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INTRODUCCION 

En los estudios realizados sobre membrarí'as de e1ect.rodos 

selectivos de iones. tomando como base 1a más común de 

todas,. la membrana de vidrio,. se enf·atiza mucho el problema 

general que presentan. en cuar1lo a su preparación y su 

especificidad; pero también las ventajas que representan 

cuando ya han sido elaboradas,. por su fácil manejo y alta 

reproducibililidad. 

Por considerarse como una de las herramientas 

analíticas de más utilidad desarrolladas en 1.os úJ.timos aílos,. 

ha conducido a la investigación bibliográfica para la 

elaboració1). de las mismas. 

Los investigadores que han abierto este campo,. entre los 

cuales se encuentra J. Wyllie [ 1 J quien iniciO sus estudios 

con la realizacic5n de membranas de poliestireno 

impregnadas con resinas intercambiadoras, así como también 

K. So11ner con membranas de co.ll.odio1'\ y R. Marshall. [ 21 sobre 

membranas a partir de arcillas .. Los autores antes 

mencionados han publicado sus trabajos en los años 194.0•s 

1950's. 

Haciendo un analisis de sus trabajos podemos observar que 

ninguno de sus electrodos :fuer·on adecuados para emplearse en 

deternúnaciones analíticas, sin embargo sientan 1as bases 

para poder conlin.uar sus trabajos~ agregando a e11o las 

experiencias de autores cuyos t1 .. abajos han sido publicados 

más recientemente .. 

La manuf·actur-a de los elet::trodos específicos de iones es aún, 

campo a explorar, y se considera que es sumamente impt::ior·tante~ 

puesto que sería muy conveniente tener para los iones más 

comúnes un electrodo único específ leo~ 

extraordinaria f'acilidad de operación,. 

que 

como lo 

posea 

es 

la 

el 



j. 

elect.rodo de vidrio para el ion hidrógeno,. 

costo y de 1:. ... abr.icación naciona1. 

2 

que sea de bajo 

En el presente trabajo, se ha iogrado elaborar una 

membrana de eiectrodo selectiva de iones,. út.il para 

cuantif"icar iones nitrato,. elaborada a part.ir de la 

preparación de una resina f'enólica,. de n.it.rat.o de nlquel 

CII) hexahidratado, amoníaco en disolución y dibutilftalato, 

CDBP), como plastificante. 

La membrana obtenida en lascondiciones experiment.ales 6g 

t.imas de preparación, posee un comportami.ent.o próximo al 

ideal en el intervalo de actividades de nitrato de 5.5 x ió'a 
4 .. 92 >< ió"" M,, per.o su respuesta puede ser afectada por la 

presencia en la disolución de iónes tales como sulfatos,. 

fosfatos y nitritos. 
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I. FUNDAHENTACION DEL TEMA 

A. Electrodos selectivos de iones 

Un electrodo selectivo de iones consiste en una membrana 

sólida o .líquida que responde únicamente a un ion dado y que 

esta en contacto por una parte,. con la disolución del ion a 

determinar, y por otra, generalmente, con una disolución del 

mismo C a uria actividad fija),. la cual esta a su vez en 

cont.act.o con un elect1~odo de referencia apropiado. La 

modíf"icacíón del transporte de materia debido a .la 

de la membrana puede dar~ lugar a diferencias de 

presencia 

potencial 

electrosta.tico; estos "potenciales de membrana•• son función 

de las disoluciones y pueden relacionarse con la actividad de 

los iones en 1.as mismas .. 

El ejemplo mas común de un electrodo select..ívo de iones, 

de un electrodo de Yidriu, en el 

vidrio especial 

hidrógeno. 

responde 

que .ta n.embrana construida 

a la actividad de los iones 

Aunque desde hace ya muchos 

de vidrio era sensible al pH 

años se sabía que la 

[3J> el desarJ'ollo 

membrana 

de los 

electrodos de vidrio no t""ue inmediato. Por ot.ra parte tambi.éri 

se sab.La de ol1 .. os eolectt'odos sensib.les a iones dif'erent'es 

del ion hidrógeno, pero se realizaron muy pocos avances. 

Una ventaja de los electrodos selectivos de iones es que 

pueden construirse.. en princi¡:.io, 

iónica, aun.que la dif'icultad de la 

para cualquier 

oblenciOn del 

especie 

electrodo 

específ'ico deo iones p1 .. ovieone de las tecnicas que se necesitan 

para su preparaci6n. 



Para q11e una membrana de e..•.lec-trodo select.ivo de ior.ies sea 

út.i 1, d1:~b~ Lener las sigu.ient.es propiedades [ 101: 

1. Alta selP-1:tiv.idad a iones .. Las membranas sensib1es a 

ca t. iones l.11:?bt-:-""?n exc1uj1~ el paso al anión y viceversa. 

2 ... Saja resislencia eléct.r.ica .. Permit.ir un 1novimiento casi 

libre de cont.raiones a t.ravés de la membrana. 

3. A1La fuerza mecánica ... Tenacidad7 dureza 7 flexibilidad, 

resist.enr;ia a ).a ruptura, no solo par·a la vida út..i.l de la 

membrana, 

servit-i<"•· 

sino t.ambién para efectos de const..rucci On y 

4. Al t.a e.•stabil.idad química 

5. Que dificulte la forma.cit.;n de precipitados sobre su 

superficie 

Desde el 

const.i t..u yen 

punt.o de vista analít..ico, los 

i nst.rumt-nt.o muy importante 

e.lectrodos 

para la 

determinación ñt:> .iones, debido a .la capacidad que tienen de 

obt..ener selecl.iv.él. y cont.inuan)l.::l-,t.e 1a ;oiic.t.ividad de un ion en 

particular, en una di so.lución. Esto exp1ica porque los 

electrodos selectivos de iones han tenido ya nmnerosas 

ap1icaciones, tales como: det..erminaciones pot.enciométricas 7 

estudios cinéticos, investigación de mecanismos ti.e reacción, 

proyectos biomédicos, etc. [37 4,. 7, 9, 101. 
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2. Tipos dl<:!' E1ect rndos se11?r.t.ivos rie iones 

Los el• .... ct.rL'"ldos .se.lec\.ivos rie iones pueden clasif"icarse 
de acue-rd1:» con el estadc1 físit..:o de las sust.ancias (especies· 

elect.roai::li.vas) que forman la membrana de elect.rodo en [3]: 

Elei:Lrodos s~lect.ivos de iones de membrana sólida,,. 

pudiendo set~ la n..emhr.ana. homogénea o het.erogé-nea. 

2 .. 1 • .1. De memb1·a11íl. homogénea: la 1nembr.ana de est.os elect.1 odos 

est.a formada por 1.1n:.l sust.ancia muy insoluble. como lo es el 

LaF3,. o de vidr·io, est.e últ.ímo muest.ra inmovilidad de los 

grupos anióniL•":JS .. Se pu~den incluir dentro de este grupo los 

electrodos de pH y los elect.rodos selectivos de cationes 

monovalentes .. 

G.1. 2. D~ membrana h&t.er ogénea: denominados t.ambi én elect.rodos 

de membrana precipil.ada. La membrana heterogénea se f'orma 

ctiando una c;ustancia act .. j va ( o JTie'zcla de ell.as), se incorpora 

a un mal.erial iue1-t_e (goma de sil.leona, cloru1·0 de po1ivini1o, 

et.e.) o a lff) 9rafjto hidrcifobizado. Dentro de este t.ipo se 

encuent.ran ·~l e1ect.1·ado selectivo de plata, cuya membrana est.a 

formada. por AgzS; el de Cd, f·ormada. por una mezc1a de AgzS y 

CdS; e1 de Ca, formada por c1oruro de polivini1o impreg;,.ado 

con tributilfosfato. 

2.2. Elect.rodus selt?-ctivos de iont?s. de membrana líquida. 

En esto::. t-lt:oct.rodos,. ur. soport.P. inerte saturado con un.a 

especie- iónic.a Ccatiónica o aniónica), o una especie no 

cargada, separa una fase acuosa de otra no ai..;uosa. 

Est.os elt?ct.r·odos da11 una resput.:"sta debido a la presencia de 

est.as especies. en ] a membrana; existen varios tipos de los 

JJÚ.smos,. aunque no rer.iben denominación especial. 
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2.2.1. Elect.rodos ~ormados por especies cargadas 

positivamente: permiten e1 intercambio an..iónico y son 

electrodos selectivos de aniones. Ejemp1os: sales cuaternarias 

de amonio o complejos fenant.ro1inicos. 

2.2.2. Elect.rodos forma dos por especies cargadas 

posi t.i va.ment.e: permiten el intercambio cat.i6nico y son 

electrodos selectivos de cationes. Ejemplo CROJzPOZ para el Ca 

CII:>. 

2.2.3. Electrodos formados por especies no cargadas: se basan 

en una disolución de transpor~adores moleculares de cationes 

Cantibiót.icos, por ejemplo), que hacen e1 papel de membrana 

liquida. 

2.3. E1ectrodos especia1es 

2.3.1. E1ectrodos de sustrato enzimático: este electrodo 

se1ecLivo esta recubierLo con una capa que contiene una cn:zi~ 

que produce la reacción del sustra~o Csustancia org3nica o 

inorgánica~, para producir una especie a 1a cu.a1 es sensib1e 

e1 e1ect.rodo .. 

Algunos de estos e1ect.rodos se encuen tran represen~ados 

esquemát.icamente en 1a figura 1 .. 1. 13,61. 

Flo. 1 .. 1 Tipos de electrodos: l. Electrodo de vidrio. 2. Electrodo de mem­
brana sólida homogénea. 3. Electrodo de membrana sólida beter<?génca. 4. Elec­
trodo de membrana precipitada. S. Electrodo de membrana Uqu1da. 6. Electro-

do de enzimas. 

l 
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Los e1ect.rodos de membrana tienen en común: 

1.Que se basan en el est.ab1ecimient.o de una diferencia de 

potencial entre las dos caras de la membrana 

disoluciones de concentración distinta de 

que separa dos 

la especie a 

determinar. Ona de estas disoluciones es de concentración 

conocida, det.erminandose la de la otra por la diferencia de 

pot.encial de la celda. 

2. Que la diferencia de potencial establecida tienen como 

principal componente el cambio de energía asociado la 

transferencia de masa Cpor cambio iónico, extracción, 

travd's de la membrana. 

etc.:> a 

Por lo tanto, estos electrodos son fundamentalmente distintos a 

los que implican una transferencia elect.róni.ca. 

3. A1gunos de ellos cumplen la ley de Nernst, en un cierto 

intervalo de actividades de las especies electroactivas. 
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8. Cá.lcu1o t·orma.1 d.ei volt.a je d.a. una celda elect.rogu.fmi.ca en 

equilibrio 

8 

El cálculo formal del vol~aje de una celda elec~roqu.i'.ntlca 

en equilibrio puede obtenerse a partir de los conceptos básicos 

de potencial químico y potencial elect.roqurmi.co. A continuación 

se muestra la manera de hacer est.e cálculo. [6J 

Considérese el caso general de una celda electroquínú.ca 

const.it.uida por un met.al ~ sumergido en una disolución de sus 

iones Cfase A) y un met.al M2 sumergido también en una 

disolución de sus iones (:fase y separa.dos los 

compart.imient.os por un mat.erial conductor, por ejemplo7 una 

membrana Ccomo la elaborada en est.e trabajo). Los metales N y 

N• Co fases) representan las t.erminal.es de,. 

.inst.r\.IJ'nle'nt.o de medid~ Cmilivolt.ímet.ro). 

por ejemplo, un 

La celda e1ect.roquím.ica est.a esquematizada por la ~igura i.2 • 

.. .... 
""• 

FigW"'a 1.2. Esquematización de una celda e1ec~roqu!mica. 

1a cual se represen~a por: 

NI M• 1 ~X 11 ~X M2 1 H' 

Fas a A Fase B 

c:L f) 
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En el elec~rodo de la izquierda: 

C1.2) 

donde eCM~) significa que los electrones involucrados se 

encuentran en la f"asé Mi.. 

y en el de 1a derecha e1 equilibrio correspondiente es: 

~ + riz e CM2) ~ Mz Ci.3) 

El vol~aje de la celda será la di~erencia de po~enciales 

internos entre las terminales N y N•, que a su vez, es la suma 

de todas las diferencias de potenciales internos entre cada un.a 

de las ~ases en contacto: 

donde ~ representa eí po~encial in~erno de cada fase. 

E1 cálculo de cada una de estas diferencias de potencial.es 

internos se de~a11a a continuación. 

Para 1.a reacción C1.2~~ el estado de equilibrio se expresa 

por la igualdad de los potencia1es electroqUÍm.i.cos: 

y como para cualquier especie t. en una fase ~ • 

electroqu.ími.co esta dado por: 

µ,,,,oc, .. 
µi.,ot + Zi.Ftj> 

el 

C:l.5) 

potencial 

C1.6) 

' 
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entonces (í.. 5)queda: 

Cf.7) 

El potencial qu!ndco de una especie 

dado por: 

en un.a fase or. esta 

µ~,ex -+ RT 1 n O.. i.,Ot 

donde O..\. es la actividad de la especie i. en 

lo que, de la ecuación Ci.7) se obtiene 

la f'ase et ,,. 

la dif'erencia 

por 

de 

potenciales internos de las fases A y 141: 

Ci. 9::> 

De manera similar, para la reacción C1.3~ el estado de 

equilibrio se expresa por: 

+ 1-'..,._ Ci.10::> 

y ut.ilizando las expresiones Cf.6) y Cf.8), se ob~iene la 

diferencia de potenciales internos entre las fases B y M:z: 

.. µ .,. .. , 
..... a + R T ln O.~• + 

La expresión crp ... •- cp)represent.a l.a dif'erencia 

de contacto entre las fases netálicas M:i y N. Si 

C1.11::> 

de po~encial 

ambas f'as.es 

estan en equilibrio, los electrones pueden pasar de un.a fase a 

a la otra y la condición de equi.1ibrio se expresa por la 

igualdad de los potenciales electroquímicos de los electrones 

de ambas f'ases: 

Ci. 12::> 
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utilizando la ecuación 1.6: 

C1. i 3) 

por io que .la diferencia de pol~nc~a1 en contacto entra las 

Cases M:i y N es: 

</> ...... _ rP a; __ µ_._._ .. ~·~---µ_ .. _._ .. __ 
F 

C1.14) 

Procediendo de la misma manera, la diferencia de potencial de 

contacto entre las fases N• y Mz esta dada por: 

.i" H-s. 
<P - <P ='--------- C1.15) 

F 

La expresión(~»- cf,, representa la diferencia de potencial 

de unión .líquida EJ, ent.re auaLos lados del. n-.ü.tcri.:i1 de 
separación de 1as semice1das. 

Si la región de un..i.ón se divide en un número inf'inito de 

elementos de volumen, teniendo composiciones que varían 

ligeramente desde la composición de la fase B hasta la fase A, 

el transporte de carga a través de cada uno de eslos elementos 

involucra a cada especie cargada i en ese elemento, y para cada 

faraday pasado, se deben mover li/!Zi~ moles; 

número de transport.e de la especi.e ;... 

donde t.i.. es el 

Así, el cambio de energía libre electroquímica debí.do al 

movimient.o de cualquier especie i. es Ct.i./Zi.) djJi.; entonces 

todas las especies: 

dO = L e t..i./Z"') d,üi. 
t 

in~egrando, desde la fase A hasta la fase B: 

para 

C1.f6) 



B . f: o =[ f t.i./Zi.) d,Üi. 

si. µ':. es el nu.smo en A y 8: L Po.. 

" 
Jild</> ~ fct.i....-Zi.:> R T d ln O. i. +¿ t.i..F 

t ... t 

[:ti 
A 

y con:> = 1. 

11 '& 

F t"' -[ I' t.i./Zi.:> R T d ,.. ... ,... 
ob~eniendose para el potencial de wtlón: 

11 

- ..!L.I. [ Je t.i./Zi.:> 

p L " 

Ej 
. .. 

</> - </> 

o 

ln O. i. 

d ln O. i. 

12 

C1 .17:> 

Ci.1B:> 

e 1.19:> 

Ci. 20:> 

Aplicando esta ecuaci6n al caso de la celda mostrada se 

ln Q. x:A l 
0. X~D j Cl. 21:> + 

Sumando todas las diferencias de potencial calcu1.adas, el 

volt.aje de la celda es: 

µe.t-t,,. µ~~·ª + R T ln Q.~, 6 + 

E•--------+------------------------- + 

F ~. ,.., 
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simp.lif'.icando: .. 
+ R T ln O. nt µ&,N' µe,N p:¡,.- µ..,._ M.a,18 

E = + + E; 
F 

.. 
F nz 

O+ R T 1n a..~t"' µ..,, µHtA 
+ Cl. 23) 

+ F JU 

Las ternúnal.es N y N• de.l instrumento de me-dida son 

construidas del. mismo met.aJ. 1 por J.o que: 

µe,N· 

Además, e.l potencial est.anda1~ de cada e.lect.rodo se def'ine 

por: 

ñz F 

por l.o que: 

E + 

y 

Eº + "t·/. . 
...... ,,. 1"1t 

+ 
ru F 

Cl. 25:> 

R T '"~·E; + 
ruF 

(1. 26) 

Los términos entre parentesis, son los potenciales de .los 

e.lectrodos Mz y H.i. por l.a ecuación de Ners.l .. Final.mente: 

R T O.. 2 

E Ez El + 1n + E1 Cl. 27) 

F Q... 

~ cr:-donde: o.. 2 0.4 y o. 1 = TLt° 
'"':i,B M<1)A 
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Si 1os electrodos utilizados son iguales, 1a ecuación queda 

de .1a f'orrna: 

R T O..:z 

E =---ln--- + Ej (1. 2.$) 

F O..• 

Si s~t..ituiJOC>s e1 va1or de 1as constantes a 25• e, y 

trans~ormamos e1 logarítmo a base 10, 

voltaje de celda esta dado por: 

obtenemos que e1 

Ecol = O. 0592 1 og O.. :z 0.0592 log O-• + E; 

Cl. 2.9) 

Si en uno de los compartimientos la actividad de la 

especie es const.ante y en el otro varia, la ecuación se puede 

escribir: 

Ecet O. 0592. log CLz + Ej• (1. 30::> 

donde Ej' involucra .los términos: 

E; o. 0592 log O..• C1.31:> 

Pe>r lo que en un trazo de Ec..,.t cont.ra J.og 0...2 será 1.ineal. 

y de pendiente igual a 0.0592 V (por cada variación de 10 

un~dades de actividad~ el volt.aje de la ce1da se modificará 

59. 2. mVJ. 
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C. Cálculo del coeficiente de Selectividad 

Los elect.rodos 

que, en principio, 

selectivos de iones tienen la ventaja de 

pueden obtenerse a partir de cualquier 

especie ióníca,. pero su utilización esta limitada por la 

diticultad que presentan de poder distinguir tn> ion en 

presencia de otros iones, especialmente los que tienen el JRi.smo 

signo. La selectividad de un electrodo se refiere a su 

capacidad de distinguir diferentes especies iónicas presentes 

en una diso1ución en contacto con el electrodo. 

Por tanto, se dice que un electrodo es idealmente especLfico 

cuando su potencial no es afectado por ninguna de las especies 

iónicas, excepto por el ion para el cual el electrodo ha sido 

d!.scñ.=.do. 

El efect.o de interferencia producido por otros iones puede 

eva1uarse cuantit.ativamente, con el objeto de determinar las 

concentraciones máximas tolerables de los iones interferentes 

en ias Jnedidadas de las actividadesde ios iones de interés 

[3,111. 

Así. la presencia del ion interferente afectará la actividad 

del ion para el cu.al el electrodo es selectivo. La magnitud del 

efecto interferente se puede obtener de ia siguiente manera: 

Considerese que el ion interferente procede de un electroli~o 

del tipo: 

Ain Bn nB" C1. 32') 

donde A • catión; B • anión; m + n • v ; v • número total de 

iones que se obtienen al disociarse totalmente el electrolito. 
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La actividad iónica media del electrolito esta definJ.da por: 

..¡ 
o.:!:. - ... 0..A. O-a Cí.:33) 

donde O. ,. y O. a 

respectivament.e. 

son las actividades del catión y anión. 

Despejando O. e de la ecuación Ci .. 33> t.enesros: 

<1.01.oct. _,.. 
CJ...oloct. a.. A 

y 

"" -W\fn. O. B • ~olee\. Q..Jt,. 

si.mi.l.arment.e, para ~A 

y 

"" ().. .... 
Q.. eleel _ .... 

a. et.et. o.. a ... 
0..& 

,¡,.,., _..,.¡.,.,, 
Q A • <J.. elect. O- a 

•/-. -fn. 
O- e lect. CL B 

Cí.34.) 

Ci. 35) 

et. 36) 

Ci. 37) 

En base a 1as ecuaciones Ci.35) y (1.37), podenw:>s escribir 

1a expresión general 

donde 

.n.= 
O.i.•kO..j 

j • cont.raión de t.; O • carga de i. C + o -); 

anión Z; n = n.úme-ro de iones i. en la disolución; k 

et. :38) 

carga del 

Q olect., 

que es una const..ant.e para el eleclrolit.o,. y el. exponent.e i./m~n 

se determina según la ecuación Ct.35) y Ct.37). 
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Así 1a act.ividad para la especie i. est.a dada por: 

O. i. k d":, C1. 39:> 

Por otro lado sabemos que e1 vo1taje de la celda est.a dado 

por .la ccuac.ión C1. 30), y que para l.D'") ion un.ivalent..e 

Eceli. 0 .. 0592 lag 0.Ma.,• + E;" 

y debido a que puede existir respuesta ot..ros iones, 

presentes en la disolución, Ec:el cambia. Est.e cambio puede 

deberse a una contribución al valor de O.H;z.;l.Y como la act.ividad 

del ion interf'erente esta dada por la ecuación C1 .. 39), se 

int.i:-oduce como una smna al valor de O..~)& 

anterior. 

Ecel.2 o. 0592 log ca...,.,& + 

en la ecuación 

k 'tÍ:'j:> + Ej 

C1. 40:> 

donde Ecel:t. voltaje de la celda sin .la presencia de 

int.erf'erentes; Ecelz voltaje de la celda cuando existe en 

la disolución t.ma determinada concentración de inter~erent.e. 

Para poder conocer el término k ?J..j se pueden prep_arar 

disoluciones de ta1 manera que contengan a1 ion para el cua1 

el e1ectrodo es sensible y al ion interf erente7 a distintas 

concentraciones7 asÍ 7 el t.érmino Ej no se verá 

considerab1ement.e a1t.erado Csi 1a concentración de es 

pequeña). Las consideraciones anteriores nos permiten restar 

la ecuación C1. 30) de 1.a ecuación C1. 40) y así obt.ener: 

0.0592 log [ 0-,...,. + le 5:"j] 
O....,e 

(1. 41 ::i 



Despejando k tf'ú la ecuación queda de la rorma: 

nCE2 - El) 

59.2 
•A 

Je o.. j = a....,, .. 1 o 
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C1-42) 

Dado que no se conocen las act..ividades de J.os iones 

int..er~erentes en las condiciones de trabajo, solo se reportan 

los product..os k ti:'-j, los cuales nos ayudan a conocer e1 

porcent..aje de error causado en las mediciones por la presencia 

de tales contaminantes y est..a dado por la ecuaci6n: 

" de error Ec.et2 X 100 
Ecetl. 

y de las ecuaciones C1.30) y C1.40) se obtiene 

~de.error 1og U.l"'\a~B log co.....,,e. + X 100 

log O..i-,..,c 

C1.43::> 
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O. RESINAS FENOLICAS 

Se han preparado membranas selectivas de iones a partir de 

materiales polimericos,. 

co11odion y f'enólicas. 

como son,. resinas epóxicas, 

Los primeros dos materiales 

de 

al 

incorporar-les un ion metálico C por ejemplo,. en forma de 

dimetilglioximato de níquel, NiCNOa)2, MgCNOa)z, ZnCNOa)2. 

et.e.) no han mostrado resultados satisfactorios frente a 

cierto tipo de cationes y aniones; debido quiza, a que la 

polimerización no es comp]_eta y/o a que la resistencia 

eléoct..rica de estas membranas,. es casi tan alta,. como cuando 

se encuentran sin ningún tipo de ion incorporad~ en las 

mismas C 191. 

Es así como las resinas de tipo fenólico han ofrecido los 

mejores resultados en la preparación de membranas selectivas 

de iones y es importante describir como es que se íu1··m.&.n 

tales resinas y dar a conocer su posible estructura. 

Se han realizado una serie de estudios acerca de los 

catalizadores 3cidos y básicos que se han utilizado en 1a 

preparación de resinas f"et"lólicas,. as! como también la 
relación [ 41 molar entre e1 feno1 y el forma1dehído para su 

obtención .. 

Dependiendo de1 catalizador empleado,se obtienen dos tipos de 

materiales poliméricos,. como son: 

1. Las resinas RESOL obtenidas mediante catálisis a1calina,. en 

las que por lo general se utiliza un ligero exceso de 

f'ormaldehido y por ser termo.fijas no requieren de una agente 

de curado. 

z. Las resinas NOVOLACK, preparadas mediante catálisis ácida 

con menos de una mol de f"ornia1deh.ído por mol. de fenal; tienen 

la característica de ser termoplásticas y por lo tanto 

requiererl de un agente de curado, como por ejemplo,. la 
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hexamet.ilent.etraamina. 

Cuando se obt.ienen resin-a-s ya sea del -t.ipo Novo1ack o Resol 

de al t.o peso molecular_ pueden 

caracter!sticas tales como: C13l 

i. Si el. pol.ímero es líquido, 

disolventes orgánicos. 

será 

observarse dif'erent.es 

soluble en ciertos 

ii. Si el polímero es sólido, es esencialmente insoluble, 

pero se hincha con disolventes orgánicos suf'ren ablandam.lento 

con calor y no fluyen. 

iii. Si el producto es insoluble, no se ablanda por calor 

y no se hincha con disolventes orgánicos, significa entonces 

que el polímero esta en un estado de alt.o ent.recruzanient.o. 

En general, el tipo de catálisis y la relación molar de los 

reactivos utilizados determina definitivamente la estructura 

rnolecuiar y por lo tanto las propiedades físicas de las 

resinas. 

Se usa frecuentemente una relación molar de 0.5:0.8 de 

f'orma.idehído y f'enol, respectivamente, cuando se ut.iíiza un 

catalizador ácido, para la formación de resinas Novo1ack. Los 

productos Novolack son lermoplaslicos y generalmente son 

sólidos quebradizos y f'rági1es, 1os cuales reaccionan con 

varias sustancias ent.recruzadoras que confieren la~ 

propiedades Cinales a la resina. 

Se utilizan altas relaciones molares tales como,~:3 de 

f'ormal.deh.ído y de f"enol y condiciones de catálisis básica, 

para producir Resoles. 

Los pesos moleculares de los Resoles son generalment.emenores 

a los del t.ipo Novolack. 
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Adición del Fenol al Formaldehído: 

Reacciones de Po1imeri:zaci.ón por Condensación: C 131 

En la reacción que ocurre ent.re el :fenal y el f"orma1deh.í'do 

se forman r~.stnas como 1a hake1ita. 

La reacción general es: 

o 
11 

+ l\-C.-1-\ 

(muchos 

Bakelita 

Los int.ermediarios clave en la reacción son el o- y el 

p-oxirne-ti1f"eno1 que reaccionan con otras moléculas de 

:formaldehído y/o fenal para producirel material polimerizado, 

el cual tiene un alto peso molecular. La estructura de la 

bakelit.a es sólo una pequeria parte del. pol.Irnero, pero muestra 

la disposición de las mol~culas de :fenal. 

Para la obtención del prepolímero,. se han propuesto varios 

posibles mecanismos dependiendo del tipo 

ut.ili:zado: 

Mecanismo I (Catalizador ácido) 

de cat..alizdor 

El primer paso es la prolonación del :form.aldehldo,, que le 

proporciona a.l carbono del carbonilo un caract.er más 

electro:fílico. El anillo aromatice en. el :fenal esta altamente 
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activado y experimenta una sustitución electrofílica aromática 

CSEA) con. el f'orma1dehído prot.onado,,. que sirve corno 

electr6fi1o y que pernú.te la obtención del p-oximetilfenol: 

H-~-H + H• + éJ '••Co © 
CH20H 

p-oximetilf"enol 

Cmás isbmero orto~ 

El oximetilfenol sigue reaccionando por protonación del 

grupo -CH20H,,. que pierde agua para producir el catión 

bencilico estable. El carbocatión reacciona entonces con otra 

molécula de f'enol Co fenol sustituido) por SEA,,. considerando 

el enlace metileno C-CH2-) entre dos molécu1as de fenol. 

Tales reacciones se muestran a continuación: 

~ lenlo 

HO-~CH2+ 

@-oH 
HO-©-CH2-@-0H 

El compuesto diarilo reacciona entonces con más 

rormaldehído y renol para dar lugar a la bakelita y a otros 

polímeros resinosos. 
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MecanJ.smo II CCat.alizador básico) 

Al poseer el feno1 propiedades acídicas. la presencia de 

una base provocara una reaccJ.ón áci.do-basel' formandose el 

anión fenolato,. e1 cual reacciona con formaldehído para 

obt.ener el oximet.ilfenol. 

+ 

CHzOH 

Los demás pasos ocurren de una manera similar almecanismo 

anterior hasta formar la resina fen6lica tipo resol. 

Mecanismo III CMecanismo propuesto. cuando se utiliza NH40H 

como catalizador). 

Como este catalizador posee características básicas, lo 

primero que se propone,. es que 

ácido-base como la mostrada 

ocurra también 

anteriormente. En 

una 

1.a 

serie de reacciones se muestra el 1necanismo propuesto, 

se utiliza NH•OH con"iO catalizador: 

reaccidn 

siguente 

cuando 

ºfer. Paso. Reacción ~cido-base,. entre el renal y la base para 

t'ormar e1 anión :fenal.ato, que al reaccionar con el 

formaldehído forma el oximet.i1feno1 C~gua1 al mec.anJ.snoo II). 

2do. Paso. Pérdida de agua y ad.iclón del amoníaco, para forma1" 

una amina prima1"ia. 
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:Ó! OH 

-H20 © NH!::::::: NH:i +H .. _ © 
CHzNHz CH20H CHz+ 

3er... Paso. Uni ün con otras nlL'"l1éculas C pol.imer i zat.:ion) 

OH UH OH OH 

© .. + ©J H .. © © ---'> 

CH2NH2 CH20H Cllz CHz 

'-......__N/ 
1 

H 

4o ... Paso. Complejación con la sal de níque1. 

~©f 
CH2 /CHz -.......¡,¡ 

1 

La XormaciOn de este complejo da .las propiedades 

conduct.oras y cie sensibil.idad a.l ion ri.it.rato a este mal.erial 

que a dif~r.~ncia dt• la b.ake.lit.a t.radicionai,7 

aislant..e. 

que es un 



25 

II. PLAN"IEAKIENTO DEL PROBLEMA 

La búsquedad bibliográfica acerca de las menlbranas 

sel.;i.1_.t.i·.ras de iones ha sugerido qué l.os rn.at.eriales que 

proporciouan los mejores resu.ltados en la const.rucción de las 

mismas, son del t.ipo poliméori.co dada su capacidad para f"ormar 

redes macromol,,,.c.ular~~ de al t.a est.abil. ida.d quími.ca, en las 

cualesio se puPden encontrar los grupos. ioniza.bles para el 

intercambio ión.icu .. 

Así~ por lo anterior, ~e requiere sint.et.izar una resina 

po1imérica. que funcione como soport.e para incorporar a un ion 

metálico adecuad1:-i que permita construir tma membrana que pueda 

dar una respuesta sensible al. ion nit.rat.o, cuando f'orme parte 

de una celda electroquímica. 

Se ha seleccionado l...l..11.a rc:;ina de condensación tipo 

fenólica, debido a que en la literat.ura cient.írica consultada 

se ha reportado 1191 que se obtienen buenos resu1tados en la 

preparación de membranas se1ect..ivas de iones. 

Este t.ipo de resinas, presenta est.abi1idad en diso1uciones 

a1acalinas, que no poseen 1:¡tro t.ipo de resinas, como 1as de1 

tipo epóxico o de collodion 1141; además, su preparación tanto 

a nivel industrial como de laboratorio es de cierta f'acilid.ad. 

Aprovechando las características del ion Ni CII~ y en 

especial su capacidad para formar comp.lejos cuadrados, del 

t..ipo bis-quelat.os en los cuales los l.igandos pueden ser 

et.i1endiaminas sust.it.ui.das 

N, N, tP, N' -tet.ramet..ilet.i.lendianúna 

ejempl.o .1 a Ue- la. figur·a 2 .. 1 .. 

como 

esti1bendiamina, como por 
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Figur-a 2. l. 

es de esperarse que e1 Ni CII) pueda coordinarse a través de 

t.m nitrógeno incorporado en 1a red de la bake1ita Cver 

capítulo '[,. sección D,. complejo con Ni). 

Ahora bien, la celda electroquímica quedara construida por 

la me-mbrana prop.i.ament.e dicha,. dos electrodos de calomel, por 

la disolución de re~erencia de ni~raLo de poL~sio C0.1 en 

ácido cít.rif:.o 0.1 N) y por l~ disolución problema Cen :icido 

cítrico o .. 1 N). 

La represent.acion de la celda es: 

Cal omel<saL> 1 KN03CO. l M:> 1MEMBRANA1 Oisoln Nlñ prob. 1 Calomel<saL> 

En cada electrodo se calomel,. se tiene: 

Hg !Hg2Cl.2 !KCltsaL>. 

La ~em dA la celda se espera que este dada por la ecuación 

(1. 30) 

Ecet o. 0592 l.og o..,.,,,,e. + E;' 
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Por lo q111i" ~~r1 un trpzo de Er.:&L ccsnt.ra lag a. No; mostrará 

una relzir.i.Sn lineal cuya pendiE..•nte t.eudrá t.m valor de o. 0592 

C59.2 mV),, l.1:J qr11:: -::;ignif'i.ca que por cada aumP.nto o dismint.U...'":ión 

de 10 ve~~~. de act i Yi dad del N03~ el vnl taje de celda cambiará 

59. 2 mV. 

Para conocer que tipo y ~n que cr.n-1cenlrnci ones ciertos 

.iones pueden afL-,ct.ar la respuesta al ion 1·ü trato dP. la 

membrana preparada,,. se utiliza 1a ecuación C1.4-2:> 

nCE2 - Es) 
59.2 

0.M:z.;8 

a partir de la cual se puede calcular el produc:t.o k c(SJ y por 

lo tant.o se podra cal c1J1a.1·· 1~1 porcent.aje de error causado en 

la mi,..dic.ión por la prHs.encia de iones inter:ferent.es Cver 

capít1.1lo I,. si~cción C). 

Por 1o anterior,. se supone posible la elaboración de una 

membrana d€4 electrodo St:;•lect.iva de iones,. 

cuant.if'icación de j on.es ni trato. 

úti1 par.a la 
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III. OBJETIVOS 

Objet.ivo qenera1 ... Oes..:....1.rrol.lar una tecnica adecuada para 1a 

obt.encit5n de u1-ia membrana de elect.rodo select..iva de iones 

nit.rat.o,. a part.ir de una resina :fenólica, con e1 objet.o de 

poder cuant..i:fícar en una disolución probl.ema,. el contenido de 

los mismos¡p haciendo uso de una celda electroquínti..ca ... 

~bjet..ivos Part.i~ulares ... 

Obtener la cantidad ópt.ima de catalizador para 

elaboración de una resina. de condensación t.ipo f'enólica,. 

solub1e,. y :fácil de manipular .. 

2.. Elaborar una membrana,. estable al. medio y sensible a 

n.it.rat.os,. a partir de la resin~ propi~menLe dicha, de1 

nit.ra.t.o de níquel CII) hexahidrat.ado y del. plast.i:fican:t.e,. en 

las concent..rac.iones y condiciones experimentales que 

proporcionen los mejores resu1tados~ 

3. CaracLerizar 1as membranas obt.enidas medl.ant.e l.as t.écnicas 

más adecuadas y disponibles para su mejor reproducibi1idad~ 



IV. HIPOTESIS 

La eJ.ahoración de una membrana de e.lectrodo selectiva a 

iones nitral.os,, permitirá determinar cuantitativamente los 

.iones nitrato d~ una dlsoluci6n pr·ob.lema. 
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V. DESARROLLO EXPERIMENTAL 

A. MATERIAL Y EQUIPO 

1. Equipo para reflujo 

2. Cajas pet.ri de 100 mm de diámet.ro 

3. Celda electroquímica 

4. Electrodos de calomel marca Corning 

5. Mullímelro de alla impedancia marca Hewlell-Packard 3478 A 

6. Espect.rof'ót.omet.ro marca Pye Un.i.cam SP1050 

7. Espectrómet.ro para protones marca Varian EM 360 L 

a. Equipo para tit.u1ación por volumetría 

9. Aparato para destilación por vapor 

10. Agitador magnético marca Magnest.ir 

11. Agit.ador met..abólico marca Mapsa HL 118 

12. Vernier Starret Tools 

B. REACTIVOS 

1 . Fenol R. A. 

2. Formaldehído a1 37X 

3. Nitrato de níquel CII) hexahidralado 

4. Hidróxido de amonio al 28 X 

5. Alcohol elílico R.A. 

6. Hilrato de polasio R.A. 

7. Nilrato de sodio R.A. 

J.T. Baker 

Merck 

Merck 

Merck 

Merck 

J.T. Bak.er 

J. T. B:aker 

B. Dibulilflalalo CDBP) G.T. Egon-Meyer 

9. BisC2-elilhexil)adipalo CDOA) G.T. Egon-Meyer 

10. Sal disodica del ácido elilendiaminolelraacélicoCEDTA) 

R.A. 

11. Azul de hidroxinaflol R. A. 

12. Murexida R. A. 

J.T. Baker 

Merlc: 

Merk 



13. Ácido cítrico R.A. 

14. Hidróxido de sodio G .. T. 

15. Bromuro de sodio R.A. 

16 .. Broma.lo de sodio R.A 

17. Tiosulfato de sodio 

:1B. Almid61·, R. A. 

19. Ácido sulfúrico al 98% 

20. Clorur-o de sodio R .. A. 

21. Fosfato diácido de sodio R.A 

22. Fosf"at.o m1:rnc::>ácido de sodio R .. A. 

23. N.it..rat.o de p.l.ata R. A. 

24.. Di croma to de potasio R. A. 

25. Nitrito de sodio R.A. 

2.6. Bromuro de pot..asio R. A .. 

27. Sul.fato de potasio R.A. 

28. Agua tridestilada 
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J. T. Baker 

Tec. Monterrey 

J.T. Baker 

J.T. 

J.T. 

Merck 

Merck 

Baker 

Bakel' 

.J.T. Baker 

• Herck 

Merck 

Merck 

J.T. Baker 

J.T .. Baker 

J .. T.. Ba.ker 

J.T. B.a.ker 

Sigma 
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C. METODOS 

1. Preparación de 1a resina Cen61ica C15J. En un matraz de 

fondo ~sférico, provisto de un refrigerante y un termómetro se 

colocan 25 g de feno1 C0.265 moles), 9.25 g de formaldehído a1 

37" e hidróxido de amonio al 28% como catalizador. La 

cantidad óptima de catalizador C1-2"-l se determina probando 

concentraciones desde el 0.5~ hasta el fo~ del mismo, en 

relación al peso total del prepolímero. Los resultados de 

estas pruebas se dan en el capitulo VI, tab1a 6.1. Se controla 

la t.emperalura a 65° con ayuda de canastilla de 

calentamiento y un reóstato ... durante 16 horas y agitando 

ocasionalmente. Al finalizar este período, se obtiene la 

bakelit.a, que es un líquido claro viscoso y muy soluble en 

et.anal. 

El subproducto de la reacción de condensación, agua, se 

decant.a y a la resina f'enólica agregan 20 m1 de e~anol 

abso.l.uto , se agit.a con una varilla de vidrio hasta lograr 

homogeneidad. La disolución se coloca en una. probeta y se 1ee 

el volumen, se deja semidestapada durante varios días hasta 

que se observe que ya no varía e1 volumen, 1o cu.al signiCica 

que el exceso de agua de condensación se ha eliminado. 

2. Caracterización de la resina f'en61ica 

a. Determinación de su espectro de inf'rarrojo CI.R.). Se 

coloca una muesl ra adecuada en un Espet.rof'otó~tro, C Pye-Oni.cam 

SP 1050) en película y se obtiene su espectro. Este se muestra 

en la figura A-1 del anexo I. 
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b. Deternúnación de su espectro de 

nuclear C RMN:>. Se pesan 40mg de la 

resonancia magnética 

resina fen61ica y se 

colocan en dimetilsulf"ox.ido deut..erado Cd6)en la celda 

correspondiente de un Espectr6met.ro de resonancia magnética 

nuciear para protones7 CVarian EM 360 L:>, 

tetrametilsilicio. 

empleando como 

re:ferencia inl.erna El espectro 

correspondiente se muestra en la figura A-2 del anexo X, y 

concuerda con el reportado [f6J. 

c. Contenido de humedad. En un pesafi1tros se pesa f.O g 

de resina fenólica Y se colocan en una estufa de vacío (marca 

PSG, modelo 368 A) sobre pentóxido de f osforo, durante 6 

horas. Se retira y se pesa nuevamente .. Seint.roduce el 

pesafilt.ro por dos horas más en la est.u:f'a de vacío y se vuelve 

a pesar. Se repite el mismo procedimiento hasta obtener un 

peso constante. Se caicu1a el porcentaje de humedad por 

diferencia de peso. Se obtuvo un 21.34~ de humedad en el prepo 

límero. 

d. Solubilidad de la resina fenólica. En varios t.ubos de 

ensayo se pesa 0.5 g de la resina. En uno de los t.ubos con 

resina se agregan poco a poco cant..idades iguales de e·t.anol~ 

hast..a observar su completa disolución. Repetir el mismo 

procedimiento con disolventes tales como acet.ona,. me-t.anol,. 

benceno,. clorof'orMO,.. t.et.racloruro de carbono y 

dimet.ilsulfóxido. Se reporta la solubilidad en t..~rndnos 

cualitativos,.. en la t.abla 6.2. 

e. Delerminac~ón de fenoles libres totales C161. Colocar 

io g de la resina fenólica en un matraz de 500 ml y adicionar 

iOO m1 de hidróxido de sodio al f OX en peso. Hervir ei 

contenido del matraz por aproximadamente 10 min. Ajust.ar ei 
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pH de la t.iisolu•-:ión a 4.5 utilizando ácido sulfúrico al 20" en 

vo1uinen. Fíl.t_ra.r- la resina pr~cipit.ada y lavar bien con agua 

t·ría. Transf'erir el t"'il.t.rado y los 1.avados, los cuales 

contienen a 1os fenoles libres, a un matraz volumétrico de 500 

m.l, diluir hasta la marca y agitar vigorosamente. Transferir 

250 m1 de esta disolución a un aparato de dest..ilacid'n por 

vapor. Destilar hasta obtener 350-500 ml de destilado, 

co1ectándolo en un matraz volumétr·ico de 500 ml. Diluir hasta 

la marca con agua y mezclar bien. Co1ocar 250 m1 de la 

disolución anterior en un matraz para iodo de 500 

m1, adicionar 50 ml de la disolución o. í N de bromuro de 

potasio-bromato de potasio previamente valorado (171 y 10 m1 

de ácido sulfúrico al. 20 ~ en volumen. Colocar 10 m1 de la 

di.sol.uci.ón acuosa de i.oduro de potasio al. 10 :V. en peso dentro 

de1 matraz procurando que el bromo no se escape. Llevar a 

cabo 1.a determinación s.i.mu1téin.ea de bromo con una prueba en 

bl. aneo y pt:ff mi ti i~ que ambos matraces J .. eposen en 1a 

obscuridad por una hora. Adicionar 15 ml más de la disolución 

de ioduro de potasio al 10 ~ en peso a cada de los 

mat.races~ tomando ias precauciones usuales para prevenir ia 

pérdida de bromo .. Titular el. iodo .liberado con disolución de 

t.iosulfato de sodio 0.1N previamente valorado C17l hasta que 

el color de la disolución pase a un co1or pálido; adicionar 

5 ml de cloroformo para di.sol.ver el preci. pi t.ado de 

t.ribrornc>:t.~eno1, ya que est.e absorbe cant.idades apreciabl.es de 

iodo, y completar 1a t.itulaci6n después de adicionar almidón 

como indicador. La cantidad de fenol se calcula por la 

diferencia entre el blanco y la MUestra. 

0.585 ~de fenal iibre en ia MUestra. 

Se obt.uvo un 
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3.. Preparar i utt de la m1-~1nb1- ana 

.;;.i. M~·lodoJ nq.La :ien.,· .. r·al .. En un vaso de p:-ecipit.ados de 10 

ml se c_n l ,_ ... can o. B5 1J de prepol r mero,. se adi clona 1 ml de 

etanol ah5olut.o y~~ agit:a h"-;til lograr homogeneidad .. En otro 

vaso dt=- preci pi t. a1:lt:..1··~ di? 1 O m.l colocar 0.106 g de 

plastificanti·. o. 11 g Ue nit.Lalo d12' níquel CII) hexahidrat.ado 

y 1 ml de l"-"t..-1nnl al•·:.ollfl.t:),. a9ilar hasta lograr homogeneidad .. 

~~ mezclan l.os cont..,..ni1t1:1~·. 1lt_• ambos vasos .. La disolución 

anterior se tr;.ispa""~a a una caja petri de 100 mm de diámet.ro,. 

el vas.o cont t•T1t=.•dor se lava con O. 5 ml de etanol absol ut.o,. dos 

veces:,. si:.-- adicinu:1n los .lavados a la disolucj.ón contenida en 

la •=aja pelri y se- h1:>mogeniza. La caja pet.ri se coloca en 

una E::!'st.uf a a t.empt-r··attu~a ambl ente. Aumentar la t..emperat.ur a 20• 

C cada hc•r;.:) h.""lst.a .llt-:•gar ;:l la t.empP-ratura de 130ºC. 

Ent'ríar l.ent..ament.e 

hasta t.emperat .. ura ambiente.. La membrana se ht..un~dece con 25 ml. 

de agua f.ridest.ilada Sigma a 65°C, durant.e 30 min., se reLira 

1a Jlle'mbrana 111...• .la caja petri y se mant.ienl:' en agua .. 

bajo l~~ mism~~ condicionF.-s 

anteriores Vór.i ande:> t.i pr..J y concentración de pl.ast.if"'icant.e,. 

r::on el objet.o de obt.en•?-r las condiciones Optimas,. 

observa en J.a t..abla i:i .. 1. 

como se 



Tabla 5.1 Condiciones experiment.ales para la determinación de 

la concent..ración y tipo de plast.it~i.cant.e óptimos . en la 

membrana. 

Membrana 

gra.anos de 

prepolímero 

gramos de 

NiCN0..:>2 

6H20 

gramos de 

DBP C") 

gramos de 

DOA Cl<) 

gramos de 

et.ilengli 

col 

H-1 

0.85 

o. :i1 

0.105 

C12.5l<) 

0.00 

0.00 

La elección 

H-2 

0.85 

0.11 

0.42 

(50l<) 

H-3 

0.85 

0.11 

o.oo 

M-4 

0.85 

o. :i1 

º·ºº 

0.00 O.:i05 0.212 

(12. 5l<) (25 ~ 

o.oo o.oo o.oo 

del 11\é jor t . .ipo y 

M-5 

o.a5 

o. 11 

o.oo 

o.oo 

Q.042 

C5l<) 

M-6 

0.85 

o. íi 

o.oo 

o.oo 

0.212 

C25") 

conccnt.ración de 

p1ast..if'icante se rea.liza cualit..at.ivame-nt.e manipulando dichas 

membranas al observar su f lexib.ilidad, su resist.encia .a 1a 

rup~ura y su racilidad para ser cort.adas en disco sin que 

sufran fract..uras. 

La que mejor comport.amiento mecánico mostró, 

M-1. 

es la membrana 
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b. l:>&termi.nación de la cantidad óptima de NiCN03)2.6H20. 

Una vez elegido e1 tipo y concentración óptimas de 

plastiCicant.e., se preparan membranas variando la cóncent.ración 

de NiCNO!l)2.6HzO desde un S X hast.a un 40 X. en relación al 

peso tota1 de la membrana de acuerdo a las condiciones 

generales de preparaciOn ya mostradas,, co1no se muest.ra en la 

t.abla S. 2. 

Tabla 5.2. Experimentos realizados para la determinación de la 
cant.idad ópt.ima de NiCN03)2.6H20 en la membrana. 

.Membrana 

M-O.OS7 

M-0.114-

M-o.22a 

M-0.270 

M-0. 34.19 

M-o • .tS6 

M-O.S69 

Cantidad en g 
DBP C12. SXJ 

0.10S 

o.1os 

o.1os 

o.1os 

o.1os 

o.ios 

o.1os 

Cant.idad en g 
de prepolímero 

o.as 

o.as 

o.as 

o.as 

o.as 

o.as 

o.as 

Cantidad en g de 
Ni C NO!>) 26H20C :00 

o. OS7 (s. 6XJ 

0.114 C10.6S:OO 

o. 22a ( 19.19") 

o. 270 ( 21. 9S:OO 

o. 341 ( 2S. 2SX) 

o. "56 ( 32. 2SX> 

o. S69 ( 37. 25:00 

Se evalu.a la mejor concentración en función de su 

respuesta al ion nitrato, a las propiedades de la membrana 

(grosor, níquel incorporado, et.e.). Esto se reporta en la 

sección de resultados , en las figuras 6.1 y 6.2. 
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4. Propiedades de la Membrana. 

a. Contenido de niquel. El agua de humedecimiento de 

cada membrana se transfiere a un matraz volumétrico de 25 m1 y 

se completa con agua tridestilada sigma hasta el aforo. Se 

vacía el contenido a un matraz erlenmeyer y se toman 5 m1 

para evaluar el contenido de iones nitrato , posteriormente; a 

1os 20 m1 rest..antes se les agregan 10 m1 de hidróxido de 

amonio al 29X, unas gotas de disolución indicadora de murexida 

recien preparada hast..a coloración amarillo intenso; si""'º. ·pasa 

a amarillo naranja, significa que el pH de la disolución es atín 

menor que 10, y se debe añadir más hidróxido de amonio, hasta 

que vire a amarillo. Se valora con disolución de la sal 

disodica del acido etilendiaminotetraacético CEDTAJ 0.012H, 

previamente valorado C17l, hasta color violeta, antes del 

final se agregan algunos mililitros más de hidróxido de amonio 

al 29 X y continúa valorando hasta la transición 

pronunciada de amarillo a violeta azulado. 

Se adicionan 25 m1 más de agua tridestilada a las membranas 

y se colocan sobre un agiL4do• msotabólico. Se determina 

nuevamente el contenido de níquel en el agt.ia de humedecimiento 

a 1as 12 horas de la primera determinación. 

Se repite el mismo procedimiento hasta observar que ya no 

ex~ste níquel disuelto. 

El contenido de níque1 en la membrana. se determina por la 

diferencia de la cantidad inicial contenida en el nitrato de 

níquel CII~ hexahidratado y la cantidad de n.Cque1 que quedo 

disuelta en el agua de lavado, corrigiendo para el volumen 

total. Los resultados obtenidos para cada membrana. de 

composición dada, se mues~ran en la tabla 6.3, en la sección 

de resultados. 
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b. Respuesta al ion nitraLo C15J. Se corta un disco de la 

membrana y se coloca en una ce1da electroquJ.mica en forma de 

L, como la mostrada en la ~igura 5.2. 

Se utiliza una disoluci6n de referencia Cnitralo de 

potasio 0.1M en ácido cítrico O.fN como disolvente) y se 

coloca en el brazo izquierdo de la celda. la disolución 

problema de nitrato de sodio Cse preparan disoluciones 

problema de concentración 1.00, 5.00 x 101 
, 1.00 x 10i 

5.00 X 1Ó& • 1.00 X 10~ • 5.00 X 1Ó 3 
••••• 1.00 X 10

7 
M en 

ácido cítrico o.1 N como disolvente), se coloca en el brazo 

derecho de la celda. Se inlroduceen cada disolución 

electrodo de calomel saturado Corning y se mide el voltaje 

de la celda con ayuda de un mullímelro Hewlell-Packard 

modelo 3478 A, Cla estabilización de cada lectura requiere de 

30 a 60 min.). Se repite e1 mismo procedinú.ento para cada una 

de 1as membranas y se tabulan los resultados Cver tabla 

6.4). Terminadas las lecturas, la membrana se conserva en agua. 

El. espesor de cada membrana se determina con ayuda de un 

Vernier St.arret. Tools, report.andose en 1.a tab1a 6.4. 

c. Sensibilidad a otros aniones. (3~171. Se monta la celda 

elect.roquímica. con la meombrana que haya ofrecido la mejor 

respuesta al ~on nitrato CM-0.220). En el brazo derecho de la 

celda se coloca la disolución problema que contiene NaN03 o 

KN03 y al ion interf'erent.e C NaCl, NaNOz. Na2HP04, NaHzPO•. 

KzS04, KBr) según sea el caso, en las condiciones indicadas en 

la tabla 5.3. En el brazo izquierdo se coloca la disolución de 

re~erencia (ver tabla 5.3) y se mide el voltaje de la celda. 

Como la membrana es insensible a1 catión C19l, en todos los 

casos, la acción int.erferente es debida al correspondiente 

anión. 
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Tabla 5.3. Variación de1 ~ipo y concentración del ~on 
Canión) int...erCerente en la disolución problema. 

• 
Disolución de 
referencia 
NaN09 

• A 

A 

A 

B 

B 

Disolución de 
referencia 
KNO,, 

• A 

A 

A 

B 

a 

2 

Disolución 

NaNOs 

problema 

Int...erf'erente 
NaCl, Na2HPO ... NaN02,NaH2PO .. 

A 

A 

A 

B 

B 

D i s o 1 u e i ó n 

KNOs 

A 

A 

A 

B 

B 

A 

B 

problema 

Int.erf'erente 
1<2so .. , KBr 

A 

B 

-9 

B•10 M. 

Los volt.ojee de la celda. obt.eni..dos A-A y de D-D c0-do. 
de los ce.sos '3e t.omo.n como Es. o.l o.plica.r- \.o. ecuo.c\.Ón u ... 42>. 

2 

u.t.i.ti.zo. 

la so.\. del 

el me.di.o 

o.ni.ón i.nt.er{erent..e 

olect.roli..l.i.co KNOs. 
poseo. o.l i..on 

y o.si: mi.smo. 

K+, 

para el 

cuo.ndo posee i..on 9odi.o, se ut.üi.zo. NaN03. para mi..nl.mi..:::c.u' 

cont.ri..buci.ones por \.og p-:olen..:.'..·::.l&s de unt.ón trqui..da.. 

Después de determinar ios volt.ajes de celda en cada un.o de 

los casos,. los dat.os cor-respondientes se manejan ,.f.::. ;,,cu'E'"rdo a 

las ecuaciones (1.42) y Cí.43) y se- reportan e1· t5 .. 6. 

1 
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d. Contenido de ion nit.rat.o. Todas las alícuotas de 5 m1 

recolectadas cuando se realiza la prueba de contenido de 

níquel de cada membrana de una composición dada, se juntan, se 

colocan en t.m. vaso de precipitados y se agregan 0.3202g de 

ácido cítrico Ccant.idad correspondiente para preparar una 

disolución 0.1 N en 50 m1), se disuelven y se colocan en un 

matraz volumétrico de 50 ml, aforando hasta la marca. 

Se monta la celda elect.roquíndca con la membrana que haya 

ofrecido la mejor respuesta al ion nitrato CM-0.220). La 

disolución problema se transfiere al brazo contenedor del lado 

derecho de la celda, del lado izquierdo estará la disolución 

de re:ferencia Cnit.rat.o de potasio 0.:1 Ml·.,. se J.nt.roducen los 

electrodos y se determina el voltaje de la celda. Se repite 

el misnl() procedimiento para cada disolución correspondiente a 

cada me-mbrana. El vo.ltaje obtenido se .iutt:-rpul.a en el gr-:ifico 

correspondiente a la mejor me-mbrana 

determina la actividad de los iones 

(ver figura 6.3) y se 

nitrato en el agua de 

lavado; el dato se interpola en el gráfico de la figura 5.1. 

(cuyos datos para su construcción fueron 

Dobbeist.ein) pa.ra poder conocer el coef'lciente de 

tomados de 

actividad~ 

dividir la actividad entre este y conocer entonces la 

concentración de iones nitrato en ese volumen y corrigiendo 

Cinalmente para el volumen total de agua de lavado. 

El contenido de ion nitrato aun presente en la membrana se 

determina por diferencia de la cant..idad inicial en. rnmoles 

presente en el Ni(NQs)2 6H20 y la cantidad de iones nitrato 

liberados en ei agua de lavado. En la tabla 6.7 se presentan 

los resultados obtenidos. 
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Figura 5.1. Curva obtenida al trazar los 
coeficientes de actividad Con 
tra los pUNO- reportados (19). 
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a. Cont.anido de humedad C18,23J.Cort.ar un disco de .la 

nlittmbran.a .. secar con un papel filtro para ren1aver el agua de 

la super~icia y pesar. Se coloca en un.a est.uf'a a vaclo a 

t..emperat.ura ambiente,. sobre pentóxido de f'osforo,. durant.e 12 

horas. La membrana se vuelva a pesar. Se introduce nuevamente 

a la estufa a vacío durante 3 horas más y se pesa. 

el mismo proc~dimi.ent.o hasta peso constante. 

$e repite 

El con~enido de agua se reporta como por ciento del peso 

total dit:::" la membrana. 

Para la membrana con mejor respuésla,. M-0. 229,. se obl uvo un 

5. 4i" de humedad. 
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5. Celda Electroquímica utilizada. 

En las figuras 5.2 y 5.3 aparecen las características 

de la celda utilizada. 

Consta de dos brazos en forma de L. Cada brazo posee un 

extremo en forma de vaso con boquiila para permitir el fácil 

vaciado de cada disolución, el otro extremo esta rebordeado, 

su interior tiene forma circular, cuyo diámetro es de i. 3 cm,, 

en el cual se coloca un empaque de caucho de la misma forma y 

medida para proteger y soportar a la membrana. Ambos brazos se 

mantienen unidos con ayuda de lma pinza de acero inoxidable 

No. 28 de 1 8..-S. 

La disolución de referencia CKN0:3) siempre se coloca del 

lado izquierdo de r~ celda y la disolución problema del lado 

derecho de la celda, para que de esta manera, se obtenga de 

una forma constante todos los valores del voltaje de la celda, 

para cada membrana. 

Después de colocar las disoluciones en los respectivos 

brazos de la celda,. se introducen los e-lect..rodos de calomel,. 

los cuales est..an direct..ament..e conectados a un rnul t.Imet.ro 

Hewlett-Packard modelo 378 A,. de t.al manera que a diferencias 

de voltaje de celda altas,. el valor en mV siempre sea 

positivo Cver figura 5.2). 

En la f'igura 5. 3 se dan las dimensiones interiores y 

exteriores de la celda elect.roquímica utilizada. 



7 

2 2 

6 

3 4 

Figtra 5.1. Celda Electroquímica utilizada. 1. Tubos de vidrio en forma de L; 2. Electrodos de 

Calomel saturados Corning; 3. Disolución de referencia de nitrato de potasio (0.1 M); 
4. Disoluci6n problema; 5. Membrana; 6. Pinzas; 7-- Milivoltimetro. 



2 cm"":'l 

5 cm a """4 ¡.:-

~----4" 1111 
11 cm 

Fi.gura 5. 2. Dimensiones interiores y exteriores de ~a celda electroquímica utilizada: 

a:0.7 cm; b:0.5 e~; c:2.S cm; d:J.O cm; c:J.8 cm f:l.Jcm. 
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VI. REslJL T ADOS 

A. Preparación de la res~na f'enólica 

Los result.ados obt.eni.dos en la det..erminación de la 

concentración ópt.ima de catalizador se presen~an en 1a tabla 

6.1. 

Tabla 6.1. Resultados obtenidos en la determi.naci6n de la 

Cantidad 
de t'enol 
Cmoles) 

2.59 
co. 026) 

2.59 
C0.026) 

2.5g 
C0.026) 

2.5g 
co. 026) 

concent.raciOn óptima de 

preparación del prepolimero. 

Cantidad de 
Formaldehído 
a1 37"C moles, 
m1' 

Cantidad de 
NH•OH al 29" 
(moles, ml) 

0.9259 0.013059 
C0.0308,2.3) C0.0003,0.05) 

0.9259 0.033939 
C0.0308,2.3) C0.009,0.13) 

0.925g 0.0625g 
C0.0308,2.3) C0.0018,0.25) 

0.925g 0.2619 
C0.0308,2.3) C0.0074,f.0) 

cat.al i:zador 

" en rel.ación 
al peso t.ot.al 
del prepolime 
mero. 

o.379"-

1. ºº" 

1.86" 

7.00~ 

en la 

Observa 
e iones 
genera­
les 

Liquido 
sin vis 
cosidad 
sin a­
gua de 
conden­
sación 

Líquido 
caf'e ro­
jizo; pre 
sent.a a­
gua de 
conden­
sación. 
Sol. en 
Et OH 

Liquido 
viscoso 
caf'e ro­
ji:zo 
con agua 
de con­
densa­
ción.Sol 
Et OH. 

Conglome 
rado .. 
Insol.en 

EtOfl 

' 
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B. Solubilidad de la resina fenólica. 

En 1a tabla 6.2 se observa el tipo dedisolvent.es en los 

cua1es es soluble la resina fenólica Cprepol!mero). 

Tabla 6.2. Solubilidad de la resina fenólicaCprepolímero). 

Cantidad de 

resina renólica 

0.5g 

0.5g 

0.5g 

0.5g 

0.5g 

0.5g 

0.5g 

Disolvente 

Etanol CO. f ml) 

Metanol CO. fml) 

Benceno 

Acetato de etiloC0.2ml) 

Tet.rac1oruro de carbono 

Acetona CO. fml) 

Dimetil sulfoxido 

co. :í mD 

Observaciones 

generales 

Muy soluble 

Muy soluble 

Insoluble 

Muy soluble 

Insoluble 

Muy soluble 

Muy soluble 
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C. Contenido de níquel. 

La cant~dad de níquel remanente, presente en cada membrana 

aparece en la Lab1a 6.3. 

Tab1a 6.3 Níquel removido por lavado de las membranas durante 

el proceso de acondicionamiento. 

Cant. de sal de Ni 

Cg:> y <Ni en mg) 

Membrana utilizados en la 

preparación de la 

membrana 

M-0.057 O. 057 Ci:i. 50) 

M-O.U4 o. ii4 (23. 00) 

M-0.228 O. 228 C "'6. Oi) 

M-0.270 o. 270 C54. 48:> 

M-0.34i o. 34.i e 68. 99:> 

M-0.456 o. 456 e 92. 62:> 

M-0.569 0.569 Cii5.0) 

Ni 

removido 

(mg) 

:1. 06 

i.58 

2.95 

3.69 

6.86 

7.69 

Ni remanente Cpre 

sente en la mem­

brana,. rng') • 

e milimoles ) 

iO. 44 CO. i 778) 

2i. 42 (o. 3648) 

4.3. 06 e o. 7334:> 

50. 79 e o. 8650:> 

63. 13 <i. 0580) 

05. i 5 e i. 4500.> 

107. 30 Ci. 827) 
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O. Pespuesta al ion nitrato 

Con los resu1t.ados obtenidos de diferencia de potencial en 

mV Cv.;"'r t.abJ.a 6 .. 4-) se const.ruyen gráficos de volt.aje de celda 

cont.ra e1 - l.og de la act.ividad de 1os iones nitrato Cver 

figuras 6.1 y 0.2), dichos resultados se 1es sonle~e a un 

an.:itl.isis de mínimos cuadrados, para conocer su coeficient..e de­

corre1aci6n, su peodient.e y su ordenada al origen Cver t.abla 

6.5) .. parámet.ros que se comparan con lo est,ablecido por la 

ecuación C1.30), en cada uno de los casos. 

En 1a figura 6.3 aparece la gráfica correspondiente a la 

mejor membrana H-0 .. 228 C0.05 mm de espessor). 

Se presentan los resu.1t.ados de di:ferente~ composi•.:iones y 

espesores, para poder ident.ificar la inf1uencia que t..ienen 

t..ales caract.eríst.icas en la respuest.a a1 ion nit.rat.o, de 

cada membrana. En 1a f'igura 6. 4 se present.a e1 gr.áí ico que 

ilustra la influencia de1 espesor de membrana en la respues~a 

al ion nitrat.o. 



~ Rcsp<JC"st.a al ior. nit.rnto de las diferentes mcr:Orana~ 

Conc. de la Coef. de Acti\'ida= de \"o]taie dP CC'lda t es,..esor en r.n) 
di~oluci6n Act.i\'idad la disoluci6n p'VJ3•-lo~ "NJ; J.t-0.114 M·0.114 ?-1-0.z::s n-.022~ M·0.210 1!-o._,o ,l-;:-ci . .l4f~ --).l-0.SlTII :+u.4:ib .l·O.·E·t-
rro~lerna problema e .03-.os) (.OS- .OS) (0.056) (.l-.14) ( .07-.12) (0.120) (.0:-.11¡ (J2-.17) (.003-.10) c.1s-.1n 
l.OOxlO-i 1.00 l. 00 X 10°7 7 .00 Ss.10 So.69 h2.so i32.43• i:-s.oo Í6D.00 i21.oo ilS.76 i2.6S -31.fi!l 

S.00>..10-? 1.00 S.00 X 10-i b.30 54.90 So.so i~1.zo ·b:o.01 hs.oo Í60.00 ho.7 il3.09 Íl.20 -31.40 

l. OOx.10-b 1.00 1.00 X 10°6 6.00 54.BS 49.00 120.00 132.01 in .10 Ít.io.oo Í19.7 in.so ÍD.36 -3(1.6(1 

s. ooxto"6 1.00 S.QQ X 10°6 S.30 51.96 4S.69 ho.oo · izs.ao Í77.M is4 .oo in .so in.so 7.30 -h.1 

l.OOxl0°5 1.00 1.00 x 10°5 s.oo So.JO 4s.so it9_.oo izD.99 in.oo i52.~o in.so in .so . 
5.60 -i6.S 

S.DOxlO-s 1.00 S. 00 x 10-S 4.30 49.71 41 .60 hs.oo ho.1 i6Z.60 i3o.so i12.10 in.so 5.40 -i2.4fl 

l. OOxl0- 4 1.00 1.00 X 10-4 
~LOO 46.50 b.40 i12.oo h4.32 i23.30 i2s.oo ÍD9. 74 ho.oo 5.24 -31.~(l 

s.oox.10· 4 0:985 4.9; X 10-4 3.30 37.40 S0.03 105.00 92.45 Ízl.40 65.60 91.ZO 89.10 
. 

'1.80 -34. l!' 

1.oox.10·3 0.97 9. 70 X 10•4 3.00 24.04 21.EO 77.87 73.04 121.0 76.70 76.03 72.07 1.46 -22.3; 

s.oox.10· 3 0:935 • 4 .67 X 10- 4 2.33 7.83 3.40 40.98 33.96 88.80 33.06 38. 70 37,50 5.29 -31.0S 

l.OOxl0-2 0.90 9.00 X 10-3 2.04 0.241 - .4 .SS 21.22 17 .37 63.SO 16.35 20.20 21.06 - 9.45 -35.SO 

S.OOx10-2 Ó~BZS 4.12 X 10-z 1.38 -20.01 -lS.60 -18.14 -20. 74 25.64 ':.42.2 -18. 70 ·21.60 -24.63 -38.18 

1.oox10·1 0.77 7.70 x-10· 2 1.11 -33.08 ·30.06 -37 .55 -35.SS 6.80 -56.15 -33. 70 -31.70 -30.80 -40.90 

s.oox10· 1 0~635 3.17 X 10-l 0.498 -47 .70 -46.87 -70.91 -68.34 -25.00 -81. 70 -63.00 -62.04 -35.0 -44.91 

1.ooxto0 O.SS 5.S X 10-l O.ZS9 ·62.32 -53.44 -81.81 -78.45 -43.20 -85.ll -76.29 -70.63 -53.60 -45.0"i 

. Estos datos no fueron considerados en el ajuste dt> m!ninPs cuadrados .. Estos coeficientes de ac::th·idad fueron cStimados construyendo un gn1fico de concentTaci6n contra los coeficientes de activi-

dad Teportajos ( 19 ) 
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Tabla 6 .. 5 Resultados del análisis de núnimos cuadrados de los 
datos de la tabla 6.4 para cada membrana. 

Membrana (espesor en mm) Ordenada al. Pendient.e Coef"icient.e de 
orí gen correlación. 

M-0.114 -66.90 31.73 0.995 
e o. 030-0. 0500) 

M -0.114 -59.15 27.15 o.996 
C0.050-0.0800::> 

M-o. 228 -105.51 60.89 0.998 
co. 0508) 

M-0. 228 -96. 41 56.35 0.999 
C0.1016-0.139::> 

M-0. 270 -59.11 60.99 0.998 
C0.0760-0.127::> 

M-0.270 -111. 73 60.06 0.993 
C0.120) 

M-6.áU OZ.20 b~ .. 52 C.GQQ 
e o. 0762-0. 114) 

M-0.341 -87.27 53.33 0.998 
C0.1270-0.177::> 

M-0.456 -49.85 18.08 0.958 
(0.0030-0.101::> 

M-0. 456 -48.93 7.96 0.975 
C0.1524-0.183) 
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F. Contenido de ion nitrato. 

En la tabla 6.7 aparecen los resultados de la cantidad de niQ 

tratos liberados en el agua de lavado y la cantidad de los mi~ 

mos que permanece en cada una de las membranas utilizadas. 

Como se mencionó en la sección 4.d. de métodos, el valor se o~ 

tiene midiendo el voltaje de lacclda~ interpolando el dato en 

el grjfico correspondiente a la mejor membrana (M-0.228),~desp~ 

és la cantidad obtenida se interpola también en el de la figura 

5.1 para conocer el coeficiente de actividad, dividir la activ.!_ 

dad entre éste y conocer entonces la concentración de iones ni­

trato en ese volumen y corrigiendo finalmente para el volumen 

total de agua de lavado. 



Tabla ñ.7. Cantidad de nitratos liberados e incorporados en las membranas utilizadas. 

Membrana mv 

M-0.114 *125.8 

-logQ.N03 
Coeficiente 

·de 
~Actividad 

Concentraci6n 
en 

50 ml (x 10-4) 

Milimoles 
de 

N0.3 libe­
rados 

Milimoles de 
NO~ inicia -
les en la 
membrana 

Milimoles de NO- re­
manentes (prese~tes­
en la membrana) 

.; ) 

¡---~~~~-+~~~~-t-~~~~~~¡----,----,~~~~+-~~~...,..~....,..,..,....-+:~--,~~~-t-~~~~~~~-+~~~~~~~~~~~-;Í 

M-0.228 •120.14 

M-0.270 *123.4 

M-0 .3419 82.9 

M-0.456 96.7 

M-0. 5619 97.27 

.;¡. Estos va] 

de la 

lo que sól~J 

1 X 10- 4 ~1. 

3.1 

3.325 

"' 00 

} 

1 '. 
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vxr. AM~LI~IS V DIS:CU~tOH 

En el est.udio realizado,. se t.enía como primer objetivo la 

obtención 

permit.iera 

de un prepol!mero de tipo 

incorporar la sal de 

f'en6lico,. 

níquel 

soluble,. que 

homogeneamente,. 

lograndose esto si ambos son solubles en el mismo disolvente . 

. En 1a lit..erat..ura consultada se encontró que dependiendo dél 

t.ipo y concent.ración de catalizador utilizado,. entre otras 

caract.eríst..icas de reacci6n C t.iempo,. temperatura, etc.) se 

obtienen diferentes tipos de resinas, 

difieren en su solubilidad. 

que fundamentalment.e 

En este trabajo median.le muchos experimentos se pudo 

demostrar que el polímero soluble se obtiene a concentraciones 

de amoniaco acuoso que van del 1 al 1.86X,. dado que a 

concent.raciones mayores el grado de polime-rización es t.ambién 

mayor y la resina se conviert.e en 

manipular e insoluble, que para 

inadecuado. E1 catalizador utilizado 

promueve la puli.r..&riz.:;.ci6n del f'e-nol 

un material difícil de 

n.uest.ros 

cumple 

y dei 

propbsit.os es 

doble i'uncid"n; 

formaldeh!do y 

adem:;:fs '.forma part..e de la mat..r!.z, uniéndose en los grupos 

met..:lieno del po1!n-.ero, como 1o predice Dobbelst.ein !191. 

Cuando se obt.uvo un liquido viscoso y so1ub1e en et.ano1, se 

realizaron los espectros de I.R. y de R.M.N .• para que se 

pudieran comparar con los report..ados en la lit.erartura {161 y 

asi corroborar que se t.rat.a de una resina ~enOlica t.ipo resol. 

En el anexo, aparecen ambos. 

Y.a corrrobor~do el hecho de que se trataba del 

deseado, se procedió a determinar al.gunas 

producto 

de sus 

caract.eríst.icas, t.a.les como el contenido de humedad, su 

solubilidad y el contenido de f enoles libres totales. 

El contenido de humedad fue importante determinarlo,, puesto 
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que ofreció un crit.8rio para establecer si debió secar-se el 

product.o o no.. El hecho de haber •:tblenido Uh 21. 34" de humedad 

indicó que el. prepo.límero debió st::carse (de lo contrario se 

obt.ienen membranas .frágiles y de dif·ícil. manipulacidn), pero 

en realidad,. aunque la ciet.erntlnación se haya realizado a 

t.emperatura ambiente y vacío,. la resina seca ot~rece un aspecto 

de alt.a viscosidad y por lo tanto difícil. de manipular para 

poder ser pesada; ahora bien,. en estas condiciones,. cuando ya 

se ha eliminado la mayor par"le del agua de cond•~risación por 

decantación y evaporación con et.an1:d, antes de evaluar su 

contenido de humedad,, la resina no presentaba dit~icultades 

para poder incorporar-al.e la sal de níquel y el plast..it'icante; 

las me:-n\branas así obten.idas ofrecen buen aspee t. o, por .lo que 

se decidio trabajar con e.l prepoJ.ímero con. ese po1'cenlajt'"~ de 

humedad,. puest.o que de todas maneras, .la humedad se eliminaría 

en el proceso de curado. Debemos tener presente que en 

realidad en cada una de las membranas preparadas 1 la cantidad 

del prepo.l.Í.mero seco es de 0.66By Cvu~.,,;Lu que t?n .loo:. 0.85g 

utilizados en la preparación de cada membrana existe un. 21 . .34% 

de humedad). 

Las pruebas de so.lubil.idad del prepolímer·o inUican que es 

alt..an.ente soluble en disolvP.r1les polares,, como era de 

esperarse,. por esla1~ constituíClo de mo.léculas,. cún grupt.-.s -oH 
que son del tipo polar. 

La determinación de fenoles .libres indica que si5lo un 

pequeño porcentaje, e.l 0.585~ de fenol ha quedado sin 

reaccionar; tal determ.i.nac.ión.sirve como parámet1'0 para poder 

controlar una de las caracter:rsticas de la resina al elaborar 

varios lotes de la misma .. 

En 1a preparac.iOn de la membr·dna,. la e.lección del tipo y 
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concent.ración de plast.ificant.e que ofreciera las mejores 

caract.eríst.icas de f1exibi1idad y resistencia a la rupt.ura, 

era de suma importancia, dado que si la membr-ana era demasiado 

quebradiza, no se podía cortar en el tamaño adecuado para ser 

montada en la celda electroquímica. Así, según la tabla 5 .. 1,,. 

las membranas M-1 y H-2 que cont.enian DBP como plast.ificant.e 

en concent.racioru?s del 12 .. 5 y 50 % respect..ivamenle, ofrecieron 

los mejores resultados de flexibilidad, resistencia a la 

rupt.ura, et.e., pero como la adición de varios consti t.uyent.es 

puede afectar las características conductoras de la membrana, 

se prefirió utilizar la concentración menor correspondiente al. 

12. 5 " de DBP en la membrana. 

Una de las partes fundamentales de este trabajo, 

determinación experimental de la cant..idad óptima de 

era la 

NiCNOa)2. 

6H20 que debe utilizarse en la preparación de la membrana; 

esta se eva.luó en !"unción de su respuesta al ion nit.rat.o, 

principalmente. Para esto se prepararon 7 concent.raciones de 

la sal ·en la membrana, desde el 5. 5 al 37. 2 Y. Cver t.abla 

5.2), dentro de las cuales la M-0.057 no logró separarse del 

recipient.te cont..enedor, quedando f'uert.emente adherida él., 

dando el aspecto de un recubrimiento caf'6 rojizo q la caja 

pert..i; solo se logró separar después de varios días con ayuda 

de una espat.ula provocando la destrucción de l.a membrana. La 

membrana M-0.569 tampoco se constituyó come> tal; al sacarla de 

la estufa se observo completamente destruida, es decir, en 

pequeños pedazos de dimensiones menores a las de.l diámetro 

interno de 1a celda electroquímica y 

quebradizas. 

además demasiado 

Por lo anterior, se procedió a evaluar .la respues~a de las 

otras 5 membranas. 

Debe hacerse hincapié, en que t.odas las membranas obtenidas 

f'ueron de espesor variable, incluso desde una zona a otra en 
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la misma; a pesar de que se intentaron varias técnicas para 

poder obtener membranas de un miSn.:::> espesor (cambiando por 

ejemplo el recipiente contenedor, ut.ilizando un tira 

películas, cambi.ando. las charolas de la estut'a, et.e.), sin 

poder lograr resultados sat.is:fact.orios. Por consiguiente, se 

reportan los lLmiles de espesor obtenido del pedazo de 

J1111embrana utilizado y la influencia del mismo se observa en la 

f'J.gura 6.4. 

De las f'J.guras 6.1, 6.2 y 6.4, podemos detectar como ambos 

parámetros (espesor y cantidad de la sal de 

la membrana) a:fect.an la respuesta al ion nit.ra't.o. 

Si observamos la figura 6.1, donde se 

níquel en 

reporta el 

comport.amient..o de cada 1nembrana en un gráfico de vol taje de 

celda contra el pO.No; cuando los espesores son pequeños, los 

mejores comport.amient.os corresponden a las membranas H-0.220 y 

M-0. 270, lo cual se corrobora al observar los resul t.ados del 

análisis de mínimos cuadrados, cuyas pendientes y coeficientes 

de correlación son semejantes entre s~, y más cercanas al 

va.lar predicho teóricamente por la ecuación <í.30), que nos 

indica que la pendiente del trazo de Ecel contra pO.. No'l para un 

ion univalent.e tendra un valor de 59.2 En J..os casos de las 

membranas M-0.228 y H-0.270, sus valores son 60.89 y 60.99, 

respect.ivament.e y son las que ofrecen el comportamient..o más 

cercano, de todas las demás membranas, la ecuación (Í.30). 

Difieren considerableme-nte los valores de sus respectivas 

ordenadas al orí gen, .lo cual puede deberse a que los 

potenciales de unión líquida son diferentes, debldo a una 

diferencia de concentración de la sal de nrquel de 

aproximadaJlle'nte el 2 " en.t.re un.a y otra membrana y por los 

dist.int.os espesores, resaltando el hecho de que la M-0. 270, 

además de estar un poco más gruesa, posee un espesor variable. 

Por otra parte , en 1a t..abla 6. 4, se indican los datos que 

fueron considerados en ei ajust.e de mínimos cuadrados, y así 
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poder comparar para el caso de la M-0. 270 se t.omó desde el 

punto correspondiente a una coru::ent..ración de 1.00 x 1ó' M y 

para la M-0.220 desde 5.00 x 1Ó+ M, con 1o que de esta manera 

se esta advirtiendo que el ºcomportamien.t..o es lineai para la 

M-0. 228, abarca concentraci.ones un poco 11\As diluí das. En ambos 

casos se observa que a concen.t.raciones de.1 orden de 1. .. 00 x 1Ó+ 

M, ias membranas ya no distinguen propiamen~e las diferentes 

concentraciones Cmuy diluidas) y ofrecen un voltaje de celda 

casi const.ant.e, lo que en los grá~icos (figura 6.1~ se observa 

como una meseta. 

al analizar las mismas membranas a espesores 

mayores, se observa un cambio mas significativo de pendiente y 

de ordenada a1 origen en la M-0.220 debido a que su espesor es 

mayor y variable, por 1o que la respuesta se ha alejado un 

poco más del comportamiento t.eórico esperado, lo que es 

justificable, ya que a mayor espesor de la membrana, aumenta 

la r.asi.::;:tencla eléct.rica, provocando .las alt.eraciones 

mencionadas.. Para la M-0. 270. aunque es de esp~scr noy,:-.r,. pero 

uni.f'orme, casi t.odos los parámetros se mantienen constan.tes,. 

excepto que disminuye considerab1eme-nte 1a ordenada al orígen. 

De est.o, se observa entonces que ia ordenada al origen es 

disminuída al aument.ar el grosor de la membrana, 

pendient.e no varía Cver figura 6.4) 

Por otro lado, las membranas M-0.114, M-0. 341, 

si la 

M-0. 456, 

poseen un comportamiento un poco más a1ejado del teórico. 

Para los casos de las M-0.114 la respuesta al ion nit.rat.o 

es en realidad mala, ya que Ca todos espesores) su 

c.omportanú.enlo, aunque sea iineal desde una concentración de 

5.00 x 1Ó~ a 1.00 M, no muestra la pendiente esperada 

t.eórican\ént.e;: esl.o debido quizá,. a que a esa concenl.ración de 

nitrato de níquel CII) hexahidrat.ado no exist.e una 

dist.ribuci.Sn un.if'orme de 1os sit.ios de níquel a t.ravés de la 

rnatri.z (como lo ha post..ulado Dabbelst.ein), y la conduct.ividad 



de la membrana es. por tanto, variable de una zona a otra .. 

Lo mismo para las M-0 .. 456, por poseer demasiada cantidad de 

sal de níquel. es posible que no exista un arreglo 

lo cual se ve reflejado en la respuesta al ion NOS 

adecuado, 

y es aún 

más evident..e para la membrana más gruesa, al presentar un 

comportamiento demasiado irregular (ver f'igura 6.2:) .. 

Se observa entonces (figuras 6 .. 1 y 6.2:) 

concentración de la sal de níquel en 

que al aumentar la 

la membrana, ésta 

present.a un comportamiento mas próximo al ideal, pero a 

concentraciones mayores, nuevamente se tiene una respuesta 

desviada .. 

Ahora bien, se observa que tanto concentración de la sal de 

nlquel como el espesor inf'"luyen considerablemente en l.a. 

respuesta de la membrana, Cdado que los demás parámetros se 

mantuvieron constantes, coYTY-'! son prcpo1ímaro, ~d.La.11.zador, 

plastificanle, etc .. ), habiendo obtenido un comportamiento mas 

cercano al teórico cuando los espesores son bajos, 

mayoría de los casos Cver figuras 6 .. i y 6.2) .. 

en la 

Se e.lige como la mejor membrana. la H-0. 228 Cespesor O~ 05 

nun) por poseer ias siguientes características: comportamiento 

próximo al teórico desde una actividad de 4.92 >e 1Ó.._. a 5.5 

10" M, poseer un espesor pequeño y 1nás o menos uniforme-, 

X 

y 

presentar un buen coeficiente de corre1ai::ión ante los datos dt;o 

volt.aje de celda contra el pO...Nº-e.• 

Tomada la decisión anterior se procede a determinar el tipo 

y concentración de iones que pueden af·ectar una determinación 

de iones N03. con la 1nembrana ya mencionada .. 

Se encontraron e.rectos leve~ de érror cuando es tan 

presentes los iones cloruro, actuando como interf'erentes en la 

medición de la respuesta de los iones nitrato .. Observamos que 
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a concent.raci.ones 100 veces me-nores de cl.oruros q11e de 

ni t. ratos .la respuesta se ve modif'icada causando un j .. 6 :.::: de 

error, y que a concentrac~ones igua~~s pero altas C0.1 M), 

exisLe un mayor error, de aproximadamente a Y., resu1t.ado 

lógico, dado que la c:oncent.ración de ion ínter:ferent.e es m1.1y 

alta. Sin embargo a concentraciones iguales pero bajas C0.001 

MJ, el. error causado es mucho menor-, Caproximadamenle O. 2 ") 

debido posiblemenLe a que a tales concentraciones la acLividad 

del ion in~er~erent.e es muy baja y su contribución a 1a 

actív1dad d~1 N03 es prác~icamente despreciable-

Los porcent.ajes de error positivos y negalívos se deben. a 

que el ion in~~rferente puede contribuir posit.iva 

nega~ivamente a la actividad del N03, haciendo más posit.ivo o 

más negativo e1 vo1taje de la celda, 

Par.a el caso en que -?1 ion int.erferent.e es n.i.trit.o CN02.) 

1os errores causados. on 1~ respuest.a son de mayor import.anc:ia,, 

obteniéndose hast.a un 44 " de er-ror por la ¡ .. n~-z-s.cncj ?ti de 

nitritos en concentración de 0.1 M,, lo cual significa que 1a 

~mbrar1a de e1ectrodo select...iva de íones es más sensib1E? al 

ion ni t..ri to que a1 cloruro discutido aot.erior-11\E!'nte ,, da.do que 

el ni..t..ri-\,o es un i..on que cont.iiR"rte nil..rOgeno y la mis1na (.;arg.a 

que el n~t.rato, puede existir una compei..encia por ';!'1 sillo 

entre ambos,, por 1o que a.f"ecta 

considerablemente la respuesta. 

Cuando sales como Ha2HPO• y NaH2PO• esl.an present.es en la 

disolución problema de nitratos~ los e~rores causados son de 

alrededor del 25 al 27 % a concentraciones alLas y bajas de 

i..nterferenLes, por lo que se puede pensar que la membrana 

responde a t...ales iones de la misma manera i..n.dependi~nt.emente 

de la concenLración y que solo en disoluciones muy diluidas 

C o. 001 M.l de ni t.rat.os y de il"lt.eríerent.c, la respuesl...a se verá 

afectada en menor gr-ado, en aproximadamente 3 ~ para 1a sa1 

NaH2PO, y en 10 ~ para Na2HP04, dat.os que sugieren una n\ayor 
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sensibilidad para la sal de Na2HP04. 

De 1a t.ab1a C6.6~. se observa que e1 ion bromuroafec~a en 

menor grado a la respuesta. en un ± 3 Y. de error a todas las 

concenl-raciones probadas,.. indicando de esta manera que la 

membrana ion sel~c.t.iva desarro11ada es poco sensible a 

bromuros a todas concent..raciones. 

Así para los iones sulrato, el efecto de error es más 

sign.if"icat.ivo y depende d.lrect.ament.e de la concer1tr-ación en 

que se encuenlren presen~es, dado que a diso1ucíones de 0.1 M 

de ni t.rat.os y de O. OO:i M de su1fat.os produce un gr-a.n 

porcentaje de error dei 35 ~ y sOlo a concentraciones muy 

d~luídas tan~o de nitratos como de su1~atos, 

producido es mlni.mo. 

el error 

Todo lo anterior lleva a la conclusión de que iones ~ales 

como cloruros y bromuros afec~an peco la respuesta de la 

membrana al .ion n.i~rato y para el caso de NaH2P04 yK2SO• sólo 

en concentt·.aciones de 0.01 M de interf'erente y dE! nitratos,. no 

exis~irá gran error. En cuanto al ~r~cto producido por 1os 

demás iones,. este es mucho más signif'icalivo por lo que deben 
estar ausent.es en 1a determinación de iones 

disolucí6n problema. 

ni tra.t.o en la 

Se ha observado que el níquel juega un papel muy 

importante en 1a respuest.a de1 electr'"Odü; s.i observamos en 1a 

tabla 6.3 donde se reporta la cantidad de níquel que no se 

incorporó en la membrana y que qued6 disue1ta en el agua de 

humedecimient.o,. vemos que la cantidad de níquel no incorporado 

es proporcional a la cantidad d~ níquel adicionado a la 

membrana~ en ia forma de NiCNQ3)z. 6H20~ ~s decir~ que ent.re 

mas sal de niquel se ulil.ice en la preparac:iOn de la nle'mbran..a 

más niquel se pierde o queda sin incorpCJrarse; ocurre lo 

contrarío con los n.i t1~atos l.ih~rados C ver tab1a 6. 7) 

E:s import..anle el conoc.i.mien.lo de .la rel.ac.iúJ"'l. que existe-

' 
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e;:t:-e l~ ~2.~!..id~d ::!e Ni y NOJ q:Je ::=;e h3 incorporado en 1a 

membrana , para est.a, dividimos 1.a cant.idad de NOJ reman~nt.es 

en milimoles, ent.re la canLidad d& níquel remanente, t.ambi0n 

en mi1imoles. Por d~sgracia, los valores de volLaje de 1a 

celda para las n~n~~anas M-0.114, M-0.228 y M-0.270 en la 

cuant.if'icación de ni tratos remanentes no pudieron ser 

in~erpo1ados en la curva de la figura 6.3 , pues Lo que caen 

den~ro de 1a n~se~a dé1 graf ico por lo que 1a relacíón N03~Ni 

so1o puede conocerse para 1as demás membr:anas Cver t.ab1as 6 .. 3 

y 6.7), obteniendose 

todos los casos, lo 

un 

cual 

val.or aproxi.madan-.enle de 

significa que existen 

nitrato por ion niqu~l en la resina. 

dos 

dos 

par-a 

iones 

La cuant..ificación de nit.rat.os de- una disolución probl.ema,. 

como 1o f"ueron las disoluciones ant.eri.orrnent.e mencionadas, 

implicó el uso de1 elec~rodo se1ect..ivo de iones con ia 

n.embrana que of'reció 1-os mejores resul t.ados y bajo 1as mismas 

condiciones CpH = 2). CorrD es ~abido, ia membrana es sensib1~ 

a .las act..ivida.des iOnicas de 1as di.soluciones problema, por lo 

que, para. conocer su concent..ra.ción,. nos auxi1iamos de un 

grá:fico como el d~ la figur-a 5 .. 1,. donde los ejes coi-responde1) 

a los coerícientQs de ac~ividad reportados [jg) con~rael 

p~0 y eor:aociendo 1a actividad del NOJ 

probÍema, se interpolaron es~os da~os 
de 

para 

l.a disolución 

conocei- sus 

coe:ficient.es de actividad y de es'La form.a dividi.r la act..ividad 

entre sus coeficient.es y así conocer 1a concent.ración, 

haciendo las correcciones necesarias. Sin embargo, est.e 

procedimienl.o muest.J"""a una de .las 1.imi.t..aciones de la membrana 

d~ elecLrodo elaborada~ dado que para concenLracione~ muy 

di1uídas, el proceso de interpolación ya no es adecuado. 

' 
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Sabemos que f'act..ores: t.ales como el grado de polimerización 

de la resina, el t..ipo y concenlraci6n de catal.izador, la 

relación f"enol./f'ormaldehído,. la naturaleza y cantidad de sal 

incorporada, l.a temperatura y tiempo de polimerización; el 

llpo y concenlrac.ión de plaslif .icant-e; as.J: como t.amb.ien los 

materiales utilizados en su preparación,. influyen en las 

caract.er~st..icas: físicas: y electroquímicas de la membrana. 
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VIII. CONCLUSIONES Y PROPUESTAS 

En condiciones experimentales ad~cuadas Cliempo y 

temperatura de reacción, re.lación de f'enol -f'ormal dehí do, 

cant.idad de catalizador), es posible obtener un prepolímero 

soluble en disolventes polares. 

2 .. Fue posible la elaboración de una membrana de electrodo 

selectiva a iones nitrato, la cual ~ncorporada a una celda 

electroquímica posee un comportamiento próximo _, 
actividades de ion nit.r.a.t.o de 5 .. 5 x 1.0 4.92 

al. teórico 
-+ 

10 M, 

a 

la 

que po~ible~n~e ~e µued2 wejcr~r medi2nt~ un método y/o 
aparat..o que coot.roJ.e .los espesores de la membrana y permi t.a 

obtener membranas más delgadas. 

3. E1 espesor de la membrana es un f'actnr import.ant.e que 

influye en la respuesta de la misma; su mayor erecto es 

través del pot.encial de un.i6n líquida involucrat.lo .. 

4. De .lo ant.erior. •:?'S evidente el uso de t.D'la membrana corno la 

preparada en este trabajo para la deternrinación de la 

concentra~ión d~ iones n1Lralo, .i.mp.lic.a el conoc.i. mi ent.o 

previo de su comportamiento en el intervalo de actividades de 

int.erés .. 

5 .. La membrana se puede utilizar con cierto grado de conCianza 

aún en presP.ncia de bajas concen~raciones de cloruros y 

bromuros, pero otros aniones (ni t~ri tos. su1t'at.os, et.e.) pueden 

arectar una det.erminaciún .. 
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IX.~ 

En .las f·i.guras A-I, A-II,. A-111, aparecen los espectros de 

·I.R. y R.M.N. respectivamente. 

En la f' igu1~a A-I se muest..ra el espectro de I .. R.,. en donde 

se pueden observar que las bandas que aparecen corresponden a 

l.os siguientes grupos f'uncionales que posee el prepolirnero: 

I.R. v .. .;.\ (película); 760 (fenal sustilu.!do en orlo); 

Cf'enol sust.iluído en para); 1320 C-C N); 1375 C-OfD; 

C-C=CJ; 1600 C-N-H)¡ 2800-3000 C-CHz-)¡ 3100-3600 C-OHJ. 

En la f'igura A-II se observa el espectro de R.H.N., 

870 

1460 

donde 

.los picos correspondientes a las señales de protones son las 

siguientes: 

R. M. N. ( DMS. , p. p. m.) 3. 25-4, mult.iplete C3p,. -CHz-; -NH); 4.5 

mult.iplet.e C2p; 

multiplet.e C1p; 

-CH2-); 6.5-7.33 mulliplele C4p;-Ar); 8.33-9.5 

-OHJ. 

En la f'igura A-III, aparece el intercambio por agua , de la 

muestra anterior CA-II). 
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