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INTRODUCCION

En los estudios realizados sobre membranas de electrodos
selectivos de iones, tomando  como base la mas comdn de
todas, Ila membrana de vidrio, se enfatiza mucho el problema
general que presentan en c¢cuanto a su preparacidn ¥y su
especificidad; pero también Jlas ventajas que representan
cuando ya han sido elaboradas, por su facil manejo y alta
reproducibililidad.

Por considerarse como una de las herramientas
analiticas de mas utilidad desarrolladas en los Gltimos aTos,
ha conducids a la investigacisn bibliogriafica para 1a

elaboracion de las mismas.

Los investigadores gue han abierto este campo, entre los
cuales se encuentra J. Wyllie [1) gquien inicid sus estudios
-con la realizacidn de menbranas de poliestirenoc
impregnadas con resinas intercambiadoras, asi como también
K. Sollner con membranas de colludion y R. Marshall [{2] sobre
membranas a partir de arcillas. Los autores antes
mencionados han publicado sus trabajos en los aBos 1940°s
1950°s.

Hacliendo un anidlisis de sus trabajos podemos observar gque
ninguno de sus electrodos fueron adecuados para emplearse en
determinaciones analiticas, sin embargo sientan las bases
para poder continuar sus trabajos, agregando a ello las
experiencias de autores cuyos trabajos han sido publicadoes

mas recientemente.

La manufactura de los electrodos especificos de iones es atn,
campo a explorar, y se considera gque es sumamente importante,
puesto que seria muy conveniente tener para los iones mas
comines wn electrodo tnico especifico, que posea La

extraordinaria facilidad de operacion, como lo es el



electrodo de vidrio para el ion hidrdégeno,

que sea de bajo
costo y de fabricacidn nacional.

En el presente trabajo, se ha

logrado elaborar una
membrana de electrodo

ifones, Gtil para

elaborada a partir de 1a
preparacidn de una resina  fendliea,

selectiva de
cuantificar lones nitrato,

de nitrato de niquel
CIID> hexahidratado, amonfiaco en disolucién y dibutilftalato,
CDBP), como plastificante.

La membrana obtenida en lascondiciones

experimentales &p
timas de preparacién, posee un

comportamiento préximo al
4
ideal en el intervalo de actividades de nitrato de 5.5 x 10 a

4.92 x 16" ", perﬁ su respuesta puede ser afectada por la

presencia en la disolucidn de

iones tales como sulfatos,
fosfatos y nitritos.



I. FUNDAMENTACION DEL TEMA

A. Electrodos selectivos de iones

Un electrodo selectivo de iones consiste en una membrana
sélida o lLliguida que responde Gnicamente a un ion dado ¥y que
esta en contacto por una parte, cen la disolucién del ion a
determinar, y por otra, generalmente, con una disolucidn del
mismo € a una actividad ri jad, Lla cual esta a su vez en
contacto con un electrodo de referencia apropiado. La
modificaciadn del transporte de materia debido a la presencia
de la membrana puede dar lugar a diferencias de potencial
electrostatico; estos "potenciales de membrana® son funcidn
de las disoluclones y pueden relacionarse con la actividad de

los iones en las mismas.

El ejemplo mas comin de un electrodo selectivo de lones,
electrodo de vidrio, en el que la membrana construida de un
vidrio espscial responde a la actividad de los iones
hidrdgenc.

Aunque desde hace ya muchos afios se sabia que la membrana
de vidric era sensible al pH (31, el desarrollo de los
electrodos de vidrio no fue irnmediato. Por otra parte también

se sablfa de otros electrodos sensibles a iones diferentes

del ion hidrdgeno, pero se realizaron muy pocos avances.

Una ventaja de lus electrodus selectivos de iones es que
pueden construirse, en principio, para cualquier especie
idnica, aungque la dificultad de la obtencidn del electrodo
especifico de iones proviene de las técnicas que se necesitan

ara su preparacidn.
P



Para grue

una membrana de electrodo selective de
Gtil,

iones sea
debe tener las siguientes propiedades [(101:

1. Alta selectividad a iones. Las membranas sensibles a
cationes deben excluir el paso al anion y viceversa.
2. Baja resistencia eléctrica. Permitir un movimiento casi
libre de contraiones a través de la membrana.

3. Alta fuerza mecanica. Tenacidad, dureza, flexibilidad,

resistencia a la yuptura, no solo para 1la wvida atil de la

membrana, sino también para efectos de construccisn Y
serviciao.

4. Alta estabilidad gquimica

S. Que dificulte la formacidon de

precipitados sobre su
superficie

Desde el punto de wvista

analitico, los electrodos
constitu yen un

instrumento muy

importante para la
determinacion de iones,

debido a la capacidad que tienen de

obtener selectiva y continuamenie la actividad de

un ion en
particular, en Una disolucidn. Esto

explica porque los
electrodos selectivos de iones han tenido ya nuNerosas
aplicaciones, tales coOmos: determinaciones potenciométricas,

investigacidn de mecanismos de
proyectos biomédicos, ete. (3,4,7,9,101.

estudios cineticos, reaccion,



. Tipos de Electrodos selectivos de iones

Los elwctrodos selectlivos de iones pueden

clasificarse
de acuerdn con el estado fisico de 1las

sustancias Cespecies’

electroactivas) que forman la membrana de electirodo en [31:

Sel Electrodos selectivos de iones de membrana solida,

pudiendo ser la menbrana homogénea o heterogénea.

2-1.1. De menbrana homogéEnea: 1la membrana de estos elect) odos

esta formada por una sustancia muy insoluble, como lo es el

LaFa, © de vidrio, este altimo nuestra ipmovilidad de los

grupos apidnicos. Se pueden incluir dentro de este grupo los
electrodos de pH y los electrodos selectivos de

monovalentes.

cationes

2.1.2. De membrana heterogénea: denominados también electrodos

de membrana precipitada. La memhrana heterogénea se forma

cuyando una sustancia activa ¢ o mezcla de ellas), se incorpora

a un material inerte (goma de silicona, cloruro de polivinilo,
etc.? o a mm yrafito hidrofobizado. Dentro de este

encuentran &l electrodo selectivo de plata,

tipo =se
cuya membrana esta

formada por AgzS; el de Cd, formada por una mezcla de AgzS b
CdS; el de Ca, formada por cloruro de polivinilo impregl:lado

con tributilfosfato.

'

2.2. Electrodous selectivos de iones de membrana liquida.

En estos electrodos, ur soporte inerte saturado con una

especie idnica Ccatidnica © anidnicad, o una especie no

cargada, separa una fase acuosa de oira no acvuosa.

Estos electirodos dan una respuesta debido a la presencia de

estas especies en 15 membrana; existen varios tipos de
mismos,

los
aungue nRo reciben denominacidén especial.



e2.2.1. Electrodos

positivamente:

formados por especies cargadas

permiten el intercambio

anidnico Yy SOon
electrodos selectivos de aniones.

Ejemplos: sales cuaternarias
de amonio o complejos fenantrolinicos.

2.2. 2. Elecirodos forma dos por especies cargadas
positivanente: permiten el intercambio catidnico Y son
electrodos selectivos de cationes. Ejemplo (ROY2P0z para el Ca
CIID>.

2. 2. 3.

Electrodos formados por especies no cargadas: se basan

en una disolucidn de transportadores moleculares

de cationes
Cantibidticos, por ejemplod, que bacen el papel de membrana

ligquida.
2.3. Electrodos especiales

2.3.1. Electrodos de sustrato enzimatico: este electrodo

selectivo esta recubierto con una capa gue contiene Utz cnzima

que produce la reaccion del sustrato Csustancia organica o
inorganicad, para producir una especie a la cual es sensible
el electrodo.

Algunos de estos electrodos se encuen tran representados

esquematicamente en la figura 1.1. (3, 6).

!
i
i
i
i

Fig. 1.1 Tipos de electrodos: 1. Electrodo de vidrio. 2. Electrodo de mem-

brana sélida homogénea, 3. Electrodo de membrana s¢lida heterogénea. 4. Elec-
trodo de membrana precipitada. 5. Electrodo de membrana lfquida. 6. Electro-
do de enzimas.



Loz electrodos de membrana tienen en comin:

1.Que se basan en el establecimiento de wuna diferencia de

potencial entre las dos caras de la membrana gque separa dos

disoluciones de concentracién distinta de 1a especie a

determinar. Una de estas disoluciones es de concentracidn

conocida, determinandose 1la de la otra por la

potencial de la celda.

diferencia de

2. Que 1la diferencia de potencial establecida

principal componente el cambio de energia

tienen como

asociado a 1la
transferencia de masa (por cambio idnico,

travds de la membrana.

extracecidn, etc.D a
Por lo tanto, estos electrodos son fundamentalmente distintos a

los que implican una transferencia electrdnica.

3. Algunos de ellos cumplen la ley de Nernst, en wun cierto

intervale de actividades de las especies electroactivas.



Caleulo formal del voltaje de una celda

electrogufmica en
equilibrio

El cilculo formal del voitaje de una celda electroquimica
equilibrio puede obtenerse a partir de los conceptos hasicos

de potencial quimico y potencial electroquimico.

A continuacidn
se

muestra la manera de hacer este cilculo. [6_]

Considérese el caso gdgeneral de uwuna celda electroquimica

constitufda por un metal Mi sumergido en una disolucidén de
iones (fase A) y un

disolucidn de sSus

sSus

metal Mz suwmergido también
iones Cfase 8> Yy
compartimientos por un material

en una
separados los
ejemplo, una

Los metales N y

conductor, por
membrana Ccomo la elaborada en este trabajod.
N’ (o fases) representan las terminales

de, por ejemplo, un
instrumento de medida

Cmilivoltimetrod.

La celda electroquimica esta esquematizada por la figura f.2.
v :
\4‘{("’“ V
_"f -ﬁ* \ . .
™My e My x

Esquematizacidén de una

N

Figura 1.2. celda electroquimica.

l1a cual se representa por:

N;m}ﬂ?xnu"z‘;x;nz}w

ci.1>
Fasa A Fase B



En el electrodo de la izquierda:

Ma

s
M o+ e M ci.2»

donde eCMi) significa que los electrones involucrados se
encuentran en la fase Mi.

¥y en el de la derecha el equilibrio correspondiente es:

N
Mz*

+ nz e CM2)

Mz 1.3

El voltaje de l1la celda sera 1a diferencia de potenciales
internos entre las terminales N y N, que a su vez, es Jla suma
de todas las diferencias de potenciales internos entre

cada una
de las fases en contacto:

E=¢'f— ¢N
D P R

D LD =P oS- D 1. 4>

donde ¢ representa el potencial interno de cada fase.

El calculo de cada una de estas diferencias

de potenciales
internos se detalla & continuacidn.

Para la reaccidn €1.2), el estado de equilibria

se expresa
por 1a igualdad de los potenciales electroquimicos:

-~ »
“*“4- pm,h-f mifie, v, ci.52

Yy como para cualgquier especie

i en una fase o
electroquimico esta dado por:

» el potencial

«
hua = i+ 2ZiFg <1.6>
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entonces (1.5 )quedas
M= 230ha o+ mF¢™ + h:[..l&.n‘ - miFg™ c1.7>

El peotencial quimico de una especie i en una fase o esta

dado por:

pia = R, + RT In Ouia ci.8>

donde Ot es la actividad de 1a especie i en la fase o, por

1o que, de fa ecuacidn 1.7 se obtiene la diferencia de
potenciales internos de las fases A y Mi:
- 0 “y'A

- & ci.9
m F -

" b = a0 - RT In Q:‘:"A = rlige.m,

De manera similar, para Ia reaccidn C1.3) el estado de
equilibrioc se expresa por:

-
> o + nz;.xe,“z= Hoyyy c1.10>

2

i

&

y utilizando las expresiones C1.6) y (1.8), se obtiene 1la

diferencia de potenciales internos entre las fases B y Ma:

- A
w m y.:i, + R T 1n 0"1’.. +  rzpe,,, -

H
¢ = ¢ L] Ma

ci.11D>

nz F

La expresidn - d;')representa 1a diferencia de potencial
de contacto entre las fases metalicas Mi ¥y N. 5i ambas fases
estan en equilibrio, los electrones pueden pasar de una fase a
a 1la otra y la condicidn de equilibrio se expresa poer 1la
igualdad de los potenciales electroquimicos de 1los
de ambas fases:

electrones

feo = ey ci.1i2>

-
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utilizando la ecuacidn 1.6z

Howay~ FE™ % ey - Fo' c1.4i3>

por Yo que la diferencia de potencial en
fases M1 y N es:

contactoc entra las

Heory = Me,
F ol k] “ €1.14>
F

Procediendo de la misma manera, la diferencia de potencial de

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

o ma He,w* =  He.m,

@D - P = 1.15)
F

La expresidn (¢B— & representa la diferencia de
de wunidn 1fiquida Ej, entre ambos lados del
separacidn de las semiceldas.

Si la regidn de unidn se divide en un namero infinito de

elementos de volumen, teniendo composiciones que varf{an

ligeramente desde la composicicn de la fase B hasta l1a fase A,

el transporte de carga a travées de cada uno de estos elementos

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

faraday pasado, se deben mover tis|Zi| moles; donde ti
nimero de transporte de la especie i.

es el

Asf{, el cambio de energia libre electroquimica debido al

movimiento de cualquier especie i es Ctir2) diz; entonces para

todas las especies:

4G = Z CLirZ) dian ci.i6>
T

integrando, desde la fase A hasta la fase B:
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[

B
fdﬁ = 0 =Z J’-Cti.ai.) dmi c1.17>
A~

si i es el mismo &R A y B:

° 8
Z J"cun:o RT diln Qi +Z LF f dp = O c1.18d
i '~

¥y como Ztt = 1,

B B
FJ'::¢. - —Z J‘cu/zo RTadln Qi <1.19>
~ » Ja
obteniendose para el potencial de unidn:
B
Ej = ¢ =@ = -RT Z J.cu/zo dilnai C1.200
F [ ~

de la celda mostrada se

Aplicando esta ecuacidn al caso

e In O xa

obtiena:
r >
» A R T 'ku“; iIn Q Mﬂ:, =
Ej = ¢ — ¢ = — — —_— c1.21d
F [z Q »;. A Qe

potencial calculadas, el

Sumando todas las diferencias de

voltaje de Ia celda es:
RTI1In ™, =+ n’zya,n‘— Hy,

- g
- He, Hew, . ,u;:;.n + s
+
- .
F My F-

i - RTIn O A=, -
- Mex, Mg A N, AT Peym, *Pe,m Me)w
=By 4 — ———

3 “q‘ ¥ ¥

€1.220
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simplificando:
., -

Le.NT =  je.N /4."‘:;‘— Hp, + RT1n O..“_“:IB

E = - + + Ej
F n: F
O 4 b d
He, ~- y.;-‘;A - R T 1In Q"'"‘:/A
+ €1.23>
ni F

Las terminales N y N’ del instrumento de medida son

construidas del mizsmo metal, por lo que:

He,N" = He,N C1.24>

Ademas, el potencial estandar de cada electrodo se define

por:
S -— *, -
. e Hey . s Hrs
FEz = — ¥ F1T = —
nz F . m F
C1.25
donde: EZ = E°.f y EfT = E°wt, .
"y "y
por lo gue:
RT R T
4 - »
E = Ez + 1n (xrzai - Ea + in Q.'::f + Ej
-
nzF mnF
C1.267

Los términos entre paréntesis, son los potenciales de los

electrodos Mz y Mi por la ecuacidén de Nerst. Finalmente:

RT Q2
E =E: -~ Ei + in + E; c1.27>
F [o WP
¥4 il
donde: 0.2 = QI:,,;,B N Ql = d"‘:‘\‘:)“
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Zi lox electrodos utilizados son iguales,

1a ecuacidn queda
de la forma:

R T [o N3
E = in + Ej <1.282
F (e Sp' Y

Si sustituimos el valor de las constantes a 25° C, ¥
a base 10, obtenemos que el
voltaje de celda esta dado por:

transformamos 1 logaritmo

Ecol = 0.0592 log Gz — 0.0592 log O-1 + Ej

<i1.29

Si en uno de Jlos compartimientos 1la
especie es constante y en el otro varia,

escribir:

actividad de 1la

1la ecuacion se puede

Ecel = 0.0592 log Gz + E;j” €1.30>

donde Ej’ involucra los términos:

Eji* = E;j - 0.0532 log O-1 €1.31>

Por lo que en un trazo de Ecel contra log Oz
y de pendiente igual a 0.0592 V {por
unidades de actividad,
S59.2 mvd.

serd limeal
cada ~variacién de 230

el veltaje de la celda se modificarid
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C. Calculo del coeficiente de Selectividad

L.os electrodos selectivos de iones tienen la ventaja de

que, en principio, pueden obtenerse a partir de cualquier
especie idnica, pero su utilizacidn esta limitada por 1a

dificultad que presentan de poder distinguir wuwn ion en

presencia de otros iones, especialmente los gque tienen el mismo
signo. lLa selectividad de wn electrodeo se refiere a su

capacidad de distingulr diferentes especies 1dénicas presentes

en una disolucidn en contacto con el electrodo.

Por tanto, se dice que un electrodo es idealmente especifico

cuando su potencial no es afectado por ninguna de las especies

iédnicas, excepto por el ion para el cual el electrodo ha sido
disefado.
El efecto de interferencia producido por otros iones puede

evaluarse cuantitativamente, con el objeto de determinar 1l1as

concentraciones maximas tolerables de los iones interferentes

en las medidadas de las actividadesde los iones de
(3,111,

interés

Asi, la presencia del ion interferente afectard la actividad
del ion para el cual el electrodo es selectivo. La magnitud del

efecto interferente se puede obtener de 1a siguiente manera:

Considerese que el ion interferente procede de un electrolito
del tipo:

An Bn m& + ng’ ci1.3%

P——

donde A w catién; B = anidn; m + n = u ; v = ndamero total de

iones que se obtienen al disociarse totalmente el electrolito.
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La actividad iSnica media del electrolito esta definida por:

-
A+ = A o <i.33

donde O.a y & B son las

actividades del catién y anidn,
respectivamente.
Despejando O 8 de la ecuacidn €1.33) tenemos:
QL oloct ——
& -—— = Oveloct LA C1.34
[o. WP N
Yy
o “wn/jn
A p = & olect Ga 1i.3%)
o
similarmente, para QG a
q elect
-
XA 9——————— =& O olect G 0 Cci.36>
s
Yy
i e afen wfn
A A = (Lelect OB = O atect O B cd.37>

En base a las ecuaciones (1.3%) y ¢1.37),

podemos escribir
la expresidn general

n
i =k Qj ci.38)
donde

j = contraidn de i; 2 = carga de i C + o

-); ™l = carga del
anidn Z;

n = nimero de iones i en la disoeluciéng k

= O olect,
que es una constante para el electrolito,

y el exponente 1/mn
se determina segun la ecuacidn €1.35) y C1.37),
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Asi la actividad para la especie i esta dada por:

Qi = k &k; C1.39

Por otro lado sabemos que el voltaje de la celda esta dado

por la ecuacidn €1.30), y que para un ion univalente
Ecels = 0.0592 log Op,u + Ej

y debido a que puede existir respuesta a otros iones,

presentes en l1a disolucidn, Ecol cambia. Este cambio ' puede

deberse a una contribucidn al valor de CLH:,\Y come la actividad

del ion interferente esta dada por 1l1a ecuacidén C1.389>,

sSe
introduce como una suma al valor de 0.“"’5 en la ecuacidn
anterior.
2/ .
Ecelz = 0.0582 log CO."‘,B + k G + E
C1. 40>
donde Ecel1 = voltaje de 1l1la <celda sin 1la presencia de

interferentes; Ecelz = veoltaje de la celda cuando existe en

la disolucidén una determinada concentracicn de interferente.

in
Para poder conocer el término k O{j se pueden preparar

disoluciones de tal manera que contengan al ion para el cual

el electirodo es sensible y al ion interferente, a distintas

concentraciones, asi, el término Ej; no se vera
considerablemente alterado (C(si 1la concentracion de i es
pequefiad. Las consideraciones anteriores nos permiten restar

la ecuacidn C1.30) de la ecuacidn €1.40) y asi obtener:

Ecelz - Ecol1 = 0,0592 1log Oryyd + k O

Gn,e

C1.41>
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z,
Despejando k A, la ecuacidbn queda de la forma:

nCEz - Ei1)

59.2
th
k Q) = Oygl0 - Qe C1.42>
Dado gque no se conocen las actividades de los iones
interferentes en las condiciones de trabajo, solo se reportan
z
los productos k d"'j, los cuales nos ayudan a conocer el

porcentaje de error causado en las mediciones por la presencia

de tales contaminantes y esta dado por la ecuacién:

% de error = Ecels — Eceol2 x 100

Ecols
y de las ecuaciones (1.30)> y (1. 40> se obtiene

Z/n
% de error = log QOres — log CQip,,n + kOG- =% 100

log Qrig, T

C1.43>
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D. RESINAS FENOLICAS

Se han preparado membranas selectivas de iones a partir de
materiales poliméricos, como son, resinas epdxicas, de
collodion y fendlicas. Los primeros dos materiales al
incorporarles un ion metilico C(por ejemplo, en forma de
dimetilglioximato de niquel, NiCNO3d 2, Mg(NOad 2, ZnCNO3d 2,
etc.) no han mostrado resultados satisfactorios frente a
clerto tipo de cationes y aniones; debido quiza, a gque la
polimerizacién noe ¢s completa yrso a que la resistencia
eléctrica de estas membranas, es casi tan alta, como cuando
se encuentran sin ningn tipo dJde 4ion incorporado en 1las
mismas [(19¥.

Es asi como las resinas de tipo fendlico han ofrecido los
mejores resultados en la preparacidn de membranas selectivas
de fones y es importante describir como es gue se Jforman

tales resinas y dar a conocer su posible estructura.

Se han realizado una serie de estudios acerca de los
catalizadores acidos y basicos gque se han utilizade en 1la
preparacioén de resinas fendlicas, asi como también 1a
relacidn i4] wolar entre el fenol y el formaldehido para

obtencidn,

su

Dependiendo del catalizador empleado,se obtienen dos tipos de
materiales poliméricos, como son: .

1. Las resinas RESOL obtenidas mediante catilisis alcalina,en
las que por lo general se utiliza un ligero exceso de

formaldehido y por ser termofijas no requieren de una agente
de curado.

2. Las resinas NOVOLACK, preparadas mediante catalisis Jdcida -
con menos de una mol de formaldehido por mol de fenol; tienen
la caracteristica de ser termoplasticas y por lo tanto

requieren de un agente de curado, como  por  ejemplo, 1a
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hexametilentetraamina.

Cuando se obtienen resinas ya sea del tipo Novolack o Resol

de alto peso molecular, pueden obser varse diferentes
caracteristicas tales como: (132]
i. Si el polimero es IIquido, sersa soluble en ciertos

disolventes organicos.

ii. Si el polimero es sélido, es esencialmente insoluble,
pero se hincha con disolventes orgdnicos sufren ablandamiento
con calor y no fluyen.

iis. Si el producto es insocluble, no se ablanda por calor

¥y no se hincha con disclventes organicos, significa entonces

que el polimero esta en un estado de alto entrecruzaniento.

En general, el tipo de catalisis y la relacidn molar de los

reactivos utilizados determina definitivamente 1Ia estructura

molecular y por 1o tanto Jlas propiedades fisicas de
resinas.

las

Se wusa frecuentemente una relacidn molar de 0.5:0.8 de
formaldehfido y fenol, respectivamente, cuando
catalizador acido,

se utiliza un
para la formacidn de resinas Novolack. Los

productos Novolack son termoplastices y generalmente son

sdlidos quebradizos y fragiles, los cuales reaccionan con

varias sustancias entrecruzadoras que

confieren las
propiedades finales a la resina.

Se utilizan altas relaciones molares tales como,1:3 de

formaldehfido y de fenol y condiciones de catalisis
para producir Resoles.

basica,

Los pesos moleculares de los Resoles son
a los del tipo Novolack.

generalmentemenores
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Adicidn del Fenol al Formaldehido:

Reacciones de Polinmerizacidn por Condensacidn: (131

En la reaccidn que ocurre entre el fenol y el formaldehfdo
se forman resinas como la bakelita.

La reaccidn general es:

il
 R-C-WY *
H
W CH OR
o

(muchos pasos)

ow

/~—<:“z oW

CH,~

Bakelita

Los intermediarios clave en la reaccidn son el o- y el
p-oximetilfenol que reaccionan con otras moléculas de
formaldehido y~ o fenol para producirel material polimerizado,
el cual tiene un alto peso molecular. La estructura de 1a
bakelita es sd6lo una pequefa parte del polfmero, pero muestra

la disposicidn de las moléculas de fenol.

Para la obtencién del prepolimero, se han propuesto varios
posibles mecanismos dependiende del tipo de catalizdor
uatilizado:

Mecanismo I (Catalizador acidoed
El primer paso es Ya protonacién del formaldehido, que 1le
proporciona al carbono del carbonilo un caracter mds

electrofilico. El anillo aromatico en el fenol esta altamente
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actlivado y experimenta una sustitucidn electrofilica aromatica

CSEAY con el formaldehido protonado, que sirve como

electréfilo y que E‘ermite 1a obtencidn del p-oximetilfenol:
0!
OH

~

1
H-C-H + H + lento

CH20H
p-oximetilfenol

Cmas isdmero ortod

El oximetilfenol sigue reaccionando
grupo ~CHz0H, que pierde agua
bencilico estable.

por protonacidn del
para producir el catidn

El carbocatidn reacciona entonces con otra

molécula de fenol Co fenol sustituide) por SEA, considerando

el enlace metileno (-CHz-) entre dos moléculas de fenol.

Tales reacciones se muestran a continuacidn:

Lanto
' + -H,0
HO-~ -CH2-0-H <+ H — HO- CHz4 —e—————
o mmmp—

HO- —CHz— OH

EL compuesto diarilo reacciona entonces con mas

formaldehido y fenol para dar lugar a 1a bakelita

y a otros
polimeros resinosos.
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Mecanismo II CCatalizador basicod .

Al poseer el fenol propiedades acfidicas, [a presencia de
una base provocara una reaccidn acido-base, formandose el
anién fenolato, el cual reacciona con formaldehido para

obtener el oximetilfenol.
QH e
@ + OH @ + H20 _CHz20

Los demis pasos ocurren de una manera similar almecanismo

OH

CH20H

anterior hasta formar la resina fenéslica tipo resol.

Mecanismg IXY CMecanismo propuesto, cuando se utiliza NH4OH

come catalizadord).

Como este catalizador posee caracteristicas basicas, 1o
primera gqua se propone, es que ocurra también una reaccidn
acido~base como la mostrada anteriormente. En l1la siguente
serie de reacciones se muestra el mecanismo propuesto, cuando

se utiliza NH4OH como catalizador:

‘"{er. Paso. Reaccidn acido-base, entre el fenol y la base para
formar el anidn fenolato, que al reaccionar con el

formaldehfdo forma el oximetilfenol Cigual al mecanismo IID.

2do. Paso. Pérdida de agua y adicidn del amoniaco, para formar

una amina primaria.
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o3 107 . OH
~Hz0 NHY —= FNHs + H' ——
. p .
CHzOH CHz+ . CHzNHz
Ber. Paso. Unidn con otras moléculas (polimerizacion)
OH OB OH OH
+ H*
—_—_—
CHzNHz CHzOH Cliz CHz
|
H
40. Paso. Complejacidn con la sal de niquel.
OH OH
CHz CHz
Ni
N,
NO3 NOa
La formacidon de este comple jo da las propiedades
conductoras y de sensibilidad al ion nitrato a este material
que a diferencia dee la bakelita tradicional, que es un
aislante.
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II. PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA

La bldsguedad biblicygrafica

acerca de las
selectivas de

membranas
iones a sugerido e los materiales que
proporcionan los mejores resultados en la construccidn de las
mismas, son del tipo polimgrico dada su capacidad para

f ormar
redes macromoluwculares de alta

estabiiidad quimica, en las
cuales, se puerden encontrar los

grupos ionizables para el
intercambio idnico.

Asi, por lo anterior, se requiere sintetizar una

resina
polimérica, que funcione cono sSoporte para incorporar a un ion
metalico adecuadn que permita construir una membrana que pueda
dar una respuesta sensible al

ion nitrato, cuando forme parte

de una celda electroquimica.

Se ha seleccionado wuna resina  de condensacidén tipo
fendlica, debido a que en la literatura cientifica consultada
cue se obtienen buenos resultados

preparacidn de membranas selectivas de iones.

s2 ha reportado (19]) en 1la

Este tipo de resinas, presenta estabilidad en disoluciones
que no poseen otro tipo de resinas,
tipo epdxico o de collodion [141;

alacalinas, como las del
ademis, suUu preparacidn tanto

a nivel industrial como de laboratorio es de cierta facilidad.

Aprovechando las caracteristicas del ion Ni CIIo Y en

formar complejos cuadrados, del
cuales los ligandos
sustituidas

especial su capacidad para

tipo bis—quelatos en los

pueden ser
etilendiaminas

como 1la
H, N, N’ , N” ~tetrametiletilendiamina o estilbendiamina,

como  por
ejemplo la de la figura 2.1.
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u,t}c : N y, Cothe
e
P
o, i,

Figura 2.1.

es de esperarse que el Ni (II) pueda coordinarse a

través de
un nitrédgeno incorporado en 1a

red de la bakelita Cver
capituleo I, seccidn D, complejo con Nid).

Ahora bien, la celda electrogquimica guedara construida

por
la membrana propiamente dicha, dos electrodos de calomel, por
la disolucidon de referencia de niiratuv de potasio C0.1 M, en
acide citrice 0.1 M) y por la disclucidn problema Cen adcido

citrico O.1MN>.
La representacion de la celda es:

Calomelsatl: | KNOat O. 1 HD | MEMBRANA [Disoln NG3 prob. |Calomelsat

En cada electrodo se calomel, se tiene:

Hg {Hg2Clz2 | KCl(sats.

La fem de la celda se espera que este dada

por 1a ecuacidn
<1.30

Ecel = 0.0592 log ()-"mh + Ej’
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Por lo :juiiz en un trazo de Ecel contra log 4 nNojg
una relacion

(59.2 mv),

mostrara
lineal cuya pendiente tendrad un valor de 0.0592
la qgue zignifica que por cada aumento o disminucidn
de 10 verss de actividad Jdel NO3, el
53.2 mV.

voltaje de celda cambiara

Para conocer gque tipo 'y en gue concenlraciones ciertos

iones pueden afectar la respuesta al ion nitrato de la

membrana preparada, se utiliza la ecuacidn Ci.42D

59.2
Z/n
kO, = C""'z,‘ 10 - an‘g
< %
a partir de la cual se puede calcular el producto k QUj ¥y
lo tanto se podra calcular

por
2l porcentaje de error causado en
la medicidn por 1la presencia de iones interferentes Cver
capitulo I, seceidn ). ’

Por lo anterior, se supons posible la elaboracidon de wuna

membi-ana de electrodo selectiva dee iones, atil para la

cuantificacidn de jones nitrato.
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III. OBJETIVOS

Objetivo general. Desarrollar una

tecnica adecuada para la

obtencidn de una membrana de electrodo selectiva de iones

con ‘el objeto de
poder cuantificar en una disolucidn problema,

nitrato, a parilir de una resina fendlica,

el contenido de

los mismos, haciendo uso de una celda electroquimica.

Objetivos Particulares.

i. Obtener la cantidad optima de catalizador para 1la

elaboracidn de una resina de condensacidn tipo fendédlica,

soluble, y facil de manipualar.

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

Propiamente dicha, del
nitrato de niquel (II) hexahidratado y del

nitratos, a partir de la resina

plastificante, en

las concentraciones b4 condiciones experimentales que
proporcionen los mejores resultados.
3. Caraclerizar las membranas obtenidas mediante las técnicas

mas adecuacdas y disponibles para su mejor reproducibilidad.
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IV. HIPOTESIS

LLa s=labhoracidn de una membrana de electrodo selectiva a
iones nitratos, permitirad determinar cuantitativamente los

iones nitrato de una disolucidén problema.
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V. DESARROLLO EXPERIMENTAL

A. MATERTAL Y EQUIPO

1. Equipo para reflujo
2. Cajas petri de 100 mm de didmetro
3. Celda electroquimica

4. Electrodos de calomel marca Corning

S. Multimetro de alta impedancia marca Hewlett~Packard 3478 A
6. Espectrofdtometro marca Pye Unicam SP{10S0
7.

Espectrémetro para protones marca Varian EM 360 L
8. Equipo para titulacidn por volumetria

8. Aparato para destilacidn por vapor
10. Agitador magnético marca Magnestir
11. Agitador metabdlico marca Mapsa HL 118

12. Vernier Starret Tools

B. REACTIVOS
1. Fenol R.A.
2. Formaldehfdo al 37%

J.T. Baker

Merck
3. Hitrato de niquel CIXI) hexahidratado Merck
4. Hidréxido de amonio al 28 X% Merck
S. Alcohol etilico R.A. Merck

6. Nitrato de potasio R. A. J.T. Baker

7. Nitrato de sodio R.A. J.T. Baker

8. Dibutiliftalato C(DBP> G.T. Egon-Meyer
9, Bis(2-etilhexilladipato (DOA> G.T.
10. Sal disodica del acido

R. A.

11. Azul de hidroxinaftol R.A.
12. Murexida K. A.

Egon-Meyer
etilendiaminotetraacéticoCEDTAY
J.T. Baker
Merk

Merk
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14.
1s.

16.

i7.
is.
ig9.
20.
21.
22.
23.
24.
a5,
26.
27.
28.

Acido citrico R.A.

Hidréxido de sodio G.T.
Bromuro de sodio R.A.
Bromato de sodioc R.A
Tiosulfato de sodio

Almiddéin R. A

Acido sulfirico al 98%
Cloruro de sodio R. A.
Fosfato diacido de sodio R. A
Fosfato monoacido de sodio R.A.
Nitrato de plata R. A.
Dicromato de potasio R.A.
Nitrito de sodio R.A.
Bromuro de potasio R.A.
Sulfato de potasioc R.A.

Agua tridestilada
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J.T. Baker
Tec. Monterrey
J.T. Baker
J.T. Baker
J.T. Baker
Merck
Merck

J.T. Baker
Merck
Merck
Merck

J.T. Baker
J.T. Baker
J.T. Baker

.T. Baker

L

Sigma
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C. METODOS

1. Preparacién de la resina fendlica {15]. En un matraz de

fondo gsférico, provisto de un refrigerante y un termémetro se

colocan 25 g de fenol (0.265 moles), 9.25 g de formaldehfdo al

37% e hidréxido de amonio al 28% como catalizador. La

cantidad Sptima de catalizador (1-2%) se determina probando

concentraciones desde el 0.5% hasta el 10% del mismo, en

relacidén al peso total del prepolimero. Los resultados de

estas pruebas se dan en el capituloc VI, tabla 6.1. Se controla

1a temperatura a 65° con ayuda de una canastilla de

calentamiento y un reéstato, durante 16 horas y agitando

perfodo, se obtiene 1l1a
bakelita, que es un lfquido claro viscoso y muy soluble en
etanol.

ocasionalmente. Al finalizar este

El subproducto de la reaccidn de condensacidn, agua, se

decanta y a Ila resina fendslica se agregan 20 ml de etanol

absoluto , se agita con una wvarilla de vidro hasta lograr

homogeneidad. La disclucidn se coleoca en una probeta y se

el volumen, se deja semidestapada durante varios

lee
dias hasta
que se observe gque ya no varfa el volumen, lo <cual significa
que el exceso de agua de condensacidn se ha eliminado.

2. Caracterizacidn de la resina fendlica

a. Determinacidn de su espectro de infrarrojo CI.R.). Se
coloca una muestra adecuada

en un Espetrofotdmetro, (Pye-Unicam
SP 10S0) en pelicula y se obtiene su espectro.
en la figura A-1 del anexoc I.

Este se muaestra
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b. Determinacién de su espectro de resonancia magnética
nuclear CRMN). Se pesan 40mg de la resina fendlica y se
colocan en dimetilsulfoxido deuterado CdBden la celda

correspondiente de un Espectrdmetro de resonancia magnética
nuclear para protones, CVarian EM 360 L), empleando como
referencia interna tetrametilsilicio. El espectro
correspondiente se muestra en la figura A-2 del anexo I, ¥

concuerda con el reportado [16].

c. Contenido de humedad. En un pesafiltros se pesa 1.0 g
de resina fenélica ¥ se colocan en una estufa de vacio (marca
PSG, modelo 368 A) sobre pentdxido de fosforo, durante 6
horas. Se retira y se pesa nuevamente. Seintroduce el
pesafiltro por dos horas mas en la estufa de vacfo y se vuelve
a pesar. Se repite el mismo procedimiento hasta obtener un
peso constante. Se calcula el porcentaje de humedad por
diferencia de peso. Se obtuve un 2i.34% de humedad en el prepo
IL1{imero.

d. Solubjlidad de la resina fendélica. En varios tubos de

ensayo se pesa 0.5 g de la resina. En uno de JYos tubos con
resina se agregan poco a poco cantidades iguales de e tanol,
hasta observar su completa disolucidn. Repetir el mismo
procedimiento con disolventes tales como acetona, metanol,
benceno, ’ cloroformo, tetracloruro de carbono Y
dimetilsulféxido. Se reporta la solubilidad en términos
cualitativos, en la tabla &.2.

e. Determinacidn de fenoles libres totales [1671. Colocar
10 g de la resina fendlica en un matraz de 500 ml y adicionar
100 ml de hidréxido de sodic al 10X en peso. Hervir el

contenido del matraz por aproximadamente 10 min. Ajustar el
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pH de la disolucidn a 4.5 utilizando dcido sulfdrico al 20% en

volumen. Filtrar la resina precipitada y lavar bien con agua

fria. Transferir el filtrado y los lavados, los cuales

contienen a los fenoles libres, a un matraz volumétrieco de S00

ml, diluir hasta la marca y agitar vigorosamente. Transferir

250 ml de esta disolucidn a un aparato de destilacidm por

vapor. Destilar hasta obtener 350-500 ml de destilado,
colectandolo en un matraz volum&trico de S00 ml. Diluir hasta
1la marca con agua vy ‘n\ezclar bien. Colocar 250 miL de 1a
disolucidn anterior en un matraz para iodo de 300

ml, adicicnar S0 ml de la disolucisdn ©O.1 N de bromuro de

potasio—brumato de potasio previamente valorado (17} y 10 mi
de Acido sulfdrico al 20 % en volumen. Colocar 10 ml de 1a

diselucidn acuosa de ioduro de potasio al 10 % en peso dentro

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

cabo la determinacisn simultanea de bromw con una prueba en

blanco Yy permitir que ambos matraces reposen en 1a

obscuridad por una hora. Adiciconar 15 ml mis de la disoclucidn
de ioduro de potasio al 10 % en peso a cada uno de los
matraces, tomando las precauciones usuales para

pérdida de bromo. Titular el iodo liberado con

prevenir la
disolucidn de

tiosulfato de sodio 0.1IN previamente valorado [17] hasta que

el color de la disolucidn pase a un color palido; adicionar -

S ml de cloroformo para disolver el precipitado de

tribromofenol, ya que este absorbe cantidades apreciables de
iodo, y completar la titulacidn despues de adicionar almidén

como indicador. La cantidad de fenol se calcula por Ila

diferencia entre el blanco y 1a muestra. Se obtuvo un

0.585 % de fenol libre en la muestra.
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3. Prepararion de la membrana

a. Metodologyia generai. En un vaso de precipitados de 10
ml se cnlocan O.8% g de prepolimero, se adiciona 1 mt de
etanol absoluto vy e agita hasta lograr humoge;neidad. En otro
vaso de precipitados de 10 ml colocar 0.106 g de
plastificant:-. 0O.11 g de nitrato de niguel CIXI) hexahidratado
y 1 mi de stannl al

nluto, agitar hasta lograr homogeneidad.
e mezclan los contenidos ivr ambos vasos. La disolucidn
anterior se traspaz=a a una ¢aja petri de 100 mm de diametro,
el vaso contenador se lava con 0.5 ml de etamnol absoluto, dos
veces, se adiciovnan los lavados a 1a disolucion contenida en
la caja petri Yy se homogeniza. La caja petri se coloca en
una estufa 5 temperatura ambiente. Aumentar la temperatura 20
C cada hora hasta llsegar o la temperatura de 130°C.

Mantener a 1°30°C durante 12 horas. Entriar lentamente
hasta temperatura ambiente. La membrana se humedece con 25 ml
de agua iLridestilada Sigma a 65°C, durante 30 min., se retira
la membrana e 1la caja petri y se mantiene en agua.

Se preparan membranas bajo las wmismas condiciones
anteriores variando tipo y concentracion de plastificante,
con el objeto de obtener las condiciones dptimas, como  se
observa en la tabla S.1.
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Tabla 5.1 Condiciones experimentales para la determinacién de

la concentracidn y tipa de plastificante Sptimos en 1a

membrana.
Membrana M-—1 M-2 M-3 M-4 M-5 M-6
gramos de
prepolimero 0. 85 0.85 0. 85 0.85 0.85 0.8%S
gramos de
NiCdNOad2 o.11 0.11 0.11 0o.11 o.11 o.11

6Hz20
gramos de 0.105 0. 42 0. 00 0.00 0. 00 Q.00
DBP 2% ciz2. 5% SO0
gramos de 0.00 0. 00 0.108 o.212 0.00 0. 00
DOA €20 C12. 5% 25 2%
gramos de
etilengli 0.00 0. 00 0. 00 0. 00 0. 042 o.21ie
col [a=+70] C25%)
La eleccidn del me jor tipo y concentracidn de

plastificante se realiza cualitativamente manipulando dichas

membranas al observar su flexibilidad, su resistencia a 1a

ruptura y su facilidad para ser cortadas en disco sin que

sufran fracturas.

La que mejor comportamiento mecanico mostrd, es la

membr ana
M-1.
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b. Determinacidn de la cantidad éptima de MNiCNOadz.6H20.
Una vez elegido el tipo ¥y concentracidén oOptimas de
plastificante,

se preparan membranas variando la concentracidn
de NiCNOad 2. 6H20 desde un 5 % hasta un 40 X.

en relacidn al
peso total de 1a membrana de

acuerdo a las condiciones
generales de preparacion ya mostradas,

como se muestra en 1la
tabla B.2.

Tabla S5.2. Experimentos realizados para la determinacidon de 1a

cantidad Sptima de NiCNOadz2.6H20 en 1a membrana.

Membrana Cantidad en g Cantidad en g Cantidad en g de
DBP C12.5% de prepolimero NiCNOad 26H20C %0
M~-0. 057 0.105 0.85 0.057 (5.6%
H~0. 414 0.108 0.85 0.114 <cdi0.65%
M-0.228 0.105 0.85 o.228 <(19.19%)
M-0.270 0.10S 0.85 0.270 (21.95%)
M-0.3419 0.105 0.85 0.341 (25.25
H~0. 456 0. 105 0.85 0. 456 I C32. 25%0
H=-0.569 0.105 0.85 0.569 (37.25%

Se evalua la wmejor

respuesta al ion nitrato, a

concentracidén en funcidén de su
las propiedades de 1la membrana
Cgrosor, niquel incorporado, etc.d>. Esto

se reporta en 1la
seccidn de resultados

» en las figuras 6.1 y 6.2.



38

4. Propiedades de la Membrana.

a. Contenido de niquel. EL

agua de humedecimiento de
cada membrana se transfiere a un matraz volumétrico de 26 ml y
se completa con agua tridestilada sigma hasta el

aforo. Se
vacia el contenido

toman S ml

posteriormente; a
los 20 mlL restantes se les agregan 10 ml de hidréxideo de
amonio al 29%, unas gotas de disclucidn indicadora de murexida
reclien preparada hasta coloracidn amarillo intenso;
a amarilio naranja,

a un matraz erlenmeyer y se
para evaluar el contenido de iones nitrato ,

si o -pasa
significa que el pH de la disolucidnes atn

y se debe afiadir mis hidrdéxido de amonio,
que vire a amarillo. Se

menor que 10, hasta
valora con disolucién de 1a

sal
disodica del dcido etilendiaminotetraacético CEDTAY O.01i2M,
previamente valorado {17J, hasta coler violeta, antes del

final se agregan algunos mililitros mas de hidréxido de amonio

al 20 % y se continda valorando hasta 1a

transicidn
pronunciada de amarillo a violeta azulado.

Se adicionan 25 ml mdas de agua tridestilada a las membranas

y se colocan sobre un agitador metabdlico. Se determina
nuevamente el contenido de niquel en el agua de humedecimiento

a las 12 horas de la primera determinacién.

Se repite el mismo procedimiento hasta observar que

ya no
existe niquel disuelto.

El contenids de nfquel en 1la membrana se determina por
diferencia de la cantidad inicial contenida en el
niquel <IID

1a
nitrato de
hexahidratado y la cantidad de niquel

que quedo
disuelta en el agua de lawvado,

corrigiendo para el volumen
total. Los resulitados obtenidos para cada membrana de
composicidén dada, se muestran en la tabla 6.3, en 1a seccidn

de resultados.
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b. Respuesta al ion nitrato [1{5f. Se corta un disco de la

membrana y se coloca en una celda electroquimica en forma de
L, como la mostrada en la figura S.2.

Se utiliza una disolucidén de referencia (nitrato de
potasioc 0.1IM en acido citrico O0.1iN como disolvented y se
coloca en el brazo izquierdo de 1a celda, 1a disolucién
problema de nitrato de sodio Cse preparan disocluciones
problema de concentracidn 1.00, §.00 x 16° , 1.00 x 10"’ »
5.00 x 16° , 1.00 x 16* , 5.00 x 16> ,...,1.00 x 167 H en
acido citrico 0.1 N como disolvented), se coloca en el brazo
derecho de 1la celda. Se introduceen cada disolucidén un
electrodo de calomel saturado Corning y se mide el voltaje
de l1a celda con ayuda de un multimetro Hewlett-Packard
modelo 3478 A, Cla estabilizacidn de cada lectura requiere de
30 a 60 min.). Se repite el mismo procedimiento para cada una
de las 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 Starret Tools, reportandose en la tabla 6.4.

¢, Sensibilidad a otros aniones. [3,17]. Se monta la celda

electroquimica con 1a membrana que haya ofrecido 1a mejor
respuesta al ion nitrato (M=0.228). En el brazo derecho de 1la
celda se coloca la disolucidén problema gue <contiene NaNOa o
KNO3 ¥y al ion interferente <CNaCl, NaNOz, NazHPOa4, NaHzPOs,
K2S04, KBr) segiin sea el caso, en las condiciones indicadas en
la tabla 5.3. En el brazo izquierdo se coloca la disolucidn de
referencia Cver tabla 5.3) y se mnide el voltaje de la celda.
Como la membrana es lnsensible al catidn [19], en todos los
casos, la accidn interferente es debida 2al correspondiente
anidén.
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Tabla $5.3. Variacidn del tipo ¥y concentracidn del ion
Canidnd interferente en la disolucidn problema.

2

1
Disolucidn de Disolucidén

problema
referencia
NaNO3 NaNOa Interferente
NaCl, Naz2HPQ4 NaNO2,NaH2POs

) A A

A A *B

A A A

B B

B B B

Disolucidn de Disolucidn

problema
referencia
KNOa KNO3 Interferente

Kz2SQs, KBr

A A

A A *B

A A A

B B

B B B

-1 -a
«AmiO M; B=i{i0 M.
E S

Los voltcjes de la celda obtenidos AN ' de B-B en cada une

do los cagos ae toman como E1 al aplicar la ecuacidn 1. 42)
2

Cuande ta aal del

anidn interferente posaa ab ion K+, se
utilizo en el medio electrolitico KNOa. v aatl mismo, para el
cage cuande posee ion sodic, se utiliza NaNOa. para minimizar
contribuciones por

los potencizles de unidn liguidao.

Después de determinar los voltajes de celda en cada uno de

los casos, los datos correspondientes se manejan /= acuerdo

a
las ecuaciones (1.42) y €1.433 y se reportan en

5. 6.



41

d. Contenido de ion nitrato. Todas las alicuotas de S5 ml

recolectadas cuando se realiza 1la prueba de contenido de
ni{quel de cada membrana de una composicléon dada, se juntan, se
colocan en un vaso de precipitados y se agregan O0.3202g de

acido citrico C(cantidad correspondiente para preparar una
disolucidn 0.1 N en SO mi), se disuelven y se colocan

matraz volumétrico de S0 ml, aforando hasta 1la marca.

en  un

Se monta 1la celda electroguimica con 1a membrana que haya
ofrecido la mejor respuesta al ion nitrato C(M-0.228). La
disolucién problema se transfiere al brazo contenedor del lado

derecho de la celda, del lado izquierdo estarid 1a disolucidn

de referencia Cnitrate de potasio 0.1 M, se introducen los

electrodos y se determina el veltaje de la celda. Se repite
el mismo procedimiento para cada disoclucidn correspondiente

cada membrana. El voltaje obtenido se interpola

a
en el grifico
correspondiente a 1la mejor membrana (ver figura 6.3)

- determina la actividad de los iones nitrato en el

Y se

agua de
lavado; el dato se interpola en el grafico de 1la figura S.1.

Ccuyos datos para su construccidn fueron

tomados de
Dobbelsteind para poder conocer el coeficiente de actiwvidad,
dividir la actividad entre é&ste y conocer entonces la

concentraclidn de iones nitrato en ese volumen y corrigiendo

finalmente para el volumen total de agua de lavado.

El contenido de ion nitrato aun presente en ia membrana se

determina por diferencia de la cantidad inicial en mmoles

presente en el NiCNOadz 6H20 y la cantidad de iones nitrato
liberados en el agua de lavado. En la tabla 6.7 se

los resultados obtenidos.

presentan
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Figura 5.1. Curva obtenida al trazar los
coeficientes de actividad con
tra los pQ,~- reportados (197 .
N03

9. Contenido de humedad {18,23]l.Cortar un disco de la

membrana, secar con un papel filtro para remover el agua de
Lla superficie y pesar. Se coloca en una estufa a vacio a
temperatura ambiliente, sobre pentéaxido de fosforo, durant...e 12
horas. La membrana se vuelva a pesar. Se introduce nuevanente
a la estufa a vacf{o durante 3 horas mis y se pesa. Se repita
el mismo procedimiento hasta peso constante.

El contenido de agua se reporta coma por ciento del peso
total de la menbrana.

Para la membrana con mejor respuesta, M-0.228, se obtuvo un
S. 41% de humedad.
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S. Celda Electroquimica utilizada.

En las figuras 5.2 y 5.3 aparecen las caracteristicas
de la celda utilizada.

Consta de dos brazos en forma de L. Cada brazo posee un
extremo en forma de vaso con boquilla para permitir el facil
vaciado de cada disolucidn, el otro extremo esta rebordeado,
su interior tiene forma circular, cuyo didmetro es de 1.3 cm,
en el cual se coloca un empaque de caucho de I1a misma forma y
medida para proteger y soportar a 1a membrana. Ambos brazos se
mantienen unidos con ayuda de una pinza de acero inoxidable
No.28 de 18/8. .

La disolucidn de referencia (KNOs) siempre se coloca del
lado izquierdo de Ia celda y la disolucidn problema del Iado
derecho de la celda, para que de esta manera, se obtenga de
una forma constante todos los valores del voltaje de Ya celda,
para cada membrana.

Después de colocar Jlas disoluciones en los respectivos
brazos de la celda, se introducen los electrodos de calomel,
los cuales estan directamente conectados a un multimetro
Hewlett~Packard modelo 378 A, de tal manera que a diferencias
de voltaje de celda altas, el wvalor en mV siempre sea
positivo Cver figura 5.2).

En 1a figura 5.3 se dan Ias dimensiones interiores y
exteriores de la celda electrogquimica utilizada.
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MILIVOLTIMETRO

Figwa 5.1. Celda Electroquimica utilizada.

1. Tubos de vidrio en foéma de L; 2. Electrodos de

Calomel saturados Corning; 3. Disolucién de referencia de nitrato de potasio (0.1 M);
4. Disoluciédn problema; 5. Membrana; 6. Pinzas;.7..Milivoltimetro. .
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Figura 5.2. Dimensiones interiores y exteriores de la celda electroquimica utilizada:

a:0.7 em; b:0.5 em; c¢:2.5 cm; d:3.0 cm; e¢:3.8 cm £:1.3cm.

4
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vi. RESULTADOS
Preparacidn de 1la resina fendlica
Los resultados obtenidos

A

en la determinacién de ia
concentracidn dptima de catalizador se presentan en

1la tabla
6.1.

Tabla 6.1. Resultados obtenidos en 1a determinaciéon de la

concentracion Sptima de

preparacidn del prepolimero.

catalizador en la

Cantidad Cantidad de Cantidad de % en relacion Observa

de fenol Formaldehido NHeOH al 20% al peso total ciones

Cmolesd al 37%Cmoles, C(moles, mld del prepolime genera-
mi> mero. les

2. 8g 0. 925g 0. 013059 0. 373%

Liguido
<0.026> € 0. 0308, 2. 3> (0. 0003, 0. 05)

sin vis
cosidad
sin a-
gua de
conden=
sacidn

2. 8g 0. 925g 0. 03393g 1. 00%

Liquido
Q. 026D €0.0308,2.3) (0.009,0.13

cafe ro-
Jizozpre
senta a=-
gua de
conden—
sacion.

Sol. en
EtOH

2.5g 0. 925g 0. 0625g 1.86% Liquido

C0.026) C€0. 0308, 2.3 C0.001{8, 0.25) viscoso
cafe ro-
Jizo
con agua

- de con-
densa-
¢idn. Sol
EtQOH.

2. 5¢g 0. 925g 0.261g

7.00% Conglome
0. 026D <O, 0308, 2.3) C0.0074,1.0)

rado.
Insol. en

EtOH
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B. Solubilidad de Ia resina fendlica.

En 1la tabla 6.2 se observa el tipo dedisolventes en Ilos

cuales es soluble la resina fendlica Cprepolimerod.

Tabla 6.2. Solubilidad de 1la resina fendlicaCprepolimerod.

Cantidad de Disolvente Observaciones
resina fenslica generales
0. Sg Etanol CO0.1imld Muy soluble
0. 5g Metanol CO.1imid Muy soluble
0. 85g Benceno Insoluble
0. 58g Acetato de etiloCO.2mld Muy soluble
0.5g Tetracloruro de carbono Insoluble
0. Sg Acetona C(O0.1imld ’ Muy soluble
0. Sg Dimetil sulfoxido Muy soluble

Co.1 mild>
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C. Contenido de niquel.

La cantidad de nfiquel remanente, presente en cada membrana
aparece en la tabla 6.3.

Tabla 6.3 Nfquel removido por lavado de las membranas durante
el proceso de acondicionamiento.

Cant. de sal de Ni Ni remanente Cpre
Cgd) y (N1 en mgd Ni sente en 1a mem-
Membrana wutilizados en 1a. removido brana, mqgd.
preparacidén de la Cmgd ¢ milimoles O
membrana
M-0. 057 0.057 (11.50> 1.06 10.44 €C0.1778>
M-0O.114 0.11i4 <C23.00) 1.58 21. 42 CO.3648)
M-0. 228 Q.228 C(46.012> 2.95 43.06 C0.7334)
M=0. 270 0.270 (54, 48D 3.69 S0. 79 C0.8650)
M-0. 341 O. 341 (68. 99) 6. 86 63.13 (41.0580>
M-0.456 0.456 (92.62) 7.46 85.15 C1.4500)

M—-O. 569 0.569 ((115.0> 7.69 107.30 C1.827)




D. Pespuesta al ion nitrato

Con los resultados obtenidos de diferencia de potencial en
mV (ver tabla 6.4) se construyen graficos de voltaje de celda

contra el - log de la actividad de los jiones nitrato Cver

figuras 6.1 y 6.2), dichos resultados

se les somete a un
an&lisis de minimos cuadirados,

para conocer su coeficiente de
su pendiente y su ordenada al origen (ver tabla
parametros dque se comparan con lo
ecuacion (1.300,

correlaciodn,

6.5)>. establecido por la

en cada uno de los casose.
En la figura 5.3 aparece la grafica correspondiente

a 1la
mejor membrana M-0.228 (0.05 mm de espessord.

Se presentan los resultados de diferentes composiciones
espesores, para poder identificar la
tales

Y
influencia Jgque tienen
caracteristicas en la respuesta al

ion nitrato, de
cada membrana.

En la figura 6.4 se presenta el grafico que
ilustra la influencia del espesor de membrana en la respuesta
al iorr nitrato.



Tabla 6.3

Respuesta al ion nitrato de las diferentes membranas

Conc. de la Coef. de  Actividad de Voltaie de celda (espesor en rm)
disolucibn Actividad 13 disolucién p\‘r:lsvlog %— M-0.114 M-0.114 [M-0.228 M-.0228 M-0.2;0 M-0.2/0 M-0.3315 MN-0.33T9[ V-.356 M-0.3%¢
problema problema oy (.03-.05) (.05-.06)] (0.058) (.i-.14)|(.07-.12) (0.120) [(.07-.11) (32-.17)} (.003-.10) (.15°.1¢)
1.00x1077 1.00 1.00 x 1077 7.00 8510 Bo.es | i2.s0 132.43) Ire.oo Ye0.00 | 121,00 Tis.m 265 51,60
5.00x1077 1.00 5.00 x 1077 6.30 £1.90 80.30 |im.z20 -i32.01) i7s.00 e0.00 ) 3207 T13.00 | T1.20 -31.a0
1.00x107® 1.00 1.00 x 10°° 6.00 84,85 i9.00 |iz0.00 132.01} 177.70 le0.00| 1197  In1.s0 jo.36 -30.60
5.00x1070 1.00 5.00 x 107 5.30 £1.95  %5.69 [320.00 " I2s.80{ I77.60 isa.00 { f17.50 Im.eo | “7.30 s
1.00x10°5 1.00 1.00 x 1075 5.00 f0.30 is.50 |319.00 1z0.99) i77.00 1is2.30) 117.50 T11.60 *5.60 -%6.8
5.00x1075 1.00 5.00 x 107° 4.30 4971 - 47.60 |115.00 1320.1 | ie2.60 130.50 | 112.30 o | “s.0 3240
1.00x1074 1.00 1.00 x 1074 4.00 j6.50 42,40 |Tiz.oo 314.32) 32330 l2s.00f loe.7a dr0.00] "s.2a 3140
5.00x10"4 4.92 x 1074 3.30 37.40 30.03 {105.00  92.45( 121.40  85.60 91.20 8§9.10| 4.80 -3a.10
1.00x10°3 0.97 9.70 x 1074 3.00 24.04  21.60 | 77.87  73.04f 121.0  76.70| 76.03  72.07 | - 1.48  -22.37
5.00x10”3 07935 .  4.67 x 107% 2.33 .83 3.40 | 40.98  33.96{ 88.80 33.06] 38.70 37.50| - 5.29  -31.0%
1.00x1072 0.90 9.00 x 1073 " - 2.04 0.241 -4.55 | 2222  17.37] 6350 16.35| 20.20 2106 - 9.45  -35.50
5.00x10"2 8825 4.12.x 1072 1.38 -20.01  -15.60 | -18.14 -20.74] 25.64 -42.2 | -18.70 -21.60| -24.63  -38.18
1.00x107} 0.77 7.70 x-10°2 11 -33.08  -30.06 |-37.55 -35.55| 6.80 -56.15] -33.70 -31.70| -30.80  -40.90
5.00x107} o635 3.7 x 1070 0.498 -47.70  -26.87 | -70.91 -68.34| -25.00 -B1.70{ -63.00 -62.04] -35.0 -aa.92
1.00x10° 0.55 5.5 x 107} 0.259 .62.32  -s3.44 | -81.81 -78.as| -43.20 -85.11] -76.29 -70.63] -53.60  -45.07
.

** Estos coeficicntes
dad reportados

Estos datos no fueron considerados cn el ajuste de minimes cuadrados - .
de actividad fucron estimados construyendo un grifico de concentracién contra los coeficientes de activi-
1

0§
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Tabla 6.5 Resultados del analisis de minimos cuadrados de 1los
datos de la tabla 6.4 para cada membrana.

Membrana Cespesor en mm) Ordenada al Pendiente Coeficiente de
origen correlacidn. :

M-0.114 -66. 90 31.73 0.995
0. 038-0.0508>

M -0.114 -59.15 27.15 0. 996
C0. 050-0. 0800D

M-0. 228 -105.51 60. 89 0. 998

<0, O508)

M-0. 228 ~a5. 41 56. 35 0.999
€0.10{6-0. 133>

M=0. 270 -59.11 60. 99 0.3998
€0, 0760-0. 127> .

M-0. 270 -111.73 60. 06 0.993

C0.120>

H=0. 34T —0=. 28 S5.5& I ooy
C0.0762-0.114D

M-0. 3441 -87.27 53.33 0.998
€0.1270~-0.177>

M-0. 456 -49.85 i8.08 0. 958
C0.0030-0.10%D

H-0. 456 -48.93 7.96 0.975

_ €0.1524-0.183
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Figura:6.3. Grafica correspondiente a la mejér membrana

M-0.228 (0.05 mm de espesor)




o M-0.270 (0.07-0.11 mm)

— T 70T ® T~ - O-M-0.270 (0.120 mm)
150 |—

(0.1016-0.139mm)
(0.0508 mm)

Y

F}gura 6.4. Influencia del espesor de membrana en la respuesta al ion nitrato. (espesor mm)
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E. Sensibilids

Fat L tabila 6.6 se present an lox voltajed de celda, los

doa oteos aniones.

productos KGTT 0 1ns porcentaies de ereror cansados por 1a VTN

sencia de done ‘Cerentes en ta disolucidn problema (ver

tulo I, seeri €}. Las mediciones se realizaron con ta

LET!
membrig M0 22H (000§ mm de espesar) .

tabla 6.6, Rewultados del ereor causadn en la medicion de nitrea-
tos, cuande se eacurntran presentes iones interferens

tes a distintas cencentraciones en la disolucidn pro-

Dlvmi,
e el e ol O el B eon Kl LY \ de error
Ju refercieia Pioblens (v 1
A .- A -43.00
A A+ otacl (1% -24.06 -3.11 x 16°3 1.6 4
A A» NaCl (107Y) -48.60 -0.0150 -8.45%
B B +49.3
B B+ NaC1 (1073 -49.6 -1.125x 1075 -0,1069%
A As Nam‘,(w‘:‘) -43.47 -2.56 x 1073 -1.3188 -
A A+ Nano, {10}y 7180 |-s2.28 x 1073 .aeze
B B+ rwnz(m‘ﬁ -68.71 | -5.108x 19" -10.86 §
A A Naf|m4(ll)-3) -59.33 -0.0368 -25.33 %
A A Nazmoq(m") -60.02 -0.0378 -36.33 %
C C s Kor (1077 . -48.91" +6.846x 1073 +3.32 4
“D D ~53.66 )
D e xBr (1075 -59.5 S1.97 x 1079 [ - 3Lary
c [ xzwd(m'}) -47.86 +0.0106 +35.72 %
c e xzsod(m") -43.55 +0.0266 ~48.24 A
D b+ xzso4(10") -55.29 -5.058x 1075 | 0,030 4
C C o+ Knr {107 -48.91 «6.806 x 107] +3.32%
- |3} 53,66
n "o ke (0’ FER o7 x M sian
© ¢ e RS a0Y 4756 0. 0106 +85.72 4
i €K, (07 41,0266 18,24 ¢
i 0o K, ) -5.058 x 1077 -p.0a0s

A N

Ny (wthy B Hang,, QT

1t veddos los casos (AU, clerice] = 0,1 N

S Tas disatuciones civo valar en mv carmespomle a Iy on La ecuacifia

032 ), oo calic une de Tos gasos,
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F. Contenido de_ ion nitrato.

En la tabla 6.7 aparecen los resultados de la cantidad de ni®

tratos liberados en el agua de lavado y la cantidad de los mis
mos que permanece en cada una de las membranas utilizadas.

Como se mencioné en la seccidn 4.d. de métodos, el valor se ob

tiene midiendo el voltaje de lacelda, interpolando el dato en

el grafico correspondiente a la mejor membrana (M-0.228),.despu

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

5.1 para conocer el coeficiente de actividad, dividir la activi
dad entre éste y conocer entonces la concentracidén de iones ni-—
tratoe en ese volumen y corrigiendo finalmente para el

total de agua de lavado.

volumen



Tabla 6.7. Cantidad de nitratos liberados e incorporados en las membranas utilizadas.

Coeficiente | Concentracién | Milimoles | Milimoles de | Milimoles de NO; re-
o) :

Membrana mv ;-1,ogaN0:; 1o e - : en -4 _de NO; inicia - | manentes (preseﬁtes-
i R e Actividad (|050 mlo (x 10 ) [ NO3 libe- 1ef en la - | en la membrana) :
) L R E i rados membrana H

M-0.114 |+125.8

M-0.228 | *120.14

M-0.270 | *123.4

M-0.3419 82.9 3.1
M-0.456 96.7 3.325 ‘
1

M-0.5619 97.27 3.35

2

* Estos valores:de
de la Eig’ur‘ér
lo que _ sdélo se
1ox 10740

85
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VII. AMALTISIS ¥V DTSCUSTOM

En el estudio realizado, se tenfa como primer objetivo la

obtencidn de un prepolimero de tipo fentlico, soluble,
permitiera incorporar Jla sal de niquel

gque
homogeneament e,
lograndose esto si ambos son solubles en el mismo disoclvente.
 En la literatura consultada se encontrd gque dependiendo del
tipo y concentracidén de catalizador utilizado,

caracterfsticas de reaccidn

entre otras

Ctiempo, temperatura, etc.) se
obtienen diferentes tipos de resinas,

difieren en su solubilidad.

que fundamentalmente

En este trabajo mediante muchos experimentos se pudo

demostrar que el polimero soluble se obtlene a concentraciones

de amoniaco acuoso gque wvan del 1 al 1.86%, dado que a

concentraciones mayores el grado de polimerizacidn es también
mayor y la resina se convierte en un material diffcil de

manipular e insoluble, que para nuestros propositos es

inadecuado. El catalizador wutilizado cumple doble funcidng

promueve ia poulimerizacisn del fenol y o del formaldehfdo y

en los grupos
metileno del polimero, como lo predice Dobbelstein (19).

ademds forma parte de 1a matriz, uniéndose

Cuando se obtuvo un ligquido viscoso y soluble en etanol,

realizaron los espectros de I.R. y de R.M.N.,

se
para qque SsSe
pudieran comparar con los reportados en la literartura [16]
asi corroborar que se

y
trata de una resina fendlica tipo resol.
En el anexo, aparecen ambos.

Ya corrroborado el hecho de que se trataba del producto

deseado, se procedis a determinar algunas de sus

caracteristicas, tales como el contenido de humedad, su

solubilidad y el contenido de fenoles libres totales.

El contenido de humedad fue importante determinarlo, puesto



60

que ofrecid un criterio para establecer si debid secarse el
producto © no. El hecho de haber obtenido un 21.34% de humedad
indicd que el prepolimero debid secarse Cde lo contrario se
obtienen membranas fragiles y de diffcil manipulacisn,
en realidad, aunque la deterndnacion se haya

temperatura ambiente y vacio,

pero
realizado a
la resina seca ofrece un aspecto
de alta viscosidad y por lo tanto diffcil de manlpular  para

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

condensacidn poy
decantacidn y evaporacidn con etanol, antes de

se ha eliminado Ia mayor parte del agua de

evaluar su
contenido de humedad, 1la resina no presentaba dificultades
para poder incorporarale la sal de niquel y el plastificantes;
las membranas asi obtenidas ofrecen buen aspecto, por lo que
se decidioc trabajar con el prepolimero con ese porcentaje de
humedad, puesto que de todas maneras, la humedad se eliminaria
en el proceso de curado. Debemos tener presente gue en
realidad en cada una de las membranas preparadas,la cantidad
del prepolimero seco es de 0.668y (pusslo Jgue en loz  0O.8Sg
utilizados en la preparacidén de cada membrana existe un 21.34%
de humedad).

Las pruebas de solubilidad del prepoulimero indican gque es

altamente soluble eon disolventes polares, Camo era de
esperarse, por estar constituide de moléculas, con grupos "OH

que son del tipo polar.

La determinacién de fenoles libres indica gue sdlo un
pequefio porcentaje, el 0.585% de fenolk ha quedado sin

reaccionar; tal deteramdinacidnsirve como parametro para poder
controlar una de las caragterfsticas de la resina a}l elaborar
varios lotes de la misma.

En la preparacién de 1a membrana, la eleccidn del tipo vy
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concentracién de plastificante que ofreciera 1las mejores
caracteristicas de flexibilidad y resistencia a 1la ruptura,
era de suma importancia, dado que si la membrana era demasiado
gquebradiza, no se podia cortar en el tamafio adecuado para ser
montada en la celda electroquimica. Asi, segin la tabla 5.1,
las membranas M-1 y M-2 que contenian DBP como plastificante
en concentraciones del 12.5 y SO % respectivamente, ofrecieron
los mejores resultados de flexibilidad, resistencia a 1la
ruptura, etc., pero como la adicion de varios constituyentes
puede afectar las caracteristicas conductoras de la membrana,
se prefiridé utilizar 1a concentracidn menor correspondiente al
12.5 % de DBP en la membrana.

Una de las partes fundamentales de éste trabajo, era la
determinacidn experimental de la cantidad dptima de NiCNOadza.
6H20 que debe utilizarse en la preparacidsn de 1a membrana;
esta se evalud en tuncion de sSu respuesta al ion nitrato,
principalmente. Para esto se prepararon 7 concentraciones de
la sal en la membrana, desde el 5.5 al 37.2 % C(ver tabla
5.2), dentro de las cuales la M-0.057 no logrd separarse del
recipientte contenedor, quedando fuertemente adherida a &1,
dando el aspecto de un recubrimiento café rojizo 2 l1la caja
perti; solo se logrd separar después de varios dias con ayuda
de una espatula provocando la destruccidn de 1a membrana. La
membrana M-0.569 tampoco se constituyd como tal; al sacarla de
la estufa se observo completamente destruida, es decir, en
pequeiios pedazos de dimensiones menores a las del didametro
interno de 1a celda electroquimica y ademas demasiado
quebradizas.

Por lo anterior, se procedid a evaluar la respuesta de 1las
otras 5 membranas.

Debe hacerse hincapié, en que todas 1a§ membranas obtenidas

fueron de espeser variable, incluso desde una zona a otra en
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f

la misma; a pesar de gue se intentaron varias técnicas para
poder obtener membranas de un mismo espesor Ccambiando por
ejemplo el recipiente contenedor, utilizando un tira
pelficulas, cambiande las c¢harolas de 1a estufa,etc.), sin
poder lograr resultados satisfactorios. Por consiguiente, se
reportan los Ifmites de espesor obtenido del pedazo de
membrana utilizado y la influencia del mismo se observa en 1la
figura 6.4.

De las figuras B.1, 6.2 y 6.4, podemos detectar como ambos
parametros Cespesor y cantidad de 1a sal de niquel en
la membrana) afectan la respuesta al ion nitrato.

Si observamos la figura 6.1, donde se reporta el
comportamiento de cada membrana en un grafico de voltaje de
celda contra el pQ nNo; cuando los espesores son peguefios, los
me jores comportamientos corresponden a las membranas M-0.228 y
M=0.270, lo cual se corrobora al observar los resultados del
andlisis de minimos cuadrados, cuyas pendientes y coeficientes
de correlacidn son semejantes entre s{, ¥ mAs cercanas al
valor predicho tedricamente por la ecuacidn <(1.30), que nos
indica que la pendiente del trazo de Ecel contra pO. No, para un
ion univalente tendra un valor de §9.2 En los casos de las
membranas M-0.228 y M-0.270, sus valores son 60.89 y 60.99,
respectivamente y son las que ofrecen el comportamientc mas
cercano, de todas las dem3s membranas, a la ecuacidn (1.30D.
Difieren considerablemente los valores de sus respectivas
ordenadas al origen, 1o cual puede deberse a qgue los
potenciales de unidn liquida son diferentes, debido a una.
diferencia de concentracién de 1la sal de niquel de
aproximadamente el 2 %X entre una y otra membrana y por los
distintos espesores, resaltando el hecho de que ila M-0.270,
ademis -de estar un poco mis gruesa, posee un espesor variable.
Por otra parte , en la tabla 6.4, se indican los datos que

fueron considerados en el ajuste de minimos cuadrados, y asi
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poder comparar patra el caso de la M-0.270 se tomd desde

el
punto correspondiente a una concentracién de 1.00

x 16’ M y
para la M-0.228 desde S5.00 x 16 M, con lo que de esta

manera
se esta advirtiendo que el comportamiento es d1lineal para Lla
M-0. 228, abarca concentraciones un poco mas diluidas. En ambos
casos se observa que a concentraciones del orden de 1.00 x 16"
M, las membranas ya no distinguen propiamente las diferentes
concentraciones (muy dilufdas) y ofrecen un voltaje de celda

casl constante, lo que en los graficos (figura 6.1) se observa

como una meseta.

Ahora bien, al analizar  las mismas membranas a espesores

se observa un cambio mas significativo de pendiente y
de ordenada al origen en i1a M-0.228 debido 2 que su espesor es
mayor y variable,

mayores,

por lo que la respuesta se ha alejado

un
poco mis del comportamiento tedrico esperado, lo que oS
justificable, ya que a mayor espesor de la membrana, aumenta
fa resistencia eléctirica, provocando las alteraciones

mencionadas. Para 1a M-0.270.

aunque es de espessr mRyor, pero
uni forme,

casl todos los pardametros se mantienen constantes,

excepto que disminuye considerablemente la ordenada al origen.
De esto, se observa entonces que 1a

ordenada al origen
disminufda al aumentar el

es

grosor de 1a membrana, i 1la
pendiente no varia C(ver figura 6.4

Por otro lado, las membranas M-0.114, M-0. 344, M-0. 456,
poseen un comportamiento un poco mas alejado del tedrico.

Para los casos de las M=0.114 la respuesta al ion

es en realidad mala, ya que Ca todos
comportamients, aunque sea lineal desde una
5.00 x 16* a 1.00 M,

nitrato
espesores)su
concentracidn de
no muestra l1a pendiente
tedSricamente; esto debido quiza,

nitrato de niguel <11

esperada
a que a esa concentracidn de
hexahidratado no existe una
distribucidn uniforme de fos sitios de niquel a traves de 1la

matriz (como lo ha postulado Dabbelstein), y Lla conductividad
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de Ila membrana es, por tanto, variable de una zona a otra.

Lo mismo para las M-0.456, por poseer demasiada cantidad de
sal de nigquel, es posible que no exista un arreglo adecuado,
lo cual se ve reflejado en la respuesta al ion NO3 y es aun
mas evlidente para la membrana m#s gruesa, al presentar un
comportamiento demasiado irregular (ver figura 6.2).

Se observa entonces C(figuras B.1 y 6.2) que al aumentar Ia
concentracicn de 1a sal de nfquel en la membrana, ésta
presenta un comportamiente mas proximo al ideal, pero  a
concentraciones mayores, nuevamente se tiene una respuesta
desviada.

Ahora bien, se observa que tanto concentracién de la sal de
ni quel como el espesor influyen considerablemente en la
respuesta de la membrana, C(dado que los demas pardmetros se
mantuvieron constantes, comm  son prepolimerc, calalizador,
plastificante, ete.), habiendoc obtenido un comportamients mas
cercano al tedrico cuande los espesores son bajos, en ILa

mayorfa de los casos Cver figuras 6.1 y 6.2).

Se elige como la mejor membrana la M-0.228 CJ{espesor O0.05
mm> por poseer las siguientes caracteristicas: comportamiento
préximo al tedrico desde una actividad de 4.92 x 16" a 5.5 x
145‘| M, poseer un espesor peguefio y mis o menos uniforme, ¥
presentar un buen coeficiente de correlacidn ante los datos de

voltaje de celda contra el pOtNOy.

Tomada 1a decisidn anterjior se procede a determinar el tipo
y concentracidén de iones que pueden afectar una determinacidn

de iones NOj., con la membrana ya mencionada.

Se encontraron efectos leves de error cuando estan
presentes los iones cloruro, actuando como interferentes en lLa

medicidn de la respuesta de los iones nitrato. Observamos que
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2 concentraciones 100 veces menores de cloruros (ue de
nitratos la respuesta se ve modificada causande un 1.6 %2 de
errar, pero altas (0.1 MDD,

aproximadamente 8 »,

¥ gue a concentraciones iguales
existe un mayor error, de

resultado
logico,

dado gue lLa concentracidn de jion interferente es oy

C0. 001
Caproximadaments 0.2 X
debido posiblemente a que a tales concentraciones la actividad
del ion interferente es muy baja

alta.

Sin embargo s concentraciones iguales pero bajas
M,

el error causado es mucho menor ,

y su contribucidn a la
actividad del NOS es practicamente despreciable.

Los porcentajes de error positivos y negativos se

deben a
que €l don interferente

puede contribuir positiva o
negativamente a2 1la actividad del NO2, haciendo mas pusitive

o
maés negativeo el voltaje de la celda.
Para el caso en que 21 ion interferente

es nitrito (NOz2>
los errores causagos

en la respuesta son de mayor importancia,
obteniéndose hasta un 44 % de error por la prescncia de
nitritos en concentracicn de 0.1 M, lo cual significa que 1la
membrana de electrodo selectiva de iones es wmis sensible al

ion nitrito que al cloruro discutido anteriormente , dado que

el nitrito exs un ion que contiene nitrdgeno y la

misma carga
que el nitrato,

puede existir una

competencia por el sitio

activo de niquel, entre ambos, por la que S afecta
considerablemente la respuesta.

Cuando sales como NazHPO4 y NaH2PO4 esian presentes en 1a

disolucidn problema de nitratos,
alrededor del 25 al 27 %

interferentes,

los errores causados son de
a concentraciones altas ¥y

bajas de
por lo gue se puede

pensar que la membrana
responde a tales iones de la misma manera independientemente

de la concentracidn y que solo en discluciones muy diluidas
C0.001 M3 de nitratos y de interferente, la respuesta se vera

afectada en en aproximadamente 3 % para la
HaHzPO+ ¥ en 10 X para NazHPOs,

menor grado, sal

datos que sugieren una mayor
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sensibilidad para la sal de NazHPOa.

De la tabla (5.6), se observa que el ion

menor grado a la respuesta,
concentraciones probadas,
membrana

bromurcafecta en
en un *+ 3 % de error a todas las

indicando de esta manera

desarrolliada es
bromuros a todas concentraciones.

que la
poco sensible a

fon selectiva

Asi para los iones sulfato, el efecto de

significativo y depende directamente de
que se encuentren presentes,

error es mas
la concentracion en
dado que a disoluciones de 0.1

M de sulfatos
porcentaje de error del 3% %X y

dilafdas tanto de

M

de nitratos y de 0.001 produce un gran

solo a

concentraciones
nitratos como de

sulfatos, el

may

error
praoducido es minimo.

Todo lo anterior lieva a la conclusidén de que iones tales
como cloruroes y bromuros

afectan poco la respuesta de la

membrana al ion nitrato y para el caso de NaHzPO+ yKzaSO4 sdlo
en concentraciones de 0.01 M de interferente y de nitratos,

no
existira gran error.

En cuanto al efscto wvroducide por los
muchoe mas stgnificativo por 1o gque

determinacidn de iones

demas iones, este es deben
estar ausentes en la

nitrato en 1la
disolucidn problema.

Se ha observado gue el nigquel

importante en la respuesta
tabla 6.3 donde

Jjuega un papel

muy
del electrodos

si observamos en 1la
se reporta la cantidad de

incorpors en 1a membrana y
humedecimiento,

niguel gque no se

que gueds disuelta en el agua de

vemos que la cantidad de niquel no incorporado
es proporcional a la cantidad de niguel

adicionado a 1la
membrana, en {a forma de NiCNOadz. BGH20,

es decir, que
mis sal de niquel se utilice en la preparacidn de la
m4és niquel se plerde

entre

membrana
a gqueda =in incorporarse; ocurre lo
contrario con los nitratos liberados (ver tablia &G.73

Es importante el conocimiento de

la relacidn gue existe
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enire 12 cantidad da Mi 3 NOF gue == hz

) incorporadc en  la
cantidad de NC T

i
-

membrana , para esto, dividimos la remanentes
en milimoles, entre la cantidad de

niguel remanente, tambien
en milimoles.

Por desgracia, los valores de voltaje de 1a

M~0.228 y M-0.270 en 1a
remanentes no
interpolados en 1la curva de la figura 6.3 ,

celda para las membranas M-0.114,

cuantificacién de nitratos

pudieron - ser

puesto que caen
dentro de la meseta del grifico por lo que la relacidn MOZ/Ni
solo puede conocerse para las demas membranas (ver tablas 6.3
y 8.7), obteniendose un valor aproxishadamente de dos Ppara
todos los casos, lo cual significa que

existen dos iones
nitrato por ion niguel en la resina.

fLa cuantificacidn de nitratos de una disolucidn problema,
como lo fueron las disoluciones anteriormente mencionadas,

implicd el uso del electrodo selectivo de

iones con 1la
nembrana gue ofrecid los mejores resultados y bajo las mismas
condiciones (pH = &). Cumo o= =abido, la membrana es sensible
2 las actividades iSnicas de las disoluciones problema,

por lo
que, para conocer su

concentracion, nos

auxiliamos de un
grafico como el de la figura 5.1,

donde los ejes corresponde:n

actividad reportados [191}
PO‘NO Y conociendo la actividad del NOJ
probYema, se

a los coeficientes de contrael

de 1a disolucidn
interpolaron estos datos

para conocer sus
coeficientes de actividad y de esta forma dividir la actividad
entre sus coeficientes y asi conocer 1a concentracidn,
haciendo las correcciones necesarias. Sin embargo, este
procedimiento muestra una de las limitaciones de 1Ia membrana
de electrodo elaborada, dado que para concentraciones muy

diluidas, el proceso de interpolacidn ya no es adecuado.
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Sabemos que factores tales como el grado de polimerizacidn

de la resina, el tipo y concentracidn de catalizador,
relacidn fenol/formaldehfido, la naturaleza y cantidad de
incorporada, la temperatura y tiempo de polimerizacidn;
tipo y concentracidn de plastificante; asf como tambien
materiales utilizados en su preparacién, influyen en

caracteristicas fisicas y electroquimicas de la membrana.

la
sal
el
los

las
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VIII. CONCLUSTONES Y PROPUESTAS

1. En condiciones experimentales adecuadas Ciiempo b4
temperatura de reaccion, relacion de fenol —formaldehido,
cantidad de catalizadorl, es posible obtener un prepolimero

soluble en disolventes polares.

2. Fue posible la elaboracidn de una membrana de electrodo
selectiva 3 iones nitrato, la cual incorporada a una celda
electroquimica posee un comportamiento préximo al tedrico a
actividades de ion nitrato de 5.5 x 16, a 4.82 x 16* H, la
gque posiklements se pusda mejorar mediant: un método yso
aparato que controle los espesores de la wembrana y permita

obtener membranas mas delgadas.

2. El espesor de la membrana es un factor importante que
influye en la respuesta de la misiag su  mayor efecto es a

través del potencial de unidn liquida inveolucrado.

4. De lo anterior, es evidente el usc de una membrana como la
preparada en este trabajo para 1l1la determinacidn de la
concentracidn de Jjones nilrato, implica el conocimiento
previo de su comportamiento en el intervalo de actividades de

interés.

S. La membrana se puede utilizar con cierto grado de confianza
atn en presencia de bajas concentraciones de cloruros y
bromuros, pero otros aniones (nitritos, sulfatos, ete.) pueden

afectar una determinacion.
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IX. ANEXO

En las figuras A-I, A-II, A-1I]l, aparecen los espectros de
‘T.R. y R.M.N. respectivamente.

En - la figura A-I s¢ muestra el espectro de I.R., en donde
se pueden observar gue las bandas que aparecen corresponden a

los siguientes grupos funcionales que posee el prepolimero:

I.R. v Cpeliculad; 7650 C(fenol sustituido en ortod; 870
Cfenol sustitufido en parad; 1320 C MND; 1375 (—-OHD; 1460

[
C-C=Cl; 1600 C—~N-H); 2800-3000 (-CHz-); 3100-3600 C-~OHD.

En la figura A-II se observa el espectro de R.M.N., donde
Jos picos correspondientes a las sehales de protones son las
siguientes:

R.M.N. (DMS.,p.p.m.D 3.25-4, ol tiplete (3p, =CHz=; =NH); 4.5
multiplete (2p; ~CHz-); 6.5-7.33 multiplete C4dp; ~Ard; 8.33-9.5
multiplete Cip; -OH.

En la figura A-IXII, aparece el intercambio por agua , de la
muestra anterior CA-IID.
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Figmra A-ITL. Espectro de R.M.N, del prepolimero (intercambio por D,0 en la muestra anterior)
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