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Chimica. — Preparazione e proprietà elettrochimiche di membrane 
inorganiche a scambio ionico (#). Nota di G i u l i o  A l b e r t i , A r m i n i o  

C o n t e  ed E u g e n i o  T o r r a c c a , presentata ((*) **} dal Socio V. C a g l i o t i .

Le prim e m em brane inorganiche costitu ite da sostanze aventi una ele
v a ta  concentrazione in gruppi ionogenici e una grande stab ilità  chimica 
sono s ta te  p repara te  recentem ente in questo L aboratorio  supportando il 
fosfato di zirconio su fibre di vetro [ 1]. M em brane simili sono s ta te  anche 
o tten u te  da D ravnieks e Bregm an, mescolando tale scam biatore inorganico 
con polvere di teflon e pressando a caldo [2].

Tali m em brane sono s ta te  inizialm ente p repara te  al fine di utilizzarle 
in quei casi nei quali le m em brane organiche a scambio ionico possono 
subire alterazioni (alta tem peratu ra  ed elevate dosi di radiazioni ioniz
zanti).

U lteriori ricerche effettuate  in questo L aboratorio  hanno m ostrato  poi 
che, dalla determ inazione di alcune proprie tà elettrochim iche, quali la con
ducibilità  ed il potenziale di m em brana, era possibile ricavare u tili infor
mazioni sul m eccanism o di scambio ionico del fosfato di zirconio stesso. 
A bbiam o ritenu to  quindi in teressante esam inare più dettag lia tam en te  le p ro
p rie tà  elettrochim iche di m em brane costitu ite da fosfato di zirconio. Sono 
s ta te  inoltre p repara te  nuove m em brane inorganiche costitu ite da ossido 
di zirconio, da antim oniato  di zirconio e da fosfom olibdato ammonico, e ne 
sono s ta te  determ inate alcune proprie tà elettrochim iche.

P a r t e  s p e r i m e n t a l e .

Reattivi. -  T u tti  i reagenti utilizzati erano p rodo tti E rba puri per 
analisi, ad eccezione di Z r0Cl2-8H 20 (M erck pro analysi).

Apparecchiature. -  Per la determ inazione dei potenziali di m em brana 
è s ta to  im piegato un potenziom etro L eeds-N orth rup  modello K -3  e un 
galvanom etro  Pye, quale strum ento  di zero (sensibilità io ~ IOA). L a m isura 
è s ta ta  e ffe ttuata  a flusso ponendo le m em brane in celle di perspex del 
tipo descritto  da Helfferich e Scatchard  [3] ed utilizzando elettrodi ad  Ag/ 
AgCl p repara ti secondo Brown [4].

L a conducibilità delle m em brane è s ta ta  determ inata  im piegando celle 
di perspex del tipo descritto  da Lorim er [5].

(*) Lavoro eseguito . nell’Is titu to  di Chimica Generale ed Inorganica -  Laboratorio 
di Chimica delle Radiazioni e Chim ica Nucleare e Centro Nazionale di Chimica dei Composti 
di Coordinazione -  Roma.

(**) Nella seduta del 14 dicem bre 1963.
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Preparazione delle membrane.

Membrane costituite da fosfato d i zirconio (ZP). — L a preparazione delle 
m em brane ZP, già descritte  in una precedente N ota [i], è s ta ta  m odificata 
come segue: si pone i gram m o di carta  di fibra di vetro (W hatm an GF/B) 
in 500 mi di una soluzione 4 M in HC1 e 0,45 M in H 3P04. Si ag ita  a 
lungo la sospensione sino a sfibrare com pletam ente la carta  di vetro; si 
aggiungono quindi len tam ente e sotto  agitazione 200 m i di una soluzione 
4 M in HC1 e o, 15 M in ossicloruro di zirconio in modo da far p recipitare 
lo ZP d ire ttam en te  sulle fibre di vetro. Si filtra questa sospensione su 
buchner di grandi dimensioni (0 25 cm), si lava con acqua d istilla ta  fino 
ad un pH 3,5-3,6, si sospende di nuovo in acqua distillata e si filtra su 
buchner di diam etro più piccolo (0 6 cm). Si ottiene allora un cilindro com patto  
delle dimensioni del buchner, costitu ito  da ZP e da fibre di vetro. Tale 
cilindro viene essiccato in stufa a circa 40°-50°C  e pressato a 150 atm . Si 
ottengono in tal modo m em brane aventi uno spessore di circa 1,5 m m  e che 
possiedono una m aggiore com pattezza ed una più elevata percentuale di 
fosfato di zirconio delle m em brane descritte  in [1].

Membrane costituitè da antimoniato di zirconio (ZA). -  Si sfibrano 2 g 
di ca rta  di vetro in 200 mi di una soluzione 0,15 M in ossicloruro di 
zirconio in H C I4 N . A lla sospensione si aggiunge una soluzione conte
nente 20 mi d i'S b C l5 in acido cloridrico concentrato 12N). Dopo aver 
p recip itato  con am m oniaca al 32 % si procede come descritto  per le m em 
brane ZP.

Membrane costituite da ossido d i zirconio (ZO). -  Si sfibra 1 g di ca rta  
di vetro in una soluzione 4 M in HC1 e 0,15 M in ossicloruro di zirconio. 
L a precipitazione è effe ttuata  con am m oniaca al 32 %. Si prosegue poi come 
già indicato nei casi precedenti.

Membrane costituite da fosfomolibdato ammonico (AM P). -  Si mesco- 
lano in tim am ente 2 g di fosfom olibdato di ammonio, p reparato  secondo il 
procedim ento descritto  da Sm it [6], con 1 g di polietilene in polvere (I) 
e p ressando la caldo. In  questo caso non è sta to  possibile supportare il 
fosfom olibdato ammonico su fibra di vetro in quanto  tale scam biatore è 
o ttenu to  in form a estrem am ente suddivisa e non sotto  form a di gel com
patto .

Condizionamento delle membrane. -  P rim a di effettuare la determ inazione 
dei potehziali, le m em brane sono s ta te  equilibrate nelle soluzioni interm edie 
dello ione in esame. In  alcuni casi, specialm ente quando lo ione considerato 
presenta una scarsa affinità per lo scam biatore, l’equilibrio può essere rag 
giunto in un tem po alquanto  lungo. In  tali casi è preferibile equilibrare lo 
scam biatore con la soluzione in term edia duran te la preparazione delle m em 
brane stesse1 (dopo aver lavato  sino a pH 3,5~3>6 la sospensione dello scam 
biatore precip ita to  su fibra di vetro).

(1) G entilm ente fornito dalla Polym er M ontecatini.
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R i s u l t a t i  e  d i s c u s s i o n e .

M olte proprie tà  di una m em brana a scambio ionico dipendono dal tipo 
di scam biatore di cui è costitu ita . L a conoscenza delle proprie tà  di scambio 
ionico degli scam biatori inorganici di sintesi è quindi m olto im portan te per 
capire e prevedere m olte p roprie tà  delle m em brane inorganiche descritte 
in questo lavoro.

Viceversa, da alcune p roprie tà  delle m em brane inorganiche, si possono 
ricavare utili inform azioni sulle p roprie tà  di scambio degli scam biatori inor
ganici di sintesi. A lcune fra le più im portan ti p roprie tà  di scambio degli 
scam biatori inorganici im piegati per la preparazione delle m em brane sono 
rip o rta te  in T abella I. A ltre  inform azioni possono ricavarsi dalla le tte ra 
tu ra  [7—12].

T a b e l l a  I.

Proprietà degli scambiatori inorganici di sintesi utilizzati nella preparazione
delle membrane inorganiche.

Scam biatore inorganico
Proprietà di scambio ionico

di sintesi Tipo di scambio Capacità di scambio 
(meq/g) Selettività

Fosfato di zirconio cationico 4,3 pH  =  3 L i< N a < K < R b < C s

Fosfomolibdato
di amm onio . . . . cationico 1,2 L i< N a < K < R b < C s

A ntim pniato
di zirconio . . . . cationico 5(NaOH 0,9 M) K < R b < N a

Ossido di zirconio . . <
cationico ( p H > n ) o ,75 (pH =  13)

1
anionico (p H < 7 ) o ,75 (pH =  3)

Poiché il fosfato di zirconio, il fosfomolibdato ammonico e l ’antim oniato  
di zirconio sono scam biatori cationici, le m em brane a base d i tali scam bia
tori saranno ovviam ente m em brane cationiche; l ’ossido di zirconio invece, 
per le sue p roprie tà  anfotere, può com portarsi da scam biatore cationico in 
am biente alcalino e da scam biatore anionico in am biente acido e quindi 
anche la perm sele ttiv ità  ai cationi e agli anioni delle m em brane costitu ite 
da ZO dipenderà dal pH  della soluzione.

In  T abella II sono rip o rta ti i po tenzia li'd i m em brana fra soluzioni di 
KC1 0,1-0,05 N a pH 6. Per le m em brane ZO si è operato a pH 3 in 
m odo da esaltare le p roprie tà  di scambio anionico di tale scam biatore.
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D ai risu lta ti rip o rta ti si può no tare  che il potenziale di m em brana m isu
ra to  sperim entalm ente fra soluzioni di KC1 0,1-0,05 N, è m olto vicino a 
quello calcolato per una m em brana ideale (E0 — 16,33 rnV) per cui il grado 
di perm sele ttiv ità  delle m em brane inorganiche è risu ltato  p iu tto sto  alto a 
tale concentrazione.

T a b e l l a  I I .

Potenziale di membrana fra  soluzioni d i KC1 0,1-0,05 N a PH 6.

Tipo di m em brana Potenziale di m em brana (mV)

ZP/fibre di vetro . . ................................... 14,4
rapporto  in peso io  : 1

AM P /P o lie tile n e ................. ..................... ...................... 16,4
rapporto  in peso 2 :1

ZA/fìbre di v e t r o ......................................................... 12,1
rapporto  in peso 5 :1

ZO/fibre di v e t r o ......................................................... 14,6 (pH =  3)
rapporto  in peso io  : 1

In  Tabella I I I  sono rip o rta te  le conducibilità specifiche di tali m em brane 
in soluzioni di KC1 0,1 N. A d eccezione delle m em brane AM  P/polietilene che, 
per la n a tu ra  del supporto hanno una conducibilità estrem am ente bassa, le 
altre m em brane inorganiche presentano valori di conducibilità che sono 
so ltan to  leggerm ente inferiori a quelli delle m em brane organiche a scambio 
ionico tipo Perm aplex C -20 (circa 8 • io—3 ohm-1  cm-1 ).

T a b e l l a  III .

Conducibilità specifica delle membrane inorganiche in soluzioni d i KC1 0,1 N.

Tino di m em brana Conducibilità specifica ohm—1 cm—1

ZP/fibra di vetro .......................................................... 5,1-10—3

AM P/polietilene ) . . . . ' ........................................... 7 ,3 .10—6

ZA/fìbre di vetro . . ........................... . . . . . 6 ,8-10—3

ZO/fìbre di vetro ........................................ .... 6,o -10—3
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Per le m em brane ZP sond s ta ti determ inati anche i potenziali di m em 
brana fra soluzioni 0,1-0,05 N dei cloruri di vari elem enti alcalini. I risul
ta ti o tten u ti sono rip o rta ti in fig. 1 in funzione dei raggi ionici id ra ta ti dei 
rispettiv i ioni. Nella stessa figura sono riportati, quale confronto, i valori dei 
potenziali o tten u ti nelle stesse condizioni sperim entali, con m em brane orga
niche tipo Perm aplex C-20.

Si può notare che per le m em brane ZP si ha una forte diminuzione dei 
potenziali di m em brana per valori dei raggi ionici id ra ta ti inferiori a 5,4 À, 
m entre ciò non si verifica per le m em brane Perm aplex C-20. Tale andam ento 
fa supporre che su fosfato di zirconio gli ioni cesio e rubidio vengono fissati 
in m aniera diversa che su resine organiche a scambio ionico.

Fig. 1. -  Potenziali di m em brana tra  soluzioni 0,1-0,05 N dei cloruri degli elem enti alca
lini in funzione dei rispettiv i raggi ionici id ra ta ti per m em brane Perm aplex C 20 (I) e

mem bram e ZP (II).

I valori dei raggi ionici idratati sono quelli riportati da H . J. Jenny, « J. Phys. Chem. », 36 , 2217 (1932).

L a forte dim inuzione del potenziale per le m em brane ZP in soluzioni 
di cloruro di cesio e di rubidio è da porsi in relazione con una diminuzione 
della concentrazione delle cariche fisse efficaci dello scam biatore e quindi 
con una invasione dello scam biatore stesso da parte  dell’e le ttro lita  alle con
centrazioni esam inate (0,1-0,05 N). Ciò è sta to  conferm ato anche dal fa tto  
che il potenziale delle m em brane ZP fra soluzioni di cloruro di cesio cresce 
al dipainuire della concentrazione esterna dell’elettro lita  e raggiunge valori 
di circa 15 mV fra soluzioni 0,01-0,005 N di cloruro di cesio.

D ate  le piccole dimensioni dei raggi ionici id ra ta ti del cesio e del rubidio, 
la dim inuzione della concentrazione delle cariche fisse efficaci è presum ibil-
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m ente dovuta ad una localizzazione degli ioni cesio e rubidio sui gruppi 
funzionali dello scam biatore stesso (gruppi fosfato).

In  base a quanto  esposto per le m em brane ZP, si poteva prevedere che 
if potenziale di una m em brana ZA, m isurato  fra soluzioni di NaCl 0,1-0,05 N, 
fosse inferiore a quello determ inato  fra soluzioni di KC1 alle stesse concen
trazioni. In fa tti la elevata affinità di tale scam biatore per lo ione sodio è 
quasi certam ente dovu ta  ad una localizzazione di tale ione sui g ruppi anti- 
m oniato  (il p iroantim oniato  di potassio, come è noto, è un  precip itan te 
dello ione sodio). Tale previsione è s ta ta  conferm ata sperim entalm ente 
(Tabella IV).

T a b e l l a  IV.

Potenziali d i membrana e conducibilità specifica di membrana ZA)fibra d i vetro 
in soluzioni di NaCl e di KC1.

Naz

ione Potenziale di m em brana 
fra soluzioni 0,1-0,05 N

Conducibilità specifica 
ohm—1 cm— 1

0,1 N 0,01 N

10,0 74 12,3

K + 12,1 68 3 8 , 2

In  T abella IV  sono anche rip o rta ti i valori della conducibilità specifica 
di m em brane ZA rispettivam ente in soluzioni di NaCl e di KC1 a diverse 
concentrazioni.

L a m aggior conducibilità in soluzioni di KC1 0,01 N rispetto  a quella 
in soluzióne di NaCl alla stessa concentrazione, è da a ttribu irsi al fa tto  che 
lo ione potassio è meno localizzato dello ione sodio sui gruppi ionici fissi 
dello scam biatore.

L a m aggior conducibilità in soluzione 0,1 N di NaCl, rispetto  a quella 
in soluzione di KC1 alla stessa concentrazione è da attribu irsi invece ad una 
m inore esclusione d e ire le ttro lita  dalPinterno della m em brana dovuta alla 
localizzazione dello ione sodio sui g ruppi ionici fissi dello scam biatore.

C o n c l u s i o n i .

Dalle prove effettuate  si conclude che le m em brane costitu ite da scam 
biatori inorganici di sintesi, analogam ente alle m em brane organiche a scambio 
ionico, presentano ca ratteristiche elettrochim iche (grado di perm selettiv ità 
e conducibilità specifica) tali da far prevedere la possibilità di un loro impiego 
in processi di elettrodialisi.
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Tali m em brane, pu r possedendo attualm en te  caratteristiche m eccaniche 
inferiori a quelle delle m em brane organiche commerciali, presentano il van
taggio di po ter essere im piegate a quelle tem perature e a quelle in tensità  
di radiazioni ionizzanti alle quali le m em brane organiche possono subire 
alterazioni.

Inoltre dai valori dei potenziali di m em brana nelle soluzioni dei vari 
ioni alcalini è risu lta to  che cesio e rubidio si localizzano sui gruppi ionici 
fissi del fosfato di zirconio m entre il sodio si localizza sui gruppi ionici fissi 
dello an tim oniato  di zirconio. Ciò è sta to  d im ostrato  anche da m isure di 
conducibilità.

L ’alta  se lettiv ità  del fosfato di zirconio per gli ioni cesio e rub id io  e 
dell’antim oniato  di zircònio per lo ione sodio può essere quindi messa in 
relazione con la localizzazione di questi ioni sui gruppi funzionali di tali 
scam biatori.

Gli studi sulle proprie tà  elettrochim iche delle m em brane inorganiche 
si sono quindi m ostra ti u tili anche per trarre  inform azioni sul m eccanismo di 
scambio degli scam biatori inorganici di sintesi.

Si ringrazia il do tt. T . Corradini per la sua collaborazione nella parte  
sperim entale.
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