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INTRODUCCION.

Los métodos analiticos para cuantificar sustancias o para
determinar  parametros fisicoquimicos son  mdultiples vy muy
variados, algunos de elflos son muy sofisticados y requieren de equipos e
instalaciones muy costosas, otros métodos son sencillos y de bajo costo
pero pocas veces usados, no porque sean inapropiados sino porque de
manera general poco se conocen, como puede ser el caso de la
potenciometria a intensidad nula.

La potenciometria a intensidad nula consiste en lamedida de la fuerza
electromolriz { fem ) de una celda galvanica, através de la cual la
corriente que pasa es virlualmente cero, por lo que no tienen lugar
cambios importantas en la concentracién de las especies electroactivas.
La variable que nos interesa es la modificacion del potencial de un
electrodo sencillo o de la semicelda enque tienen lugar variaciones de
la concentracién de uno o de ambos componentes. Como el potencial de
un electrodo sencillo no puede medirse directaments, el par de electrodos
de la celda consiste en un electrodo de referencia que mantiene un
potencial constante y un electrodo indicadoy, cuyo potencial depende de
la composicion de la disolucion electrolitica” .

Para estudios potencidmetricos se requiere de un potenciometro de alta
impedancia, electrodo de referencia y electrodos indicadores de platino,
pH y plata. A pesar de que estos electrodos son relativamente baratos
{en comparacién con lécnicas como especlroscopia o cromatografia)
todavia pueden minimizarse su costo. La posible sustitucion para
estos electrodos puede encontrarse en los diversos trabajos de
investigacién que han.demostrado que las peliculas de Oxidos sobre
acero inoxidable tipo 316 { POSAI-316) obtenidas por tratamiento
quimico, cuya respuesta nernstiana tiene una relacion aproximadaa :

E=k-0059pH ... Ec.de Nemnst
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Puede usarse como electrodo selectivo de protones en un intervalo de
pH de 2 a 13 ; aun en presencia de los siguientes iones: sulfato (SO,% ).
nitrato (NOy ), el par amonio/amoniaco (NHs"/NHs), sodio (Na') |
potasio (K'), permanganato ( MnO, * ),  dicromatos (Cr.0; * ),
fluoruros  (F '), magnesio (Mg*" ), litio (Li * ) y cloruros (CI a bajas
concentraciones).

Partiendo de la ecuacion de Nernsi, si el sistema POSAI-316 se
mantiene sumergido en unasolucionde pH constante, de manera que
mantiene su potencial de equilibrio constante, esa semiceida que tiene
potencial constante puede utilizarse como electrodo de referencia.
Lo anterior se comprobt al medir el pH de las soluciones buffer, tanto
con el electrodo de vidrio ulilizando un electrodo de referencia de
POSAI-316, como con un electrodo indicador de POSAI-316 utilizando el
sistema POSAI-316 como electrodo de referencia ® .

Debido a la accién electroguimica de un agenle oxidante sobre la
superficie de un acero; en este caso especifico del acero 316 (17% Cr,
12% Ni, 2.5% Mo, 68.5% Fe) , se forma una pelicula de Oxidos la cual
pasiva a la superficie del metal de manera que se detiene la
corrosion e incluso puede detenerla por completo. La pelicula pasiva
que se forma espontaneamente para el caso del acero consiste de un
oxido complejo que se aproxima a FeO y Fe;0, en sus superficies
interior y exterior respectivamente. £l modelo tedrico puede plantearse
como sigue :

Para Fe* / Fe°:
H,O + Fe® -2e" ==== Fe0 +2H"'
- Eew= E° + (0.06/2) log [H " |
Ee = E° +0.0610g[H" )
Eeq = E° - 0.06 pH

Para Fa'/ Fe®:
3H,0 +2Fe® -6 ==== Fg,0s + 6H*
Eca= E°+(0.068/8) log{H * |
Ew=E® +0.0610g(H"*)
Ece = E° - 0.06 pH



La superficie se engrosa poco a poco hasta que el espesor alcanza
unas cuantas capas atémicas. Se tienen reportes de que el espesor de
pelicula obtenida experimentalmente mediante tratamiento quimico, es
de 70 a 100 nm . Estas peliculas pasivas son lo suficientemente
delgadas que si bien sirven como una barrera iénica mas o menos
efectiva entre el metal y el electrélito, permiten el paso de electrones
por el efecto tunel (electran tunnelling). Estas peliculas no presentan las
propiedades semiconductoras voluminicas de los éxidos simples sino
que lienden a tener un comportamiento metalico debido a los defectos
estructurales de la red que permiten cierta conduccion ionica . De aqui
que, si la pelicula tiene un compartamiento metalico pero ademas el
sistema esta pasivado, entonces puede utilizarse como un electrodo
de caracteristicas semejantes a un electrodo indicador redox inerte®® .

En la actualidad casi todas las medidas de pH se efeclian con
electrodo de vidrio, lo que limita algunas lécnicas de cuantificacion como
puede ser el caso del estudio potenciémetrico del acido fluorhidrico;
este acido se dislingue de todos los demds acidos por la propiedad de
disolver la silice y el 4cido silicio; reaccién que se aprovecha para grabar
el vidrio, formando tetrafluoruro de silicio gaseoso entre otras sustancias
y. en el laboratorio para detectar flior o acido silicico y para
descomponer silicalos. Por lo lanto no es posible utilizar el método
potenciémetrico convencional, en  las determinaciones del acido
fluorhidrico directamente.

En la Facultad de Estudios Superiores Cuautitian (UNAM) através de la
seccidon de quimica analitica, se han llevado a cabo investigaciones y
lrabajos de tdsis respecto a electrodos de estado sélido; estos
estudios han demostrado que las peliculas de Oxidos sobre "acero
inoxidable tipo 316 ( POSAI-316), obtenidas por tratamiento
quimico, pueden usarse como eleclrodos selectivos de ‘iones hidrégeno
enunintervalo depHde2 a 13™¥ En el presente trabajo, se hace la
demostracidn experimental de que es posible la elaboracion de curvas
de valoracion potenciometricas del acido fluorhidrico' (reactivo que es
imposible titular por el mélodo convencional con electrodo de vidrio,
puesto que esté Ultimo se destruye al contacto con el &cido) solo y
complejado con nitrato de magnesio y con nitrato de litio, utilizando- el
sistema POSAI-316 como electrodo indicador de pH. Obteniéndose para
los lres casos, una curva potencidmetrica tipica; siendo el sistema
POSAI-316 una alternativa para la cuantificacion del acido fluorhidrico,
ya que no lo ataca y no requiere de técnicas complicadas ni equipo
sofisticado.



CAPITULO 1

OBJETIVOS

Elaboraciéon y validacion del sistema POSAI-316 como electrodo
indicador de pH.

Evaluacion potencidémetrica del fluoruro de hidrogeno sélo; en presencia

de Mg(NO;), y en presencia de LINOs, utilizando las peliculas de éxido
sobre acero inoxidable tipo 316 ( POSAI-316 ) como electrodo
indicador de pH.
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CAPITULO 2

GENERALIDADES

1.1) FABRICACION.

El fluoruro de hidrégeno, HF, fue descubiertd por Margraff en 1768.
En 1771 lo prepard Scheele tratando espato flior (CaF,) con &cido
sulfirico concentrado. Se han propuesto muchos métodos para
fabricar fluoruro de hidrdgeno, casi toda la produccion de HF procede de
la reaccion de espato flior y cido sulfurico:

CaF; + H,;S0, ===== CBSO4 + 2HF

Después de las investigaciones de Scheele en 1771, en las que se
caracterizd con certidumbre el fluoruro de hidrogeno, Thenard y Gay-
Lussac (en 1809) prepararon una solucion acuosa pura - muy
concentrada. En 1813, Davy empezo a estudiar la electrdlisis del fluoruro
de hidrégeno; Frémy, en 1856, preparo por primera vez el fluoruro anhidro
calentando fluoruro acido de potasio, seco y purificado; en 1869, Gore
estudio la conductividad del fiuoruro de hidrogeno puro, y Moissan, en
1900, haciendo sus observaciones con liquido de gran pureza, hallé que
el fluoruro de potasio se disolvia en fluoruro de hidrogeno anhidro
para formar una solucion conductora, y prepard fldor por electrélisis
de dicha solucién.

Para fabricar fluoruro de hidrégeno se requiere un espato flGor de alta
pureza, para evitar las reacciones secundarias. El espato fldor
industrial para &cido es un produclo de flotacion en polvo muy fino.
Contiene entre 97.5 a 98% de CaF,, 1.0% max. de Si02 y 0.05% max. de
S. el otro componente principal es CaCQs; La posibilidad de esta
reaccion de continuar hasta grado maxime en operacion industrial
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depende de la finura de espato fitior (el cernido es el siguiente: 1%
queda sobre el tamiz nimero 100, 12% sobre el tamiz numero 200,
30% sobre ef tamiz 250, 12 % sobre el 325y 45% pasa por el 350), la
concentracion de acido sulfurico, la razan enire el acido sulfurico y el
espato fidor (det 5 at 10 % de exceso de acido sulfirico en relacion con el
espato fluor), la temperatura de reaccion , el liempo que se deja
transcurrir para que llegue a su términc la reaccién vy el grado en que se
mezclen el acido y el espato .

En general, cuanto mas fino es el espato fluor tanto mas facil es la
liberacion de valores de flior del espato y, en consecuencia tanto mayor
es el rendimiento. En la fabricacion del fluoruro de hidrégeno se ha
usado acido sulftrico de 96 a 98 % de concentracion

La reaccién entre el fluoruro de calcio y el &cido suifurico es
endotérmica y, por tanio, es necesario suministrar calor para que |a
reaccion llegue a su término en ef tiempo razonable. Para lograr que se
desprenda mas del 98% de flbor delf espato, el tiempo de reaccion es
ordinariamente de 30 a 60 minutos a temperatura de 200 a 250 °C, y el
fluoruro de hidrogeno sale del generador alemperatura de 1008 150
°C, se prefieren las temperaturas minimas de operacion a que pueda
oblenerse buen rendimiento, a efecto de reducir cuanto sea posible {a
corrosion del generador.

Para control de fabricacion se requiere de un analisis de espalo fltior,
para determinar la humedad, el carbonato de calcio, la silice y el fluoruro
de calcio, y de fos residuos del reactor para determinar el fluoruro de
calcio, fluoruro de hidrogeno y el acido sulfdrico que contienen ® .
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REACCIONES SECUNDARIAS.

La principal reaccion de contaminacion que se efectia en el
generador es la de la silice del espato fltior.

4 HF + Si0, ===== S§iF, + 2H,0

Ademas, si se recoge esté Ultimo en solucion acuosa, la reaccion
origina una merma mas de fluoruro de hidrégeno:

La reaccion del carbonato de calcio en el generador resulta con un
consumo improductivo de &cido sulfarico :

CaCO, + H,80, ======= CaS0, + CO; 1+ H20

De esta manera se obtiene un gas que diluye el fluoruro de
hidrageno que sale del generador. Las reacciones provocadas por el
azufre que se halla en el espato flior originan sulfuro de hidrégeno o
diéxido de azufre en el producto acido, lo cual es indeseable. Otro
resultado puede ser el deposito de azufre elemental en las tuberias de
gas que salen del generador y que a la postre ocasionan su
oclusion.

Se tienen dos tipos de equipo para generar el fluoruro de
hidrégeno que hoy se usan comuUnmente. Ambos se alimentan de
modo continuo y automatico con espato flior y acido, y el HF se genera
y extrae continuamente lo mismo que el residuo de sulfato de calcio. E!
primero de estos tipos consta de un largo reactor fijo que tiene una
seccion transversal en forma de U y contiene un eje central que se
extiende en toda la longitud y esta provisto de paletas mezcladoras y
transportadoras. El segundo tipo de reactor consta de un vaso
cilindrico horizontal de acero que gira sobre mufiones a razon de 3 a 5
revoluciones por minuto, como un secador rotatorio.

Estas unidades tiene capacidad para 8 a 10 toneladas por dia de
fluoruro de hidrégeno de 99.9 %. La operacién de separar el fluoruro de
hidrogeno de los gases que salen del reactor, la cual antes era
intermitente, se ha convertido en una operacién continua, y en.vez de
recoger el HF en solucidn acuosa débil, hoy en dia se obtiene en
solucion acuosa fuerte.



1.2) ANALISIS DEL FLUORURO DE HIDROGENO.

El fluoruro de hidrégeno anhidro ha llegado a ser una de las
sustancias quimicas mas puras; esto se ha debido principalmente a que
en cada una de las diversas induslrias en que se usa, una o mas
impurezas ordinarias reperculen en perjuicio de la  operacion
eficiente. Como consecuencia de ello se han efectuado despachos
comerciales con la garantia de 99.9% .

En la siguiente tabla se presentan analisis caracteristicos.

ANALISIS DE FLUORURO DE HIDROGENO ANHIDRO COMERCIAL

Componente Muy puro Ordinario
HF % 99.9 99.5
HySiF , % 0.02 0.08
SO;. % 0.02 0.18
H:50.. % 0.005 0.05
H0, % 0.02 0.20

Es de suma importancia la técnica de (a dilucian del fluorure  de
hidrogeno anhidro para fines analiticos por razon del calor
generado, de la volatitidad del fluoruro de hidrégeno y del posible riesgo
que carre el aperario. EI método preferible es dilulr la muestra con
hielo en el fondo de un tubo cilindrico de vulcanita en cuya porcion
superior se pane mas hielo sabre la rejilla para absarber y enfriar los
vapores que se farmen durante la dilucidn en la parte inferior del tubo.

El analisis del fluorura de hidrdgeno y sus soluciones acuasas, en lo
que cancierne a su  fabricacion , cuenta principalmente de. la
determinacidn de fluorura de hidrégena y sus impurezas tefrafluoruro de
silicio, dcido fluosilicica, acida sulfurico y fluosulfanico, didxido de azufre
y agua.
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DETERMINACION DE SILICE.

Aprovechando la baja solubilidad en alcohol de un 50 % del
fluosilicato de potasio, se hidroliza a menos de 10 °C, se realiza una
valoracion en frio, hasta el punto final de fenoltaleina , de una
solucion que contenga HF, &cido fluosilicico y acido sulfurico, ala que se
le aflade previamente cloruro de potasio y alcohol, se obtiene una
cantidad de fluosilicato de potasio que corresponde a todo el HF y acido
sulfirico y a una tercera parte del flior que hay en el acido
fluosilicico

H;SiFs + 2 KCl - K;SiFg + 2HCI
2HCI + KOH -~ 2KCl + 2H,0

Entonces se calienta a 30 °C la solucion que se valord en frio, y se
valora hasta el punto final permanente; esta valoracion final en caliente,
dalas dos terceras partes del fltor que hay en los fluosilicatos:

K:SiFs + 4KOH +( x-2) H,0 --- 6KF + Si0..H,0

Los acidos sulfdricos y fluosulfdnicos se determinan  mediante la
valoracion después de evaporaciones repetidas para excluir el HF .
El agua que contiene el HF se determina directamente en una celda de
conductividad, enfriando el acido a 15 °C.

DETERMINACION DE CaCO,.

El ion puede determinarse por pracipitado con oxalato en solucién
basica para formar CaC,0.H,0 (Kps=1.9x10° ). El precipitado; es
soluble en soluciones &cidas, puesto que el anién oxalato es una base
débil. Si la precipitacion se efectta con lentitud, puede obtenerse
cristales grandes faciles de filtrar y relativamente puros. Esto puede
lograrse por disolucién de Ca®* y C,0 en solucion acida seguida ‘de
un incremento progresivo del pH mediante descomposicion térmica de
urea.

DETERMINACION DE S0,7.
La corriente de productos con SO, y S0, se hace pasar pdr H.0;

acuoso a fin de convertir el azufre en H,S04, el cual se titula con base
patron.



DETERMINACION DE H,0

El agua que contiene el acido se puede determinar directamente en
una celda de conductividad, enfriando e! &cido a 15 °C. Se hara la
correccion por acido sulfdrico, si es considerable la cantidad de éste

METODOS DE VALORACION DEL HF.

En comparacion con olros electrodos de metal-oxido melalico que
pueden servir como electrodos indicadores para los iones hidrogeno
tenemos el mas utilizado que es el electrodo de antimonio (con un
costo de $177.00 USD), designado especificamente para uso con
soluciones que contienen HF , es resistente y adecuado para el
registro continuo y para operaciones de control. Su  intervalo de
utilizacion de pH es de 2 a 8 , no puede utilizarse para
alcalinidades superiores (mayores de pH=8), debido a que la pelicula de
oxido de antimonio ( HIl' ) se disuelve en el &lcali; anulando su funcion
como electrodo indicador de pH. Este electrodo tiene una respuesta de
49 mv por unidad de pH (requiere de calibracion especial ), el rango
de lemperatura de operacion es de 0 a B0 °C; asi como el polencial del
electrodo depende solo de la concentracion de iones hidrdgeno de ta
disolucion "'

E =0.152 - 0.049 pH

Ofra alternativa, es usar electrodos de estado solido como el HF-
RESISTANT ELECTRODES ( con un costode $212.00 USD ) .o de
manera indirecta llevando a cabo una valoracion por retroceso,
utilizando el electrodo para determinar iones fluoruro, el cual emplea un
cristal de LaF impurificado con Eu(ll). En este caso, la impurificacion (o
doping) consiste en afadir una pequefa canltidad de Eu(ll) en vez de
La(lll). La solucion de llenado contiene NaF 0.1M y NaCl 0.1 M.

El ion fluoruro en solucion esta relativamente absorbido en las dos
caras del cristal. A diferencia de lo que pasa con el i6n H' en el caso del
electrodo de vidrio, el ién fluoruro, F™, puede efectivamente emigrar a
través del cristal de LaF,, impurificado el LaFy con EuF, se producen
lagunas reticulares de aniones (huecos anidnicos) en el cristal. Un
ion fluoruro de un sitio adyacente a un hueco o deficiencia puede
saltar a este, dejando a su vez un nuevo hueco en el sitio que ocupaba.
De esta forma, el F* puede emigrar de un lado a otro y establecer una
diferencia de potencial entre las dos caras del cristal, necesarias para
que funcione el electrodo.
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Por analogia con el electrodo de pH, la respuesta del electrodo de F
puede describirse con la ecuacion :

E=k-(0.069)log [F]

El eleclrodo para F liene una respuesta nernstiana en un
intervalo de concentracian que se exliende aproximadamente de 10° a 1
M. El electrodo responde mas al ion F~ que a otros iones por un factor
superior a 1000. La unica especie interferente es OH', para lo cual el
coeficiente de selectividad es Kroy =0.1, presentando un intervalo de
pH de operacion de 5 a 8. A pH bajo, el F' se convierte en HF (
pka=3.17 ) al cual el electrodo no responde. El electrodo para ' se
utiliza para vigilancia continua y el control de la fluoracion de los
suministros municipales de agua potable.

Especificamente para uso con soluciones que contienen HF u otros
acidos fluorados. En los casos anteriores, 8l uso de cualquiera de
eslos electrodos resulta muy costoso economicamente, y  ofrece
significativas limitantes para el control de andlisis del HF. No asi con
la utilizacion de las peliculas de oOxidos sobre acero inoxidable tipo
316 (POSAI-316), que ofrecen una gran versatilidad funcional.

Otros métodos para determinacion del HF. es la conversion del
acido fluosilicico en Aacido silicomolibdico, que se determina por el
método fotométrico. Asi como la identificacion de fluoruros solublas en
alimentos, por prusba indirecta de presencia de HF. Esla prueba no es
aplicable en presencia de silicatos; y consiste en formar una masa del
alimento a analizar, afiadiendo a esta 5 ml 10% K.S0sy 10 ml 10% de
Ba(AcQ),. Dejar reposar la masa de alimento, de modo que el
fluorura presente en esta reaccione formando BaF,, lavar v filtrar a vacio
la masa; transfiriendo la salucidn filtrada al crisof.

Cuidadosamente limpiar un plalo de vidrioy extender sobre el una capa
de una mezcla de cera y parafina, marcar fa capa de cera, leniendo
cuidado de no rayar el vidrio. Afadir unas gotas de H,8Q4 a la
solucion que contiene el BaF, ,la cual se encuentra en el crisol, y cubrir
la boca del crisol can el plato cubierto de cera procurando que la marca
quede en el centro, y aplicar calor al crisal por una hora de modo que
se favorezca la formacion del HF, cuidando que la capa de cera no se
derrita con el calor de los vapores. Si hay presencia de fluoruros, 8l
ataque del HF alamarca en el plato de vidrio sera evidente " .
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1.3) USOS.

E! acido fluorhidrico es de las sustancias quimicas mas
importantes en casi todos los procesos de fluoracion. Tiene muchas
aplicaciones en ofros procesos como catalizador y medio de
reaccion.

El HF se distingue de todos los demds 4acidos en su propiedad de
disolver la silice y el acido silicico, reaccion que se aprovecha para grabar
el vidrio, y en el laboratorio para detectar fluor o acido silicico, y para
descomponer silicatos Aunque se han propuesto muchos mélodos para
fabricar fluoruro de hidrogeno. casi toda la produccion de HF procede
de la reaccion de espato fluor y acido sulflrico, métado que se sigue
utitizando desde 1771. Sus vapores son muy corrosivos y peligrosos st
se inhalan.

Hoy se usa gran cantidad de HF en la fabricacion de fluoruros, tales
como el de aluminio y Ja criolita (para producir aluminic metélico),
fluoruro de sodio {usado como insecticida) , etc. Es importante el consuro
def HF en {a preparacion de fluoruros metélicas para la purificacion y
la produccion de fluoruro anhidro para ia fabricacion de gasolinas
para los aviones por medio de la alquilacion def fluoruro.

El uso reciente del HF para la fabricacion de hexafluoruro de uranio
es de interés, por estar relacionado con la energia nuclear . La
industria de sustancias quimicas sintéticas ofrece opartunidades
ilimitadas al desenvalvimiento de compuestos organicos de fldor en
muchas ramas interesantes, de las cuales solo se pueden mencionar
algunas de las mds comunes. En ef comercio se han puesto a la venta
varios colorantes excelentes, derivados de benzotrifluoruro, CeHsCFs. El
grupo trifluorometilo da estabilidad y fijeza contra la luz. Se investigan
otros hidrocarburos fluorados, con el fin de producir compuestos que
satisfagan los requisitos especificos de diversas  aplicaciones ; los
liquidas refrigerantes, lubricantes, hidrautica, elc. Dos plasticos que
cantienen flior: el teflon y el Kel-F, tienen cada u'a mayor numero de
aplicaciones en fa indusiria en virlud de su extremada inaclividad
quimica, su gran estabilidad térmica y sus excelentes propiedades
dieléctricas @ .

Es enorme el numero de productos y Usos nuevos que se estdn
hallando, y estos son una indicacion clara de la necesidad de llevar un
buen control analitico de cuantificacion del fluoruro = de hidrogeno,
para el desarrollo y controf de calidad de la industria quimica del HF.

12



CAPITULO 3

EXPERIMENTACION.

3.1) EQUIPO Y MATERIAL.
EQUIPO.

Potencidmetros Corning modelo 7
Potenciometro pHmeter-£510 Metrolon Hertz
Agitador magnético Corning mod. PC-353
Barra magnélica

Balanza analitica . Mettler mod. H72

Electrodo de vidrio, Corning, No. de cat 476022
Electrodos de referencia de plata / (cloruro de plata)
Bafio Lauda modelo T-1

Celda da plastico para bafo Lauda mod. T-1
Amortigtiador electronico marca Bravo
Termoémetro

P N I S e R A%

MATERIAL.

Bureta de 50 ml.

Pipetas volumétricas { 1,10,25 y 50 mi)

Pipeta graduada de 10 mi

Soporte universal con pinzay nuez

Espatula de acero

Puente salino de agar-agar

Jeringa de 5 ml con aguja de acero

Vasos de pp de 250 m!

Vasos de pp de plastico de 50,100 y 250 mi

Matraces volumétricos de 100 mi

Matraces volumétricos de 500 mi

Matraz volumétrico de plastico de 100 mi

Probeta de plastico de 25 mi

Pizeta

Probeta de acero 316 (17% Cr, 12% Ni. 2.5% Mo, 68.5% Fe)
Conexiones y cableado eléctrico necesario
Lija de agua No.400

et ed e N DG D) R ed e AN
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REACTIVOS.

Trioxida de Cromo ( CrQ; ). Baker
Acido Sulfirico { H,S0, ). Baker
Hidroxido de Sodio (NaOH).Merck
Acida Fosfarica ( HsPO, ). Baker

Acido Fluorhidrico ( HF ). Baker
Nitrata de Potasio ( KNO3 ). Baker
Nitrato de Magnesio ( Mg(NQa), ). Baker
Nitrato de Litia ( LiNO,). Baker
Cloruro de Potasio ( KCl ). Baker
Solucian Buffer de pH= 4.05, 10. pHydrion
Parafina

Agua Destilada

14



3.2) METODOLOGIA EXPERIMENTAL.

3.2.1) Etapa (a). Elaboracion y validacién del electrodo de estado
solido apartir del acero inoxidable tipo 316.

Se corta una probeta de acero 316 (17% Cr, 12% Ni, 2.5% Mo, 68.5%
Fe) de una longitud de 10cm,y diametro de 06 cm, se lava
cuidadosamente para eliminar impurezas, se sumerge en agitacion
constante durante 17 minutos a 70 °C en 100 ml de una solucion de
[CrOs]=2.5M en [H,;804=5M. EI sistema POSAI-316 obtenido, se
utiliza como electrodo indicador de pH.

Se valida el sistema POSAI-316, para verificar que presenta una
respuesta nernstiana; esto es, que la repuesta sea lineal cuando se
mide el potencial de una solucion en funcién del pH de la misma.

Se utilizan dos potencidmetros, checando que funcionen
correctamente, se acoplado a cada uno de los patencidmetros un
electrodo de referencia de platal/cloruro de plata y un' electrodo de
vidrio. Con una solucion buffer estandarizada de pH=10, se hace la
primera medicion hasta lograr una lectura estable. Ya calibrados ambos
potencidmetros se acopla a uno de ellos un electrodo PQOSAI-316 en
lugar del electrodo de vidrio.

En un vaso de precipitado de 100 m! se agregan aproximadamentie
80ml de una solucion de nitrato de potasio, y se introducen ahi los
electrodos de referencia de cada uno de los potencidmetros. En otro
vaso de precipitado se colocan 100 ml de una solucién de HyPQ, de una
concentracion aproximada a 0.01 M, y se introducen los electrodos de
vidrio y acero respectivamente, Se colocan los vasos de precipitado
sobre un agitador magnético y se conectan entre si los vasos mediante un
puente salino de agar-agar. Se introduce una barra magnética en la
solucién a valorar para tener agitacion continua. :

Se procede a valorar una solucion de 4&cido fosférica 0.01 M con
hidréxido de sodio 0.1 M. La adicién del volumen de valorante se hace
de mililitro en mililitro. Después de cada adicidn se mide el pH de la
solucién con el electrodo de vidrio, y con el POSAI-316 se mide el
potencial de la solucién. El montaje experimental se muestra en la figura
1. Se realizaron tres valoraciones de 4cido - fosférico 0.01 M con
hidréxido de sodio 0.1 M.
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3.2.2) Etapa (b ).Valoracion potencidmetrica del dcido fluorhidrico

En esta parte experimental se realizan siete valoraciones
potenciometricas del acido fluorhidrico 0.01M con NaOH 0.1M, empleando
el sistema POSAI-316 como electrodo indicador de pH, y el electrodo de
plata/cloruro de plata como electrodo de referencia.

PROCEDIMIENTO 1: Se calibra el polenciometro  pHmeter-E510 a
escala expandida, utilizando el buffer de pH=4.05 hasta obtener una
lectura estable. Se preparan 100 m! de una solucion de HF 0.01M * | a
fuerza ionica de 0.5 con KNO,.

Esta solucion se coloca en una celda de plastico, con el objeto de
poder controlar la temperatura de trabajo (25 °C) durante el desarrollo
de la valoracion, asi como evitar reacciones no deseables, como
podria ser la de los silicatos del vidrio con el HF.

Al puente de agar en uno de sus extremos se le aplica una delgada
pelicula de parafina. del lado que tiene contacto con el &cido, para
evitar la posible reaccion de los silicatos del vidrio con el HF.

Se procede a introducir el POSAI-316 en la celda, llevando a cabo la
valoracién potenciémetrica del HF con una solucién de NaOH 0.1M
como valorante, La adicién del volumen de valorante se hace de
mililitro en mililitro y cerca de! punto de equivalencia se hace en
porciones mas pequefias de 0.5 ml. Después de cada adicion se mide el
pH de la solucién. El montaje experimental se muestra en la figura 2.

3.2.3) Etapa (c). Valoracléon potencidmetrica del HF en presencia de
Mg{NO,), y con LiNO,, utilizando el sistema POSAI-
316 como electrodo indicador de pH.

En esta etapa experimental, se desea observar el comportamiento de

“interferencia por efecto de complejacion del acido fluorhidrico en la

cuantificacién de €ste; para lo cual se amorligua el sistema en
presencia de nitrato de magnesioy con nitrato de litio.

16

WA



PROCEDIMIENTO 2 : Al igual que en la etapa anterior, se calibra el
potencidmetro hasta abtener una lectura estable. Se preparan 100 il de
una solucion de [HF]=0.01M en amortiguamiento con  [Mg{NQ,),J=1M.
Esta solucion se coloca en la celda de plastico, con el fin de contiolar
la temperatura (25 °C) de la reaccion durante el desarrollo de Ja
titulacién; como también, evitar reacciones no deseables.

Se introduce el electrodo de POSAI-316 en la celda y se valora con
{ NaOH ]=0.1M. La adicion del volumen valorante se hace de mililitro en
mililitro y cerca del punto de equivalencia se hace en porciones mas
pequeiias de 0.5 mi. Después de cada adicion se mide el pH de la
solucion. El montaje es el mismo de la figura 2.

PROCEDIMIENTO 3 : Por ultimo, se realizd la valoracion potenciometrica
de 100 m! de una solucién de  [HF]= 0.01M en amortiguamiento con
[LINOy J= 1M; el cual se valora con [NaOH]= 0.1M. Se sigue el
procedimiento 2. anteriormente  descritd. SE REALIZARON SIETE
VALORACIONES PARA CADA UNO DE LOS PROCEDIMIENTIOS
ANTES CITADOS.

* Es necesario la utilizacion de material de plastico para el
desarrollo de esta etapa experimental, debldo a que el HF
forma complejos con los silicatos del vidrio, misma razén por
la cual no se puede utllizar el electrodo de vidrio.

17
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FIGURA 1. Montaje experimental para la
validacion del sistema POSAI-316, como
electrodo indicador de pH.

1) Y 2) POTENCIOMETRO CORNING MOD. 7

3) Y 4) ELECTRODO DE REFERENCIA Ag-AgCl

5) ELECTRODO INDICADOR DE pH

6) ELECTRODO DE POSAI 316
7) BURETA CON SOL UCION VALORANTE (NaOH)
8) BARRA MAGNETICA
8) AGITADOR MAGNETICO

10) PUENTE SALINO DE AGAR
11) SOLUCION A VALORAR HaPO4
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FIGURA 2. Montaje experimental para la cuantificacion del HF

1) POTENCIOMETRO E-510 wernoHOM

2) ELECTRODO DE REFERENCIA Ag-AgCl

3) ELECTRODO INDICADOR POSAI 316

4) BURETA CON SOLUCION VALORANTE (NaOH)
5) BARRA MAGNETICA

6) AGITADOR MAGNETICO

7) PUENTE SALINO DE AGAR
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CAPITULO 4

RESULTADOS Y ANALISIS DE RESULTADOS

4.1) RESULTADOS.

De ia etapa (a) seccién 3.2.1, los resultados obtenidos se reportan en
el ANEXO A

A continuacion, en la TABLA 1 se muestran los datos
estadisticos condensados, correspodiéntes a esta etapa.

Valoracion no. n b m r
1 24 407.3 -58.9 0.9997
2 24 411.2 -59.3 0.9999
3 24 402.8 -58.4 0.9999
Promedio 24 407.1 -58.8 0.9998
en donde:

n es el nimero de datos involucrados en la recta.
b es |a ordenada al origen.

m es la pendiente de la funcién.

r* es |a correlacion obtenida.
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A continuacidn en la tablano. 2 y figura no. 3, se
muestran los datos correspondientes a la  segunda
valoracién de validacidn del  sistema PQSAI-316.

Tabla no.2 Figura no.3
Vol.NaOH § pH E(mv)
o 220 280 VALORACION DE VALIDACION
T 225 270 E(mv) DEL SISTEMA POSAI316
2 2.30 270
3 2,35 265
4 2.45 260
5] 265 255
6] 295 238§
71 3.25 215
9 5.60 70
10 8.20 45
11 6.40 30
12 6.60 20
13 6,60 10
14 7.00 0
15 715 -10
16] 7.60 -50
171 9.30 ~140
18] 10.00 ~-180
191 10,30 -200
20 10.45 =210
21| 10.60 -220
2| 10.70 -225
23] 10,75 -225
241 10,60 -230

Tabla no.2 figura no.3. Datos correspondientes a la segunda valoracidn
de validacién de 50 ml de HyPO4 0.0/M CON NaOH 0.1M como

valorante.
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De la etapa (b) seccion 3.2.2, los resullados obtenidos estan
reportados en el ANEXQ B; en donde se incluye tanto los datos
numericos observados durante el experimento; asi como fas graficas
correspondientes.

El volumen de punto de equivalencia (V.P.E) para cada
valoracion, se determino mediante el método de la segunda derivada : el
procedimiento y las graficas correspondientes se encuentran en el
ANEXO E,

A continuacion se muestra los datos esladisticos condensados de
ApH's y los V.P.E. calculados en la etapa (b), TABLA 3 de la
metodologia experimental para cada una de las valoraciones
realizadas.

Valoracién no. ApH V.PE.
1 3.70 11.76

2 3.90 11.76

3 4.30 11.78

4 4.20 11.75

5 4.30 11.76

6 360 11.72

7 4.00 11.76
Promedio 4.00 11.754

Desviacion std. 0.28284 0.02990

TABLA 3. Estos datos corresponden a los ApH's
ylos VP.E de las valoraciones efectuadas
enlaelapa(b).
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Los datos que continuacidn se muestran en latablano. 4y figurano. 4,
corresponden a la segunda valoracién polenciémetrica del HF con NaOH
como valorante; utilizando
el sistema POSAI-316 como electrodo indicadorde pH (a 25 °C y f{uerza
idnica igual a 0.5 con KNO, )

Figura no.4
Tabla no.4
Voﬂ"c’” p‘”‘ : VALORACION DE HF SOLO CON
20 ¥ NaOH,UTILIZANDO EL SISTEMA
o e POSAI-316 COMO ELECTRODO
0 s oH INDICADOR DE pH
5.0 4.65
5.0 4.80 ?
7.0 4.92 PR
8.0 5.05 w |[HF + NaO »
9.0 5.27
10.0 5.61 "
1.0 .33
1.5 9.76
12.0 10.43 ’
12.5 10.75
13.0 10.86 8
14.0 10.95 : '
15.0 1.15 oy
16.0 11.27 '
17.0 11.32 )
5
. G
1 3 5 7 90 1 12 13 5 17
Volumen agregado de NaOH 0.1

Tabla no.4.figura no.4 .Dalos correspondientes a la segunda
valoracidn potencidmetrica de 100 ml de HF=0.01M con
' NaOH=0.1M como valorante.
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De la etapa (c) seccion 3.2.3, los datos obtenidos y las gréficas
carrespodientes de pH en funcion de los mililitros de valorante
agregado, E = f(ml.valorante), se reportan en el ANEXOC y D.

El volumen de punto de equivalencia ( V.P.E. ) para cada
valoracion, se determino mediante el método de la segunda derivada; el
pracedimiento y las graficas correspondientes se encuentran en el
ANEXO E.

A continuacion las TABLAS § y 6, muestran los datos estadisticos
condensados,correspodientes a las valoraciones de HF en presencia de
magnesioy litio.

Valoracian no. ApH VPE
1 4.00 11.30

2 4.75 11.75

3 5.30 11.42

4 4.00 11.75

5 3.70 11.79

6 3.30 11.82

7 3.80 11.77
Promedio. 4.12 11.657
Desviacion std. 0.679 0.207

TABLA 5. Datos correspondientes a los ApH's para
cada valoracion, asi como los V.P.E. por
valoracion,cuando se tiene el HF en presencia

de magnesio.

Valoracion no. ApH V.P.E.
1 3.90 12,73

2 4.00 12.68

3 3.70 12.63

4 3.00 12.73

5 3.00 12.61

6 3.40 12.68

7 3.40 12.74
Promedio 3.48 12.685
Desviacidn std. - 0.401 0.049

TABLA 6. Datos correspondientes a los ApH's para
cada valoracion; asl coma los V.P.E. por
valoracion, cuando se tiene el HF en presencia
de litio.
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Los datos que conlinuacion se muestran en la labla no.7
y figura no. 5, corresponden a la cuarta valoracién
polencidmetrica del HF en presencla de nilrato de magnesio con
NaOH como valorante; ulilizando el sistema POSAI-316 como
electrodo indicador de pHa 25°C.

Tabla no.7, figura nob .Datos correspondientesa ja cuarta
valoracidn potencidmetrica de 100 ml de HF=0.01M en
presencia de Mg(NO,);»1M con NaOH=0.1M como valorante.
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Tabla no.7 Figura no.5
VOL. Na(ﬂ pH VALCRACION DE HF EN PRESENCIA DE
0.0 16 MAGNESIO CON NaOH UTHIZANDO EL SISTEMA
PH  POSAL318COMO ELECTRODO DE pH
1.0 1.7 o0
20 1.7
3.0 1.8 Mas -
0 18 Y el
5.0 1.9
6.0 2.0
70 2.0 sot
8.0 2.1 ;
9.0 2‘2 50 §
10.0 2.5 i
105 2.7
11.0 3.2 Wp
1.5 6,6 !
12,0 7.2 a0
12.5 1.6 :
13.0 7.7
14,0 7.8 20
15.0 7.8 ¢
16.0 1.8 :
17.0 7.8 No 24 8 8 10 W 1293 15 %7
Volumen agregado de NaOH




Continuacién en la
los  datos correspondientes a 1a  primera

muestran

tabla no, 8 y figura no 6, se

valoracién potencidmelrica de! HF  enpresencia de LINO;
con NaOH ; utilizando el sistema POSAI-316 como electrodo
indicador de pHa 25 °C.

Tabla no.8 Figufﬂ no.6
VOLO":“C" 3‘;2 Vatoracion de HF en presencia de
4 : Litio con NaOH,utilizando e!
10 3.46 pH sistema POSAI-316 como
2.0 3.5 electrodo de pH.
3.0 1.64
4.0 3.71
5.0 3.72
6.0 1.8 1+ HF + OH — UIF + H,0
7.0 4,02
8.0 4.5
9.0 4.24
10.0 4,55
10.5 4.81
11.0 5.34
11.5 8,99
12,0 9.72
12.5 10.05
13.0 10,22
14.0 10.35
15.0 10.45
16.0 10,65
17.0 10.83

0 2 4 6 8 10 N 12 13 15 17

Volumen agregado de NaOH

Tabla no.8,figura no.6. Datos correspondientes a la primera valoracién
potencidmetrica de 100 m! de HF=0.01M en presencia de LiNOy=1M con
NaOH=0.1M como valorante.
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4.2) ANALISIS DE RESULTADOS.

Etapa ( a). Elaboracion y validacion del electrodo de estado
sdlido a partir del acero inoxidable tipo 316.

De acuerdo a la TABLA 3 de la etapa ( a) los resuitados
muestran que existe una funcion lineal del tipo :

E =k - 0.059 pH

donde la correlacion promedio ( * ) es mayor de 0.999 y tiene una
pendiente mayor oigual a 0.059 ( V/ipH ).

Etapa ( b ). Valoracion potenciometrica del dcido fluorhidrico.

Al graficar los datos experimentales obtepidos en esta elapa,
pH = f (ml valorante), se observa una grafica logaritmica tipica, usual en
las valoraciones de un acido con una base, con un ApH promedio en el
punto de equivalencia de 4.0 unidades, lo cual indica que se trata de una
reaccion cuantitativa, de modo que podemos seleccionar un indicador
de fin de vaioracion, como podria ser la fenoltalgina (con un rango de vire
entre 8.2-9.8).

Aunque la desviacion estandar fue de 0.28284 ( para - siete
valoraciones ) nos indica que la variabilidad que presenta el ApH es
significativa. No asl, en el volumen gastado de valorante, la dispersion
de los datos experimentales obtenidos de V.P.E. no son significativos
( desviacion estandar igual a 0.0299 ).
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Etapa ( ¢ ). Valoracion potenciémetrica del HF en presencia
de Mg(NO,), y con LiNO;, utilizando el sistema
POSAI-316 como clectrodo indicador de pH.

En las valoraciones del HF en presencia del nitrato de magnesio, se
obtuvo una grafica logaritinica tipica que, con referencia a la
valoracion del HF en la etapa (b), inicio a pH's menores por la
formacion del MgF' ( pke=13 ) con un ApH promedio en el punto de
equivalencia de 4.12 unidades, lo que indica que la cuantitatividad de la
reaccion no mejoro por el efeclo de complejacion, debido al efecto de
precipitacion que se presento por la formacion del hidroxido de
magnesio.

Ahora bien, |a desviacion estandar de 0.679 nos indica claramente la
variabilidad del ApH que se presenta, probablemente por efecto de
hidratacion y pulido de los elsclrodos; reflejandose igualinente dicha
interferencia en los resultados obtenidos para el volumen de punto de
equivalencia (desviacién estandar igual a 0.207 ).

En la valoracion potenciometrica del HF en presencia del nitrato de
litio, se obtuvo una grafica logarltmica tipica, que comparada con la
obtenida en la etapa (b), inicia a pH's menores por la probable
formacién de un complejo de Li ' y F* : con un ApH promedio de 3.48
unidades, lo cual indica que Ia estabilidad del complejo es débil.
Originando que el ApH en el punto de equivalencia se reduzca. Los
datos del volumen de punto de equivalencia se  mantisnen
aproximadamente sin variacién significativa (desviacién estdndar igual
a0.049 ).
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CAPITULO &

CONCLUSIONES

Las determinaciones potenciometricas llevadas a cabo demostraron
que se puede valorar el HF solo ( ApHuen=4.0 ) 0 en presencia de
Magnesio ( ApHam=4.12 ). y Litio ( ApHp.n=3.48 ) utilizando el sistema
FOSAI-316 como electrodo indicador de pH.  Observandose para
cualquiera de los tres casos, una curva  de valoracion  logaritmica
tipica, con un ApHyemesc mayor de 3 unidades, lo que indica que las
reacciones son cuantitativas, No se encontré diferencia ~significativa en
los volimenes de punto de equivalencia, en la valoracién por 7 veces
de cada una de las soluciones de HF, encontrdndose ademas una
respuesta estable. Cabe sefalar que la presencia de magnesio o litio no
aumenlo la cuantitatividad de las valoracionss. Dada la cuantitatividad
de las curvas de valoracion se puede elegir un indicador quimico de
fin de valoracion, para los tres  sistemas. como puede ser la
fenoltaleina (con rango de vire de 8.2-9.8 ). El electrodo POSAI-316 no
presento ninguna alteracion en  su respuesta de la primera a la ultima
valoracién dando indicios de que el HF no lo dafa.
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Datos correspondientes a las valoraciones de
validacion del sistema POSAI-316, como electrodo
selectivo de iones hidrogeno

Tabla no.1 Grafica no. 1

pH [ E(mv) I 1a.VALORACION DE 50 ml DE HyPO, 0.01M
2.20 280 lgmy  CON NaOHOAM CON ELECTRODO DE
2251 275 ! VIDRIO PARA MEDIR pH Y POSAI-316 PARA
23] 270 i MEDIR POTENCIAL,
2.60 2685 i
270] 250 00 e
380{ 190 |

470 125 | 20 R
4.80] 120 PENDIENTE:-58.907 ,
290015 ‘ | CORRELACION.0.890785
s'oo 110 0 X SNSRI |
595] 55 v
8.62 20
8.90 0 o |
78] 10 !
750 30 o

7.85] 50 I
8.80] -110 P
8.90] -120 2

9,60 -160 ©

9.90] -180

1040 -200 -

1045 -210

1050 215 |0

1 200
i

Tabla no.1. Datos ' correspondientes a. la primera
valoraclén de validacién de 50 ml-de H,PO4 0.01M . con
NaOH 0.1M con electrodo de vidrio para medir pH y

POSAI-316 para medir potenclal a 25°C.

32




Tabla no.2

pH|E (mv)
2,20] 280
245 265
2.65 255
2.95| 235
3.25) 215
6.80 70
6.20 45
6.40 30
6.60 20
6.80 10
7.00 0
745 10
7.80 -50
9.30| -140
10.00] -180
10.30[ -200
1045 -210
10.60| -220
10.70] 225
10.80} -230

Grafica no.2

2a,VALORAC|ON DE §0 m) DE H,P0,0.01M CON

NaOH 0.1M CON ELECTRODO DE VIDRIO
PARA MEDIR pH Y POSAI-316 PARA MEDIR
POTENCIAL.

PENDIENTE:-69.276 ]
CORRELACION-0.899035

Tabla no.2. Datos correspondientes a la segunda
valoracién de validacién de 50 mide HaPO4 0.01M con
NaOH 0.1M, con electrodo de vidrio para medir pH y

POSAI-316 para medir potencial a 25°C.
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Tabla no.3

pH [ E(mv)
2.30 270
2.40 260
2.80 250
2,78 240
2.90 230
3.80 180
5.30 95
5.90 60
8.05 50
8.30 35
8.60 20
6.80 10
71.05 -10
7.20 -20
7.5) -30
7.80 50
8.60 -95
9.10{ 130
9.70] -160
8.90] -180

10.20] 195

10.30] " -200

10.60]  -220

3a.VALORACION DE 50 ml DE H3PO4 0.01M CON

E(mv)

Grafica no.3

NaOH 0.1M CON ELECTRODO DE VIDRIO PARA
MEDIR pH Y POSAI-318 PARA MEDIR
POTENCIAL.

PENDIENTE-58847
CORRELACION:0.999889

S YV RPN SRR OU UM T

b 200 400 1

Tabla no.3. Datos correspondientes a la tercera valoracion de
validacién de 50 ml de HaPO4 0.01M con NaOH 0.1M , con
electrodo’ de vidrio para medirpH y POSAI-316 para medir potencial

: a 25,
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ANEXO B



DATOS CORRESFPONDIENTES A LAS VALORACIONES
POTENCIOMETRICAS CUANDO SE TIENE AL HF SOLO.

Tabla no.4
VOLNaOH | pH
0.0 3.70
1.0 3.82
2.0 3.9
3.0 4.04
4.0 4.18
5.0 4.30
6.0 4.45
7.0 4.55
8.0 4.73
9.0 4.96
10.0 | 5.23
11.0 | 5.80
11.5 | 9.06
12.0 | 9.90
12,5 | 10.21
13.0 | 10.35
14.0 | 10.62
15.0 | 10.72
16.0 | 10.82
17.0 | 10.88
18.0 | 10.94

Grafica no.4

1a,-VALORACION DE 100 ml DE HF 0.01M
CON NaOH 0.1M ,UTILIZANDO EL POSAI-316
PH COMO ELECTRODO INDICADOR DE pH, A 25
°C Y FUERZA IONICA DE 0.5 CON KNO;

Y o ms e s b e+ R oA 24 SRS 218 i 0 b S s 2

FF ¥ GOH - Naf ¥ 10|

[ apH=3.70 ‘J

3 et Y .t

“o—1

Tabla no.4. Datos correspondientes a la
primera valoracion potencidmetrica del HF
sélo con NaOH como valorante.
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Tabla no.5

Vol. NaoW  pH
0.0 3.89
1,0 3.97
2.0 4.19
3.0 4.25
4.0 4.31
5.0 4.46
6.0 4,62
7.0 4.77
8.0 4.92
9.0 5.1
100 | 5.38
11.0 | 6.29
11.5 | 9.55
12.0 | 10.19
12.5 | 1045
13.0 | 10.50
13.5 | 10.60
14,0 | 10.74
15.0 | 10.76
16.0 | 10.80
17.0 | 10.85
18.0 | 10.92

Grafica no.5

2a.-VALORACION DE 100 mi DE HF 0.01M CON
NaOH 0.1M UTILIZANDO EL POSAI-316 COMO |
|

E&F’%’Néo’ﬂlﬁéﬁTH{O"

PH  ELECTRODO INDICADOR DE pH, A 26°C Y
FUERZA IONICA DE 0.5 CON KNO,
1o — . A !
i e i
I
i i
10
i
! .
0 |
|

| ApH=3.90 |

§
(PRSI |

o
i
I
i
|
l
i
|
|
|
|
|
|
|

P Y S YT SO A TPUORY AT WG SEDURT SORY SRS ST SOV SRR |

01y 2 3 4 856 7 8 ‘)\0\|12\2)3!31‘“‘5‘0\718~
VOLUMEN AGREGADO DE NaOH 0 1M

et st e s oen N OR UM . .

Tabla no.5. Datos correspondientes a la
segunda valoracion potenciémetrica del HF
solo con NaOH como valorante.
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Tabla no.6
voLNaoh{ pH
0.0 4.05
1.0 4.16
2.0 4,22
3.0 4,32
4.0 4.53
5.0 4.65
6.0 4.80
7.0 4,92
8.0 5.06
9.0 5.28
10.0 | 5.62
11,0 | 6.34
11.5 | 9.77
12.0 | 10.44
12.5 | 10,76
13.0 { 10.87
14.0 [ 10,95
15.0 | 11.16
16.0 | 11.28
17.0 | 11.32
18.0 | 11.39

3a.-VALORACION DE 100 ml DE HF 0.01M %
CON NaOH 0.1M UTILIZANDO EL POSAI-316 i
COMO ELECTRODO iNDICADOR DE pH, A 25 |
pH °C Y FUERZA IONICA DE 0.5 CON KNO, t
( .""
"o ,/ i
!
0 [HF +NaOH -~ NaF +H,0 | iy
o i
¢ {‘Isiiii&'.éb’“l
I. -  e——
1
[
5
,4,«9’*/ ) et ettt )

Grafica no. 6

01 2 3 4 5

Tabla no.8. Datos correspondientes a la
tercera valoracion potenciometrica del HF sélo
con NaOH como valorante,
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Tabla no.7
Vol. NaOH pH

0.0 4.01
1.0 4.07
2.0 4.13
3.0 4,22
4.0 4.28 i
5.0 | 435 !
6.0 4.46
7.0 4.55
8.0 4.66
9.0 4.84
10.0 | 5.14
11.0 | 6.07
11.5 | 9.14
120 | 9.54
12.5 | 9.68
13.0 | 9.76
13.5 | 9.81
14.0 | 9.%0
16.0 | 9.96
16.0 | 10.07
17.0 | 10.15
18.0 | 10.24

pH

Graficano. 7

4a..VALORACION DE 100 ml DE HF 0.01M CON

NaOH 0.1M UTILIZANDO EL POSAI-316 COMO

ELECTRODO INDICADOR DEpH, A25 °CY
FUERZA [ONICA DE 0.5 CON KNO,

/..0”"

ilH‘F'# NaOH ~ NaF + ;0

l’/\ﬁiiﬁi."z"o' ]
e I

« -

I

B ST RN YR DT VRS ST DSOS

9 10 41 12 92 1343 14 14 15 16 17 18

!
g ;
|

f
{
|

VOLUMEN AGREGADO DE NaOH 0.1M

Tabla no.7. Datos correspondientes a la
cuarta valoracion potenciémetrica del HF solo

con NaOH como valorante.
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Tabla no.8

voLNa0H | pH
0.0 3.95
1.0 | 4.00
2.0 | 4.05
3.0 4.11
4.0 | 4.147
5.0 4.24
6.0 | 4.34
7.0 4.43
8.0 | 4.54
8.0 4.68
10.0 | 4.92
10.5 | 5.26
11.0 | 6590
11.5 | 8.53
12.0 | 9.26
125 | 9.54
130 | 9.72
13.5 | 9.78
14.0 | 9.84
15.0 | 9.90
16.0 | 9.98
17,0 | 10.02

pH

Grafica no.8

5a.-VALORACION DE 100 m! DE HF 0.01M CON
NaQH 0.1 M UTILIZANDO EL POSA-316
COMO  ELECTRODO INDICADOR DE pH, A

25°C Y FUERZA IONICA DE 0.5 CON KNO,

!‘H’;’f‘i NaOH - NaF + H,0!
B P O T TP P NP |

oo A D O Y SO SR S A S TP O

O 9 23 4 5 6 7 8 9 4093 4912 9213 13 14 14 §5 16 17

i

V‘,QAP

VOLUMEN AGREGADO DE NaOH 0.4

Tabla no.8. Datos correspondientes a la quinta
valoracion potencidmetrica del HF sélo con
NaOH como valorante.
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Tabla no.9 Grafica no. 9
Vol MeoH | _pH | 6a.- VALORACION DE 100 ml DE HF 0.01M |
0.0 | 3.99 CON NaOH 0.1M, UTILIZANDO EL POSAI-316 '
1.0 | 4.03 COMO ELECTRODO INDICADOR DE pH, A 25°C
2.0 | 4.09 pH Y FUERZA IONICA DE 0.5 CON KNO,
3.0 [ 4.15 i
4.0 | 4.22 | ~ -
5.0 | 4.28 t \
6.0 | 4.35 1
7.0 | 448 ' !
8.0 [ 4.59 !
9.0 | 476 i T
110 | 548 [HF +NaOH — NaF + Hgo]
1.5 | 8.57
12.0 | 9.21 ?
12.5 | 9.41 |
13.0 | 9.51 . L
14.0 | 965 [wise0”| '
15.0 | 872 A
16,0 | 9.80 Uoel |
17.0 | 9.84 | P
18.0 | 9.89 [
|
| !
‘M”' o e peme e It e IR B B Sy TR B | i
0 1 2 3 4 5 6 7 0 9 10 12121313 14 i5 16 17 18 |
VOLUMEN AGREGADO DE NaOH 0.1M :
SO U |

Tablano.9. Datos correspondiéntes ala
sexta valoracién potenciémetrica del HF sdlo
con NaOH como valorante.
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Tabla no.10

Vol. NaOH pH
0,00 | 4.14
1.00 | 4.22
200 | 4.31
3.00 | 440
4,00 | 448
5.00 | 4.57
6.00 | 4.65
7.00 | 4.76
8.00 | 4.87
9.00 5.02
10.00 | 5.27
10.50 | 5.69
11.00 | 6.07
11.50 | 9.05
12,00 | 9.56
12.50 | 9.69
13.00 | 9.80
14.00 | 9.88
15.00 | 9.98
16,00 | 10.05
17.00 | 10.12
18.00 | 10.16

Grafica no. 10

7a.-VALORACION DE 100 ml DE HF 0.01M CON |
NaOH 04 M  UTILIZANDO EL POSAI - |
316 COMO  ELECTRODO INDICADORDE !
PH  pH, A25°C Y FUERZAIONICA DE 0.5CON }

KNO;
0l ,m
. {HF +NaOH - NaF + H0 | |
i
8 i
'l'?.(;iii!.iﬁé” |

4
345 6 7 06 9 101111 121213 13 (4 1516 17 18
VOLUMEN AGREGADO DE NaOH 0.1M

i

i

]

i

]

L"M H
R £ S S N R GRS WY SO S
,

Tabla no.10. Datos correspondientes a la
septima valoracion potenciémetrica del HF sélo

con NaOH como valorante.
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ANEXO C
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i
1

Resultados

correspondientes a

las valoraclones
= 1M con

potenciometricas de HF en presencia de Mg(NO;),
NaOH ( a temperatura constante de 25 °C ).
Graficano. 11
Tabla no.11
f 1a.-VALORACION DE 100mi DE HF }
Vol NaOH pH l EN PRESENCIA DE Mg(NOQ,); CON NaOH |
0.0 1.95 i 0.1M, UTILIZANDO EL SISTEMA POSAI-316 !
1.0 2.00 ! COMO ELECTRODO INDICADOR DE pH. !
2.0 | 2.05 | oM
30 | 2.11 L ) N
4.0 | 2.16 l : | {
50 | 2.22 i .
6.0 | 2.30 N A a
70 | 237 [Mg +20H - Mg(OH), | !
3.0 2.43 ’ B IRP | |
9.0 | 2.63 |
100 | 2.95 ‘ 5 ]
1.0 [ 3.48 ;
1.5 | 6.18 s
12.0 | 7.47 ! i
12,5 | 7.83 N |
130 | 194 ! !
14.0 | 8.04 . : l -;
15.0 | 8.09 j *
160 | 8.12 o O
170 | 813 2 gut—¥ lMg+ F + OH - MgF + H;0 :
1a.° 0-15 Los baay s+ weams sttt s st - S ‘l :
‘ﬂ V2 ’,; 4 ’;—-;h;wl 2 10 11 121213 I)’ :l“’l‘& 16 1'7 !IA l
VOLUMEN AGREGADO DE NaOH 0.1M i
i
- S R i

Tabla no.11 . Datos correspondientes a la primera
valoracién potencidémetrica del HF en presencia de
Mg(NO3), = 1M con NaOH coino valorante.
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Tabla no.12
Vol NaOH pH
0.0 1.27
1.0 1.30
2,0 1.34
3.0 1.36
4.0 1.39
5.0 1.43
6.0 1.48
7.0 1.53
8.0 1.62
9.0 1.75
10.0 | 2.01
105 | 2.21
11.0 | 3.03
11.5 | 6.57
12,0 | 7.06
125 | 7.18
13.0 | 7.25
14.0 | 7.26
15.0 | 7.39
16.0 | 7.4
17.0 | 7.36
18.0 | 7.57

Gréficano. 12

2a,- VALORACION DE 100 ml DE HF EN

PRESENCIA DE Mg(NO,); CON NaOH 0.1M,
oH UTILIZANDO EL SISTEMA POSAI-316 COMO
ELECTRODO INDICADOR DE pH.

-~

-
:
i
i i

[Mg +HF ¥ OH - MgF + H;O

i
|
|

2
Lm*“ j
LR B ——

0123458 78 9|D"||'2'2|3|3|l!‘)|ﬂ!7!8

VOLUMEN AGREGADO DE NaDH 0. 1M

Tabla no.12 .Datos correspondientes a la
segunda valoracién potencidmetrica del HF en
presencia de Mg(NO3), = 1M con NaOH como
valorante.
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Tabla no.13 Graficano. 13

Vol NaO o | 3a.- VALORACION OE 100 mi DE HF

0.0 | 2.04 EN PRESENCIA DE Mg(NOs); CON NaOH
1.0 2,08 0.1M, UTILIZANDO EL SISTEMA PDSAI-
20 | 2.43 318 COMO ELECTRODO INDICADOR DE pH.
30 | 2.18 oH
;g ::: S e
: : Mg + 201 - Mg(OH),
6.0 | 2,30 I e MoK |
7.0 | 2.37 |
8.0 | 2.46
9.0 | 2.60 & !
10.0 | 2.89 |
1.0 | 3.54 51 —
1.5 | 5.48 | opH=s30 |
12.0 | 7.18 il
12.5 | 1.3
13.0 | 7.71
14.0 | 7.78 31
15.0 | 7.81
16.0 | 7.84 24+ o ;
17.0 | 7.85 Mg+ HF+ OH -~ MgP + F0 | !
18.0 | 7.87 |
4 4 g oo o b nmfeas i o s o o e ey t
02468!01213!41618i
)
VOLUMEN AGREGADO DE NaOH 0.1M

Tabla no.13 . Datos cofrespondientes a Ia
tercera valoracién potenciémetrica del HF en
presencia de Mg(NOs), = 1M con NaOH
como valorante.
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Tabla

no.14

VoINaOH | pH
0.0 1.56
1.0 1,65
2.0 1.70
3.0 1,76
4,0 1.83
5.0 1.88
60 | 1.95
7.0 2.03
8.0 | 2.10
9.0 2,22
10.0 | 2.46
105 | 2.74
11.0 3,23
11.5 | 6.62
12.0 1.24
125 | 7.55
13.0 1.60
14.0 | 7.69
15.0 | 7.79
16.0 | 7.82
17.0 | 7.84

4a,.VALOPACION DE 100 mi DE HF EN

Grafica no.14

PRESENCIA DE Mg(NO,); CON NaOH 0.1M,
UTILIZANDO EL SISTEMA POSAI-318 COMO
ELECTRODD INDICADOR DE pH.

s i o e —H
{M-_,., e e ey -t i
g + 20H —-- Mg{OHiz| |
|
8
5

[MZ;"IF{?%HTJ’.’ MgF + HO |
o

L P 0 P VN |

B A P W SN
0 1 23 4 5 8§ 7 8 2101 11212 1313 1 15 1§ 17

VOLUMEN AGREGADO DE NaOH 0.1M !

Tabla no.14 . Datos correspondientes a la
cuarta valoracién potenciémetrica del HF en
presencia de Mg(NO3)2 = 1M con NaOH como

valorante.
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Tabla no.15

Vol.NaOH pH
0.0 1.13
1.0 1.19
2.0 1,20
3.0 1.31
4.0 1.39
5.0 1.46
6.0 1.52
1.0 1.58
8.0 1.64
9.0 1.77
10.0 | 1.97
105 | 2.34
11.0 | 2.58
11.5 | 4.58
12.0 | 5.89
125 | 6.37
13.0 | 6.67
13.5 | 6.81
140 | 6.90
15.0 | 7.00
16.0 | 7.06
17.0 | 7.43
18.0 | 7.19

Tabla nu.15 . Datos correspondientes a ‘la

!

|

pH

~

Gréfica no.15

5a- VALORACION DE 100 ml DE HF -
EN PRESENCIA DE Mg(NO)); CON NaOH |
0.4M, UTILIZANDO EL SISTEMA POSAI-316
COMO ELECTRODO INDICADOR DE pH,

[Mg '+ 20H - Mg(OH), !

%t ApHi=3.70 |
Mg + HF + OH---- MgF + H,0 ]

beehs 4net ' e el R St IRET SEP PR BRR RS
123 4 567 B 91041 111212431314 14151617 19

i

VOLUMEN AGREGADO DE NaOH omj

quinta valoracion potenciémetrica del HF en

presencia de Mg(NOs).
como valorante.

M

con NaOH
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Tabla no.16

VolNaOH | pH
0.0 | 270
1.0 | 275
20 | 2.8
3.0 | 2.86
40 1 290
50 | 296
60 | 3.03
7.0 | 3.18
8.0 | 328
9.0 | 3.42
9.5 | 3.5
10.0 | 3.68
10.5 | 3.97
11.0 { 4.50
11.6 | 6.97
12.0 | 7.75
13.5 | 8.05
140 | 8.2
16.0 | 8.39
16.0 | 8.48
17.0 | 8.55
18.0 | 8.59

pH

2

Gréfica no.16

6a.- VALORACION DE 100m DE HF EN
PRESENCIA DE Mg(NO;); CON NaOH 0.1M,
UTILIZANDO EL SISTEMA POSAIN18 COMO
ELECTRODO INDICADOR DE pH.

P . fveeig

Mg+ 20H -~ Mg(CH); |

L - —

¥
-+~ Mg VT S GH -WgF ¥
L PR —— .

v LN O VN S |

O 123 45 6 7 8 9 1010 9% 411212 14 14 15 16 17 13

* VOLUMEN AGREGADO DE NaOH 0.1M

Tabla no.16 . Datos correspondientes a la
sexta valoracion potencidmetrica det HF en
presencia de Mg(NO,), = 1M con NaOH como
valorante,
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Tabla no.17
Vol NaO- pH_ ]
0.0 2.50
1.0 2.57
2.0 2.64
3.0 2.67
4.0 2.72
5.0 21
6.0 2.80
7.0 2.89
8.0 2.97
9.0 3.21
10.0 | .37
10.5 3.64
11.0 | 4.20
11.5 | 6.83
120 | 7.40
125 | 7.76
13.0 | 8.06
14.0 8.26
15.0 | 8.34
16.0 8.36
17.0 | 8.39

Tabla no.17
septima valoracidn potencidémetrica del HF en
presencia de Mg(NO;), = 1M con NaOH como
valorante.

Gréfica no.17

1 7a.- VALORACION DE 100 mi OE HF EN
’ PRESENCIA DE Mg(NO;); CON NaOH 0.1M,

UTILIZANDO EL SISTEMA POSAI-318 COMO
| pH ELECTRODO INDICADOR DE pH.

! VOLUMEN AGREGADO DE NaOH
L 0.1M

Datos correspondientes a la

91 Mob b e et a4 28 4 Ao 14 S = Amimns e ettt 4 4ot o -
| [ 20H=igio) | +1
|
i
' i
: !
. a0
3
4
i
N ;
e M G Vi O
2 e S S S AP PSP PO OGO S S P
0 1 2 3 -4 % 8 7 8 9 W 111112 12 13 13 W 15 6 17
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ANEXO D
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valoraciones potenciémetricas de HF en presencia de

Resultados correspondientes a las

LiNO;= 1M con NaOH ( a temperatura constante de

Tabla no.18

Vol NaOH pH
0.0 3.35
1.0 3.46
2.0 3.56
3.0 3.64
4.0 3.7
5.0 3.72
6.0 3.89
7.0 3.91
8.0 4.02
9.0 4.15
9.5 4.24
100 | 4.34
105 | 4.4
11.0 | 4.55
11.5 | 4.81
12.0 | 5.34
125 | 8.99
13.0 | 9.72
13.5 | 10.05
14,0 | 10.22
14.5 | 10.35
15.0 | 10.45
16.0 | 10.65
17.0 | 10.83

Tabla no.18.
potenciémetrica del HF en presencia de LINO; = 1M con NaOH
como valorante,

25°C).

Gréfica no.18
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Tabla no.19 Grafica no. 19

(e - ‘ e
0.0 | 3.35 i 2a..VALORACION DE 100 ml DE HF EN PRESENCIA
1.0 | 3.39 DE LINO, CON NaOH 0,1MUTILIZANDO EL SISTEMA
20 | 3.44 PH POSAI-316 COMO ELECTRODO INDICADOR DE pH.

3.0 | 3.49

4.0 | 3.54 A 'T
5.0 | 3.6

6.0 | 3.67 " '
7.0 3.76 Li + HF + OH - Lif + H;0 |
8.0 | 3.85 4 b !
9.0 | 3,98 i
10.0 | 4,14 P

1.0 | 438 |
11.5 | 4.62 .
12.0 | 553

125 | 8.83 Aphi=,0 ]

130 [ 9.42 6 e

13.5 | 9.68

140 | 985 s |
145 | 9.96 '
15.0 | 10.13 )

16.0 | 10.34 L,

17.0 | 10.53 . R
180 | 10.64 Y e e e v s 6 2
19.0 { 10.80 l VOLUMEN AGREGADO DE NaOH 0.1M

‘ Tabla no.19. Datos correspondientes a la segunda valoracion

potenciémetrica del HF en presencia de LINO, = 1M con NaOH
como valorante.
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Tabla no.20

Vol. NaOH pH
0.0 3.73
1.0 3.74
2.0 3.80
3.0 3.85
4.0 3,92
5.0 3,99
8.0 4.11
7.0 4.18
8.0 4.30
9.0 4.47
10.0 { 4.56
10.5 | 4.69
11.0 | 4.85
115 | 517
12.0 { 6.79
125 | 9.1
13.0 { 9.66
13.5 | 9.92
14.0 | 10,06
14.5 | 10.18
15.0 | 10.35
18.0 | 10.46
17.0 | 10.85
18.0 | 10.61

pH
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Grafica no. 20

3a.-VALORACION DE 100 ml DE HF EN PRESENCIA

DE LINO; CON NaOH 0.1M,UTILIZANDO EL SISTEMA
POSAI-316 COMO ELECTRODO {NDICADOR DE pH.

[V HF ¥ OH - LF + HO

-

| Api=3.70 |
i N = :

VOLUMEN AGREGADO DE NaOH 0.1M

Tabla no.20. Datos dorrespondientes a la tercera valoracion
potencidmetrica del HF en presencia de LINO; = 1M con
NaOH como valorante.
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Tabla no.21
Vol. NaOH { pH
0.0 3.80
1.0 3.84
2.0 3.89
3.0 3.94
4.0 3.99
5.0 4.10
6.0 4.16
7.0 4.23
8.0 4,33
9.0 4.47
100 | 4.57
10.5 | 4.66
11.0 | 4.80
11.5 | 5.04
12.0 | 5.92
125 | 8.72
13.0 § 9.10
135 | 9.26
14.0 | 9.4
145 | 9.54
15.0 | 9.70
160 | 9.81

Grafica no.21

DE LiNOy CON NaOH 0.1M,UTILIZANDO EL SISTEMA
POSAI-316 COMO ELECTRODO INDICADOR DE pH.
10 J— SR I ~/0
9|
{ L+ HF + OH - LF + H,0 ]
e
8
7
ApH=3.0 |
5 |
4t M‘/
D

Uy PSR 1SN SUBUTY OUu VR UL Y SO S

102 3 4 5 6 7 8 9 1011 11 12 12 13 13 14 14 15 15 16

VOLUMEN AGREGADO DE NaOH 0.114

Tabla no.21. Datos correspondientes a la cuarta valoracion
potencidémetrica del HF en presencia de LINO; = 1M con

NaOH como valorante.

55

4a,-VALORACION DE 100 mi DE HF EN PRESENCIA

wzRe



Tabla no.22
Vol NaOH | _ph
0.0 3.77
1.0 3.85
2.0 3.93
3.0 | 4.00
40 | 4.16
5.0 4.25
6.0 | 4.34
70 | 445
80 | 4.57
9.0 | 4.75
100 | 4.85
105 | 4.97
11.0 | 512
115 | 551
120 | 7.04
125 | 9.24
13.0 | 9.88
13.5 | 10.24
14,0 | 10.50
14.5 | 10,69
15.0 | 10,88
16.0 | 11.01
17.0 | 11.10
18.0 | 11.14

Gréfica no.22

5a.-VALORACION DE 100 m! DE HF EN PRESENCIA DE
LINO; CON NaOH 0.1M,UTILIZANDO EL SISTEMA POSAI
316 COMO ELECTRODO INDICADOR DE pH.
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VOLUMEN AGREDADO DE RaGH 0.1M

Tabla np.22. Datos correspondientes a la quinta valoracion
potencidmetrica del HF en presencia de LINOy = 1M con

NaOH como valorants.
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Tabla no.23

Vol. NaOH pH
0.00 | 3.30
1.00 3.41
2.00 3.49
3.00 | 3.58
4.00 | 3.65
500 { 3.73
6.00 3.78
7.00 | 3.86
8.00 3.97
9.00 | 4.09
10.00 | 4.29
10.50 | 4.36
11.00 | 4.54
11.60 { 4.89
12,00 { 6.16
12.50 | 8.74
13.00 } 9.53
13.50 | 9.86
14.00 | 10.03
14.50 | 10.15
15.00 | 10.27
16.00 | 10.47
17,00 { 10.64
18.00 | 10.80
19.00 | 10.91

Grética no.23

6a.-VALORACION DE 100 mi DE HF EN PRESENCIA DE

LINO; CON NaOH 0.1M,UTILIZANDO EL SISTEMA POSAI
318 COMO ELECTRODO INDICADOR DE pH.
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Tabla no.23. Datos correspondientes a la sexta valoracién
potenciémetrica del HF en presencia de LINO; = 1M con

NaOH como valorante.




Tablano.24
Vol. NaoH M
0.00 { 2.84
1.00 | 2.02
200 | 3.00
3.00 { 3.08
4.00 ! .15
500 | 3.23
8.00 | 330
7.00 | 3.38
8.00 | 349
9.00 | .64
10.00 | 3.83
10.50 | 3.92
11.00 | 4.07
11.50 | 4.30
12.00 | 4.74
125 | 7.85
13.00 { 9.0¢
13.50 | o.M
14.00 | 9.64
14.50 | 9.83
15.00 { 9.98
16.00 | 10.20
17.00 | 10.38
18.00 | 10.46
19.00 | 10.52

Grafica na. 24

7a..VALORACION DE 100 mi DE HF EN PRESENCIA DE LiNO;
CON NaOH 0.1M, UTILIZANDO EL SISTEMA POSAI-316
PH COMO ELECTRODO INDICADOR DE pH.
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Tabla no.24. Datos correspondientes a la septima valoracidn
potencidmetiica del HF en presencia de LINO; = tM con

NaOH como valorante.
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ANEXO E
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DETERMINACION DEL VOLUMEN DE PUNTO DE EQUIVALENCIA
PARA LAS VALORACIONES DEL ACIDO FLUORHIDRICO SOLO, EN
PRESENCIA DE NITRATO DE MAGNESIO Y EN PRESENCIA DE
NITRATO DE LITIO.

Tratamiento de datos obtenidos

Los datos experimentales correspondientes a (a  valoracion
pHmélrica de una disolucion representan el pH medido respecto al
volumen afadido de reactivo en los alrededores del punto de
equivalencia. No es facil localizar el punto de equivalencia por una simple
Inspeccion de la curva, puede localizarse con mas exactitud mediante
una representacion diferencial en la cual se representa frente al
volumen de valorante la diferencial en los valores de pH por unidad de
volumen de valorante ( AE / AV ), el termino AE/AV es la pendiente de la
curva, para cualquier valor dado de volumen.

En algunos casos y como consecuencia de una pendiente muy
pequena, es dificil localizar exactamente este punto a partir de la curva
diferencial; se puede utilizar entonces la diferencial segunda ( A’ E/AV? ).
En el punto estequiométrico exacto la segunda derivada es cero, es
decir, la pendiente de la primera curva diferencial es cero.

Las representaciones diferenciales tienen la ventaja de localizar con
exactitud los puntos finales de valoracion asimétricas . '
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i Volumen de NaOH 0.1M

Gréfica no.25. Corresponde a la segunda curva diferencial para
la primera valoracion potencidmetrica del HF con NaOH come
valorante.
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Gréfica no,26, Corresponde ala segunda curva diferencial
para la segunda valoracion potencidmetrica del HF con
NaOH como valorante,
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! Grafica no.27
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Gréafica no.27.Corresponde a la segunda curva diferencial para la
tercera valaracién potenciémetrica del HF con NaOH como
valorante.
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Gréfica no.28. Corresponde a la segunda curva difesencial
para la cuarta valoraclon  potencidmeliica del HF con
NaOH como valorante,
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Grafica no.29
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Grafica no.29. Corresponde a la segunda curva diferencial

paraftaquinta  valoracion  potencidmetrica del

HF con

NaOH como valorante.

Grafica no.30
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Grafica no.30. Corresponde a la segunda curva diferencial para la
sexta valoracién  potencidmetrica del HF con NaOH como

valorante.
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( Grafica no.31
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Graficano.31. Corresponde a la segunda curva diferencial
para la séptima valoracion potencidmetrica del HF con
NaOH como valorante.
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Grafica no.32 i
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Gréfica no.32. Corresponde a la  segunda curva
diferencial para la primera valoracion potencidmetrica  del
HF enpresencia de nitrato de magnesio con NaOH como
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i Gmﬂca no. 33
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Gréfica no.33. Comresponde a la  segunda. curva
diferencial para la segunda valoracién potencidmetrica
del HF en presencia de nitrato de magnesio con NaOH

Grafica no.34
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Volumen de NaOH 0.1M“

Graficano.34. Comresponde a la segunda cuva
diferenclal para la tercera valoracién potencidmetrica del
HF en presencia de nitrato de magnesio con NaOH como
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Gréficano.35. Corresponde a la  segunda curva
diferencial para la cuarta valoracion potencidmetrica del
HF en presencia de nitrato de magnesio con NaOH comao

) 7 e -....Grafica na.36 ]
6
5
P4 .
Pas
2 ‘\i.'if."t"éﬁfié";
L e o
’: 0 OO S I
i 100 126 130 5
L2 !
2]
P T T olumen de NAOROAM T

Gréficano.36. Corresponde a la segunda curva
diferencial para la quinta valoracién potencidmetica del
HF en presencia de nilrato de magnesio con NaOH coino
valorante.
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Grafica no.37
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Graficano.d7. Corresponde a la segunda cuiva
diferenclal para la sexta valoracion patencidmetica del
HF en presencia de nitrato de magnecio con NaOH como
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Grafica no.38. Corresponde a la segunda curva
diferencial  para la séptima valoracion potencidmetrica
del HF en presencia de nitrato de magnesio con NaOH
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| Grafica no.39 |
Pag g I, s o
Lo o
10 % i
’ s
0 AT T T T N e e i {
o 15 120 5|

5
-10 :
! B
7 45 1o - O ._.J {
! Volumen de NaOH 0.1M i

Gréfica no.39. Comresponde a la segunda curva
diferenclal para Ja primera valoracién potencidmetrica
del HF en presencla de nitrato de litio con NaQH como
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Gréfica no.40, Corresponde a ia segunda curva
diferenclal para la segunda valoracién pptencié'melrica
del HF en presencia de nitrato de litic con NaOH
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Grafica no.41 |
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Gréficano41. Corresponde a la segunda curva
diferencial para la tercera valoracién potencidmetrica
del HF en presencia de nitrato de litie con NaOH como
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Graficano42. Corresponde a la segunda curva
diferencial para la cuarta “valoracidn potencidmetrica
del HF en presencia de nitrato de litio con NaOH como
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Grafica no.43
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Gréficano.43. Corresponde a la segunda curva
diferencial para la quinta valoracion potencidmetrica del
HF en presencia de nitrato de litio con NaOH como

g vvvvvv . i Grafica no.44w . | |
3 NPEE] |
(SAbihideihat |

01 0 s 120 125 “1:;.0 12.5 e 15 ‘

2 P
4 |

o i ’
8 L .

Volumen de NaOH 0.1M

Grifica no.44, Corresponde a la segunda curva
diferencial para lasexta valoraclén potencidmetrica del
HF en presencia de nitrato de liio con NaOH como
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El procedimiento de interpolacion lineal es satisfactorio, debido a que
el segmento central de la curva { A’E/AV? )=f(ml de valorante) es
practicamente una linea recta cerca del punto de equivalencia.

En las tablas 25,26 y 27 se reportan los resultados de los V.P.E.
calculados por el método de la segunda diferencial para cada una de las
valoraciones realizadas.

Valoracion no. V.P.E. (ml)
| 11.76
2 1t.76
3 11,78
4 11.75
5 11.75
[0 11.72°
7 11.76

Tabla 25. Resultados correspondientes a los
V.PE calculados para las valoraciones
potenciometricas del HF solo.

Valoracion no. VP.E (ml)
1 11,30
' 11.75
11.42
11.75
11.79
11.82
11.77
Tabla 26. Resultados correspodientes a los
V.P.E. calculados para las valoraciones
potenciometricas del HF en presencia de
nitrato de magnesio.
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Valoracion no. V.PE. (m)
[ 1273
2 12.68
3 12.63
4 12.73
5 1261
0 12.68
7 12.74

Tabla 27. Resultados correspondientes a los
VEPE. calculados para las valoraciones
potenciometricas del HF en presencia de
nitrato de litio.

En base a los V.P.E calculados mediante el método de la segunda
derivada se llevo a cabo un estudio estadistico para averiguar si existe
alguna diferencia significativa entre |os datos experimentales
proporcionados por el sistema POSAI-316.

Para el caso de las valoraciones potencidmetricas de HF sdlo
tenemos:

n=7
Mo=11.76
Y x;= 8228
Y 82.28
N pr—— E— = 11.754

S= [ X(xiX)/n- 1= 00299
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X -Mo 11754 - 1176

CP = b=y
S 0.0299

b= - 020006

El coeficiente de Pearson CP nos indica que la distribucion de los datos
puede considerarse simétrica ya que se considera que una curva es
sesgada cuando CP + 3 o mayor. En nuestro caso la curva tiene una

ligera dispersion; pero puede considerarse simétrica.

Para el caso de las valoraciones potenciometricas de HF en presencia
de nitrato de magnesio tenemos que:

n=7

Mo =11.75

X =11.657
Ix =81.60

s =0.207
CP =-0.4492

Por lo tanto al igual que para el caso anterior podemos considerar que
la distribucion de los datos es normal.

Para el caso de las valoraciones potenciémetricas de HF en presencia de
nitrato de litio tenemos que:

n=7

Mo = 12.73

g =12.685
Tx =88.80

CP =-0.9183
s =0.0.49

Podemos considerar que la distribucion de los datos es normal.
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