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ELECTRODO DE PLATINO PARA VALORACIONES
ACIDO - BASE

RESUMEN

El presente trabgjo desarrolla un estudio sobre el comportamiento de los electrodos de
platino en las valoraciones &cido — base. Lainquietud de observar dicho comportamiento
se debe aque los electrodos de vidrio tienen una limitante, para su buen funcionamiento en
los electrodos de uso comun en el |aboratorio (de $ 800.00 a$ 1,200.00) el intervalo donde
se cumple laley de Nernst, usuamente es de 2 a 12, depende de que se realicen mediciones
en medio acuoso, ademas de | as interferencias de diversos cationes presentes en la solucion

alahorade redizar unavaloracion.

En la seccidén de quimica analitica de FES Cuautittan UNAM, se han llevado a cabo
investigaciones y trabgos de tesis, con e objetivo de sustituir a electrodo de vidrio por
electrodos de estado solido, que pueden ser mas econdmicos y que se preparan facilmente a
nivel laboratorio. Las investigaciones han sido encaminadas hacia la elaboracion de aceros
tratados térmica o quimicamente, los cuales son selectivos a iones hidrégeno, teniendo una
respuesta de tipo lineal cuando se mide el potencid de unasolucién en funcion del pH de la

misma.

De ahi que se haya planteado elaborar un electrodo de platino que pudiera ser utilizado en
vaoraciones acido — base, teniendo como fundamento una incrustacion del par hierro —
oxido de hierro (111).

L os electrodos de platino que se emplearon fueron dos:

1. Electrodo comercial de Pt — referencia (platino como indicador y el sistema

Ag°/AgCI como referencia)



2. Electrodo aternativo Pt — POSAI® (platino como indicador y POSAI como

referencia).

Ademas de los electrodos de platino, se utilizd un electrodo de vidrio para comparar |os
resultados obtenidos en las valoraciones de KOH con HCI. Todas las valoraciones se

realizaron en paraelo.

Elaborar un electrodo alternativo de Pt — POSAI es econdmico, rapido y facil ', en
comparacion con lainversion que se tiene que realizar para adquirir un electrodo comercial
de platino. Ademés la respuesta entre estos dos electrodos es muy similar tanto para

va oraciones de 6xido — reduccion, como en las valoraciones &cido — base.

Como primer paso de este trabajo de tesis se elaboro el electrodo alternativo Pt — POSAI, la
referencia (POSAI) se elabord con un alambre de acero inoxidable 316 que fue sumergido
en un medio fuertemente oxidante *, este electrodo se sumergié en un tubo que contenia
un buffer para mantener su potencia constante. Por otro lado el electrodo indicador fue un
alambre de platino unido a un aambre de cobre que también fue introducido en un tubo.
Ambos electrodos fueron conectados con un cable coaxia para ser empleado directamente

en el potenciometro.

Tanto en el electrodo comercia Pt — Referencia, como el electrodo alternativo Pt — POSAI,
se verificd que no presentaran respuesta aguna a pH. Esto se reaiz6 sumergiendo los
electrodos conectados al potenciometro midiendo milivolts (mV) en soluciones buffer de
pH 4, 7y 10.

El siguiente paso fue sumergir los electrodos de platino en un sistema 6xido — reductor para
incrustarles un sistema reductor y hacerlos sensibles alalectura del pH para posteriormente
verificar s existia alguna respuesta a ser sumergidos los buffer anteriormente

mencionados. Al obtener un resultado positivo frente alos buffer pH 4, 7'y 10 se amplio la

§ Peliculade Oxido Sobre Acero Inoxidable 316



escala de pH para observar rango de trabajo dando una muy buena respuesta a casi toda la

escalade pH.

Como se menciono, se realizaron las vaoraciones KOH de concentracion 0.0477 M con
HCl 0.1 M en paralelo y por quintuplicado sumergiendo en el mismo sistema tanto el
electrodo de vidrio como € electrodo comercial de platino, obteniéndose e mismo
volumen de punto de equivalencia para los dos eectrodos. El mismo procedimiento fue
redizado para e electrodo aternativo de platino también obteniéndose los mismos

volUmenes de punto de equivalencia para estos dos el ectrodos.

Como sabemos, con los electrodos de platino podemos seguir las valoraciones de 6xido —
reduccion, es por ésto que se realizo la valoracion de 10 mL de FeSO, 0.05008 M con
K.Cr,O; 0.10026 M, también en paraelo y por quintuplicado para comparar el
comportamiento obteniéndose volimenes de punto de equivalencia idénticos y graficas que

tienen el mismo comportamiento.



OBJETIVOS

@ Dar el tratamiento quimico correspondiente a un electrodo combinado de Platino —
Referencia comercial, para usarlo como electrodo indicador para valoraciones &cido

—base

@ Elaborar un dectrodo combinado Platino — POSAI como electrodo indicador para

vaoraciones &cido — base

@ Comparar €l funcionamiento del electrodo de vidrio con los electrodos de platino,

tanto el elaborado como comercial

@ Comparar e funcionamiento del electrodo dternativo con el electrodo comercial

frente avaloraciones de 6xido — reduccion.
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POTENCIOMETRIA

Los métodos potenciométricos de andlisis se basan en las medidas de potencia de celdas
electroquimicas en ausencia de corrientes apreciables. Desde comienzo del siglo XX, las
técnicas potenciométricas se han utilizado para la deteccion de puntos finales en los
métodos volumétricos de andlisis. De origen més reciente son los métodos en los que las
concentraciones de los iones se obtienen directamente del potencid de un electrodo de
membrana selectiva de iones. Tdes electrodos estan relativamente libres de interferencias
y proporcionan un medio rdpido y conveniente para estimaciones cuantitativas y de
nuMerosos aniones y cationes importantes. El uso de estos electrodos para medir voltgjesy
suministrar asi lainformacion quimicase llama POTENCIOMETRIA.

ELECTRODOSDE REFERENCIA

En la mayor parte de las aplicaciones electroanaliticas, es deseable que €l potencid de la
semi — celda de uno de los electrodos sea conocido, constante y completamente insensible a
la composicion de ladisolucion en estudio. Un electrodo que se gjusta a esta descripcion se
[lama electrodo de referencia El electrodo de referenciaideal:

a) Esreversibley obedece la ecuacion de Nernst

b) Presentaun potencial constante en el tiempo

c) Retorna a su potencial origina después de haber estado sometido a pequenias
corrientes

d) Presentapoca histérisis con los ciclos de temperatura

Aungue ningun electrodo de referencia satisface completamente estos ideales, varios estén

asombrosamente cerca



En la préctica, los electrodos de referencia que se usan con més frecuencia son el de
caomel y el de plata/ cloruro de plata. Estos se representan, respectivamente, mediante el

siguiente simbolismo:

HQ° | Hg=Clzy, KCl sy Y Ag® | AgCl(y), HCl (s0))

En lafigura 1 seilustra un electrodo de calomel. Las concentraciones de solucién de KCl
en el electrodo de calomel, varian en saturacion de (0.1 M a3.5 M) y los potenciales de los
electrodos complementarios varian entre +0.3337 V y + 0.2415 V a 25° C. En la mayor
parte de los casos, estos el ectrodos son usados con puentes salinos de KCl. El potencial del

electrodo para esta semicelda esta determinado por la reaccion ¥

HO:Clyg + 267 2Hgp +2CI”

Electrodos de Referencia

Electrodo de Calamel
Saturado [E.C5)

El electrodo de referencia
mds comiin

Hg / HgyCly,. KCI// T fibra
e
J.‘ _Hg,Cl/KC
Los cloruros son usados
para mantener conztante —| " —Hg
la fuerza ionica = i
KU colucign
‘\1/ fibra de
asbesbo

Figura 1. Electrododereferencia de Calomel

El electrodo de plata / cloruro de plata es € electrodo de referencia mas ampliamente
comercializado y consiste en un eectrodo de plata sumergido en una disolucién de cloruro
de potasio saturada con cloruro de plata En la figura 2 se ilustra un electrodo de

Ag°/AgCl. El potencial del electrodo para esta semicelda esta determinado por la reaccion:

AgCl 9 +1le ™ — Ag°+ CI”



Electrodos de Referencia

AglAagll
Ctro electrodo de l

referncia comun

Electrodo combinado
facil de producir Ag

alambre

1
Solucion

saturada AgCUKCI

k \'|'j = AgCl

Figura 2. Electrododereferencia de Ag°/AgCl

ELECTRODOSINDICADORES

Un electrodo indicador ided responde de forma rapida y reproducible a los cambios de
actividad del i6n analito. Hay dos grandes tipos de electrodos indicadores: electrodos

metélicos y electrodos de membrana.

Los electrodos metdlicos generan un potencia eléctrico en respuesta a una reaccion
electroquimica que tiene lugar en la superficie metédlica, dentro de esta clasificacion se

pueden distinguir cuatro tipos:

1. Electrodos de primera clase: Estan en equilibrio directo con el cation que deriva del
electrodo metdlico. En este caso, interviene una Unica reaccion. Por gjemplo, un

electrodo indicador de cobre se puede utilizar para determinar iones cobre (I1).

2. Electrodos de segunda clase: Estos electrodos nos ayudan a determinar la actividad
de un anién con el que e cation de meta forma un precipitado o un ién complejo
estable. Por ejemplo, el electrodo de plata sirve como un electrodo de segunda

especie paraaniones haluros.



3. Electrodos de tercera clase: En ciertas circunstancias un electrodo metalico puede
responder a un cation diferente del cation del metal, cuando esto sucede se dice que
el electrodo es un electrodo de tercera especie. Por gemplo, un electrodo de
mercurio se ha utilizado en la determinacion del pCa® de disoluciones que
contienen calcio.

4. Electrodos redox: Los electrodos construidos con platino, oro, paladio u otros
metales inertes sirven frecuentemente como electrodos indicadores para sistemas de
Oxido — reduccion. En estas gplicaciones, el electrodo inerte actia como una fuente
de electrones transferidos desde el sistema Oxido — reductor presente en la
disolucién.

L os electrodos indicadores de membrana también son denominados electrodos sel ectivos de
iones debido ala gran selectividad de la mayor parte de estos dispositivos. No se basan en
reacciones redox como los electrodos metdlicos, estos electrodos generan un potencial
eléctrico por migracion selectiva de un i6n determinado a través de una membrana. Nos
permiten hacer determinaciones rapidas y selectivas de numerosos cationes y aniones
mediante medidas potenciométricas directas. También se refiere aellos como electrodos de
plon debido a que su respuesta se registra generalmente como una funcion de p, tal como,
pH, pCa? , pNOs, etc.

ELECTRODO DE VIDRIO

L os electrodos indicadores que responden directamente a la actividad idnica del hidrogeno,
son importantes para la determinacion de &cidos y bases, puesto que por definicion el

pH =-loga,,., en donde a,,+ es la actividad de los iones hidrogeno en la solucion, un

electrodo sensible alos iones de hidrogeno dard una fem que esté relacionada con el pH de
lamanerasiguiente:

_ 2.3026RT
=

E=E° pH



Puede construirse un electrodo indicador versétii de pH para soluciones acuosss,
encerrando un electrodo de referencia dentro de una membrana delgada de vidrio de
composi ¢ién apropiada que contiene ademas una solucion &cida, lo que recibe el nombre de
electrodo de vidrio. En general los tipos de vidrio que tienen una respuesta adecuada son
higroscopicosy pertenecen alavariedad de vidrio suave. El elemento més importanteen la
respuesta de este tipo de electrodos es la membrana que parece actuar como un dispositivo

de intercambio de iones. En lafigura 3 seilustraun electrodo de vidrio.

Electrodos de Membrana

La diferencia de potencial es creada
a traves de una membrana que
puede ser medida

No hay cambio en la /"5 alambire

solucidn o contacto actual.
J,IEI.I N HECI

Electrodo de pH

AgCl
- Frimero en dezcubrirze
- Sigue siendo el mds significante N e
- Acoplado en una membrana de vidrio | - e i
Wi delgada

B

Figura 3. Electrodo devidrio

Cuando € electrodo se sumerge en una solucion, €l vidrio absorbe agua hacia su red de
silicato. Después de la hidratacion de los iones del metal alcalino y algunos de los lugares
ibnicos de la red de silicato, puede registrarse un intercambio de iones en una escaa
limitada con la solucion externa. Algunos de los iones de hidrogeno de la solucion
penetran en la capa de la superficie y se liberan iones de sodio. No participan otros
cationes externos; excepto en concentraciones muy reducidas de iones H”, los protones
atraviesan la doble cgpa limitrofe de iones, con mayor facilidad que cualquier otro i6n
positivo. De esta manera, se desarrolla una diferencia de potencia que depende de la

actividad de losiones hidrégeno en lainterfase exterior vidrio — solucion.
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Es facil que existan desviaciones de larespuestaidea. Si existe unagran concentracion de
iones de un metal acaino con un pH elevado, la actividad del agua es reducida, la
temperatura de la solucion es demasiado ata o si la exposicion a la solucién se prolonga
indefinidamente, puede observarse una respuesta no idea. La fuente principa de
desviacion del electrodo de vidrio es € error alcalino, este consiste en la deteccion de otros
cationes en la solucion, generamente sodio. La presencia de estos cationes provoca que el
electrodo de vidrio registre vaores de pH menores a los reaes. Dicho eror s ve

incrementado de manera directa con la concentracion del cation interferente.

OXIDOSMETALICOSY SUSAPLICACIONES

La oxidacion se puede definir como el resultado de la reaccion de los metales con el
oxigeno a temperaturas elevadas en ausencia de humedad. Muchos metales formaran una
pelicula de éxido en sus superficies cuando estan en contacto con aire y/o agua, lo cual
llevaalaformacién de unapeliculapasiva de éxido sobre |a superficie metélica.
Los Oxidos han sido empleados desde la antigliedad y en la actuaidad tienen diversas
aplicaciones, un gjemplo son los 6xidos de hierro que han sido empleados como pigmentos
desde la edad de las cavernas, fue usado para pintar sus cuerpos y decorar sus viviendas.
Hoy en dia es usado en muy distintas aplicaciones industriales *, por ejemplo:

@ Industria del cemento: Se usa para pigmentar cualquier tipo de cemento, mortero,

lechada, pavimentos, terrazos, tejas, blogues, estucos, etc.
@ Pinturas. Impermeabilizantes, esmaltes, pintura de decoracion, recubrimientos, etc.
@ Plésticos. Masterbatch *, PVC, etc.
@ Industriadel papel: Cartoncillo, boquilla para cigarros, etc.

@ Industria dd vidrio, industria de la fundicién, industria de la cerdmica, abrasivos,

comida paraanimales, cosmética, fertilizacion, pieles de caucho, asfalto, etc.

11



* El masterbatch 6 concentrado de color es una mezcla de pigmentos y/o aditivos con un polimero plastico.
Cada particula de pigmento es encapsulada con una capa finisima de resina plastica. Esto es lo que permite

la facil incorporacion del color al producto terminado http://www.dispercol.com.pe/mapa.html

Las necesidades de consumo de energia de la sociedad actual llevan a un constante

desarrollo de nuevas tecnologias y la busqueda de nuevos materia es conforma un elemento
fundamenta en gran parte de estos desarrollos. Un caso particular es el desarrollo de
materiales superconductores y materides para celdas de combustible de 6xido solido
(SOFC) que permiten procesos mas eficientes en los sistemas de produccién, transporte y

utilizacién de energia®”.

El caso que nos interesa es el de los 6xidos empleados en eectrodos o como electrodos.
L os vidrios de éxido de litio (Li,O) son mucho menos sensibles alos ionesde Na' y en la
actualidad tienen una aplicacion muy generalizada en electrodos de vidrios para soluciones
acdinas. Hastaun pH de 11 6 12, su respuesta es bastante precisa a +/- 0.01 unidades de

pH, dependiendo también de la precision del potenciémetro utilizado 124,

A valores de pH inferiores a 1 en donde la actividad del agua desciende bastante de la
unidad, el eectrodo de vidrio indica un pH superior a vaor real. Puesto que este tipos de
medio tienden a deshidratar el vidrio y dterar méas alin la respuesta a los iones H*. Las
temperaturas elevadas, la exposicion prolongaday las soluciones de pH elevado, producen
un deterioro gradua en la superficie del electrodo y puede por tanto dar respuestas

erréness.

El electrodo de vidrio es el mas ampliamente usado en las determinaciones tradicionales de
pH, sin embargo, ademés de los errores ya mencionados, su resistencia mecanica, su
elevado costo y su poca flexibilidad para realizar mediciones en tamafios y posiciones
distintas alas convencionales, son desventajas considerables de este dispositivo [* 2.

Debido a estas desventgjas, en los Ultimos 25 afios se han desarrollado nuevos dispositivos
electrogquimicos para sustituir el electrodo de vidrio para realizar las mediciones de pH,
estos dispositivos estan basados en electrodos formados por un metal en contacto con su

oOxido, para ello & metal debe tener un comportamiento adecuado para resistir el ataque de
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las soluciones usadas sobre un rango Util de pH, su éxido debe ser conductor eléctrico y

capaz de alcanzar el equilibrio sin presentar una disolucion apreciable ™Y,

Hasta la fecha se han usado gran cantidad de metales con los mismos fines, entre ellos
Ti 02[26, 30], Rqu[lZ’ 26], SﬂOz[lG’ 26, 30], TaOz[lG], 0802[16], PdOz[ZG], PtOz[lG], COOZ[ZG],
IrQ3121317.2328] "etc ademés del acero inoxidable 316!2>7810111418.19202127 - F| electrodo
mas exitosamente usado en las investigaciones redizadas hasta la fecha es €l electrodo
basado en Oxido de iridio (IrO,), éste electrodo ha mostrado ser estable en soluciones
acuosas hasta 200° C mientras que el electrodo de vidrio deja de ser Gtil cercano a 100° C.
Los electrodos de IrO, pueden ser preparados por oxidacion electroquimica de un aambre
de iridio, por dispersion de O, en plasma reactivo, por descomposicion térmica de IrClz

3H.,0 o por oxidacion térmica de unapeliculade Iridio/carbon®*?,

Este tipo de electrodos (clasificados dentro de electrodos de estado s6lido) muestran una
variacion en la respuesta nernstianala cua ha sido asociada con el grado de hidratacion del
Oxido del meta, éste grado de hidratacion depende de la forma en la que se formo el

oxidot,

La desventgja principa de los electrodos antes mencionados, es que se forman con 6xidos
de metales nobles como el Iridio, Paladio o Platino los cuales son muy inestables, por
ejemplo una peliculade IrO, sobre un alambre de oro, alin después de haber sido reforzada
por un tratamiento térmico a 100° C por una hora es extremadamente débil y puede

removerse facilmente por soluciones de acidez moderada™®.

PELiCULASDE OXIDO SOBRE ACERO INOXIDABLE 316

En 1988 Nomura y Ujihira™ encontraron que como alternativa a electrodo de vidrio y a
los eectrodos de estado sélido basados en 6xidos de metales nobles, se podia obtener una
respuesta nerngtiana a partir de peliculas de 6xido sobre aceros inoxidables austeniticos, ya

que sus Oxidos son conductores y sumamente establ es.
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L os materiaes usados para la elaboracion de estos electrodos son €l acero inoxidable 304 y

el acero inoxidable 316, cuyas composiciones se muestran en la siguiente tabla.

Tipo deacero Composicion (%)

inoxidable Cr Ni Mo | C |lculS| S |Mn Fe
304 180-200| 80-105| - |008|014]|10|0024| 20 |650-720
316 160-180| 100-140| 20-30 | 008 | 020 | 1.0 | 0.027 | 2.0 | 62.0-69.0

A partir de 1991, en la seccién de quimica anditica de FES Cuautittan UNAM, se
comienzan a elaborar peliculas de 6xidos sobre acero inoxidable (POSAI) para emplearse
como electrodos indicadores de iones hidronio. Dichas peliculas se forman
espontédneamente por la oxidacion de los aceros inoxidables (que en su mayor composicion

es hierro) formando 6xidos de hierro'.
Lanaturaleza del 6xido formado es un factor importante® debido a:

@ Puede ser muy inestable, como en el caso del oro, por lo cua no se forma en
condiciones ambienta es normales.

@ Puede ser volatil, como lo es e éxido de molibdeno. Se produce entonces a una
velocidad constante y relativamente alta

@ Uno o mas 6xidos pueden formar una cgpa o cgpas sobre la superficie metdica.
Este Ultimo es el mas comln y a continuacién se describe més a detalle.

Peliculas de Oxido y cascarillas. Se llama peliculas de éxido alas cgpas superficiaes cuyo
espesor es menor a 3000 A, y cascarillas cuando @ espesor es mayor. Las cascarillas
pueden ser protectoras, sempre y cuando su volumen sea, por lo menos, igua a de metal
en que se forma, y no protectoras si su formacion es discontinua e incapaz de evitar el paso

de oxigeno alasuperficie metdlica.
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La oxidacién del hierro es un ejemplo de la formacion simultdnea de dos o mas cgpas de
Oxido. Cuando se tienen temperaturas elevadas, |a cascarilla se compone principalmente de
una capa interna de FeO, una cgpa intermedia de Fe;O, y una capa superficial de Fe,Os, la
cual esta en contacto directo con el oxigeno. Esta cascarilla es muy adherente y dificil de

eliminar por medio del decapado en &cido.

En aeaciones puede presentarse una oxidacion selectiva; es decir, se oxida sdlo aguno de
los componentes. También se da el caso de una cascarilla polifasica, esto es, los Oxidos

separados forman una solucion solida.

Si la cascarilla de 6xido se compone de una sola fase, las caracteristicas de la oxidacion,

normal mente se controlan através de | as propiedades de |a fase de 6xido que sea continua.

Oxidacion interna. Consiste en la oxidacidn de un elemento aleante localizado debgjo de la
superficie de metal base; puede desarrollarse en ausencia de una formacion considerable de
peliculao cascarillasuperficial. Béasicamente requiere de las siguientes condiciones:

@ El elemento de aleacion debe ser mas afin a oxigeno que a metal base.

@ El oxigeno debe difundirse con mayor rapidez que el elemento de aleacion, en el
metal base.

La produccion de la oxidacion interna en la zona superficiad no debe destruirse por una

formacion rapidade la cascarillasobre el metal base.

VALORACIONES

En una valoracion, a analito se le afladen incrementos de la disolucion del reactivo
(valorante) hasta que la reaccion se completa. A partir de la cantidad de valorante gastado,

se puede calcular la cantidad de anaito que debia haber en lamuestra.
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Los principales requisitos de una reaccion Util para que sirva de base a una vaoracion es
gue tenga una constante de equilibrio grande y transcurra rdpidamente. Las vaoraciones
ma&s comunes estan basadas en reacciones acido — base, 6xido — reduccién, formacion de

complejos y precipitacion.

El punto de equivalencia es el punto en que la cantidad de vaorante afadido es
exactamente la necesaria para que reaccione estequiométricamente con el andito. Lo que
en reaidad medimos es el punto final, que se observa por un brusco cambio de una
propiedad fisicade ladisolucion. Entre los métodos para determinar el momento en que se

ha consumido el analito se pueden mencionar:

@ Detectar un cambio brusco de voltaje o corriente entre un par de electrodos.
@ Observar un cambio de color del indicador

@ Seguimiento de laabsorcion de laluz

Un indicador es un compuesto con una propiedad fisica que cambia bruscamente cerca del
punto de equivalencia. El cambio lo causa la desgparicion del analito o la gparicion del

exceso de valorante.

La vaidez de un resultado andlitico depende de que se sepa la cantidad de uno de los
reactivos usados. La concentracion del valorante se conoce si fue preparado disolviendo
una cantidad pesada de reactivo puro en un volumen conocido de disolucion. En este caso
€l reactivo se llama un patron primario, porque es suficientemente puro para ser pesado y

usado directamente.
El valorante no puede ser siempre un patron primario, en su lugar se usa una disolucion que
contiene gproximadamente la concentracion deseada y se valora con un patron primario.

Este procedimiento se llama estandarizacion y asi podemos determinar |a concentracion del

va orante destinado aun andlisisy se le llamadisolucién estéandar.

VALORACIONES REDOX
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La vaoracion redox se basa en una reaccion de éxido — reduccion entre la especie por
analizar o andito y €l titulante. Por gjemplo, una de las reacciones redox que mas ha sido

estudiada por laliteratura es lareaccion entre el Fe** y el Cr,0;* en medio &cido.

6 ( F" == Fe" + 1€ )
_6e+ 14H" +Cr,0> == 2Cr** + 7H,0
6Fe?* + 14 H" + Cr,0,7 == 2Cr** +6Fe® + 7H,0

La constante de equilibrio de la reaccion de valoracion es facil de cacular a partir del

potencial estandar de reduccion de cada semirreaccion involucrada

K=10 00% =19 00% =10f

En la préctica, la reaccion ocurre con bastante rapidez a temperatura ambiente, para hacer
de esta valoracién un método analitico satisfactorio. El vaor enorme de la constante de

equilibrio asegura que lareaccion es cuantitativa

El principal uso del dicromato es la valoracion del hierro (11), que se utiliza directamente
para el andlisis del hierro, o bien indirectamente para la determinacion de oxidantes que se

han hecho reaccionar con un exceso de hierro (I1) el cual se vaoracon dicromato.

Si las dos semirreacciones implicadas en unavaloracion redox se comportan
reversiblemente frente a un electrodo, |as formas de las curvas de valoracion deben
concordar estrechamente con las trazadas apartir de los valores calculados, aunque el
potencial del electrodo alcance su valor de equilibrio més y mas lentamente a aumentar la
dilucion.
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Capitulo 2,
Parte
Experimental




Elaboracion de electr odo Pt — POSAL.

Se cortan alambres de acero inoxidable 316 de unalongitud aproximadade 10 cm., se lavan

paraeliminar lagrasay suciedad que tengan en lasuperficie.

En una solucién de CrO; 25 M en H,S0O, 5M?3 | se sumergen aproximadamente 8 cm.
de lalongitud de los alambres a una temperatura de 70° C en agitacion constante durante un
tiempo de 17 minutos. Después del tratamiento se obtiene una coloracién rojizaen la parte
del acero que se encontraba sumergida en la solucién. A este electrodo se le denomind

POSAI — 316, que para éste trabajo funcionara como electrodo de referencia.

Como electrodo indicador, se emplea un alambre de platino de unalongitud aproximada de
1 cm. unido a un alambre de cobre de aproximadamente 10 cm. de longitud mediante una
gota de soldadura

Cahle
conechar
Crificio
Alambre
cle caobre
Electrodo
Pozai
amartiguador
pH 4 Alambre
/ de plating
Silican
fibra de Silican
widrio

Figura 4. Electrodo alternativo Pt — POSAI (Pt como indicador y POSAI como referencia)
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Este electrodo que se muestra en la figura 4, esta formado por dos tubos unidos como esta
ilustrado. En la parte izquierda se encuentra e electrodo POSAI, una solucion
amortiguadora de pH 4, silicon para sellar el fondo del tubo y fibra de vidrio para permitir
el contacto eléctrico entre la solucion y el electrodo POSAI, ademés de un orificio en la
parte superior por el cual se agrega la solucién amortiguadora. En la parte derecha se
encuentra €l electrodo de platino, también en el fondo del tubo se utiliz6 silicon para
sellarlo. En ambos electrodos (indicador y referencia) se realizd la conexion

correspondiente a cable para poder ser empleado directamente en e potenciometro.

Después de la elaboracion del electrodo se procedi6 a verificar el comportamiento de los
electrodos frente a soluciones amortiguadoras. Se sumergieron tanto el electrodo comercial
de Pt — referencia (Ag°/AgCl) y el electrodo alternativo Pt — POSAI en soluciones buffer
de pH 4,7, 10. Los electrodos se conectaron a un potenciometro midiendo potencial en
milivolts (mV). Esto se hizo para verificar que con los electrodos de platino no hay
variacion de potencial a no existir un par éxido — reductor. Se graficaron los resultados
para tener una representacion visual del sistema. Los resultados se muestran en la Tabla 1

y 2,y enlasGréficas 1 a4.

Tratamiento a los electr odos de Platino

Se prepar6 una solucién de que contuviera Fe** / MOy en relacion 2:1. Esto con € fin de
dar el tratamiento a los electrodos de Pt — POSAI y Pt — referencia (Ag°/AgCl) de la
siguiente manera: Se sumergieron los electrodos en la solucién preparada anteriormente
durante 24 horas. Transcurrido el tiempo, se enjuagd con agua destilada 'y se sumergieron
los electrodos en soluciones buffer pH 4, 7, 10 para medir su actividad. Esto se repitid
durante cuatro dias, haciendo |as mediciones de ida 'y vuelta, es decir, de pH 4 a 10 (ida) y
de pH 10 a 4 (vuelta), con el fin de observar si su respuesta es buena. Se graficaron los
resultados obtenidos, |os cuales se muestran en la Tabla2 y Grafica 2. Durante este tiempo
se observo una linealidad en los electrodos, por lo tanto se amplié la escala de medicion en
soluciones buffer. Se midié en buffer pH 2, 4, 7, 10, 13 para corroborar que el electrodo Pt
— POSAI y Pt comercia tiene una respuesta favorable, nuevamente se graficaron y

analizaron los resultados obtenidos, éstos se muestran en laTabla4 y en las Gréficas 7y 8.
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El siguiente paso fue lavaoracion acido — base. Se colocaron 10 mL de KOH 0.0477 N en
un vaso tequilero mediante una pipeta volumétrica de 10 mL, se coloca una barra
magnéticay se sumerge el electrodo de vidrio que esta conectado a un potenciémetro. En
el mismo vaso tequilero se sumerge el electrodo comercial Pt — referencia (Ag°/AgCl) que
esta conectado a otro potenciometro para seguir en paraelo la vaoracion que e lleva a
cabo con € electrodo de vidrio. Se valor6 con 4.78 (volumen promedio) mL de una
solucion estandar de HCI 0.1 N que se coloco en una buretade 10 mL con precision de 0.05
mL previamente sujeta en un soporte universal con la ayuda de unas pinzas para bureta.
Para mantener una agitacion constante se colocO €l vaso tequilero sobre un agitador
magnético. A fin de comprender mejor lo anterior se presenta una foto del montgje en la
figura 5 y el esquema del montge en la figura 6; este montgje permite obtener lecturas
simultédneas que en nuestro caso seran pH para el electrodo de vidrio y potencia para el

electrodo de platino.

Figura 5. Fotografia del montaje experimental para la valoracion de KOH con HCI
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En donde:

1. Electrodo Cormercial Pt - Referencia (Ag®/AgCl)

L]

. Electrodo de Vidrio
3. Solucion Estandarizada de KOH 0.0477 M
4. Solucion Estandar de HC10.1 N

5. Potenciometro conectado al electrodo de vidrio midiendo pH

L=

. Agitador magnetico

7. Potenciometro conectado al electrodo comercial Pt - Referencia (Ag”/AgCl)
midiendo potencial en m¥

Figura 6. Esquema del montaje experimental indicando cada uno delos componentesdd sistema detrabajo
Este mismo procedimiento se reaizd para el electrodo alternativo Pt - POSAI. Los datos

obtenidos se llevaron a una hoja de calculo para obtener las gréficas y mediante el método

de laprimera derivada obtener el volumen del punto de equivaencia
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Valoraciones Redox con electr odos de platino, comer cial y alter nativo.

Posterior alas vaoraciones &cido — base, se realizaron valoraciones de éxido reduccion. Se
colocaron 10 mL de FeSO, 0.05008 M con 0.887 mL (volumen promedio) de K,Cr,O;
0.10026 M utilizando simulténeamente el electrodo comerciad de Pt — Referencia
(Ag°/AQCl) y Electrodo Pt — POSAI. El montgje experimental fue e mismo que en las
valoraciones &cido — base, solo que ahora se mediran en los dos potenciometros € potencial

en milivolts (mV). El montaje experimenta se apreciaen lasiguiente fotografia.

Figura 7. Fotografia de montaje experimental para la valoracion redox de FeSO4con K,Cr,04

Todas las valoraciones realizadas, es decir, acido — base empleando electrodo de vidrio y
electrodo comercia Pt — Referencia (Ag°/AgCl), acido — base empleando electrodo de
vidrio y electrodo alternativo Pt — POSAI, y las vaoraciones REDOX utilizando electrodo
comercial Pt — Referencia (Ag°/AgQCl) y electrodo Pt — POSAI, se realizaron por

quintuplicado y €l volumen de punto de equivalenciareportado es el promedio de los cinco.
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Capitulo 3.

Resultados



A continuacion se presentan los resultados obtenidos de las mediciones antes del
tratamiento alos electrodos.

Primera medicién

Electrodo Pt — POSAI Electrodo Pt Comercial
Buffer E (mV) Buffer E (mV)
4 900 4 350
7 Sin lectura estable 7 200
10 150 10 300

Tabla 1. Primera medicion en la verificacion dela respuesta al pH con dectrodosde
Platino, tanto comer cial como alternativo antesdd tratamiento

Respuesta del Electrodo Pt - POSAI frente a soluciones
buffer

900 1
750
600 -
450 ~
300 -
150

E (mV)

Gréfica 1. Presenta el comportamiento del electrodo alternativo Pt — POSAI en la primera
medicién frente a diferentes soluciones amortiguadoras antes del tratamiento.

Respuesta del electrodo Pt comercial frente a soluciones
buffer
400
350 -
S 300
£
o 250 -
200 4
150 T T T T T T 1
0 2 4 6 8 10 12 14
pH

Gréfica 2. Presenta el comportamiento del electrodo alternativo Pt comercial (Pt — Ag°/AgCl)
en la primera medicion frente a diferentes soluciones amortiguadoras antes del tratamiento.
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Segunda medicion

Electrodo Pt — POSAI Electrodo Pt Comercial
Buffer E (mV) Buffer E (mV)

4 325 4 500

7 Sin lectura estable 7 350

10 125 10 400

Tabla 2. Segunda medicion en la verificacion delarespuestaal pH con dectrodosde
Platino, tanto comer cial como alternativo antesdd tratamiento.

Respuesta del Electrodo Pt - POSAI frente a soluciones
buffer

400

300
S
£ 200
T}

100

0 T T T T v T T T 1
0 2 4 6 8 10 12 14
pH

Gréfico 3. Presenta el comportamiento del electrodo alternativo Pt — POSAIl en la segunda
medicién frente a diferentes soluciones amortiguadoras antes del tratamiento.

Respuesta del electrodo Pt comercial frente a soluciones
buffer
500
__ 450
>
£ 400
w
350
300 T T T T T T T 1
0 2 4 6 8 10 12 14
pH

Gréfico 4. Presenta el comportamiento del electrodo alternativo Pt comercial (Pt — Ag°/AgCl)
en la primera medicion frente a diferentes soluciones amortiguadoras antes del tratamiento.
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Las mediciones se hicieron por duplicado y como se puede observar no existe un

comportamiento lineal. A partir de estos datos se comparé la respuesta obtenida después

del tratamiento. Los resultados son los siguientes.

Dia 1

Electrodo Pt — POSAI

Electrodo Comercial Pt — referencia (Ag°/AgCl)

Buffer

Medicion (IDA)

Medicion (VUELTA)

Buffer

Medicién (IDA)

Medicion (VUELTA)

E (mV) E (mV) E (mV) E (mV)
4 100 375 4 450 450
7 50 275 7 400 400
10 -50 175 10 300 300
Dia 2
Electrodo Pt — POSAI Electrodo Comercial Pt — referencia (Ag°/AgCl)
Buffer Med:zci(ﬁqnv()lDA) Medicign(n(q\CL)JELTA) Buffer Med:zci(gqnv()lDA) Medicigrzn%/L)JELTA)
4 250 150 4 400 400
7 150 75 7 300 325
10 25 -75 10 200 225
Dia 3
Electrodo Pt — POSAI Electrodo Comercial Pt — referencia (Ag°/AgCl)
Buffer Med:zci(ﬁqnv()lDA) Medicign(n(q\CL)JELTA) Buffer Med:zci(gqnv()lDA) Medicigrzn%/L)JELTA)
4 200 -- 4 350 --
7 100 -- 7 275 --
10 -50 -- 10 175 --
Dia 4
Electrodo Pt — POSAI Electrodo Comercial Pt — referencia (Ag°/AgCl)
Buffer Med:zci(ﬁqnv()lDA) Medicign(n(q\CL)JELTA) Buffer Med:zci(gqnv()lDA) Medicigrzn%/L)JELTA)
4 450 475 4 400 375
7 400 400 7 300 325
10 300 275 10 200 225

Tabla 3. Verificacion dela respuestaal pH durante cuatro diascon electrodosde Platino,
tanto comercial como alternativo despuésdd tratamiento con un sisema oxido— reductor.
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Comportamiento lineal de electrodo Pt - POSAI

400
350 ~ y =-33,333x + 508,33
R=1

S 300
£
w 250 4

200 ~

150 T T T T T T

0 2 4 6 8 10 12
pH
Gréfica 5. Ejemplo del comportamiento lineal del electrodo
Pt — POSAI después del tratamiento.
Comportamiento lineal de electrodo comercial Pt-referencia

400 -

350 - y =-33.333x + 533.33
% 300 | R?=1
w 250

200 -

150 T T T T T T

0 2 4 6 8 10 12

pH

Gréfica 6. Ejemplo del comportamiento lineal del electrodo comercial
Pt —referencia (Ag°/AgCl) después del tratamiento.

Ampliacion de la escaa de para corroborar que el electrodo es sensible a précticamente

todalaescalade pH. Los resultados obtenidos son |os siguientes:

Mediciones Ida Mediciones Vuelta
E (mV E (mV E (mV E (mV
Buffer Pt—I(DOSEAI Pt cofner)cial Buffer Pt—IgOSEAI Pt cofﬂer)cial

1.6 197 397 13 -42 25
4 183 342 10 55 127
7 160 256 7 138 232
10 97 153 4 205 333
13 -28 24 1.6 -215 411

Tabla4. Verificacion delaregpuesadelos eectrodosde Platino, tanto comer cial como alter nativo

al ampliar la escala depH despuésdel tratamiento con un sistema oxido—reductor.
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E (mV)

Comportamiento lineal de los electrodos Pt - POSAI
y Pt comercial (ida)

500 1

400 + )
y = -32.585x + 466.41

R?=0.9871

300 ~

200 ~ ]

y =-18.81x + 255.73
R? = 0.8668

100 4

-100 -

® Pt- POSAI @ Pt comercial | pH

Gréfica 7. Comportamiento lineal en la ampliacion de la escala de pH utilizando
electrodo Pt — POSAIl y Pt —referencia (Ag°/AgCl) después del tratamiento.

Comportamiento lineal de los electrodos Pt- POSAI
y Pt comercial (vuelta)

500
400
y =-33.973x +467.49
300 | R®=0.9999
100 y - _23247X + 279.7i""777""7777\7"77"""!7""""""""
R%2=0.9579 —5
| _ —
2 4 ° 8 10 12 |
-100 -
pH

® Pt- POSAI ® Pt Comercial |

Gréfica 8. Comportamiento lineal en la ampliacion de la escala de pH utilizando
electrodo Pt — POSAIly Pt —referencia (Ag°/AgCl) después del tratamiento.
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Valoracién de10 mL de KOH 0.0477 M con HCI 0.1 M utilizando ssimultaneamente Electr odo

de Pt —rreferencia (Ag°/AgCl) y electrodo combinado de vidrio

Electrodo 1 2 3 4 5 X o CcVv
Pt_
(AGIAGC) 4775 | 4.80 4775 4.750 4.80 478 0.0209 | 0.0044
Vidrio 4775 | 4.80 4775 4.750 4.80 478 0.0209 | 0.0044
Combinado

Tabla 5. Resultadosdelos voliUmenes del punto de equivalencia lascinco valoraciones en paraleo
acido—base empleando electrodo comercial de Pt —referencia (Ag°/AgCl) y electrodo devidrio.

pH

la Valoracién KOH con HCI (electrodo de vidrio)

*

‘000“,... o o

0 T T T T T

L 4

00 05 10

Volumen (mL)

15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80

Gréfica9. laVaoracion de KOH 0.0477N con HCI 0.1N empleando eectrodo de vidrio

dpH/dV

Vol. Corregido

01— <+ <+ > + T \ < o

1.0 2.0 3.0 4.0 5 6.0 7.0

-10 1

-15 4

-20 - 4.775

-25 4

Primera derivada para VPE (electrodo de vidrio)

8.0

Gréfica 10. Determinacion dd VPE empleando la 12 derivada
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E(mV)

1la Valoracion KOH con HCI (electrodo de Pt- Ag%AgCl)

400 -+ P A * P
350 A g
300 | .
250 |
200
150 |
100
0 R4
0 o

'S
¢ ¢
506 o e o ¢

-100 T T T T T T T T T

00 05 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80

Volumen (mL)

Gréfica1l. laValoracion de KOH 0.0477N con HCI 0.1N empleando el ectrodo Pt — Ag°/AgCl

dE/dV

Primera derivada para VPE (electrodo de Pt-Ag°/AgCl)
900 -
800 | 4.775
700
600
500 -
400 -
300 -
200 -
100 -

0.0 1.0 2.0 3.0 4.0 5.0 6.0 7.0
Vol. Corregido

8.0

Gréfica 12. Determinacion dd VPE empleando la 12 derivada
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Valoracion de 10 mL de KOH 0.0477 M con HCI 0.1 M utilizando simultaneamente Electrodo

de Pt — POSAI y electrodo combinado devidrio

Electrodo 1 2 3 4 5 X o cVv
Pt-
(Ag°/AgC) 475 475 475 4725 470 470 0.0224 | 0.0048
Vidrio
. 475 475 475 4725 470 470 0.0224 | 0.0048
Combinado

Tabla 6. Resultadosdelos volumenes del punto de equivalencia lascinco valoraciones en paraleo

acido—base empleando electrodo alternativo de Pt — POSAI (Ag°/AgCl) y electrodo devidrio.

6a Valoracion KOH con HCI (electrodo de vidrio)
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Gréfica13. 6aValoracion deKOH 0.0477N (1la en paralelo empleando dectrodo de vidrioy Pt —POSAI)
con HCI 0.1N empleando dectrodo de vidrio
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Gréfica 14. Determinacion dd VPE empleando la 12 derivada
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la Valoracion KOH con HCI (electrodo de Pt-POSAI)
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Gréfica 15. 1aValoracion de KOH 0.05N con HCI 0.1IN empleando electrodo Pt - POSAI
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Valoraciéon de 10 mL de FeSO, 0.05008 M con K,Cr-,O; 0.10026 M utilizando simultaneamente
Electrodo de Pt — Referencia (Ag°/AgCl) y Electrodo Pt - POSAI

Electrodo 1 2 3 4 5 X o cV
A g°|7,t0:gCI) 0.925 0.875 0.875 0.875 0.875 0.885 0.0224 0.0253
Pgts._b\l 0.925 0.875 0.875 0.875 0.875 0.885 0.0224 0.0253

Como se menciond, esos son los resultados de la primera valoracion, con cada electrodo.
Al final de este informe se anexan los resultados de todas |as val oraciones reaizadas, asi

Tabla 7. Resultadosdelos voliUmenes del punto de equivalencia lascinco valoraciones Redox seguidas
en paraldo empleando el ectrodo comer cial de Pt — referencia (Ag°/AgCl) y electrodo de Pt - POSAL.

la Valoracion en paralelo FeSO, con K,Cr,0;
*
850 - veso? o o o .
750 - vee o ° °
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— 650 - *
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- o 000 + Pt Combinado
450 + . ¢ * * e ®
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Gréfical7. laValoracion en paraldodeFeSO, con K,Cr,0O; empleando
electrodos Pt — Ag°/AgCl y Pt - POSAI
Primera derivada para VPE (1a Valoracion REDOX)
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Gréfica 18. Determinacion dd VPE empleando la 12 derivada

como sus gréaficos correspondientes.




Capitulo 4.

Discusion de
resultados Yy
Conclusiones



En generd, todas las valoraciones readlizadas siguen e mismo comportamiento
anteriormente mostrado, lo que nos indica que € electrodo alternativo Pt — POSAI y el
electrodo comercia Pt — referencia pueden ser empleados para llevar a cabo mediciones
pH-métricas. Esto se puede justificar con lo siguiente.

El electrodo Pt—POSAI (platino — indicador / POSAI — referencia) esta compuesto de un
alambre de acero inoxidable que d llevarlo a un medio fuertemente oxidante se forman
sobre el 0xido de hierro, de ahi su nombre de peliculas de éxidos sobre acero inoxidable

(POSAI). Al plantear su equilibrio podemos observar o siguiente:

(] —> = +
2Fe® + 3H,0 FesO; + 6€ + 6H
por lo tanto, de acuerdo a la ecuacion de Nernst €l potencia parala reaccion anterior es el
siguiente:

, 008 [Feo.JH*[

E=E°_.
F%ezos 6 [Fe°]2 [H 20]3

de lo anterior, las actividades del H;0, el Fe° y el Fe,O3 son igua alaunidad debido aque
se presentan en fase solida o como disolvente, por o que obtenemos la siguiente ecuacion:

E=E°. - 0.06pH

Fe,0,
con lo anterior podemos observar que el potencia parael eectrodo POSAI depende del pH,

de ahi que se sumerge en una solucion buffer (en nuestro caso pH = 4) para que entonces su

potencia permanezca constante y pueda ser considerado un electrodo de referencia
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Por otra parte, €l electrodo indicador de platino también es tratado, dicho procedimiento se
menciono en la parte experimental. Este tratamiento forma unas incrustaciones de hierro y
oxido de hierro (de configuracion no dilucidada) sobre € platino. El éxido que
posiblemente esté formado sobre el platino es el Fe,O; que como vimos anteriormente su

potencia depende del pH.

En d electrodo comercial de Pt — referencia ocurre 1o mismo, solo que el electrodo de
referencia es el sistema de Ag°-AgCl, y d platino (electrodo indicador) también se le
incrusta el 6xido de hierro. Es por esto que podemos seguir la valoracion de KOH con
HCI, por que e potencia observado en los electrodos de platino depende del pH, ya que a
ir agregando nuestro valorante el pH del sistema se modificaray como el potencial depende

del pH podremos seguir lavaloracion y determinar el volumen de punto de equivalencia.
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12 Valoracioén

Valoracion en paralelo de KOH con HCI 0.1 N utilizando electrodo de vidrio y Pt —referencia (Ag°/AgCl)

Volumen pH dv dpH Vol. Corregido | dpH/dV E(mV) dE dE/dV
0.00 12.38 0.50 -0.05 0.250 -0.10 -51.90 -0.60 -1.20
0.50 12.33 0.50 -0.07 0.750 -0.14 -52.50 2.00 4.00
1.00 12.26 0.50 -0.07 1.250 -0.14 -50.50 3.80 7.60
1.50 12.19 0.50 -0.08 1.750 -0.16 -46.70 6.00 12.00
2.00 12.11 0.50 -0.12 2.250 -0.24 -40.70 10.40 20.80
2.50 11.99 0.50 -0.14 2.750 -0.28 -30.30 6.90 13.80
3.00 11.85 0.50 -0.19 3.250 -0.38 -23.40 11.40 22.80
3.50 11.66 0.50 -0.34 3.750 -0.68 -12.00 17.70 35.40
4.00 11.32 0.10 -0.10 4.050 -1.00 5.70 4.10 41.00
4.10 11.22 0.10 -0.14 4.150 -1.40 9.80 9.60 96.00
4.20 11.08 0.10 -0.23 4.250 -2.30 19.40 9.00 90.00
4.30 10.85 0.10 -0.33 4.350 -3.30 28.40 9.80 98.00
4.40 10.52 0.10 -0.46 4.450 -4.60 38.20 16.80 168.00
4.50 10.06 0.05 -0.27 4.525 -5.40 55.00 10.30 206.00
4.55 9.79 0.05 -0.38 4.575 -7.60 65.30 6.70 134.00
4.60 9.41 0.05 -0.59 4.625 -11.80 72.00 9.20 184.00
4.65 8.82 0.25 -5.11 4.775 -20.44 81.20 206.60 826.40
4.90 3.71 0.10 -0.64 4.950 -6.40 287.80 32.90 329.00
5.00 3.07 0.05 -0.15 5.025 -3.00 320.70 5.00 100.00
5.05 2.92 0.05 -0.10 5.075 -2.00 325.70 17.60 352.00
5.10 2.82 0.10 -0.16 5.150 -1.60 343.30 7.90 79.00
5.20 2.66 0.10 -0.11 5.250 -1.10 351.20 14.30 143.00
5.30 2.55 0.10 -0.08 5.350 -0.80 365.50 14.10 141.00
5.40 2.47 0.10 -0.07 5.450 -0.70 379.60 1.60 16.00
5.50 2.40 0.10 -0.06 5.550 -0.60 381.20 2.50 25.00
5.60 2.34 0.10 -0.05 5.650 -0.50 383.70 2.00 20.00
5.70 2.29 0.10 -0.04 5.750 -0.40 385.70 1.50 15.00
5.80 2.25 0.10 -0.04 5.850 -0.40 387.20 1.80 18.00
5.90 2.21 0.10 -0.03 5.950 -0.30 389.00 0.90 9.00
6.00 2.18 0.50 -0.15 6.250 -0.30 389.90 1.70 3.40
6.50 2.03 0.50 -0.08 6.750 -0.16 391.60 2.00 4.00
7.00 1.95 1.00 -0.13 7.500 -0.13 393.60 6.00 6.00
8.00 1.82 -8.00 -1.82 4.000 0.23 399.60 -399.60 49.95
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22 Valoracion

Valoracion en paralelo de KOH con HCI 0.1 N utilizando electrodo de vidrio y Pt —referencia (Ag°/AgCl)

Volumen pH dv dpH Vol. Corregido dpH/dV
0.00 12.49 0.50 -0.06 0.250 -0.12
0.50 12.43 0.50 -0.09 0.750 -0.18
1.00 12.34 0.50 -0.07 1.250 -0.14
1.50 12.27 0.50 -0.09 1.750 -0.18
2.00 12.18 0.50 -0.12 2.250 -0.24
2.50 12.06 0.50 -0.14 2.750 -0.28
3.00 11.92 0.50 -0.19 3.250 -0.38
3.50 11.73 0.50 -0.32 3.750 -0.64
4.00 11.41 0.10 -0.10 4.050 -1.00
4.10 11.31 0.10 -0.14 4.150 -1.40
4.20 11.17 0.10 -0.19 4.250 -1.90
4.30 10.98 0.10 -0.27 4.350 -2.70
4.40 10.71 0.10 -0.46 4.450 -4.60
450 10.25 0.05 -0.25 4.525 -5.00
4.55 10.00 0.05 -0.38 4.575 -7.60
4.60 9.62 0.05 -0.60 4.625 -12.00
4.65 9.02 0.30 -5.87 4.800 -19.57
4.95 3.15 0.05 -0.22 4,975 -4.40
5.00 2.93 0.05 -0.14 5.025 -2.80
5.05 2.79 0.05 -0.12 5.075 -2.40
5.10 2.67 0.10 -0.16 5.150 -1.60
5.20 2.51 0.10 -0.10 5.250 -1.00
5.30 241 0.10 -0.09 5.350 -0.90
5.40 2.32 0.10 -0.06 5.450 -0.60
5.50 2.26 0.10 -0.05 5.550 -0.50
5.60 2.21 0.10 -0.06 5.650 -0.60
5.70 2.15 0.10 -0.05 5.750 -0.50
5.80 2.10 0.10 -0.03 5.850 -0.30
5.90 2.07 0.10 -0.03 5.950 -0.30
6.00 2.04 0.50 -0.13 6.250 -0.26
6.50 1.91 0.50 -0.10 6.750 -0.20
7.00 1.81 1.00 -0.13 7.500 -0.13
8.00 1.68 -8.00 -1.68 4.000 0.21

E(mV) dE dE /dV
-47.30 2.00 4.00

-45.30 3.90 7.80

-41.40 3.90 7.80

-37.50 5.70 11.40
-31.80 6.10 12.20
-25.70 7.80 15.60
-17.90 11.90 23.80
-6.00 16.20 32.40
10.20 6.00 60.00
16.20 7.00 70.00
23.20 12.20 122.00
35.40 12.20 122.00
47.60 22.90 229.00
70.50 10.50 210.00
81.00 11.60 232.00
92.60 20.20 404.00
112.80 250.40 834.67
363.20 16.30 326.00
379.50 9.90 198.00
389.40 11.60 232.00
401.00 9.00 90.00
410.00 9.60 96.00
419.60 5.20 52.00
424.80 2.40 24.00
427.20 2.00 20.00
429.20 3.10 31.00
432.30 1.50 15.00
433.80 0.70 7.00

43450 1.10 11.00
435.60 2.10 4.20

437.70 8.50 17.00
446.20 8.80 8.80

455.00 -455.00 56.88
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32 Valoracion

Valoracion en paralelo de KOH con HCI 0.1 N utilizando electrodo de vidrio y Pt —referencia (Ag°/AgCl)

Volumen pH dv dpH |Vol. Corregido | dpH/dV
0.00 12.42 0.50 -0.05 0.250 -0.10
0.50 12.37 0.50 -0.06 0.750 -0.12
1.00 12.31 0.50 -0.08 1.250 -0.16
1.50 12.23 0.50 -0.08 1.750 -0.16
2.00 12.15 0.50 -0.12 2.250 -0.24
2.50 12.03 0.50 -0.14 2.750 -0.28
3.00 11.89 0.50 -0.17 3.250 -0.34
3.50 11.72 0.50 -0.33 3.750 -0.66
4.00 11.39 0.10 -0.08 4.050 -0.80
4.10 11.31 0.10 -0.13 4,150 -1.30
4.20 11.18 0.10 -0.20 4.250 -2.00
4.30 10.98 0.10 -0.23 4.350 -2.30
4.40 10.75 0.10 -0.42 4.450 -4.20
4.50 10.33 0.05 -0.23 4.525 -4.60
4.55 10.10 0.05 -0.35 4575 -7.00
4.60 9.75 0.05 -0.48 4.625 -9.60
4.65 9.27 0.25 -5.76 4775 -23.04
4.90 3.51 0.05 -0.41 4,925 -8.20
4.95 3.10 0.05 -0.22 4.975 -4.40
5.00 2.88 0.05 -0.13 5.025 -2.60
5.05 2.75 0.05 -0.10 5.075 -2.00
5.10 2.65 0.10 -0.15 5.150 -1.50
5.20 2.50 0.10 -0.11 5.250 -1.10
5.30 2.39 0.10 -0.07 5.350 -0.70
5.40 2.32 0.10 -0.07 5.450 -0.70
5.50 2.25 0.10 -0.06 5.550 -0.60
5.60 2.19 0.10 -0.04 5.650 -0.40
5.70 2.15 0.10 -0.06 5.750 -0.60
5.80 2.09 0.10 -0.04 5.850 -0.40
5.90 2.05 0.10 -0.04 5.950 -0.40
6.00 2.01 0.50 -0.14 6.250 -0.28
6.50 1.87 0.50 -0.08 6.750 -0.16
7.00 1.79 1.00 -0.14 7.500 -0.14
8.00 1.65 -8.00 -1.65 4,000 0.21

E(mV) dE dE /dV
-41.20 2.00 4.00
-39.20 2.30 4.60
-36.90 4.10 8.20
-32.80 3.80 7.60
-29.00 7.10 14.20
-21.90 10.20 20.40
-11.70 7.00 14.00
-4.70 18.50 37.00
13.80 7.20 72.00
21.00 5.70 57.00
26.70 11.80 118.00
38.50 13.30 133.00
51.80 21.00 210.00
72.80 13.30 266.00
86.10 15.60 312.00
101.70 2150 430.00
123.20 22450 898.00
347.70 20.10 402.00
367.80 12.40 248.00
380.20 6.90 138.00
387.10 3.70 74.00
390.80 2.90 29.00
393.70 3.60 36.00
397.30 2.40 24.00
399.70 1.80 18.00
401.50 12.50 125.00
414.00 1.70 17.00
415.70 1.50 15.00
417.20 1.70 17.00
418.90 0.90 9.00
419.80 1.90 3.80
421.70 1.60 3.20
423.30 3.70 3.70
427.00 -427.00 53.38
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3a Valoracion KOH con HCI (electrodo de Pt- Ag%AgCl)
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42 Valoracion

Valoracion en paralelo de KOH con HCI 0.1 N utilizando electrodo de vidrio y Pt —referencia (Ag°/AgCl)

Volumen pH dv dpH | Vol. Corregido dpH /dV
0.00 12.43 0.50 -0.06 0.250 -0.12
0.50 12.37 0.50 -0.07 0.750 -0.14
1.00 12.30 0.50 -0.08 1.250 -0.16
1.50 12.22 0.50 -0.09 1.750 -0.18
2.00 12.13 0.50 -0.12 2.250 -0.24
2.50 12.01 0.50 -0.13 2.750 -0.26
3.00 11.88 0.50 -0.21 3.250 -0.42
3.50 11.67 0.50 -0.33 3.750 -0.66
4.00 11.34 0.10 -0.12 4.050 -1.20
4.10 11.22 0.10 -0.14 4.150 -1.40
4.20 11.08 0.10 -0.21 4.250 -2.10
4.30 10.87 0.10 -0.32 4.350 -3.20
4.40 10.55 0.10 -0.49 4.450 -4.90
4.50 10.06 0.05 -0.34 4.525 -6.80
4.55 9.72 0.05 -0.48 4.575 -9.60
4.60 9.24 0.30 -6.05 4.750 -20.17
4.90 3.19 0.05 -0.21 4.925 -4.20
4.95 2.98 0.05 -0.18 4.975 -3.60
5.00 2.80 0.05 -0.12 5.025 -2.40
5.05 2.68 0.05 -0.07 5.075 -1.40
5.10 2.61 0.10 -0.13 5.150 -1.30
5.20 2.48 0.10 -0.10 5.250 -1.00
5.30 2.38 0.10 -0.08 5.350 -0.80
5.40 2.30 0.10 -0.06 5.450 -0.60
5.50 2.24 0.50 -0.22 5.750 -0.44
6.00 2.02 0.50 -0.15 6.250 -0.30
6.50 1.87 0.50 -0.09 6.750 -0.18
7.00 1.78 1.00 -0.13 7.500 -0.13
8.00 1.65 -8.00 -1.65 4.000 0.21

E(mV) dE dE /dV
-37.30 1.70 3.40
-35.60 3.30 6.60
-32.30 3.80 7.60
-28.50 5.70 11.40
-22.80 6.60 13.20
-16.20 7.40 14.80
-8.80 11.80 23.60
3.00 17.40 34.80
20.40 7.40 74.00
27.80 8.20 82.00
36.00 11.00 110.00
47.00 16.60 166.00
63.60 21.30 213.00
84.90 12.60 252.00
97.50 17.60 352.00
115.10 250.10 833.67
365.20 22.00 440.00
387.20 12.20 244.00
399.40 10.50 210.00
409.90 9.25 185.00
419.15 6.25 62.50
425.40 5.80 58.00
431.20 15.80 158.00
447.00 4.00 40.00
451.00 7.30 14.60
458.30 1.20 2.40
459.50 1.80 3.60
461.30 3.70 3.70
465.00 -465.00 58.13
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4a Valoracién KOHcon HCI (electrodo de vidrio)
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4a Valoracion KOH con HCI (electrodo de Pt- Ag°/AgCl)
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52 Valoracion

Valoracion en paralelo de KOH con HCI 0.1 N utilizando electrodo de vidrio y Pt —referencia (Ag°/AgCl)

Volumen pH dv dpH Vol. Corregido dpH /dV
0.00 12.52 0.50 -0.06 0.250 -0.12
0.50 12.46 0.50 -0.06 0.750 -0.12
1.00 12.40 0.50 -0.08 1.250 -0.16
1.50 12.32 0.50 -0.10 1.750 -0.20
2.00 12.22 0.50 -0.11 2.250 -0.22
2.50 12.11 0.50 -0.14 2.750 -0.28
3.00 11.97 0.50 -0.20 3.250 -0.40
3.50 11.77 0.50 -0.32 3.750 -0.64
4.00 11.45 0.10 -0.12 4.050 -1.20
4.10 11.33 0.10 -0.14 4.150 -1.40
4.20 11.19 0.10 -0.19 4.250 -1.90
4.30 11.00 0.10 -0.28 4.350 -2.80
4.40 10.72 0.10 -0.46 4.450 -4.60
450 10.26 0.05 -0.24 4.525 -4.80
4.55 10.02 0.05 -0.31 4575 -6.20
4.60 9.71 0.05 -0.41 4.625 -8.20
4.65 9.30 0.30 -5.69 4.800 -18.97
4.95 3.61 0.05 -0.40 4.975 -8.00
5.00 3.21 0.05 -0.22 5.025 -4.40
5.05 2.99 0.05 -0.14 5.075 -2.80
5.10 2.85 0.10 -0.21 5.150 -2.10
5.20 2.64 0.10 -0.11 5.250 -1.10
5.30 2.53 0.10 -0.09 5.350 -0.90
5.40 2.44 0.10 -0.08 5.450 -0.80
5.50 2.36 0.10 -0.06 5.550 -0.60
5.60 2.30 0.10 -0.05 5.650 -0.50
5.70 2.25 0.10 -0.06 5.750 -0.60
5.80 2.19 0.10 -0.03 5.850 -0.30
5.90 2.16 0.10 -0.04 5.950 -0.40
6.00 2.12 0.50 -0.15 6.250 -0.30
6.50 1.97 0.50 -0.10 6.750 -0.20
7.00 1.87 1.00 -0.13 7.500 -0.13
8.00 1.74 -8.00 -1.74 4.000 0.22

E(mV) dE dE /dV
-38.80 2.40 4.80
-36.40 4.20 8.40
-32.20 3.10 6.20
-29.10 5.20 10.40
-23.90 7.80 15.60
-16.10 6.90 13.80
-9.20 10.60 21.20
1.40 19.80 39.60
21.20 5.50 55.00
26.70 5.80 58.00
32.50 7.00 70.00
39.50 11.00 110.00
50.50 16.70 167.00
67.20 7.00 140.00
74.20 9.90 198.00
84.10 10.30 206.00
94.40 240.40 801.33
334.80 28.50 570.00
363.30 10.90 218.00
374.20 6.40 128.00
380.60 4.10 41.00
384.70 2.80 28.00
387.50 2.70 27.00
390.20 3.40 34.00
393.60 2.00 20.00
395.60 2.80 28.00
398.40 1.80 18.00
400.20 1.10 11.00
401.30 1.90 19.00
403.20 2.90 5.80
406.10 3.00 6.00
409.10 7.20 7.20
416.30 -416.30 52.04
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12 Valoracioén

Valoracion en paralelo de KOH con HCI 0.1 N utilizando electrodo de vidrioy Pt — POSAI

Volumen pH dv dpH Vol. Corregido dpH /dV
0.00 1241 0.50 -0.06 0.250 -0.12
0.50 12.35 0.50 -0.07 0.750 -0.14
1.00 12.28 0.50 -0.07 1.250 -0.14
1.50 12.21 0.50 -0.11 1.750 -0.22
2.00 12.10 0.50 -0.12 2.250 -0.24
2.50 11.98 0.50 -0.14 2.750 -0.28
3.00 11.84 0.50 -0.21 3.250 -0.42
3.50 11.63 0.50 -0.36 3.750 -0.72
4.00 11.27 0.10 -0.13 4.050 -1.30
4.10 11.14 0.10 -0.16 4.150 -1.60
4.20 10.98 0.10 -0.27 4.250 -2.70
4.30 10.71 0.10 -0.37 4.350 -3.70
4.40 10.34 0.10 -0.54 4.450 -5.40
4.50 9.80 0.05 -0.33 4.525 -6.60
4.55 9.47 0.05 -0.65 4.575 -13.00
4.60 8.82 0.30 -5.27 4.750 -17.57
4.90 3.55 0.05 -0.34 4.925 -6.80
4.95 3.21 0.05 -0.19 4.975 -3.80
5.00 3.02 0.05 -0.11 5.025 -2.20
5.05 2.91 0.05 -0.10 5.075 -2.00
5.10 2.81 0.10 -0.15 5.150 -1.50
5.20 2.66 0.10 -0.09 5.250 -0.90
5.30 2.57 0.10 -0.09 5.350 -0.90
5.40 2.48 0.10 -0.05 5.450 -0.50
5.50 2.43 0.10 -0.06 5.550 -0.60
5.60 2.37 0.10 -0.05 5.650 -0.50
5.70 2.32 0.10 -0.04 5.750 -0.40
5.80 2.28 0.10 -0.05 5.850 -0.50
5.90 2.23 0.10 -0.03 5.950 -0.30
6.00 2.20 0.50 -0.15 6.250 -0.30
6.50 2.05 0.50 -0.08 6.750 -0.16
7.00 1.97 1.00 -0.13 7.500 -0.13
8.00 1.84 -8.00 -1.84 4.000 0.23

E(mV) dE dE /dV
-37.20 4.70 9.40
-32.50 2.10 4.20
-30.40 2.70 5.40
-27.70 2.60 5.20
-25.10 2.70 5.40
-22.40 3.60 7.20
-18.80 6.00 12.00
-12.80 8.50 17.00
-4.30 2.60 26.00
-1.70 6.90 69.00
5.20 6.90 69.00
12.10 8.10 81.00
20.20 10.20 102.00
30.40 6.10 122.00
36.50 9.80 196.00
46.30 144.40 48133
190.70 15.30 306.00
206.00 10.70 214.00
216.70 5.50 110.00
222.20 5.60 112.00
227.80 6.30 63.00
234.10 5.80 58.00
239.90 5.30 53.00
245.20 3.30 33.00
24850 2.90 29.00
251.40 4.00 40.00
255.40 2.30 23.00
257.70 4.80 48.00
262.50 1.70 17.00
264.20 11.60 23.20
275.80 4.60 9.20
280.40 8.90 8.90
289.30 -289.30 36.16
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22 valoracién

Valoracion en paralelo de KOH con HCI 0.1 N utilizando electrodo de vidrio y Pt — POSAI

Volumen pH dv dpH Vol. Corregido dpH / dV
0.00 12.31 0.50 -0.04 0.250 -0.08
0.50 12.27 0.50 -0.05 0.750 -0.10
1.00 12.22 0.50 -0.06 1.250 -0.12
1.50 12.16 0.50 -0.09 1.750 -0.18
2.00 12.07 0.50 -0.10 2.250 -0.20
2.50 11.97 0.50 -0.14 2.750 -0.28
3.00 11.83 0.50 -0.19 3.250 -0.38
3.50 11.64 0.50 -0.34 3.750 -0.68
4.00 11.30 0.10 -0.10 4.050 -1.00
4.10 11.20 0.10 -0.15 4,150 -1.50
4.20 11.05 0.10 -0.21 4.250 -2.10
4.30 10.84 0.10 -0.33 4.350 -3.30
4.40 10.51 0.10 -0.48 4.450 -4.80
4.50 10.03 0.05 -0.29 4.525 -5.80
455 9.74 0.05 -0.40 4.575 -8.00
4.60 9.34 0.30 -5.53 4.750 -18.43
4.90 3.81 0.05 -0.48 4.925 -9.60
4.95 3.33 0.05 -0.23 4.975 -4.60
5.00 3.10 0.05 -0.13 5.025 -2.60
5.05 2.97 0.05 -0.12 5.075 -2.40
5.10 2.85 0.10 -0.14 5.150 -1.40
5.20 2.71 0.10 -0.11 5.250 -1.10
5.30 2.60 0.10 -0.09 5.350 -0.90
5.40 2.51 0.10 -0.06 5.450 -0.60
5.50 2.45 0.10 -0.07 5.550 -0.70
5.60 2.38 0.10 -0.05 5.650 -0.50
5.70 2.33 0.10 -0.04 5.750 -0.40
5.80 2.29 0.10 -0.03 5.850 -0.30
5.90 2.26 0.10 -0.04 5.950 -0.40
6.00 2.22 0.50 -0.14 6.250 -0.28
6.50 2.08 0.50 -0.09 6.750 -0.18
7.00 1.99 1.00 -0.13 7.500 -0.13
8.00 1.86 -8.00 -1.86 4.000 0.23

E(mV) dE dE /dV
-9.00 1.70 3.40
-7.30 1.60 3.20
-5.70 2.10 4.20
-3.60 2.70 5.40
-0.90 2.80 5.60
1.90 4.00 8.00
5.90 3.50 7.00
9.40 7.20 14.40
16.60 4.50 45.00
21.10 3.50 35.00
24.60 6.00 60.00
30.60 7.20 72.00
37.80 9.70 97.00
4750 7.80 156.00
55.30 8.20 164.00
63.50 146.70 489.00

210.20 11.30 226.00

22150 11.20 224.00

232.70 6.00 120.00

238.70 5.00 100.00

243.70 9.80 98.00

253.50 6.00 60.00

259.50 4.60 46.00

264.10 5.90 59.00

270.00 7.40 74.00

277.40 2.80 28.00

280.20 2.90 29.00

283.10 1.80 18.00

284.90 2.00 20.00

286.90 7.70 15.40

294.60 7.20 14.40

301.80 7.80 7.80

309.60 -309.60 38.70
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32 Valoracion

Valoracion en paralelo de KOH con HCI 0.1 N utilizando electrodo de vidrio y Pt — POSAI

Volumen pH dv dpH Vol. Corregido dpH / dV
0.00 12.37 0.50 -0.04 0.250 -0.08
0.50 12.33 0.50 -0.06 0.750 -0.12
1.00 12.27 0.50 -0.08 1.250 -0.16
1.50 12.19 0.50 -0.10 1.750 -0.20
2.00 12.09 0.50 -0.11 2.250 -0.22
2.50 11.98 0.50 -0.15 2.750 -0.30
3.00 11.83 0.50 -0.20 3.250 -0.40
3.50 11.63 0.50 -0.35 3.750 -0.70
4.00 11.28 0.10 -0.13 4.050 -1.30
4.10 11.15 0.10 -0.17 4,150 -1.70
4.20 10.98 0.10 -0.26 4.250 -2.60
4.30 10.72 0.10 -0.37 4.350 -3.70
4.40 10.35 0.10 -0.48 4.450 -4.80
4.50 9.87 0.05 -0.36 4525 -7.20
4.55 9.51 0.05 -0.50 4.575 -10.00
4.60 9.01 0.30 -5.21 4.750 -17.37
4.90 3.80 0.05 -0.59 4.925 -11.80
4.95 3.21 0.05 -0.22 4,975 -4.40
5.00 2.99 0.05 -0.15 5.025 -3.00
5.05 2.84 0.05 -0.10 5.075 -2.00
5.10 2.74 0.10 -0.15 5.150 -1.50
5.20 2.59 0.10 -0.10 5.250 -1.00
5.30 2.49 0.10 -0.09 5.350 -0.90
5.40 2.40 0.10 -0.06 5.450 -0.60
5.50 2.34 0.10 -0.05 5.550 -0.50
5.60 2.29 0.10 -0.06 5.650 -0.60
5.70 2.23 0.10 -0.04 5.750 -0.40
5.80 2.19 0.10 -0.03 5.850 -0.30
5.90 2.16 0.10 -0.04 5.950 -0.40
6.00 212 0.50 -0.14 6.250 -0.28
6.50 1.98 0.50 -0.09 6.750 -0.18
7.00 1.89 1.00 -0.13 7.500 -0.13
8.00 1.76 -8.00 -1.76 4.000 0.22

E(mV) dE dE /dV
21.80 1.40 2.80

23.20 1.20 2.40

24.40 1.10 2.20

2550 2.60 5.20

28.10 2.50 5.00

30.60 3.90 7.80

34.50 3.80 7.60

38.30 8.00 16.00
46.30 3.40 34.00
49.70 5.10 51.00
54.80 6.70 67.00
61.50 8.20 82.00
69.70 10.80 108.00
80.50 10.00 200.00
90.50 9.90 198.00
100.40 141.70 472.33
242.10 13.00 260.00
255.10 10.30 206.00
265.40 7.30 146.00
272.70 10.20 204.00
282.90 6.50 65.00
289.40 8.10 81.00
297.50 3.20 32.00
300.70 3.90 39.00
304.60 4.70 47.00
309.30 2.90 29.00
312.20 1.50 15.00
313.70 2.00 20.00
315.70 1.50 15.00
317.20 7.40 14.80
324.60 5.50 11.00
330.10 9.70 9.70

339.80 -339.80 42.48
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42 Valoracion

Valoracién en paralelo de KOH con HCI 0.1 N utilizando electrodo de vidrio y Pt — POSAI

Volumen pH dv dpH Vol. Corregido dpH /dV
0.00 12.36 0.50 -0.06 0.250 -0.12
0.50 12.30 0.50 -0.05 0.750 -0.10
1.00 12.25 0.50 -0.08 1.250 -0.16
1.50 12.17 0.50 -0.09 1.750 -0.18
2.00 12.08 0.50 -0.11 2.250 -0.22
2.50 11.97 0.50 -0.15 2.750 -0.30
3.00 11.82 0.50 -0.21 3.250 -0.42
3.50 11.61 0.50 -0.35 3.750 -0.70
4.00 11.26 0.10 -0.14 4.050 -1.40
4.10 11.12 0.10 -0.19 4.150 -1.90
4.20 10.93 0.10 -0.26 4.250 -2.60
4.30 10.67 0.10 -0.41 4.350 -4.10
4.40 10.26 0.10 -0.63 4.450 -6.30
4.50 9.63 0.05 -0.51 4.525 -10.20
4.55 9.12 0.35 -6.17 4.725 -17.63
4.90 2.95 0.05 -0.13 4.925 -2.60
4.95 2.82 0.05 -0.10 4.975 -2.00
5.00 2.72 0.05 -0.09 5.025 -1.80
5.05 2.63 0.05 -0.07 5.075 -1.40
5.10 2.56 0.10 -0.11 5.150 -1.10
5.20 2.45 0.10 -0.08 5.250 -0.80
5.30 2.37 0.10 -0.07 5.350 -0.70
5.40 2.30 0.10 -0.06 5.450 -0.60
5.50 2.24 0.10 -0.04 5.550 -0.40
5.60 2.20 0.10 -0.04 5.650 -0.40
5.70 2.16 0.10 -0.04 5.750 -0.40
5.80 2.12 0.10 -0.04 5.850 -0.40
5.90 2.08 0.10 -0.03 5.950 -0.30
6.00 2.05 0.50 -0.12 6.250 -0.24
6.50 1.93 0.50 -0.09 6.750 -0.18
7.00 1.84 1.00 -0.13 7.500 -0.13
8.00 1.71 -8.00 -1.71 4.000 0.21

E(mV) dE dE /dV
42.60 -0.30 -0.60

42.30 0.90 1.80

43.20 0.70 1.40

43.90 1.60 3.20

4550 2.00 4.00

4750 3.80 7.60

51.30 5.00 10.00
56.30 8.80 17.60
65.10 6.10 61.00
71.20 5.80 58.00
77.00 6.30 63.00
83.30 10.50 105.00
93.80 13.50 135.00
107.30 8.80 176.00
116.10 171.70 490.57
287.80 7.50 150.00
295.30 8.10 162.00
303.40 5.10 102.00
308.50 3.60 72.00
312.10 5.60 56.00
317.70 5.60 56.00
323.30 4.00 40.00
327.30 4.00 40.00
331.30 4.10 41.00
335.40 3.10 31.00
338.50 2.90 29.00
341.40 3.00 30.00
344.40 2.00 20.00
346.40 5.70 11.40
352.10 4.40 8.80

356.50 7.20 7.20

363.70 -363.70 45.46
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52 Valoracion

Valoracion en paralelo de KOH con HCI 0.1 N utilizando electrodo Pt - POSAIl y electrodo de vidrio

Volumen pH dv dpH Vol. Corregido dpH/dV
0.00 12.36 0.50 -0.07 0.250 -0.14
0.50 12.29 0.50 -0.08 0.750 -0.16
1.00 12.21 0.50 -0.07 1.250 -0.14
1.50 12.14 0.50 -0.10 1.750 -0.20
2.00 12.04 0.50 -0.11 2.250 -0.22
2.50 11.93 0.50 -0.15 2.750 -0.30
3.00 11.78 0.50 -0.22 3.250 -0.44
3.50 11.56 0.50 -0.40 3.750 -0.80
4.00 11.16 0.10 -0.16 4.050 -1.60
4.10 11.00 0.10 -0.25 4,150 -2.50
4.20 10.75 0.10 -0.35 4.250 -3.50
4.30 10.40 0.10 -0.58 4.350 -5.80
4.40 9.82 0.10 -1.20 4.450 -12.00
4.50 8.62 0.40 -5.87 4.700 -14.68
4.90 2.75 0.05 -0.09 4.925 -1.80
4.95 2.66 0.05 -0.09 4.975 -1.80
5.00 2.57 0.05 -0.05 5.025 -1.00
5.05 2.52 0.05 -0.07 5.075 -1.40
5.10 2.45 0.10 -0.07 5.150 -0.70
5.20 2.38 0.10 -0.08 5.250 -0.80
5.30 2.30 0.10 -0.06 5.350 -0.60
5.40 2.24 0.10 -0.04 5.450 -0.40
5.50 2.20 0.10 -0.04 5.550 -0.40
5.60 2.16 0.10 -0.03 5.650 -0.30
5.70 2.13 0.10 -0.05 5.750 -0.50
5.80 2.08 0.10 -0.02 5.850 -0.20
5.90 2.06 0.10 -0.04 5.950 -0.40
6.00 2.02 0.50 -0.10 6.250 -0.20
6.50 1.92 0.50 -0.09 6.750 -0.18
7.00 1.83 1.00 -0.53 7.500 -0.53
8.00 1.30 -8.00 -1.30 4.000 0.16

E(mV) dE dE /dV
61.80 0.60 1.20

62.40 1.10 2.20

63.50 2.00 4.00

65.50 1.80 3.60

67.30 2.20 4.40

69.50 3.60 7.20

73.10 5.00 10.00
78.10 8.30 16.60
86.40 5.20 52.00
91.60 6.70 67.00
98.30 7.30 73.00
105.60 13.80 138.00
119.40 20.40 204.00
139.80 179.60 449.00
319.40 3.50 70.00
322.90 5.10 102.00
328.00 5.10 102.00
333.10 2.70 54.00
335.80 3.40 34.00
339.20 3.30 33.00
342.50 3.70 37.00
346.20 3.60 36.00
349.80 3.70 37.00
353.50 1.80 18.00
355.30 2.30 23.00
357.60 2.50 25.00
360.10 1.80 18.00
361.90 6.60 13.20
368.50 7.00 14.00
375.50 8.80 8.80

384.30 -384.30 48.04
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12 Valoracién REDOX

Valoracién en paralelo de FeSO, con K,Cr20; utilizando electrodo Pt—referencia (Ag°/AgCl) y Pt—POSAI

Volumen E(mV) dv dE Vol. Corregido dE /dV
0.00 360.00 0.10 60.00 0.050 600.00
0.10 420.00 0.10 22.00 0.150 220.00
0.20 442.00 0.10 13.00 0.250 130.00
0.30 455.00 0.10 12.00 0.350 120.00
0.40 467.00 0.10 12.00 0.450 120.00
0.50 479.00 0.10 12.00 0.550 120.00
0.60 491.00 0.05 7.00 0.625 140.00
0.65 498.00 0.05 5.00 0.675 100.00
0.70 503.00 0.05 10.00 0.725 200.00
0.75 513.00 0.05 10.00 0.775 200.00
0.80 523.00 0.05 16.00 0.825 320.00
0.85 539.00 0.05 32.00 0.875 640.00
0.90 571.00 0.05 208.00 0.925 4160.00
0.95 779.00 0.05 20.00 0.975 400.00
1.00 799.00 0.05 11.00 1.025 220.00
1.05 810.00 0.05 12.00 1.075 240.00
1.10 822.00 0.05 8.00 1.125 160.00
1.15 830.00 0.05 5.00 1.175 100.00
1.20 835.00 0.10 10.00 1.250 100.00
1.30 845.00 0.10 6.00 1.350 60.00
1.40 851.00 0.10 6.00 1.450 60.00
1.50 857.00 0.25 11.00 1.625 44.00
1.75 868.00 0.25 8.00 1.875 32.00
2.00 876.00 -2.00 -876.00 1.000 438.00

E(mV) dE dE /dV
263.10 64.50 645.00
327.60 21.30 213.00
348.90 13.30 133.00
362.20 12.40 124.00
374.60 11.40 114.00
386.00 13.00 130.00
399.00 6.50 130.00
405.50 6.30 126.00
411.80 9.60 192.00
421.40 10.20 204.00
431.60 15.90 318.00
447 50 32.60 652.00
480.10 194.10 3882.00
674.20 31.30 626.00
705.50 8.60 172.00
714.10 12.10 242.00
726.20 7.30 146.00
733.50 5.40 108.00
738.90 11.10 111.00
750.00 6.30 63.00

756.30 5.20 52.00

761.50 10.10 40.40

771.60 8.00 32.00

779.60 -779.60 389.80
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22 Valoracion REDOX

Valoracién en paralelo de FeSO, con K,Cr20; utilizando electrodo Pt—referencia (Ag°/AgCl) y Pt—POSAI

Volumen E(mV) dv dE Vol. Corregido | dE/dV
0.00 361.00 0.10 65.00 0.050 650.00
0.10 426.00 0.10 19.00 0.150 190.00
0.20 445.00 0.10 15.00 0.250 150.00
0.30 460.00 0.10 12.00 0.350 120.00
0.40 472.00 0.10 12.00 0.450 120.00
0.50 484.00 0.10 14.00 0.550 140.00
0.60 498.00 0.05 6.00 0.625 120.00
0.65 504.00 0.05 8.00 0.675 160.00
0.70 512.00 0.05 11.00 0.725 220.00
0.75 523.00 0.05 15.00 0.775 300.00
0.80 538.00 0.05 28.00 0.825 560.00
0.85 566.00 0.05 271.00 0.875 5420.00
0.90 837.00 0.05 11.00 0.925 220.00
0.95 848.00 0.05 7.00 0.975 140.00
1.00 855.00 0.05 6.00 1.025 120.00
1.05 861.00 0.05 9.00 1.075 180.00
1.10 870.00 0.05 7.00 1.125 140.00
1.15 877.00 0.05 5.00 1.175 100.00
1.20 882.00 0.10 10.00 1.250 100.00
1.30 892.00 0.10 5.00 1.350 50.00
1.40 897.00 0.10 4.00 1.450 40.00
1.50 901.00 0.25 6.00 1.625 24.00
1.75 907.00 0.25 5.00 1.875 20.00
2.00 912.00 -2.00 -912.00 1.000 456.00

E(mV) dE dE /dV
277.80 60.60 606.00
338.40 20.10 201.00
358.50 15.20 152.00
373.70 12.60 126.00
386.30 13.70 137.00
400.00 14.10 141.00
414.10 7.10 142.00
421.20 9.10 182.00
430.30 12.00 240.00
442.30 15.00 300.00
457.30 26.10 522.00
483.40 242.10 4842.00
725.50 14.70 294.00
740.20 9.50 190.00
749.70 7.60 152.00
757.30 7.80 156.00
765.10 6.20 124.00
771.30 4.00 80.00

775.30 7.50 75.00

782.80 4.80 48.00

787.60 3.90 39.00

791.50 5.80 23.20

797.30 5.00 20.00

802.30 -802.30 401.15
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2a Valoracién FeSO4 con K2Cr207
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32 Valoracion REDOX

Valoracién en paralelo de FeSO, con K,Cr20; utilizando electrodo Pt—referencia (Ag°/AgCl) y Pt—POSAI

Volumen E(mV) dv dE Vol. Corregido dE /dV
0.00 361.00 0.10 60.00 0.050 600.00
0.10 421.00 0.10 20.00 0.150 200.00
0.20 441.00 0.10 16.00 0.250 160.00
0.30 457.00 0.10 12.00 0.350 120.00
0.40 469.00 0.10 12.00 0.450 120.00
0.50 481.00 0.10 14.00 0.550 140.00
0.60 495.00 0.05 7.00 0.625 140.00
0.65 502.00 0.05 8.00 0.675 160.00
0.70 510.00 0.05 11.00 0.725 220.00
0.75 521.00 0.05 15.00 0.775 300.00
0.80 536.00 0.05 29.00 0.825 580.00
0.85 565.00 0.05 288.00 0.875 5760.00
0.90 853.00 0.05 13.00 0.925 260.00
0.95 866.00 0.05 10.00 0.975 200.00
1.00 876.00 0.05 8.00 1.025 160.00
1.05 884.00 0.05 6.00 1.075 120.00
1.10 890.00 0.05 9.00 1.125 180.00
1.15 899.00 0.05 4.00 1.175 80.00
1.20 903.00 0.10 4.00 1.250 40.00
1.30 907.00 0.10 4.00 1.350 40.00
1.40 911.00 0.10 4.00 1.450 40.00
1.50 915.00 0.25 5.00 1.625 20.00
1.75 920.00 0.25 5.00 1.875 20.00
2.00 925.00 -2.00 -925.00 1.000 462.50

E(mV) dE dE /dV
283.70 50.90 509.00
334.60 19.70 197.00
354.30 14.70 147.00
369.00 13.10 131.00
382.10 12.10 121.00
394.20 13.20 132.00
407.40 7.00 140.00
414.40 8.50 170.00
422.90 11.20 224.00
434.10 14.40 288.00
448 50 28.80 576.00
477.30 254.70 5094.00
732.00 17.10 342.00
749.10 11.00 220.00
760.10 10.50 210.00
770.60 6.00 120.00
776.60 5.50 110.00
782.10 4.30 86.00

786.40 4.10 41.00

790.50 4.00 40.00

794.50 5.00 50.00

799.50 5.60 22.40

805.10 4.90 19.60

810.00 -810.00 405.00
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3a Valoracion FeSO4 con K2Cr207
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42 Valoracion REDOX

Valoracién en paralelo de FeSO, con K,Cr20; utilizando electrodo Pt—referencia (Ag°/AgCl) y Pt—POSAI

Volumen E(mV) dv dE Vol. Corregido | dE/dV
0.00 355.00 0.10 64.00 0.050 640.00
0.10 419.00 0.10 21.00 0.150 210.00
0.20 440.00 0.10 16.00 0.250 160.00
0.30 456.00 0.10 13.00 0.350 130.00
0.40 469.00 0.10 11.00 0.450 110.00
0.50 480.00 0.10 13.00 0.550 130.00
0.60 493.00 0.05 8.00 0.625 160.00
0.65 501.00 0.05 9.00 0.675 180.00
0.70 510.00 0.05 11.00 0.725 220.00
0.75 521.00 0.05 17.00 0.775 340.00
0.80 538.00 0.05 27.00 0.825 540.00
0.85 565.00 0.05 271.00 0.875 5420.00
0.90 836.00 0.05 23.00 0.925 460.00
0.95 859.00 0.05 10.00 0.975 200.00
1.00 869.00 0.05 7.00 1.025 140.00
1.05 876.00 0.05 5.00 1.075 100.00
1.10 881.00 0.05 7.00 1.125 140.00
1.15 888.00 0.05 3.00 1.175 60.00
1.20 891.00 0.10 6.00 1.250 60.00
1.30 897.00 0.10 5.00 1.350 50.00
1.40 902.00 0.10 4.00 1.450 40.00
1.50 906.00 0.25 8.00 1.625 32.00
1.75 914.00 0.25 6.00 1.875 24.00
2.00 920.00 -2.00 -920.00 1.000 460.00

E(mV) dE dE /dV
284.50 52.70 527.00
337.20 19.60 196.00
356.80 17.10 171.00
373.90 12.20 122.00
386.10 13.10 131.00
399.20 13.10 131.00
412.30 8.30 166.00
420.60 9.20 184.00
429.80 12.70 254.00
44250 17.10 342.00
459.60 29.60 592.00
489.20 239.30 4786.00
728.50 25.70 514.00
754.20 10.90 218.00
765.10 7.40 148.00
772.50 5.90 118.00
778.40 5.80 116.00
784.20 3.50 70.00

787.70 5.60 56.00

793.30 5.90 59.00

799.20 3.30 33.00

802.50 7.50 30.00

810.00 5.20 20.80

815.20 -815.20 407.60
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4a Valoracion FeSO4 con K2Cr207
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52 Valoracion REDOX

Valoracién en paralelo de FeSO, con K,Cr20; utilizando electrodo Pt—referencia (Ag°/AgCl) y Pt—POSAI

Volumen E(mV) dv dE Vol. Corregido dE/dV E(mV) dE dE /dV
0.00 358.00 0.10 60.00 0.050 600.00 285.80 54.70 547.00
0.10 418.00 0.10 21.00 0.150 210.00 340.50 21.90 219.00
0.20 439.00 0.10 16.00 0.250 160.00 362.40 15.30 153.00
0.30 455.00 0.10 12.00 0.350 120.00 377.70 13.40 134.00
0.40 467.00 0.10 13.00 0.450 130.00 391.10 12.30 123.00
0.50 480.00 0.10 13.00 0.550 130.00 403.40 13.90 139.00
0.60 493.00 0.05 7.00 0.625 140.00 417.30 7.70 154.00
0.65 500.00 0.05 8.00 0.675 160.00 425.00 8.10 162.00
0.70 508.00 0.05 11.00 0.725 220.00 433.10 11.50 230.00
0.75 519.00 0.05 14.00 0.775 280.00 44460 14.40 288.00
0.80 533.00 0.05 28.00 0.825 560.00 459.00 27.20 544.00
0.85 561.00 0.05 287.00 0.875 5740.00 486.20 244.00 4880.00
0.90 848.00 0.05 14.00 0.925 280.00 730.20 21.30 426.00
0.95 862.00 0.05 13.00 0.975 260.00 751.50 15.50 310.00
1.00 875.00 0.05 10.00 1.025 200.00 767.00 10.30 206.00
1.05 885.00 0.05 5.00 1.075 100.00 777.30 5.50 110.00
1.10 890.00 0.05 5.00 1.125 100.00 782.80 5.50 110.00
1.15 895.00 0.05 4.00 1.175 80.00 788.30 6.10 122.00
1.20 899.00 0.10 10.00 1.250 100.00 794 .40 9.50 95.00
1.30 909.00 0.10 4.00 1.350 40.00 803.90 3.70 37.00
1.40 913.00 0.10 4.00 1.450 40.00 807.60 3.30 33.00
1.50 917.00 0.25 6.00 1.625 24.00 810.90 6.30 25.20
1.75 923.00 0.25 5.00 1.875 20.00 817.20 5.60 22.40
2.00 928.00 -2.00 -928.00 1.000 464.00 822.80 -822.80 411.40
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5a Valoracién FeSO4 con K2Cr207
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