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INTRODUCCION

A medida gue se comprenden mejor  las proctesos Qu micos O
biogqut micos., se hace evidente la importancia de conocer v
controlar con mys eractitud el pH de las solucianes, ya que por
ejemplo, la produccicn del nylon o de otras fibras sinteticas,
depende del contrel rigido del pH, El pH del! estémago afecta
directamente luos procesos digestivos, la 1ndustria en general
debe controlar el oH de sus aguas residuales. la medida y el
control dgel  pH, tacen posible o) Suen iugro de algunas
reaceciones, etec.

Una de los mitodos mas ut:lizados para medir el pH, es el
potenciometrico, en el que s necesari1o utilizar electraodaos
indicadores que respondan a 1bs cambios en la actividad del 160
hidrogeno. Algunos de estos electrodos son: el de hidrogeno-Pt,
quinhidrona-Ft, oxido-antimonio y el electredo i1ndicador de pH
de membrana de vidrio (Electroce de vidriol.

En la actualidad, en la wmayorta de las situaciones
practicas, se utiliTa ei electrodo de vaidrio, el cual consiste
en un tubo de paredes gruesas, soldado a un bulbo de vidraio
especial ¥y en cuya interior se encuentra un electrodo Jde
referencia i1nterno de plata-claruro de plata.

Estudios realizados en la Seccidn de Qui mica Analitica de la



Facultad de Estudios Supericres Cuautitlan tenorentes a
substitulr al electrodo de vidric, en base a la bibliografia
repartada""'z'. cangu)eran a ia elaporacion de un electrocdo de
acero tratado oulmicamente, &l cual es selectivo de pratones,
teniendo una respuesta deo tipo nernstiana respecto al! pH.

t.as principales ventajas que tiene @ste electrodo de acero
con respecto al electrodo de wvidrto sond el bajo coato, la
faciligad de mane)o. su alta reproducibilidad y la rapidez de
respuesta.

El presente trabajo de tesis comprende la elaboracidn vy
prueba de un electrodo oe acerg tratado guwmicamente. estando
estrurturade de la siguiente manera:l

En el capitulo 1, se destaca !a importancia de tener todas
los elementos necesarios para poader llevar a cabo una medicidn,
haciendo desputs un pequeo estucia de lo gque son los sistemas
elecrtroguimecos y sus componentes, dando ademas una  idea
general de lo que representa la ecuacith de Nernst.

En €1 capttulo 2, se ¢an a conocer los antecedentes que
condujeron a la 1dea de crear el electrodo de acero, despuss se
hace un pequelo esbosc de la forma como se puede elaborar este
electrodo y de sy posible mecanismo de respuesta  en solucl‘ones
Aruasas.

En el capitulo 3, s& gar a canocet ios obietivos
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particulares del presente trabajo de tes:s.

En el capitulo 4. se desarrolla el m*todo experimental para
la elaboracion y prueba de un electrodo
de acero.

E£En el caprtulo S5, se dan a conocer 1os resultados Yy  su
discusidn, obtenidos de acuerdo a cada uno de los objetivos
planteados.

El ctap tulo 6, muestra las conclusiones a las que se llego,

despues de haber hecho un estudio de los resultadas.
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1.1.~ MEDICLION.

Desde tiempos i1nmemeriables hasta la actualidad, el hombre
tuvn vy tiene la necesidad de comprender el media que le rodea, y
analizando a fondo las cosas ha entendido rcada vez mis los
fensmenos de la naturalecza.

Basandose en el aralisis cualitativo vy cuantitativo, ha
identificado vy valorado las ¢esas que le eran sncomprensibles,
asombrandose cada ve: mis de lo gue el universo puede ofrecerle,
creciendo ast, el deseo por descubriv nuavaos hori:ontes,

Hoy en dia, existe una amplia gama de instrumentas con  las
que se puede identificar y cuantificar cas: todo. pudienda ast
correlaciphnat unas cosas <on otras.

Estos 1nstrumentos nNo siempre son accesibies 2 todos, ya que
varian €n Sus praecios, y van desde varios miles, hasta algunos
millones de pesas.

Debe aclararse que para hacer una medicisn de determinado
obijets o propiedad fisica o fisicogumica de alguna substancia,
5& deben tener en tuenta tres casas:

1} Pager definir la propiedad con exactitud.

2) Tener un gbjeto patrdn como medio de comparacidn.

3} Tener 1los medios necesarios para poder ejercer la

comparacidn,



Uno de los metodos de analilsis cuantaitativo en tos que se
apoya la quitmica analltica para el seguimiento de reacciores, es
la potenciometria, 1a cual sera desglosada mas ampliamente en

las siguientes secciones.



1.2.—- EQUILIBRIO ELECTRCQUIMICO

Cuando una barra metalica M, se introduce en una solucisn
que contiene sus propios i1ones M, se preduce un egquilibrio
dimmico que esta definido por la tendencia del metal a pasar a
la solucidn v de las 1anes a ser depositados en el metal,
madiante un intercambioc de n electrones, estableciéndose asi,
un equilibrio electroquimico representado de 1la = siguiente
Ranera:s

W e pe- mmm— W

En dande .‘{" es la especie que acepta electrones. esto es,
una especie oxidante {(Ox), M® es 1a especie que dona electrones,
es decar, una especile reductara (Red). En terminos mas
Qenwrales, se puede representar el equilibrio de la siguiente

maneras

Red (%)

(%) Tambien se deben incluir algunas otras especies qui micas
en solucidtn que intervengan en el equilibrio electrogul mico como
lo& iones W . NH:. etc. las cuales fudron omitidas para

simplificar el ejemplo.



Debido a los electrones gue a cada i1nstante 1otervienen en

la dinamica del 1ntercambxn'3‘ v que se fijan en la superficie

del metal, la solucisn queda cargada positivamente y el metal
negativamente., formando una doble capa electrica‘*’ en
la superficie del wmetal.

La solucién queda cargada entonces positivamente v el metal

negativamente. como se 1lustra en la figura 1, lo que genera un

potencial electrodico en esta interfase.

WAL . saLucIoN

+ ne
/,——“—'*‘*\‘ .
M M

)

Fig 1.- Eguilibrio dinamico entre el metal M y sus 1i1o0nes "o

creando una doble capa electrica.



El potencial eléctrico alcanza un valor constante cuando el
sistema esta en equilibrio dirndmico, ests es, cuanda la
velocidad con la gue €] metal pasa a la soluci®n es igual a 1a
velocidad con la que los 10nes son depositados en el metal.

El sistema formado por metal—-i1on-solucison, se le denominarad
frecuentemente en este trabajo ElECtrcdD‘s), y el modgelao

matemitico que permite explicar el comportamiento del potencial

de una solucidén que contiene las especies quimicas 0x y Red es:

£E=e + T g [ o | T8
nfF { Red |
Esta erpresion, se conoce como Ecuacien de Nernst' ©' 077,
cuyo modelo esta limitado a sistemas reversibles'®’ ‘"', en

donde:

E es e)l potencial gue toma el electrodo.

EO

es el potencial normal del electrodo y es
canstante para un par conjugado Ox/Red.

R es la constante de los gases 1deales.

T es la temperatura absoluta en k.

n es el numero de electrones intercambiados y es

constante para un par conjugado Ox/Red.

F e= la constante de Faraday.



In l 0x l es el logaritmo na ural de la relacion de las

l Fed l actividades del oxidante y reductor en solucion.
También deben 1ncluirse otras especies qu micas
en solucidn que intervienen en el eguilibrio

electroqui mico, coma los ienaes H, €17, etc., las

cuales fudran omtidas para simplificar el erempla.

De los p;rAmetrué antes mencionados Eo. n. F, y R son
constantes, par 1o gue el potencial electréadico depende
bisicamente de la temperatura v de las actividades del oxidante
y reductar, de tal forma gue si la temperatura se mantiene
caonstante, el potencral vari a s&lo 51 s2 modi1fican 1as
actividades del oxidante vy reductor, va sea uno u otre, © ambos
a la vez.
$1 e cansidera un valor de T1=25 %K, RK=8314 ver2u.

F=9.489x10* C y se sustituye el logaritme base 10 en lugar del

logaritmo natural, la ecuadivon se expresa de ia siguiente forma:

E=g® e 9959 0 [Ox]
n [ Red |

siendo esta altima expresién la de mayoar USS.

Se debe tomprender due no hay manera de medir el potencial



IRX-R RPN )
de un eiectroda’’ *

en formas aislada. ya que se pueden
medir solamente diferencilas de potencial entre dos electrodos
en donde unp de es5tps eleCtrodos sirve  como referencia,
mantenienda un potencial constante: el otro es de medida vy el

potencial que toma depende de 1os cambi1os que se originen en  la

solucicn de trabajo.

WX K'Y M'x'/ Ny MY

4 DISCO POROSO PUENTE SALINO

‘e

NY

(a? by (¢}

Fig 2.~ Celdas electroqu micas. tay Compartiendo 1 mismo
disolvente. () Unidn liquida por medio de un vidrio sainterizado
O aisce poroso. L) Union ligquida por medio de un puente salinao

dge agar-—agar .



Al conjunto creado por los dos electradas canectados
electricamente entre si. farmando un circulto, S8 e denomina
celda eiectroquimica, y a la diferenc:ia de potencral que toma,
se le denomina potencial de celda o fuerza electromotriz de la
celda (FEM).

Las celdas electraguimicas pueden esta? canectadas par &)
lado de la solucién en tres diferentes farmas, como se  muestra
en la figura 2.

Los electrodos pueden estar compartiendo el misma
disalvente, estar conectados por medio de un vidrico sinterszada
o disco paroso y puikde hacerse la unidn de los electrodos por
medio de un puente salinc de agar-—agar.

En estas dos ultimos casps se wmpide el wmezrclado de la
solucion de los electrall tos, permitiende solamente el
transporte de cargas.

En las partes metalicas de lag celdas, los electrodas pueden
ser conectados en tres diferentes formas, como se auestra en la
figura 3. Pupden estar en rcorto circuito, acoplados a una fuente
de poder y conectados en serie a un potencidwretro.

El montaje de la figura 3-c, es €l que se utiliza para medir
diferencias Oe potenciales al equilibrio en sistemas Ox/Red

323

reversibles, en donde el potencismetro emplea una fFuente

auxiliar de voltaje variable, que i1guala al voltaje por medir de



la celda. 51 ambos voltajles son 1dtnticos, Perc opuestos, e

@limina 2] flujo de corriente Y se mantiena €1 equilibrioc de la
sclucion,

I ¥ Y —

Mx” N'Y” X~ MY WX N'y”

{a} {b) (c)

Fig 3.~ Celdas electroquimicas conectadas par la parte metalica.

ta) En corto circuitao., (B A upa fuente de poder. (c) En serie a

un potencidmetro.



La expresion gue aefine o1 potencial de la :exda“" es el

siguiente:

Ec = &r - Emed + E3

en donde Ec es el potencial de celda, Er @8 el potencial del
electrada de referencia, Emed es el potencial del electrodo de
medida o indicador, y EJ es el potencial de unidn liquida, que
en la mayoria de las situaciones pricticas, es despreciable, va

que sbio alcanza unos cuantos milivalts,

"



1.3.~ ELECTRODDS DE REFERENCIA

Los electrodos de referencia '' .son aguellos gue mantienen
un potencial constante y reproducible. aun cuando ¢ an  afectados
por pequeffas corrientes 0 por cambios e€n la compesicién de la
solucidn de trabaljo. Ademas. aste potencial debe ser
independiente del tiempo. Entre los electrodos de referencia mes
comunes se encuentran:

45,110 5
. {(referencia

a) Electrodo normal de hidrdaeno
mundiall.

b)) Electrcds ge plata-cloruro de plati’ﬂ.

c) Electrodo de calomel saturade '™,
Uno de los electrodos mis utilizados por ser de construccion

sencilla, alta reproducibilidad y de #acil manejo. es el

electrodo de calowmel saturado. el cual censiste en una mezcla de

mercuri:o metalico y cloruro de mercurioc (1), también 1llamado
calomel (sslido poco soluble en agual. en contacto con una
solucién de cloruroc de potasio saturada. El mercurio sirve
tambilen como contacto electrico ¢on el exterior del electrodo.

El equilibrioc electrogquimico del electrodo es el siguiente:

3

- —— © .
HQZClz (sotido ) > tem T 2 Hglllqusdm - - Clt‘o\u:ném



al aplicar [a ecuiacion de Nernast a este equilibrio se obtirene:

£ = B + 0,059 log !

bet g

sat

el potencial de este electrodo a 23 °¢ es de 0.2413 volts,

referida al electrodo normal de hidrédgeno.

ENCHUFE PARA CONTACTO
CON pH-METRO

h"\_ ORIFICTO SUPERIOR PARA

ACREGAR SOLUCION DE RELLENO
ALAMBRE DE PLATING

MERCURID METALICO

PASTA DE MERCURIC Y CALCMEL

FRITA POROCSA

SOLUCION SATURADA DE CLORURO DE POTASIO
CRISTALES DE CLORURQ PE POTASIG

EMPAIME POROSO PARA CONTACTO
CON SOLUCION EXTERNA

Fig 4. Electrodo de calomel saturadog.



_Los cuidados que regulere este electrodo son:
a) Asegurar gque la sGiuci1én 1Nterna se encuentré saturaoca de no
ser asl, ¢sto se logra por la adicion de cristales de clorura de
potasio por el arificio superior del electrodo (ver fig 4).
b) Mantener limpia la zona de contacto entre el electrode y la

solucién de trabajo (ver fig 4).



1.4.~ ELECTRODOS INDICADORES

Los electrodaos i1ndicacores son aguellos sistemas que pusden
registrar 1os cambios que ocurren en la concentracien de unoc de
los iones en solucién, en una celda electrogqui mica.

Se puede hacer una clasificacion de 1los electrodos de
medida o indicadorec?OH 222 o metilicos y selectivos da
1ones. Dentro del grupo de los electrodos metidlicos existen:

1) Electrodos de primer arden.- Cuando el metal sa :introduce
en una sal de sus propios ianes.

) Electrodos de segundo orden.— Cuando e1 metal es
recubierto con una de sus sales poco =olubles, si1endac  entonces
el electrodo sensable al amidn de dicha sal.

3}.- Electrodos de tercer orden.- Estos electrodos
consisten en un metal &n contacto ¢ton wuna de sus sales poca
soluble, y la sal poco soluble del cation de un segundo metal.

Electrodos selectivos de iones > - Un electrodo selectivo
para un icn dado, o electrodo 16n selectivo, consiste en una
membrana capaz de responder mas 0o menos selectivamente a una
sola especie 1dni1ca, en contacto par un lado con una solucidn
del ion a determinar y por el otro en general, con una solucion
que posee una actividad fija de este i15n, la cual ests en

contacto a su vez, con un electrodo de referencia apropiadc.



bentro de este ti1po de electrodos, el mis conocido y de

122,423

mavar uso. es el electrogto de vidrio el cual es

selectiva de 1ones hidrigeno.

ENCHUFE PARA CONTACTO CON
PH-METRO

ALAMBRE DE PLATA

PASTA DE CLORLRO DE PLTA
SOLUCION DE HC1 0.1 M.

Fig 5.- Electrodo de vidrio.



Este electrodo consiste en Uun bulbo de vidrio delgavo vy
sensible a los i1ones hideddern ., soldado &l extremo de un tubo
de viario de paredes gQruesas. En el 1nterior del bulbo se
encuentra un alambre de plata revestido de clorwo de pisata,
baMaon por una solucion de acido clorhi drico, generalmente .1
M. En la superficie exterior de! bulbo, se tiene la solucien
cuys pH se va a determinar. En las dos superficies ia membrana
de vidrio absorbe agua, formando una capa de gel.

Los iones hidrogeno de la sgsoluzidéan pueden difunolrse  a
traves de la capa de 4gel e 1i1r a substitulr Gintercambio
10n1coy 3D 1ones sodio, o de aotro metal en la estructura
del vidrio.

El resultado neto de los procesos de difusutn vy de
intercambio, es e] establecimiento de un potencial de la fase
limitante a ambos lados de la membrana de vidrio. cuya magns:tud
la determina la actividad del ion hidrogeno en la solucién  de

contacto.



2-ANTECEDENTES



2. ~ANTECEDENTES

En la literatura "', =g menciona la posible wtilizacisn oe
peliculas de o6xi100 soore acero inoxidable. como electrodos
selectivos de protones.

Las acerps que han dade melores resultados Ssegun estos
reportes, han sido el J04 (187 Cr. BY. Wi.78% Fe) y 21& (174 Cr.
12% Ni, 2.5% Mo, 48.5% Fe), ya gue tienen una respuesta ae  ti1po
nernstiana en un amplio rango de pH.

En el presente trabajo de tes:is, se trabajd con placas de
acero S04 de 7.9 cm de largo. 2.0 ecm de ancho y ¢.1 cm de
espesor. Respecto al tratamiento para su oxidacion, se presentan
tres opciones, 1) por tratamiento guimico, 2) por medio térmico
y I} por la combinacion de ambas. En este caso se trabalo la
oxi1dacion por aedio quimicn, gquedando las otras dos opciones
para trabajos posteriaores.

Se hace necesario antes de aplicar cualquier <ratamiento
quimico al acero, eliminar las 1mpurezas {ue éeste pueda
presentar en la superficie. Esto se logra gpuliendo las placas
con lija del No. 500, eliminando acemas con esto. los Filos que
estas puedan presentar en sus caras.

Se sugiere segun la literatura, que la respuesta odel

electrodo, es deb:ida al cambio en la distribucien de carga™



en la i1nterfase = xi1do-electrdlisto. en donde el potencial es
“eneradn por un proceso de intercambio de 0nes o electrones
entre el electrolito y el ¢:1d0, y cuyo modelo matematico sce
encuentra ya reportada en la llteraturau’.

Por otro Jado, el &xido hidratado puede presentar los

siguisntes equilibrios en la disolucién , Eegﬁn el modelo de

L
siti1o0s activos™® :

M-0
H.O
2
+H" +H
M-0 ——— H-0H ———— ﬁ—GH;
-H ~H"

en donde la pelicula de ¢xido es hidratada al intruducirse en
una solucidn acuosa, vy despurs dependiendo del pH de la
splucidn, puede ganar o ceder un protsn. De tal +forma que la
variacion del pH de la disolucion, va @ OCcasionar ufis respuesta
en el potencial, y de atuerdo con las proposiciones planteadas

anteriormente, esta puede ser de tipo nernstiana.

23 .



fara comprobar el funcionamiento del elec-:odu de acero. a0
compara la respuesta gque tiene este electirodo ctontra la que
muestira un electrcaow de ~idr1ar ectc Se logra mecilante e
sgguimiento de una reaccion de valoracidn de aci1do fFosforico por
hidrexido de sodio, por ambos electrodos a la ver. Fara lograr
egto se utiliza el montaje de dos potencioOmMeEtros. conectando a
uno de ellos un electrodo de calomel v un elecztroes de vidrio, .
en el otro potencismetro, se conectan un electrodo de calemel v
un electrodo de aceco. Se justifica el bhecho de trabajar con los
dos potencidametros. debido a gue se puede taer en un  error  de
calitracicen, al tener que conectar y desconectar los electrodos

de vidrio y acero a caga ted.cisn

PH v poterci1al aue se
realiza, en caso de contar can un solo potencidmetro. Ademas, al
contar con los dos potencidmetros, se abtiene una mayor rapides
en la experimentacién, ya aqug Ffud comprobadeo que no  existe
acoplamiento entre ellos al estar haciendo mediciones a la vez
en la misma solucion,

Para analizar la respuesta del electrodo, se realizan diez
valoraciones de acido fasforico por hidroxida de soéxo y los
resultados se tratan estadisticamente, determinando de esta
manera. si el electrada funciona adecuadamente o no.
FOoSter igraonte <a procede a analizar la posible interferencaa

Que ocasionan algqunos ilones sobre el electrodo de  acero,

B



escogiendalos de acuerda atl ust mas comusn de  jos  Sistemas
acido~base utilizados €n la quimica anali tica, siends estos:

potasic, nitratos, sulfatos y clorures, ademas del amon: sco.

~
w



3-0BJETIVOS.
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3.-0BJETIVOS

£1 frataio evperinontal se divide #n tres  etapas, teniendo

cada uwnae de eilas los siauientes phletivas:

{a).— Construir un electrodo de estado s2lide selective de
protones a partir del acero inexidable 304,

(.- Frovar aque @8

alectrodn de acere presenta una
respuesta de tipo rerpstiana, respecto al phil
(ct.— Evaluar la posible 1nterferencia de algunos iones en

solucisn, sobre la respueata del electrodo.

27
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4.-DESARROLLD EXFEFIMENTAL

EQUIPO

-~ . Fotenciometros. Ccrning‘ modelo 7.
- 2 Electrodos oe calomel saturado. Carning cat. No.4756002,
- 1 Electrodo de vidrio. Corning cat. No. 476022.
-~ 1 Farrilla con agitacion magndtaica. Thermn]yne'.
- 1 Barra magnética.
z

- 1 Termsmetro de 0-100 °C. Taylor: .

- 1 Amartiguador electronico.

MATERIAL

= 1 Bureta.

~ 4 Fipetas volumetricas (3. 10, 2V y 25 ml).
~ 4 Vasos de precipitados de 100 ml.

- 1 Soparte universal.

- 1 Vidrio de relaj.

- 1 Espatula de acero.

% Corning, Thermolyne vy Tavlar, son marcas registradas

material, equipos & 1nstrumentos para laboratarias.

de



- 1 Puente de agar-agar.
~.4 Barras de acero inaridable 304 (18% Cr, B% Ni., 74% Fel}.
= Caimanes y cables para conexiohes.

~ Lija de agua Ne. 400.
REACTIVOS (Grado analf tico)

-~ Tridxido de cromo tCng). Bal:er‘.

- Acido sulfarico (HZSO‘). Baker.

- Hidroéxido de sodio (NaOH). Merck®.

~ Acideo fosfarico (HEPO‘). Baker.

— Hidroxido de potasia (KOH). Merck.

- Sulfato de sodio (NazsU‘). Baker.

- Nitrato de potasio (KNDa). Baker.

~ Hidréxido de amonio (NH‘DH). Baker.

= Cloruro de potasio (KCl). Baker.

- Acido clorhidrico valarado (HCl). Merk.

=~ Solucion Buffer de pH = 5.8 (x 0.05 @ 25 °cr. pHydrion.

2 J. T. Baker y Merck, son marcas tegistradas de reactivos

qui micos en grado analitico.
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Etapa (a). Construccien de  un electrodo de estado s&lido

selectivo de protones a partir del acero inoxidable SUS 3I03.

1) 4 placas de acero SUS-304 de 7.9 cm de largo, 2 cm de ancho vy
0,1 cm de espesor, se pulen con 1lija de agua del No,. 400,
eliminando con esto las 1mpurezas de las placas y suavirando los
filos de los costados de las mismas.

2) Se preparan 100 ml de una solucidn oxidante de trioxido de
cromo 2.5 M en acido sulfirico S M, se transfiere parte de esta
solucidn a un vaso de precipitados y se <coloca sobre una
parrilla en la que se tiene tambien agitacién magmtica. Se
sumerge en la solutién un termdmetro en escala de 0-100 °c Yy una
barra magn®tica.

3) Se calienta la solucidn a 70 C y se i1introducen en ese
momento, aproxzimadamente 3/4 partes de cada una de las placas de
acero, las cuales se dejan en la solucién por un lapso de tiempo
17 minutos. Las placas se sacan y se lavan con agua destilada,
eliminando con esto los residuos de la solucidn. Las placas ast

tratadas son las gque se utilizan como electrodos de medida.

Etapa ({(bW}.Frueba para chservair si el elesctrods d= azero

presenta una respuesta de tipo nernstiana.
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3) A continuacien se preparan las siguientes soluciones:
- 300 ml de Acido fosferico de concentracién aprosimadga .ol M.
- 350 m! de h:drexido de sodic. previamente titulado con acido
clorhtdrico v cuya concentracion fue 0,029 H,
- 50 m! de clorure de potasio aproximadamente (.1 M,
- Se prepara tambien un puente de agar-agar saturado en nitrato
de potasio.
9) Calibracisn de los potenciometras ' del sistema
electrodos-potencidmetros.
A dos thencxémetrDsz se les conecta un ‘“"amortiguador

b 4 .
" ,. con el que se comprueba si éstos estan

electronicao®
funcionango Corrattasente, En caso  afirmative, se procede a

calibrar el sistema electrodos-potenciometros, acoplando a cada

uno de los potenciémetrps un electrodo de calomel saturado y un

3 Se utilizan dos potenciometros, debido a que s1 se utilirara
uno solo para medir pH y potencial de la solucién, se podr.an
intraducir errores de calibracidén, por tener que copectar y
desconectar a cada med:ida, los electrodos de vidrio vy acero.
Ademds de que trabajando con los dos se obtiene una mavyor
rapidez en las lecturas.

33 El "amortiguador electrédnico”™ es un aparato que checa la

calibracién interna de potencicometros.



electrodo de vidrio (se utiliza el mismo electrodo de vidr:io
para calibrar los dos potenciemetros). Se hace la medicion del
pH de wuna solucién buffer de pH = 5.8 y se ajusta el
potenci1ometro hasta lograr una lectura estable de pH = 5.8. Ya
calibrados los potenciémetraos se acopla a wuno de ellos un
electrodo de acero en £1 lugar del electrodo de vidrio.

&) En un vaso de precipitados, se agregan aproximadamente &0 ml
dge la solucién de cloruro de potasio v se 1ntroducen ahi los
elwctrodos de calomel con los que cuenta cada unc de los
potenci1ometros. En otro vaso de orecipitados. se agregan 30 ml
de la solucidn de Acido fosforico v se 1ntroducen los electrodos
de vidrio y acera.

7) Los vasos de precipitados se colocan sobre un agitadar
sagnético y son conectadas entre st las soluciones por medio del
puente de agar-—agar. Se introduce una barra magnética en el vaso
que contieng el Aciodo fosfdrico,. para prpoucir agitacién.

8) Se llena una bureta con la solucién de hidréxnido de sodio
qQque es el reactivo valorante, quedando el montaje experimental
coma se muestra en la figura &,

?) Se procede a la valoracion del acido fosftrico por el
hidréxi1do de sodio, haciendo adiciones sucesivas det reactivo
valorante de 2 ml. Despuds de cada adicidon, se procede a medir

el pH con el potenciometro que tiene acoplado el electrodo de
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{1) .~ Potencideetro, medidor de p,
(2).- Potercidmetro, redidae de potencaal.
().~ Flectrodos de calumel saturado.

{4)s- Electrodo o acerv.

£5).- Hectreada 8¢ vidrio.

16).- Puente saling de Agar-agar.

17)e- Barrs magnética.

(8).- Agitador magnétice.

{91.- Burets con solucidn valoraste (NaGHI.
(10). » Soluwcidn valorads ("Jml"

(12}, - Solueddn saline ll’l\]).

fig. 6




vidrio y #1 potencial de celda con el potenciometro gque tiene

acoplado &1 slectrodo de acero.

Ctapa (¢c). Evaluagion de la posible i1nterferencia de algunos

1ones en solurion, sobre la respuesta del electrodo.

1) Para grobar la posible interferencia de algunos ianes

solucidn, se procede de la sigulente manera:

- para los 1ones potasio, se valaora el acida fosfdrico
hidtodxido de potasio en ve:r de hidroxido de sadia.

~ para los i1ones mitrato. se vaiora ei acioo  fosforico
hidgrédxido de potasio, amortiguando la solucion con nitrato
potasio O.! v 0.5 M.

~ para los 1ones sulfato se valara el Aacido Fosfdrico
hidroxido de potasio, amortiguando la solucion can sulfato

sodio 0.1 y O.5M.

con

con

[<=1,]

de

- para el par amomo—amon{ aco se valora el hidréxido de amonio

con acido sulfurico.

~ para los iones cloruro, se intentd valorar tadrédxido de sodio

con acido clorht draca.
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5. 1. ~RESULTADOS.

De la etapa (a; del desarrollioc experimental se obhtuvieron
electrodos de 17 minutos de tiempo de oxidaci4dn, en donde el
acero pasb de un color gris metilico a un color azul-violeta.

De la etapa (b) del desarrollo experimental, se obtuvieron
datos, que se expresan de la tabla 1 a la 10, y sus graficas
correspondientes se localizan en el anexo 1. Sobre las graficas
se encuentran los datos de la recta de regresidn, obtenidos por
! motodo de minimos cuadrados .

De la etapa (g) del desarrolla experimental se obtuvieron
los dates de ocho valoraciones, con los que se evalw la posible
interferencia de gistintos 10nes en solucicn.

Las tablas 11 y 12, muestran 1los datos referentes a las
valoraciones de acido fosforico por hidrdxido de potasio.

Las tablas 13 v 14, muestran los datos referentes a las
valoraciones de acado fosfédrico por hidroxido de potasio,
amortiguadas con nitrato de potasio 0.1 y 0.5 M respectivamente.

Las tablas 1S5 y 16, muestran los datos correspondientes a
las valoraciones de acido fosfdrico por hidroxido de potasio,
amortiguadas por sulfato de sodio 0.1 M.

La tabla 17, muestra los datos correspondientes a la

valoracien de acido <€fosfbdrica por hidréxido de potasio,
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amortiguando el medio con sulfatc de sodia 0.5 M.

La tabla 18. wmuestra los datos correspondientes a la
valoracién de hidrd:ido de amonio con Acido sulfuricao.

En 1a valoracidn de Mmdroxido de sodio con acido
clorhidrico, se tuvo una raspuesta estable al pH e inestable al
potencial medido can 21 electrodo de acero. por lo que no se
obtuvieron los datos adecuados para cuantificar la varaiacisn del
potencial con respecto al pH.

Las graficas correspondientes a esta tercera etapa oel
desarrollo experimental se localizan en el anexo 2, y sobre
ellas se encuentran las datos de la recta de regresidn,

obtenidos por el mdtodo de mt nimaos cuadrados.
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TAaBL= 1 TABLA 2

’VDLUHEN DE 1 pH POTENCIAL - ! pH FOTENCIAL
TITULANTE ELECTRODD ELECTRODN DE ELECTRODO ELECTRODO DE
AGREGADD (ml) DE VIDRIO ACERO (mv} DE VIDRIO ACERO (mv)

o 2.30 S5 2.38 521

2 2.38 534 2.481 515

4 2.49 530 2.48 505

& 2,60 519 2.58 498

a 2.80 505 2.73 485
10 I.20 473 I.11 452
12 5.60 340 5.49 307
14 6.25 302 &.12 271
16 6.50 285 &.48 © 285
18 6.89 260 b.72 240
20 7.20 248 7.00 227
22 7.55 228 7.30 210
24 8.28 185 7.79 180
26 .45 112 8.87 117
28 9.98 79 g.48 82
30 10.35 . S8 9?.85 &0
32 10.463 38 10.11 42
34 10.82 25 10.33 30

L )L 1 J

Tablas 1 y 2.- Datos referentes a las primeras dos valoraciones
de Acido fosfSrico aproximadamente 0.01 M, con hidréxido de

sodio 0.029 M.
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TABLA TAbBLA 4
L J i }

‘voLumen bE T oM POTENCIAL ' pH POTENCIAL
TITULANTE ELECTRODO ELECTRODD DE ELECTRODD ELECIFODO DE
AGREGADO {m1) PE VIDRIO ACERD (mv) DE VIDRIO ACERD (mVv)

o 2.42 470 2.40 %o

2 2.48 457 2.43 488

4 2.546 453 2.50 485

& 2.59 as3 2.65 480

a 2.92 A450 2.85 472

10 3.25 400 3.20 355

12 5.48 300 5.40 330

1 &.15 270 &.10 285

16 6.50 <55 5.40 270

18 &6.75 240 6.62 260

20 7.00 230 &.85 z4a8

22 7.10 222 7.10 235

24 7.38 210 7.32 220

26 7.75 190 7.70 200

28 8.62 140 8,42 164

30 2.30 95 F.12 114

32 9.68 72 9.49 F0

34 9.95 &0 2,70 75

Tablas I Y 4.- Datos referentes a la tercura vy cuarta
valoraciones de Acido fosfdrico aproxamadamente ©.0f H, coan

hirdxido de sodio 0.02% H.
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¥ 17
TARBLA & TARBLA & !

L 1L J

‘voLuMEn DE ' pH FOTENCIAL | pH POTENCIAL DE'
T1IULANTE ELECTRODG ELECTRODO DE ELECTRODD ELECTRODG DE
AGREGADD (ml) DE VIDRIO ACERD (mv)  DE VIDRID ACERD (mv)

o 2.65 491 2.65 503
2 2.8 489 2.68 ~ 500
4 270 aa7 2.70 498
& 2.80 480 2.78 493
a 2.95 468 2.90 aBs
10 3.87 a7 3.20 455
12 5.86 300 5.50 335
14 £.30 275 613 295
16 &.82 257 5.50 272
ia &.91 240 6.76 255
20 7.25 255 7.05 240
22 7.82 190 7.40 220
24 9.12 113 8.20 173
26 7.87 &3 7.35 102
) 10.28 40 9.92 &z
30 10,55 2 10.350 a0
- 10.75 12 10.55 2
34 10.84 s 10.72 15

L gL J L i

Tablas 5 y &.— Datos referentes a la quinta y sexta valoraciones
de Acido fosférico aproximadamente 0.01 M, con hidrdxido de

sodio 0.02%9 H.
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TAELA 7 TABLA B
1 3L

IVDLUHEN DE Bl oH FOTENCIAL 1' pH FOTENCIAL DE'
TITULANTE ELECTRODD ELECTIFODO DE  ELECTRCDO ELECTRUDO DE
AGREGADO (ml) DE VIDRIOQ ACERD umv DE VIGFIO ACERD (mv)

Q 2.65 505 2.45 492

z Z.67 S04 2.4 479

4 2.70 S0z 2.58 472

& 2.78 498 2.69 468

8 2.90 450 2.87 458

10 3.15 475 3.28 432

12 S. 47 339 5.55 300

14 &.18 295 5£.35 253

16 &.50 277 &.65 238

18 6.78 260 6.71 225

20 7.08 282 7.20 210

22 7.41 220 7.55 192

24 8.30 167 8.35 150

26 ?.41L 98 9.50 75

28 10.00 &0 10.20 45

30 10.37 35 10.42 22

32 10.60 2Q 10.70 1o

34 10.75 12 10.85 =
1 L §L J
Tablags 7 y B8.- Datos referentes a la séptima v octava

valoraciones de ACido fosférico aproximadamente 0.01 M, ¢on

hidroxido de potasio 0.0IF M.



T LR R

TakLA 9 TABLA 10
L — 3
!VGLUHEN DE ' pH FOTENC 1AL ' pH FOTENCIAL Déj
TITULANTE ELECTFUDD ELECTRODD DE ELECTRODO ELECTRODO DE
GGREGALDO tmi}  DE VIDRID  ALERD mv) DE VIDR1O ACERG tmv)
3] 2.0 451 2.40 S0S
z 2.4 488 2.44 502
3 =.40 485 .50 455
(] 2.5 478 Z.60 490
=] .72 465 .80 480
19 3013 432 3.18 455
12 S.50 et S.60 315
13 o. 20 270 €. 22 278
16 : &.53 f==1¢) 4. o0 255
18 &.80 230 &.88 280
20 7. 10 218 7.35 235
o2 7.46 200 7.52 203
24 8.28 150 8.32 158
26 .32 82 9.42 83
pud 2.90 90 9.90 55
30 10.28 30 10.30 30
32 10.55 10 10.55 12
34 10.72 -2 10.72 3
T 4L L | i
Tablas 2 y Q.- Datas referentes a 1la novena vy decima

valoraciones de acido fosfdrico aproximadamente 0.01 M, con

tidroxi1do de sodio 0.029 M



TABLA 11 TABLA 12
L J L _d

'VDLUHEN DE ' pH POTENCIAL ? pH FPOTENCIAL !
TITULANTE ELECTRODO ELECTRUODO DE ELECTRODD ELECTRODC DE
AGREGADC (ml1) DE VIDRIO ACERD (mv) DE VIDRIO ACERD (mv)

[} 2.46 57 2.43 578

2 2.49 548 2.49 575

4 2.53 5465 2.52 572

] 2.60 562 2.40 S68

8 2,589 558 2.68 564

10 2.80 555 2.75 560

12 2.%0 548 2.85 551

14 3.08 538 3.00 542

16 3.40 520 3.18 535

i8 4,90 425 365 502

20 6.00 3460 5.50 390

22 &6.31 3490 b.14 330

24 &6.55 325 &.40 3235

26 6.72 315 &.62 320

8 &.90 301 6.80 308

30 7.10 290 7.00 I00

32 7.29 280 7.135 290

34 7.50 265 7.32 273
4 J 1 3L J
Tablas 11 y 12.- Datos referentes a las valpraciones de 4acida

foefbrico aproximadamente 0.01 M con hidrédxido de potasio 0.01 M



TABLA 13 TABLA 14
L 5L 1
‘VDLUHEN DE v pH POTENCIAL N pH POTENCIAL
TITULANTE ELECTRODO ELECTRODO DE ELEECTRODO ELECTRODO DE
AGREGADO (m)) DE VIDRIO ACEFDO (mv) DE VIDRIOD ACERQ (mv)

/] 2.31 558 2.33 528

2 Z2.81 S50 2.356 S22

4 2.50 547 2.55 e

b 2.65 543 2.6B 545

a8 2.82 540 2.85 540

10 3.05 528 3.05 523

12 3.62 494 3.40 492

13 S.e2 376 5.48 380

16 &.18 345 5.95 350

18 &. 45 325 &.23 332

20 6.70 310 &. 50 313

22 6.95 298 &6.72 300

24 7.28 275 7.00 280

26 7.80 245 7.45 253

28 9.78 110 g.20 145

30 10.35 65 10.00 {0
L g1 ] L J
Tablas 13 vy 14.- Datos referentes a las valoraciones de acido

fosforico aproximadamente 0.01 M con hidrédxido de potasio
0.029 M. en presencia de nitrato de potasio (0.1 y 0.5 H‘
ryzpectivamente)

1 Concentraciones que se obtuvieron al final de la valoracion.
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F [R) 1
TABRLA 15 TABLA 18

L il )

"voluven pe ' pH POTENCIAL || pH FOTENC 1AL
TLTULANTE ELECTRODD ELECTRODO DE ELECTRODO ELECTRODO DE
AGREGADO (ml1) DE VIDRID ACERD (mv)  DE VIDRID ACERO (mv)

2.85 ar0 315 460

2 2.92 a8 1.20 450

a 3.00 475 5.30 a4y

® 312 490 3.40 ase

a 3.30 498 3.82 azs

10 . 3.55 ags 3.72 432
12 4.10 as5 4.05 a1z
14 5.70 360 4.2 350
16 5.20 330 s.72 1S
18 6.50 310 &.10 290
20 &.75 295 &H.35 2606
22 7.00 280 5.60 258
24 7.28 265 6.85 245
26 7.72 233 7.05 235
o8 9.35 132 7.45 218
30 10.15 80 8.50 165
32 10.50 50 9.80 20

34 10.23 [-5]
3L

Tablas 15 y 146.- Datos referentes a las valoraciones de acaido
fosfarico aproximadamente 0.01 ™M con hidroxido de potasio
0.029 M, amortiguadas con sulfato de sodia 0.1 M’.

3 Concentracidn que se obtuvo al final de la valoracisn.
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TaBLA 17

&DLUHEN DE e pH POTENCIAL
TITULANTE ELECTRODU ELECTRODD DE
AGREGADO (ml) DE VIDRIO ACERD (mv)

0 2.75 3

2 2.85 5

4 2.95 Sog
& 3.08 S04
8 3.25 495
10 3.463 475
12 5.08 397
14 5.90 358
16 6£.30 314
18 .58 J00
20 b6.81 280
22 7.15 263
24 7.42 232
26 8. 72 155
2 9.62 105
30 . 10.05 75

Tabla 17.- Datos correspondientes a la valoracién de AaAcido
fosfdrico aprosiimadamente ©.01 M por  hidréxida de potasic
0.029 M, en presencia de sulfato de sodio 0.5 H‘.

? Concentracion que se obtuvo al final de la valoracién,
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TABLA 18
t s
{VDLLkEN DE H pH POTENCIAL
TITULANTE ELECTRODO ELECTRODO DE
AGREGADD (ml} DE VIDRID ACERO {mv}

G 9.39 250

S .00 260
1G 8. 60 270
15 8.5% 290
20 4,60 832
21 .43 &08
pased 3.13 &22
2 3.00 631
z4 2.90 &38
25 2.88 6491
26 2.82 &45
27 2.80 &50
2g Z.79 653
29 2.73 &59
30 2.7% 660
31 2.70 [-3-39
32 2.7a ‘ 662

Tabla 18.- Datos referentes a la valoracion de hidrdxido de

amanio G.02 N con Acido sulfurico 0.02 N.



S5.2.—- DISCUSION DE RESULTADOS

De acuerdo con el reporte de la literatura. el tiempo
sptimo de oxidacidn se logra cuanda la placa ha tomado un color
vipleta, por lo que cuando se tuvo un color en la placa
azul-violeta, despuds de haberla dejado 17 minutos en solucisn
oxidante, se presuponta la formacion de una capa de 6x1d0 en
condiciones aceptables de trabajo.

La forma de las curvas cbtenidas en las graficas de E=¢(pH)
para cada una de las valoraciones de HSPD. por NaOH, se
observws con una tendencia linmeal, paor 1o gue se apiied  un
tratamiento de regresidn lineal, para comprobar la forma de la
recta, obteniendose valores de r*2 0.989. Una vez comprobada  1a
linearidad, se procedid a obtener la media y desviacidén estandar
representativas oe este grupo de datos., estando reportadaos de
la siguiente manera (58,819 ¢ 1.348 av/pH). Fina lmente, se ies
aplicd un ensayo de prueba de hipétesis, a8 los valores de las
pendientes de las rectas de regresién, para ver si el wvalor
tedrico de 59 mv/pH pudria ser representativo de ese grupo e
datos (el desarrolio detallado se encuentra en el anexo 3),
arrojando como resuitado, guo =i ©e  acepta 1la hipstesis

planteada. .
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Evaluando la posible i1nterferencia de algunos i10ones sobre la
raspuesta del electrodo, se encontre que al graficar E=f (pH),
o se observa un cambio apreciable en la pendiente de la recta,
habiendo valorado acido fosfodrico por hidrédxido de potasio, por
1o que se continue valorando con hidrésido de potasio. Al
evaluar la interferencia de los demys 1ones antes mencionados.
sulfato, nitrato . amomo y la especie amonl aco, se encontre que
al igusal que el 16n potasio, la pendiente de la recta de
regresion al graficar E=f (pH), no cambia apreciablemente.

Se observd por ultimo que el 1on cloruro si afecta de manera
apreciable la respuesta del electrodo, debido a que no se

logre tener lecturas estahles del potencial de la solucion.



6-CONCLUSIONES.
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&, ~CONCLUSTONES

De atuerdo a los resultados obtenidos, se lograron fabricar
electrodos selectivos a protones a partir del acero 304 tratado
qu micamante durante (7 minutos.

Tal y comp lo muestra el tratamiento esdstadistico del
ensayo de prueba de hipotesis®™ (ver anexo 3), realizace a
lasw 10 valoraciones de Acido fosforico por hidroxido de sodio,
se contluye que el electrado tratado guimicamente gurante 17
minutos, &as adecuadao debido a que tiene una respuesta rapida
{aproximadamente 2 seg’ y de tipo nernstiana (858,819 % 1.348
av/pH} an fupci1sn del pH, por to que es posible substituir el
®lectrado de vidrio por el electrode de acerog, ya que 1la
respuesta ge un electrodo respecto al otro es egquivalente en el
intervalo de pH’s trabajada.

El tiempo medio aproximado en el que se llevd a c<caba cada
titulacion, fue de 10 minutos, con un tiempo efectiva de trabaio
lcﬁnulado de 2350 minutos. Todo este trabaio se realizd en un
®spacio de tres nmeses, obteniendose durante este tiempo,
resultados satisfactorios en la respuesta del electrodo respecto
al pH.

Eate electrado puede ser utilizado en el seguimiento de

reacciones acido-base., o para medir el pH de scluciones que
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contengan las siguientes especies, i1ofes hidrégeno, hMidroxile,
sodio. potasio. nitrato, fosfato, amonic. ademas de la especie
amon1aco. La presencia de 10nes cloruro afecta

significativamente la respuesta al pH del electrodo elaborado.
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ENSAYD DE FRUEBA DE HIFOTESIS PARA t0S RESULTADOS
DE LAS 10 VALORACIONES DE ACIDD FOSFORICO

FOP HIDROXIDO DE SODIO

Con el fin de protar s1 el electrodo muestra una respuesta
de tipo nernastiana. carante el pericco de tiempa trabajlade. s
presenta a continuac:én un ensayo de hipétesis aplicado sobre
las pendientes de las rectas de regresiin cheemidas para cada
una de las diez vaioraciones de dcido fosfdrico por hidréxida de
so0dio.

Para conocer =i todas las medidas realizadas, tienen una
relacion estrecha entre si o pudo haber un error desconotcido.
aue haga gue determinado valaor este fuera de csituacisn, se
evaluaron los datos en los puntos extremeos. De acuerdo al
estimador tx‘;o’ (no es el estimador T de student), si el
valer calculado, es ma,or gue el valor obtenitdo de tabl.s, se

considera ese valor comc medida invatida.



Pendientes de las rectas de regresion:

n Bi{mv/pH)

1 -5%.79
2 -59.94
3 -57.4b6
4 ~-Sb6-b6
S5 -58.87
] -&0.07
7 -60.489
a8 -5&.590
k4 -57.84
1Q -59.75

n=i0
T %
¥3 X=58.81% mv/pH
n
Rango= Data mavor - dato menar
= —54&.66 —(-80,69} r=4,03

s IX = |

R



Para los valores de -460.6%9 vy -56.64 tenemos que:

e 1-80.89 - (-5B.19))

= 0.416
4.03

pw 756,66 - (-58.19}| 6= 0.535

4.03

De tablas tepemos gue para n=10, t« tiene un valor de 0.58,
por lo anteriormente aendignado se observa que todas las msedidas
son validas. De tal manera que se procede entonces a realizar el
ensavo de prueba de hipdtesis.

Se propane la hapotesis He  contra la hipatesis nula Hi,
s1enco  la media poblacional esperada.

Ho; p=59 mv/pH ====e] electrodo tiemre una respuesta de

t1po nernstiana.

3y *59 mv/pH ==;el electrodo no tiene una respuesta de
tipo nernstiana.

en donde el estimador estadistico correspondiente T (T Gde

stydent), lo designamos por:
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donde X es la media de una muestra de tamafo n con una varianza
muestral S.
Se aprobara M si T se encuentra entre los valores criticos

de ~te y +tc, con un intervalo de confianza del 0%,

FRetomando 1los datos ce las pendientes de las rectas de

regresion tenemos que:

n Biav/pH) Intervalos de clase Frecuencia
1 -5%.79

2 -59.94

3 -57.66 -5&.00 -54.90

8 ~56-466 -57.00 -57.%0

S -58.87 -58.00 -58.90 1
& ~&0.07 ~59.00 -59.00 z
7 ~&0.&69 -&0.00 -60.90 2
8 -54.90

g -57.846

10 -59.75
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Tal vy comtd 1o miestra la grafica 19. se observa que la curva

no es normal, pero tiene un sesgo hacia el lado derecho.

-~

e

-55 =56 -57 -58 -39 -60 o/ pH

Grafica 19.- Distribucién de frecuencias para los datos de las
pendientes de las rectas obtenidas por el metodo de nmlnisos

cuadrados.



Evaluando la desviacién estandar del grupo de datos

obtenemos:

S=1.3689 mv/pH

de donde el estimador T muestra el siguiente valor:

X -p
| C——— T= -0.3%66

s /7 {n -1

Buscando en tablas con n-i1 grados de libertad tenemost
coef ge conf. t. oo t. 70 t. so t.eo t. e

gl—> 7 . 261 « 543 . 883 1.38 1.83

de donde observamos, que T si se encuentra entre los valores de
~te y +te, por 1o que se hacepta H, implicando que el
electrodo si tiene una respuesta de tipo nernstiana

respecto al pH.
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