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INTRODUCCION,

Los métodos analiticos para cuantificar sustancias o para determinar pardmetros
fisicoquimicos son simples y muy variados, algunos de ellos son muy sofisticados y
requieren de equipos e instalaciones muy costosas, otroes métodos son sencillos y de
bajo costo pero pocas veces usados, no porque sean inapropiados sino porque de
manera general poco se conocen, como puede ser el caso de ia potenciometria a
intensidad nula, que usualmente solo se trabaja en la determinacion de pH dejando de
lado otras mdltiples aplicaciones como son: estudios cinéticos, determinacién de
parametros tales como constantes de equilibrio, potenciales de oxidorreduccion, étc. El
equipo para estos estudios potenciomeétricos solo requiere de un potenciémetro de alta
impedancia, electrodos indicadores de platino, pH, plata o de referencia. Aunque esta
instrumentacion es relativamente barata, ain puede minimizarse buscando sustitutos
para los electrodos mencionados. La base para estas posibles sustituciones puede
encontrarse en los diversos trabajos de investigacién que han demostrado que las placas
de acero inoxidable cubiertas con una pelicula de sus 6xidos, obtenidas por tratamiento
térmico o quimico, presentan respuesta al pH en un amplio intervalo y por lo tanto
pueden utilizarse como electrodos indicadores de pH.

Segun los reportest!) los aceros inoxidables que han dado mejores resultados son
los aceros inoxidables tipo 304 y tipo 316.

En la Facuitad de Estudios Superiores Cuautitian UNAM, a través de la Seccién de
Quimica Analitica se han desarroliado diversos trabajos (2. 2. 4. 5 encaminados a obtener
electrodos de estado sdlido selectivos a protones mediante 1a aplicacion de las Peliculas
de Oxido Sobre Acero Inoxidable (POSAI).

En los mencionados trabajos se muestra que el sistema POSAI-304 obtenido por
tratamiento quimico o POSAI-304 y POSAI-3l6 obtenidos por tratamiento térmico,
presentan respuesia de tipo lineal cuando se mide el potencial de una solucion en
funcién del pH de la misma. La ecuacién que describe el comportamiento de los aceros
tratados tiene una relacion aprpximada a:

E=k-0.089 pH.ooooos e Ecuacion de Nernst,



El comportamiento de los sistemas mencionades se mantiene aun en presencia de
los siguientes iones: sulfato (SO42), nitrato (NO;), el par amonio/amoniaco (NH,*/NH,),
sodio (Na*) y potasio (K*); mas no asi en presencia de cloruros (Cl), en donde los
sistemas ya no presentan respuesias de tipo nernstiano o lineal. Las investigaciones
reportan que las POSAI-316, obtenidas por tratamiento quimico, pueden usarse como
elactrodos indicadores de pH, aun en presencia del ion cleruro.

En el presente trabajo de tesis se muestra que el sistema POSAI-316, obtenido por
tratamiento quimico, puede usarse como electrodo selectivo de protones, como electrode
de referencia; asi como electrodo indicador redox en la cuantificacion de FeSO, en
H,S0, empleando K,Cr 0, como valorante; siendo el sistema POSAI-316 una aiternativa
para sustituir algunos electrodos comerciales de elevado costo.

El presente trabajo de investigacion esta estructurado de [a siguiente manera:

« Introduccion. En donde se da un resumen del trabajo.

» Capitulo 1. Generalidades del trabajo, aspectos tedricos, asi como la definicién de
una reaccion de éxidorreduccion y su importancia,

« Capitulo 2. En este capitulo se dan los objetivos particulares de este trabajo.

« Capitulo 3. Desarrollo experimental, en donde se describe detalladamente cada
una de las partes que comprenden la metodologia experimental,

« Capitulo 4. En este capitulo se muestra al tralamiento de los dalos obtenidos
experimentalmente y el andlisis de los mismos.

« Capltulo 5. Conclusiones def irabajo.

Ademds se incluyen cuatro anexos en donde se reportan los resuliados
experimentales y los aspectos estadisticos relacionados a los resultados.



CAPITULO 1. GENERALIDADES.

1.1 ANTECEDENTES

Casi todos los esfuerzos encaminados a descubrir electrodos indicadores de! ion
hidronio, para determinar el pH (acidez o basicidad) de las soluciones, han tenido gran
importancia en todos los ordenes de la quimica y la bioquimica; por ejemplo, la
produccion de fas fibras sintélicas modernas depende de un control rigido del pH. Ei pH
regula la disponibilidad de los nutrientes precisos para el crecimiento de las plantas y
para la actividad de las bacterias. La produccion de alimentos y el mantenimiento del
balance ecolégico apropiado de un rio o un lago dependen del pH ya que el pH de las
aguas afecta directamente a las funciones fisiolégicas y a la utilizacion del agua por
animales y plantas. La industria controlara, por tanto, el pH de las aguas residuales para
mantener el equilibrio ecologico. A menudo es naecesaria la medida exacta del pH en el
laboratorio al estudiar procesos quimicos que intenten establecer las condiciones
requeridas para un analisis o determinar las condiciones apropiadas de una reaccion.
Por todo esie que se acaba de mencionar, puede afirmarse que la medida del pH es una
de las operaciones m4s frecuentes.

En la actualidad casi todas las medidas del pH se efectaan con electrodos de vidrio,
el cual consta de un tubo de vidrio de paredes gruesas y en cuyo interior tiene un
alectrodo de referencia de plata/cloruro de plata; también en el mismo exiremo tiene un
buibo de vidrio de composicién especial.

En 1a Seccion de Quimica Analitica de la Facultad de Estudios Superiores Cuautitian
UNAM, se han llevado a cabo investigaciones y trabajos de tesis, con el objetivo de
sustituir al electrodo de vidric por electrodos de eslado solido, que pueden ser méas
econdmicos y que pueden prepararse facilmente a nivel laboratorio. Las investigaciones
han sido encaminadas a la elaberacion de aceros tratados térmica o quimicamente, los
cuales son selectivos a los iones hidrégeno, teniendo una respuesta de tipo lineal
cuando se mide el potencial de una solucién en funcion del pH de la misma.

Los reportes de la literatura internacional, muestran que los aceros que han
presentado mejor respuesta son: el acero inoxidable 304 (18% Cr, 8% Ni, 74% Fe) y el
acero inoxidable 316 (17% Cr, 12% Ni, 2.5% Mo, 68.5% Fe) con pelicula de oxido
obtenida por {ratamiento quimico o acero inoxidable 304 con pelicuia de éxido obtenida
por tratamiento térmicot!. 8),



La ecuacion que describe et comportamiento de los aceros inoxidables tiene una
relacion aproximada a;

E = k-0.059 pH... ....Ecuacion de Nemnst, (1)

En los trabajos de tesis realizados en la FESC-UNAM se ha demostrado que e! acero
inoxidabie 304 tratado quimicamente forma una pelicula de éxido, con lo cual el sistema
de POSAI obtenido presenta respuesta al pH. La respuesta es de tipo lineal en, e}
seguimiento de una valoracion acido-base, si se toman lecturas del potencial E como
una funcion del pH de la solucion misma durante el proceso de valoracion y se construye
una grafica de E = f(pH) con los datos obtenidos®. Lo anterior se comproba con
valoraciones de acido fosférico (M;PO,) con hidroxido de sodio (NaCH). Del mencionade
trabajo de tesis se concluyé que las POSAI-304, obtenidas por tratamiento quimico,
sirtven como sensores de protones y por lo tanto registran los cambios de pH de un
sistema acido-base.

Otra de las investigationes realizadas mostrd que los aceros inoxidables 304 y 316,
cuando se someten a un tratamiento térmico, también sirven como sensores de pH en el
intervalo de pH de 2 a 114, Los sistemas obtenidos mediante tratamiento térmico al
igual que el sistema POSAI-304 obtenido por tratamiento quimico presentan selectividad
por los protones en el intervaio de pH de 2 a 11, aun en presencia de los iones: SO.%,
NOy, K*, Na* y NH,*/NH,; pero en presencia de los iones Cl" los sistemas elaborados no
son selectivos a los iones hidrégeno. Ademas los electrodos obtenidos no tienen una
diferencia significativa en la pendiente registrada de E = k - (0.0665 + 0.00763)® pH
para ¢! sistema POSAI-316 y E = k - (0.0639  0.00335) pH® para el sistema POSAI-304
que por lo tanto tienen una relacién aproximada a:

E= k-0.059 pH (@

Si en la anterior relacién se mantiene constante el pH, el electrodo de POSAl medira
un potencial constante y la ecuacién (2) puede simplificarse a:

E=K )]

en donde la constante k que depende de la composicién de la pelicula de 6éxido,
esta incluida en la conslante K, asi como el pH.



Partiendo de la ecuacion (2) se deduce que si el sistema POSAI se mantiene
sumergido en una solucion de pH constante, puede utilizarse como un electrodo de
referencia.

Uno de los mencionados trabajos de tesis(S) retomé las conclusiones de los
anteriores, para mostrar que las peliculas de éxido en acero inoxidable 316 obtenidas
por tratamiento quimico, pueden wutilizarse como electrodos indicadores selectivos a
protones y en su caso como un posible electrodo de referencia. Lo anterior se demostré
al utilizar el sistema de POSAI-316 en el seguimiento de diversas valoraciones acido-
base para construir curvas de valoracién.

1.2 TITULAGIONES REDOX.

Un electrode ¢s un sistema formado por un metal en una solucidén que contiene sus
propios jones M/M*, en donde se establece un equilibrio dindmico con tendencia del
metal a pasar a la solucidn y los iones a ser depositados en el metal. La medicién directa
del potencial del electrodo estd asociada con la actividad® de un i6n activo cuando éste
parlicipa en el equilibrio electroquimico que provoca cambios en la fuerza electromotriz
del sistema,

En el equilibrio electroguimico que se establece en un electrodo; M* es ia especie
que acepta eiectrones o especie oxidante (Ox), M° es la especie que dona electrones, es
decir, una especie reductora (Red)?. En términos generales se puede representar el
equilibrio electroquimico generado de la siguiente manera:

OX + NE" €mevererd RBU...ooiiiiiiieiiece e e cene (4)

el modelo matematico que permite explicar el comportamiento del potencial de una
solucién que contiene 1as especies quimicas Ox y Red es:

[0x]

+mlog-—-———- .......... veene(B)

E=E’



‘en donde:

E es el potencial que toma e! electrodo
E° es el potencial normal del electrodo y es constante para el par redox, a 25 °C.

El potencial estandar de una reaccidon redox E° se define como el potencial del
sistema en el que todas las actividades o concentraciones son iguales a la unidad a una
temperatura y presion dadas.

En la referencia (3) se trata con mas detalle el tema de electrodos si se requiere de
mas consulta.

La titulacion redex se basa en una reaccion de oxidorreduccion entre la especie por
analizar o analito y e! titulante. Por ejemplo, una de las reacciones redox que mas ha
sido estudiada por la literatura es la reaccién entre el Fe?* y el Cr,0;2 en medio acido:

6e” + Cry0;% + 14H* o 2Ce + 7H,0 E%,=1.36 V(N
Fe2*—»Fe3 + 1e" Eoz=0.77 Vi)
6Fe2* + Cr,0,;% + 14H*=--=3 6Fe? + 2Cr?* + 7H,0 ()]

La constante de equilibrio de !a reaccién de titulacién es facil de calcular a partir de!
potencial estandar de reduccion de cada semireaccién involucrada:

nny (Ef ~E3) 6(1.36-0.77)
G0
K=10 %% =30 %% =107 ... d7)
* La ectividad @y de un i6n x en solucion {a 25 6c), se i con su racion C,, medianie 1a
ecuacion (y = vy Cy: en donde y, es el ficiente de 1a actividad del ibn x y depende de [a fuerza iénica de

la solucién. Asl mismo, para soluciones diluldas es practicamente 1a unidad, lo cual permite aproximar la

ldad con fa ionl?),

6



En la practica, la reaccion ocurre con bastante rapidez a temperatura ambiente, para
hacer de esta valoracion un método analitico satisfacterio. El valor enorme de la
constante de equilibrio asegura que la reaccion es "cuantitativa” ( o sea, completa).

El principal uso del dicromato es la valoracién del hierro (il), que se utiliza bien
directamente para el andlisis del hierro, bien indirectamente para la determinacién de
oxidantes que se han hecho reaccionar con un exceso de hierro {Il) el cual se valora con
dicromato(®).

Si las dos semireaciones implicadas en una valoracién redox se comportan
reversiblemente frente a un electrodo adecuado, las formas de las curvas de valoracion
deben concordar estrechamente con las trazadas a partir de los valores calculados,
aunque el potencial del electrodo alcance su valor de equilibrio mas y més lentamente al
aumentar la dilucion.

La valoracion de Fe(li) representa un ejemplo practico imporante, que sifve también
para ilustrar diversos principios como los que se citan a continuacién.

1.3 VARIACION DE LOS POTENCIALES DE OXIDORREDUCCION CON [H*].

Si en la reaccién de oxidacion-reduccion toman parte m iones hidrégeno, entonces el
valor del potencial de oxidorreduccién E depende no sélo de 1a concentracion del
oxidante y reductor, sino también de la concentracién de los iones hidrégeno.

En este caso fa ecuacién (5) obtiene la forma:

o, 0.059]°g[0"][‘{+]m

E=E n [Red]

ceerrireersirrasearnrenens (8)

Cuando [Ox]=[Red] y [H*]= 1 M, log [Ox]/{Red) =log1=0,"
y E=E®,



En forma general |a ecuacién (8) tiene el aspecto:

donde a, b, y m expresan, respectivamente, los valores numéricos de los
coeficientes del oxidante, reductor y los iones hidrogeno.

La variacion de 1a concentracién de los iones hidrdgeno influye mucho en el valor del
potencial de oxidorreduccién. Siempre que H* aparezca en una reaccién redox, o que los
reactivos y productos sean acidos o bases; los potenciales de reduccidn dependerdn del
pH.

El potencial formal es el potencial de reduccién vélido en condiciones especificas (las
cuales incluyen pH, fuerza idnica, concentracién de agentes complejantes, éic.) y se
simbeliza como Eo* (léase “E cero prima”),

Cambiando [H*], se puede disminuir o aumentar el potencial de oxidorreduccién, lo
que permite realizar las reacciones deseadas redox de unos iones dados en presencia
de Ios iones de otros oxido-reductores(®, En el caso de ia valoracion de Fe(ll); como el
par Fe(lll)-Fe(ll) se comporta reversiblemente, se logra obtener muy aproximadamente |a
forma de la curva predicha teéricamente por la ecuacion (9), siempre que la composicion
del electrdlito sea escencialmente constante durants la valoracién excepto en lo que se
refiere a la razén de concentraciones [Fe(lll)}}/[Fe(ll)]. Esta condicién es necesaria para
que el potencial formal E* se mantenga constante durante la valoracion,

Se pueden distinguir tres efectos sobre la razon de actividades ape/trey, al

aumentar la concentracién de un acido particular cualquiera®);

1. Al aumentar la fuerza i6nica tiende a disminuir la razén de los coeficientes de
actividad v, ffreqy: Y. POT {0 tanto, Ia razén de actividades.

2. Al aumentar la concentracidn del idn hidrégeno tiende a aumentar la razén de
actividades por supresion de !a hidrolisis del Fe(lll).



3. Al aumentar la concentracion anidnica la razén de aclividades puede tender a
disminuir por formacién de los complejos de Fe(ll) con preferencia a los de Fe(lli)
ya que los complejos con Fe(lll) generalmente son mas estables.

El primer y el tercer efectos dan lugar a una disminucién del valor de E°; el segundo
causa un efecto contrario, aumenta E°'.

En la valoracion de Fe(ll), antes del punto de equivalencia las formas de las curvas
son independientes de la naturaleza del oxidante.

El valor de E® es mayor en présencia de dcido perclérico, debido a que la hidrdlisis
del Fe(lll) es ampliamente reprimida y a que el i6n perclorato tiene poca tendencia a
formar complejos. En acido sulfurico y en dcido fosférico, predomina la formacién del
complejo con Fe(ill), y E% es apreciablemente menor.

1.4 RELACION ENTRE LOS POTENGIALES DE OXIDORREDUCGION DEL
SISTEMA Y LA FORMACION DE LOS COMPLEJOS.

Los valores de los polenciales de oxidacién-reduccién de los sistemas dependen de
la capacidad de los iones en forma oxidada ( por ejemplo, Fe3*) y (o) forma reducida (por
ejemplo, Fe2*) de formar complejos (con ligandos).

Los iones complejos se caracterizan por el hecho de que sus polenciales de
oxidacién-reduccién son completamente distintos en comparacién con [os iones de
partida. Por elio, como resultado de la formacién de los complejos varia el valor del
potencial del sistema. En el caso en que los iones de formas oxidada y reducida forman
complejos en diferente medida al adadir uno u otro ligando, la relacién [Ox)/[Red] o
aumenta, o disminuyel!0. 1),

Por ejemplo, cuando al sistema Fe2* «-----— Fe3d* + 1e°, que Se caracteriza por tener
ES ez igual a 0.77 V, se afade sulfatos {SO,)('9), los iones Fe3* forman iones
coemplejos con el ion sulfatolS) y por io tanto la refacién [Fe*)[Fe2’] ( es decir, la
relacion {Ox]/[Red] disminuye, y el potencial de! sistema se vuelve £ = 0.68 V(7).



1.5 ELECTRODOS INDICADORES REDOX.

En los métodos redox se utiliza un electrodo indicador para detectar la presencia o el
cambio de la concentracién de las formas oxidada y reducida de una pareja redox.
Normalmente, el electrodo indicador suele ser un metal noble inere, como el platine (P1),
y el potencial de celda se mide frente a un electrodo de referencia®®. Como se mencions,
el electrodo indicador més comun es el de platino, Se utiliza platino debido a que es
relativamente inerte, experimenta muy pocas reacciones quimicas. Cuando se emplea
como electrodo, su cometido es simplemente intercambiar electrones en un sentido a
ofro ¢on las especies reactivas en solucion.

En este tipo de celda, el Pt no interviene en la reaccidn electrogquimica de la
semicelda sino que actua como colector de los eleclrones que toman parte en la
reaccién; sin embargo, existen otras sustancias que no solo sirven de colectoras de
electrones sino que también paricipan en {a reaccion; por ejemplo, un alambre de zinc
responde a la cencentracién de Zn(ll), uno de cobre a la de Cu(ll}. Estos y otros metales
sirven de electrodos selectivos de sus propios ionest12),

En los casos en que el platino reacciona con la solucion electrolitica, generaimente
puede utilizarse un electrodo de oro. El oro es mas inerte que el platino. Los electrodos
metalicos funcionan mejor cuando [a supericie es grande y limpia. Un remojo breve en
4cido nitrico concentrado, seguido por un enjiague con agua destilada, con frecuencia
as eficaz para limpiar la superficie de un electrodo().

1.6 FORMACION DE PELICULAS SUPERFICIALES EN METALES.

La mayoria de los melales, cuando se exponen al aire seco a temperatura ambiente,
adquieren una delgada pelicula de éxido. Debido a Ja accidn electroquimica, se forma
una pelicuta similar que también se favorece por |a presencia de aire.

Cuando las condiciones de pH y polencial son las apropiadas, se desarrollan
peliculas superficiales de éxido o de hidréxido que frenan la corrosién e incluso pueden
detenerla por completol'?. Hay que sefdzlar que en la practica las peliculas son
heterogéneas y sobre todo muy delgadas {2-10nm). La pelicula "pasiva” que se forma
espontaneamente, para el caso del hierro, consiste de un 6xido complejo que se
aproxima a Fe;O, y Fe,0, en sus superlicies interior y exierior, respectivamente, y el
conjunto estabilizado se debe a una capa absorbida de moléculas de oxigeno, si bien
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ésta es seguida rapidamente (después de unos cuantos segundos).'por reacciones de
oxidacién tales como:

2Fe + 3H,0p <> Fe,03) + BH ) + 66 (10)

hasta que se frena el crecimiento debido a la resistencia eléctrica que ofrece la
pelicula. La superficie engrosa un poco hasta que e! espesor alcanza unas cuantas
capas atémicas. La literatura reporta que el espesor de pelicula de oxido obtenida
mediante tratamiento quimico alcanza espesores que fluctuan entre 70 y 100 nm. Para el
tratamiento térmico a 800 °C estan en un intervalo de 30 a 50 nm!Y, Estas peliculas
“pasivas” son lo suficientemente delgadas que, si bien sirven como una barrera ionica
mas o menos efectiva entre el metal y el electrélito, permiten el paso de electrones por el
efecto tunel (electron tunnelling) y mantienen las reacciones catodicas tales como la
reduccion del oxigeno o la reduccién de protones. Lo que es mas, estas peliculas no
presentan las propiedades semiconductoras voluminicas de los éxidos simples, sino que
tienden a tener un compoertamiento "metalico” y, debido a los defectos estructurales de la
red, permiten cierta conduccion catidnica y por lo tanto, la disolucién anddica, aunque
lental’®, De aqui que, si la pelicula tiene un comportamiento metalico, pueda utilizarse
como un electrodo de caracleristicas semejantes a un electrodo indicador redox.

1.7 LA IDEA DE USAR LAS POSAlI COMOQ ELECTRODOS INERTES EN
VALORACIONES REDOX.

Debido a la accién electroquimica de un agente oxidante sobre la superficie de un
acero; en este caso especifico del acero inoxidable tipo 316, se forma una pelicula de
éxido la cual pasiva a la superficie del metal de manera que se deliene la corrosion. La
pelicula de oxido es lo suficientemente delgada que permite el paso de electrones por el
efecto tinel, de tal forma que la POSAI adquiere un comportamiento metalico.

Las POSAI, que son semiconductoras pueden utilizarse como electrodos inertes,
porque estan pasivadas, por lo que no reaccionan con las soluciones en donde se
sumergen. ]

Si las POSAI-316 sirven para realizar una medicién de pH, y la medida de pH es una
medida de potencial, entonces las POSAI-316 serviran para medir el potencial de una
reaccion redox.



Ademas de inerte, porque estad pasivado, el sistema POSAI-316 tiene un
comportamiento metalico con lo cual cumplird en el simple cometido de transportar
electrones en la celda donde se lleve a cabo la reaccion redox,



CAPITULO 2, OBJETIVOS.

Llevar a cabo la validacién del acero inoxidable 316 con POSAI, obtenida por
tratamiento quimico, como electrodo indicador de pH y seleccionar ef acero de
trabajo, al comparar los resultados obtenidos con los de la bibliografia.

Determinar el intervalo de pH de validez del sistema seleccionado, utilizando
como sistema referencial el mismo sistema.

Probar que el sistema seleccionado sirve como electrodo de referencia.
Comprobar que el sistema seleccionado de POSAI puede utilizarse como

electrodo indicador redox, en la cuantificacion de FeSQ, en H,S0, con K,Cr,0O,
como valorante.



CAPITULO 3. DESARROLLO EXPERIMENTAL.

Equipo.

2 Potenciémetros. Comning* modelo 7.

2 Electrodos de referencia de plata/cloruro de plata, Coming,
1 Electrodo de vidrio. Corning, No. de cat. 476022

1 Parrilla con agitacién magnética. Thermolyne®,

1 Barra magnética,

1 Balanza analitica, Mettler* medeio H72.

1 Agitador magnético. Corning modefo PC-353,

1 Termédmetro de 0-100 °C, Taylor*.

1 Amortiguador electrénico.

Materal,

1 Bureta de 10 ml,

4 Pipetas volumétricas (1, 10, 25 y 50 ml)

1 Pipeta graduada de 10 ml.

1 Soporte universal con pinzas y nuez.

1 Espatula de acero.

1 Puente de agar-agar.

Conexiones y cableado eléctrico necesario,
Lija de agua No. 400.

1 Perilila.

1 Pizeta.

5 Matraces volumétricos de 50, 100, 250, 500 y 1000 ml.
1 Vidrio de reloj.

Vasos de precipitado de 50 y 100 ml.
Acero inoxidable tipo 316.

* Corning. Thermolyne, Melller y Taylor, son marcas regi da ial, equipo @ i

isboratorio.
El malerial de vidrio uliizado es de la marca Pyrex.
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Reaclivos.

- Triéxido de croma. (CrO,). Baker*.

- Acido sulfarico. (H,SO,). Baker,

- Hidréxido de sodio. (NaOH). Merck®.

- Acido fosférico. (HyPO,). Baker.

- Hidréxido de potasio. (KOH). Merck.

- Sulfato de sodio. (Na,S0,). Baker.

- Nitrato de potasio. (KNQ,). Baker.

- Hidrdxido de amonio. (NH,OH). Baker.

- Cloruro de potasio.(KCl). Baker.

- Cloruro de sodio, (NaCl). Baker,

- Acido clorhidrico. (HCI): Merek.

- Acido nitrico. (HNO3). Merck.

- Borax. (Na,8,07.H,0). Baker.

- Ftalato &cido de potasio. (CzH;KO,). Merck.
- Dicromato de potasio. (K,Cr,0,). Baker.

- Solucién buffer de pH = 10.00 + 0.05 @ 25 °C. pHydrién.
- Agua destilada.

* Bakery Marck son marces registradas de reactivos en grado anaslitico.

3.1 METODOLOGIA EXPERIMENTAL.

3.1.1 Etapa {a). Elaboracién y prueba del electrodo de estado sdlido a partir del
acero inoxidable 316.

Se cortan alambres de acero inoxidable 316 de una longitud aproximada de 10 cm,
se lavan para eliminar la grasa y suciedad que tenga en la superificie.

En 100 ml de una solucion de CrO; 2.5 M en H,80, 5 M, se sumergen
aproximadamente 8 cm de 1a fongitud de los alambres a una temperatura de 70 °C en
agitacion constante durante un tiempo de 17 minutost). Los sistemas de POSAI-316
obtenidos se utilizan como electrodos de medida.



Para observar si el electrodo de acero presenta una respuesta de tipo nernstiano, se
hacen [as siguientes pruebas:

Con un amortiguador electrénico se checa que dos potenciémetros funcionen
correctamente. En caso afirmativo, se calibra el sistema electrodo-polenciémetre,
acoplando a cada uno de los potenciémetros un electrodo de referencia de plata/cloruro
de plata y un electredo indicador de vidrio. Con una solucién buffer estandarizada de
pH=10.00 se hace una primera medicién hasta lograr una lectura estable de 10.00. Ya
calibrados los potencidometros se acopla a uno de ellos un electrodo de acero en lugar
del electrodo de vidrio.

En un vaso de precipitados de 100 m! se agregan aproximadamente 80 ml de nitrato
de potasio y se introducen ahi los electrodos de referencia de plata/cloruro de plata de
cada uno de los potenciémetros, En otro vaso de precipitados se colocan 50 ml de una
solucién de dcido fosférico de una concentracidn aproximada de 0.01 M y se introducen
los electrodos de vidrio y de acero respectivamente. Se colocan los vasos de
precipitados sobre un agitador magnético y se conectan entre si los vasos mediante un
puente de agar-agar, Se introduce una barra magnética, en la solucién a vaiorar de acido
fos{drico, para tener agitacion continua,

Se procede a valorar el écido fosférico 0.01 M con una solucién de hidroxide de
sodio aproximadamente 0.2 M. La adicién del volumen de valorante se hace de 0.5 mi, y
cerca de cada punto de equivalencia se hace en porciones mas pequefas de 0.25 ml,

Después de cada adicién se mide el pH de la solucién con el electrode de vidrio, y
cén el electrodo de acero se mide el potencial de |a solucién. £l montaje experimental se
muestra en la figura 1. Se realizaron diez valoraciones de acido fosférico 0.01 M con
hidréxido de sodio 0.2 M.

Para la evaluacién de la posible interferencia de algunos iones en solucién, sobre [a
respuesta del electrodo se realizaron las siguientes valoraciones:

« - para [os iones potasio, se valoro el acido fosférico con hidréxido de potasio.

« - para los iones nitrato, se valord el acido fosfdrico con hidréxido de potasio con

un amortiguamiento de la solucidn en nitrato de potasio 0.1y 0.5 M.

« - para los iones sulfalo, se valoré dcido fosforico con hidréxido de potasio,

amortiguando Ia solucion con sulfato de sedio 0.1y 0.5 M.

« - para el par amonio/amoniaco se valord el hidréxido de amonio con el dcido

sulfirico.

« - para los iones cloruro, se valora acido fosforico con hidréxido de sodio,

amortiguando la solucién en cloruro de sodio de 0.1a 0.5 M.
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{1}.- Potencidmetro, medidor de pH.

(2).- Potenciémetro, medidor de potencial,
(3).- Electrodos de referencia de Ag/AgCl.
(4).- Electrodo indicador de POSAI-316.
{5).- Electrodo indicador de vidrio.

(6).- Puente salino de agar-agar.

(7).- Barra magnética,

(8).- Agitador magnético.

(9).- Bureta con solucién valorante. (NaOH).
{10).- Solucidn a valorar . (HyPO,).

(11).- Solucién salina. (KNQ,).

Figura 1. Montaje experimental para valorar 50 ml de H;P0,0.01 M con NaOH 0.2 M.
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3.1.2 Elapa (b). Prueba del intervalo de validez del sistema seleccionado de POSAI.

Adelantando conclusiones, en los resuitados observados de |a etapa anterior, etapa
(a), se observo que el sisterna elaborado mantiene su comportamiento de selectividad de
protones aun en presencia de los iones cloruro, hasta una concentracion de cloruros de
0.2 M. Como consecuencia se comparan los resultados obtenidos, ¢con los que reporta la
bibliografia para los sistemas POSAI-304 oblenida por tratamiento quimico y para los
sistemas POSAI-304 o POSAI-316 obtenidos por tratamiento térmico, puede observarse
entonces que el unico sistema que mantiene el comportamiento nernstiano aun en
presencia de cloruros es el sistema POSAI-316 obtenido por tratamiento quimico.

En base a lo anterior se eligi¢ el sistema POSAI-316 como sistema de trabajo para
cubrir los objetivos restantes.

Para probar el intervalo de validez del sistema POSAI-316 en el rango que abarca e!
pH, se llevé a cabo o siguiente:

- Se prepararé una serie de soluciones amortiguadoras de pH que abarcan un
intervalo de pH de 1 a 13, basados en las composiciones gque recomienda la National
Bureau of Standars (NBS)'¥) para cada una de las secluciones buffer. Ademas se
prepararen seluciones 1 M de hidraxido de sodio y sclucicnes 0.5 y 1 M de &cido nitrico.

- A dos potenciometros se les conecta el amortiguador electrénico para verificar que
funcionen correctamente. En caso afirmativo se le acopla a cada unc de los
potencidometros un electrode de POSAI-316, para utilizario como electrodo de referencia.

« A uno de los potencidmetros se le conecta un electrodo de vidrio, al otro un
electrodo de POSAI-316.

- Los electrodos de POSAI-316 que se utilizan como electrodos de referencia se
sumergen en una golucion amortiguadora de pH aproximadamente de 11.00°.

- Los electrodos indicadores, de vidrio y de acero, se sumergen €n una solucién
estandarizada de pH=10.00, procediendo a calibrar los sistemas electrodo-
potencidmetro. Los vasos de precipitado que contienen 1as soluciones se unen con un
puente de agar-agar. El montaje experimental se muestra en la figura 2.

* El pH en donde se sumergen los sistemas POSAI-316 dobe ser aproximadamente de 11.0 para que
las lecturas de pH puedan leerse denlro de la escala que sefiala el potenciémelro. En caso de uliizar otro
valor an ef pH de la solucién buffar, ias lecturas de pH casn en una escala virlual, es decir, las madidas caen

{usra de Ia escala del polencidmetro y no puede fomarse /a lectura.
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(1), (2).- Potencibmetro, medidor de pH y de potencial,
(3).- Elecirodos de referencia de POSAI-316,

(4).- Electredo indicador de POSAI-316.

(5).- Etectrodo indicador de vidrio,

(6).- Puente salino de agar-agar.

(7).- Barra magnética,

(8).- Agitador magnético,

(9).- Solucién amortiguadora de pH a medir,

{10).- Solucion ameriguadora de pH = 11,00.

Figura 2.- Montaje experimental para raedir el pH de diferentes soluciones
amortiguadoras de pH.
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- Ya calibrados los sistemas electrodo-potencidmetro se procede a medir el pH y el
potencial de cada una de las soluciones buffer preparadas, con cada uno de los
potenciémetros. Es esta etapa se mide el pH y el potencial E con el mismo
potenciémetro.

Las soluciones buffer que se utilizaron tienen los valores de pH de 1.0, 2.0, 3.0, 4.2,
5.0,6.0,7.0,8.0,9.0,10.0, 11.0,12.0y 13.0.

Se repite el procedimiento para cuatro muestras de POSAI-316 elaboradas.

3.1.3 Etapa (c). Utilizacién del electrodo de POSAI-316 en la cuantificacién de Fe?*
en dcido sulfarico utilizando dicrormato como valorante.

En esta parte experimental se realiza la valoracién potenciométrica de Fe{ll) con
dicromato potasico, empleando un par de electrodos POSAI-316/(plata/cloruro de plata).

Procedimiento. Se prepara una solucion 0.1 M de K.Cr,0, pesando exactamente
airededor de 2.9428 grs de! patron primario K,Cr,0; y se diluye a 100 ml con agua
destilada. La molaridad exacta para el dicromato fue de 0.100 = 0.00005 M; que para los
fines practicos se referird 0.1 M, Se preparan 500 m! de una solucion de FeSO,
aproximadamente 0.05 M, pesando 6.8685 grs de FeSQ, disolviendo en un poco de
agua destilada, se le agregan 25 m! de H;SO, concentrado y se afora a 500 mi con agua
destilada. La concentracién final calculada de Fe(ll) fué de 0.050 = 0.00005 M, que para
nuestros fines practicos se considera de 0.05 M.

Se toma una alicuota de S0 ml de Fe2* 0.05 M para valorar con la solucién de
dicromato potasico 0.1 M.

Montaje Experimental.

El montaje experimental que se utilizd para la valoracion redox, practicamente es el
mismo montaje que se ulilizo para la etapa (a) de la parte experimental. La diferencia
reside praclicamente en que; para el caso de la valoracion redox, se utilizd un electrodo
indicador de platino en un polenciémetro y en el otro polenciémetro un electrodo POSAI-
316 como electrodo indicador redox. Para calibrar los sistemas electrodo-potenciémetro
solamente se ulilizo el amortiguador electrénico. Et montaje se muestra en la figura 3,
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(1), (2).- Potenciémetro, medidor de potencial,
(3).- Electrodos de referencia de Ag/AgCl.
(4).- Electrodo indicador de POSAI-316.

(5).- Electrodo indicador de platino.

(6).- Puente salino de agar-agar.

(7). Barra magnética.

(8).- Agitador magnético.

(9).- Bureta con solucién valorante. (K;Cro0y).
(10).- Solucidn a valorar . (Fe{ll)).

(11).- Solucién salina. {(KNO;).

Figura 3. Montaje experimental para cuantificar Fe(ll) en H2S04 con K,Cr,0; como
valorante,
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Se procedid a valorar la alicuota de 50 ml de Fe2* 0.05 M con el dicromato de
potasio 0.1 M, agregando volimenes de valorante de 0.5 ml y cerca de! volumen de
punto de equivalencia (V.P.E.) se agregan volumenes de 0.25 ml. Se mide el potencial
de la solucién a cada volumen de valorante agregado, con cada uno de los
potencidmetros. El polencial de la solucion se anota cuando se estabiliza el mismo

después de cada adicién de valorante. Se realizaron nueve valoraciones redox
adicionales,
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CAPITULO 4. RESULTADOS Y ANALISIS DE RESULTADOS.

4.1 RESULTADOS.

De la etapa (a) del desarrollo experimental se obtuvieron los datos que se reportan
en las tablas 1,2 y 3 del anexo I. Ademas los datos experimentales condensados y
donde se comparan los sistemas de POSAl oblenidos por tratamiento quimico y
tratamiento térmico para los aceros inoxidables 304 y 316 se reporian en la siguiente

fabla 1,

ACERO INOXIDABLE
304 316™
T | Af -0.06369 | A |-D.06651
E [ B -0.06263 | B | -0.06452
T| R [C] -0.06710 | C | -0.06567
R| M |[D] -006254 | D [-0.06259
Q [ E E
T] C | F|-0.06298 | F }-0.06567
Al O |G| -0.06384 | G | -0.06489
M 304" 316¢€
1| Q. [A|-005881 [ A {-0.05698
E|] U | B|-006043 | B |-0.05605
N I | C| -0.05762 | C |-0.06221
T| M | DJ| -008140 | D |-0.08226
o] | E| ~-=-—- | E | -0.05740
C | F|-008268 | F |-0.05742
O |G| -0.06018 | G |-0.05872

Tabla 1. Comparacién d

e las pendientes m experimentales en las POSAI-304 y
POSAI-316 obtenidas por tratamiento térmico y tratamiento quimico.

* Dates recopilados de la referencia 2,

**.Datos obtenidos de la referencia 3.

@ Datos que se obtuvieron en la experimentacion de este trabajo.



Donde:

m tiene unidades de V/pH.

A: Es el valor de la pendiente m al titular H;PO, con NaCH.

B: Es el valor de la pendiente m al titular H,PO, con KOH.

C: Es el valor de la pendiente m al fitular HyPO, + SO, con KOH.
D: Es el valor de la pendiente m al titular HyPO,4 + NO5 con KOH.
E: Es el valor de la pendiente m al titular H;PO, + Cl con KOH.

F: Es el valor de la pendiente m al titular NH,OH con H,SO,.

G: Es el valor de la pendiente m promedio.

De la etapa (b) del desarrollo experimental, los dalos que se obtuvieron estan
reportados en el anexo Il; en donde se incluyen tanto los datos numéricos que se
obtuvieron durante la experimentation; asi como ias gréficas de potencial como funcion
del pH expetimental, E=f(pH"p), y pH experimental como funcién del pH tedrico,
PHexp=f(PHeuico). Para cada muesira del sistema de POSAI-316 probado.

A continuacidn se muestran los datos estadisticos condensados de la etapa (b),
tabla 2 y tabla 3, del desarrolio experimental para cada experimento realizado con el
electrodo correspondierile para medir pH,

PH =P i) n L2} b r
vidrio (}) 12 0.3283 0.9772 0.9987
POSAI () 12 0.88501 0.9192 0.8981
POSAI (i) 12 0.03239 0.9995 0.9993
vidrio (ll) 12 0.3213 0.97055 | 0.8965
POSAI(Il) 12 0.5876 0.92348 | 0.9855
POSAL (V) 12 0.5130 0.9262 0.9854

Tabla 2. Comparacion de los valores de la pendiente b al medir el pH, con los
electrodos de vidrio y POSAL-316, y graficarios contra los valores esperados de pH.
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E=f(pH,..) n 8 b r
vidrio (1) 16 412.4373 -59.6741 0.9997
POSAI (1) 16 406.4544 -58.7323 0.9897
PQSAL (Il) 15 411.6531 -58.8656 0.9998
vidrio (I} 17 415.4863 -59.6469 0.9995
PCSAI (1ll) 14 420.6550 -60.0400 0.9995
POSAI(V) | 14 425.2302 -59.9732 0.9977

Tabla 3, Comparacion de los valores cbtenidos de Ia pendiente nernstiana m, para
cada electrodo, al medir el pH de diferentes soluciones amortiguadoras de pH,

en donde:

n es el numero de datos involucrados en la recta,
a es la ordenada al origen,

b es la pendiente de la funcion,

2 es la correlacidn obtenida.

Da la etapa (¢) de la pare experimental se reportan los datos oblenidos y las
graficas correspondientes de potencial en funcidon de los mililitros de valorante agregado,
E=f(ml valorante) en el anexo ili. El volumen de punto de equivalencia (V.P.E.) para cada
valoracién, se delermind mediante el método de la segunda derivada(1%); la memoria de
cdicuio se encuentra en el anexo Il

En el anexo IV se reportan los aspectos estadisticos de la parte experimental para |a

etapa (a) y para la etapa (c).
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Los dates que a continuacién se muestran, tabla 4 y figura 4, corresponden a la
primera valoracidn redox de Fe(il) en medio acido con dicromalo.

ml de E(mV) E{mV)
valorante | platino POSAI-316

0.00 330 380

0.50 385 . 385» - "2, VALORACION DE 30 nguoscruuu 0.05 M
1.00 .405-- | coN c:f\ﬂ)‘g o one sAILoRANTE
1.50 420 et GRAFICA 1,

2,00 . 1100

250 coot P et

3.00

o188 s : 'mucm}b
000 : 800 —_— -

1—‘- PUIJetAgrACl < POBANFe -u-ugcn}

1000 800
1005 805 « Electrodo indicadoss/ s Etecirodo de rultf:ncln.
1005 815
1010 820
10.00 1010 B25

Tabla 4, figura 4. Datos correspondienies a 1a primera vaioracién de 50 mi de Fe?*
0.05 M en H,S0, con K,Cr,0; 0.1 M como valorante.
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En la tabla siguiente, tabla 5, se muesiran los datos condensados de los V:P:E:
¢alculados para cada valoracién redox efectuada.

V.P.E.
Platino POSAI-316
Y 1 4.4000 4.4220
A 2 4.3700 4.3800
L 3 40412 4,2420
o} 4 4.3640 4.3750
R 5 4,3720 4,3690
A 6 43710 4.3750
c 7 4.3710 4.3780
1 8 4.2500 4,2680
o] 9 4.3670 4.3680
N 10 4.3680 4,3790
promedio 4.3274 4.3554
0.1081 0.0558

]
TABLA 5. Datos correspondientes a los V.P.E. de las valeraciones redox efectuadas,
en donde o es la desviacién estadndar de los V.P.E's.

4.2 ANALISIS DE RESULTADOS.

Etapa (a), Elaboracion y prueba del electrodo de estado sélido selectivo de protones
a partir del acero inoxidable 316 mediante tratamiento quimico.

Al trazar las graficas de E=f(pH), se obtuvieron unas relaciones de tipo lineal en el
intervalo de pH de 2 a 11. En base a ello se aplica el método de regresién lineal para los
puntos que caen cerca de |a linea recta de la funcién E={(pH).

Los vaiores de la correlacion r?, pendiente my ordenada al origen b, que se obtienen
en cada una de las regresiones se muestran en las tablas de 1a 1 a la 3 del anexo |, Los
resultados muestran, estadisticamente hablando, que existe una funcion lineal en el
intervalo de pH de 2 a2 11.
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Para ! sistema POSAI-316 obtenido por tratamiento quimico E=f(pH) es lineal en
soluciones que contienen clorures hasta una concentracion de 0.2 M. Para
concenlraciones de cloruros mayores, ia linealidad ya no se presenta. En las demas
valoraciones la linealidad tiene muy poca variacién en su pendiente m, debido a que se
trabajé a temperatura ambiente y no se controlé la fuerza idnica de las soluciones. Y la
ecuacion que describe |a linealidad, es la siguiente:

E = k- (0.05698 % 0.001642) pH {11)
con un intervalo de confianza al 95% de significancia de (ver anexo IVa):
-55.8091 £ m<-58.1589

De acuerdo al analisis y tratamiento de datos efectuados en este punto para la etapa
(a) del desarrolio experimental, se puede afirmar que la respuesta del electrodo es
selectiva para los protones en el intervalo de pH de 2 a 11, aun en presencia de los
jones cloruro.

La linealidad de las funciones E=f(pH) para el sistema POSAI-316 obtenido por
tratamiento quimico, tienen pendientes mayores a 0.056 VipH y menores de 0.061 V/pH.
Las correlaciones r? son mayores de 0.99 (ver anexo I).

Debido a que el sistema POSAI-316 obtenido por tratamiente quimico es e! unico
sistema de POSAI que mantiene su respuesta nernstiana en presencia de cloruros (el
sistema POSA!-304 obtenido por tratamiento quimico y los sistemas POSAI-304 o
POSAI-316 obtenidos por tratamiento térmico no lo mantienen), se seleccioné el acero
inoxidable tipo 316 como acero de trabajo

Etapa (b). Prueba del intervalo de validez para el pH del sistema seleccionado de
POSAL

El sistema seleccionado fug el de POSAI-316 obtenido por tratamiento quimico. Al
igual que en el punto anterior, sa efectia un andlisis estadistico para las graficas
E={(pHgyp) ¥ PHexp=M(PHiesrico), €0 donde para definir el intervale de pH en que la funcién
as lineal, se aplica e! método de regresion lineal al conjunto de punlos que caen en una
linea recta.
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Con los valores reportados en las graficas del anexo I se comprueba
estadisticamente que:

E=f(pH) en el intervalo de pH de 2 a 13 tiene un comportamiento lineal y de tipo
nermnstiano. La funcién tiene una correlacién 2 mayer de 0.999 y una pendiente m mayor
de 0.058 V/pH y no mayor de 0.060 V/pH.

Del tratamiento estadistico de los datos al analizar las gréficas de PHeyp=1(PH\eg1ico)s
puede comprobarse que el sistema POSAI-316 obtenido por tratamiento quimico tiene
lecturas de pH muy cercanas al valor tedrico de las soluciones y puaden compararse con
las respuestas del electrodo de vidrio; lo que requirid de un estudio estadistico para
determinar ¢l grado de confiabilidad del sistema POSAI-316 en la medicién de) pH en
soluciones. Los aspectos estadisticos de la etapa (b) se encuentran reportados en el
anexo IVb.

Por la evidencia estadistica del anexo Vb, e! sistema obtenido tiene respuesta
semejante al electrodo de vidrio para medir el pH en el intervalo de pH de 2 a 13,
Ademas el electrodo de acero elaborado tiene respuestas mas rdpidas (2 a 3 seg) que e!
electrodo de vidrio.

En las graficas y datos reportados puede observarse que el sistema no presenta
respuesta nernstiana para pH's menores a 2 en presencia de iones cloruro. En el rango
de pH mayor a 13 el sistema se comporta semejante al electrodo de vidrio. Se
recomienda verificar el comportamiento o respuesta del electrodo de acero, al comparar
surespuesta frente a un electrodo especial para medir pH's muy bésicos y poder concluir
sobre su respuesta en el intervalo de pH de 13 a 14,

En relacion a la utilidad del sistema POSA!-316 como sistema de referencia, puede
observarse en los datos obtenidos y en las graficas de {a etapa (b), anexo il, que el
sistema sumergido en una solucion de pH constante aproximadamente de 11.00,
mantiene una composicion invariable, de manera que mantiene su potencial constante.
Esa semicelda que tiene el potencial constanle puede utilizarse como electrodo de
referencia. Lo anterior puede comprobarse porque se pudo medir el pH de las scluciones
butfer, tanto con el electrodo de vidrio utilizando un electrodo de referencia de POSAI-
316, como con un electrodo indicador de POSAI-316 utilizando sistema POSAI-316 cemo
electrode de referencia.
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_Etapa (c). Utilizacién del sistema POSAI-316 como electrodo indicador redox en la
cuantificacién de Fe(ll) en medio acido con dicromato potdsico como valorante.

Cabe hacer mencion en esta parte, que al realizar una primera valoracion redox, el
electrodo de platino tuvo un comportamiento semejante al POSAI-316. Lo anterior debido
a que el platino es relativamente "inerte”, que con el uso y el almacenamiento, €l platino
desarrolla una capa "pasiva’, que de no eliminarla previamente, da resultados
equivalentes a los del sistema POSAI-316 para la valoracién redox efectuada, esto es,
disminuye el salto de potencial en el V.P.E. En esta pare experimental la capa pasivante
se elimind, sumergiendo el electrodo de platino en la solucién oxidante generadora de
POSAL

Los datos y calculos tedricos indican que el volumen de punto de equivalencia
calculade para la valoracion efectuada es de 4.17 ml. En los resultados experimentales
se observa que para el sistema PU/Ag/AgCi, el volumen de punto de equivalencia
prormedio es de 4.32 ml, mieniras que para el sistema POSAI-316//Ag/AgCI el volumen
de punto de equivalencia promedic es de 4.35 ml.

el andlisis estadistico efectuado, anexo Ve, se verifica que ambos electrodos
indicadores, de Pty de POSAI-316, dan en promedio el mismo resultado. El error que se
reporta o diferencia de velumen de punto de equivalencta de los datos experimentales
con los tedricos se debe a un error por exceso, caracleristico de estas técnicas
potenciométricas.

La evidencia experimental y estadistica nos muestra que el sistema POSA!-316
puede utilizarse confiablemente como electrodo alternativo al de platino en Ia
cuantificacion de Fe({li) realizada.

En las grédficas que corresponden a las valoraciones redox realizadas en este
trabajo, puede apreciarse una diferencia en el salto de potencial en el punto de
equivalencia de cada curva de valoracion. La valoracién sequida con el montaje que
tiene el electrodo de platino da un salto de potencial en el punto de equivalencia de
aproximadamente 600 mV, mieniras que el sallo de potencial correspondiente al sistema
de POSAI-316 da un valor aproximadamente de 400 mV.
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Lo anterior no quiere decir que la reaccion sea menos cuantitativa cuando se utiliza
el electrodo de acero; sino que el potencial de reduccidn del sistema POSAI-316 es
aproximadamente 200 mV menor que el potencial de oxidorreduccion del sistema Cr,0,2-
1Cr2*; si es que este Ultimo sistema redox es el que caracteriza el potencial redox de la
solucién después del punto de equivalencia.

Pero esta Ultima observacion no le quita las caracteristicas de electrodo alternativo al
electrodo de acero por el electrodo de platine.

Cabe mencionar que por las caracteristicas de pelicula pasiva sobre el acero, el
electrodo de acero tiene respuestas mas lentas en la valoracion redox que el electrodo
de platino, aproximadamente el sistema POSAI-316 da una respuesta tres veces mas
lenta que el electrodo de platino.
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CAPITULO 5, CONCLUSIONES.

Las conclusiones que a continuacién se citan estan basadas en cada uno de los
analisis y tratamiento de los datos experimentales.

Los vaiores de la correlacion r°=0.999, la pendiente m=0.057 V/pH, obtenidos dei
tratamiento estadistico aplicado a la etapa (a) del {rabajo experimental, comprueban que
se elaboré un electrodo de estado sélido selectivo a protones, cuya respuesta nernstiana
se mantiene en un intervalo de pH de 2 a 11; atn en presencia de los iones cloruro. La
literatura muestra que los sistemas POSAI-304 obtenido por tratamiento quimico y
POSAI-304 o POSAI-316 obtenidos por tratamiento térmico no mantienen su respuesta
de tipo nernstiana en presencia de cloruros.Esto da pauta para elegir el sistema de
trabajo; por lo cual se selecciond el sistema PQOSAI-316 obtenido mediante tratamiento
quimico como electrodo de trabajo.

El electrode de estado sdlido elaborado a partir del acero inoxidable 316 mediante
tratamiento quimico, es selectivo a los fones hidrégeno en un intervalo de pH de 2 a 13.
El electrodo de acero mantiene un comportamiento semejante al electrodo de vidrio en el
intervalo de pH de 2 a 14. En el intervalo mayor de trece se recomienda comparar el
comportamiento del sistema POSAI-316 frente a un electredo especial para medir pH's
muy basicos y concluir sobre la respuesta del electrodo a pH's mayores de 13.

Los iones clorure en una concentracién ho mayor de 0.2 M, no afectan la respuesta
del electrodo en el intervalo de pH de 2 a 13.

Como electrodo indicador de pH el sistema tiene respuestas rapidas, de 2 a 3 seg.

Se comprobé experimentalmente que el sistema POSAI-316 sumergido en una
solucion de pH constante; aproximadamente pH=11.00, puede utilizarse como electrodo
de referencia, como le demuestran Ios resultados experimentales al medir pH.

Asi mismo el sistema de POSAI-316 puede utilizarse como electrodo indicador redox,
alternativo al de platino, en la cuantificacién de Fe?* en acido sulfarico con dicromato
potasico como valorante. El sistema POSAI-316 da resuitados equivalentes a los del
electrodo indicador de platino con un grado de confiabilidad del 95%. El electrodo
obtenido, como electrodo indicador redox, aunque tiene respuestas mas lentas respecto
a las que da e platino, es mas econdmico y es facilmente reproducible.



Es importante sefialar que los resultados obtenides en el presente trabajo, dan una
fuente de donde surgen nuevos aspectos imporantes a estudiar como son: la
determinacion del potencial de oxidorreduccién de la pelicula de odxido, mediante
técnicas potenciodindmicas; asi como la investigacion de las posibles valoraciones redox
en donde pueda utilizarse este eleclrodo. Los anteriores aspeclos a estudiar quedan
abiertos para futuros trabajos de investigacién que se desarrolien sobre las aplicaciones
de fas POSAL

k]



BIBLIOGRAFIA.

1. Nomura K., and Ujihira Y. Response of Oxide Films on Stailess Steel as a pH Sensor.
Anal. Chem. 1988, 60, 2564-2567.

2. Carrasco Suarez, Miguel Angel. Tratamiento Quimico de un Acero Inoxidable para la
Conslruccién de un Electrodo de Estado Solido Seleclivo de Protones. Tesis de
Licenciatura, I. Q. FESC-UNAM, 1991

3. Maldonado Marinez, Adrian Alfonso. Tratamiento Térmico de Acero Inoxidable tipo
304 y Acero Inoxidable tipe 316 para la Elaboracidn de un Electrodo de Estado
Sdlido Selectivo de protones. Tesis de Licenciatura, |. Q. FESC-UNAM, 1992,

4. Samano Qsuna, Rosalba Euridice. Apficacién de las Peliculas de Oxido Sobre Acero
Inoxidable 316 para la Elaboracién de Ocho Curvas de Valoracion Acido-Base. Tesis
. de Licenciatura, {. Q. FESC-UNAM, 1982,

5. Pineda Gaona, Esperanza. Elaboracidn de dos Elecfrodos de Estado Sdlido, uno
Selectivo para Cloruros y otro a Yoduros. Tesis de Licenciatura, I. Q. FESC-UNAM,
1991.

6. Akiyama T., Ujihira Y., Okabe Y., Sugano T. lon Sensitive Field-Effect Transistors With
Inorganic Gate Oxide for pH Sensing. IEEE Transaction on Electron Devices, 1982,

29, 1936-1941.

7. Harris, Daniel. Andlisis Quimico Cuantitativo. 3a. Edicién. Grupo Editorial
Iberoamérica. México, 1992,

8. Ayres H., Gllbert, Andlisis Quimico Cuantitativo, 2a. Edicion. Ed. Harla, México, 1970,

9. Laitinen A. Herbert, Harris E. Walter. Andlfisis Quimico. Texto Avanzado y de
Referencia. 1a. Edicién, Ed. Reverté. Espana, 1982.

10 Ringbom, A. Formacidn de Complejos en Quimica Analitica. 1a. Edicion. Ed.
Alhambra, Espania, 1979.

M



1

12

1

1

1

1

1

ury

3.

4,

5.

6.

~

. Keshkov, A, P.; Yaroslavtsev A. A. Curso de Quimica Analitica. Andlisis Cualitativo.

Ed. Mir. Moscu, 1985.

Pietrzk D. J., Frank C. W. Quimica Analitica. 2a. Edicién. Nueva Ed. Interamericana.
México, 1983.

West, John M. Corrosién y Oxidacién. Ed. Limusa. México, 1990.

Dean A., John. Lange's Handbook of Chemistry. 20ava. Edicién. Ed. Mc Graw Hill,
U.S.A,, 1979,

Day Jr. R. A, Underwood A. L. Quimica Analitica Cuantitativa. 5a. Edicién. Ed.
Prentice Hall Hispanoamericana S. A, México, 1988,

Walpole, E., Ronald. Probabilidad y Estadistica. Ed. Mc. Graw-Hill. México, 1992,

. Ken, Fouhy. Online Analysis Primes CPI Profits. Chemical Engineening. Marzo, (994,

35



ANEXO L

36



LE

STSTEMA; ACERO INOX1DASLE JOS/PELICULA DE X100, POR TRATARIENTO WIHCO..

TABLA 1.
-l ACIDO - BASE
ik naon
Trtuacion 1 2 3 & s 13 T ] 9 10
b ~57.79 § =53.9% | ~57.66] ~36.66 =58.87) =60.07 | -50.89 | =56.90 | =57.086 }~53.75 {-60.66 |-60.20 |-62.88
o 0.5%8 0.992] 0.989 §u.9%9 0,99 0993 { 0.99%} 0.939 f 0,999 0.9499 [0.999 0.9 0,938
[ TR 50,43 _62.68
TAgia 2, ACIO0 - DASE €W PALSINGTA O
01h0S fomcs (0.1 M)
WyPO, S0 HyPo, JELT
[t} WOH
1 1] 1
-60.07 60.07 —ana
5558 o.9% - b: pendiente - a¥/pi
® Datos recopilades de 1o Tesis:
Trataniente quisico dr un acero fnosidable
para la construcidn de un electrodo de estado -
TagLs 3, ACIDU - GASE €N PRESCNCIA DE silido selective de protones. .
01A05 10%ES (0.5 A)
3P0, /507~ Hypo{Raz~ Y, pyCL-
/07 (0 fon
T1TuLACION 1 t 1
b -55.12 -62.13 P
2 2,99 0.993




.
SISTEMA: ACERG TROXIOABLE MIG/PELICULA DE 01100, FOR TRATARIEWID TEkmico. *

[[TTRN
. ACIDO - BASE
B PO, nyn
NaON Q] " 50'-
iiuLacion 1 ? 3 . 5 ] 7 [ 3 10 ] ’ 2
» g3y} 49908 -65.00 | -65.59 | -66.56 | -96.26 J-61.¢5 1-67.09 [.es.00 | .85.90 w52 _Foeo.;r J.61.5)
i 0.9870] 0.%95 J0.938 | 0.999t | 0.3906 | 0,9993 | 0.99%¢ ) 0.995 Jo.993 | 0.9 Juawr ] 0,993 Jo.9952
Byren -68.51 8452 -85.87
T8t 2. ACI00 * 8ASE SN PAESENCIA OF
OIROS 1ONES (0.1 K)
[DINER 13P0, /L
/ﬁ;l) /‘ﬁ
11t acion 1 \ 1
) ~89.81 -43.49 oo by Pendieate = a¥/ph
2  § o0,999 1 o0%19 } .-..- .
< £.99) .39, rz: Correlociin - N
® Dates recopiledes de ¥a lenis:
Iratasients titaice de sceco inonldable tipo IOL 4
acece inonideble tige 110 para by elabarsciin de -
os ) wn eltchroda de e3tedo 381ido sedective de protosts.
oLt 3. ACIDO - BASE [N PRCSENCIA OF . .
:o{Z i
W04 208
TITULACIOR i [l 1
% 81,51 =81.50 o
7 09182 0,910
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SISTERA: ACERO [MORINAULE JOA/PELICULA OC OXSUO, POR TKAIANLINIO TEnMicD. *

TABLA L, ALIDD - BASL
. 10,
H,po, e "
LiTuLaCioR 1 2 ) 3 s ] 7 ] ) 10 ' 1 2
, %704 -49-74 | 86.76 | 6509 ] 6517 | 63,90 |- 63,00 | 48,22 | 69,08 |-6).57 |-62.81 |-62.30 J-63.69
r 03730 0934 | 0.99%% [0.5988 | 4 93¢ ] 0,99% ] 0.9991 ] 0.9991 § 0.996% § 0.99%6 [a.97 Ju.997 ] 0.9%
boren EINT] T7.61 | ~62.99
LS 2. T Wi oL
o105 108(S (0.1 K)
<7505 | 3P0 /N0y _JuPo(ci-
" ]
1110 AL 10N 1 1 1
) Sin.60 | -62.3% -
2 _q.9.0 | p.uae ceec
b: peadiente o a¥/pil
f2: correlaciin
¢ Datos recopibad d:i leaiss
1S £ 3. 1CH00 - BASE £ PRESENCIA OE i plleln 5 T Jales
ulnos-lanls {0.5 W) fratamiente téraice de acero inoaidable tipe JOL y
W, P0g 7500 W ./ 0 NP acers jnosidable 1ipe 31b para la elaburacion * de
% % % wn ehrctrads de extado sélide delective de protumes.
TITaLACION ] 1 1
1 ¥ Pt M) 2.7 prm—
] 0.997)_| v.99n .
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SISTENA: ACERD ORUXIDAGLE JU6/PLILULA DAOZIDG, POR LiABAMIEN1O QUINILY,

g 1. 8C100 - BASE Bt
‘ ALIDN
- u P, LN
L] e
IltuLacton I 2 3 4 5 § 1 1 L] 1n [l 2 1 b
b SO se0a] 5o ss.06] -s9.02) ~se.0n ] arse] sawn]oss e ] su.62 J-5e, 00 |57 |-50.02
* 0.997) 0,995 | 0.99¢] 0.997 | 0.999 | 0.999 | .99 | 0.9% | n.owy | o.ues uruus 0.9 | 0599
Yoron -56.98 56,05 =51.42
ets 2. ACI00 - BASE (K msum
DL ulums ongs (0.1
50, g PO,
PO, 3P0y
PR o (A g iy
TITWLAL oW 1 1 '
» -61.60 [ -6..23 56,87
[ 0.939 0.998 0.999
b: pendicnte = a¥/ph
e2: carrelacién
TagLa ) ACI00 . WAST €N PRESENCIA ® Datay -¢V-- Corraspunden a wne cuncenteosidn
) Pt OTROS 1ot (0.5 ) final de €17 0.2 2,
LI\AY LI LI n o
iyl AC]ng 1 1 1
» -62.82 -60.29 ~57.93°
I 0.999 0.999 0.999°
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[ EmV) [ E@V | EmW)

pH .pH P ) \
: POSAI:': ’;;Vidrio’,;: POSAL (I).| POSAI (1) | :

CopHa
Teérico | - Vidrio. | POSAI (1)

030 _|..1.70 250

070 "} . 1.80: 250:
1,00 ;] 1907 245
2.00 - [:2.20 230
13.00| 310 200°

120
“30°
-30
-30

420 (74,50’
500 17530
6,00 6,30
7.00 | .7.30"

800 ° 8.10 «70
9.00 9.10 =130
10.00 10.00 -185 -180
11.00 11.20 10.95 10.90 <255 =240

12,00 12.20 12.20 12.20 -31% -310

13.00 12.80 13.00 13.00 -350 =360
14.00 13.00 13.20 13.10 -370 -370
Datos correspondi al compontami del sistema POSAI-316. mucstras | 11, en diferentes medios
amortiguados de pH.
pH pH pH pH E{m\)| E(mV) E (m\)
Teérico | Vidrio | POSAIQI) | PQOSAL Vidrio POSAI POSAI (IV)
(13%)] [411)]
0.00 1.20 10.00 9.90 340 -170 -180
0.30 140 1.30 1.60 330 340 350
0.70 1.70 2.00 230 330 340 350
1.00 150 .7.50 6.60 320 -0 -25
2.00 1.95: 2,30 1.80 290 280 310
1.00 3.10 3.00 230..| ' 240 245
4.20 f 445 4.65 150 - 145 140
500 5.20 7). 5585 [0 | 10 105
6.00 .| 640 6.15 40 60 50
.00 - |=27.500: | - 700 =30 PR E] Bl
800 < F 8100 -1 - 4.10 -170° T 70 -65
900 {2900 92.10 S 128 el30 -120
1000|1000 ] 10.00 <180 | o -180 <175
11,00 71100 1085 [ -245° <230 220
12.00 12.00 11.90 <300 ~280 -285
13.00 -] -12.60 11.60 <335 =300 <265
14.00 12.50 12.60 12.30 «335 =340 <310
Datos correspondi 2l comportami del sistema POSAL-316, mucstras 111 ¥ 1V, en diferentes medios
amoniguados de pH.
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COMPORTAMIENTC DEL SISTEMA PQSAI316

EN DIFERENTES MEDIOS AMORTIGUADQS DE pH.

L4

E (V) 1a. MUESTRA
m
0C
. VIDRIO
300} ' a=412.4373
b=-59.6741
r°2:0.8997
200 .
S POSAI-316
L &, a=406.4544
100 2, b=-58.7323
\ r*210.9997
0 .
. \ E-a+bepH
-100t+ .
' %
-200+ .
.‘m
-
-300} 8,
-400 L L1 1 1 1 L J. 'l ) I A %

01 2 3 4 5§ 6 7 8 9 10 111213 14
pH

—#— «VIDRIO/+-POSAI316 ~—¥— -POBAIZ18/--POSAIZ16

» Electrodo indicador/+- Elecirodo de referencia.
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COMPORTAMIENTO DEL SISTEMA POSAI316
EN DIFERENTES MEDIOS AMORTIGUADOS DE pH,

2a. MUESTRA
E (mV)
400 ~ b
. E«a+bepH VIDRIO
ool a=412.4373
N b=-59.6741
S r*2=0.9997
200} o
% POSAI-316
. a=411.6531
100} *ﬁ\ . b=-58.8656
‘“‘4\ r*2+0.9998
0
-100}
-200}
-300}
_400 Il 1 i L { 1 HAS

N DR TN DR SRR |
0 1 2 3 4 5 6 7 B89 10 1 12 13 14
pH

—+— «YIDRIQ/++POSAIZIE —— +POSAI316/-+POSAI316

» Electrodo indicador/++ Eleclrodo de referencia.
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COMPORTAMIENTO DEL SISTEMA POSAI316

EN DIFERENTES MEDIOS AMORTIGUADOS DE pH.

400
300
200
100
(o}
-100
;200
-300

=400

3a. MUESTRA
E (mV)

0y

. E-a-+bpH

" a»oe VIDRIO
ar415.4863
b=-59.6469

r"2=0.9995

POSAI-316
a=420.6550
b=-60.0400
r"2:=0.9977

1

1

6 7 8 9 10 11 12 13 14
pH

H 1 1

1141741
0 2 3 4 5

—¥— +VIDRIO/++POSAI316 —*— <POSAI316/+«POSAI36

« Electrodo indicador/++ Elecirodo de referencia.
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COMPORTAMIENTO DEL SISTEMA POSAI316
EN DIFERENTES MEDIOS AMORTIGUADOS DE pH.

4a. MUESTRA
E (mV)
Or<
W,
") E=a*bpH VIDRIO
300 |- RN a*415.4863
™ b=-59.6469
%, r"2:0,9995
200 kN
: "o POSAI-316
P "%o a=425,2302
100R . bs-59.9732
~ 'Y r°2:0.9977
0 s
C";.%
(N
-100{ "4
W
-200/- ' \
-300| s
%\
-400 PR TN SO MY SN S RSS! NN UM RS FOUHN S T, N
0 1 2 3 4 5 6 7 819 10 11 12 13 14
pH
~t= +VIDRIO/++POSAI316 " +POSAI316/+*POSAI316

« Electrodo indicador/+~ Electirodo de referencia.
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COMPORTAMIENTO DEL SISTEMA POSAI316
EN DIFERENTES MEDIOS AMORTIGUADQS DE pH.

1a. MUESTRA

pH EXPERIMENTAL

- ’ #
I _ DEpPH2A13:
RO o F VIDRIO

' # a=0.3293

[ ‘ b0.9772
" r*2+0.9987

R e POSAI-316

A ' 2+0.9650
3 b-0.9192

290 r*2-0.9981

.
1 L L 1 1 1 L 1 1 1 1 1 L
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pH TEORICO

A «VIDRIO/«-POSAIZ16 ¢ «POSAI316/¢*POSAI36

» Electrodo indicador/++ Electrodo de referencia.
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COMPORTAMIENTO DEL SISTEMA POSAI316
EN DIFERENTES MEDIOS AMORTIGUADOS DE pH.
2a. MUESTRA

pH EXPERIMENTAL

<

- : o DE pH 2 A 13:
- , ¢ VIDRIO
: ¥ 20,3293
' N b-0.9772

L & r*2-0,9987

- POSAI-316

& a=0.0323
" b=0.9995
¥ r°2-0.993

e 1 I 1 | B 1 1

| ISR SN S}
0.1 2 3 4 6 6 7 8 9 10 #1 12 13 14

pH TEORICO

A

4 +VIDRIO/+*POSAI316 & *POSAIIG6/++POSAIIIG

« Electrodo indicador/«+ Electrodo de referencia.
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COMPORTAMIENTO DEL SISTEMA POSAI316

. EN DIFERENTES MEDIOS AMORTIGUADOS DE pH.

3a. MUESTRA

4 PH EXPERIMENTAL

13} .
12 ‘ )\ o

1} %
q0h "

ot ' $

al M DE pH 2 A 13:
: o E VIDRIO

24 ' N a+0.3213
ok - & +0.9705

" r°2-0.9966

-1 .

oyl S POSAI-316

: L 2-0.5876
Al 8 b=0.9234

RIS -  *20.9955
AR T

; 1-:.' }
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0 1 2 3 45 6 7 8 9 10 1 1213 14
pH TEORICO

K «VIDRIO/+*POSAI316 ¢ +POSAI316/*POSAI3 16

+ Electrodo indicador/+* Electrodo de referencia.
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COMPORTAMIENTO DEL SISTEMA POSAI316
EN DIFERENTES MEDIOS AMORTIGUADQS DE pH.

4a. MUESTRA.

pH EXPERIMENTAL

e
-
8 [¢)
3 . ¥
e C g [}
L , ‘ L4
- DE pH 2 A 13:
- o VIDRIO
R o a=0.3213
e + b=0.9705
o v r~2-0.9965
F - POSAI-316
o : a+0.5130
R be0.9262
TN r-2+0.9854
o :
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pH TEORIGO

£ +VIDRIO/-+POSAI316 ¢ «POSAI316/++POSAI36

+ Electrodo indicador/++ Electrodo de referencia.
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ANEXO Hl.

lla. DETERMINACION DEL VOLUMEN DE PUNTO DE EQUIVALENCIA PARA LAS
VALORACIONES REDOX.

Para las valoraciones redox de FeSO, 0.05 M en H,SO, con K,Cr,0; 0.1 M como
valorante es posible localizar el punto final por medio de un método sistematico sencillo
que se basa en los datos reales sin hacer uso de una grafica. Se necesitan las lecturas
del potencial E cerca del punto de equivalencia, por cada volumen de valorante
agregado. En la tabla siguiente se muestra un ejemplo en donde se incluyen los vaiores
de la primera y segunda derivadas para la veloracion redox, utilizando un electrodo
indicador de platino.

valorante (ml) | E(mvV) | AE/AV | A%E/av?
3.00 460
3.50 475 15 10
4.00 500 26 15
4.30 540 40 340
4.50 920 380 <340
5.00 960 40 -30
5.50 970 10 0
6.00 980 10

Podemos observar, que a pariir, de los valores de la segunda derivada (A2E/AVD,
que la pendiente cambia de signo y por lo tanto pasa por el cero entre 4.3 y 4.5 ml de
titulante. El volumen en el cual se alcanza el valor cero esta entre 4.3 y 4.5 ml a igual
distancia de cada valor. En caso de que un valor de la segunda derivada este mas cerca
del valor cero se tomara ese valor. Puesto que 0.20 mi ocasionan un cambio total en la
segunda derivada de 340-(-340)=680, la cantidad aproximada de mililitros adicionales a
4.3 que se necesitan para que la segunda derivada llegue al valor cero es igual a la
fracclon (340/680)x0.20 ml. Por lo tanto, el volumen caiculado en el punto de
equivalencia es:

V = 4.30 + 0.2 [340/(340+340)] = 4.40mL




El procedimiento de interpolacién lineal es satisfactorio debido a que el segmento
central de la curva (A2E/AV2)=f(m! de valorante) es practicamente una linea recta cerca
del punto de equivalencia.

En la tabla 3, reportada en el capitulo de resuitados se encuentran los datos
calculados de V. P. E. para cada una de las valoraciones fealizadas, utilizando los
sisternas PY(Ag/AGCH) y POSAL-316/(ag/AgCl).

PU(Ag/AZCY) | POSAL316/ K,Cr.0; | PU(AR/AgC) | POSAI-316/
E (mV) (Ag/AECD) 0.1M E(mV) (Ag/AgCl)
E(m\) {ml) E(mV)
330 380 0.00 320 400
385 388 0.50 380 405
405 395 100 400 425
420 410 1.50 415 430
430 420 2,00 430 435
440 430 250 440 150
* 460 448 3.00 460 460
475 460 3.50 470 170
' 475 4.00 s00 500
310 4.25 550 535
655 4.50 970 700
730 5.00 990 745
750 5.50 1000 770
770 6.00 1010 785
. 780 6.50 1020 790
p 785 7.00 1030 HK
8.00 800 7.50 1030 805
8.50 800 8.00 1040 810
9.00 805 850 1048 818
9.50 815 9.00 1045 815
10.00 820 9.50 1050 820
10.00 1050 820
V.P.E. (m) 4.400 4.422 V.P. E. (ml) 4.370 4.380
Tabla 1 Tabla 2

Tabla 1 y 2: Datos correspondienics a Ia 1a.y 2a. valoracidn de 50 ml de FeSO, 0.05 M en H,S0;
con K,Cr.0, 0.1 M como valorante.
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- POSAI316/.]

K.Cr,0, PU(Ap/AZCl) PU(AR/ARCI) | POSAL-316/
0.1 mV) | 7:E (mvy (AZ/ACD
B E (mV)
340 360
380 390
395 400
410 410
120 420
430 430
440 445
460 160
190 490
550 310
L 890 650
. ; 900 670
. L7990 775 910 700
6.50 211000 790+ 920 720
7.00 1010 795 - 930 730
1.50 1010 800 935 735
- 8.00 1020 805 - Ao 730 940 Ho
-~ 8.50 ~:1020 - 810~ =[5 800 | 0 945 S
. 9.00, 1020 810 8.50 950 750
9.50 1030 - 818 9.00 955 755
10,00 1030 815 9.50 960 760
: : 10.00 965 763
V.P.E. (m}) 4.0412 4.242 V.P.E. (ml) 4.364 4375
Tabla 3 ' Tabla 4

Tabla 3 \ 4: Datos correspondicntes a 1a 3a. y 4a. valoracién de 50 mi de FeSO, 0.05 M en H,80,

con K,Cr,0, 0.1 M como valorante,
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K.Cr.0, ' | PU(Ag/AgCl) | POSAL-316/ PU(AZ/ARCl) | POSAL-316/
01M E(mV) (Ag/ASCH E(mV) (Ag/AsCH
(ml) E (m\) E (mV)
0.00 335 315 320 360
050 | - 380 380 - 385 390
100778 4087 405 405 410
150 .} a0 420 420 420
200 LT 430 130 430 430
2.50 UM 445 445 445
©3.00 460 460 460
35070 4715 4758
400 500 500
o428 530 520
450 960 760
--5,00 970 780
5807 930 90
600 - 985 800
[6.50% 1010 . 990 805
200 L ms S 995 810
180 70T w0207 T 815 [ T80 1000 815
8.00 - 1020 . 820 £.00 1005 820
8,50 1025 820 850 1005 820
9.00 1025 820 9.00 1010 825
9.50 1030 825 ; 9.50 1010 825
10.00 1030 828 10.00 1015 830
V.P.E.(ml) 4372 4.369 V.P.E (m}) 4371 4375

Tabla § Tabla 6
Tabla 5 y 6: Datos correspondientcs a 1a 5a. v 6a. valoracién de 50 ml de FeSO, 0,05 Men H.SO,
con K,Cr,0, 0.1 M como valoranic.




K.Cr,0, k Cr.O, POSAI-316/
0.1M EmV). . | (AgagC)-|-| 0 00 ML E@mW (AyAgcl)
(ml} ; (ml) R E (m\)

FUlAZ/AZCH

POSAI-316/

PII(A_s/AsCl)

0.00

‘330
370
395

410 -

E (mV) - :
320 e

LA,

385
3905

V. P E (ml)

VR E @D

T':bla 8

Tabh 7 Ve Dnlos concspondlcmcs ala 7a.y 8a de 50 ml de FeSO, 0,05 M en H,S0,

" con K.Cr.O-, 0.1 M como valorante.
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PU(AR/AEC]) PU(Ag/AgCl) | POSAL-316/

E (mV) V) o] (Ag/AgCh)

R E(mV)

360

375

390

405

C a0

430

445

460

480

508

670

.00 930 700
.50 3 945 720
.00 ;680 | . 950 730
6.50 e T 650 955 740
7.00 " 740 7.00 960 750
7.50 745 .50 970 760
8.00 750 8.00 970 760
8.50 750 8.50 970 770
9.00 755 9.00 030 780
9.50 755 9.50 980 795
10.00 760 10.00 985 790
V. P. E. (m)) 4.367 4.368 V. P.E. (ml) 4.368 4.379

Tabla 9 Tabla 10

Tabla 9y 10: Datos corzcspondicnics a la 9a. ¥ 10a. valoracién de 50 ml de FeSO, 0.05 M cn H.SO,
con K,Cr.O, 0.1 M como valorantc.
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1a. VALORACION DE 50 ml DE Fe(il) 0.05 M
EN ACIDO SULFURICO
CON Cr{VI) 0.1 M COMO VALORANTE.

. GRAFICA 1.
S E {mV)
1100

1000
" s00}
" 800
700
600

500

400

300 1 ] 1 1 1 1 1 1 1

mi Cr(VI)

<K «pt//es(Ag/AgGCl G «POSAl//-+(Ag/AgCI)

» Electrodo indicador//+s Electrodo de referencia.




2a. VALORACION DE 80 ml DE Fe(ll) 0.05 M
EN ACIDO SULFURICO
CON Cr{V1) 0.1 M COMO VALORANTE.

GRAFICA 2.
E (mv)

1100
1000}
900
800
700"
600

§00

400 ¢k

aoo:' 1 J 1 1 i l.gL 1 ]

0 1 2 3 4 6 5] 7 8 9 10
ml Cr{v)

K= aPt//ee(Ag/AGCL) G- «POSAI//+e(Ag/AQCI)

« Electrodo indicador//+» Electrodo de referencia.
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3a. VALORACION DE 50 ml DE Fe(ll) 0,05 M
EN ACIDO SULFURIGO
CON Cr(Vl) 0.1 M COMO VALORANTE.

GRAFICA 1l
E (mV)

1100
" H‘*—H”’*_L £

1000

7

9001 /
800} e GO0
700+

600

500

400} o7

300:' y 1 1 1 { ! 1 ) X

ml Cr{V}}

~K epts/ee(Ag/AgCY) ¢ «POSAI//++(Ag/AgCH

« Electrodo indicador//+» Electrodo de referencia
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1100

1000 }

900

800

700

600

500

400

300

4a. VALORACION DE 50 ml DE Fe(ll) 0.05 M
EN ACIDO SULFURICO
CON Cr(VI) 0.1 M COMO VALORANTE.

GRAFICA IV,
E (mV)

"»fﬁtf‘.

ml Cr{V1)

<l apt/tes(Ag/AGCI - «sPOSAI//++(Ag/AgCT)

» Electrodo indicador//¢+ Electrodo de referencia.
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5a. VALORACION DE 50 mi DE Fe(ll) 0.05 M
EN ACIDO SULFURICO
GON Cr(Vi) 0.1 M COMO VALCRANTE,

GRAFICA V.
E (mV)

100
1000 S +,_‘_*+4—+H"““‘*"*“
aoo:
'70Q
600

5§00

400

300

mi Cr{Vi

o eprszeslAQ/AGCH) G sPOSAI//e{Ag/AGCY

» Electrodo indicador//«+ Electrodo de referencia,
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" 6a. VALORACION DE 50 m! DE Fe(ll) 0.05 M
EN ACIDO SULFURICO
CON Cr(VI) 0.1 M COMO VALORANTE.

GRAFICA ViI.

E (mV)
1100
1000|- ok ¥ il
900}
800) PRt naa
700
n
600 j
500 4(«
A
A
4001 37’“'
&7 .
-!/ .
300"' L ) 1 L ( ! L 1 1
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
ml Cr(Vl)

“K-opt/feelAg/agCl) ¢ «POSAI//+(Ag/AgCI)

+ Elecirodo indicador//++ Electrodo de referencia.
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1000

900

800

600
. 500
400

300

E (mV)
0

700

,L
A

7a. VALORACION DE 50 ml DE Fel(ll) 0.05 M
EN ACIDO SULFURICO
CON Cr{Vl) 0.1 M COMQ VALORANTE.

GRAFICA VIl

-

mi Cr(Vt)

- oPt/ler{Ag/AgCl) v +POSAl//+{Ag/AgCl)

« Electrodo indicador//++ Elecirodo de referencia.




8a. VALORACION DE 50 ml DE Fe(ll) 0.05 M
EN ACIDO SULFURICO
CON Cr(VI) 0.1 M COMO VALORANTE.

GRAFICA Vi,
E (mV)

1200

1100 F .
bt
= .

1000
900 |-
800
700~
600
500

400 s &

300 ] 1 1 1 | 1 1 1 i

mi Cr{Vl)

=K oPt/7eelAg/AQCH - U sPOSAI//e+{Ag/AgCH

« Electrodo indicador//++ Electrodo de referencia.
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9a, VALORACGCION DE 50 m) DE Fe{ll) 0.05 M
EN ACIDO SULFURICO
CON Cr(V1) 0.1 M COMO VALORANTE.

GRAFICA 1X.
E (mV)

1100
1000
900} #’
8OO |-
700 | o
600 |- 7
soof ’{

4001 .2

300 3 1 1 1 1 1

mi Cr(V1)

K optssee(AgrAGC) & «POSAI/es(AQ/AgCI)

» Electrodo indicador//++ Electrodo de referencia.




10a. VALORAGION DE 50 m} DE Fe(ll) 0.05 M
EN ACIDO SULFURICO
CON Gr(V]) 0.1 M COMO VALORANTE.

GRAFICA X.
E (mV)
1000L . 4 etk
. *,—-k—"“" o A Gl
9001}
800} N
= S i
?_.A.‘\"l ¢ &
700 o~
600 -
600
so0l _at "
v |
aoo i 1 1 o i 1 L 1 ) Il
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
mi Cr(Vi)

~k- «Pt//++(Ag/AQCl)  ~O- *POSAI//+=(Ag/AgCl)

« Electrodo indicador//+* Electrodo de referencia.
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ANEXO IV. ASPECTOS ESTADISTICOS.
iva, iIntervalo de conflanza de la pendiente nernstiana m, para el sistema
POSAI-316.

Se realizd un estudio estadistico, del intervalo de confianza de la pendiente
nernstiana m, para las valoraciones &cido-base de la parte experimental (etapa a), con
un nivel de significancia a del 95%.

El intervalo de confianza en donde cae el valor de la pendiente nernstiana m, para el
sistema POSAI-316, esia definido por:

P(x+te<msX-e)

Para los siguientes valores de las pendientes de {ipo nernstiano obtenidas:

*;
-54.83
-55.08
-55,62
-55.99
-56.31
-57.34
: -58.11
‘ -58.30
- e - -58.81
-59.47
en donde x, es la pendiente m nernstiana.
s es la desviacion esténdar de las x;
n=10
X =-56.984

R (TR TESIS HO DEBE

s=1.6426 SAE D LB BIBLIGTEGA

S
e=tlun 7;'



de la literatura(6): para y=n-1=9 grados de libertad y a/2=0.025; t,,=2.262.

e=2.262*%=1‘1749

de lo anterior se deduce, que el intervalo de confianza al 95% de significancia, para
la pendiente nernstiana m, del sistema POSAI-318, es:
P (-56.984 + 1.1749 < m < -58.984 - 1.1749)
P {-55.8091 < m £ -58.1589).

IVb. POSAI-316 como medidores de pH en el intervalo de pH de 2a 13,

Las medidas efectuadas en las soluciones buffer en el intervalo de pH de 2 a 13,
tuvieron un comportamiento lineal de tipo nernstiano; lo cual motivé a realizar un estudio
estadistico que sirva para mostrar si los datos obtenidos experimentalmente dan
evidencia que indique que las medidas de pH experimentales difieren de los valores
tedricos de cada solucion amortiguadora de pH.

Para esto se realiza una prueba de hipdtesis de chi-cuadrada (3?). probando la
hipétesis nula H, contra la hipotesis alternativa H,; con un nivel de significancia =0.05.

M, Las medidas experimentales de pH para cada solucién butfer, no difieren de los
valores tadricos de pH de cada solucion.

H,y: Las medidas experimentales de pH para cada solucion buffer, difieren de los
valores tedricos de pH de cada solucion.

:_i(o-e)
A =L
=t e:
De la literatura(i6). n para a=0.05 y y=n-1=9 grados de libertad;
%2 =10.675;

entonces se rechaza H, si % <¥..

n




Caso . Electrodo indicador de vidrio 1.

Los datos que se muestran a continuacion y los que se tomaron para los calculos en
las pruebas de hipétesis son los que se reportan en el anexo |l.

Donde: o, son los valores de pH experimentales u observados.
€, son los valores teéricos de pH o esperados,

No. de solucion o e (o-e)%/e,
1 1.95 2.00 0.00125
2 3.10 3.00 0.00333
3 4.45 4.20 0.01488
4 5.20 5.00 0.00800
5 6.40 6.00 0.02666
& 7.50 7.00 0.03570
7 8.10 8.00 0.00125
8 9.00 9.00 0.00000
9 10.00 10.00 0.00000

10 11.00 11.00 0.00090
11 12.00 12.00 0.00000
12 13.00 13.00 0.01230

=38 0104277
= e,

Por lo tanto como x:>xf se acepta Ho.

Caso Il. Muestra nUmero uno de POSAI-316.

1,}=0.79806

K|




Caso lll. Muestra numero dos de POSAI-316.
%.=0.013799

Caso IV. Muestra numero tres de POSAI-316.
%.=0.18939

Caso V: Muestra ntimero cuatro de POSAI-316.
x:=0.28846

Caso VI. Segunda corrida con el electrodo de vidrio.
%.=0.10301

Por lo tanto como, (xi>xf) 19.675>x:. para todas las muestras probadas se acepta
la hipétesis H,.

“Las medidas experimentales de pH para cada solucién buffer, no difieren de los
valores tedricos de pH".
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IVe. POSAI-316 como electrodos indicadores redox,

En base a los V. P. E. calculados mediante el métode de la segunda derivada, anexo
3, y reportados en los resultados, se levé a cabo un estudio estadistico para averiguar si
existe alguna diferencia significativa entre los datos experimentales proporcionados por
los electrodos indicadores. En la siguiente tabla se muestran los datos de V.P.E. para
cada valoracién redox utilizando diferentes electrodos indicadores.

Platino | POSAI d
A B A-B

v|1]| 4400 4422 | .0.0220
al2]| 4370 4380 | -0.0100
L|s]| 4041 4242 | -0.2008
ol a| 4364 4376 | -00110
R|5| 4372 4368 | 0.0030
Ale[ 437 4376 | -0.0040
c|7]| asm 4378 | -0.0070
1| 8| 4250 4266 | -0.0180
o|s| 4367 4368 | -0.0010
N {10 4.368 4,379 -0.0110

En donde A y B son los volumenes de punto de equivalencia correspondientes a

i=24

cada valoracion en ml, d=A-By

Para el sistema PU(Ag/AgCi):
n=10

Mo=4.371
Tx, =43.2742

3



s=1/2(:':}" = VJO']O;“ ! 010818

X-Mo _4.32742-4.371
CP= = =-0.402
s 0.10818 0.402847

El coeficiente de Pearson CP nos indica que la. distribucién de los datos puede
considerarse simétrica ya que se considera que una curva es sesgada cuando CP =3 o
mayor. En nuestro caso la curva tiene una ligera dispersion de dalos hacia la derecha
pero puede considerarse simétrica.

Para el sistema POSA!-316/(Ag/AgCl):
n=10
Mo=4.375

X=4.3554
Tx, =43.554
s=0.0558494
CP=-0.35094

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

Para everiguar si existe un diferencia significativa en la cuantificacion de Fe(ll) con el
electrodo de POSAI-316 y el de platino en las alicuotas valoradas, se realizé una prueba
de hipdtesis empleando el caso de muestra apareadas, por parejas o por bloques.
Sabiendo que la poblacion en ambos casos es normal; se prueba con un nivel de
significancia a=0.05, si los dos métodos de analisis dan en promedio el mismo resultado
[(TREFTPYE donqe Ia hipbtesis nuia M, se prueba contra la hipotesis alternativa H,.

H,: No hay diferencia entre los dos electrodos utilizados para el analisis.
Heipug=0 (4 = pa).

H,: Hay diferencia entre los dos electrodos utilizados para el analisis.
Hy: sp# 0 (py # 1y

k]



Se rechaza H, si -t_ . {t {t,, donde:
to €5 1a t de student que se obtiene de tablas con y=n-1 grados de libertad y nive!

de significancia a=0.05 .

d
1. = ———— donde:
cTSd/dn

desel promedio de las diferencias d.
Sd es la desviacion estandar de las diferencias d.

‘= d  -0.02798
© U sd/vn " 0.061145/410
De la bibliografiati®: t,,, =2.262, para y=9 y a/2=0,025,

=-1.44706

por lo tanto como; (—tq ;9 {t.{t, 1) entorices; -2.262 < -1.44706< 2.262, lo que
indica que se acepia la hipbtesis nula H .

Haiup=0 {1y = pp)-

“No hay diferencia entre los dos electrodos utilizados para el andlisis”,

5
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