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INTROOUCCION. 

La potenciometria a lnlensidad nula es una técnica anallUca versátil de blljo costo y de 

operación muy sencilla y cabe mencionar, en México subullliz.t•, quizás por conocerse muy 

poco. El equípo para estos estudios po1enciométricos solo requiere de un potenciónletro de ••• 

impedancia, electrodos indicadores de platino, pH, plata o de referencia. Aunque esta 

instrumentación es relativamente barata como se mencionó, aún pueden minimizarse coalos 

buscando sustitutos para los eledrodos mencionados. La base para estas posibles suslituciones 

puede encont....-se en tos divenos trabajos de investigación que h•n dernosl:f'9do que 185 ~ de 

acero cubiertas con una película de sus óxidos, obtenidas por tratamiento ténnico o químico, 

presentan respuesta al pH en un amplio Intervalo y por lo tanto pueden utilizarse como electrodos 

Indicadores de pH. 

SegUn los reportes111 los aceros inoxidables que han dado mejores respuestas al pH son 

los aceros ino.Jddables tipo 304 y tipo 316. 

En la FESC-UNAM. a través de la sección de quimica analilk:.9 se han cteunollado 

diversos trabajosc:l'. 3 .. s 81 encaminados a obtener electrodos de eslado sólido selectivos a 

protones mediante la aplicación de las POSAI (Película de Oxidas Sobre Acero Inoxidable). 

También se han desarrollado trabajos181 que demuestran que bajo ciertas condiciones los 
electrodos de película de óxidos sobre acero inoxidable 316 pueden ser utilizados para seguir el 

comportamiento de valoraciones redox. 

Ahora bien las POSAl-316 ya esa• probado que funcionan!ª'. pero queda por aclarar cómo 

o porqué funcionan. Esle trabaJO p-etende dar comienzo a un estudio de la película de óxidos 

~bre acero inoxidable 318, oblenida por tratamiento químico, aplicando dtversas técnicas 

analíticas tales como potenciofnetría. microscopía t>lectrónica y métodos polenciodinámicos. Para 

obtener la eficiencia de IOS electrcxtos elaborados se mkle el potencial de equilibrio de dichos 

electrodos como una función del pH (se valora H 3Po.. con NaOH), para los estudios 

potenciodln•mlcos utilizó H3PO .. COfTIO eleclrolito. 



CAPITULO 1. GENERALIDADES. 

1.1 PELICULAS DE OXIDO SUPERFICIALES. 

Todos los metales que se encuentran a la intemperie sufren una oxidación debido a la 

interacción de el metal y el oxigena atmosférico, lo cual lleva a la tonnación de un película pasiva 

de el óxido sobre la superficie metallca. 

La formación de las pelicutas ele óxido por oxidación atmosférica puede ser considerada 

relativamente lenta y puede acelerarse utilizando agentes oxidantes fuertes tales como el Cr03 en 

solución acuosa. 

En la oxidación ae hierro metálico en medio acuoso cuando las condiciones de pH y 

potencial son las apropiadas, se desarrollan peliculas superficiales de óxido que frenan la 

corTos1ón e incluso pueden detenerla por completo. Hay que señalar que tales pelicutas pueden 

ser discontinuas, heterogéneas y muy delgadas (del orden de nanómetros). La pelicula pasiva que 

se fonna sobre el hierro conSiste de un óxido complejo que se aproxima a Fe30, y Fei03
18> en sus 

superficies interior y exterior, respectivamente y el conjunto es estabilizado debido a una capa 

adsorbida de moléculas de oxigeno. La formación de la pelicula se debe a las reacciones de 

oxidación superficiales y esta crece hasta que la resistencia eléctrica que ofrece la película lo 

permite. 

La fonnación de una película de óxido sobre un acero inoxtdable el cual contiene un 

porcentaje de cromo, en una solución de Cr03 (trióxido de cromo) en H 2SO, acuoso se puede 

asemejar el proceso a un electropulido siendo el acero inoxidable el ánodo171. En una reacción 

electroquímica se da un flujo electrónico entre el oxidante y et reductor. la diferencia con el 

electropulido es que en éste el flujo electrónico e!. creado de manera externa y es constante a 

través del proceso y en la reacción electroquimica el flujo electrónico es creado Internamente 

entre las especies Involucradas (en nuestro caso Feº, Fe =·y Fe 3·) y la magnitud de este flujo 

varia a lo largo de la reacción. 

La posibilidad de pastvación del linodo en el curso de los procesos de electropulido ha sido 

muy discutido. Algunos autores consideran que la base del proceso de electropultdo es una 

pasivación anódica localizada que se presenta como resuftado de la película viscosa anódica del 

electrolito, que tiene una alta resistencia eléctrica, corTiglendo las inegularidades de la superficie, y 

asl limita la disolución del metal en estas regiones. Las proyecciones que no est•n protegidas o lo 

están en menor extensión por la pelicula anódica permanecen activas. La lntenstdad de corriente 

en e5tas últimas regiones es mucho mayor que la de tas regiones cubiertas por la pelicula anódica 
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viscosa lf como resun.cto la disolución en las primeras regiones será mas ,..da. Esto nos produce 

una superficie pulKla y brlllante. 

Por otro lado. las películas pasivas son lo suficientemente delgadas que, si bten sirven 

como una barrera lónica más o menos efectiva entre el metal y el electrolito. perni1ten el paso de 

electrones por el efecto de túnel (electron tunnelllng)'ª' y mantienen las reacciones catódicas tales 

corno la redueción de oxigeno o la reducción de pf"Otones. Lo que es más. estas peliculas no 

presentan las propiedades semiconductoras voluminlcas de los óxidos simples. sino que tienden a 

tener un comportamiento '"metélico•. Aunque presentan un pequei'lo residuo de comportamiento 

semiconductor. 

El carácter semiconductor resklual llene dos efectos. el primero es disminuir la 

concentración de electrones en la capa eléctrica doble, lo cual aparentemente disminuye la 

densidad de corriente de Intercambio. SI bien existe poca evidencia de esto. se ha registrado hasta 

una reducción de cien veces en las corrientes de intercambio de reacciones redox. El segundo 

efecto es más significativo: un aumento en la pendiente de Tafel " 1
• Una vez que se forma una 

pelicula. la den54dad de comente anódica disminuye süb1tamente. El cambio en el comportamrento 

es tan dréstico que se dice que el metal se ha vuelto •pasivo ... La disolución a través de la pelicula 

superficial muestra una pendiente de Tafel anormalmente elevada. Esto es porque la 

concentración en la pelicula a temperatura ambiente impone un control por difusión sobre la 

corriente anódica. 

1.2 ELECTRODOS SELECTIVOS AL ION HIDRONIO 

1.2.1 Electrodo de membrana de vidrio como electrodo selectivo de iones h1dron10. 

El electrodo selectivo de iones más empleado es el electrodo de v1dno para medir pH. En 

la figura 1 se presenta el esquema de un electrodo combinado típico. en el que se incorpora el 

electrodo de vidrio y el de referencia en un solo cuerpo. En notación de barras. esta celda puede 

expresarse de la manera siguiente· 

Membrana de '\fidrlo 

Ag(s)/AgCl(s)/Cl"(aq)// Hº (aq, fuera); Hº (aq, dentro).Cr(aq)/ AgCl(s)/ Ag(s) 

Eleetrodo dll referencia Hº ruen1 del Hº dentro del Ei.etrodo dll r•lefencl<m 

.-.:tracto de vldno .-ctrOOO ~ 



Alambre de Ag. 

Pasta de AgCI retenida 
entre dos lados del 

alambf'e de plata doblado 

AgC\(a). KCl(s) 

Membrana da vidrio 

.~~----_-_-_-_-_-_-_-_-_~~ ~~.c!:9:.~~~ 

--- Entrada de aire 

Soluc10n ac:uoaa aa1urada con 
AgClyKCI. 

Tapón poroao que permite et 
~ ..:urnmiento lento del eiecttollto 
~ h11C1a ruera det electrodo. 

HC101 M 
saturado con AgCI 

Figura 1. Representación esquemática de un electrodo combinado de 
vidrio con electrodo de referencia de plata-cloruro de plata. 

:: w •• ·01 ~o w H. ··•O Vldóo 0 •. H• 

• .o o ... 
H·: ••O C> 

Soluctón Solucton 
Interna externa 

Figura 4. Equilibrio de intercambio iónico 
que se establecen en las superficies 
interna y externa de la membrana de 
vidrio. 

10nm 0.1 mm(1~nm) 10nm 

Sdución lntem11 
(A-•0.1) 

\· + 

Capa de gel 
hidratado 

(Sltkts de 
iottKcamt>'O 

ocupados por H. 
y Na•) 

C•pade 
Vldrlo..ca 

(Todoalos 
snio.estan 
ocupados 
poi' Na•) 

+ , 
Solución extem11 
(A-es variable) 

c.pa cte get 
hidratado 

(Srttoade 
1ntarcambto 

ocuplldo& por 
Na') 

Figura 2. Representación esquemática de la Figura 3. Esquema de una sección transversal de la membrana 
estructura del vidrio. de vidrio de un electrodo de pH. 
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La parte del electrodo que responde a las variaciones de pH es la delgada mentbran9 de 

vidrio de construcción especial, ubicada en el extremo del dispositivo. En la figura 2 se presenta la 

estructura de una red de silicato caracterist1ca del vídrto. La red Irregular de silicato contiene 

átomos de oxi¡::¡eno cargados negativamente. disponibles para coordinarse con cationes metálicos 

de tamaño apropiado. Los cationes monovalentes, en especial Na ... tienen cierta posibilidad de 

dtO'Splazarse a través de la red Cle silicato 

En la figura 3 se 1tustra un corte transversal esquemático de la membrana de vidrio de un 

electrodo de pH. Las dos caras expuestas a la solución acuosa absOrben •lgo de agua y se 

hinchan La mayoria de los cationes metálicos presentes en estas reglones constttuidas por un gel 

hidratado salen por difusión hacia la solución. Al mismo tiempo, el H. de la solución puede 

difundirse en la red hinchada de silicato y ocupar atgunos de los sitios de enlace de caUones. se 
considera que el equilibrio en el cual el H- reemplaza catiooes metálicos del vidrio es un equilibrio 

de intercambio iónico. El &qu1librio de intercambio de iones Hº se presenta esquemáticamente en 

la figura 4 

En estudios realizados con tritio como trazador radiactivo se ha demostrado que los iones 

h1drogeno no atraviesan la membrana de v1C1no del electrodo de pH. Las dos caras de I• 

membrana están en equilibrio con H. , y los iones Na• transportan las c.rgas a trav6s de I• 

membrana. de forma que una cara sig~ detectando lo que pasa en la otra. Por lo tanto, el 

mecanismo de funcionamiento del electrodo de vidrio es similar al de otros electrodos Mlecttvos 

de iones. excepto que ta especie que emigra a tr·aves de la membrana no es ta misma que la que 

queda adsorbida selectivamente sobre cada cara de la membrana. El valor tipico de la resistencia 

de la membrana de vidrio es de 1 oº '2. por lo que de hecho muy poca corriente puede circular- a 

traves de ella. La diferencia de potencial entre los electrodos de plata-cloruro de plata interno y 

externo de la figura 1 depende de la concentración del ión cloruro en el compartimiento de cada 

electrodo, asi como de la diferencia de potencial que existe entre las caras de la membrana. 

Puesto que la concentración de cloruro es fija en caJa compartimiento, y que la concentración de 

Hº es fija del lado mtemt> de la membrana de vidrio. el único factor que provoca un cambio en la 

diferencia de potencial es la variación del pH de la solución del analito en la parte externa de la 

membrana de vidrio. Termodinámicamente. esto implica que por cada orden de magnitud en la 

diferencia de actividad de H- de cada lado de la membrana debe desarrollarse una diferencia de 

potencial de 59.16 mV (a 25ºC). Esto es, el potencial de un electrodo ideal de pH cambia en 59.16 

mv cada vez que el pH de la solución del analito cambia en una unidad. 

Para los electrodos de vidrio reales, la respuesta a los cambios de pH es casi nemstiana y 

puede describi~e mediante la ecuación: 

E= constante· ¡\(0.05916) lag ¡A •. ; (dentro)/ AM• (fuera)! (a 25°C) 
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El Y.,,. de ~l,Z>, la efic-=ia elec:lromotrtz. es cercano a 1.00 (tipicamente > 0.98). La eficacia 

e..armnotriz es la medida de corno se están transportando las cargas a través de la membrana de 

vklrto y depende del Upo de vidrio del etec:trOdo. El término constante, denominado potencial de 

asirnetria, seria nulo si las dos caras de la membrana fueran idénticas. pero como ningún objeto 

real tiene dos caras idénticas, pera compensar este potencial de aslmetria, el electrodo se 

estandariza en soluciones de pH conockk>. Puesto que el potend•I de asimetria varia en función 

del tiempo y de las condiciones, los electrodos deben estandarizarse con soluciones de pH 

conocido. 

1.2.2 Errores en las mediciones de pH 

Para utilizar de manera racional el electrodo de vidrio, es lmponante conocer sus 

limitaciones: 

1. El conocimiento del pH de un analito no puede ser mejor que el del pH de los tampones 

utilizados para estandarizar el medidor y sus electrodos. Este error es típicamente del orden de 

+/- 0.01 unidad de pH. 

2. Existe en potendal de unión líquida a través del contacto poroso situado cerca de la pane 

lnfertor del electrodo. Este contacto JX>roso es el puente salino que une eléctricamente el 

electrodo ex1emo de plata-cloruro de plata con la solución del analito. Si la composición iónica 

de la solución del analito es diferente de la del tampón estandar, el potencial de contacto 

cambiara aun cuando el pH de las dos soluciones sea el mismo. Este cambio se traduce en una 

variación del pH y conduce a una incertidumbre de por lo menos 0.01 unidad de pH. 

3. Cuando la concentración de H'" es muy baja y la de Na'" es muy grande (condiciones típicas en 

tas soluciones fuertemente básicas), el electrodo responde tanto a Na' como a H'". Esto se 

debe al hecho de que el Na' puede participar en el intercambio iónico con la capa de gel 

hidratado. 

4. En las soluciones muy ácidas. el pH medido es mayor que el pH real. El motivo no es muy 

claro pero puede relacionarse con la disminución de la actividad del agua en SOiuciones ácidas 

concentradas. 

5. Debe dejar.se un UemJX> suficiente para que la membrana de vidrio se equilibre con las 

soluciones nuevas. En las soluciones bien tamponadas y con agitación adecuada, esto sólo 

exige •~unos segundos. En tas soluciones poca tamponadas o no tamponadas, el tiempo 

puede ser de varias minutos. 

e. Un electrodo que no se conserva en agua se seca. y debe sumergirse durante vanas horas en 

H:iO antes de que responda correctamente al H'". 
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1.2.3 Electrodos metal - óxido de metal selectivos de iones hidronlo. 

El electrodo de vtdrio es con mucho el sensor más comunmente utilizado para indicar el 

grado de acidez o alcalinidad en electrohtos acuosos. La fragilidad es la mayor desventaja del 

electrodo de vidrio. 

En años recientes ha habido un incremento en el interés de utilizar electrodos metal -

óxido de metal como sensores de pH para control industlial de pt"Ocesos. Tienen la ventaja de 

soportar entornos más adversos. 

Para que los electrodos metal - óxido de metal sean ütiles como sensores de pH deben 

satisfacer vanos importantes critenos. Por ejemplo. el metal debe tener un comportamiento lo 

suficientemente noble para resistir el ataque de todas las soluciones sobre un rango Util de pH, y 

su óxido debe ser candUctOf' e'-!ctnco y ser capaz de alcanzar el equilibrio con la solución sin que 

el óxido se disuelva apreciablemente. Como estos requelimientos básicos son un poco difíciles de 

cumplir. la mayoria de los electrodos metal - óxidO de metal usados para detección de pH 

representan una combinación de la nobleza del metal y la establlktad del óxido. 

Los óxidos de metales insolubles y semiconductores son sensibles al i6n htdrógeno de 

acuerdo al mecanismo de intercambio de Iones en los sitios -OH activos formados sobre I• 

supefficie del óxido metálico en una solución. 

El potencial de un electrodo metal - óxido de metal reversible MJM.o.H•(aq). est6 

determinado por la reacción 

El primer electrodo metal- óxido de metal usado con relevancia fue el electrodo de 

antimonio desarrollado por Uhl y Kestranek( 1
• 1• Aunque existen muchas aplicaciones relacionadas 

con el electrodo de pH de antimonio, está sujeto a l~ter1erencias por o•ígeno. Los materiales que 

pueden ser utilizados para elaborar electrodos de pH son lrOz Tl02 • Ru02 . Rfl02 Sn02 Ta()¡ Os02 

PdO: y PtO:h además de acero inoxidable 316. SegUn los reportes el material que ha dado las 

mejores respuestas en base a pruebas electroquímicas es el lr02 , peparado por oxidación ténnica 

a 600-700-C. Aunque recientemente estudios realizados en la sección de química analilica han 

demostrado que los electrodos metal - óJCido de metal preparados por tratamiento químico del 

acero Inoxidable 316 también ofrecen excelentes resultados como electrodo sensor de pH. Las 

películas de la mezcla de óxidos de metales forTilada sobre acero lnoxid•ble 319 es flnne. 

Consecuentemente. es de esperarse que muestren respuestas estables y se conviertan en un 

electrodo de pH muy utilizado una vez que se difunda su existencia. 
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1.3 ELECTRODOS INDICADORES 

El electrodo indicador más común es el de platino. Se utiliza platino debido a que es 

Químicamente inerte: esto es que experimenta muy pocas reacciones quimicas. cuando se 

emplea como electrodo, su cometido es Simplemente intercambiar electrones en un sentido u otro 

con las especies reactivas en la solución. 

En los casos en que el platino reacetona con la solución electrolítica, generalmente puede 

utilizarse un electrodo de oro. El oro es más inerte que el platino. También se usan ampliamente 

diversos tipos de carbono como electrodos indicadores. puesto que en la superticie del carbono las 

velocidades de numerosas i-eacciones rédox son altas. Los electrodos metálicos funcionan mejor 

cuando la superficie es grande y limpia. Un lavado en 8cido nitrico concentrado, seguido por un 

enjuague con agua destilada. con frecuencia es eficaz para llmptar la superficie de un electrodo. 

En general puede utilizarse cualquier metal como electrodo indicador siempre y cuando 

este sea inerte en el intervalo de potenciales a los que se va a llevar a cabo la reacción 

electroquimica. 

1.4 COMENTARIOS ADICIONALES SOBRE POTENCIOMETRIA 

1.4.1 Calibnlción de los electrodos de referencia. 

Durante el seguimiento de proceso e1ectroquimlco por potenciometria, 

voltamperometria o algUn otro método seguramente se va a requerir de usar un electrodo de 

referencia para completar la reacción redox y proporcionar un potencial de referencia constante. 

Tal es el caso de los electrodos de plata-cloruro de plata y electrodo de calomel saturado (E.C.S.). 

que son los electrodos de referencia más comünmente utilizados en electroquímica. Es de 

esperarse que se calibre un electrodo de vidrio. un electrodo de platino o un electrodo de plata 

antes de empezar una reacción, pero lo que casi nunca o nunca se hace es calibrar nuestro 

electrodo de referencia, que si bien es cierto su potencial es prácticamente constante. nada nos 

asegura que su valor de potencial coincida con el valor reportado en la literatura para el electrodo 

en cuestión. 

Por tal motivo aquí se propone un método para calibrar electrodos de referencia basado en 

la utilización de un electrodo normal de hidrógeno (que a final de cuentas es otro electrodo de 

referencia) y un potenciómetro. El procedimiento es de la siguiente forma: 

Se prepara una solución de pH = O.O con HCI de concentración previamente detenninada 

y se agrega a un vaso de precipitados, en este vaso se mantiene un burbujeo de gas hidrógeno a 

una presión de una atmósfera, finalmente se Introduce un electrodo de Indicador de platino en 

nuestra celda y se tiene lo que se conoce como electrodo normal de hidróigeno, que es el electrodo 
B 



de refenmci• unlver.aal, y su potencial de referencia es igual O.O. Este electrodo nonnal de 

nidróQeno (E.N.H.) se acopla • otra celda con un electrodo de referencia de uso común, por 

e}emplo E.C.S., y a un potenciómetro (ver figura S), y la diferencia de potencial que se lea en el 

aparato seril el potencial de referencia constante real de nuestm etectrodo. Realizada la 

calibración puede utilizarse el electrodo con la segurtdad de que el potencial de referencia se 

mantendr• constante. 

Cabe mencionar que esta metodologia para calibrar electrodos de referencia no fue 

aplicada en el trabajo experimental de este libro debido a que su recopilación fue posterior a este. 

Pero queda plasmada en este documento para mejorar la calidad de futuros trabajos. 
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CAPITULO 2. OBJETIVOS 

1. Elaborar eleclrodos de POSAl-318 a 24-C. 40-C, 70-C y 909C. 

2. Oetem1lna.- si los electrodos de POSAl-316 elaborados presentan un comportamiento 

nemstlano a 25-C y seteccion•r el electrodo con el mejor comportamiento. 

3. Evaluar la resistencia a la corrosión a 25-C en presencia de fosfatos de los electrodos de 

POSAl-316 elaborados a las distintas temperaturas. 

•. Prob9r la eficiencia nemstiana a 25-C del electrodo de POSAl-318 con el mejor 

comportamiento. 
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CAPITULO 3. ELABORACION DE ELECTRODOS DE ESTADO SOLIDO A 

24"C, 40"C, 700C Y ~A PARTIR DE ACERO INOXIDABLE 31•. 

METODOLOGiA EXPERIMENTAL 

Se cortan probetas de acero inoxidable 316 de filr de diámetro. de una longttud 

aproximada de 10 cm. se lijan y se lavan para eliminar la grasa y sudedad que tengan en la 

superficie. 

En 100 mi de una SOiución de CrO:i 2.5 M en H~so. S M. se sumergen 

aproximadamente 6 cm de la longitud de las probetas a una temperatura de 70-C en agitación 

constante durante 17 minutosc51
• 

Este procedimiento se repite para otras probetas a 24-C, 40-C Y 90-C manteniendo 

constante el tiempo de elaboración. 

Las probetas de acero mox1dable 316 recubiertas con la pelicula de óxidos se utilizan 

como eleClrodos indicadores selectivos de iones hldf"Onio. 

RESULTADOS 

Se obtuvieron los resultados que se reportan en la tabla 1. 

Temperatura de tratamiento 

24"C 

40"C 

70"C 

Caracteristicas de la probeta. 

Se presentó un ligero abntlantamlento. 

No se apreció cambio de color en el metal. 

El abnllantamiento de Ja superficie fue mas notorio. 

No se •J>f"8ció cambio de color en el met.til. 

Se fOITTló una pelicula de eok>r café, se presentó brillo 

metálico y la interfase ~aba colores que Iban de 

morado a verde. 

Fonnación de película am•Ollo oro unifonne, t>nllo 

metálico y la interf•se presentaba coloración verde, 

morado, azul y negro. 

Tabla 1. Inspección visual de los electrodos de POSAl-316 a las distint•s temperaturas. 

ANÁLISIS DE RESULTADOS 

De la elaboración de los electrodos a las distintas tempentturas se observó que en 
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todos los e.sos se presentó un abrrnantamlento de la superficie en cont•cto con la soluaón 

OJdCfante. aunque este fue más notorio a medida que se aumentó la temperatura de 

tratamiento. Además observamos a las temperaturas de 70°C y 90°C la fonnac1ón de peliculas 

de óxido que variaban en color. La variación en colores de las peliculas v en el 

abrtllantamiento de las superficies se explica por cuestiones de tipo de cinética quimica, ya 

que corno sabemos, a medid• que aumenta ta temperatura aumenta exponencialmente la 

velocidad de la reacción. en consecuencia varia la velocidad de pulido y de formación de 

óJddos. 
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CAPITULO 4. EVALUACIÓN DE LA DIFERENCIA DE POTENCIAL EN LA 

CELDA DE OXIDACIÓN DE LAS PROBETAS DE ACERO INOXID-LE 31a 

A 24"C, 40"C, 700C Y ~. 

METODOLOGiA EXPERIMENTAL 

Este proceso se realiza paralelamente al de pt"eparación de los electrodos de estado 

SÓiido. 

Consiste en medir el potencial de la solución de Cr03 2.5 M en H~S04, en el momento 

en que se sumergen las probetas de acero ino•idable 316 y evaluar la diferencia de potencial 

desde este instante hasta el momento en que la oxidación termina y tos electrodos de POSAI 

son retirados de la solución. 

Para la evaluación de dicha d1fernnc1a de potencial se utiliza un potenciómetro 

calibrado con el amortiguador electrónico. 

Como electrodo de refer-encia se utiliza un electrodo de calomel saturado, para cerrar 

el ci.-cuito se utiliza la misma probeta de acem inoxidable 318. 

El procedimiento descrito anteriofT1'1ente se ..-ealiza a 24-C, 40-C, 70-C y 909C 

utilizando el mon1aje experimental de la figu,-a e. 

RESULTADOS 

Se obtuvieron los resuttados Indicados en la tabla 2. 

Tempe,-atuf"a de tf"atamlento Caída de tensión en la celda 

24"C 1eomv 

40"C 150mV 

70"C 135mV 

130mV 

Tabla 2. Compantción de la caída de tensión de la cekta de oxidaoón para los eted:rodOs de 

POSAl-316 a las distintas temperaturas. 

ANÁLI- DE RESULTADOS 

Al observa,- los datos de la tabla 2. se nota que a medida que aumenta la tempef"atura 

de tratamiento disminuye la calda de tenstón o diferencia de potencial de la cekta de 

oxidación. La temperatura del electroli1o Influye sobre la solubilidad de las sales de hief'T'O; la 
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pelicula de sales es mAs porosa •I aumentar I• temperatura y permite el incremento de la 

densidad de comente. 

Con el electrolllo a 24-C. la pelicula de sales fonnada en la superficie del electrodo es 

más densai v la caida de tensión por conducción eléctrica a través de sus poros, resutta ser 

mavor que ~r• las otras temperaturas. 
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CAPITULO 5. PRUEBA OE LA EFICIENCIA NERNSTIANA DE LOS 

ELECTRODOS DE POSAl-315 ELABORADOS A LAS DISTINTAS 

TEMPERATURAS. 

METOOOLOGIA EXPERIMENTAL 

Se tienen cuatro electrodos de POSAl-316 elaboradas a distintas temperaturas (2•-C. 

40ªC, 70°C y goac). A continuación se descrtbe la metOdologia de prueba que se aplica a los 4 

electrodos de manera kléntica. 

Con dos potenciómetros previamente cahbrados se calibra el slSl.ema electrodo­

potenciómetro, acoplando a cada uno de los potenc1ometros un electrodo indicador de vktrio. 

como referencia uno de los potenciómetros utiliza un electrodo de POSAl-316 (70-C) y et otro 

utiliza un electrodo de calomel saturado. 

En un vaso de precipttados de 100 mi se agregan apn>xlmadlamente SO mi de una 

solución de pl-t constante y se introducen los electrodos de referencia de POSAl-318 y ECS de 

cada uno de los potenciómetros. Con una solución buffer estandarizada de pH = 10.00 se hace 

una primera medición hasta lograr una lectura estable de 10.00 (ver figura no. 7). 

Ya calibrados los potenciómetros se acopla a uno de ellos un electrodo de acero en 

lugar del electrodo Indicador de vidrto. 

En otro vaso de precipitados se colocan 50 mi de una solución de ácido fosfórico de 

una concentración aproximada de 0.1 M y se introducen los electrodos de vidrio y de acero 

respecttvamente. se colocan los vasos de pn!!cipitados sobre un agitador magnético y se 
conectan entre si los vasos mediante un puente de agar-aoar. se Introduce una barra 

magnética en la solución a valorar de ácido fosfóOco, para mantener agitación constante. 

Se procede a valorar el ilcido fosfórico 0.1 M con una solución de hidróxido de sodio 

aproximadamente 0.3 M (la titulación se realiza a 25-C). La Mtición de valorante se hace en 

mililitros de uno en uno. Después de cada adición se mide el pH de la solución con el elecl.rodo 

1nc1tcac:1or de vidtio. y con el electrodo de POSAI se mide el potencial de I• solución. El montaje 

experiment•I se muestra en la figura no. e. se realiZaron ocho valontek>nes de •cido fosfórico 

0.1 M con hidróxido de sodk> 0.3 M utlllz•ndO tos cuatro etectrodos de POSAl-316 (2C"C, •QlllC, 

709C y 90-C). Los resultados se muestran en el capitulo a.iatro. 

Se obluvleron IOS result.SO. que se rwpodan del .nexo l. 
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Ademas los resull.oos experimentales condens.iDs y dOnde se comparan los 

sistemas de POSAl-319 obtentdos a las distintas temperaturas se repot1an en la tabl• 3. 

Temperatura de no. m(mV) r (promec:ho) r 2 (promec:110) 

24'C 81.2450 0,99130 0.9828 

40'C 52.1987 0.99878 0.9975 

70'C 90.2595 0.99938 0.9987 

90"C 55.0350 º·""""" 0.9972 

Tat>fa 3. Resutt.tos correspondientes a los estudaos potenc1ométricos aplicados al los 

electrodos de POSAl-316 a las distintas temperaturas. 

ANÁLISIS DE RESULTADOS 

Al trazar las gráficas de E = f ( pH ) para los electrodos a las distintas tempP.n1turas, se 

obtuvieron unas relaciones de tipo lineal en un intervalo de pH amplio. En base a ello se aplica 

el método de regresión lineal para los puntos que caen cerca de la linea recta de la función E 

•f(pH). 

Los resunados de la tabla 3 muestran. estadisticamente hablando. que para los 

electrOdos a las distintas temperaturas, existe una función lineal en un intervalo amplio de pH. 

De acuerdo al análisis y tratamiento de datos efeduados en este punto para la etapa 

(e) del desarTOllo experimental. se puede decir que la respuesta de los electrodos elaborados a 

las distintas temperaturas es selectiva a iones hidronio en un amplio Intervalo de pH"s. 

Las pendientes para los electrodos van desde 81 mV/pti a 24'"C hasta 52 mV/pH a 

40-C, si bien todos presentan comportamiento lineal ( r > 99% y ~ > 98% ). solo el electrodo a 

70-C presenla comportamiento nemstlano ( 60 mV/pt-1). 
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C-ITULO 8. SOBRETENSION A LOS ELECTRODOS DE POSAl-31• 

ELABORADOS A LAS DISTINTAS TEMPERATURAS. 

METOOOLOGIA EXPERIMENTAL 

Se preparan 250 mi de una solución aproximadamente O. 1 M de H3PO.. Se 

transfieren a un vaso de precipitad<>S de 1000 mi. 

Se intl"Oducen los electrod<>S de POSAl-318, cak>mel y de grafito. que se ulilizar•n 

como eleelrodO de trabajo, de referencia y auxiliar respectivamente. Eslos eledrodoa 5e 

conectan a un fllrotenciostat~Gatvanost .. o. Se introduce un termómetro y por úNtmo se t-s- la 

celda. 

El pfimer paso es evaluar el po1endal de reposo del electrodo de trabajo. Una vez 

evaluado se aplica una sobretens1ón anód1ca-catódica al electrodo de trabajo desde -1.00 V 

hasta +1.00 V referidos a electrodo de calomel (de activo a noble)ct:.t1_ 

La velocidad de Mnido de potencial fue de 100 mV/min. 

Se toman las lecturas de la lntenSided de comente generada en el electrodo a los 

distintos potenciales. Se grafican los resuftados obl:enidOs en papel semllog con las medidas 

de potencial en las Ofdenadas y la intensidad de corriente en tas abcisas. 

El montaje experimental se muestra en la f"egura no. 9. 

Se realizaron un total de 3 conidas para cada electrodo de trabajo. Los eJeclf'Odos de 

trabajo utilizadoS fueron tos Siguientes: 

• Acero al carbón 1 01 O 

• Acero Inoxidable 316 

• Eiectrodo de POSAl-316 (24-C) 

• Electrodo de POSAl-316 (4Q-C) 

• Eleclrodo de POSAl-318 {70-C) 

• Elecl:rodo de POSAl-316 (SMPC) 

RESULTADOS 

Se reportan .. s gréf"teaS oble'*'as en el anexo 11. 

Los resultados condensados de esta etapa se muestran a continuación en la tabla 4. 
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Material acero 1010 ac. lnox. POSAI POSAI POSAI POSAI 

3111 (24"C) (40"C) (70"C) (llO"C) 

e°"""'' 3.1ex10- A 2.51x10 A 2.00.10- A no presenta no presenta no presenta 

Contd• 2 3.11!1x10 A 2.51x10-A 2.00x.10- A no presenta no presenta no presenta 

Conlda 3 3.11!1x10 A no presenta 2.00x10 A no presenta no presenta no presenta 

Tabla'· ResuHados de lntensid.t de corroSión para los electrodos de POSAl-316 y dos 11pos 

comereiales de acero. 

ANÁL- DE llE8ULTADOS 

Los resunados de la tabla 4 indican los valores de intensidad de corrostón para dos 

tipos comerciales de acero y para los electrodos a las distintas temperaturas. El parámetro de 

la lntensktad de corrosión nos dice que tan atacable es el material en cuestión y esta 

Intensidad es directamente proporcional a la velocidad de corrosión de este mismo materiait10l. 

La comparación de las Intensidades de corros66n para el acero 1010 y para el acero 

31f5 nos dice que es más atacable el acero 1010 debido a su mayor Intensidad de corrosión 

(3.16 vs, 2.51). lo cual es un resuttado bastante lógico ya que el acero 316 es llamado 

comercialmente acero inoxidable y está comprobada ampliamente su mayor resistencia. En 

cuanto a la intensidad de corrosión del acero 316, podemos decir que es menor con respecto 

al acero 1010 pero es mayor con respecto al electrodo de POSAl-316 (24-C), lo cual sigue 

siendo lógico debtdo a que el electrodo fue sometido a un proceso de oxidación y a la 

fonnación de una capa pasivante de óxidos que inhiben la corrosión. Aunque este efecto es 

más evidente cuando observamos que los electrodos de POSAl-316 elaborados a 40-C, 7D°C 

y 90-c no presentan Intensidad de corrosión. De aqul podemos deducir que la formación de 

peliculas de óxido (capas pasivantes) pueden inhibir e incluso detener por completo la 

corrosión. 

Por otro lado observamos que para el electrodo de POSAl-316 (24-C) no fue inhibida 

totalmente la corrosión: retomando lo discutido para la etapa (a) decimos que a mayor 

tempera1ura mayor velocidad de reacción, de aquf que et e6ectrodo que aUn presenta 

lntensklad de corrosión es el elabOrado a 24-C. ya que su velocidad de oxK:laclón en la cekia 

es la menor y por tanto no fueron suficientes 17 minutos para que la magnitud de la capa 

pasivante fuera tal que detuviera la corrosión. 
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CAPITULO 7. ELAllORACK)N A 70"C Y PRUEBA DE UN ELECTRODO DE 

ESTADO SOLIDO A PARTIR DE ACERO INOXIDABLE 318. 

Se elabof"a un efeclrodo de POSAl-316 siguiendo exactamente la metodologia de la 

etapa (a) a 70-C. para P«>ceder a probarlo. La prueba del electroelo de POSAl-316 se realiza 

ele la siguiente forma: 

Se verifica que dos potenciómetros funcionen correctamente. Se calibran los sistemas 

electrodo-potenciómetro acopando a uno de los potenciómetros un electrodo combinado (pH­

referencia). Con una solución buffer estandatizada de pH = 10.00 se hace una primera 

medición hasta lograr una lectuf"a estable de 10.00. El otro sistema se calibra en corto circuito 

y se acopla al potenciómetro un electrodo de referencia de ptata/cloruro de plata y el electrodo 

de POSAl-316. 

En un vaso de precipitados de 100 mi se agregan aproximadamente eo mi de KN03 

0.1 M y se Introduce el electrodo de refer-encia de plata/cloruro de plata de uno de los 

potenciómetros. 

En otro vaso de precipitados se colocan 40 mi de una solución de ácido fosfórico de 

concenlración aproximada 0.1 M y se introducen los electrodos combinado y de POSAl-316 

respectivamente. Se colocan ros vasos de precipitados sobre un agitador magnél1co y se 

conectan entre sí mediante un puente de agar-agar. Se inlroduce un¡:m barra magnética. en la 

solución a valorar de acido fosfórico. para tener agitación conlmua. 

Se procede a valorar el ácido fosfórico 0.1 M con una solución de hidróxido de sodio 

aproxlmadamenre 0.3 M (la titulación se realiza a 25ºC). La adición de valorante se hace en 

mililitros de uno en uno. Después de cada adición se mide el pH de la solución con el electrodo 

combinado. y con el electrodo de POSAl-316 se mide el potencial de la solución. El montaje 

experimental se muestra en Ja figura no. 10. Se realizaron seis valoraciones de ácido fosfórico 

0.1 M con hklróxtdo de sodio 0.3 M. 

fltESULTADOS 

Se reportan los resullados oblentdos en el anexo 111. 

Los resurtados condensados de esta etapa se muestran a continuación en la tabla 5, 
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Valoradón Ordenada m(mV) %e1Tor 

459.241i13 -59.94301 -0.99914 0.991528 0.17193 

2 509.9438 -515.03320 -0.99977 0.99954 0.04599 

3 4{Hill.2136 -60.87500 -0.99979 0.99958 0.04200 

4 522.9259 -59.12520 -0.99973 0.99SMe O.OS3SHI 

5 522.7018 ~0.58248 -0.99979 0.99951!1 0.04200 

6 514.4114 -81.62428 -0.99940 0.99880 0.11Q96 

Promedio 504.7243 -60.03053 -0.99960 0.99921 0.07931 

Tabla 5. Comparación del comportamiento del electrodo de POSAl-316 para las seis 

valoraciones de ácido fosfórico con hidr-óxido de SOdio. 

Estos datos se cumpUer-on para las condiciones experimentales definidas en la 

melodologia y se obtuvo como resultado que el intervalo de pH de trabajo fuera de 2.14-10.99. 

AN4L.ISIS DE RESULTADOS 

Para el análisis de resuhados de esta etapa se utilizó el mismo procedimiento que en 

los Incisos (a) y (c) para el electrodo de POSAl-316 a 70oC, solo que en este inciso se hace un 

análisis estadistico adicional que es el intervalo de confianza al 95%. Este electrodo se elaboró 

nuevamente ya que las pruebas potenciodmémicas son destructivas. y por- lo tanto el utilizar 

un electrodo atacado no nos entregar-ia un resultado del todo confiable. Retomando lo descrito 

en el inciso (c) decimos que el electr-odo de POSAl-316 (70-C) pr-esenta un comportamiento 

lineal del tipo nemstlano, y la ecuación que describe la linealidad. es la siguiente: 

E = k - (60.03053 ± 1.2941)(mV/pH)pH 

con un intervalo de confianza al 95% de slgnificancia ( prueba de t student ) de: 

58.6724 s. m s: 61.3886 

De acuerdo al análisis y tr-atamiento de datos efectuados en este punto para la etapa 

(e) del desarrollo experimental, se puede afinnar que la respuesta del electrodo es Indicativa 

de Iones hkSronio en el intervalo de pt-1 de 2.14 a 10.99. Las correlaciones son mayores del 

99% (ver tabla 5). 
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CAPITULO 11. REVISION DE LA POSAl-3111 POR MICROSCOPIA 

ELECTRONICA. 

METODOLOGIA EJlPElllMENTAL 

Se cor1a un electrodo de POSAl-316 (70-C) de la siguiente forma: 

1 cm 

~------·· 

ACERO 
INOX.316 l 

. :':!':." 

POSAl-316 

INTERFASE 

FIGURA No. 11 REPRESENTACION 
DE LA MUESTRA DE POSAl-316 
REVISADO POR EL MICROSCOPIO. 

El tamat\o de la probeta fue de un centímetro para ser revisado por el Microscopio 

Electrón leo. 

Se analizó la POSAl-316, el acero Inoxidable 316 y la interfase (POSAl-316-AC. INOX.) y se 

tomaron fotografías a diferentes aumentos de cada una de las partes antes mencionadas. 

Las fotografias se muestran en resuhados. 

RESULTADOS 

Se presentan las figuras 12 a 15 que se obtuvieron. 

Los resuHados que se pueden observar en estas figuras se enlistan en la tabla número 6. 
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Sección del electrodo 

expuesta 

Primera Interfase 

Segunda Interfase 

Película de Oxido 

Aumentos 

a 1000 

300 

45 

1000 

300 

100 

1000 

300 

100 

2000 

1000 

700 

100 

Observaciones 

se observó que 109 cristales det metal se 
encontraban en distribución longitudinal. 

El metal present• rayaduras debido al 

proceso de extrusión por el cual se elabora. 

Presenta cavktades que asemejan grietas. 

Se mantiene la distribución longitudinal. 

Aumentó el tamaño de los cristales. 

Disminuyó la magnitud de las grietas. 

Se mantiene la distribución longitudinal. 

Se han disminuido las grietas casi en 

totalidad. 

Se mantiene la distribución longitudinal. 

No presenta grietas de ningün tipo. 

Tabla 8 Resultados de la rev1s1ón m1croscóp1ca a el electrodo de POSAl-316. 

ANÁLISIS DE RESULTADOS 

De los resultados mostrados en la tabla 6 y de las figuras 12 a 15 se observó que el 

proceso de o•idación minimiza las irregularidades de la superficie del metal, ya que cuando 

observamos la parte no tratada del metal notamos la existencia de cavidades y que tales 

cavtdadles disminuyeron paulatinamente a través de las dos inlerfases, ya que tales interfases 

no mantuvieron el suficiente contacto con la superficie del metal para cubrir las grietas: en la 

parte que sufrió totalmente el tratamiento quimico no se observaba ya la presencia de las 

cavidades ames mencionadas debido a que los óxidos se depoSitan en principio en las partes 

estancadas tales como grietas y una vez cubiertas estas grietas se depositan unltonnemente 

sobre la superficie del metal. 
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FIGURA 12. Parte no expuesta a tratamiento del acero inoxi­
dab1e 316. 300 aumentos. 

FIGURA 13. Primera interfase 
oxides, 300 aumentos. 
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FIGURA 14. Segunda interfase acero inoxidable - pellcula de 
oxidoa, 300 aumentos. 

FIGURA 15. Pellcu1a de ~xidos sobre acero inoxidab1.e 316 
(POSAI-316), 700 aumentos. 
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CAPITULO 9. CONCLUSIONES. 

Los valores de la correlación,.= (0.98 y 0.99), obtenidos del tratamiento estadístico de los 

capitulas 5 y 7 del trabajo experimental, comprueban que se elaboraron 4 electrodos de estado 

sólido (24°C. 40-C. 700C y OOoC) indicadores de iones h1dronio. cuya respuesta es lineal en un 

amplio Intervalo de pH"s y que para el electrodo elaborado a 70-C tal respuesta es nemstiana en 

intervalo aproximado de pH"s de 2 a 11. Esto da pauta para que el electrodo de POSAl-316 

elaborado a 7CJOC sea el electrodo seleccionado para las pruebas voltamperométricas y de 

microscopia electrónica. 

De los capítulos 3, 4 y 6 de la experimentación podemos concluir que el tratamiento 

quimlco al acero forma una capa pasivante en la superficie del metal que puede inhibir e Incluso 

detener la corrosión. La depos;1ación de los óxidos se ve favorecida con la temperatura y la 

deposición de óxidos provoca la pas1vación. Además decimos que esta capa es muy unifonne y 

ofrece respuestas estables. Lo descrito anterionnenle se complementa con un estudio efectuado• 

y el cual nos dice que la pelicula de óxidos tiene un espesor unifonne del orden de 35-40 nm. 

• Comentario personal de Francisco Cervantes Tofedo. Químico de procesos de anodizado de 

metales. 

El esludlo consiste en preparar una película POSAl-316 sobre una lámina, posterionnente por 

penetración de una aguja en la lámina se detennlna el espesor de la pélicula. 
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POTENCIAL VS. pH 

12 ------ ---

10 

POTENCtAL (mV) 

Segunda valoración de H3PO .. con NaOH seguida con un electrodo de POSAl·316 elaborado a 700C. 
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VOLUMEN DE VAL. E mV 
00 320 1.70 
1 o 310 1.70 
2.0 300 170 
30 280 1 80 
40 270 1.85 
50 260 1.90 
60 250 195 
70 240 200 
6.0 220 2.10 
90 210 2 15 

10 o 180 2 20 
11 o 150 250 
11.5 130 2 75 
120 40 420 
12 5 10 4 65 
13 o -20 4 90 
13 5 -30 5 ºº 
14.0 -40 5 05 
150 .ao 520 
160 -70 5 25 
17.0 -85 5 30 
18 o -95 540 
19.0 -105 5.45 
20 o -120 5.50 
21.0 -130 560 
220 -150 5.90 
23 o -175 640 
23.5 -200 675 
240 -260 7.80 
24 5 -305 875 
25.0 -320 890 
260 -330 8.95 

27 05 -350 9 00 
280 -350 8 95 
29 o -350 890 
30 o -360 8 95 
31 o -370 9 80 
320 -380 9 90 
33 o -380 9.65 
340 -390 965 
350 -390 965 
360 -395 970 
37 o -400 990 
36 o -400 1000 
390 -400 10.00 
400 -410 10 50 

Tabla no.1 Valotact6n de H3PO• con N90H seguida con un efectrodO de POSAl-316 e&aberadO a 24"'C. 

a= 385.5884mV 
b = -81 2450 mV/pH 
r = -0.9913 
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VOLUMEN DE VAL. E mV nH 
O.O 550 4.50 
1 o 540 4.70 
2.0 535 4.90 
31 630 5.10 
40 520 530 
50 520 520 
e.o 510 4.70 
70 500 500 
8.0 495 520 
9.0 490 540 
100 490 555 
11 o 470 575 
12 o 480 800 
13.0 450 820 
14.0 430 880 
150 380 7.40 
18 o 290 910 
17.0 270 9 50 
18 1 250 9.80 
190 240 1000 
20 o 230 1020 
21 o 225 1040 
220 220 10 55 
23.0 210 10.70 
24 o 205 1080 
25 o 195 11 00 
260 190 11 15 
27 o 180 11.30 
28.0 170 11 50 
29.0 150 11 85 
300 120 1240 

Tabla no 2 Primera valors::tón de HsPO. con NaOH seguida con un electrodo de POSAl-316 elaborado a 
40"C 

a = 785 8333 mV 
b = -53.9085 mV/pH 
r =-O 9980 
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VOLUMEN DE VAL E mv 
00 440 430 
1 o 440 4 50 
20 430 4.55 
30 430 4e5 
40 425 4 80 
50 420 485 
60 415 5 00 
70 410 510 
8.0 405 520 
90 400 535 
10.0 395 5 50 
,, o 390 5 70 
120 380 5.90 
130 365 810 
14 o 350 6.50 
150 270 7.90 
160 210 900 
17.0 190 940 
18 o 180 960 
190 170 980 
20 o 185 1000 
21 o 180 10 05 
22.0 150 10.30 
230 140 1040 
24 o 130 1060 
25.0 125 1070 
260 120 10.90 
27.0 110 11.05 
28 o 100 11 30 
29 o 80 11.60 
300 40 12.50 

Tabla no 3 Segunda valoración de HlPO• con NaQH seguida con un electrodo de POSAl-316 elaborado a 
40°C 

a = 668 0276 mV 
b = -50 4889 mV/pH 
r= -09994 
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VOLUMEN DE VAL E mV nH 
3.0 690 1.90 
40 685 1.95 
50 680 2.00 
60 680 2 10 
70 670 2 20 
BO 670 225 
90 ""° 2.35 
101 ""º 2 45 
11.0 650 2 55 
120 640 270 
130 630 2.80 
14.0 620 3.00 
15 o 605 3 35 
160 550 4.40 
17 o "º 5 90 
1BO 450 6 20 
191 440 6 40 
200 430 660 
21 o 420 670 
220 420 665 
230 . 410 7.00 
240 400 7 10 
250 400 720 
26.0 390 7.30 
27 o 360 745 
260 375 760 
290 365 7.90 
30 o 350 810 
31 o 330 6 40 
320 295 8.95 
330 240 1010 
34 o 150 11.10 
35 o 130 1140 
36.0 115 1160 
37.0 105 11 70 
36 o 100 11 80 
390 90 11 90 
400 85 12 00 
41 o 80 12.10 
42 o 70 12 20 
43 o 70 12.30 
44 o 60 12 35 
450 60 12.40 

Tabla no. 4 Primera vak:nac16n de H:.PO• con NaQH seguida con un electrodo de POSAl-316 elaborado a 
90"C. 

a= B10.:W99 mv 
b = -59.5044 mV/pH 
r = -0.9984 
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VOLUMEN DE VAL mi E mV 
00 540 1 80 
1 2 540 190 
20 535 1 00 
3.0 530 200 
40 530 2 05 
50 252 2 15 
ea 520 220 
7.0 510 230 
80 505 2 40 
90 500 250 
100 495 2 60 
11.0 485 2 70 
12.0 475 2 85 
130 480 3.06 
14 o 440 335 
151 400 4 15 
160 310 5 85 
17 o 295 630 
180 285 650 
190 275 670 
200 270 690 
21 o 260 7.00 
22.0 255 715 
230 250 730 
240 240 740 
25 o 235 7.50 
260 230 7 65 
271 215 7 70 
280 205 800 
29 o 190 8 30 
300 170 870 
31 o 70 10"" 
32.0 40 1110 
33 o 25 1140 
34 o 10 ,, eo 
35 o o 11 70 
38.0 -5 11 85 
37.0 -10 11.95 
38 o -15 1200 
390 -25 1210 
400 -30 12.20 
41 o -35 1225 
420 -40 12.30 
43.0 -40 1240 
440 -45 1245 
45.0 -50 1250 

Tabla no.5 S9gunda vak>rm::'6n de H>PO. con NaOH seguida con el-=trodo de POSAl-318 ~a 90-C. 

a = 635. 7229 mV 
b = -54.3000 mV/pH 
r"' -0."'896 
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VOLUMEN DE VAL mi E mV DH 
o.o 470 2.50 
1.0 .... o 250 
2.0 485 2 55 
30 475 260 
40 470 260 
50 470 265 
60 465 2 70 
70 465 2.75 
e.o 420 2.80 
9.0 435 2.90 
10.0 430 3 00 
11.0 425 3 10 
120 425 3 20 
13.0 420 3.35 
140 410 3 55 
15 o 400 390 
180 335 5 25 
17.0 280 6 35 
18.0 265 6 70 
19.0 255 6 90 
20 o 250 7 05 
21.0 240 7.20 
220 235 7 35 
230 230 745 
24 o 230 7 55 
25 o 225 7.70 
26.0 220 7 80 
27.0 215 7 90 
280 205 e 10 
29.0 200 8 25 
300 190 8 45 
31.0 170 8.70 
32.0 100 995 
33 o 30 11 15 
34 o 10 11 50 
35.0 -10 11 75 
36 o -15 11 90 
37 o -20 12 00 
38.0 -30 12 15 
39 o -35 12 25 
40 o -40 12.30 
41 o -45 1240 
42 o -50 12 50 
43 o -50 12 50 
44 o -50 1260 
45.0 -55 1260 

Tabla no. e Tercera valoractOn de H~Pa. con N.OH seguida con un electrodo de POSAl-316 elaborado a 
90"C. 

a= 602.3479 mV 
b = -51 3007 mV/pH 
r=..0.9978 
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VOLUMEN DE VAL E mV nH 
00 700 1.70 
1 o 700 1.70 
20 700 1.70 
30 700 1 70 
40 700 1.70 
50 695 1.75 
6.0 690 1.llO 
70 690 1.115 
60 680 1.90 
90 675 2.00 
100 670 2.05 
,, o 665 2.15 
12 o 660 2 30 
130 650 2.40 
14 o 635 2.65 
15 o 610 3.05 
160 520 • 80 
170 480 5.45 
18 o 460 5 75 
190 445 5 95 
20 o 430 e 10 
21 o 425 6.20 
22.0 •20 6.35 
230 410 6.50 
240 •os 660 
25 o 400 670 
26 o 390 680 
27 o 380 6.90 
280 370 7.10 
290 360 730 
300 340 7.50 
31.0 310 8.10 
32.0 195 9 80 
330 160 10 30 
34 o 140 1060 
35 o 135 1075 
360 125 10 90 
37 o 115 11 ºº 
380 110 11 10 
39 1 100 11.20 
400 90 1125 
41 o 90 11.30 
421 85 11.40 
430 80 11 40 
.... o 75 11 50 
450 70 11.50 

Tabla no 7 Primera valorac16n de H3P0• con N&OH seguida con un electrodo de POSAl-318 elaborado a 
70-C. 

a= aoe.a223 mv 
b = ~.8878 mV¡pH 
r =-O 9993 
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VOLUMEN DE VAL EfmV DH 
00 680 1.70 
1.0 680 1.70 
20 ""º 170 
30 ess 170 
40 650 1.70 
so eso 1.75 
60 640 1.80 
70 640 1 85 
80 630 1.90 
90 625 2.00 
100 620 2.05 
11 o 610 215 
12.0 600 225 
130 590 240 
140 575 260 
150 555 300 
16.0 480 4 so 
17.0 430 540 
180 420 570 
19 o 405 5 90 
20.0 390 6 05 
21.0 390 6 20 
220 380 630 
230 375 640 
24 o 370 6 so 
25 o 365 665 
26 o 360 6 75 
27 o 350 • 90 
26 o 340 7 00 
290 330 7 20 
300 320 745 
31 o 295 7 85 
320 205 • 50 
33 o 165 1020 
34 o 135 10 50 
350 125 1070 
300 120 1080 
37 o 115 10 95 
38 o 110 11 00 
390 100 1110 
40 o 95 11 20 
41 o 90 11.30 
420 90 11 35 
43 o 85 11 .. 0 
44 o 80 11 .. 5 
.. 5.0 75 11.50 

Tabla no. 8 Segunda valofac:.10n de H:sPQ, con NaiOH seguida con un electrodO de POSAl·316 elaborado a 
70"C. 

a = 743 5849 mV 
b = -57.6312 mV/pH 
r ==-O 9994 

43 



ANEXOll 

44 



. . . . • 
• 

.. 



9
t-

~
 

:§ 
~
 

~
 

o 
q: 

~
 

~
 

~
 

.,. 

1 
,~ 

-
... 

1-
-

1 "f 
P

i 

1 

>< 
o ;!!: 

-
~
 

N
 

o 
-

t ::¡ 
-

<
C

 

~ 
z e 

l 
u 

1 

"' 
~
 

1 
-

z 
j 

i5
 

o 

¡~ 
o 
¡:¡ 
.... o Q

. 

~
 

1 ¡~ r 1~ -""f --
--

-·-···-----
··-·· 

,,.,,. 



--
-

;;¡ 
-

-
-

-
• l j 

::f 
-

-
-



91> ., 
. . . · 

. . 
~ 

. . • 
• 

~
 

• 
.... 

~
 

<
C

 
<

 

~ 
1 

l 
C

> 
!2 
u 

j 
z w

 
... o ... 

-



ANEXOUI 

49 



POTENCIAL VS. pH 

12 

10 

8 

O"--~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~ 

·= o 100 

POTENCIAL (mV) 

300 

Primera valoración de Acido Fosfórico con Hidróxido de Sodio seguida con electrodo de POSAl-
316 (70-C) 

50 



VOLUMEN DE VAL ~rmv1 

3.0 330 2.06 
4.0 328 2.15 
5.0 325 2.23 
6.0 320 2.32 
7.0 318 2.41 

9.0 307 2.M 
10.0 300 2.79 
11.0 290 2.96 
12.0 270 3.27 
13.0 202 4.42 
14.1 115 5.81 
15.0 90 6.12 
16.0 80 6.32 
17.1 65 6.49 
18.0 55 6.61 
19.0 45 6 75 

22.0 25 7.13 
23.0 12 7.30 

27.0 -150 10.27 
28.0 -170 10.69 
29.0 -180 10.91 

Tabla no. 1 Pnmera valoraC1ón de ACldo Fosfónco con Hldroxldo de Sodio seguida con electrodo 
de POSAl-316 (70C'C) 

a = 459.2493 mV. 
b = -59.94301 mV/pH. 
r= -0.99914 
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VOLUMEN DE VAL. Em~ DH 
5.0 375 2.23 
8.0 370 2.32 
7.0 385 2.41 
8.0 380 2.53 
9.0 357 2.84 

10.0 350 2.79 
11.0 :wo 2.97 
12.0 320 3.26 
13.0 275 4.11 
14.0 180 5.75 
15.0 157 6.10 
18.0 145 6.32 
17.0 135 
18.0 128 6.61 
19.0 120 6.75 
20.0 112 8.86 
21.0 108 6.99 
22.0 100 7.11 
23.0 90 7.28 
24.0 80 7.47 
25.0 62 7.72 
28.0 28 8.32 
27.0 -80 10.10 
28.0 -110 10.61 
29.1 -128 10.87 

Tabla no. 2 Segunda valorac16n de Ac1do Fosfónco con Hidróxido de Sodio seguida con electrodo 
de POSAl-316 (7D"'C). 

a = 509.8438 mV. 
b :;::; -58.03320 mV/pH. 
r = -0.99977. 
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VOLUMEN DE VAL.. ElmV\ DH 
•.o 392 2.13 
5.0 380 2.21 
6.1 358 2.30 
7.o 355 2.•o 
11.0 350 2.50 
lil.0 342 2.63 
10.0 335 2. 76 
11.0 322 2.98 
12.0 305 3.28 

14.0 150 5.77 
15.0 125 6.10 
18.0 112 9.30 
17.0 102 6.48 
18.0 95 e.e1 
19.0 88 6.7• 
20.0 80 8.85 
21.0 72 6.99 
22.1 68 7.11 
23.0 58 7.26 

25.0 28 7.73 
29.0 -10 8.28 
27.0 -115 10.13 
28.0 -142 10.60 
29.0 -160 10.88 

Tabla no. 3 Tercera valoración de Acldo Fosfórtco con Hidroxtdo de Sodio seguida con electrodo 
de POSAl-316 (70"C). 

a= •99.2138 mv. 
b = -60.87500 mV/pH. 
r = -O.SiKt979. 
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VOLUMEN DE VAL- E mVl DH 
5.0 390 2.25 
e.o 3llO 2.3' 
7.0 378 2.45 
1!1.1 375 2.5116 
a.o 389 2.e7 
10.0 382 2.1!12 
11.0 348 3.03 
12.0 325 3.40 
13.0 225 5.07 
14.0 172 5.90 
15.0 155 6.18 
1e.o 142 e.39 
17.0 132 9.53 
18.1 125 6.68 

20.0 110 6.93 
21.0 102 7.04 
22.0 93 7.20 
23.o es 7.3e 

25.0 so 7_99 
29.0 -58 9.82 
27.0 -100 10.54 
211.0 -110 10.82 
29.0 -120 11.02 

Tabla no. 4 Cuarta valol'ación de Acido Fostónco con Htdrox1do de Sodio seguida con electrodo de 
POSAl·318 (70-C). 

a= 522.9259 mv. 
b = -59.12520 mV/pH. 
r = -0.99973. 
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VOLUMEN DE VAL. ..,.,mv nH 
3.o 390 2.m 
4.0 385 2.18 
5.0 392 2.2• 
6.0 378 2.33 
7.0 37.S 2.43 
8.0 370 2.54 
9.o 365 2.ee 
10.0 358 2.81 
11.0 343 3.04 
12.0 320 3.41 
13.0 218 5.15 
1•.o 170 5.01 
15.0 151 1!1.19 
18.0 138 8.39 
17.0 128 8.52 
18.0 120 6.65 
19.0 112 6.79 
20.0 103 6.92 
21.0 93 7.03 
22.0 85 7.18 
23.0 75 7.35 
2•.o eo 1.eo 
25.0 38 7.97 
29.0 -70 9.78 
27.0 -119 10.53 
21!1.0 -135 10.81 
29.0 -142 11.00 
30.0 -150 11.14 

Tabla no. 5 Quinta valoración de Acido Fosfónco con Hidroxldo de Sodio seguida con efectrodo de 
POSAl-316 (70-C). 

a= 522.7018 mv. 
b = -60.58248 mV/pH. 
r = -0.99979. 
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VOLUMEN DE VAL. E mV'I nH 
3.0 390 2.07 
4.0 385 2.15 
5.0 380 2.23 
e.o 377 2.31 
7.0 371 2.41 
a.o 385 2.s3 
9.0 358 2.es 
10.0 347 2.79 
11.0 332 3.00 
12.0 272 3.37 
13.0 188 5.05 
14.0 143 5.85 
15.0 128 8.10 
1&.o 115 e.38 
17.0 108 8.51 
18.0 100 6.65 
19.0 91 6.79 
20.0 83 8.91 
21.0 79 7.03 
22.0 70 7.17 
23.0 eo 7.34 
24.0 45 7.57 
25.1 22 7.98 
215.0 -so 9.85 
27.0 -130 10.50 
28.0 -143 10.1!10 
29.0 -153 11.00 
30.0 -182 11.14 

Tabla no. 8 Sexta valoraceón de Acido Fosfórico con H1droxJdo de sacho seguida con electrodo de 
POSAl-316 (70-C). 

a• 514.4114 mV. 
b a -61.82421!1 mV/pH. 
r .. -0.09940. 
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