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INTRODUCCION.

ta iometria a ir C nula es una técnica analitica versatii de bajo costo y de

HON Mmuy i y cabe Ir 1 . en i izas por muy
poco. Ei equipo para estos i icos solo de un de alta
i i indi de platino, pH, plata o de referencia. Aunque esta
instr es i barata como se 6, aun i costos
buscando sustitutos para los electrodos mencionados. L.a base para estas posibles sustituciones
puede an los di de que han qQue ias placas de
acero cubiertas con una pelicula de sus Oxidos, por U i o i
presentan respuesta al pH en un amplio intervalo y por lo tanto p como

indicadores de pH.
Segun los reportes'”’ 10s aceros inoxidables que han dado mejores respuestas al pH son
ios aceros inoxidables tipo 304 y tipo 316.

En la FESC-UNAM. a través de la on de i i se han
di jos® 2 4 % & i a de solido i a
protones mediante la aplicacion de las POSA! (Pelicula de Oxidos Sobre Acero Inoxidabie).
También se han desarroilado jos™ que que bajo ciertas condiciones los
de i de Oxix sobre acero i ' 3t6 ser ulili para seguir el

tamiento de & redox.

Ahora bien las POSA-316 ya esté probado que funcionan'®, pero queda por aciarar como
© porqué i Este o P dar i a un dio de la i de Oxkios
sobre acero 318, ¥ por tr i
analiticas tales como 2 ia, i 12 i Para

(L} i ia de los se mide el potencial de equilibrioc de dichos

electrodos como una funcion del pH (se valora HPO. con NaO#), para los estudios
potenciodinamicos utilizé H.PO, como electrolito.




CAPITULO 1. GENERALIDADES.

1.1 PELICULAS DE OX1D00 SUPERFICIALES.

Todos los metales qgue se encuentran a la intemperie sufren una oxidacién debido a la
interaccion de el metal y el oxigeno atmosférico, 10 cual lleva a la formacion de un pelicula pasiva
de el dxido sobre ta superficie metatica.

La formacion de las peliculas de 6xikio por oxidacidon atmosférica puede ser considerada
relativamente lenta y puede acelerarse uti agentes
solucién acuosa.

tales como el CrO; en

En la oxidacion ge hiesto metalico en medio acuosc. cuando las condiciones de pH y
fate 2] son tas apr i se desarsolian peliculas superficiales de 6xido que frenan la

camosidn e incluso pueden deteneria por completo. Hay que seiiatar que tales peliculas pueden
ser di inuas, ¢ y muy

(de! orden de nanometros). La pelicula pasiva que
se forma sobre el hiemmo consiste de un 6xido compiejo que se aproxima a FeaQ,. ¥ Fe;o;‘”

en sus
superficies interior y exterior, respectivamente y el conjunto es estabilizado debido a una capa
adsorbida de de i . La for de la pelicula se debe a las reacciones de

oxidacion superficiales y esta crece hasta que la resistencia eléctrica que ofrece la pelicula lo
permite.
La formacion de una pelicula de Oxido sobre un acero inoxidable el cual contiene un
porcentaje de cromo, en una solucién de CrO; (Iridxido de cromo) en H,SO, acuoso se puede
el p a un ido siendo el acero inoxidable el anodo'”. En una reaccién
electroquimica se da un flujo electrénico entre el oxidante y el reductor. fa diferencia con el
eleciropulido es que en éste el flujo electrénico es creado de Manera extema y es constante a
través del proceso y en la reaccion electroquimica el flujo 0 es
entre las especies involucradas (en nuestro caso Fe®, Fe :‘y Fi
varia a lo largo de la reaccion.

*) y 1a magnitud de este fujo

ta posibilidad de pasivacion del anodo en el curso de l0s procesos de electropulido ha sido
muy mscundo Algunos autores consideran que |la base del proceso de electropulido es una

J i que se pl como de 1a i i anédica del
eleclromo que tiene una aita resistencia eléctrica, cormgiendo 1as irregularidades de 1a superficie, y
asi limita {a disolucion del metal en estas Las p que no estan protegidas o 10
estan en menor extension por la i andédica i . La de corriente
en estas aiti i esr ho mayor que |a de 1as regi por la peli i




y como do ia an las pni regi sers mas rpida. Esto nos produce
una superficie pulida y brllante.

Por otro lado. las i pasi son lo sufici ente que, si bien sirven
como una barrera idnica mas o menos efectiva entre el metal y el electrolito. pem’mcn el paso de
electrones por el efecto de tunel ) las odi tales
como ta ion de i o la i de pr Lo que es mas. estas peliculas no
[ las p i voluminicas de los 6xidos simples, sino que tienden a
tener un P i ico®. Aunqg [ 1 un pequeio residuo de comportamiento
semiconductor,

E1 i fiene dos efectos. el primero es disminuir la

on de 'es en {a 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 reduccién de cien veces en las corrientes de intercambio de reacciones redox. E! segundo
efecto es mas significativo: un aumento en la penmeme de Tafel . Una vez que se forma una
pelicula, la densidad de corriente 5t G . El enel [
es tan drastico que se dice que el metal se ha vuelto “pasivo”. La disolucion a través de la pelicuia
superficial muestra una pendiente de Tafel anormalmente elevada. Esto es porque la
r en la f a temp. sra i e imp un control por difusién sobre ta
corriente anodica.

1.2 ELECTRODOS SELECTIVOS AL ION HIDRONIO
1.2.1 Electrodo de membrana de vidrio como electrodo seleclivo de iones hidronio.

El electrodo selectivo de iones mas empleado es el electroda de vidrio para medir pH. En
la figura 1 se presenta el esquema de un elecirodo combinado tipico. en el que se incorpora et
electrodo de vidrio y el de referencia en un solo cuerpo. En notacién de barsras, esta celda puede

expresarse de la manera siguiente:

Membrana de vidrio

AQ(S)/AGCI(S)/CI(aq)/! H' (ag, fuera); H' (aq. dentro).Cl (aq) AgCI(s)/ Ag(s)

Elecirodo de referencia H’® tuera ael H” dentro del Electrodo ce reterencia
externo slactrodo de vidno  ekectroda de wntemo
wdno



(*)  conductores hacia
() el madigor de pH.

Entrada de aire w
"
Atarmbre de Ag. i;lé.,flyd: acuoss saturada con " Vidrio
Pasta de AgCI retenida
con ladosdel | Tapon poroso que permite ot
alambre de piats dotiado. escurnmiento lento del electroiita
hacia fuera del electrodo. Solucitn Solucion
AgCi(s) + KCi(s) i o

HCIO I M

Membrana de vidrio.
saturade con AgCt

Figura 4. Equilibrio de intercambio idnico

que se establecen en las superficies

Figura 1, ica de un electrodo combinado de interna y externa de la membrana de
vidrio.

1tacion ic:
wvidrio con electrodo de re'erencna de plata-cloruro de plata.

10nm 0.1 mm (10* nm)

Solucion externa

Solucion Intema
{A-. €3 variable)

{Awe = 0.1)
i
»
>« e S ames
» » » (Sitics de Sl:‘;o:ﬂ‘:'n (Stios de
)_ - )_ intercamblo ocupados intarcambio
D:up;d;:‘ por K por Na*) ocup':o?,l por

Figura 2. Representacion esquemsética de la Figura 3. Esquema de una seccitn transversal de la membrana
estructura del vidrio, de vidrio de un electrodo de pH.
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La parte del electrodo que

P a las de pH es ia deligada membrana de
vidrio de construccion especial, ubicada en el extremo del dispositivo. En la ﬂoura 2 se ptmma la
estructura de una red de silicato carsacteristica del vidno. La red de

atomos de oxigeno cargados negativamente. disponibles para

con
de tamaifo apropiado. Los cationes monovalentes, en especial Na'. tienen cierta posibilidad de
desplazarse a tiravés de |la red ge silicato.

£n la figura 3 se itustra un corle transversal

atico de la r na de vidrio de un
electrode de pH. Las dos caras expuestas a la solucion acuosa absorben aigo de agua y Se
hinchan. La mayoria de los cationes metalicos presentes en estas regiones constituidas por un gel
hidratado salen por difusion hacia la solucién. Al mismo tiempo, el H® de la solucién puede
difundirse en la red hinchada de silicalo y ocupar aigunos de 1os sitios de entace de cationes. Se

considera que el equilibrio en el cual el H~ reemplaza cationes metdlicos de! vidrio es un equilibrio

de intercambio iGnico. El equilibrio de imercambio de iones H° se
la figura 4

en

En esludios realizados con tritio como trazador f

se ha que ios iones
nidrogeno nc atraviesan la membrana de vidno del elecirodo de pH. Las dos caras de |a
membrana estan en equilibrio con H” , y los iones Na' transportan las cargas a través de |s
membrana. de forma que una cara sigye detectando lo que pasa en la otra. Por fo tanto, el
mecanismo de funcionamiento del e|ec\ro‘do de vidrio es similar al de otros electrodos selectivos
de iones, excepto Que ta especie que emigra a traveés de la membrana no es la misma qu‘le la que
queda adsorbida selectivamente sobre cada cara de la membrana. El valor tipico de 1a resistencia
de 1a membrana de vidrio es de 10° €2. por lo gue de heche muy poca comiente puede circular a
través de ella. La diferencia de potencial enire los electrodos de plata-cloruro de plata intemo y
externo de la figura 1 depende de la concentracidn del ién clorure en el compartimiento de cada
electrodo, asi como de la diferencia de potencial que existe entre las caras de la membrana.
Puesto que la concentracion de clorura es fija en cada comparti

¥ que la de
H" es fija del 1ado interne de la membrana de vidrio. el Unico factor Que provoca un cambio en la

diferencia de potencial es 1a variacion del! pH de 1a solucion del analito en |1a parte extema de |a
membrana de vidrio. Termodinamicamente, esto implica que por cada orden de magnitud en la
diferencia de actividad de H™ de cada lado de la membrana debe se una di de
potencial de 59.16 mV (a 25°C). Esto es, el potencial de un elecirodo ideal de pH cambia en 59.18
mV cada vez que el pH de la solucién del analito cambia en una unidad.

Para los electrodos de vidrio reales, |a respuesta a los cambios de pH es casi nemstiana y
puede describirse mediante la ecuacion:

£ = constante - 3(0.05918) log [ A.° (dentro) A" (fuera)l (a 25°C)

S




E( vator de "', 1a es a 1.00 (tipi > 0.98). La eficacia
electromotriz es la medida de como se estan trsnsportando las cargas a través de la membrana de

vidrio y depende dei tipo de vidrio del . El 1érmino 1ado ial de
asimetria, seria nuio si las dos caras de la fueran i pero como ningun objeto
real tiene dos cCaras i para este ial de ia, el se

za en i de pH Puesto que el potencial de asimetria varia en funcion
del y de las los deben con iones de pH
conockio.

1.2.2 Ermores en las mediciones de pH

Para utilizar de raci el de vidrio, es imponanie conocer sus
fimitaciones:

1. El conocimiento ael pH de un analito no puede ser mejor que el del pH de los tampones
para el i Y Sus . Este error es tipicamente del orden de
+/- 0.01 unidad de pH.

2. Existe en potencial de unién liquida a través del contacto poroso situado cerca de la parte

del Este poroso es el puente salino Que une eléctricamente el
electrodo externo de plata-cioruro de plata con la solucién del analito. Si la composicidn iénica
de la solucién de! analito es diferente de |a del tampon . el p ial de
cambiara aun cuando el pH de las dos soluciones sea et mismo. £ste cambio se traduce en una
delpHy a una incertidumbre de por lo menos 0.01 unidad de pH.

3. Cuando la concentracion de H” es muy baja y 1a de Na“~ es muy grande (condiciones tipicas en
tas sol t: l el electrodo responde tanto a Na” como a H™. Esto se
debe al hecho de que el Na’ puede p:
hidratado.

4. En las soluciones muy acidas, el pH medido es mayor que el pH real. El motive no es muy
claro pero puede relacionarse con la disminucion de |a actividad del agua en soluciones acidas
concentradas.

5. Debe dejarse un tiempo suficiente para que la membrana de vidrio se equilibre con las

. En las || bien tamponadas y con agitacién adecuada, eslo sélo
exige £n tas soh poca o no el tiempo
puede ser de varias minutos.

8. Un electrodo que no se conserva en agua se seca, y debe sumergirse durante varias horas en
#+:O antes de que responda correctamente al H’.

i en el inter io iGnico con la capa de gel




1.2.3 Electrodos metai - 6xido de metal de iones hi

€1 electrodo de vidrio es con mucho el sensor mas comunmente utilizado para indicar el
grado de acidez o [ en

electrodo de vidrio,

La fragiti es 1a mayor desventaja del

En afos recientes ha habido un incremento en el interés de utilizar electrodos metal -
oxido de metal como sensores de pH para control industrial de pt
soportar entornos mas adversos.

Tienen la ja de

Para que los electrodos metal - Oxido de metal sean dtiles como sensores de pH deben
satisfacer varios importantes criterios. Por ejemplo. el metal debe tener un comportamiento lo
suficientermente noble para resistir el ataque de todas tas soluciones sobre un rango Gtil de pH. y
su Oxido debe ser conductor electnco y ser capaz de alcanzar el equilibrio con 1a solucion sin que
el oxido se disuelva apreciablemente. Como estos requerimientos basicos son un poco dificiles de
cumplir, la mayoria de los electrodos metal - oxid0 de metal usados para deteccion de pH
representan una combinacion de ia nobleza del metal y la estabilidad del oxido.

Los oxidos de i 1ubl

¥ semi ctores son al i5n hidrog: de
acuerdo al v i de i

de iones en los sitios -OH activos formados sobre |a
superficie del 6xido metdlico en una solucion.

El ial de un
determinado por la reaccidon

metal - 6xido de metal reversible M/M.O,H’(aq). estd

MO, + 2yH’ ¢ 2ye == xM + yH.O

€1 primer electrodo metal- éxido de metal usado con rel i

fue el de
antimonio desarrollado por Uhl y Kestranek''*. Aunque existen muchas aplicaciones relacionadas
con el electrodo de pH de antimonio, esta sujeto a inter POr OXi Los que
pueden ser utilizados para elaborar electrodos de pH son IrO: TiO; RuO; RhO; SnO; TaO,; OsO;
PdO; y PO, de acero i 316. Segun los reportes el material que ha dado las
mejores respuestas en base a pruebas electroquimicas es el 1rO;, prep: POr OXi i i
a 600-700°C. Aunque nent: i en la de imi itica han
ado que ios metal - 6xido de metal d por i il
acero 318

1 resultados como electrodo sensof de pH. Las
peliculas de la mezcla de 6xidos de metales formada sobre acero inoxidable 3168 es fime.
Consecuentemente. es de esperarse que [ ]

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

y se conviertan en un




1.3 ELECTRODOS INDICADORES

£l electrodo indicador mas comiun es el de platino. Se utiliza platino debido a gque es
quimicamente inerte: esto es que experimenla muy pocas reacciones quimicas. Cuando se '
como su es
con las i enla

er en un u otro

En los casos en que el platino reacciona con la solucion electrolitica, generalmente puede
utilizarse un electrodo de oro. E1 oro es mas inerte que el platino. T ién se usan arr

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

i i de T i rédox son aitas. Los electrodos metalicos funcionan mejor
cuando 1a superficie es grande y limpia. Un lavado en acido nitrico concentrado, seguido por un
enjuague con agua destilada. con frecuencia es eficaz para lunpiar la superficie de un electrodo.

En g Ppuede utili ier metat como electrodo indicador siempre y cuando
este sea inerte en el intervalo de potenciales a los que se va a llevar a cabo la reaccion
electroquimica.

1.4 COMENTARIOS ADICIONALES SOBRE POTENCIOMETRIA

1.4.1 Calibracién de los electrodos de referencia.

D el imi de un proceso electroquimico por potenciometria,
voltamperometria o algun otro método seguramente se va a requerir de usar un electrodo de ¢
r para [£: i6n redox y proporcionar un potencial de referencia constante. !
Tal es el caso de los electrodos de plata-cloruro de p|ala y electrodo de calomel saturado (E.C.S)).
que son los electrodos de mas e en i Es de i
esperarse que se calibre un etectrodo de vidrio, un etectrodo de platino © un electrodo de piala
antes de empezar una reaccion, pero |o Qque casi nunca o nunca se hace es calibrar nuestro
electrodo de referencia, que si bien es cierto su es i

te, nada nos
asegura que su valor de potencial coincida con el valor reportado en la literatura para el etectrodo
en cuestion.

Por tal motivo aqui se prop un meé para i de referencia basado en i
la utilizacién de un electrodo normal de hidrégeno (que a final de cuentas es otro electrodo de
i yun ometro. E1 pi riento es de la siguiente forma: *

Se prepara una solucion de pH = 0.0 con HCI de concentracion previamemnte determinada
¥ se agrega a un vaso de precipitados, en este vaso se mantiene un burbujeo de gas hidrogenc a
una g i de una 6 a, se un de

de platino en
nuestra celda y se tiene lo que se conoce wmo;ledrodo normal de hidrogeno, que es el electrodo

f
i
i
t

Nt S o v s e




de i 5. ¥y Su ial ge es igual 0.0. Este electrodo normal de
hidrogeno (E.N.H.) se acopia a otra celda con un electrodo de referencia de uso comun, por
ejempio E.C.S5., ¥ 8 un potenciémetro (ver figura S), y !a diferencia de potencial que se iea en el
aparato sera et de real de nuestro electrodo. Realizada ia

6n puede util el con la seguridad de que el potencial de referencia se
mantendra constante.

Cabe mencionar que esta ia para i electrodos de referencia no fue
en el expen de esle libro debido a Que su recopilacién fue posterior a este.
Pero queda en este para mejorar la i de futuros




(2)——e m

—-— m

3
<

QGAS HIDROGENO A P = 1 ATM. . i
ettt

(5) i
@ = =
padie = -y . (8)
(6) R b
- (7)
j
1.- POT TRO, DE POT L
2.- ELECTRODO DE REFERENCIA (CALOMEL).

+ ELECTRODO DE PLATINO/PLATINADO

9.- SOLUCION DE NITRATO DE POTASIO DE PUERZA IONICA CONSTANTE.

FIGURA 8. MONTAJE EXPERIMENTAL PARA CALIBRAR ELECTRODO DE REFERENCIA, :
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CAPITULO 2. OBJETIVOS

-

. Elaborar electrodos de POSAI-318 a 24°C. 40°C, 70°C y 90°C.

D si los de POSAI-318 elaborados pr 1 un
a25Cy i ol con el mejor comportamiento.

. Evaluar la resistencia a la corrosion a 25°C en presencia de fosfatos de los electrodos de

POSAI-316 a las

. Probar la eficiencia nermnstiana a 25°C del electrodo de POSAI-318 con el mejor

comportamiento.

11




CAPITULO 3. ELABORACION DE ELECTRODOS DE ESTADO SOLIDO A
24°C, 40°C, 70°C Y 90°C A PARTIR DE ACERO INOXIDABLE 318.

METODOLOGIA EXPERIMENTAL

Se cornan pr de acero

316 de /18’ de didmetro, de una longitud

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

superficie.

En 100 Ml de una solucién de CrOx 2.5 M en H:SO, 5 M, se sumergen

d de las p auna de 70°C en agitacién

aproximadamente 6 cm de la |
canstante durante 17 minutos'™.

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

constante el tiempo de elaboracion.

Las probetas de acero 316 ubiertas con la i de oxidos se utilizan
como indi vos de iones hidronio.
RESULTADOS
Se i los que se 1 en latabia 1.
Temperatura de tratamiento Caracteristicas de la probeta.
24°C Se present6 un ligero abrillantamiento.
No se aprecié cambio de color en e| metal.
40°C €1 abrill. # de la ie fue mas notorio.
No se aprecié cambio de color en el metal.
70°C Se formd una pelicula de color café, se presentéd brillo
¥ la P qQue iban de
morado a verde.
20°C Formacion de pelicula amarillo oro uniforne, brilio
metdlico y Ia interfase presentaba coloracion verde,
morado, azul y negro.

Tabla 1. Inspeccion visual de los electrodos de POSAI-318 a las distintas temperaturas.

ANALISIS DE RESULTADOS

alas pe. se observo que en

De ia i de los

12



todos Ios casos se 6 un abr de la superficie en contacto con la solucion
oxidante. aunque este fue mas notorio a medida que se aumentd la temperatura de
tratamiento. Ademas observamos a las temperaturas de 70°C y 90°C |a formacidn de peliculas

de oOxido que variaban en caolor. La iac en de las ¥y en el
abr de las pe se it por de tipo de cinética quimica, ya
que como a que 1a i 1a

de la on. en cia varia la idad de pulido y de formacion de
Oxidos.

13



CAPITULO 4. EVALUACION DE LA DIFERENCIA DE POTENCIAL EN LA
CELDA DE OXIDACION DE LAS PROBETAS DE ACERO INOXIDABLE 316
A 24°C, 40°C, 70°C Y 90°C.

METODOLOGIA EXPERIMENTAL

Este proceso se realiza paralelamente al de preparacion de los electrodos de estado

sdlido.

Consiste en medir el potencial de la solucién de CrQ, 2.5 M en H:SO,, en el momento
en que se sumergen las probetas de acero i 3téy la di de
desde este i hasta el en que la i0 i ¥ los electrodos de POSAI

son retirados de la solucion,

Para la evaluacion de dicha diferencia de potencial se utiliza un potenciometro
calibrado con el amorntiguador electraonico.

Como electrodo de referencia se utiliza un de para cerrar
el circuito se utiliza 1a misma p de acero i C 31e.

El procedimiento descrito anteriormente se reatiza a 24°C, 40°C, 70°C y 90°C
utilizando el montaje experimental de la figura 6.

RESULTADOS

Se obtuvieron los resultados indicados en la tabla 2.

Temperatura de tratamiento Caida de tension en la ceida
24°C 180 mvV
40°C 150 mv
70°C 135 mv
290°C 130 mV
Tabia 2. Comparacion de |a caida de tension de la celda de i i para los de

POSAI-316 a las distintas temperaturas.

ANALISIS DE RESULTADOS

Al observar los datos de la tabla 2, se nota que & que la a
de tratamiento disminuye la caida de -] de de la ceida de
La terr del influye sobre la solubilidad de las sales de hierro; Ia

14




pelicuia de sales es mas porosa al 1a "2 el i de ia
densidad de comiente.

Con el electrolito a 24°C. la pelicula de sales formada en la superficie del etectrodo es
mas densa y Ia caida de tensién por conduccién eléctrica a través de Sus poros, resufta ser
mayor que para ias otras temperaturas.
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1.- POTENCIOMETRO, MEDIDOR DE POTENCIAL.

2.- ELECTRODO DE REFERENCIA DE CALOMEL SATURADO.

3.- PROBETA DE ACERQ INOXIDABLE 3186.

4.- BARRA MAGNETICA.

S.- PARRILLA CON AGITACION MAGNETICA.

6.- SOLUCION OXIDANTE DE TRIOXIDO DE CROMO EN ACIDO SULFURICO.
7.- TEAMOMETRO DE MERCURIO.

FIGURA 6. MONTAJE EXPERIMENTAL PARA EVALUAR LA CAIDA DE TENSION EN LA
CELDA DE PREPARACION DE LOS POSAI-316.

i
‘
!
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CAPITULO 8. PRUEBA DE LA EFICIENCIA NERNSTIANA DE LOS
ELECTRODOS DE POSAI-I16 ELABORADOS A LAS DISTINTAS
TEMPERATURAS.

METODOLOGIA EXPERIMENTAL

Se tienen cuatro electrodos de POSAI-316

a (24°C,
40°C, 70°C y 90°C). A se ta ia de p que se aplica a los 4
de i
Con dos i oS Pr

se calibra el sistema electrodo-
oS un ingi de vidrio,
como referencia uno de 10s potenciometros utiliza un electrodo de POSAI-318 (70°C) y el otro
utiliza un electrodo de calomel saturado.

potenciémetro, acoplando a cada uno de 10s

En un vaso de precipitados de 100 ml se

L 80 mi de una
solucion de pH constante y se los de de POSAI-316 y ECS de
cada uno de los . Con una i6n butfer de pH = 10.00 se hace

una primera medicion hasta lograr una fectura estable de 10.00 (ver figura no. 7).
Ya calibrados fos potenciémetros se acopla a uno de eillos un elecirodo de acero en
lugar del electrodo indicador de vidrio.
En otro vaso de precipitados se colocan 50 mi de una solucion de acido fosforico de
una concentraciéon aproximada de 0.1 M y se introducen 10s electrodos de vidrio y de acero
Se 1 los vasos de precipitados sobre un agitador magnético y se
conectan entre si 105 vasos mediante un puente de agar-agar. Se introduce una barra
magnética en ta solucion a valorar de dcido

para
Se procede a valorar el Acido fosférico 0.1 M con una solucidén de hidroxido de sodio

0.3 M (la i se i a 25°C). La adicion de valorante se hace en

mllimros de uno en uno. Después de cada adicion se mide el pH de 1a solucion con el electrodo
indicador de vidrio. y con el eiectrodo de POSAI se mide et px

de la El j
experimental se muestra en la figura no. B. Se ocho de écido
0.1 M con hidroxido de sodio 0.3 M sos custro de POSAI-318 (24°C, 40°C,
70°C y 90°C). Los se ' en el capitulo custro.
RESWLTADOS
Se { los Que se del anexo ).
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fos X PO y donde se comparan los

sistermas de POSAI-316 i alas i terr se en 1a tabia 3,
Temperatura de tto. m (mV) r (promedio) r2 (promedio)
24°C 81.2450 0.89130 0.9828
40°C 52.1987 0.99878 0.9975
70°C 60.2595 0.99938 0.9987
°0°C 55.0350 0.98880 0.9972
Tabta 3. R Htad a los i icos al los

electrodos de POSAI-316 a |as distintas temperaturas.
ANALISIS DE REBULTADOS

Al trazar |las graficas de E = f ( pH ) para los electrodos a ias distintas temperaturas, se

on UNas i de tipo lineal en un intervatlo de pH amplio. En base a elio se aplica
@ método de regresion lineal para los puntos que caen cerca de la linea recta de la funcién E
=f(pH).

Los resutados de la tabla 3 isti que para los
electrodos a las distintas temperaturas, existe una funcion lineal en un intervalo amplio de pH.

De al isis y i de datos efectuados en este punto para la etapa
{c) del desarrolio experimental, se puede decir que |ar de los a
las as es i a iones hidronio en un amplio intervalo de pH's.

Las i para los van desde 81 mV/pH a 24°C hasta 52 mV/pH a
40°C, si bien todos presentan comportamiento lineal ( r > 98% y = > 98% ), solo el electrodo a
70°C presenta Iy i ner { 60 mV/pH).
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1.- FOTEACIOMETRO, MEDIDOS DE pH.

2.- FOTENCIOMETRO, MEDIDOR DE FOTENCIAL.

3.- ELECTRODOS DE AREFERENCIA (FOBA 318 70°C(1)/CALOMEL(D)).
4.- ELECTRODO INDICADOR DE VIDMO.

$.- ELECTRODO INDICADOR DE VIDMO.

0.- PUENTE SALIND DE AGAR-AGAR.

7.- BAMRA MAGNETICA.

6.- AGITAROR MAGNETICO.

9.- BOLUCAON BUFPFER BB TANDANZADA DE pH = 10.00.

10.- SOLUCION DE pH CONBTANTE.

FIGURA 7. MONTAJE EXPEMIMENTAL PARA CALIBRAR EL SISTEMA ELECTRODO-SOUTENCIOMETRD.
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1.- POTENCIOMETRO, MEDIDOR DE pH,

2.- POTENCIOMETRO, MEDIDOR DE POTENCIAL.

3.- ELECTRODOS DE REFERENCIA (FOSAI-318 70°C(1)/CALOMEL(D)).
4.- ELECTRODO INDICADOMR DE POSAI-310.

8.« ELECTRODO INDICADORM DE VID®O,

0.- PUENTE SALINO DE AGARN-AGAR.

7.- BARRA MAQGNETICA.

0.- AQITADOR MAGNETICO.

.

‘ 1.- SOLUCION DE pH CONSTANTE.

FIGURA 8.MONTAJE EXPERIMENTAL PARA VALORARM HIPO4 CON NaOM.
UTILIZANDO LOS ELECTRODOS DE POSAL-3168 A LAS DISTINTAS TEMPERATURAS.
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CAPITULO 6. SOBRETENSION A LOS ELECTRODOS DE POSAI-318
ELABORADOS A LAS DISTINTAS TEMPERATURAS.

METODOLOGIA EXPERIMENTAL

Se preparan 250 ml de una 4n  aproxit 0.1 M de HIPO4. Se
transfieren a un vaso de precipitados de 1000 mi.

Se intsoducen los electrogos de POSAI-316, calomel y de grafito, que se wtilizaran
como de de ia y
aun i G, Se

Estos se
un ¥ pOf UNiMo se tape ia

celda.

E1 primer paso es evaluar el potencial de reposo del siectrodo de trabajo. Una vez
evaluado se aplica una i

on 0 al de t ajo desde -1.00 V

hasta +1.00 V a de (de activo a noble)' '

La # de de ial fue de 100 mV/min.

Se toman las lecluras de ia intensidad de comiente generada en el eiectrodo a los

Se g los ah en papel con las

de en las wlai de corrieme en las abcisas. -

El j L se en la figura no. 9.

Se realizaron un total de 3 corm para cada de Los oe
trabajo utili; fueron tos
e Acero al cartén 1010
e Acero Inoxidable 316
e Electrodo de POSAI-318 (24°C)
o Electrodo de POSAI-316 (40=C)
« Electrodo de POSAI-318 (70°C)
e Electrado de POSAI-318 (90°C)
RESULTADOS

Se las en el anexo 1.

Los resultados condensados de esta etapa se muestran a continuacion en {a tabla 4.
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Materiat acero 1010 | ac. inox. POSAL POSA} POSAI POSAIL

318 (2a4°C) (40°C) (70°C) (90°C)
Comda 1 318x107 A | 251x10" A | 2.00x10™" A | no presenta | no presenta | no presenta
Cormda 2 3.8x107A [ 251107 A | 200107 A | nO px no no
Corrida 3 3.18x10" A [ no presenta { 2.00x10™ A [ no p no pr no pr
Tabla 4. R de e de para los de POSAI-316 y dos tipos

comaerciales de acero.
ANALISIS DE RESULTADOS

Los resultados de la tabla 4 los de i de para dos
tipos comerciales de acero y para los a las disti sras. El par de
la intensidad de cormosion nos dice que tan atacable es el material en cuestion y esta
intensidad es directamente proporcional a la velocidad de comrosion de este mismo material'®,

La de las i de corrosion para el acero 1010 y para el acero
318 nos dice que es mas atacabie et acero 1010 debido a su mayor intensidad de corrosion
(3.16 vs, 2.51), lo cual es un resuttado bastante légico ya que el acero 318 es llamado

acero O ¥ esta lo e su mayor resistencia. En
cuanto a la intensidad de corrosion del acero 318, podemos decir Que es menor can respecto
al acero 1010 pero es mayor con respecto al electrodo de POSAI-3168 (24°C), lo cual sigue
siendo i5gico debido a que el electrodo fue sometido a un proceso de oxidacion y a la
formacién de una capa pasivante de 6xidos que inhiben la comosion. Aunque este efecto es
mas evidente cuando observamos que l0s electrodos de POSAI-316 elaborados a 40°C, 70°C
y 90°C no p i de ion. De aqui ir que la formacién de
peliculas de oOxido (capas pasivantes) pueden inhibir e incluso detener por compieto la
comrosidn.

Por otro lado observamos que para el elecirodo de POSAI-316 (24°C) no fue inhibida
totalmente la corrosion: retomando lo discutido para ta etapa (8) decimos que a Mayor
mayor de i de aqui que el que aun
intensidad de corrosion es el elaborado a 24°C, ya qQue su velocidad de oxidacion en |a celda
es la menor y por tanto no fueron suficientes 17 minutos para que la magnitud de la capa
pasivante fuera tal que detuviera la corrosion.
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1.~ FOTENCIOSTATO-GALVANDSTATO.

2.- SOLUCION 0.1 M DE HIPO4.

3.- TARON DE SELLO.

4.- ELECTRODO INDICADOR DE POSAI-318 A LA TEMPERATURA DE ELABORACION.

7.- TERMOMETRO DE MERCUMNO.

FIGURA 9. REPRESENTACION EBQUEMATICA DEL MONTAJE ﬂ’lﬂlMlNTAL
_PARA LA REALIZACION DE LAS DAS POTENCH
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CAPITULO 7. ELABORACION A 70°C Y PRUEBA DE UN ELECTRODO DE
ESTADO SOLIDO A PARTIR DE ACERO INOXIDABLE 318.

METODOLOGIA EXPERIMENTAL

i la ia de la

Se elabora un electrodo de POSAI-316
etapa (a) a 70°C. para proceder a probario. La prueba del electrodo de POSAI-316 se realiza
de la siguiente forma:
Se verifica que dos os Se los sistemas
a uno de los po! un (pH-

. Con una buffer estandarizada de pH = 10.00 se hace una primera
medicién hasta iograr una lectura estable de 10.00. El otro sistema se calibra en corto circuito
y se acopla at potenciGmetro un electrodo de referencia de piata/claoruro de plata y et etectrodo

de POSAI-316,
En un vaso de precipitados de 100 ml se agregan aproximadamente 80 ml de KNO;
de pl loruro de plata de uno de |os

0.1 My se el de
potenciometros.
En otro vaso de precipitados se colocan 40 mi de una solucion de acido fosférico de

concentracion aproximada 0.1 M y se introducen los electrodos combinado y de POSAI-316
( magnético y se

. Se los vasos de pi ipi sobre un
un puente de agar-agar. Se introduce una barra rmagneética. en la

entre si
solucion a valorar de acido fosférico. para tener agitacion continua.

Se procede a valorar el aAcido fosférico 0.1 M con una sclucién de hidréxido de sodio
aproximadamente 0.3 M (la titulacién se reatiza a 25°C). La adicién de valorante se hace en
mililitros de uno en uno. Después de cada adicion se Mide el pH de la solucién con el electrodo
combinado, y con el electrodo de POSAI-316 se mide el potencial de la solucion. El montaje
experimental se muestra en la figura no. 10. Se realizaron seis valoraciones de acido fosférico

0.1 M con hidréxido de sodio 0.3 M.

RESULTADOS

Se los L en el anexo NI.
Los resultados condensados de esta etapa se muestran a cantinuacion en la tabla 5,
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Q m (mV) r r- % error
1 459.2493 -59.94301 -0.99914 0.99828 017183
2 509.8438 -58.03320 -0.99977 0.99954 0.04599
3 499.2138 -80.87500 -0.99979 0.99958 0.04200

4 522 92509 -50.12520 -0.99973 0.60046 0.05399 |

B 522.7018 60.58248 -0.99979 0.99958 004200 |
6 5144114 -61.62428 -0.99540 0.99880 0.11996
Promedio 5047243 -60.03053 -0.99960 0.99921 0.07931
Tabla 5. Comparacion del iento det de POSAI-316 para las seis

aloraci de acido ico con hi ido de sodio.

Estos datos se cumpli para las ici exper ini en la

metodologia y se obtuvo como resuitado que el intervalo de pH de trabajo fuera de 2.14-10.99.

ANALISIS DE RESULTADOS

Para el analisis de resultados de esta etapa se utilizé €l mismo procedimiento que en
los incisos (a) y (c) para el electrodo de POSAI-318 a 70°C, solo que en este inciso se hace un
i i que es el intervalo de confianza al 95%. Este electrodo se elaboré

nuevamente ya que las pruebas potenciodinamicas son destructivas, y por lo tanto el utilizar
un electrodo atacado no Nos entregaria un r del todo Retomando lo descrito
en el inciso (c) decimos que el electrodo de POSAI-316 (70°C) pi un P

lineal del tipo nemstiano, y la ecuacion que describe la linealidad, es la siguiente:

E = k - (80.03053 + 1.2941)(mV/pH)pH
con un intervalo de confianza al 95% de significancia ( prueba de t student ) de:
58.6724 < m < 61.3886
De acuerdo al anatisis y tratamiento de datos efectuados en este punto para la etapa
{e) del desarrollo experimental, se puede afirmar que la del es a
de iones hidronio en el intervalo de pH de 2.14 a 10.99. Las cor i son 3 del
999% ( ver tabla 5).
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1.- POTENCIOMETRO, MEDIDOR DE pH.

2.- POTENCIOMETRO, MEDIDOR DE POTENCILAL.

3.- ELECTMODO DE MEFERENCIA (PLATA/CLOMUMD DE PLATA).
4.- ELECTRODO INDICADOM DE FOSAI-S1E.

8.- ELECTMODO COMBINADO (INDICADORA/REFERENCIA).

€.« PUENTE SALINO DE AGAR-A JAR.

URETA CON SOLUCION VALORANTE. (NaOH).
SOLUCION A VALORAR. (H3PO4).
11.- BOLUCION BALINA DE NITRATO DE POTARIO.

FIGURA 10. MONTAJE EXPERIMENTAL PARA VALORAR H3PO4 CON NaOM.
UTILIZANDO EL ELECTRODO DE POSAI-318 A 70°C.
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CAPITULO 8. REVISION DE LA POSAI-316 POR MICROSCOPIA
ELECTRONICA.

METODOLOGIA EXPERIMENTAL.

Se corta un electrodo de POSAI-316 (70°C) de $a siguiente forma:

ACERO POSAI-318
INOX.316

INTERFASE

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

El tamafio de la probeta fue de un centimetro para ser { por el
Electronico.
Se analizé la POSAI-316, el acero inoxidable 316 y la interfase (POSAI-316-AC. INOX.) vy se
tomaron fotografias a diferentes aumentos de cada una de las partes antes mencionadas.

Las ias se en

RESULTADOS

Se presentan las figuras 12 a 15 que se obtuvieron.
Los resultados que se pueden observar en estas figuras se enlistan en la tabla ndmero 6.
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del A Observaciones
Parte no expuesta a | 1000 Se observo que los cristales det metal se
tratamiento. 300 en i i6n longitudinal
45 El metal presenta rayaduras debido al
proceso de extrusion por el cual se alabora.
que grietas.
Primera Interfase 1000 Se la
300 el de los
100 Disminuyd la magnitud de las grietas.
Segunda Interfase 1000 Se mantiene la distribucion longitudinal.
300 Se han disminuido las grietas casi en su
100 totalidad.
Pelicula de Oxido 2000 Se mantiene la distribucién longitudinal.
1000 No presenta grietas de ningun tipo.
700
100

Tabla 8 R delar

ANALISIS DE RESULTADOS

a el electrodo de POSAI-316.

De los resultados mostrados en la tabla 8 y de las figuras 12 a 15 se observo que el
proceso de oxidacion minimiza las irregularidades de la superficie del meltal, ya que cuando
observamos la parte no tratada del metal notamos la existencia de cavidades y que tales

on

no ieron el

a traveés de |as dos interfases, ya que tales interfases
con la superficie del metal para cubrir las grietas; en la

parte que sufrid totaimente el tratamiento quimico no se observaba ya la presencia de las

antes

a que 10s Oxidos se depositan en principio en las partes

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

sobre ia superficie del metal.
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FIGURA 12. FParte no expuesta a tratamiento del aceroc inoxi-
dable 316, 300 aumentos.

FIGURA 13. Primera interfase acero inoxidable -— pelicula de

oxidos, 300 aumentos,
29
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FIGURA 14. Segunda interfase acero inoxidable - pelicula de
oxidos, 300 aumentos.

-—
FIGURA 15. Pellcula de dxidos sobre acero inoxidable 316
{POSAI-316), 700 aumentos.
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CAPITULO 9. CONCLUSIONES.

Los valores de la correlacion ¢ (0.98 y 0.99), obtenidos del tratamiento estadistico de 10s
Que se 4 de i

i Sy7del ] tat,
sdlido (24°C. 40°C, 70°C y 90°C) indicadores de iones hidronio. cuya respuesia es lineal en un
amplio intervalo de pH's y que para el electrodo elaborado a 70°C tal respuesta es nernstiana en
intervalo aproximado de pH's de 2 a 11. Esto da pauta para que el electrodo de POSAI-316
para las & y de

elaborado a 70°C sea el ionado
microscopia electronica.

Que el

De los capitulos 3, 4 y 8 de la experimentacion
quimico al acero forma una capa pasivante en la superficie del metal que puede inhibir e incluso
ion de los Oxidos se ve favorecida con la temperatura y la

ta ion. La
deposicion de 6xidos provoca la pasivacion. Ademas decimos que esta capa es muy uniforme y
ofrece respuestas estables. Lo descrito mente se con un i

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

o« Comentario personal de Francisco Cervantes Toledo, Quimico de procesos de anodizado de

metales.
E i en prep: una
penetracion de una aguja en la ldmina se

i POSAI-318 sobre una lamina, posteriormente por
el de la pélicul
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ANEXO ¢




POTENCIAL VS. pH

24

o 100 2030 200 <00 S00 a0 700
POTENCIAL (mV)

Segunda valoracién de HiPO.« con NaQOH seguida con un electrodo de POSAI-316 elaborado a 70°C.

35




VOLUMEN DE VAL E (mV)
5 320 1.70
310 70
2 300 70
280 80
270 85
260 90
0 250 95
G 240 -5
.0 220 10
5.0 210 15
160 180 20
o 150 50
330, 75
40 20
10 65
-20 490
=30 00
1) 05
60, 20
=70 25
-85 30
95 a0
:X -105 45
20 -120 50
21, 130 60
73 150 S0
23 175 40
23 -200 75
24 -260 60
24 -305 75
25, 320 60
260 -330 .95
27 05 -350 00
280 =350 85
290 350 90
30 -360 95
31 -370 60
32 -380 080
33 =380 65
34 -390 65
35 -390 65
H 6 -395 70
37 -400 20
38 —400 1000
: 39 -400 0.00
. 40 -410 0.50

Tabla no.1 Valorackdn de H3POs con NaOH seguida con un electrodo de POSAI-316 elaborado a 24°C.
385.5884mV

b =_81.2450 mV/pH
r=-0.9913
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a =7858333 mV
= -53.9085 mV/pH
r =-0.9980

VOLUMEN DE VAL € (mv)_ H :
X 550 450 H
G 540 70, i
X 535 290 :
630 10 i
520 30 :
520 20 i
510 70 i
500 00 H
495 20 :
490 40 ]
480 55
470 75
480 00
450 20 3
4 430 60 H
5 360 40 N
K1) 290 10 i
a7 270 50
18 250 80
19 240 10 00
20 230 20 H
21 225 40, {
22 220 55 ¢
23 210 70 E
24 205 080 H
25 155 11.00 i
268 20 15 ¥
27 80 30 {
28 70 S0 i
290 50 85 i
300 20 a0 i
Tabla no. 2 Primera valoracion de H:PO.« con NaOH seguida con un electrodo de POSAI-318 elaborado a 2
A0°C. §
i
i
i
i

7




VOLUMEN DE VAL

440 230

440 450

230 4.55

a30 465

4 425 480
420 485

315 )

410 10

6. a0s 20
) 400 35
o 395 50
380 70

2 380 60
365 10

4 350 50
5 370 50
6 210 00
7. 190 40
8 80 60
9 70 80
20 65 10 00
21 60 1005
22 50 90.30
23 a0 10 40
24 36 10 60
25, 125 70,
26 120 50
27. 110 -05
280 100 30
250 &0 60
30 a0 2.60

Tabla no. 3 Segunda valoracién de HiPO« con NaOH seguida con un electrodo de POSAI-318 elaborado a
40°C

a =668 0276 mv
= -50 4889 mV/pH
r=-08994
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VOLUMEN DE VAL E (mV) H
X 890 1.90

4 885 .95
680 .00

680 10

670 20

B 870 25
B 860 .35
1 860 45
650 55

640 70

830 80

A 620 .00

5 805 35
[ 550 .40
17 A70 90
18, 450 20
19 440 A0
20 420 60
21 420 70
22 420 85
23 - 410 00
24 400 10
25 400 20
26, 390 30
27 380 A5
28 375 7.60
28 365 .90
30 350 B.10
31 330 8 40
32 295 8.95
33 240 1010
34 50 11.10
a5 30 11,40
38 15 11 60
37 oS 70
28 00 80
39 20 80
40 85 00
41 80 10
42 70 20
43 70 2.30
44 0 60 12 35
A45.0 80 12.40

Tabla no. 4 Primera valoracion de HaPOs con NaOH seguida con un electrodo de POSAI-316 alabcrado a
90°C.

a = 810.3409 mV
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VOLUMEN DE VAL (mD) E (mV}
540

80
540 90
2 535 S0
530 00
A 530 o5
262 15
520 20

510
8 505 40
2] 500 50
[« 495 60
A85 70
a75 85

3 450,
A 440 35
400 15
310 85
295 30
B 285 50
7] 275 70
20 270 S0
21 260 00
22 255 15
23 250, 7 .30
24 240 7 40
250 235 7.50
260 230 7 65
271 215 7 70
28 205 00
29 180 30
30 170 70
31 70 50
32 A0 o
33 25 40,
34 10 60
35 70
36. 5 85
37 =10 85
38 =15 2.00
306, =25 10
40 <30 220
41 =35 225
A2 40 12.30
43 <40 12 40
44 45 12 45
45 =50 12.50

Tabla no.S Segunda valoracidon de HiPO« con NaOH seguida con elsctrodo de POSAI-316 elsborado a 90°C.
a=863572298 mVvV

= -54.3000 mV/pH
r = -0.9996
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[ _VOLUMEN DE VAL (m) E (mV) H
X 470, 50
480 50
485 55
475 (]

R 470 60
470 65
465 70
465 .75

B 320 80
435 .90
430 60
425 10

a2 20

- 420 .35
r a10 55
400 50

18 335, 25
17, 260 35
18 | 265 70
19, 255 80
20 250 05
21, 240 7.20
22 235 35
23 230 7.45
24 230 7 55
25 225 70
26. 220 80
37. 215 7.90
28 205 10
29 200 25
30 160 45
31 170 70
32. 100 95
33 30 15
34 10 50
35. -0 75
36 -15 90
37 -20 00
38, -30 15
39 =35 25
40 —40 .30
1 45 40
az -50 50
a3 -50 50
44 0 -50 60
45.0 55 60

Tabla no. 6 Tercera valoracion de HaPOs con NaOH seguida con un electrodo de POSAI-316 elaborado a

a = 602.3479 mv
b = -51.3007 mv/pH
r=.0.9976
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VOLUMEN DE VAL E{mv) H
%) 700 7
700

700 5
3 700 7
A4 700
655
690 80
650 85
6 O 680 90
5 O 675 00
[X- 670 05
0 665 15
20 660, 30
30 650 40
4 635 65
0 610 05
o 520 80
480 45,
18 0 480 75
5 0 445 S5
20 430 30
21 425 20
22 420 .35
23 410 50
24 405 60
25 400 70
26 390 80
27 380, 50
28 370 10
29 360 7 30
30 340 7.50
EXN 30 10
32.0 5 80
330 €0 10 30
34 40 1060
35 35 1075
36 25 060
37 15 00
38 10 10
36 00 20
400 80 25
410 80 .30
421 85 40
430 80 40
440 75 50
450 70 1.50

Tabla no 7 Primera valoracion de HiPO« con NaOH seguida con un eiectrodo de POSAI-318 elaborado a
7

a = 808.8223 mVv
b = -62.8878 mv/pH
r=-09993
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VOLUMEN DE VAL E(mv)
660
660
2 660
655
4 650,
650
640 80
640 85
630 50
2] 625 00
: 620 05
€10 15
600 25
1 590 40
4 575 60
E 555 60
6 480 50
7 330 40
) 220 70
19 405 90
‘ 20 390 05
21 390 20
22 380 30
23 375 40
24 370 50
25 365 65
) 360 75
B 27 350 S0
28 340 00
25 330 720
30 320 a5
31 295 7 85
: 32 205 50
33 65 0.20
34 135 .50
35 25 70
: 36 20 8O
) 37 16 55
: 38 10 00
39 00 10
40 95 20
2 90 30
r 90 35
L. 85 40
44 60 45
a5, 75 50

Tabla no. 8 Segunda valoracion de HiPO. con NaOH seguida con un electrodo de POSAL-316 elaborado a
70°C.

a=743.5849 mv
b = -57.6312 mV/pH
r=-09994
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POTENCIAL VS. pH

~200 -100 o 100 200 300 -0
POTENCIAL (mV)

Primera valoracién de Acido Fosforico con Hidroxido de Sodio seguida con electrodo de POSAI-
318 (70°C)

50

H



VOLUMEN DE VAL E(m\V)

.0 330 08

o 328 15

0 325 23
320 32

318 41

310 52

307 64

[+] 300 .79
290 96

270 27

202 4.42

4.1 115 81
Q 90 12

2] 80 32

1 65 49

0 55 61

45 75

20 38 89
21 32 00
22. 25 .13
23.0 12 7.30
24.0 2 7.50
25.0 -12 7.80
261 87 .78
27.0 -150 10.27
28.0 =170 10.69
29.0 -180 10.91

Tabla no. 1 Primera valoracion de Acido Fostorico con Hidroxido de Sodio seéuida con electrodo
de POSAI-318 (70°C)

a = 459.2493 mV.
b 59.94301 mV/pH.
r=-0.99914
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VOLUMEN DE VAL E(mV)
X 375 .23
[-X 370 32
385 .4
380 5
357 64
350 8
340 .9
320 .26
275 411
4 80 75
57 .10
16 45 32
17, 35 .47
18 28 81
19 120 .75
20. 12 .86
21. o8 .99
22. 00 .11
23. 80 7.28
24 80 47
25, 62 7.72
28, 28 .32
27, -80 10.10
28 -110 10.81
29 =128 10.87

de Acido Fosfo con

Tabla no. 2
de POSAI-316 (70°C).

a = 509.8436 mV.

b = -58.03320 mV/pH.
r=.0.89977,

52

de Sodio

seguida con electrodo




VOLUMEN DE VAL. E(mV)

.0 382 .13
.0 380 .21
1 358 .30
.0 355 .40
.0 350 .50
.0 342 .83
10 335 .76
322 . 98

305 .26

X 240 .38

.. 50 .77

. 25 .10
18 12 .30
17. 02 .48
18. 95 .61
19. 88 .74
20.0 80 X.IY
210 72 .99
22. [:1] .11
23, 58 7.26
24. 45 .45
25. 28 73
28, -10 .28
27. -115 10.13
28. -142 10.80
29. -160 10.88

drico con Hidroxido de Sodio seguida con electrodo

Tabla no. 3 Tercera valoracion de Acido Fosf¢
de POSAI-318 (70°C).

a = 499.21368 mV,
b = -60.87500 mV/pH.
r=-0.90979.
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VOLUMEN DE VAL E(mV)

50 290 25
8.0 380 .34
.0 378 .45

3 375 -56
2.0 389 .87
10. 382 82
11, 348 .03
12. 325 -40
13, 225 .07
72 .90

55 .18

42 .39

K 32 .53

-N 25 68
X 20 .80
20. 10 .93
21 02 04
22, 83 .20
23. 85 -38
24. 71 7.60
25. 50 .99
28, ~-58 D.82
27. ~100 0.54
28.0 -110 0.82
29.0 -120 1.02

Tabla no. 4 Cuarta de Acido F con Hi ido de Sodio ida con de

POSAI-316 (70°C).

a = 5229259 mv.
b = -59.12520 mV/pH.

=.0.99973,



VOLUMEN DE VAL.

390 .08
4. 385 .18
382 .24
378 .33
375 .43
370 .54
-0 385 .68
0. A58 R
343 .04
FX 320 .4
3.0 218 =15
4.0 70 X1
5. 51 .18
16. 38 .30
17, 28 .52
18, 20 .85
19, 12 .79
20. 03 .92
21.0 93 .03
22.0 a5 7.18
23. 75 .35
28 60 .80
25 38 .97
26 -70 .78
27.0 -118 0.53
28.0 =135 0.81
28.0 -142 1.00
30.0 - 14

. 50 -
Tabla no. 5 Quinta valoracion de Acido Fosférico con Hidroxido de Sodio seguida con electrodo de

POSAI-318 (70°C).

a= 5227018 mV.
b = -60.58248 m\/pH.
r=-0.99979.
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POSAI-316 (70°C).

a=5144114 mV.
b = -61.62428 mV/pH.
r=.0.99840.

VOLUMEN DE VAL. E(mV)

K 390 .07
385 .15

380 .23

377 .31

371 .49

85 .53

358 85

347 .79

332 .00

272 .37

188 .05

14 43 .85
1S. 28 .18
18. 15 .38
17. []-] .51
18. 100 .65
19, 91 .79
20. a3 .91
21, 79 .03
22. 70 17
23. 60 7.34
24. 45 .57
25. 22 7.98
26 -80 9.685
27. ~130 0.50
28. -143 0.80
29. -153 1.00
30. ~182 11.14

Tabla no. 8 Sexta valoracion de Acido Fosforico con Hidroxido de Sodia seguida con electrodo de
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