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ELABORACION Y EVALUACION DEL ELECTRODO DE ACERO INOXIDABLE 316
ELECTROPULIDO COMO ELECTRODO INDICADOR EN TITULACIONES REDOX DE
SOLUCIONES QUE INVOLUCRAN AL HIERRO

RESUMEN

En este trabajo se elaboré un electrodo indicador redox llamado Electrodo de “Acero
Inoxidable 316 con Electropulido” (A.L.E.), para usarlo en las siguientes valoraciones de

soluciones que involucran al hierro:

1. Sulfato ferroso (FeSQO4) con dicromato de potasio (K2Cr09).
Sulfato ferroso (FeSO4) con permanganato de potasio (KMnQy).
Sulfato ferroso (FeSOy) con sulfato cérico de amonio dihidratado.
Sulfato férrico en presencia de sulfato ferroso con EDTA.

Sulfato férrico ((Fex(S04);) con EDTA.

O

Se efectué la elaboracién del electrodo de acero inoxidable 316 con acabado espeio,
sometiéndolo a electropulido®. Con el electrodo elaborado se llevaron a cabo cinco
repeticiones de cada una de las valoraciones arriba numeradas, encontrindose que muestra
un comportamiento semejante a los electrodos de platino en la determinacién del volumen

de punto de equivalencia y lecturas de potencial en las titulaciones de tipo redox en las que

esté involucrado el hierro.




I. INTRODUCCION

Los métodos potenciométricos de analisis se basan en las medidas del potencial de las
celdas electroquimicas en ausencia de corrientes apreciables; estos comprenden dos tipos
fundamentales de andlisis. Uno implica la medicion directa de un potencial de electrodo a
partir del cual se puede determinar la actividad (o concentracion) de un ion activo. Otro
tipo comprende la medicion de los cambios de la fuerza electromotriz (FEM) o potencial
originados por la adicién de un titulante a la muestra’. Al primer método se le llama
potenciometria directa y se ha utilizado principalmente para medir el pH de soluciones
acuosas. Actualmente también se emplea mucho para determinar otros iones. Al segundo
método se le llama titulacion potenciométrica y utiliza la medicién de un potencial para
detectar el punto de equivalencia de una titulacion®. Desde el principio del siglo XIX, las
técnicas potenciométricas se han utilizado para la deteccion de puntos finales en métodos

volumétricos de analisis.

El equipo requerido para los métodos potenciométricos es simple y relativamente barato e
incluye un potenciémetro de alta impedancia, electrodos indicadores de platino, pH, plata
(de referencia). Como se menciond, este equipo es relativamente barato, pero ain se
pueden buscar formas de hacerlo mas econdmico. Este es el caso que aqui se presenta, el
electrodo indicador de platino se puede sustituir por un Electrodo de Acero Inoxidable 316

Electropulido, para las valoraciones redox que involucran al hierro.

En la UNAM, especificamente FES-Cuautitlin Campo 1, en la Seccion de Quimica
Analitica se han llevado a cabo proyectos'”* ¥ ¢
electrodos de acero inoxidable como POSAI-304, POSAI-316 y los Electrodos de Acero

Inoxidable 316 Electropulidos con peliculas de dxido.

en los cuales se han estudiado algunos

En esta tesis se presenta un trabajo con los Electrodos de Acero Inoxidable 316
Electropulido, asi como la respuesta de estos a las lecturas de potencial.




1.1 ELECTRODO INDICADOR DE PLATINO

Un electrodo indicador puede detectar cambio de actividad o concentracion de cuando

menos uno de los iones en solucion en una celda eleclroquimica'.

Actualmente se hallan varios tipos de electrodos indicadores, dentro de estos existe una
clasificacion ampliamente conocida para los electrodos indicadores metalicos. Estos
pueden encontrarse entre los electrodos de primera clase, de segunda clase, de tercera
clase o los electrodos inertes, que aqui llamaremos relativamente-inertes’. Entre estos
Gltimos se encuentra el electrodo de platino. Seguidamente se hace una breve mencion de

cada uno.

El caso mas sencillo es un trozo de metal en contacto con una solucién de sus iones; a estos
se les denomina electrodo de primera clase. El metal debe ser estable con respecto a la
oxidacion con el aire, especialmente a bajas actividades del ion. Algunos de estos
electrodos son el de mercurio(I)/mercurio(0) y plata(I)/plata(0)’.

Los electrodos de segunda clase implican dos interfases, como un metal recubierto con una
capa de una de sus sales solubles. El electrodo subyacente debe ser un electrodo reversible

de primera clase. Un ejemplo de esta clase de electrodo es el de platacloruro de plata’.

Los electrodos de tercera clase implican un equilibrio electroquimico y dos equilibrios
quimicos. Un electrodo de la tercera clase que es muy utilizado es el electrodo de

mercurio-EDTA”.

Un electrodo relativamente-inerte como oro o platino, sumergido en una solucién que
contiene los estados oxidado y reducido de un sistema redox homogéneo y reversible, es
capaz de seguir los dos estados de oxidacién’. Un ejemplo lo constituye un alambre de

platino en contacto con una solucion de iones hierro(Il) y hierro (III). Se utiliza este

* Algunos autores manejan al electrodo de platino como un electrodo relativamente inerte, pues experimenta
muy pocas reacciones quimicas; es decir, si puede ser atacable. El electrodo de oro es menos atacable que el
de platino.




material porque no es atacado con facilidad por la mayoria de las soluciones. Para la

semirreaccion.
Fe'* + e & Fe*, E°=0771V

la expresion del electrodo es
2+
E=0.771-0.05916 Iogr"'3 J
Fe™

El potencial que se genera es funcion de la proporcion de las concentraciones de las formas
reducida y oxidada del par redox, como se muestra en la ecuacion de Nernst anterior. La
funcién que tiene el metal es sencillamente transferir electrones en un sentido u otro con

las especies reactivas en la solucion; es decir actuar como un conductor.

Se debe tener cuidado cuando se utiliza platino en presencia de agentes oxidantes fuertes,
en especial cuando las soluciones contiene una concentracion elevada de iones cloruro. El
platino se oxida con mas facilidad en presencia de iones cloruro debido a la formacion del
complejo estable PtCl. También es riesgoso utilizar platino en presencia de agentes
oxidantes muy fuertes como el ion cromo(ll). Este ion puede reducir el ion hidrogeno en
solucién 4cida y la reaccion, que en condiciones normales es lenta, la cataliza el platino®.
En estos casos en los cuales el platino reacciona con la solucién electrolitica, generalmente
puede utilizarse un electrodo de oro. También se usan ampliamente diversos tipos de
carbono como electrodos indicadores, puesto que en la superficie del carbono las

velocidades de numerosas reacciones redox son altas''.

En muchos sistemas oxidacion/reduccion, el electrodo relativamente-inerte no es reversible
para una de las semirreacciones, como es el caso del tiosulfato en las titulaciones (o
valoraciones) yodométricas. Sin embargo, si el sistema no reversible alcanza un equilibrio
quimico rdpidamente con un sistema reversible (por ejemplo, yodo/yoduro), éste iltimo

podré usarse como la semirreaccion determinante del potencial’.




Los electrodos indicadores relativamente-inertes se pueden utilizar ya que son menos
atacables que otros metales, pues sus potenciales son muy altos, entonces, si se utilizara un
material de acero 316, por ejemplo, directamente como electrodo, efectivamente conduciria
la corriente, sin embargo, seria facilmente atacable por cualquier oxidante puesto que el
potencial normal del hierro (Fe2+ + 2¢ © Fe’)es muy bajo (de —0.44 V)%, entonces, el
tratamiento que se puede llevar a cabo para convertir este material en un electrodo, es el
proceso de electropulido. Este procedimiento ademas de dejar un acabado espejo a los
metales, crea una pelicula de 6xido no visible la cual da propiedades de semiconductor y
modifica el potencial del material incrementandolo y, por consiguiente, haciéndolo

relativamente-inerte, a causa de que ya no se podria oxidar al 6xido.

Los electrodos metilicos funcionan mejor cuando la superficie es grande y limpia. Un
lavado en 4cido nitrico concentrado, seguido por un enjuague con agua destilada, con

frecuencia es eficaz para limpiar la superficie de un electrodo.

En general puede utilizarse cualquier metal como electrodo indicador siempre y cuando
éste sea inerte en el intervalo de potenciales a los que se va a llevar a cabo la reaccion

electroquimica.

1.2 PELicuLAs DE Oxipo

Oxidacion se puede definir como el resultado de la reaccion de los metales con el oxigeno a

temperaturas elevadas en ausencia de humedad®.

Muchos metales formarin una pelicula de 6xido en sus superficies cuando estin en
contacto con aire y/o agua®, lo cual lleva a la formacién de una pelicula pasiva de 6xido
sobre la superficie metalica. Por ejemplo, la herrumbre es una pelicula de 6xido de hierro

sobre el hierro o materiales que contienen hierro; por ejemplo ,el acero.




4Fe’+ 20, P  2Fc,0;

Oxido de Hierro
Hierro + Oxigeno
(Herrumbre)

La formacion de las peliculas de oxido por oxidacion atmosférica puede ser considerada

lenta y puede acelerarse utilizando agentes tales como el CrO; en solucién acuosa''.

La formacion de una pelicula de 6xido sobre un acero “inoxidable”, el cual contiene un
porcentaje de cromo, en una solucién de CrO; (trioxido de cromo) en H;SO4 acuoso, se
puede asemejar el proceso a un electropulido (proceso que se describe mas adelante). En
una reaccion electroquimica se da un flujo electrénico entre el oxidante y reductor. La
diferencia con el electropulido es que en éste el flujo electrénico es creado de manera
externa y es constante a través del proceso al contrario de la reaccion electroquimica, en la
cual el flujo electronico es creado internamente entre las especies involucradas (en nuestro

caso Fe®, Fe** y Fe’) y la magnitud de este flujo varia a lo largo de la reaccién.
La naturaleza del 6xido formado es un factor importante debido a:

1. Puede ser muy inestable, como en el caso del oro, por lo cual no se forma en
condiciones ambientales normales.

2. Puede ser volitil, como lo es el 6xido de molibdeno. Se produce entonces a una
velocidad constante y relativamente alta.

3. Uno o mas 6xidos pueden formar una capa o capas sobre la superficie metalica.

El punto 3 es el mas comin y , para este caso, el de mas interés por lo que se amplia a

continuacién los diferentes comportamientos que presenta este 6xido(s):

Peliculas de 6xido y cascarillas®. Se llama peliculas de 6xido a las capas superficiales
cuyo espesor es menor a 3000 A, y cascarillas cuando el espesor es mayor. Las

cascarillas pueden ser protectoras, siempre y cuando su volumen sea, por lo menos,




igual al del metal en que se forma, y no protectoras si su formacion es discontinua e

incapaz de evitar el paso de oxigeno a la superficie metalica.

La oxidacion del hierro es un ejemplo de la formacion simultanea de dos o mas capas
de oxido. Cuando se tienen temperaturas elevadas, la cascarilla se compone
principalmente de una capa interna de FeO, una capa intermedia de Fe;O4 y una capa
superficial de Fe,0;, la cual esta en contacto directo con el oxigeno. Esta cascarilla es

muy adherente y dificil de eliminar por medio del decapado en acido.

En las aleaciones puede presentarse una oxidacion selectiva; es decir, se oxida s6lo
alguno de los componentes. También se da el caso de una cascarilla polifasica, esto es,

los oxidos separados forman una solucién sélida.

Si la cascarilla de 6xido se compone de una sola fase, las caracteristicas de la oxidacion,
normalmente se controlan a través de las propiedades de la fase de d6xido que sea

continua.

Oxidacién interna. Consiste en la oxidacion de un elemento aleante localizado debajo
de la superficie del metal base; puede desarrollarse en ausencia de una formacion
considerable de pelicula o cascarilla superficial. Basicamente requiere de las siguientes

condiciones:

1. El elemento de aleacion debe ser mas afin al oxigeno que al metal base.

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

3. La produccién de la oxidaciéon interna en la zona superficial no debe

destruirse por una formacién rapida de la cascarilla sobre el metal base.




1.2.1 CORROSION ELECTROQUiMICA®

La corrosion electroquimica es un proceso espontianeo que denota siempre la existencia de
una zona anodica (la que sufre la corrosion), una zona catédica y un electrolito, y es
imprescindible la existencia de estos tres elementos, ademas de una buena unién eléctrica
entre 4nodos y catodos, para que este tipo de corrosion pueda tener lugar. La corrosiéon mas
frecuente siempre es de naturaleza electroquimica y resulta de la formacién sobre la
superficie metalica de multitud de zonas anddicas y catddicas; el electrolito es, en caso de
no estar sumergido o enterrado el metal, el agua condensada de la atmosfera, para lo que la

humedad relativa debera ser del 70%.

El proceso de disolucion de un metal en un acido es igualmente un proceso electroquimico.
La infinidad de burbujas que aparecen sobre la superficie metalica revela la existencia de
infinitos cétodos, mientras que en los dnodos se va disolviendo el metal. A simple vista es
imposible distinguir entre una zona anoddica y una catodica, dada la naturaleza
microscopica de las mismas (micropilas galvanicas). Al cambiar continuamente de posicion

las zonas anddicas y catddicas, llega un momento en que el metal se disuelve totalmente.

Las reacciones que tienen lugar en las zonas anddicas y catddicas son las siguientes:

dnodo: Me Me ™ + ne
cdtodo: 2H" + 2¢ H,

(medio acido) (oxidacion)
0,+2H,0 + 4e 40H 5 . »
(medio neutro y alcalino) (reduccion)

Ya que la corrosion de los metales en ambientes himedos es de naturaleza electroquimica,
una aproximacion légica para intentar parar la corrosién seria mediante métodos
electroquimicos. Los métodos electroquimicos para la proteccion contra la corrosion
requieren de un cambio en el potencial del metal para prevenir o al menos disminuir su

disolucion.




La protecci6n catédica, en este sentido, es un tipo de proteccién (electroquimico) contra la
corrosion, en el cual el potencial del electrodo del metal en cuestion se desplaza en la
direccion negativa. Los principios de la proteccion catodica pueden ilustrarse mediante un
diagrama termodinamico potencial - pH, como se muestra en la Figura 1, en el caso del

hierro (Fe).
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Figura 1. Diagrama potencial -pH para el Hierro (Fe).

Consideremos un espécimen de acero al carbono sumergido en écido clorhidrico (HCI) de
concentracion 0.1 M. El acero se disolverd con desprendimiento de hidrogeno (H2). El
potencial de corrosion del espécimen quedard entre los potenciales de equilibrio

correspondientes al electrodo de H2 y Fe (puntos A y B en la figura 10).

De acuerdo con el diagrama, hay un camino para prevenir la corrosién mediante un cambio
de potencial. Aplicando una corriente catddica, el potencial del espécimen de acero se

desplazard en la direccién negativa, hacia la zona de inmunidad, en la cual el metal,




termodindmicamente, se encuentra estable (no se puede corroer). Para lograr este
desplazamiento del potencial en la direccion negativa, el objeto que se corroe se une
eléctricamente a un metal mas negativo en la serie electroquimica, un dnodo, formando una
celda galvanica en la que actuara como catodo. Para que el metal esté protegido
catodicamente, el valor de su potencial de electrodo tiene que quedar por debajo de su
potencial de corrosion en la solucion mencionada. Su disolucién serd asi prevenida
totalmente (proteccion catédica completa) o al menos disminuira (proteccion catédica
incompleta). Como consecuencia de la corriente que circule en la celda galvanica formada,
en el metal protegido catodicamente tendra lugar el desprendimiento de hidrogeno o la

reduccion de oxigeno.

1.2.2 CONDICIONES QUE FAVORECEN LAS PELICULAS DE PASIVACION

Cuando las condiciones de pH y potencial son las apropiadas, se desarrollan peliculas
superficiales de 6xido o de hidréxido que frenan la corrosion e incluso pueden detenerla por
completo’. Hay que sefialar que tales peliculas pueden ser discontinuas, heterogéneas vy,
sobre todo, muy delgadas (2-10 nm).

La pelicula “pasiva” que se forma espontidneamente sobre el hierro consiste de un éxido
complejo que se aproxima a Fe;O4 y Fe,O;, como ya se habia mencionado, en sus
superficies interior y exterior, respectivamente, y el conjunto es estabilizado debido a una

capa absorbida de moléculas de oxigeno.

Es claro que la primera etapa en la formacién de tal pelicula compleja es la adsorcion de
oxigeno, si bien estd seguida rapidamente (después de unos cuantos segundos), por
reacciones de oxidacion hasta que se frena el crecimiento debido a la resistencia eléctrica

que ofrece la pelicula.

10



La pelicula engrosa un poco més a lo largo de un periodo grande (varios dias), pero el
periodo mas importante es durante los primeros minutos, que es cuando el espesor alcanza

i 9
unas cuantas capas atomicas .

Las peliculas “pasivas” son lo suficientemente delgadas que, si bien sirven como una
barrera i6nica més o menos efectiva entre el metal y el electrolito, permiten el paso de
electrones por el efecto tinel y mantienen las reacciones catodicas, tales como la reduccion
del oxigeno o la reduccién de protones. Lo que es mas, estas peliculas no presentan las
propiedades semiconductoras voluminicas de los dxidos simples, sino que tienden a tener
un comportamiento metalico’.  de aqui que, si la pelicula tiene un comportamiento
metilico, pueda utilizarse como un electrodo de caracteristicas semejantes a un electrodo

indicador redox.

1.2.3 DIAGRAMAS PH-POTENCIAL ©

FUNDAMENTOS TEORICOS Y EXPERIMENTALES

Una herramienta que resulta util en la interpretacion de las reacciones de 6xido-reduccion,
son los diagramas pH-potencial (diagramas de Pourbaix), ya que los datos de potencial
estandar cominmente tabulados en la literatura, sélo se refieren a valores limitados de pH.
Estos diagramas, desarrollados y sistematizados por Marcel Pourbaix y otros (Centro Belga
de Estudios de la Corrosién), permiten situar las. regiones termodindmicamente mas
probables de potencial, pH y concentracién de iones metilicos, que corresponden a
diferentes comportamientos electroquimicos de un metal. Cuando se estudia la corrosion,
por ejemplo, los metales presentan diversos equilibrios quimicos y electroquimicos en
agua, de manera que resulta necesario tomar en cuenta el efecto del pH del medio sobre una
reaccion y es preciso elaborar diagramas pH-potencial para cada metal en particular. Segin
el tipo de reaccion, los diferentes estados de equilibrios y las graficas que los representan
pueden quedar incluidos en tres tipos generales: equilibrio independiente del pH, equilibrio
independiente del potencial y equilibrio dependiente del pH y el potencial.




ELABORACION EXPERIMENTAL DE DIAGRAMAS PH-POTENCIAL

No obstante que estos diagramas resultan Gtiles en muchos casos, su uso adecuado
depende, en gran medida, de la confiabilidad de los datos disponibles y de la interpretacién
misma de los diagramas, ya que, la concordancia entre los datos graficados y los obtenidos
experimentalmente en una situacion real particular, resulta muy importante. No es
conveniente, por ejemplo, trabajar en un diagrama en zonas muy préximas a las lineas de
equilibrio, sin embargo, en zonas relativamente alejadas, se puede hacer una estimacion
aproximada para un equilibrio en particular. De cualquier manera, los diagramas pH-E
ofrecen ciertas ventajas en campos diversos como la quimica analitica, la quimica organica,

la electroquimica y particularmente en el area de los estudios de la corrosion.

Diagrama pH-potencial para el agua

En todo proceso corrosivo en medio acuoso, se hallan involucradas las reacciones de
desprendimiento de hidrégeno y reduccién de oxigeno, razén por la que estos equilibrios
deben estar incluidos en un diagrama de Pourbaix, de acuerdo con las siguientes

reacciones:

(1)2H* +2e =H,
(2) O, + 4H" + 4e = 2 H,0.

Ahora, aplicando la ec. de Nernst para la reaccion de desprendimiento de hidrgeno, se

tiene lo siguiente

E=F° +——°‘[§‘91 Ioggﬂé—

H,

luego,

[1] E=-0.0591pH-00295 log py,

En forma similar, para la reaccion de reduccion del oxigeno, podemos escribir




4
Po, O

To

+

E=E°+ 0'0391 log

por tanto, si la actividad del agua es considerada unitaria, tenemos

[2] E=1.23-0.0591 pH +0.0148 log o,

Construccion de un diagrama pH-potencial.

Para ilustrar la forma en que se elabora un diagrama pH-E se construird el de Fe que,
ademas de ser un diagrama tipico, resulta de gran importancia para los estudios de
corrosion. En todos los casos de equilibrio se deben emplear las formulas
termodinamicas(en funcién de las enmergias libres molales parciales), sin embargo, un
camino alterno es partir de los potenciales estandar tabulados en la literatura y combinar
convenientemente las reacciones y ecuaciones disponibles. Para los estados de equilibrio en
donde no se presenta cambio en el nimero de oxidacion, se aplicard la férmula

correspondiente.

De acuerdo con la tabla de potenciales estdndar, se tienen los siguientes datos para el

equilibrio Fe*'|Fe
(1) Fe** + 2e = Fe
(1] E =- 0.440 +0.0295 log ag:2+.
Para el equilibrio Fe(OH),|Fe?* se puede escribir
(2) Fe(OH), + 2H" = Fe** + 2H,0
HP G2+ =-20310 cal.

Pyi,0 = -56,690 cal.
H¥e(on), = - 116,660 cal.




y, aplicando la ecuacion para una reaccién sin cambio en el nimero de oxidacion (cuando

A es un hidroxido y B el correspondiente ion metilico), se tiene

ohty-aftg -2 My o

'°9°a=% 1363
Z
= ?pH
-115,660 + 23,310 + 2 x 56,690
log g 2+ = 553 - 2pH

[2]log a. 2»=1323- 2pH

en esta expresion se han simplificado los célculos, tomando el valor del potencial quimico

estandar (1° ) del agua, en vez del potencial quimico () de la misma, ya que el resultado

no se modifica substancialmente.

Para el caso del equilibrio Fe“]Fez*, se toma el potencial estindar de tablas y se aplica la

ec. de Nernst

(3)Fe** + e =Fe*

a. 3+
[31E=0.771 + 0.0591 log aFez
Fe*'

La ecuacion [4] para el equilibrio Fe(OH)s|Fe*, se obtiene aplicando nuevamente la
formula para una reaccion sin cambio en el nimero de oxidacién, utilizando los siguientes
datos
M3 =-2530cal.
Hii0 = -56,690 cal.
M ‘F,a(oms = .166,300 cal.

luego, podemos escribir




-166,300 + 2,630 + 3 x 66,690
logag 3= 1363
[4]log ap 3+ =4.62 - 2pH

-3pH

Para obtener la reaccién (5), se combinan las reacciones (1) y (2); de igual manera se

obtienc la ec. [5], combinando las ecuaciones [1] y [2]

Fe(OH), +2H" = Fe* + 2H02)
(+) Fez’ +2e=Fe (1)
(5) Fe(OH), + 2H" +2e=Fe + 2H,0

ahora, combinando las ec. [1]y [2]

E = - 0.440 + 0.0295 (13.23 - 2pH)
[5] E = - 0.0497 - 0.0591pH

Similarmente, para el equilibrio Fe(OH),|Fe(OH)s, se pueden combinar las ecuaciones (2),
3y«

Fe(OH), + 2H' =Fe’* +2H,0 (2)
8] Fe*+e=Fe’" 3)
Fe(OH),+2H" =Fe>* +e+2H,0

Fe(OH),+3H =Fe’* +3H,0  (4)
() Fe(OH),+2H' =Fe’* +e+2H,0
(6) Fe(OH), +H' +e = Fe(OH), +H,0

luego, la ec. [6] puede obtenerse combinando las ecuaciones correspondientes

E =0.771 + 0.0591 log a3+ - 0.0591 log ap2+




E =0.771 + 0.0591(4.62 - 3 pH) - 0.0591(13.23 - 2 pH)
(6] E = 0.262 - 0.0591 pH

Finalmente, se procede en forma idéntica para obtener la reaccion (7) y su correspondiente

ecuacion

Fe ' +e=Fe ' @)
Fe(OH), +3H" =Fe’* +3H,0 (4)

(T)Fe(OH), + 3H' + e=Fe’* +3H,0

E=0.771 + 0.0591 (4.62 -3 pH) - 0.0591 log ap.2+

[71 E =1.044 - 0.177 pH- 0.0591 log ag.2+.

1.2.4 PROCESO DE ELECTROPULIDO

Unas lineas atrds se menciond que el comportamiento que presenta el 6xido mas comun en
forma de peliculas o capas es el de mayor interés para este trabajo, pues cada dia va
extendiéndose mas el uso de una técnica llamada electropulido o pulido electrolitico, el

cual deja una pelicula de 6xido sobre la superficie del metal tratado’.

Este procedimiento fue introducido para una gran variedad de metales base, por Halut,
Faust y Jacquet. El electropulido es un tratamiento superficial que se realiza mediante un
proceso electrolitico adecuado por disolucion anddica de la superficie metélica a tratar,
produciendo una nivelacion del material base que permite obtener un acabado brillante y
mejorar las propiedades del acero inoxidable®®; es decir, una integridad superior a la de los
acabados mecanicos convencionales disponibles. Las imperfecciones de la superficie son
eliminadas de la superficie de acero inoxidable mediante la disolucion anddica en una

solucion electrolitica con una corriente eléctrica impuesta. Durante el proceso de
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electropulido, se aplican cargas eléctricas a los puntos altos de la superficie del metal,
eliminando rebabas, bordes filosos y otras imperfecciones presentes en la sliperﬁcie de
acero inoxidable, mientras las partes concavas, por efecto de la pelicula pasivadora que se
forma sobre su superficie, permanecen inatacadas'’. Los 4tomos de metal son removidos
ripidamente dando como resultado un efecto de nivelado de la superficie del metal.
Primero se reducen los puntos altos y por tltimo las muescas microscopicas, junto con
cualquier estructura de la superficie de metal modificada mediante el proceso de pulido
mecénico, dando como resultado medidas mejoradas de la superficie®”.

Las soluciones empleadas como electrolito para la mayor parte de los metales, contienen
mezclas de 4cidos inorganicos: 4cidos sulfiiricos, fosforicos, fluorhidricos, crémicos, etc.;
y écidos orgéanicos: cidos citricos, propidnicos, etc., que actlian como moderadores del

ataque u homogeneizadores del mismo.

ANTES DEL ELECTROPULIDO

ACERO INOX. 316.
La superficie pulida
mecdnicamente
aparece aspera cuando
se la ve magnificada
1000 veces en un
microscopio
electronico de barrido
(SEM). La vista
muestra la borrosidad
metdlica del pulido
mecénico.

ACERO INOX. 316.
La superficie
electropulida aparece
lisa cuando se la ve
magnificada 1000
veces en un
microscopio
electronico de barrido
(SEM).

DESPUES DEL ELECTROPULIDO




El electropulido es el método electroquimico de eliminar irregularidades de la superficie de
un metal. Formalmente, se define al electropulido como una disolucion anddica en

presencia de un electrolito y un potencial de corriente impuesto’'.

El electropulido no exige un equipo complicado, realizindose en cubas iguales o parecidas
a las utilizadas en el tratamiento de galvanizado, no precisando tampoco este tratamiento
mucha mano de obra, como ocurre con el pulido mecanico, por cuyo motivo es mucho més
barato que éste.

Caracteristicas del Proceso:

La aplicacién del proceso de electropulido sobre el acero inoxidable, aporta una serie de

ventajas al material base y a la funcionalidad de la pieza:

+ Aspecto

Es una de las principales ventajas del electropulido, ya que se realza cualquier pieza
mecanizada o construida en acero inoxidable, déndole una acabado uniforme y
brillante, estéticamente agradable. Puede aplicarse en cualquier pieza, exterior o

interior, por complicada que sea su forma.




Limpieza

Realza la optimizacion de la facilidad de limpieza y de la esterilizacién permitiendo
conseguir superficies totalmente asépticas, ya que el pulido electroquimico en
medio 4cido deja el material base, libre de impurezas. Frecuentemente se utiliza
combinado con una primera fase de pulido mecanico tradicional y una segunda fase
de electropulido y pasivado.

Desbarbado

Al tratarse de un proceso de disolucion del metal base, actiia intensamente en las
aristas y rebabas producidas en las fases de manipulacion del material en la
construccién de piezas (mecanizado, corte, conformacion, soldaduras, etc.) incluso
en zonas donde el desbarbado mecénico resultaria imposible. La nivelacion de la
superficie reduce la altura total de esta y alivia gran parte de la tensién de superficie
inherente en el pulido mecanico.

; o
Bl electropulido suaviza, & incluso elimina, aristas y rebabas.




=  Rozamiento

La nivelacién de la superficie metilica disminuye el coeficiente de rozamiento,

mejorando las propiedades de anti-friccién.

Tal como se aprecia en los grificos, los val: de Ly

e Anti-corrosion

El proceso de electropulido proporciona una capa de 6xido continua y tenaz, rica en
cromo, en la superficie, lo cual produce una excelente pelicula pasiva que realza la
resistencia a la corrosion®>2 ¥ *%; es decir, al actuar anddicamente, aporta al acero
inoxidable una pasivacion quimica del material, que aumenta sus propiedades

anticorrosivas.

Ademas:

* Proporciona un mecanismo de control de calidad que deja expuestas las picaduras de la
superficie y las soldaduras defectuosas.

= Expone y elimina las impurezas dentro de la capa de superficie
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Campo de Aplicacion:

El proceso puede utilizarse sobre cualquier superficie accesible. Los materiales mas
indicados son los aceros inoxidables 303, 304, 316 y 420.

Ejemplos de aplicaciones en distintos sectores industriales:

- Alimentacion, componentes de maquinaria, mecanismos, dep6sitos, tolvas.
- En bioprocesamiento

- Menaje, acabados estéticos.

- Mecanizacion, todo tipo de piezas mecanizadas.

- Industria farmacéutica, depésitos asépticos, conducciones.

- Decoracion. lluminacién. Mobiliario. Automocién, Nautica.

- Magquinaria en general. Accesorios textiles.

1.2.5 APLICACION DE LAS PELiCULAS DE OXIpO

Es muy impactante darse cuenta de el gran nimero de aplicaciones de las peliculas de
6xido que se pueden encontrar en la actualidad y, la tecnologia de punta, al parecer dia a
dia desarrolla nuevas técnicas de obtencion de ellos asi como nuevos usos.

Consecutivamente aqui se mencionan algunos:

En joyeria. Los colores que hacen atractiva la joyeria de titanio son, de hecho,
producto de los diversos espesores de las peliculas del 6xido de titanio.

Como soportes para el desarrollo de tecnologia innovadora™. Investigadores
americanos han conseguido desarrollar una forma de depositar dtomos metélicos
sobre capas delgadas de oxidos, ayudando a que la préxima generacion de
ordenadores se ponga en marcha instantineamente. La técnica también permitird
fabricar catalizadores menos caros para reacciones quimicas, construir mejores

dispositivos nanotecnolégicos, etc.
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La técnica se aplicara en la fabricacion de la MRAM (Magnetoresistive Random
Access Memory), un nuevo tipo de memoria que hara que los ordenadores
almacenen informacién de forma no-volatil (no se perdera cuando sean apagados).
La MRAM, por tanto, permitirdi que los computadores puedan ser encendidos
instantdneamente, evitado el largo proceso de carga de informacion (sistema

operativo, drivers, etc.).

También se esperan aplicaciones en el campo de los catalizadores, que intervienen
en dos tercios del producto interior bruto de una nacién como Estados Unidos, en
particular en la industria del crudo. Los catalizadores ayudan a los quimicos a
convertir una molécula en otra. Con el nuevo método, se producirdn catalizadores
donde el metal reactivo sobre un soporte de ¢xido sélo tendra una capa atomica de

grosor, reduciendo considerablemente los costos.

Como catalizadores heterogéneos™. Este tipo de catalizador tiene una superficie
donde las sustancias pueden reaccionar. El platino y otros metales finamente
divididos, al igual que los 6xidos metilicos, son ejemplos comunes de este tipo de

catalizador.

Entre los catalizadores a base de oxidos metilicos se distinguen los oxidos

estequiométricos y los 6xidos que ganan o pierden oxigeno de su superficie.

Microelectronica. Algunos 6xidos metalicos poseen propiedades fisicas, quimicas
y eléctricas que son propicias para aplicaciones en microelectrénica y en algunos

revestimientos duros’®.

Las peliculas delgadas de 6xido cerdmicos complejos® tienen perspectivas como
elementos activos en sensores, soportes para catalizadores, recubrimientos duros,
componentes eléctricamente activos (ferroeléctricos, ondas acusticas de superficie,

piroeléctricos) y materiales magnéticos como ferritas de bario y estroncio.

Materiales Domésticos. El aluminio es un metal muy reactivo y como muchos

metales, cuando esta en contacto con el aire, reacciona rapidamente con el oxigeno
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y es cubierto por una pelicula del 6xido de aluminio (Al,Os). Esta capa protectora
de 6xido hace al aluminio muy inerte (no-reactivo) y, por lo tanto, seguro para

usarse como papel aluminio para hornear o cocinar un alimento.

4Al + 30, '—-+ Z(Alzo 1)

Aluminio + Oxigeno Oxido de Aluminio

Los hidréxidos; por ejemplo, el hidroxido de sodio (NaOH), puede remover la capa
de o6xido del papel aluminio, descubriendo el metal reactivo del aluminio. El
aluminio entonces reacciona vigorosamente con el NaOH que produce el gas de

hidrégeno (que puede entonces ser encendido, ver foto).

Primero el NaOH reacciona con el 6xido de aluminio:

Al20 3¢+ 2NaOH (4 +3H ;0 () ey~ 2Na[AI(OH) 4] (s

Entonces el NaOH reacciona con el metal del aluminio, produciendo el gas de

hidrégeno:

Al )+ 2NaOH (o9 +6H 20 ) ———P  2Na[AI(OH) 4] (aq)+ 6H 25)

Como sensores o Electrodos. Una de las aplicaciones importantes de las peliculas
de 6xidos es que sirven como electrodos o sensores que muestran una respuesta
potenciométrica y, por lo tanto, pueden emplearse como sensores de pH y

electroquimicos***',

PELICULAS DE OXIDO COMO SENSORES DE PH (ELECTRODOS METAL —
Oxi1p0o DE METAL)

El electrodo de vidrio es con mucho el sensor mas cominmente utilizado para indicar el

grado de acidez o alcalinidad en electrolitos acuosos. Debido a desventajas del electrodo
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de vidrio como alto costo, inestabilidad a la temperatura, forma geométrica limitada,
fragilidad mecdnica, etc., numerosos estudios han sugerido el desarrollo de nuevos sensores
de pH basados en diferentes materiales durante las pasadas dos décadas' ' 1% 19Y 17 Estos
estudios estan principalmente relacionados a dos clases de materiales: los o6xidos

s 22y 23
metalicos's 1% 20 ¥ 2! Y

y los polimeros conductores Sin embargo, entre diferentes
materiales, los 6xidos metalicos presentan ventajas para este propdsito incluyendo
resistencia mecdnica, estabilidad, tecnologia de construccion, etc. Los oxidos metalicos
son semiconductores muy interesantes’. Estos también han sido utilizados como
componentes de membranas sdlidas para la construccion de sensores de pH. La mayoria de
estos trabajos estan relacionados al uso de polvos de 6xidos metalicos para la preparacion

de una mezcla de membrana®.

Por estas razones en afios recientes ha habido un incremento en el interés de utilizar estas
peliculas de 6xido o electrodos metal-6xido de metal como sensores de pH para control

. i * 2 5 4
industrial de procesos . Tienen la ventaja de soportar entornos més adversos.

Para que los electrodos metal — 6xido de metal sean utiles como sensores de pH deben
satisfacer varios e importantes criterios. 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 6xido debe ser conductor eléctrico y capaz de alcanzar el
equilibrio con la solucién sin que el oxido se disuelva apreciablemente. Como estos
requerimientos basicos son un poco dificiles de cumplir, la mayoria de los electrodos metal-
oxido de metal usados para la deteccion de pH representan una combinacién de la nobleza
del metal y la estabilidad del éxido.

* Como la produccién de las fibras sintéticas modernas depende de un control rigido del pH. El pH regula la
disponibilidad de los nutrientes precisos para el crecimiento de las plantas y para la actividad de las bacterias.
La produccién de alimentos y el mantenimiento del balance ecolégico apropiado de un rio o un lago dependen
del pH, ya que el pH de las aguas afecta directamente a las funciones fisiolégicas y a la utilizacién del agua
por animales y plantas. La industria controlard, por tanto, el pH de las aguas residuales para mantener el
equilibrio ecolégico
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Los oxidos de metales insolubles y semiconductores son sensibles al ion hidrégeno de
acuerdo al mecanismo de intercambio de iones en los sitios —OH activos formados sobre la

superficie del 6xido metdlico en una solucion.

El primer electrodo metal-oxido de metal usado con relevancia fue el electrodo de
antimonio desarrollado por Uhl vy Kestranek'?.Aunque existan muchas aplicaciones
relacionadas con el electrodo de pH de antimonio, esta sujeto a interferencias por oxigeno.
Los materiales que pueden ser utilizados para elaborar electrodos de pH son IrO,, TiO,,
RuQ,, RhO,, Sn0;, Ta0,, 0s0,, SiO;, PdO, y PtO,; ademés de acero inoxidable 316.
Segin los reportes el material que ha dado las mejores respuestas en base a pruebas

electroquimicas es el IrO,, preparado por oxidaci6n térmica a 600-700 °C.

Mucho de las caracteristicas que presentan los 6xidos y, por consecuencia su efectividad y
aplicacion en diversos ambientes o condiciones, dependen del método que se siga para
obtener las peliculas de 6xido. Experimentos recientes demuestran que la obtencién de los
diversos 6xidos utilizados como sensores de pH no se limita a ciertos procesos sino que se
siguen buscando y desarrollando nuevos métodos que mejoran su amplitud de rango de
aplicacion®™ 267,

Ya se ha sefialado anteriormente que en la Seccion de Quimica Analitica de la FES-
Cuautitlan, se han estado realizando estudios y pruebas sobre los electrodos metal-0xido de
metal preparados por tratamiento quimico del acero inoxidable 316 y han demostrado
ofrecer excelentes resultados como electrodo sensor de pH. Las peliculas de la mezcla de
6xidos de metales formada sobre acero inoxidable 316 es firme. Consecuentemente, es de
esperarse que muestren respuestas estables y se conviertan en un electrodo de pH eficiente.
Si estos electrbdos sirven para realizar una medicion de pH, y la medida de pH es una
medida de potencial, entonces los mismos servirdn también para medir el potencial de una

reaccion redox.
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UNA NUEVA PROPUESTA PARA OBTENER PELICULAS CRISTALINAS

DELGADAS DE Oxipo™®°

Se han producido peliculas delgadas cristalinas a temperaturas mas bajas que las

utilizadas actualmente, y sin un medio a vacio.

Las peliculas de éxido constituyen un papel significativo en chips semiconductores,

pantallas de panel plano y muchos otros productos electrénicos.

Un avance significativo en la tecnologia para producir peliculas de 6xido cristalinas se ha
realizado por investigadores en la Universidad de Estado de Oregon (OSU). Estas peliculas
desempefian un papel significativo en chips semiconductores, en pantallas de panel plano y

muchos otros productos electrénicos.

En un informe publicado en el diario Science , los cientificos de OSU explican una manera
de crear estas peliculas finas cristalinas a temperaturas mas bajas que las usadas
actualmente, y sin necesidad de ser producidas a vacio como la tecnologia existente

requiere generalmente.

"Este es un método general para producir peliculas de 6xido que podria bajar los costos de

fabricacién y modificar la manera en la cual muchos productos electrénicos o foténicos son
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creados," dijo Douglas Keszler, profesor de quimica de la OSU. Segin €l muchos
dispositivos electronicos o foténicos contienen peliculas cristalinas de 6xido que pueden
conducir la electricidad, sirven como aislantes o tienen caracteristicas opticas deseables.
Para alcanzar la cristalinidad, es necesario fabricar las peliculas a condiciones altas de vacio
y a temperaturas extraordinariamente altas de mas de 1,800 grados. Es necesario equipo
sofisticado para alcanzar tanto la condicién de vacio como la alta temperatura, y el proceso

€s costoso.

Por el contrario, el nuevo descubrimiento utiliza una quimica simple a base de agua para
depositar y cristalizar estas peliculas en temperaturas dramaticamente mas bajas, cerca de

250 grados, o levemente mis calientes que el agua hirviendo. No existe necesidad de vacio.

"Se puede tomar ciertos materiales que contengan agua y al dejarlos deshidratar lentamente
y a bajas temperaturas, todavia se observa cristalinidad," afirmé Keszler. " El proceso se
hace en un bafio, en lugar de requerir tecnologia costosa, condiciones de vacio y altas
temperaturas. Nunca ha existido antes una forma de depositar y cristalizar peliculas

electrénicas o fotdnicas a tan bajas temperaturas.”

La necesidad de estas altas temperaturas de fabricacion, los investigadores de OSU
comentaron, imposibilita el uso de estas peliculas finas electronicas para algunas
aplicaciones, tales como plasticos, que serian derretidos y destruidos por temperaturas de
1,800 grados. Y los nuevos experimentos podrian facilitar también la produccion en masa
de algunos productos de manera mas econémica, mientras que en el pasado la necesidad de
tecnologia sofisticada pudo haber limitado a los fabricantes a hacer tan sélo un producto o

unos pocos a la vez.

De acuerdo con Juan Wager, profesor de ingenieria eléctrica y computacién en OSU, este
proyecto puede alentar a investigaciones posteriores e incrementar la colaboracién con la
industria privada para implementar una nueva propuesta en procesos de fabricacion
comercial a gran escala. Los investigadores de OSU dijeron que puede ahora ser mds
practico poner dispositivos electrénicos en un substrato plastico, tal como una tarjeta de
crédito o para otras aplicaciones. Puede haber aplicaciones con las pantallas de panel plano,

cristal aislante, baterias de almacenaje, uso de estas peliculas como barrera contra la
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corrosién, en pantallas de cristal liquido, o en algunos de los productos nuevos hechos

posibles por la electrénica transparente.

Y la tecnologia se podia ser desarrollada para desempefiar un papel clave en la industria de

los semiconductores, aseveré Wager.

"Todo acerca de la fabricacion de semiconductores se estd moviendo a temperaturas mas

baja de procesamiento para crear dispositivos mucho mas pequeiios," dijo Wager.

"Los dtomos se agitan demasiado a altas temperaturas. Esta propuesta para crear peliculas
cristalinas finas puede encontrar usos practicos, aplicaciones de produccion en masa en
chips semiconductores una vez que la tecnologia se desarrolle completamente a su

potencial."
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II. OBJETIVOS

1. Elaborar un electrodo de acero inoxidable 316 electropulido para utilizarlo en

valoraciones redox donde intervenga el hierro..

2. Comparar la respuesta del Electrodo de Acero Inoxidable 316 con Electropulido con
respecto al electrodo convencional de platino a través de la determinacién del
volumen de punto de equivalencia y de las lecturas de los potenciales en reacciones

redox con ambos sistemas.

3. Definir la eficiencia y/o funcionalidad del Electrodo de A.LE. en base a la

comparacion con el electrodo convencional de platino.
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III. DESARROLLO EXPERIMENTAL

3.1 METODOLOGIA EXPERIMENTAL

Material, Equipo, Reactivos y Sustancias

MATERIAL EQUIPO
=  Dos barra de * Sistema controlador de
acero inoxidable temperatura y recipiente
316 LAUDA
= Vasos de = Dos potenciémetros
precipitado de 50, analégicos (marca
100 y 200 ml CORNING, modelo 7)
= Matraces aforados = Electrodos de referencia
de 25, 50, 100 y de Ag/AgCly de
500 ml. Calomel saturado
= Pipetas = Electrodo indicador de
volumétricas de 1, platino
5y25ml = Fuente de poder
= Buretade 10 ml = Parilla con agitacion
= Vidrio de reloj magnética
= Espétula de acero = Agitador magnético
* Piseta (marca CORNING,
= Mangueras de modelo PC-353)
latex = Barras magnéticas
= Caimanes = Balanza analitica
= Puente de Agar- = Mechero Buncen
Agar *  Termémetro de 0-100°C
= Soporte universal
completo
= Frascos
= (Cableado eléctrico
necesario
= Franelas

REACTIVOS Y
SUSTANCIAS

= Sulfato cérico de
amonio
dihidratado (marca
Baker)

=  Sulfato férrico
(marca Merck)

= Sulfato ferroso
(marca Merck)

s EDTA (marca
Baker)

= Permanganato de
potasio (marca
Baker)

= Dicromato de
potasio (marca
Baker)

= Acido sulfiirico
(marca Merck)

= Nitrato de potasio
(marca Baker)

= Acido fosférico
(marca Merck)

= Triéxido de cromo
(marca Merck)

» Etanol (marca
Merck)

* Agua destilada

Se prepararon todas las soluciones requeridas, asi como las cantidades necesarias de estas,

comenzando con aquellas que se emplearon para lograr el electropulido de la barra de acero
inoxidable 316.
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3.1.1. ELABORACION DEL ELECTRODO DE A.LE. :

a) Obtener dos piezas de metal: una pieza de acero inoxidable tipo 316 (17% Cr, 12%
Ni, 2.5 % Mo, 68.5% Fe). Para este caso se utilizé una barra de forma cilindrica de
una longitud aproximada de 10 cm y didmetro de 0.6 cm. La otra es una barra de
plomo, aproximadamente del mismo tamafio.

b) Preparar una solucion (tina acida) que contenga, aproximadamente:

a. 12gde CrO;

b. 20 ml de H,SO4

¢. 90 ml de HiPO4

d. 30 ml de agua destilada

c) Esta solucién se agita por 15 minutos y se conecta al sistema controlador de
temperatura LAUDA (termocirculador), manteniendo una temperatura de 70°C.

d) En seguida se sumerge en la solucién electrolitica, con las condiciones antes
mencionadas. La barra de acero inoxidable 316 en el anodo y en el citodo la barra
de plomo (conectadas a la fuente de poder)

e) Se ajusta la fuente de poder a 4 amperes en la escala de alta intensidad junto con el
ajuste de voltaje para lograr dicha intensidad.

f) Ya logrado el ajuste de 4 amperes y manteniendo una temperatura de 70°C se toma
el tiempo de 10 minutos (tiempo Optimo si se utilizan soluciones recientes),

logrando asi el proceso de electropulido.

El montaje experimental para llevar a cabo el proceso de electropulido se muestra en la Fig
2.
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S o e L) D o

Fuente de poder
Baiio LAUDA
Barra de acero 316
Barra de Plomo
Tina acida
Agitador magnético

Fig. 2. Montaje Experimental para el Proceso de Electropulido de la Barra cilindrica de

acero 316
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3.1.2. VALORACIONES POTENCIOMETRICAS EN DONDE INTERVIENEN EL
FE(Il) v Fe(ILI) UTILIZANDO EL ELECTRODO DE A.LE. cOMO
ELECTRODO INDICADOR REDOX

Para cada valoracion enumerada en el resumen se llevaron a cabo 5 repeticiones utilizando
como electrodos indicadores el de A.LE. y el convencional de platino como sistema de

comparacion. Los electrodos de referencia empleados fueron los de Ag/AgCI.

El montaje experimental para todas las valoraciones potenciometricas efectuadas se

muestra en la Fig. 3.
a) Valoracion de Sulfato Ferroso en Medio Acido Sulfurico con Dicromato de Potasio

a.l.  Se prepara una solucién 0.1 M de dicromato de potasio y una solucién 0.05
M de sulfato ferroso en medio acido sulfiirico al 5% en volumen.
a.2.  Setoma una alicuota de 25 ml de Fe** 0.05 M y se valora con la solucién de

dicromato de potasio.

b) Valoracion de Sulfato Ferroso en Medio Acido Sulfiirico con Permanganato de

Potasio

b.l.  Se prepara una soluciéon 0.1 M de permanganato de potasio y una solucién
0.05 M de sulfato ferroso en medio acido sulfiirico al 5% en volumen
b.2.  Se toma una alicuota de 25 ml de Fe** 0.05 M y se valora con la solucién de

permanganato de potasio.
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¢) Valoracion de Sulfato Ferroso Amoniacal con Sulfato Cérico de Amonio

Dihidratado

c.l.  Se prepara una solucion 0.04 M de sulfato cérico de amonio y una solucién
0.01 M de sulfato ferroso amoniacal.
¢.2.  Setoma una alicuota de 20 ml de Fe** 0.01 M y se valora con la solucion de

sulfato cérico de amonio (.04 M.

d) Valoracion de Sulfato Férrico Amoniacal, en presencia de Sulfato Ferroso

Amoniacal, con EDTA

d.l. Se prepara una solucion 0.01 M de sulfato ferroso amoniacal y sulfato
férrico amoniacal cada uno y una solucién 0.05 M de EDTA.
d2.  Setoma una alicuota de 20 ml (10 ml de Fe** y 10 ml de Fe*") de 0.01 M y

se valora con la solucion de EDTA.

e) Valoracion de Sulfato Férrico Amoniacal con EDTA

e.l.  Se prepara una solucion 0.05 M de EDTA y una solucién 0.01 M de sulfato
férrico amoniacal.

e.2.  Se toma una alicuota de 10 ml de la solucion férrica 0.01 M y se valora con
la solucién de EDTA.

NOTA: Cada serie de valoraciones se realizo en un solo dia bajo las mismas condiciones de

temperatura y presion.
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. Electrodo convencional de platino

Electrodo de A.LE.

Electrodos de Referencia (Ag/AgCl)

Puente de Agar

Solucion del analito (a valorar)

Solucion de KNO;

Bureta de 10 ml (conteniendo la solucion valorante)
Potenciémetros

Agitador magnético

© 2N oA WL

Fig. 3. Montaje Experimental para las Valoraciones Potenciometricas donde Interviene el
Fe(I1) y el Fe(11I) utilizando el electrodo de A.LE. como electrodo indicador
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IV. RESULTADOS Y ANALISIS DE RESULTADOS

4.1 RESULTADOS
Valoraciones Realizadas con el electrodo de A.LE.

Las Figuras 4 a 8 muestran un ejemplo de las cinco valoraciones llevadas a cabo

(se efectuaron cinco repeticiones para cada una).
NOTA: La nomenclatura para las leyendas es:

Eae (mV) para indicar la curva que representa las lecturas de potencial del
electrodo de A.LE. en milivolts, mientras que Ept (mV) representa la curva
de las lecturas de potencial del electrodo convencional de platino, también

en milivolts.

1d ae indica la curva que representa los valores de la primera derivada para
el electrodo de A.LE. en milivolts, mientras que 1d pt representa la curva
de los valores de la primera derivada para el electrodo convencional de

platino.
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Titulacion de Sulfato Ferroso 0.05 M en medio
Ac. Sulfirico con Dicromato de Potasio 0.1 M
]

950 T = 0 s B

l i | :;'..-r-“"_ = ‘ |
70 - —
18650 w1

450 |y | |

350 1/!/—‘ —

250 | |

| 0 1 2 3 4 miagS |

—~ EaemV) —* Ept(mV)

0 340 320
0.5 385 410 =
1 410 440
1.5 435 465
1.75 450 480 _.
24 480 520 [
2.25 600 875
25 610 900 l
2.75 625 910 !
3 630 915 |
3.25 640 920
35 650 930
4 655 940
45 665 945
5 666 946

Fig. 4. Valoraci6n de sulfato ferroso en medio dcido sulfirico con dicromato de potasio.
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Valoracion de Sulfato Ferroso 0.05 M en
medio Ac. Sulfirico con Permanganato de

Potasio
1400 . :

| [ ] |

1200 f—— | y - |

| | {

i 1000 +— ~ ‘ e .—+—0——|*——'——‘*
E so04+— : i =<1 =i e}

w [ ;

| | |

1 410 445 ‘ 2500 [ 26286 2@ |
15 430 465 .,
2 450 490 || ‘: f
2.25 460 500 | 00— ————
25 475 520 | 1000 f—— L —aF—
2.75 820 1195 | s} \
3 990 1220 | oft=—sosbsmbagly o ||
3.25 1000 1225 0 2 7
35 1010 1230 ’: vedr/
4 1015 1231 E —+—1dae =~ 1dpt
45 1020 1240 B -
5 1020 1241

Fig. 5. Valoracién de sulfato ferroso en medio acido sulfiirico con permanganato de potasio.
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E

Titulacién de Sulfato Ferroso Amoniacal
en medio Acido con Sulfato Cérico

1200
1100
1000
900
800

Amoniacal

e E e e R e e —_—
e 200 375 Primera Derivada '
1 410 415 © '
2 430 440 o T T Rick
3 431 460 et IO R W R 7
4 440 485 1500 4—t——t—— =+
4.25 450 500 1000 - —+—}- B S
4.5 451 515 - [ | O
4.75 455 560 aa bl ______L‘; | .
=2 — 1 0o 1 2 3 4 5 & 7
55 950 1155 —+—1dae 1dpt Voo
5.75 965 1170
3 966 1180
6.5 975 1190
7 980 1195

Fig. 6. Valoracion de sulfato ferroso amoniacal con sulfato cérico de amonio dihidratado.
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Titulacion de Sulfato Ferroso/Sulfato Férrico
Amoniacal en medio Acido con EDTA

== |-

—*  Eae (mV)
Ept (mV)

s Wt

1.75 410 445
2 390 425
2.25 260 300
25 100 135
275 25 50
3 10 40
35 0 20
4 0 10
5 0 0

Prlmsra Derwada

200
]

O.I-—-—J _L V\J—;L:-@Ldl
sl 3 3
400 ﬂj ]
500 | 7375 i
s |
——1d 2e 1dpt Vo

Fig. 7. Valoracién de sulfato férrico amoniacal, en presencia de sulfato ferroso amoniacal con

EDTA.
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Titulacién de Sulfato Férrico Amoniacal
con EDTA

700

600

500" R

mvV

. 100

Primera Derivada |
o |
; 400 |
1.75 500 620
2 480 580 | -900
2.25 245 285 !
25 200 230 o
2.75 180 210
3 175 210
35 170 205

Fig. 8. Valoracién de sulfato férrico amoniacal con EDTA.
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Las tablas 1 a 5 muestran los datos condensados de los valores del volumen de
punto de equivalencia (V.P.E.) para el electrodo de platino y el electrodo de A.LE.

para cada una de las valoraciones realizadas.

La tabla 6 expone los datos condensados; es decir, los promedios de los valores de

los voliimenes de punto de equivalencia de las tablas | a 5.

El V.P.E., para cada valoraci6n, se determiné mediante el método de la primera
derivada, el cual consiste en realizar una representacion diferencial en la que se
muestran los valores de potencial por unidad de valorante (AE/AV), obteniendo
asi, la primera derivada o la pendiente de la curva para cualquier valor de

volumen.

‘ Valoracién | V.P.E (Platino) | V.P.E
(A.LE)
| 1 | 2.17 | 217
2 | 2.17 [ 217
{3 [ 217 [ 217
4 | 2.17 | 217
s 2.17 [ 217
/| Promedio [ 217 [ 217
' o | 0 [ 0
;I %(DSR) | 0 [ o

Tabla 1. Valoracion de sulfato ferroso 0.05 M en medio 4cido sulfurico con

dicromato de potasio 0.1 M.
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| Valoracion | V.P.E (Platino) VPE
1 ! (A.LE)
l ] ] 262 | 262
1 2 ! 2.62 [ 2.62
[ 3 ] 2.62 [ 2.62
[ a4 [ 26 | 262
[ s i 2.62 [ 2.62
| Promedio | 2.62 [ 262
I | 0 | 0

[ %(DSR) | 0 [ o

Tabla 2. Valoracion de sulfato ferroso 0.05 M en medio acido sulfirico con

permanganato de potasio 0.1 M.

{‘ Valoracién | V.P.E (Platino) | V.P.E
‘.- (ALE)
| I | 4.87 [ 487
i 2 487 [ 4.87
HIE | 4.87 | 487
i 4 | 4.87 [ 4.87
{E I 4.87 [487 |
‘| Promedio | 4.87 [ 487
| o | 0 [ o

| %DSR) | 0 [0

Tabla 3. Valoracién de sulfato ferroso amoniacal 0.01 M con sulfato cérico de
amonio dihidratado 0.04 M.

43



[ Valoracién | V.P.E (Platino) | V.P.E
| (ALE)
? | [ 237 [ 237
[ =2 I 237 | 237
[ 3 | 2.37 [237
[ 4 2.37 [ 237
l 5 [_' 2.37 [ 237
| Promedio | 237 | 237
e | 0 [ o
[%osR) [ o [ o

Tabla 4. Valoraci6n de sulfato férrico amoniacal 0.01 M, en presencia de sulfato
ferroso amoniacal 0.01 M, con EDTA 0.05 M.

[ Valoracién VPE(PIatmo) VPE
(A.LE)
[T 1 | 2R [ 212
i 2 | 2@ 212
T [ 2.12 [ 212
[ 4 [ 212 [212
{ s [ 212 [ 2.12
[ Promedio [ 212 [ 212
0 o 0 [0
'[ %DsR) | 0 [0

Tabla 5. Valoracion de sulfato férrico amoniacal 0.01 M con EDTA 0.05 M.

[ Valoracién [ Promedio Promedio
V.P.E V.PE

i (Platino) (A.LE)
I [ 217 [ 217
I [ 262 [ 262

[ 3 [ 487 | as7

[ 4 [ 237 [ 237

il s |~ 13 [ 212

Tabla 6. Datos condensados: promedios de los valores de V.P.E. de tablas 1 a 5.

44



4.2 ANALISIS DE RESULTADOS

En la realizacion de estas valoraciones redox se observé que el electrodo A.LE reveld un
comportamiento semejante al electrodo de platino. Semejante puesto que ambos electrodos
son capaces de determinar el punto de equivalencia en el mismo valor de volumen, como se
puede ver en las figuras de la 1 a la 5 con sus respectivas tablas; sin embargo, las lecturas
de los potenciales durante cada valoracién no son iguales. Esto se debe a que el rango de

electroactividad del electrodo de platino es mayor al del electrodo de A.LE.

Por otro lado, se logra apreciar una diferencia en los valores de las lecturas de los
potenciales en los cuales se presenta el salto de potencial del electrodo A.LE con respecto
al electrodo de platino, en todas las valoraciones que se llevaron a cabo, exceptuando la
valoracion de Fe(lll) en presencia de Fe(ll). Se piensa que esto puede deberse a la
formacion de muros en las gréficas de intensidad vs potencial, lo cual podria ser tema de

investigaciones posteriores.

Tocante a la valoracién de Fe(Ill) en presencia de Fe(Il) se advierte que se sobreponen los
valores de las lecturas del salto de potencial. Esto se debe a que la reaccion es de tipo
complejométrica, por lo que el potencial va variando en la misma proporcion. Esto es sin

importar el electrodo que se utilice.

Una valoracion muy interesante llevada a cabo es la de Fe(lll), pues esta nos demuestra que
el electrodo de hecho forma una capa de 6xido durante el proceso de electropulido que
contiene en la superficie la especie FeO la cual presenta al Fe(Il), provocando que el par

redox del hierro esté rpesente para asi realizar la valoracion.

Cabe mencionar que el proceso de electropulido hace al electrodo de acero 316 menos
atacable, ya que la superficie del electrodo logra mucho mayor uniformidad, provocando

que el electrodo de A.LE. presente una respuesta en tiempo parecida al de platino.
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V. CONCLUSIONES

Las valoraciones potenciométricas realizadas muestran, de acuerdo a los resultados
obtenidos, que el electrodo de A.LE. puede utilizarse como electrodo indicador redox como
una alternativa rentable y eficaz, pues muestra una respuesta semejante al electrodo de
platino, en aquellas cuantificaciones que involucren a los iones de Fe(II) y Fe(IIl), ya que

proporciona los mismos puntos de equivalencia.

Durante el proceso de electropulido de la barra de acero inoxidable 316 se logra la

formacién de una pelicula de éxido.

En la valoraciéon de Fe(ll) en presencia de Fe(lll) el comportamiento mostrado por el
electrodo de A.LE. es practicamente el mismo al de platino pues se logra una sobreposicion
de las curvas de valoracion. Esto se debe, como ya se habia mencionado, a que la

valoracion es complejométrica y la medida del potencial es s6lo el método indicador.

Una vez realizadas las valoraciones se concluye que el posible ién que actia externamente
en la pelicula de 6xido no visible que cubre a la barra de acero (el electrodo de acero), es el
Fe(ll). La razbn de esto esta amparada por €l hecho de que, efectivamente, se lograron las
titulaciones de Fe(IIl). Este fenémeno es acrecentado por el proceso de electropulido en el
acero al tornarse mas uniforme la superficie gracias a la desaparicion de las irregularidades
sobre ella logrando que la capa de 6xido se adhiera en forma mas homogénea y, a su vez,
permitiendo mds ficilmente el paso de los electrones por el efecto tanel.

Finalmente se llega a la conclusion de que el electrodo de A.LE. puede utilizarse como
electrodo indicador redox en aquellas valoraciones en las que interviene el hierro, pues ha
demostrado ser confiable, eficiente, y, presenta ventajas con relacién al electrodo de

platino. Por mencionar algunas:
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‘" :Q_i_rr;];]icidad en su elaboracion
! Esecondmico
Facilmente reproduciblt;_c_on;pa-rado con el alto costo del electrodo de

platino (reproducibilidad)

(Alta resistencia mecanica

‘ Alta resistividad a la temperatura y pfes_fgn anbientes agresivos)

’E_] acero inoxidable 316 se consigue facilmente

‘ Se puede manipular la forma geométrica

‘ Mantenimiento simple

[_Se p_t.{e_ae_uti!izar para valoraciones dcido-base®

[ Se puede utilizar como microelectrodo.
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