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RESUMEN 

RESUMEN: 

Las técnicas a nivel microescala cada día adquieren mayor relevancia en la 

enseñanza experimental de la química yen el campo de la investigación, debido a 

que favorecen aspectos de seguridad e higiene, son económicos, ecológicos y 

sobre todo didácticas, se tiene conocimiento de que la investigación a nivel 

microescala se aplica en países como Estados Unidos, Alemania, Finlandia, 

Rusia, Egipto y por supuesto México. 33-36 

Este trabajo es una propuesta para la separación electrolítica de cationes 

Níquel y Cadmio en baterias de desecho, utilizando el Micropolarografo de 

Mínima Instrumentación (MIMP)*, este equipo minimiza el costo ya que es 

económico a comparación de los equipos de polarografia tradicionales y por otro 

lado emplea cantidades pequeñas de reactivo. 

*Minimal Instrumentatión Micropolarograph (MIMP). 
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INTRODUCCION 

1.0 Introducción. 

En la actualidad, el uso de diversas baterías es común en la cotidianidad de la 
sociedad, sin embargo las cantidades que de éstas son desechadas superan las 75 mil 
toneladas anuales tan solo en los Estados Unidos de Norteamérica, de las cuales sólo el 30 
% recibe un manejo adecuado, el resto se deposita en rellenos sanitarios o queda 
abandonado a la intemperie. 

Este estudio de tesis está enfocado especificamente a las baterías hechas a base de Níquel y 
Cadmio (NI-Cd), las cuales al ser desechadas sin supervisión alguna como sucede en 
nuestro pais contaminan el subsuelo y mantos acuiferos dañando al ser humano de la 
siguiente manera: 

Los efectos de Cadmio l
, 2 en humanos son muy serios, la acumulación de éste en el cuerpo 

produce aumentos en la presión sanguínea, destrucción del tejido testicular, destrucción de 
los glóbulos rojos, así como disfunción en riñones al superarse la concentración de 200 
mg/Kg. La F AO recomienda una concentración máxima de 500 Jlg/semana, sin embargo la 
gente que acostumbra fumar un promedio de 12 cigarrillos al día puede adicionar por este 
medio 2] O Jlg semanales. Los efectos de Níquee en humanos por acumulación en el cuerpo 
en cantidades superiores a los 90 Jlg diarios generan problemas de hipertensión, asi como 
promoción de cáncer en el tejido vascular y respiratorio. 

En este trabajo de tesis se utilizaron técnicas electroanáliticas como la polarografia clásica 
y la electrodeposición selectiva en dos modalidades, haciendo uso de un micropolarógrafo 
económico desarrollado en el Laboratorio de electroquímica analítica investigación y 
enseñanza experimental. 3EIF de la Facultad de Química de la UNAM llamado MIMP por 
sus siglas en ingles (Minimal Instrumentatión Micropolarograph). Y utilizando un 
polarografo convencional, asi como una fuente de poder comercial, con la finalidad de 
separar los cationes de níquel y de cadmio que forman parte de las baterías recargables 
utilizados en teléfonos celulares, así como en baterías para uso domestico. 
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2.0 Antecedentes.1 

2.1 La batería recargable Ni-Cd. 

Las baterías de Niquel-Cadmio tienen un electrodo positivo hecho de hidróxido de niquel 
y un electrodo negativo en el cual el cadmio es el elemento usado. 
El KOH es usado como electrolito durante la carga y descarga donde se llevan a cabo las 
siguientes reacciones: 4 

Reacción en el electrodo positivo: 

.. Ni(OHh + OH" 0.52 V ENH 
.. 

Reacción en el electrodo negativo: 

.. 
Cd + 20R -0.8 V ENH .. 

Reacción global: 

2NiOOH + Cd + 2H20 2Ni(OH)2 + Cd(OHh 1.32 V ENH 



Figura 1. Esquema de una batería Nfquel-Cadmio4 
. 
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2.2 Generalidades de electroqnfmica.11 
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La química es la ciencia de la reactividad de la materia, reactividad que se presenta 
o bien, cuando la energia es favorable para llevar a cabo dicho evento químico o aún 
teniendo una cantidad de energfa desfavorable pero que sin embargo utilizando un tercer 
agente (o catalizador) es posible llevar a culminación la reacción química. Todavía más, 
desde los griegos se observó que hay otro tipo de interacciones entre la materia l4

, las cuales 
dan origen a fenómenos eléctricos, que a través del tiempo se han ido estudiando, de ahí 
que científicos notables como Alejandro Volta y Michael Faraday, entre otros, se recuerden 
por ser los primeros en dar solidez a teorías fundamentales que explican las reacciones 
químicas inducidas por potenciales eléctricos. 



15 

ANTEDECENTFS 

Lo anterior todavía se consolidó aún más, dando pie a que surgiera la electroquímica 
propiamente con trabajos que si bien desde Faraday ya son excelentes, las técnicas y teorias 
que se utilizan aun hoy se deben a científicos como Nerst, Heyrovsky, Cottrell, Kolthoff 
entre otros más. 

Con los trabajos de los anteriores científicos y con otros más que han ido apareciendo, la 
química analítica se fortaleció en la rama de la electroquímica, de hecho constituyen las 
bases de la electroquímica moderna. 

2.3 Electroquímica (relación entre química y electricidad) 15-19 

La electroquímica analítica es la rema de la química analítica que aborda las interacciones 
de la electricidad y los efectos químicos. Las mediciones electroquímicas de sistemas 
químicos se hacen por varias razones, de ellas se pueden obtener datos termodinámicos 
interesantes acerca de la reacción, se pueden generar intermedios inestables tales como 
radicales iónicos y estudiar su decaimiento o sus propiedades espectroscópicas. Se pueden 
analizar muestras en cantidades de trazas, como iones metálicos o especies orgánicas. En 
estos ejemplos, los métodos electroquimicos son empleados como herramienta en el 
estudio de los sistemas químicos. Hay quienes también hacen investigación de las 
propiedades electroquímicas por ser en si mismas de primordial interés, por ejemplo en el 
diseño de UDa nueva fuente de poder o de la electrosintesis de un producto. Algunos 
métodos electroquímicos han sido desarrollados en tales investigaciones, para la cual se 
requiere de un entendimiento de los principios fundamentales de las reacciones al electrodo 
y de las propiedades eléctricas de las interfases electrodo-disolución. 
Cuando los electrones que participan en una reacción redox pueden hacerse fluir por un 
circuito eléctrico, es posible obtener información acerca de la reacción estudiando el 
circuito. Por ejemplo, en la si~iente reacción debe transferirse un electrón para oxidar un 
Ion y2¡. y reducir un Ion Fe +. Si se sabe cuantos moles se transfieren de y2+ a Fe3+, 

entonces se sabe cuantos moles de producto se han formado . 

.. Fe2+ + y3+ ---------+.. La cantidad de electrones que 
provienen de una reacciÓn es 
proporcional a la cantidad de 
anillito que reaccionó. 

En técnicas como la polarografia, la tensión eléctrica puede utilizarse para identificar las 
sustancias reaccionantes. La tensión también está relacionada con la cantidad de reactivos y 
productos presentes. 
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2.4 Celdas electroquímicas.2s
-
32 

La celda electrolitica consiste de dos o más electrodos que funcionan como transductores 
entre el sistema quimico y un sistema eléctrico en el cual los parámetros eléctricos como el 
voltaje y la corriente pueden ser medidos o controlados. Existen dos tipos de celdas 
electroquímicas. La galvánica (o voltaica) y la electrolítica. Es utilizada como herramienta 
de la electroquímica en áreas que como ya se comentaron y abarcan. Análisis, 
termodinámica, síntesis, cinética, conversión de energía, transporte electrónico biológico y 
conducción de impulsos nerviosos por nombrar unos cuantos. 

La química electroanalitica hace uso de la electroquímica para el propósito de análisis. En 
esta aplicación, la magnitud de una seftal de voltaje o de una corriente originada de una 
celda electroquímica está relacionada con la actividad o concentmción de una especie 
particular de la celda. Encontramos variedad en el disefto de las celdas, para análisis 
electroanalítícos. Algunas muy "versátiles", como la propuesta de Feldman, que si bien es 
interesante el disefto, la cantidad de volumen que emplea (500 mL) la descarta para 
propósitos docentes y hasta para emplearse en investigación si no se cuenta con suficiente 
cantidad de muestra para preparar dicho volumen de disolución. 

Por otro lado, algunas mediciones pueden generalmente realizarse en volúmenes tan 
pequeños de muestra, como por ejemplo, del orden de microlitros, como en el desarrollo 
experimental de este tmbajo, toda vez que se ahorra reactivo y se reduce la cantidad de 
desechos. Tales celdas han sido objeto de varios estudios, debido a su misma naturaleza de 
micro escala, para observar su comportamiento electroquímico. 

2.5 Celdas galvánicas y electrolftlcas. 

Una celda galvánica consiste de dos electrodos y una o mas disoluciones (es decir dos 
medias celdas) y es capaz de convertir espontáneamente la energía química, más o menos 
completamente, en energia eléctrica y abastecer esta energía a una fuente externa. En estas 
celdas tiene lugar una reacción química involucrando una oxidación en un electrodo y una 
reducción en el otro. Los electrones desprendidos en el paso de la oxidación son 
transferidos a la superficie del electrodo, pasan a través del circuito externo, y regresan 
enseguida al otro electrodo, en donde se lleva a cabo la reducción. Cuando uno de los 
componentes químicos responsables de estas reacciones se agota, la celda ya no es capaz de 
abastecer de energía eléctrica hacia una fuente externa y entonces la celda esta "muerta". 
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En la siguiente figum se muestra una celda galvánica típica. 

1 r 
KCl 

Puente soflno 

...... ....._t" ~' 
ReQCcl6n an6dlco: oxidación ~: ..... + 
Reacdoo ~6dlca; redLiccidq c" + \le .. Cu 
ReacckSn oompleto. Zo + f;l!i+ .. ZDt

• + c-a 

Figura 2. Celda electroquímica, celda galvanica. Consiste de un electrodo de zinc y ZnSO. 0.1 M Y 
un electrodo de cobre y CuSO. 0.1 M, unidos por un puente 5allno. 

Si la energía eléctrica se abastece de una fuente externa, la celda a tmvés de la cual la 
corriente se fuerza a fluir, se llama celda electrolítica. Los cambios electroquímicos se 
producen en las interfaces metal disolución y los cambios de concentración se verifican en 
casi todo el sistema. En realidad una celda galvánica está construida a partir de los 
productos de la celda electrolítica que se acumulan en los electrodos. Si se apaga la fuente 
externa, los productos tienden a producir una corriente en dirección opuesta. En la siguiente 
figum se muestra una celda electrolítica 
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• 
t 
• 

., 

1 
Rel 

Re4aoIÓn InSdlca; oxtdaclOO en .. c"/" + ~ 
Reacción eat6dlco.: rw:Iucci6n '?nI' t le '"¡1m. rP 
ReaccI6n CClmpltlta Cu + '/XI'" .. Cu + + . 

Figura 3. Celda electrolltlca. SI un voltaje externo de una polaridad apropiada es Impuesto 
sobre la celda electroquímica, la reacción química completamente puede ser forzada a Ir en la 
dirección opuesta a como fue en la celda galvánica. 

2.6 Electrodos.2o-24 

Un electrodo es una interfase que se establece entre el metal y la disolución. En general una 
diferencia en el potencial eléctrico puede ser medida entre los electrodos en una microcelda 
anaHtica. 

Hay dos tipos de procesos que ocurren en los electrodos. En el primero, la transferencia de 
las cargas (electrones) se da a través de la interfase metal-disolución. Dicha transferencia 
de electrones causa oxidación o bien reducción de las especies. De esta manera, la 
transferencia está gobernada por la ley de Faraday (la cantidad de reacción química causada 
por el flujo de corriente es directamente proporcional a la cantidad de electricidad que pasa 
a través del sistema). Éste es llamado proceso Faradaico. Las interfases cargadas donde 
ocurren los procesos Faradaicos son llamados electrodos de transferencia de carga. Por otro 
lado, los procesos que implican adsorción y desorción de las especies y además donde la 
estructura de la interfase metal-disolución cambia con el cambio del potencial o de la 
composición de la disolución, son llamados procesos no faradaicos. 
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Aunque hay carga presente, ésta no cruza la interfase, además, puede haber un flujo externo 
de comente cuando hay cambios en el potencial, el área del electrodo o la composición de 
la disolución. Cuando se lleva a cabo la electro lisis de las especies al electrodo, ambos 
procesos, faradaicos y no faradaicos se llevan a cabo. 

Los electrodos que normalmente son empleados en las técnicas electroanaHticas son tres: 

Electrodo de trabajo: También llamado electrodo indicador, justamente en el cual se lleva 
a cabo la electrólisis de las especies químicas de interés (analitos). 

Electrodo de referencia: Se trata de una semicelda electroquímica que es usada como un 
referencial de potencial fijo para la medición de potenciales de celda. Este electrodo debe 
presentar estabilidad química en sus componentes. 

Electrodo auxiliar: Necesario para sustentar o mantener la corriente que precisa el 
electrodo de trabajo para realizar la electrólisis. Ayuda a impedir que el electrodo de 
referencia sea sometido a la gran corriente que pudiera presentarse y así cambiar su 
potencial. 

2.7 Transporte de masa 12, 13. 

La transferencia de masa, es decir, el movimiento de las especies electroactivas del 
seno de la disolución hacia el electrodo está dado o bien, por una diferencia en el potencial 
eléctrico o por una diferencia en el potencial químico, o bien por la mera agitación de la 
disolución; éstos son resumidos asi: 

Migración. Movimiento de un cuerpo cargado bajo la influencia de un campo eléctrico (un 
gradiente de un potencial eléctrico). 

Difusión: Movimiento de las especies bajo la influencia de un potencial químico (gradiente 
de concentración). 

Convección: Agitación o transporte hidrodinámico. Generalmente el flujo del fluido ocurre 
por convección natural, es decir, por un gradiente de densidad o por convección forzada, el 
cual es caracterizado por regiones de estancamiento, flujo laminar y flujo turbulento. 

La transferencia de masa en un electrodo está gobernada por la ecuación de Nernst-Planck, 
escrita para el transporte de masa de la siguiente manera: 

BCi(x, t) z¡F B<l>(x, t) 
J¡(x,t) -D¡ D¡C¡ + C¡v(x,t) 

RT Bx 
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Donde ji es el flujo de la especie i, D¡ es el coeficiente de difusión, 6C¡(x,t) 
~x 

es el gradiente de concentración, 6<D(x,t) es el gradiente de potencia, ZI y C¡ son la 
6x 

carga y la concentración de la especie i, respectivamente, v es la velocidad con la cual una 
especie se mueve en disolución. 

2.8. Ecuación de Cottrell. 

El análisis de los datos obtenidos de la cronoamperometrla (CA) está basado en la ecuación 
de Cottrell, la cual define la dependencia de la corriente con el tiempo a un potencial dado, 
para un control de difusión lineal: 

!N fE )f. (J)1/2 e 
I(t) 

9(1/2 t1/2 

Donde: 

N "" mol de electrones transferidos por molécula. 

P "" Constante de Faraday (96500 C mor l
) 

fl "" Área del electrodo (cm2
) 

(]) "" Coeficiente de difusión (cm2 
S·I) 

e "" Concentración (mol cm'3) 

Esta ecuación nos indica que hay una relación lineal entre la corriente y el inverso de la 
raiz cuadrada del tiempo. 
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La gráfica mostrada en la siguiente figura es conocida como gráfica de Cottrell. 
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I J 

5.0 
I I I ·------r---------r--------, 
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-5,0 ____ ~_-.---------~--------i 

I I I 

·10.0 
__ I~ ________ J 

0.00 Q.18 1.58 2.'57 

T"1/2 (S-1/2) 

Figura 4. Gráflca de Cottrell para una cronoamperometría. 

2.9. Ecuación de Anson. 

Por otro lado, el análisis de los datos de cronocoulombimetria (CC) está basado en la 
ecuación de Anson, la cual defme la dependencia de la carga con el tiempo a un potencial 
dado, igualmente para un control de difusión lineal: 

2n)f. fE qy./2 e 
Q 

97J/2 

En este caso la relación lineal es entre la carga y el cuadrado del tiempo. La gráfica de Q 
vs. t l12 es conocida como gráfica de Anson. 
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, 

FIKura S. Gráflcs tiples de Anson para cronocoulomblmetrfa. 

Las pendientes de las ecuaciones de Cottrell y Anson son obtenidas para detenninar 
alguno de los parámetros n (mol de electrones), A (área del electrodo), D (coeficiente 
de difusión) y C (concentración del analito), y as! calcular el resto de los parámetros. 
Nonnalmente la aplicación que se obtiene de la cronoamperometria y de la 
cronocoulombimetria es para detenninar el parámetro D o el parámetro A. 

Una de las mayores aplicaciones de la cronocoulombimetria es el estudio de las 
especies adsorbidas en la superficie del electrodo de trabajo. Esto presenta una ventaja 
sobre la cronoamperometria, debido a que en la cronocoulombimetria es posible 
separar la carga que involucra la electrolisis de las moléculas adsorbidas de la carga 
debida a la electrólisis de las moléculas que están en disolución y de la carga de la 
doble capa. Esto es posible si usamos la gráfica de Anson. 

Como ya se comentó, la electrólisis de las especies en disolución está controlada por 
difusión y depende de tl12

. En contraste, la electrólisis de las especies adsorbidas es 
esencialmente instantánea, tal como la doble capa también se carga de esta fonna. La 
ecuación para la carga total Q es: 

Q = Q¡-if + QadS + Qpc o 

2n P }f. (])1/2 e 
Q= t1/ 2 + nP}f. ero + Q,ác 

!J{1/2 



Donde: 
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Qgrf = Carga debida a la electrólisis de las especies en disolución. 

Qgás = Carga debida a la electrólisis de las especies adsorbidas. 

Q¡c = Carga de la doble capa. 

'1'0 = Concentración de las especies adsorbidas en la superficie del 
electrodo. 

Así, de la ordenada al origen de la gráfica de Anson obtenemos la suma de Qdif y Qllds. 

Un método para eliminar el término de Qdc de la ecuación, es correr el mismo experimento, 
sólo que únicamente con electro lito soporte, de esta manera al final se le restan los valores 
de carga obtenidos únicamente con electrolito soporte a los valores de los 
cronocoulombigramas con analito, asegurando de esta manera que los valores de carga 
obtenidos al fmal corresponden a Qdif. 

2.10. La polarografia.6 

La voltamperometrla abarca un gran número de técnicas analíticas refinadas, en las que se 
determinan las relaciones entre la corriente y el potencial durante los procesos 
electroquimicos. La principal subdivisión de la voltamperometrfa es la polarografla la cual 
es una técnica electroanalítica particularmente útil en el análisis de trazas o vestigios. 

En la Polarografla, la corriente que circula en la celda se mide en función del potencial del 
electrodo de trabajo. Esta corriente suele ser proporcional a la concentración del analito. 
Las técnicas polarográficas más sensibles tienen un limite de detección próximo a 10 -9 M Y 
precisión cercana a 5%. Los métodos polarográficos menos sensibles, que se aplican 
cuando la concentración del analito es del orden de 10 -3 M, pueden tener precisión de 
algunos décimos de unidad porcentual, aunque 10 común es que sea de 2 a 3%. 

El electrodo de trabajo es una gota de mercurio suspendida del extremo de un tubo capilar 
de vidrio. El analito puede ser oxidado o reducido en la superficie de la gota de mercurio. 
La corriente circula en un electrodo auxiliar constituido por un alambre de platino, grafito o 
acero inoxidable, y como referencia se utiliza un electrodo de calomel saturado o de plata. 
El potencial de la gota de mercurio se mide con respecto al electrodo de referencia. 

La polarografia tiene varias aplicaciones en química analítica. Una de las más directas es la 
identificación cualitativa de una sustancia problema. Pare un proceso redox reversible, el 
potencial de media onda es una caracterlstica de la especie electroactiva (el analito) y del 
medio en que se determina. Factores como la concentración del analito y la constante 
capilar del electrodo no influyen en el potencial de media onda. Existen tablas extensas de 
potenciales de media onda, por lo que el valor de potencial de media onda de una sustancia 
problema puede compararse con valores conocidos para tratar de identificar las especies 
por polarografia. 
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La principal aplicación de la polarografia se encuentra en el análisis cuantitativo, puesto 
que la magnitud de la corriente de difusión es proporcional a la concentración del analito, 
la altura de una onda polarográfica informa sobre la cantidad de analito presente. 

2.10.1. Por que se utiliza el electrodo de gota de mercurio. 

El electrodo de gota de mercurio consiste en un tubo capilar con diámetro extremadamente 
pequeño a través del cual sale el mercurio gota a gota, procedente de un depósito cuya 
altura puede ajustarse. En un capilar con longitud de lOa 20 cm y diámetro de 0.05 mm se 
forman gotas de mercurio con 0.5 mm de diámetro a una frecuencia de 10 a 20 por minuto. 
De este modo, el intervalo de tiempo entre dos gotas es de 3 a 6 segundos. La frecuencia de 
caida de las gotas se controla subiendo o bajando el depósito de altura ajustable. 

El electrodo de gota de mercurio permite obtener corrientes reproducibles en función del 
potencial. Esta reproducibilidad puede atribuirse a la renovación continua de la superficie 
de la gota durante su crecimiento. Con cualquier otro electrodo (como el de Pt en sus 
diferentes formas), el potencial depende del estado de la superficie y, por lo tanto, del 
tratamiento que haya sufrido previamente. 

2.10.2. Agentes supresores de los máximos polarográflcos.8 

En un experimento polarográfico típico se necesita frecuentemente una pequeña cantidad 
de un agente tensoactivo. Esto se hace con el fm de impedir la formación de distorsiones 
conocidas como máximos. Se ha observado que una gran variedad de compuestos 
orgánicos son efectivos como supresores de los máximos; con mucho el que tiene mayor 
uso es un detergente no iónico conocido como Triton x-lOO, también se utiliza la gelatina y 
el rojo de metilo. Es importante no utilizar demasiada cantidad de supresor. 

El rojo de metilo es un indicador colorido el cual en su forma ácida presenta coloración 
roja y en su forma básica presenta coloración amarilla, su pKa es de 6.0, tiene un peso 
molecular de 269 g/mol y su nombre según la lU.P.A.C. es 0-
Carboxibencenazodimetilamina, su estructura es la siguiente: 

" :".'," 
, '1 ", "'" " ' 

:Q"N~'N~"."~' ~.", 
" "." "h.I.~ ." 

tOOM . , 
11, ;'1 "1" '"'. 

" 1, "1,' I 'u 

FIKura 6. Estructura correspondiente al rojo de metUo 
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2.11 Generalidades sobre electrodeposición.6,7 

Un proceso de electrodeposición se basa en una reacción electroquímica. Cuando a una 
disolución de una especie oxidante se le adiciona un reductor, se produce una reacción 
química redox: 

Ox¡ + Red2 Red¡ + OX2 

Si en lugar de adicionar un reductor, en la disolución se introduce un conductor y éste cede 
electrones a la disolución, tiene lugar una reacción electroquímica: 

Ox¡ + ne ..... r--------"" Red¡ 

Al conductor se le denomina electrodo y al recipiente con la disolución celda 
electroquímica. 

El potencial de la celda viene dado por: 

E celda "" E eHlOdo - E tlnodo - IR donde I = intensidad óhmica y R = resistencia. 

La separación de especies químicas generalmente iones metálicos, puede conseguirse 
mediante electro deposición catódica o anódica. Existen dos procedimientos generales para 
realizar estas separaciones. Según sea la intensidad o el potencial, el parámetro que se 
mantenga constante durante el proceso. 

a) Electrólisis a intensidad constante: Se eleva la f.e.m. hasta conseguir el depósito 
total de la muestra. 

b) Electrólisis a potencial controlado: Es una técnica más selectiva ya que permite 
sepamr elementos que se reducen a distintos potenciales (con diferencias de 0.2V -
0.4 V). Consiste en mantener constante el potencial del cátodo durante todo el 
proceso electrolítico. 
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2.12 ElMIMP 

El circuito del MIMP se confonna de la siguiente manera: 
I 

(-) (+) 

DCA OCA 
e 

OCV 

~. 
ER 

Figura 7. El circuito eléctrico del MIMP 

F.tl FA 

rx:.1 
' .. . 

. ~ 

Figura 8. Esquema del equipo en conjunto 
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2.12.1. Historial técnico del MIMP. 

2.12.2 Titulaciones ácido-base potenciométrlcas a microescala con microsensores de 
pH y de referencia de bajo costo3

'. 

La concentración efectiva de los iones hidronio, es de gran importancia en los procesos 
químicos naturales y de laboratorio y su medición es fundamental en química analítica y 
sintética. 

En efecto las variaciones de la concentración de los iones hidronio, durante las reacciones 
ácido-base en agua, abarcan un intervalo muy grande en potencias de diez, desde 1 mol/L 
hasta 10-14 mol/L por ello el químico danés Sven S.L.P. Sorensen definió en 1909 el concepto 
de pH, -Log [B+], (el criterio actual es pH = -Ióg. (CH+/Co = 1 mol / L) Y así poder manejar los 
datos del nivel de acidez en escala decimal (Rubinsón 2000). Por otro lado Cremer en 1906 
propone el electrodo de vidrio para determinar la actividad de H+, y posteriormente Haber y 
K1emensiwics en 1909 (Ruzicka 1997) lo perfeccionan para mediciones practicas hasta que 
I.M. Kolthoff demuestra por primera vez su utilidad en titulaciones potenciométricas (Beck 
1994). 
Si bien el electrodo de vidrio es muy eficiente en soluciones acuosas diluidas no es posible 
miniaturizar membranas de vidrio y los ultramicroelectrodos de pH a base de intercambiadores 
liquidos tienen un costo muy elevado. Desde la década de los aftos 50 se han desarrollado 
nuevos sensores de pH utilizando los óxidos metálicos de Fe, Sb, W (Ricketts, 1960) y 
peliculas de óxidos metálicos sobre acero inoxidable (POSAI) (Nomura 1988). Estos materiales 
son de fácil adquisición en forma de alambres de diámetro pequeño. 
Las titulaciones ácido-base con monÍtoreo potenciométrico para análisis qufmico o estudio de 
procesos en solución se ve limitada por el alto costo de los sensores de pH a base de 
membranas de vidrio combinados Con electrodos de calomel saturado. Además el tamaño de 
estos electrodos exige la utilización de celdas de reacción y buretas de volúmenes iguales o 
mayores a 30 mL. 
Se propuso la construcción y caracterización de un sistema micropotenciométrico a base de W 
y Cu para determinar el pH como una alternativa de enseñanza experimental de reacciones 
ácido-base por medio de curvas de titulación en condiciones de microescala total, Con 
instrumentación de bajo costo. 

Metodología: 

Construcción de los electrodos y la microcelda Microsensor de pH. Existen en el mercado 
barras de W (pureza> 99%) utilizados como electrodos para soldar, manómetros en tanques de 
gases comerciales (AGA, INFRA, etc.) de 1/16 X 7" (17.5 cm. de largo y 0.1 cm. de diámetro). 
Se corta un segmento de 4 cm. de largo y se introduce en una punta de plástico (utilizadas en 
las micro pipetas automáticas) cortada y usada como soporte. Se sujeta con resina epoxica o 
silicón. 

Electrodo de referencia del microsensor de pH. Se fija un alambre de cobre de (4.5 cm. X 0.1 
cm.) en un pedazo de punta de plástico y se fija con resina o silicón. Dicho montaje es tal que 
embona en otra punta de plástico completa, la cual tiene en su parte final un pedazo de algodón 
compacto que sirve para aislar la solución interna del microelectrodo de referencia. 
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El alambre de Cu de manera natural está recubierto de una microcapa de óxido de cobre (11) de 
tal manem que basta rellenar con agua destilada la punta plástica para obtener un potencial 
suficientemente estable. Dichos electrodos metal-solución de quasireferencia han sido 
reportados por 1. Heyrovsky desde los años 60 (Heyrovsky 1968). 

Ambos electrodos se insertan en sendos orificios hechos en la parte baja de un vasito de 
plástico de los usados pam dosificar jambes medicinales o de cualquier otro similar. 

Se utiliza un milivoltímetro de bajo costo para medir la diferencia de potencial entre el 
microelectrodo de W y el microelectrodo de referencia de CulCu(II). El micro electrodo de 
referencia (ER) se conecta a la entmda de "tierra" del voltímetro. 

Figura 9. Mlcroclllda pottnclométrlcll parll deternUnRclón de pH 

Para demostrar el funcionamiento del micro sensor de pH se determina el potencial de 
disoluciones amortiguadoms 0.1 mol/L de glicina, acetatos, fosfatos, 
trishidroximetilaminometano y boratos de valores de pH 2, 4, 6, 8 Y 10 respectivamente. 

Resultados: 

La figura siguiente muestra la respuesta E = f(pH) del sensor de W. con respecto al micro 
electrodo de referencia de eu. (ER). Se obtiene una relación lineal que está de acuerdo con 
la ecuación de Nikolsky, E = 54.89 mV -49.79 pH; r = 0.9889, típica de los electrodos 
selectivos. 
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Figura 10. Ecuación de Nlkolsky para micro sensor de pH de W con respecto al electrodo de referencia de Cu. 

La siguiente figura muestra tres curvas de titulación de 0.5 mL de biftalto de potasio 0.1 
moVL con NaOH aprox. 0.1 moVL adicionado con la microbureta de microescala total 
(Baeza 2003). Se observa que los valores de potencial no coinciden ya que en cada 
titulación el electrodo de referencia fue diferente. Los datos fueron seleccionados al azar de 
tres trabajos experimentales de diferentes estudiantes, en épocas distintas. 

... 't . . 

l' 
i ...... IIU'l ... 

., JI -.....-o. 
Figura 11. Curvas de tUulaclón mlcropotenclométrlcas de aUcuotas de blftalato de potasio 0.1 mollL 
por NaO" aprox. 0.1 mollL obtenidas en tres sesIones de laboratorio. 
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Para cada electrodo utilizado se determina el valor de pH con los valores de E para el 
volumen inicial que corresponde a pH = 4.0 Y para el volumen al final de la titulación 
calculado con la concentración de NaOH en exceso, pH = 14 + lóg. [OR], 
aproximadamente de 12 en cada caso. La siguiente figura muestm las curvas pH = 
[(volumen) obtenidas. 

·12·. 

1, • 

.... , ......... . •• ~ ..... I •• • ". lit. • • • •• ~ ~ - ....... 11. .... 

Volumen (mL) 

Flllura 12. Curvas de titulación mlcropotenclometrlca pH (volumen) de tres ensayos Independientes de 0.5 mL de 
blftalato de potasIo 0.1 mollL por NaOH aprox. 0.1 mollL. 

Se realizaron titulaciones de 0.5 mL de la disolución de biftalato de potasio NaOH 0.1 
mol/L con un electrodo combinado de vidrio y un pHmetro comercial, ambos marca Orión 
y con el micro sistema propuesto. La siguiente grafica muestra las curvas de titulación 
obtenidas pH = f'(f) donde [representa la relación entre volumen agregado y el volumen 
correspondiente a la equivalencia. 
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Se observa que se obtienen las mismas curvas de titulación con el sistema convencional y 
el sistema potenciométrico a micro escala total. 

1A 

,12' 
10-..... '.~.' 

~.,.p 

18, 
.~,...... .. 

2 

1

1,' ... "' .. ~ ....... .. .. 
• 

O. ~"'""""""""lItiIft'II!iiI'rl'I'!'I~"""""~"""""""",,",,,,,,.,, 

."d 1 

f 

.\4tMIr 

.w 

Figura 13. Curvas de titulación obtenidas pH - ('(f) donde (representa la relación entre el volumen agregado y el 
volumen correspondiente a la equivalencia para la titulación de blftalato de potasIo 0.1 mollL con el NaOH 0.1 
mollL-

Conclusiones: 

Se demuestra que es posible realizar titulaciones potenciométricas con instnunentación de 
bajo costo en condiciones de microescala total. Se refuerza el conocimiento de medición 
flsica, E, y la calibración química, pR. La instrumentación presentada representa una 
alternativa de bajo costo para la enseftanza experimental y el trabajo en el aula o el campo. 

En la segunda etapa se hizo uso de cronoamperometrfa como técnica analftica en la cual 
igualmente se imponfa un potencial y se media la corriente después de un determinado 
tiempo de muestreo (1 minuto), así mismo otra variante en esta técnica fue el empleo de un 
electrodo de estado sólido (grafito) como electrodo de trabajo y de igual forma electrodos 
de referencia (CuOIH20) y auxiliar (alambre de acero inoxidable). Todas las 
determinaciones hechas con el MIMP fueron corroboradas con un apamto convencional. 
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Entonces en la primera etapa y una vez teniendo todo el equipo anDado, se realizo un 
análisis con el MIMP, el cual consistió en observar el dominio de electroactividad a 
diferente pH impuesto, es decir, se hicieron determinaciones polarográficas a diferente pH 
para observar las posibles variaciones. 

Posteriormente se realizó una serie de análisis a un pH fijo en presencia de un analito, que 
en este caso fue Pb(I1), a diferentes concentraciones. Asi mismo se realizaron 
determinaciones con diferentes analitos (Cu2+, Cd2+, Ni2+, A¡3+), lo cual permitió la 
caracterización de cada uno de ellos en una mezcla a partir de sus correspondientes ondas 
de reducción generadas por este tipo de análisis. 

Una vez concluida esta primera etapa, se realizaron análisis cronoamperométricos, los 
cuales operaron bajo el mismo principio, pero con las variantes antes mencionadas. De esta 
forma se pudo monitorear la oxidación de ácido ascórbicoy la reducción de ferri y de ferro 
cianuro de potasio. Estas determinaciones fueron realizadas en forma ciclica e igualmente 
comparadas con un equipo convencional. 

Cabe mencionar que en todos los análisis efectuados se burbujeó nitrógeno a las soluciones 
empleadas, para permitir el desplazamiento del oxigeno contenido en cualquier analito y asi 
los resultados obtenidos no se vieron afectados por la presencia de las ondas de reducción 
de este elemento. 

Después de realizado el procedimiento necesario para determinar el dominio de electro 
actividad a diferente pH, se pudo observar, para el caso del micropolarógrafo de minima 
instrumentación. (MIMP). Que conforme el valor del pH aumenta las barreras anódicas y 
catódicas iban teniendo un cierto desplazamiento quedando cada vez mas alejadas del 
origen. Con base en los documentos gráficos obtenidos con el aparato convencional se notó 
que conforme el pH va en aumento las barreras anódica y catódica, tomando como 
referencia el origen se van desplazando hacia la derecha e izquierda, respectivamente, pero 
esto sólo se ve hasta un valor de pH cercano a 7, pasado este valor ahora se puede observar 
lo contrario, es decir las barreras se van desplazando hacia el centro. Aqui se tuvo el 
empleo del aparato PGP201 POTENTIOSTAT / GALVANOSTAT; Marca TACUSSEL
RADIOMETER, con interfase a un graficador. 

Estas diferencias observadas en cada uno de los sistemas fueron atribuibles a la velocidad 
de barrido empleada en cada equipo, ya que el aparato convencional por tener mayor 
precisión permitió generar mayores velocidades y por tanto un monitoreo igualmente más 
rápido. Figuras 14 y 15. 



33 

ANfECEDENTES 

Para las pruebas con diferentes concentraciones de una solución de Pb(N03)2, fue posible 
observar en ambos casos (MIMP y aparato convencional) que la onda de reducción del 
Pb(I1) va en aumento confonne la concentración también lo hace. Este comportamiento es 
el esperado ya que al tener una mayor cantidad de analito, en este caso Pb(I1), la onda de 
reducción tendrá que ampliarse ya que se requerirá mayor corriente para reducir en su 
totalidad al analito presente. Con base en las concentr.aciones empleadas fue posible 
detenninar que el equipo propuesto tiene una sensibilidad del orden de 10-4 M a 10 -3 M. 
Figurasl6yl7. 

Así mismo al monitorear muestras con distintos analitos (AI3+, Cd2
+, Cu2+, Ni2o

) para poder 
observar los valores correspondientes de potencial a los que ocurren las respectivas ondas 
de reducción dependientes del analito en cuestión, los resultados obtenidos también fueron 
positivos como se puede observar en los correspondientes polarogramas mostrados. Figuras 
18 y 19. 

Cabe mencionar que para el caso del Al(I1I) no fue posible identificar su onda de reducción 
por ambos sistemas, así mismo para el Ni(I1) fue necesaria la identificación en un medio 
conteniendo citrato de amonio, debido a la cinética lenta que posee dicho metal. Con base 
en estas ondas de reducción encontradas para los diferentes metales fue posible asignar 
cada onda observada en una mezcla de estos analitos. Para estas últimas detenninaciones se 
empleó el equipo convencional Voltarnmograph CV-27 Bas, con interfase a un graficador. 

Así mismo en las determinaciones por cronoamperometrla se observaron resultados 
positivos ya que con ambos sistemas los resultados mostrados muestran una tendencia 
similar, se puede hacer notar, de igual fonna, que al realizar el análisis en fonna dclica, es 
posible observar los fenómenos involucrados en una reacción electroquímica tanto en la 
fase de oxidación como de reducción. Estas observaciones fueron hechas tanto en el 
análisis del ácido asc6rbico como en la mezcla de ferro y ferricianuro de potasio, para este 
último caso el estudio de la función de Cottrell no se efectuó en su totalidad. Para comparar 
los resultados obtenidos por el MIMP se utilizó el equipo convencional POP201 
POTENTIOST AT / GALV ANOSTAT; Marca RADIOMETER COPENHAGEN, con la 
paquetería Voltamaster 1. 

Con base en 10 anterior se demuestra que el MIMP es eficiente bajo las condiciones 
propuestas; Así mismo se ha podido observar que es selectivo ya que pennite monitorear 
diferentes analitos. Con base en 10 expuesto se puede ver que se cumplió con cada uno de 
los puntos planteados, ya que asi mismo se pudieron generar los parámetros que penniten 
establecer eficiencia, selectividad, sensibilidad, precisión y exactitud, que son los 
principios de todo análisis. 
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Figura 14.- PolaroKramas a diferente pH realizados coa MIMP Con burbujeo de nitrógeno. ET. Electrodo 
goteante de mercurio, EA. Alambre de acero, ER. Electrodo de Cuo/H20 
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Figura 15. Polarogramas a diferentes pH realizados con aparato convencional. Con burbujeo de 
nitrógeno. ET. Electrodo goteante de mercurio, EA. Alambre de acero, ER. Electrodo Cuo/HzO 
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Figura 16. Polarogramas de diferentes concentraciones de Pb (11) en solución realizados con el MIMP. 
Las determinaciones fueron hechas con burbujeo de nitrógeno para eliminar el oxigeno presente. 
ET. Electrodo gotean te de mercurio, EA. Alambre de acero, ER. Electrodo Cu"1H10. 
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Figura 17. Polarogramas de diferentes concentraciones de Pb(I1) en solución realizados con el 
aparato convencional. Las determinaciones fueron hechas con burbujeo de nitrógeno para 
eliminar el oxigeno presente. ET. Electrodo goteante de mercurio; EA. Alambre de acero; ER. 
Electrodo de Cuo/ll20. 



11 
• 

.... . l' .,. li1 , , 

. :i 
,,'. 
r 

38 

ANTECEDENTES 

'. , . ...., . 

'11" .',,-.. 

~ :~, . .' 
',"·1 . . ,. 

. .' .••.• ,'. 
,,4 

Figura 18. Polarograma de diferentes cationes metálicos en solución realizados con el MIMP. Las 
determinaciones fueron hechas con burbujeo de nitrógeno para eliminar el oxigeno presente. 
ET. Electrodo Koteante de mercurio, EA. Alambre de acero, ER. Electrodo Cu·/H10 
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FIKura 19. Polarogramas de diferentes cationes metálicos en solución realizadas con el aparato 
convencional. Las determinaciones fueron hechas con burbujeo de nltróaeno para eliminar el oxigeno 
presente. ET. Electrodo goteante de mercurio, EA. Alambre de acero, ER. Electrodo Cu"/HlO 
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3.0. Hipótesis. 

Se obtendrán polarogramas propios de un comportamiento electroquímico, 

en las modalidades de polarografia clásica. Con base en éstos se establecerán 

dominios aniónicos y catiónicos en milivolts que permitirán posterionnente 

imponer el potencial adecuado para lograr la separación electrolítica de los 

cationes Níquel y Cadmio, provenientes de las baterías de desecho. 
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4.0. Objetivos. 

a) Poner a punto la determinación y monitoreo medio analítico de mezclas de Cdll y 
Ni 11. . 

b) Poner a punto la separación electroquímica de Ni y Cd. 

Mediante el empleo del Micropolarógrafo de Mínima Instrumentación (MIMP) se busca: 

1.- Probar y corroborar la eficiencia de un Micropolarógrafo construido. 

2.-0btener parámetros que permitan reportar precisión, exactitud, sensibilidad, 
selectividad y eficiencia del equipo propuesto. 
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5.0. Parte experimental. 

5.1. Separación en función del pH. 

Al inicio de la investigación se planteo separar los cationes, mediante precipitación en 
medio alcalino, pam alcanzar la separación de los cationes se realizó previamente un 
estudio teórico mediante el cual fue posible conocer las zonas de predominio en medio 
alcalino para cadmio 11 y niquel 11, se utilizaron los siguientes datos teóricos 5 donde log. ~ 
es logaritmo de formación global y pKs el-log. de la constante de solubilidad de Ni 11 Y Cd 
11 en medio alcalino. 

Niquelll log~ 131 = 4.97 log. P2 = 8.55 log. 133 = 11.33 
pKs = 14.7 

Cadmio 11 log.131 = 4.17 log. P2 = 8.33 log.p3 = 9.02 log. 134 = 8.62 
pKs = 13.6 

Cálculos para obtener zonas de predominio de niquel 11 en medio alcalino. 

10-14.7 1O-2pH 

S' = [1 + [104.97 . 10-14 + pH + 108.55 • 10-28 + 2pH + 1011.33 . 10-42 + 3PH]] 

(lO-14i 

Obteniendo: 

Log S'I = 13.3 - 2pH 

Log S'2 = 4.27 - 2pH 

Log S'3 = -6.15 = Log So 

Log S'4 = -17.37 + pH 
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Cálculos para obtener zonas de predominio de cadmio II en medio alcalino. 

10-13.6 . 1O-2pH 

S'= [1+[104.17 . 1O-14+pH+108.33 • 1O-28+2pH+109.02 . 1O-42+3pH+108.62 . 1O-56+4PH]] 

(lO-14i 

14.4 - 2pH 

Log S'2 = 4.57 - pH 

Log S'3 = -5.27 = So 

Log S'4 := -18.58 + pH 

Log S'5 = -32.98 + 2 pH 
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Diagrama de zonas de predominio para Ni (11) Y Cd (11). 
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Figura 20 
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Al revisar los diagramas es posible percatarse que los valores de pH de precipitación y de 
existencia de Cd(OH)2 as! como de Ni(OH)2 se encuentmn localizados a partir de 8.3 y de 
7.8 respectivamente, por consiguiente es posible darse cuenta que la separación utilizando 
únicamente variación en el pH es muy complicada arrojando además una separación con 
alto grado de impureza, debido a esto se considero realizar la separación complejando los 
cationes y posteriormente precipitándolos mediante un cambio en el pH, a continuación se 
muestren los cálculos y datos teóricos obtenidos del comportamiento del Cd(OH)z as! como 
pare el Ni(OH)2 y sus equilibrios condicionados en presencia de acetato. 

Mediante la siguiente ecuación es posible conocer el pH de inicio de precipitación: 

log Ks = log Co - 2(14 - pH) 

Despejando pH, se obtiene: 

pH = (log Ks -log Co + 28) / 2 

Considerando un Co === 0.01 molar. 

pH = (-13.6 + 2 + 28) / 2 = 8.2 pH de inicio de precipitación 

pKa = (log Ks + 28) / 2 = (-13.6 + 28)/2 = 7.2 

Cd(Acot + 2H20 ... ______ • Cd(OH)i + Aeo· + 2H' 

1 Aco-I 1 H+ 12 

K= , 1 Aco-I 
1 Cd(Acot 1 

K 
pAco- = pK -2pH 

La ecuación tiene una pendiente m = -2 

Cd(Aco)2 + 2H20 ..... _____ • Cd(OH), !+2ACO· + 2M' 

K=== 
1 Aco-1 2 1 H+ 12 

1 Cd(Acoh 1 

K 1 Cd(Aco)2 1 

1 H+ 12 
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2pAco- = pK - 2 pH pAco- = pKl2 - pH 

La ecuación tiene una pendiente m = -1 

Cd(Acor3 + 2H20 -.. ----•• Cd(OIl}¡ 1 + 3Aco- + 2H' 

1 Aco -1 3 I H+ 12 

K= , 1 Aco 13 

1 Cd(Aco )3- I 
K 1 Cd(Aco)3-1 

I H+ 12 

3pAco = pK -2 pH pAco = pKl3 - 2/3 pH 

La ecuación tiene una pendiente m = -2/3 

Cd" + 1 ... ------ Cd(OH)2 1 
2H' + 21 

Cd
2

+ + 2H20 •• _~ ___ ' Cd(OH), 1 + 2H' 

HAco 

4.7 

Ks = 10-13.6 

Ks = 10-28 

Ka = 1014.4 

pH 
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Ecuaciones para el diagrama pAco vs. pH: (N¡2+) 

Constantes de fonnación acumulativas para complejos de Ni y Aco": 

1.12 
1.81 

Constantes de fonnación sucesivas para complejos Cd-Aco" 

1.12 , 
0.69 

Una vez más se utiliza la ecuación anterior para encontrar el pH de inicio de precipitación: 

pH"" (log Ks -log Co + 28) / 2 

Donde: 

pH = (-14.7 + 2 + 28) / 2 = 7.65 

Ks = I N¡2+ I I OH"1 2 = 2 X 10 "15 

Ecuaciones para el diagrama pAco" vs. pH 

.. 

pH de inicio de precipitación de Ni(OH)2 

Aco- + Ni(OH)2! 

IAco"IIH+12 K I Ni(AcotI 
K = , I Aco" I = ----

I Ni(Acot I I H+ I 

pAco" = pK - 2 pH 



La ecuación tiene una pendiente m = -2 

K= 
1 Aco -1 2 1 H+ 12 

1 Ni(Aco)21 
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2pAco- = pK - 2 pH pAco = (PKl2) - pH 

La ecuación tiene una pendiente m = -1 

Ni'" + ~-.. ----------+. Ni(OH), 1 Ks = 10-14.7 

........ ________ • 2H" + ~ Ks = 1O-2B 

lo 
Ni(OHh 1+ 2H+ Ka = 1013.3 .. 

pKa'= -13.3 
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Diagrama generalizado pAco' = f (PH) para Cd (11) y Ni (11). 
considerando las fases condensadas respectivas. 

Cd(O~-~ 

Cd!-t 

Figura 21 
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5.2. Separación electrolftica de cationes. 

Tras efectuar cálculos y revisar diagramas es posible darse cuenta que la precipitación de 
los cationes por este medio es de sólo una unidad de pH de diferencia por lo que no se 
puede asegurar una separación óptima. 

Debido a esto, se cambia la estrategia para separar los cationes Ni-Cd, optando por 
continuar con la investigación mediante las técnicas electroquimicas siguientes: 

a) Polarografia. Para monitoreo electroanalitico de cationes en disolución. 

b) Electrodeposición. Para efectuar una separación electroselectiva de los cationes en 
disolución, utilizando una poza de mercurio. 

La investigación se compone de 4 fases experimentales que son: 

a) Electrodeposición y monitoreo de estándares utilizando el MIMP. 

b) Electrodeposición de estándares utilizando una fuente de poder y monitoreo con el 
MIMP. 

c) Electrodeposición de estándares utilizando una fuente de poder y monitoreo con un 
polarografo convencional. 

d) Electrodeposición y monitoreo en baterías Ni-Cd, utilizando una fuente de poder y un 
polarografo convencional. 

En las 4 fases se utilizo como electrolito soporte citrato de amonio (polarograma 1) con una 
concentración igual a 1 Molar y con pH de 10, esto debido a la cinética lenta que posee el 
niquel, un volumen de 2.5 mL contenido en una celda de 3cm de diámetro, las condiciones 
bajo las cuales se efectuó el polarograma son las siguientes: 

Electrodo de trabajo: Electrodo goteante de mercurio. 
Electrodo de referencia: Alambre de plata. 
Electrodo auxiliar: Barra de grafito. 
El 02 disuelto se elimino exponiendo media hora la solución a ultrasonido. 
Equipo utilizado: MIMP 
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5.2.1. Electrodeposición y monitoreo de estándares utilizando el MIMP. 

Se realizaron 3 polarogramas para conocer los potenciales de oxido-reducción 
correspondientes a estándares de Cd2

+ (polarograma 2), Ni2
+ (polarograma 3) y mezcla de 

cationes Ni-Cd (polarograma 4) a una concentración de 0.006 M. Para todos estos las 
condiciones bajo las cuales se efectuaron los polarogramas son las siguientes: 

Electrodo de trabajo: Electrodo goteante de mercurio. 
Electrodo de referencia: Alambre de plata. 
Electrodo auxiliar: Alambre de acero inoxidable. 
El O2 disuelto se elimino exponiendo media hora la solución a ultrasonido. 
Electrolito soporte: Citrato de amonio, concentración 1 molar y pH 10 
un volumen de 2.5 mL de disolución contenido en una celda de 3cm de diámetro 
Equipo utilizado MIMP. 

Al conocer los potenciales de oxido reducción para ambos cationes, es posible continuar 
con el tratamiento electroquímico posterior, la electrodeposición. Sin embargo, en este 
punto, al efectuar la electrodeposición será necesario conocer si la concentración de los 
cationes en solución ha disminuido, para tal fin se construyen tres curvas de calibración, 
una para cada catión y una más para la mezcla de los mismos, estas curvas se hacen a partir 
de polarogramas a concentraciones de 1.5 mM, 3.0mM, 6.0 mM, 12.0 mM Y 24.0 mM. 

Polarogramas: 5,6,7,8,9,10,11,12,13,14,15,16,17,18,19 
Graficas: 1,2,3 

. Para cada uno de ellos las condiciones bajo las cuales se efectuaron los polarogramas son 
las siguientes: 

Electrodo de trabajo: Electrodo goteante de mercurio. 
Electrodo de referencia: Alambre de plata. 
Electrodo auxiliar: Barra de grafito. 
El O2 disuelto se elimino exponiendo media hora la solución a ultrasonido. 
Electrolito soporte: Citrato de amonio, concentración 1 molar y pH 10 
Un volumen de 2.5 mL de disolución contenido en una celda de 3cm de diámetro 
Equipo utilizado MIMP. 
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- Electrodeposición en estándares. 

Para el tratamiento por electrodeposición se utilizó el mismo equipo que se venia 
utilizando para la polarografia, solo se añadió en esta ocasión un pozo de mercurio 
puenteado con una espiral de acero inoxidable de 1.5 cm. de diámetro para que éste fuese el 
electrodo de trabajo y no el electrodo goteante de mercurio como en la polarografia, se 
cambió el electrodo auxiliar de acero inoxidable por uno de grafito pam estabilizar la 
corriente y se mantuvo el electrodo de referencia de plata, se dejó de aplicar ultrasonido 
para eliminar el oxigeno disuelto, este último se eliminó burbujeando nitrógeno y la 
solución es agitada mecánicamente. Las pruebas de e1ectrodeposición fueron monitoreadas 
mediante polarografia, y compamndo la intensidad de la corriente limite. 

ELECTRODEPOSICIÓN POR MEDIO DE MIMP 

'e '. ¡ 1, ' \.'~ 

IX] 

Figura 22. Conjunto utilizado en la eJectrodeposlclón mediante uso del MIMP 
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La electrodeposición a potencial controlado se ensayo primero con un estándar de 
concentración conocida, una mezcla Ni-Cd 6 mMolar, se realizaron polarogramas a 
distintos tiempos con la fmalidad de monitorear el avance de la electrodeposición., y 
conocer la intensidad de la corriente limite. Los tiempos a los cuales se monitoreo la 
electrodeposición y sus respectivos polarogramas son los siguientes: 

Tiempo = O Homs (Polarograma 20) 
Tiempo = 2 Horas (Polarograma 21) Potencial impuesto. -700 mvolts 
Tiempo = 5 Homs (Polarograma 22) Potencial impuesto. -700 mvolts. 
Tiempo = 10 Homs (Polarograma 23) Potencial impuesto. -700 mvolts 
Tiempo = 30 Homs (Polarograma 24) Potencial impuesto. -630 mvolts . 

. Para cada uno de ellos las condiciones bajo las cuales se efectuaron los polarogramas son 
las siguientes: 

Electrodo de trabajo: Electrodo goteante de mercurio. 
Electrodo de referencia: Alambre de plata. 
Electrodo auxiliar: Barre de grafito. 
El Ú2 disuelto se elimino exponiendo media hora la solución a ultmsonido. 
Electrolito soporte: Citrato de amonio, concentración 1 molar y pH 10 
Un volumen de 2.5 mL de disolución contenido en una celda de 3cm de diámetro 
Equipo utilizado MIMP. 

5.2.2. Electrodeposición de estándares utilizando una fuente de poder y monftoreo con 
elMIMP. 

Al analizar los resultados obtenidos, se concluye que la técnica por electrodeposición es 
viable, sin embargo es necesario utilizar un equipo con mayor potencia, para eficientar el 
tiempo de separación, por lo que se procede a utilizar una fuente de poder IMAC FP
LAB2. Por 10 tanto se repite el experimento anterior utilizando como estándar una mezcla 
de cationes Ni-Cd 6 mMolar, la única variante será el reemplazo del MIMP por la fuente de 
poder el dispositivo es montado según el siguiente diagrama. 
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ELECTRODEPOSICIÓN CON FUENTE DE PODER 

Figura 23. Dispositivo utilizado en la electro deposición mediante uso de una fuente de poder. 

En la electrodeposición a potencial controlado se realizaron polarogramas a distintos 
tiempos con la fmalidad de monitorear el avance de la electrodeposición., y conocer la 
intensidad de la corriente límite. Los tiempos a los cuales se monitoreo la electrodeposición 
y sus respectivos polarogramas son los siguientes: 

Tiempo = O Minutos (Polarograma 25) 
Tiempo = 0.5 Minutos (Polarograma 26) Potencial impuesto. -900 mvolts 
Tiempo = 1.0 Minutos (Polarograma 27) Potencial impuesto. -1500 mvolts. 
Tiempo = 11.5 Minutos (Polarograma 28) Potencial impuesto. -1500 mvolts 
Tiempo = 31.5 Minutos (Polarograma 29) Potencial impuesto. -1500 mvolts. 
Tiempo = 47.5 Minutos (polarograma 30) Potencial impuesto. -1500 mvolts. 
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. Para cada uno de ellos las condiciones bajo las cuales se efectuaron los polarogramas son 
las siguientes: 

Electrodo de trabajo: Electrodo goteante de mercurio. 
Electrodo de referencia: Alambre de plata. 
Electrodo auxiliar: Barra de grafito. 
El 02 disuelto se elimino mediante burbujeo de nitrógeno. 
Electrolito soporte: Citrato de amonio, concentración l molar y pH 10 
Un volumen de 2.5 mL de disolución contenido en una celda de 3cm de diámetro 
Equipo utilizado MIMP. 

5.2.3. Electrodeposiclón de estándares utilizando una fuente de poder y monitoreo con 
un poI aro grafo convencional. 

Para eficientar aún más la separación catiónica y el monitoreo de la misma a estas alturas 
de la investigación fue posible contar con un polarógrafo automático y un graficador 
OmniScribe Houston Instrument Series D 500 Recorder. Se mantienen las mismas 
condiciones operativas, con la excepción del electrodo de referencia que ahora es de 
Ag/ AgCl, el cual permite mayor nitidez con este equipo, electrodo de trabajo gota de 
mercurio, electrodo auxiliar grafito. En todos los casos se utilizó un volumen de 2.5 mL de 
solución y se eliminó el oxigeno disuelto burbujeando nitrógeno, el diámetro de la celda es 
de 2.5 cm. El electrolito soporte es de citrato de amonio l molar a pH = 10. 

Para verificar el buen desempeño del equipo se utiliza un dispositivo conocido como celda 
ficticia, el cual nos ayuda a verificar el buen funcionamiento de los electrodos, si es así la 
gráfica deberá mostramos una recta con pendiente 1, es decir 45 grados, esto comprueba la 
ley de Ohm. (Polarograma 31). 

Con el propósito de asentar bien las bases con el nuevo equipo, se realizo una prueba de 
polarografia (polarograma 32) al electro lito soporte las condiciones bajo las cuales se 
efectuó son las siguientes: 

Electrodo de trabajo: Electrodo goteante de mercurio. 
Electrodo de referencia: Alambre de Ag/ AgCl. 
Electrodo auxiliar: Barra de grafito. 
El 02 disuelto se elimino mediante burbujeo de nitrógeno. 
Electrolito soporte: Citrato de amonio, concentración 1 molar y pH 10 
Un volumen de 2.5 mL de disolución contenido en una celda de 3cm de diámetro 
Equipo utilizado: Polarógrafo automático y un graficador OmniScribe Houston Instrument 
Series D 500 Recorder. El cual opera bajo las condiciones siguientes: 
mvs = 4, Velocidad de la impresora = 2.5 cm/mino Ilamperes/volts = 20 A. 
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Para eficientar la electrodeposición y su monitoreo se realizó una nueva curva de 
calibración apoyada en estándares preparados en el labomtorio y monitoreados con el 
polarografo automático, sus concentraciones y polarogramas respectivos son los siguientes: 

Para Cd2
+ 1.5mM, 3mM, 6mM, 12mM (Polarogramas 33, 34, 35, 36). Se obtiene la grafica 

8. 

Las condiciones bajo las cuales se efectuaron son las siguientes: 

Electrodo de trabajo: Electrodo goteante de mercurio. 
Electrodo de referencia: Alambre de AgI AgCl. 
Electrodo auxiliar: Barra de grafito. 
El O2 disuelto se elimino mediante burbujeo de nitrógeno. 
Electrolito soporte: Citrato de amonio, concentración 1 molar y pH 10 
Un volumen de 2.5 mL de disolución contenido en una celda de 3cm de diámetro 
Equipo utilizado: Polarógrafo automático y un graficador OmniScribe Houston Instrument 
Series D 500 Recorder. El cual opem bajo las condiciones siguientes: 
mvs = 4, Velocidad de la impresom = 2.5 cm/mino Jlamperes/volts = 20 A. 

Para Ni2~ 1.5mM, 2.9032 mM, 5.2941 mM, 10.2857 mM (Polarogramas 37, 38, 39, 40). Se 
obtiene la grafica 9.La cinética propia del niquel, conjugado con la potencia del equipo y su 
defmición automática favorecen la formación de distorsiones, debidas a máximos 
polarográficos, por lo que fue necesario adicionar algunas gotas de rojo de metilo. * Las 
cantidades de rojo de metilo adicionados a los polarogramas son. O al 37, I al 38, 4 al 39 y 
5 al 40. 
Las condiciones bajo las cuales se efectuaron son las siguientes: 

Electrodo de trabajo: Electrodo goteante de mercurio. 
Electrodo de referencia: Alambre de AgI AgCl. 
Electrodo auxiliar: Barra de grafito. 
El 02 disuelto se elimino mediante burbujeo de nitrógeno. 
Electrolito soporte: Citrato de amonio, concentración I molar y pH 10 
Un volumen de 2.5 mL de disolución contenido en una celda de 3cm de diámetro 
Equipo utilizado: Polarógrafo automático y un graficador OmniScribe Houston Instrument 
Series D 500 Recorder. El cual opera bajo las condiciones siguientes: 
mvs = 4, Velocidad de la impresom = 2.5 cm/mino Jlamperes/volts = 20 A. 
Se agregaron distintas cantidades de rojo de metilo según la concentración del estándar. 

*La solución de rojo de metilo se prepara en ellaboratono de la siguiente manera se disuelven 0.02 gen 
60 mL de etanol, después se le adicionan 40 mL de agua destilada. Esto quiere decir que la solución 
utilizada se encuentra a una concentración de 7.34 X lO""" molar9

,6. Se realizaron varias mediciones 
para determinar el número de gotas equivalentes a un mililitro y el resultado promedio obtenido fue de 
12 Kotas por mililitro. Siempre se utilizó el mismo gotero. 
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Para el estándar de mezcla Ni-Cd las concentraciones son las siguientes: 1.4062mM, 
2.7272mM, 5.1429mM, 8.3721mM, 12.6315 mM (Polarogramas 41, 42, 43, 44, 45). Se 
obtiene la grafica 10. Las cantidades de rojo de metilo adicionados a los polarogramas son: 
2 gotas a141, 3 gotas al 42, 5 gotas al 43, 13 gotas al 44, 27 gotas al 45. 

Las condiciones bajo las cuales se efectuaron son las siguientes: 

Electrodo de trabajo: Electrodo goteante de mercurio. 
Electrodo de referencia: Alambre de Ag/ AgCl. 
Electrodo auxiliar: Barra de grafito. 
El O2 disuelto se elimino mediante burbujeo de nitrógeno. 
Electrolito soporte: Citrato de amonio, concentración 1 molar y pH 10 
Un volumen de 2.5 mL de disolución contenido en una celda de 3cm de diámetro 
Equipo utilizado: Polarógrafo automático y un graficador OmniScribe Houston Instrument 
Series D 500 Recorder. El cual opera bajo las condiciones siguientes: 
mvs = 4, Velocidad de la impresora = 2.5 cm/mino Ilamperes/volts = 20 A. 
Se agregaron distintas cantidades de rojo de metilo según la concentración del estándar. 

5.2.4. Electrodeposición y monitoreo en baterías Ni-Cd, utilizando una fuente de 
poder y un polarografo convencional. 

Una vez que se cuenta con las curvas de calibración necesarias y sus respectivas 
ecuaciones se procede al trabajo experimental en la batería, ya su disección, a continuación 
se presenta la ficha técnica de la misma: 

Marca: Panasonic. 
Modelo: KX-A36A 
Rango operacional: 3.6V 300mAh 
Uso: Telefónico. 
País de origen: Indonesia. 

FIKura 24. Bllterla utilizada en el experimento. 
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Este tipo de baterla cuenta con tres celdas y cada una se divide en su interior en tres partes 
flsicas fácilmente reconocibles, la primera es una lámina horadada de acero inoxidable, la 
segunda es una pasta de color gris claro y la tercera en una pasta de color gris oscuro. 

El primer análisis se practica en la pasta gris claro de una celda, ésta tiene en su totalidad 
un masa de 3.6716 g de los cuales se tomaron 0.1661 g Y se disolvieron en 5 mL de HN03 

concentrado, de éstos fueron tomados 100 J.llitros de esta solución y aforados con 
electrolito soporte citrato de amonio pH = 10, concentración 1 molar y le fueron afiadidas 
O, 4 Y 5 gotas de rojo de metilo, equivalentes en el último caso a 0.4166 mL del mismo, y 
un volumen total de 2.9166 mL. Las condiciones bajo las cuales se efectuaron los 
polarogramas 46,47 Y 48 son las siguientes: 

Electrodo de trabajo: Electrodo goteante de mercurio. 
Electrodo de referencia: Alambre de Ag/ AgCl. 
Electrodo auxiliar: Barra de grafito. 
El O2 disuelto se elimino mediante burbujeo de nitrógeno. 
Electrolito soporte: Citrato de amonio, concentración 1 molar y pH 10 
Un volumen de 2.5 mL de disolución contenido en una celda de 3cm de diámetro 
Equipo utilizado: Polarógrafo automático y un graficador OmniScribe Houston Instrument 
Series D 500 Recorder. El cual opera bajo las condiciones siguientes: 
mvs = 4, Velocidad de la impresora = 2.5 cm/mino J.lamperes/volts = 20 A. 

El segundo análisis se practica en la pasta gris oscuro de una celda, ésta tiene en su 
totalidad una masa de 3.0999 g de los cuales se tomaron 0.02899 g Y se disolvieron en 5 
mL de HN03 concentrado, de éstos fueron tomados 100 J.llitros y aforados con electrolito 
soporte citrato de amonio pH = 10, Y uno molar y le fueron adicionadas O, 4, 5 Y 7 gotas de 
rojo de metilo equivalentes en el último caso a 0.5833 mL del mismo y un volumen total de 
3.0833 mL. Las condiciones bajo las cuales se efectuaron los poi aro gramas 49,50,51 Y 52 
son las siguientes: 

Electrodo de trabajo: Electrodo goteante de mercurio. 
Electrodo de referencia: Alambre de Ag/ AgCl. 
Electrodo auxiliar: Barra de grafito. 
El O2 disuelto se elimino mediante burbujeo de nitrógeno. 
Electrolito soporte: Citrato de amonio, concentración 1 molar y pH 10 
Un volumen de 2.5 mL de disolución contenido en una celda de 3cm de diámetro 
Equipo utilizado: Polarógrafo automático y un graficador OmniScribe Houston Instrument 
Series D 500 Recorder. El cual opera bajo las condiciones siguientes: 
mvs = 4, Velocidad de la impresora = 2.5 cm/mino J.lamperes/volts = 20 A. 

Contando con estos poi aro gramas, ahora es posible efectuar los cálculos para conocer la 
concentración de ambos cationes en ambas pastas, esto se lleva a cabo utilizando las curvas 
de calibración que con tal fin fueron realizadas, asi como sus respectivas ecuaciones. 
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Al conocer las concentraciones respectivas para cadmio y para niquel, es posible proceder a 
efectuar la electrodeposición de las soluciones anteriormente definidas, utilizando la fuente 
de poder IMAC FPLAB2, durante esta fase de la investigación, juegan un papel importante 
el potencial impuesto, asi como el tiempo de imposición del mismo. 

Separación de cationes Ni-Cd en pasta gris claro. 

En la electrodeposición a potencial controlado se realizaron po I aro gramas a distintos 
tiempos con la fmalidad de monitorear el avance de la electrodeposición., y conocer la 
intensidad de ia corriente limite. Los tiempos a los cuales se monitoreo la electrodeposición 
y sus respectivos polarogramas son los siguientes: 

Tiempo = O 
Tiempo = 1.0 
Tiempo = 1.5 
Tiempo = 1.5 

Horas (Polarograma 53) 
Horas (Polarograma 54) Potencial impuesto. 1100 mvolts 
Horas (Polarogrnma 55) Potencial impuesto. 1050 mvolts. 
Horas (Polarogrnma 56) Potencial impuesto. 1850 mvolts 

La grafica 11 muestra con claridad lo acontecido dumnte la electrodeposición selectiva. 

Las condiciones bajo las cuales se efectuaron los polarogramas 53, 54, 55, Y 56 son las 
siguientes: 

Electrodo de trabajo: Electrodo goteante de mercurio. 
Electrodo de referencia: Alambre de AgI AgCl. 
Electrodo auxiliar: Barra de grafito. 
El O2 disuelto se elimino mediante burbujeo de nitrógeno. 
Electrolito soporte: Citrato de amonio, concentración 1 molar y pH 10 
Un volumen de 2.5 mL de disolución contenido en una celda de 3cm de diámetro 
Equipo utilizado: Polarógrafo automático y un graficador OmniScribe Houston Instrument 
Series D 500 Recorder. El cual opera bajo las condiciones siguientes: 
mvs = 4, Velocidad de la impresora = 2.5 cm/mino Jlamperes/volts = 20 A. 
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Separación de cationes Ni-Cd en pasta gris oscuro. 

En la electrodeposición a potencial controlado se realizaron polarogramas a distintos 
tiempos con la finalidad de monitorear el avance de la electrodeposición., y conocer la 
intensidad de la corriente limite. Los tiempos a los cuales se monitoreo la electrodeposición 
y sus respectivos polarogramas son los siguientes: 

Tiempo = O Minutos (Polarograma 57) 
Tiempo = 1.0 Minutos (Polarograma 58) Potencial impuesto. 950-1000 rnvolts 
Tiempo = 5.0 Minutos (Polarograma 59) Potencial impuesto. 1000-1100 mvoIts 
Tiempo = 10.0 Minutos (Polarograma 60) Potencial impuesto. 1000-1100 mvoIts 
Tiempo = 60.0 Minutos (Polarograma 61) Potencial impuesto. 1650 mvoIts 
Tiempo = 120 Minutos (Polarograma 62) Potencial impuesto. 1750 mvolts 
Tiempo = 180 Minutos (Polarograma 63) Potencial impuesto. 1850 mvolts 

La grafica 12 muestra con claridad lo acontecido durante la electrodeposición selectiva. 

Las condiciones bajo las cuales se efectuaron los polarogmmas 57, 58, 59,60,61, 62, Y 63 
son las siguientes: 

Electrodo de trabajo: Electrodo goteante de mercurio. 
Electrodo de referencia: Alambre de AgI AgCl. 
Electrodo auxiliar: Barra de grafito. 
El O2 disuelto se elimino mediante burbujeo de nitrógeno. 
Electrolito soporte: Citrato de amonio, concentración 1 molar y pH 10 
Un volumen de 2.5 mL de disolución contenido en una celda de 3cm de diámetro 
Equipo utilizado: Polarógrafo automático y un graficador OmniScribe Houston Instrument 
Series D 500 Recorder. El cual opera bajo las condiciones siguientes: 
mvs = 4, Velocidad de la impresom = 2.5 cm/mino Jlamperes/volts = 20 A. 

La parte experimental esta concluida, a continuación se presentan los resultados obtenidos. 
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6.0. Resultados. 

A continuación se presentan los polarogramas graficas y tablas que muestran los resultados 
obtenidos en la parte experimental. 

6.1. Electrodeposición y monftoreo de estándares ntllizando el MIMP. 

Citrato de amonio pH = 10 ,1M 
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Polarograma 1. Muestra perfectamente los dominios redox del electrolito soporte, ubicados de 
-1.61 mvoltios y -5.625 Ilamperes en adelante. 
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Se aprecia en el polarograma el mngo de reducción del Cd2
+ y éste su ubica de -453 m V a -

551 mVy de -1.31 Jlamperes a -15.78 Jlamperes. 
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Polarograma 2. Muestra los dominios de reducción del Cd2+ 

Se aprecia en el polarograma el rango de reducción del N¡2+ y éste se ubica de -671.11 mV 
a -817.77 m V y de -1.66 Jlamperes -7.91 Jlamperes. 
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Polarograma 3. Muestra los dominios de reducción del Ni2+ 
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Se aprecia los rangos de reducción para la mezcla de cationes, para Cd2
+ de -506.666 m V a 

-620.22 mVy de -1.428 J..lamperes a -11.428 J..lamperes. 
Para Ni2

+ de -604 mV a -880 mV y de -12.857 J..lamperes a -21.904 J..lamperes. 
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Polarograma 4. Muestra los dominios de reducción de la mezcla con cationes Ni1+ y Cd2+ 
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Polarograma 5. Correspondiente a la curva de calibración para estándares de Cd2+ 
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Cadmio 0.003 M 
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Polarograma 6. Correspondiente a la curva de calibración para estándares de Cd2+ 
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Polarograma 7. Correspondiente a la curva de calibración para estándares de Cd2
+ 
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Cadmio 0.012 M 
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Polarograma 8. Correspondiente a la curva de calibración para estándares de Cd2
+ 
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Polarograma 9. Correspondiente a la curva de calibración para estándares de CdH 



1-------- C.m d. "oI'b"", ••• C.dm', 1.5,3,',12,24 mM •• " 

I 140 
I 

120 

100 ! 
I 

i 
80 ~ 

60 

40 

20 

O i 
O 

-- --- ---+- ---+--------- -1--- ,--

5 10 15 20 

Concenlraclon ( mMoI) 

y. 5.5905x - 2.6746 

R~ '" 0.9988 

25 30 

66 

RESULTADOS 

Grafica 1. Curva obtenida a partir de 108 polarogramas de estándares de Cd2
+ 
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Polarograma 10. Correspondiente a la curva de calibración para estándares de Ni2
+ 
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200 400 600 

Polarograma 11. Correspondiente a la curva de calibración para estándares de N12
+ 

Nlquel 0.006 M 

100 

50 

1 1- -- -- j 

] -1600 -1100 -600 -100 400 

i -50 

-100 

-150 

Potencial (mVoltl) 

Polarograma 12. Correspondiente a la curva de calibración para estándares de Ni2+ 
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Nlquel 0.012M 
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Polarograma 13. Correspondiente a la curva de calibración para estándares de Ni2+ 
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Polarograma 14. Correspondiente a la curva de calibración para estándares de Ni2
+ 
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Curva de calibración Nfquel1.5, 3,6,12,24, mM 
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Grafica 2. Curva obtenida a partir de los polarogramas de estándares de Ni2+ 
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Polarograma 15. Correspondiente a la curva de calibración para estándares de Ni-Cd . 
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Polarograma 16. Correspondiente a la curva de calibración para estándares de Ni-Cd. 
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Polarograma 17. Correspondiente a la curva de calibración para estándares de Ni-Cd. 
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Mezcla de cationes NI-Cd 12 mM 
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Polarograma 18. Correspondiente a la curva de calibración para estándares de Ni-Cd. 

Mezcla de cationes NI-Cd 24 mMolar 
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Polarograma 19. Correspondiente a la curva de calibración para estándares de Ni-Cd. 
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Curva de calibración para mezcla Ni-Cd 
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Grafiea 3. Curva obtenida a partir de los polarogramas de estándares Ni-Cd 

Registra para cadmio una corriente limite de -18 Jlamperes y para Diquel una corriente 
limite de -20 Jlamperes. 
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Polarograma 20. Correspondiente a la mezcla de cationes NI-Cd 6mM.T = O 
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Regístra para cadmio una corriente limite de -14.54 Ilamperes y para níquel una corriente 
limite de -19.8Ilamperes. Se impuso un potencial de -700 mvolts. 

Mezcla Ni-Cd 6mM T = 2 horas 
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Polarograma 21. Correspondiente a la mezcla de cationes Ni-Cd 6mM.T - 2 hrs. 

Registra para cadmio una corriente limite de -12.45 Ilamperes y para níquel una corriente 
limite de -19.7 Ilamperes. Se impuso un potencial de -700 mvolts. 
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Polarograma 22. Correspondiente a la mezcla de cationes Ni-Cd 6mM.T = S hrs. 
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Registra para cadmio una corriente límite de -5.33 Ilamperes y para Dique] una corriente 
limite de -19.7 Ilamperes .. Se impuso un potencial de -700 mvolts. 
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Polarograma 23_ Correspondiente a la mezcla de cationes Ni-Cd 6mM.T -10 brs. 

Registra para cadmio una corriente limite de -2.66 Ilamperes y para niquel una corriente 
limite de -19.66 11 amp eres. Se impuso un potencial de -630 mvolts. 
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Polarograma 24. Correspondiente a la mezcla de cationes Ni-Cd 6mM.T "'" 30 brs. 
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A continuación se presenta una relación entre el tiempo y la concentración de cada catión. 
Estas concentraciones se obtuvieron de la curva de calibración y su respectiva ecuación. 

Tiempo (horas) Cadmio Níquel 
(mMolIL) (mMoIlL9 

O 4.235 3.8 
2 3.8 3.72 
5 3.3 3.7 
10 0.51 3.7 
22 0.43 3.7 
30 0.21 3.58 

Tabla 1. Muestra la variación de la concentración de los cationes en función del tiempo. 

4.5 l 

4 , 

3.5' 

1 3 
~ 

r: 
1 

0.5 

O 

O 

Variación de la concentración en función del 
tiempo. 

.- ---------,-- ---r----.. ,----- I 

10 20 30 40 
Tiempo (horas) 

Graflca 4. Se aprecia cómo la concentración de cadmio disminuye mientras que la 
concentración de níquel se mantiene constante. 
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Se muestra una relación de la corriente limite en función del tiempo, en ésta se aprecia 
cómo la corriente limite es directamente proporcional a la concentración, así mientras la 
corriente limite (el) del cadmio disminuye (en magnitud) la del níquel se mantiene 
prácticamente constante. 

Tiempo (boras) CI de cadmio (,...amperes) CI de niquel (,...amperes) 
O -18 -20 
2 -14.54 -19.8 
5 -12.45 -19.7 
lO -5.33 -19.7 
22 -4.8 -19.66 
30 -2.66 -19.66 

Tabla 2. Muestra la variación de la corriente limite de ambos cationes en función del 
tiempo. 

j 
~ 

Variación de la Corriente Ifmite en función del 
tiempo. 

25 

20L • • • • 

~ 15 
a 
~ 
J! 

1 10 

o 
u 

5 

o .l .. ----¡-- ._----, 

o 10 20 30 40 

Tiempo (horas) 

.i 
Grafica 5. Muestra la variación de la corriente limite de ambos cationes en función del 
tiempo. 
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6.2. Electrodeposición de estándares utilizando una fuente de poder y monitoreo con 
eIMIMP. 
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Polarograma 25. Correspondiente a la mezcla de cationes NI-Cd 6mM.T - 30 hrs. 

Puede apreciarse como el cadmio fue separado del ruquel al haber sido electrodepositado. 
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Polarograma 26. Correspondiente a la mezcla de cationes NI-Cd 6mM. T - 30 seg. Potencial 
Impuesto:-900 mvolts. 
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Tiempo (minutos) 
o -26.190 

0.5 o 
Tabla 3. Muestra la varlaclón de corriente limite en función del tiempo. 

Como puede observarse la separación es muy rápida y en sólo 30 segundos es 
electrodepositado el cadmio en su totalidad. 

30 -

125 . 

! 20 

! 15 
~ 10 
~ 5 

O 
8 

O 

Variación de Corriente limite respecto al tiempo 

--- I ., 
0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 

Tiempo (mln) 

.. _---, 

Graflca 6. Muestra la variación de corriente lfmlte en función del tiempo. 
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Polarograma 27. Correspondiente a la mezcla de cationes NI-Cd 6mM.T - 60 seg. Potencial 
impuesto:-1500 mV. 
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Mezcla NI-Cd 6 mM T :. 11.5 minutos 
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Polarograma 28. Correspondiente a la mezcla de cationes Ni-Cd 6mM.T - 11.5 mino Potencial 
impuesto:-1500 mV. 

Mezcla NI-Cd 6mM T = 31.5 minutos 
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Polarograma 29_ Correspondiente a la mezcla de cationes Ni-Cd 6mM.T =31.5min. Potencial 
impuesto:-1500 mV. 11. 
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= i 

Mezcla NI-Cd 6 mM T = 47.5 minutos. 
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Polarograma 30. Correspondiente a la mezcla de cationes Ni-Cd 6mM.T =47.5min. Potencial 
Impuesto:-1500 mV. 

Como puede apreciarse en los polarogramas, la corriente limite del niquel se ve abatida, 
esto quiere decir que ha sido electrodepositado, las siguientes gráficas muestran con mayor 
claridad lo acontecido. 

Tiempo (minutos) Jlsmperes (NIl l 
O -45.238 

0.5 -35.068 
11.5 -18.75 
31.5 -5.952 
47.5 -2.5 

Tabla 4. Muestra la variación de corriente limite en función del tiempo. 
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50 

Graf1ca 7. Muestra la disminución de corriente limite con respecto al tiempo. 

Es posible apreciar que el ruquel es separado casi en su totalidad 

6.3. Electrodeposfción de estándares utilizando una fuente de poder y monftoreo con 
un poi aro grafo convencional. 

,...,Vd\-::o 

Polarograma 31. Prueba de polarografia con la celda ficticia. 
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Polarograma 32. Prueba de polarograOa al electroUto soporte. Como se puede apreciar 
conserva los lúnites hasta ahora manejados. 

Polarogramas correspondientes a Cd2
+ para creación de curva de calibración. 

Polarograma 33. Curva de calibración Cd2
+ 1.5 mMolar: Presenta una corriente limite de 

1.152 J.1amperes. 
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Polarograma 34. Curva de calibración CdH 3.0 mMolar: Presenta una corriente lfmite de2.1 
J.1amperes. 

Polarograma 35. Curva de calibración CdH 6.0 mMolar: Presenta una corriente Hmite de3.96 
J.1amperes 
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Corriente limite en funcl6n de la concentracl6n de 
Cadmio. 

- -------¡------- 1 

2 4 6 8 
Concentración (rnMol) 

y. 0.6404x + 0.1697 

R2 = 0.9999 

··-T··-------- "1" 

10 12 

Graflea 8. Curva de calibración para estándares de Cd2
+ 

14 
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Polarogramas correspondientes a Ni2
+ para creación de curva de calibración. 

Polarograma 37. Curva de calibración N¡l+ 1.5 mMolar: Presenta una corriente limite 
deO.7583 /lamperes 

~1Jc..~\--". 

Polarograma 38. Curva de calibración Ni2+ 2.9032 mMolar: Presenta una corriente limite 
de1.458 /lamperes, cabe mencionar que le fue aftadida una gota de rojo de metilo. 
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Polarograrna 39. Curva de calibración Ne+ 3.2666 rnMolar: Presenta una corriente limite 
de3.2666 "amperes, le fueron aladidas 4 gotas de rojo de metUo. 

Polarograma 40. Curva de calibración Ne+ 10.2857 mMolar: Presenta una corrIente limite de 
de 6.008 "amperes, le fueron aladidas S gotas de rojo de metilo. 
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Corriente limita an función da la concentración de 
n(quel. 

y'" 0.60S6x - 0.1529 

R2 = 0.9956 

---,----------r----- -

2 4 6 8 10 12 

Concentrllclón (mMol) 

Graflca 9. Curva de calibración para estándares de Nil+ 

Polarogramas correspondientes a mezcla Ni-Cd para creación de curva de calibración. 

Polarograma 41. Curva de calibración Ni-Cd 1.4062 mMolar: Presenta una corriente limite 
de 0.9333 flamperes para cadmio y 0.9333 flamperes para niquel, le fueron aiiadidas 2 gotas 
de rojo de metilo 
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Polarograma 42. Curva de calibración Ni-Cd 2.7272 mMolar: Presenta una corriente lúnite 
de 1.9833 /lampe res para cadmio y de 1.4 /lamperes para níquel, le fueron aiiadidas 3 gotas de 
rojo de metilo. 

''loO 1000 

!f " 

Polarograma 43. Curva de calibración Ni-Cd 5.1429 mMolar: Presenta una corriente lúnite 
de 3.7916 /lamperes para cadmio y de 3.2083 /lamperes para niquel, le fueron aftadidas 5 
gotas de rojo de metUo. 
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Polarograma 44. Curva de calibración Ni-Cd 8.3721 mMolar: Presenta una corriente 
limite de 5.8333 "amperes para cadmio y de 4.55 "amperes para niquel, le fueron 
aftadidas 13 gotas de rojo de metilo. 
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1 

Polarograma 45. Curva de calibración Ni-Cd 12.6315 mMolar: Presenta una 
corriente limite de 8.633 p.1amperes para cadmio y de 6.3 p.1amperes para níquel, le 
fueron afladidas 27 gotas de rojo de metilo 
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Corriente limite en función de la concentración 
de la mezcla NI-Cd. 

10 -, 
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y = 0.6803x + 0.1153 

R2 = 0.9985 

I-+--Cadmi~ 
_Nlquel 

-Lineal (Cadmio) 

- Lineal (Nlquel) 
.- ---

y = 0.4874x + 0.3265 

R2 = 0.9865 

Granea 9. Curva de calibración para estándares de mezcla NI-Cd 
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6.4. Electrodeposición y monitoreo en baterías Ni-Cd utilizando una fuente de 
poder y un polarografo convencional. 

~)1))))' 
t'W\ VP\~ 

Polarograma 46. Correspondiente a pasta gris claro en batería Ni-Cd. No le fue 
aftadldo rojo de metilo, como puede apreciarse presenta distorsiones en la seftal 
correspondiente al níquel. 
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~~~------------------~--------~.~ 
Polarograma 47. Correspondiente a pasta gris claro en batería Ni-Cd. le fueron 
aAadidas 4 gotas de rojo de metilo, se observa una notable disminución en la 
distorsión de la seial correspondiente a níquel. 
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Polarograma 48 Correspondiente a pasta gris claro en batería Ni-Cd. le fueron 
aftadidas 5 gotas de rojo de metilo. Puede apreciarse en este polarograma las dos 
seftales perfectamente bien definidas y de la cual se obtiene una corriente limite de 
3.15 p.tamperes para cadmio y de 3.73 p.tamperes para níquel. 
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r 

.... 
Polarograma 49. Correspondiente a pasta gris oscuro en batería NI-Cd. no le fne 
ailadido rojo de metilo, como puede apreciarse presenta distorsiones en la seftal 
correspondiente al niquel. 
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Polarograma 50 Correspondiente a pasta gris oscuro en bateria Ni-Cd. le fueron 
aftadidas 4 gotas de rojo de metilo. Se observa una notable disminución en la 
distorsión de la sefial correspondiente al niquel, pero no suficiente. 
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Polarograma 51 Correspondiente a pasta gris oscuro en batería Ni-Cd. le fueron 
ailadidas 5 gotas de rojo de metilo. Se observa una notable disminución en la 
distorsión de la seilal correspondiente al níquel, pero no suficiente 
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Polarograma 52 Correspondiente a pasta gris oscuro en batería Ni-Cd. le fueron 
afladidas 7 gotas de rojo de metilo. Puede apreciarse en este polarograma las dos 
seflales peñectamente definidas y de la cual se obtiene una corriente limite de 0.7 
Ilamperes para cadmio y de 11.9 Ilamperes para níquel. 
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Cálculos en pasta gris claro. 

Para cadmio: 

Su ecuación es Y = 0.6803X + 0.1153 
Donde X = Concentración Y = Corriente limite obsetvada. 
Al sustituir Y = 3.15 Il amperes, se obtiene una concentración X de 4.46 mM de Cd. 
Luego, en 100 1l1itros iniciales tenemos 130.103 rnMImL. 
Considerando que la solución original es homogénea 1 tiene un volumen de 5 rnL, entonces 
la cantidad mol de cadmio en ésta es de 6.505 X 10 mol de cadmio, considerando que el 
peso atómico del cadmio es de 112.41 g/mol obtenemos que en 0.1661 gramos de pasta 
disue1tos en 5 rnL de solución se tienen 0.07312 g de cadmio, por lo tanto en 3.6716 
gramos de pasta gris se tienen 1.6184 g de cadmio. 

Para niquel: 

Su ecuación es Y = 0.4874X + 0.3265 
Donde X = concentración Y = Corriente limite obsetvada. 
Al sustituir Y = 3.73 Ilamperes, se obtiene una concentración X de 6.9829 rnMolar de Ni. 
Luego, en 100 Illitros iniciales tenemos 203.6632 mM/rnL. 
Considerando que la solución original es homogénea y se tiene un volumen de 5 rnL, 
entonces la cantidad mol de níquel en ésta es de 1.0183 X 10-3 mol de níquel, considerando 
que el peso atómico del niquel 58.69 g/mol obtenemos que en 0.1661 g de pasta disueltos 
en 5 mL de solución se tienen 0.0597 g de níquel, por lo tanto en 3.6716 g de pasta gris 
claro se tienen 1.3122 g de níquel. 



100 

RESULTADOS 

Cálculos en pasta gris oscuro. 

Para Cadmio: 

Su ecuación es Y = 0.6803X + 0.1153 
Donde X = Concentración Y = Corriente limite observada. 
Al sustituir Y::= 0.711 amperes, se obtiene una concentración X de 0.8594 mMolar de Cd. 
Luego en 100 11 litro s iniciales tenemos 26.5001 mM/mL. 
Considerando que la solución original es homogénea y tiene un volumen de 5 mL entonces 
la cantidad mol de cadmio en esta es de 1.4750 X 10 -4 mol de cadmio, considerando que el 
peso atómico del cadmio es de 112.41 g/mol obtenemos que en 0.2899 gramos de pasta 
disueltos en 5 mL de solución se tienen 0.01489 g de cadmio, por 10 tanto en 3.0999 
gramos de pasta gris oscura se tienen 0.1592 g de cadmio. 

Para Níquel: 

Su ecuación es Y ::= 0.4874X + 0.3265 
Donde X = Concentración Y = Corriente limite observada. 
Al sustituir Y = 11.911 amperes, se obtiene una concentración X de 23.7453 mMolar de Ni 
Luego en 100 11 litros iniciales tenemos 732.1414 mMlmL. 
Considerando que la solución original es homogénea y tiene un volumen de 5 mL entonces 
la cantidad mol de níquel en esta es de 3.6607 X 10 -3 mol de JÚquel, considerando que el 
peso atómico del níquel es de 58.69 glmol obtenemos que en 0.2899 g de pasta disueltos en 
5 mL se solución se tienen 0.2148 g de JÚquel, por 10 tanto en 3.0999 gramos de pasta gris 
oscuro se tienen 2.2968 g de JÚquel. 

Dando un total de 1.7776 g de Cadmio y de 3.6195 g de Níquel en la celda de 5.3328 g de 
cadmio y, 10.827 g de JÚquel en la batería. 
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Separación de cationes Ni-Cd en pasta gris claro . 

. r \. 

. ~)))))))))))~ 
t "'" Vo~ ~n.,.. <tl-''' 110 f"'o 00 ( 

Polarograma 53. Mezcla NI-Cd en pasta gris claro a tiempo - O. Corriente limite para cadmio 
3.15 J1amperes y 3.73 I'amperes para níquel. 
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Polarograma 54. Mezcla Ni-Cd en pasta gris claro T :::D 1 hora, potencial impuesto 
1100 mvolts. Corriente limite para cadmio 0.7 J1amperes y 3.73 J1amperes para nfquel. 
Se aprecia una notable disminución en la corriente limite del cadmio. 
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Polarograma 55. Mezcla NI-Cd en pasta gris claro T = 1.5 boras, potencial impnesto 
1050 mvolts. Corriente limite para el cadmio es de 0.23 Ilamperes y de 3.6 Ilamperes 
para el niqnel. Se aprecia la disminución de la corriente limite del cadmio quedando 
únicamente la seftal de la corriente residual. 
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Polarograma 56. Mezcla Ni-Cd en pasta gris claro T = 1.5 horas, potencial impuesto 
1850 mvolts. La corriente limite para níquel y cadmio apreciada es de O Ilamperes. Se 
aprecia la desaparición de la corriente limite del niqnel, prácticamente este 
polarograma se puede comparar con el del electrolito soporte, lo cual nos habla de la 
desaparición de ambos cationes. 
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La siguiente gráfica nos muestra con mayor claridad lo acontecido durante la 
electrodeposición selectiva. 
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Graflca 11. Relación de la corriente limite en función del tiempo. 

Potencial impuesto en la separación de cadmio: 1050 - 1100 mV. 

Potencial impuesto en la sepamción de ruquel: 1850 mV. 
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Separación de cationes Ni-Cd en pasta gris oscuro. 

\"' 

~~~~7o~\'-------~~~~~~~~~~~----~U-

Polarograma 57. Mezcla NI-Cd en pasta gris oscuro a tiempo"" O. Corriente limite de 
0.7 .... amperes para cadmio y de 11.9 .... amperes para nfquel. 
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Polarograma 58. Mezcla Ni-Cd en pasta gris oscuro T = 1 minuto, potencial Impuesto 
950-1000 mvolts. Corriente limite para cadmio es de 0.7 p.1amperes y para níquel es de 
7.5 p.1amperes. 
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Polarograma 59. Mezcla Ni-Cd en pasta gris oscuro T = 5 minutos, potencial impuesto 
1000-1100 mvolts. Corriente límite para cadmio es de 0.23 Ilamperes y el niquel de 6.41 
Ilamperes. 
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Polarograma 60. Mezcla Ni-Cd en pasta gris oscnro T -10 minutos, potencial impuesto 
1000-1100 mvolts. Corriente limite para cadmio es de 0.23 pamperes y el níquel de 5.3 
pamperes. 
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""VD\b 
Polarograma 61. Mezcla Ni~Cd en pasta gris oscuro T - 60 minutos. potencial impuesto 
1650 mvolts. El cadmio presenta una corriente limite de 0.23 Jiamperes y el nfquel4.08 
Jiamperes. 
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Polarograma 62. Mezcla Nf-Cd en pasta gris oscuro T = 120 minutos, potencial 
impuesto 1750 mvolts. El cadmio registra una corriente lfmite de 0.11 ,..,amperes y el 
níquel de 2.91 ,..,amperes. 
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Polarograma 63. Mezcla Ni-Cd en pasta gris oscuro T = 180 minutos, potencial 
impuesto 1850 rnvolts. Este polarograma es comparable con el del electrolito soporte y 
las deformaciones apreciables son debidas a la corriente residual. 
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La siguiente gráfica nos muestra con mayor claridad lo acontecido durante la 
electrodeposición selectiva. 

Corriente Hmlte Vs Tiempo 
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Graflca 12. Relación de la corriente lbnlte en función del tiempo. 

Potencial impuesto en la separación de Cadmio: 950 -1100 mV. 

Potencial impuesto en la separación de Níquel: 1650 - 1850 mV. 
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6.5. Resumen de resultados 

Las condiciones para monitorear y separar los cationes de Ni2
+ y Cd2

+ se defmen en los 
siguientes cuadros. 

Equipo Prueba 
MIMP Polarografla 
MIMP Polarografla 

Polarógrafo Polarografla 

Electrodo de trabajo = Hg. 
Electrodo de referencia = Ag. 
Electrodo auxiliar = Grafito 

Cadmio (f.lA) Cadmio (mV) 
1.31 - 15.78 453 - 551 
Mezcla Mezcla 
1.428 - 11.428 506.66 - 620.22 
Mezcla Mezcla 
1.428 - 11.428 506.66 - 620.22 

Electrolito soporte = Citrato de amonio pH = 10 Y 1 Molar. 

Níquel ("A) Níquel (mV) 
1.66-7.91 671.11-817.77 
Mezcla Mezcla 
12.837 - 21.904 604- 880 
Mezcla Mezcla 
12.837 - 21.904 604 - 880 

Equipo Prueba Cadmio (mV) Níquel (mV) Tiempo (Horas 
MIMP Electrodeposición 
Fuente de poder Electrodeposición 

Electrodo de trabajo = Hg. 
Electrodo de referencia = Ag / AgCI 
Electrodo auxiliar = Grafito 

700 
1000-1100 

Electrolito soporte = Citrato de amonio pH = 10 Y 1 Molar. 

1000 30 
1850 3 

La bateria en estudio la Panasonic KX-A36A de 3.6 V. y 300 mAh. Hecha en Indonesia y de 
uso telefónico tiene la siguiente cantidad de Niquel y de Cadmio. 

Catión Pasta gris claro Pasta gris oscuro Celda Total en batería 
Cadmio 1.6184 g 1. 592g 1.7776 g 5.3328 g 
Níquel 1.3122 g 1.7776 'l, 3.609 g 10.827 g 
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7.0. Análisis de resultados. 

Dentro de los resultados obtenidos mediante la micropolarografla utilizando el MIMP es 
posible darse cuenta de la alta eficiencia que se puede alcanzar con este equipo, si es 
opemdo correctamente y si se tiene la paciencia suficiente, puesto que la obtención de datos 
para este instrumento es puntual (es decir punto apunto) y esto en muchos de los casos 
puede llevar hasta más de una hora por determinación polarográfica, sin embargo pese a este 
pequeño sacrificio fue posible obtener en su mayoría polarogramas bastante definidos y 
claros, cuidando siempre las condiciones de manejo como son el estado de los electrodos, así 
como el del electrolito soporte, sin descuidar el capilar del electrodo goteante de mercurio. 
Sin embargo presenta una ventaja sobre el polarógrafo y ésta es que no presenta en ningún 
momento distorsiones en las señales debidas a máximos polarográficos y esto es debido a su 
baja potencia. 

La electrodeposición mediante el uso del MIMP es un poco limitada sobre todo por dos 
aspectos que están relacionados entre si, el primer factor es la escasa potencia con la cual 
cuenta el MIMP, lo cual vuelve la separación electroselectiva un tanto lenta y con algunas 
variaciones en la estabilización del voltaje, variaciones que con la experiencia en el manejo 
del equipo logré controlar, el segundo factor es la concentración de la solución, a mayor 
concentración de la misma, mayor tiempo y en este caso soluciones con concentraciones del 
orden milimolar, la separación toma más de 24 horas, en concentraciones molares será 
necesario efectuar varias diluciones. 

La polarografia llevada a cabo con el polarógmfo y graficado en directo, presenta ventajas 
como lo son la velocidad y que no es necesario contar con una gran experiencia para obtener 
buenos resultados, sin embargo debido a que tiene una mayor definición automática y mayor 
potencia, con el niquel en particular es probable la aparición de distorsiones debidas a 
máximos polarográficos y es en estos casos donde si no se cuenta con la suficiente 
experiencia es posible cometer algunos errores. 

La electro deposición utilizando una fuente de poder presenta la enorme ventaja de tener gmn 
potencia esto por supuesto favorece en la velocidad y ahorro de tiempo en la separación 
reduciendo hasta en un 90 % el tiempo necesario para efectuar la separación. Otra ventaja 
que ofrece es que se puede tmbajar con soluciones con mayor concentmción, e incluso con 
celdas de mayor tamaño y por consecuencia trabajar con un volumen mayor de solución. 
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8.0. Expectativas. 

Este trabajo de tesis, tuvo sus orlgenes en el propósito de minimizar el impacto 
ambiental que generan las diversas baterlas en nuestro pais y en el mundo entero. Ahora esta 
investigación puede tomar dos posibles caminos: 

a) Mejorar y eficientar la técnica electroHtica utilizada, con miras a ampliar la velocidad de 
separación de cationes Ni-Cd, asi como la magnitud en masa tratada. 

b) Extender y especializar la técnica hacia baterias de otro tipo como son las alcalinas o las 
de ion litio, entre otras. 



l 
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9.0. Conclusiones. 

De lo expuesto anteriormente concluyo que es posible diseiíar y eficientar nuevas 

técnicas que a su vez deriven en tecnologías pam la recupemción y a su vez reciclaje de 

diversos cationes empleados en baterias muy particularmente los de niquel y cadmio, asi 

como los cationes que se encuentran mezclados en muy diversas sustancias que desecha la 

industria quimica actual en todo el mundo, de esta manem esta tesis puede llegar a tener su 

pequeiía contribución al mejoramiento de nuestro entorno ambiental, ya que éste fue el 

principio que inspiró la realización de este trabajo. 
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