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1. Introduccion.

La produccion y uso de baterias niquel-cadmio genera una cantidad considerable
de desperdicios, que debido a su alto contenido de metales pesados son
considerados desechos peligrosos. En particular, tanto el niquel como el cadmio
son bioacumulables y pasan de organismo a organismo a través de la cadena
alimenticia, causando trastornos metabdlicos, en algunos casos muy severos.
Estos desperdicios se producen durante la fabricacion de las baterias debido a la
disposicion de lodos, producto del tratamiento de efluentes residuales, y por las
baterias en si mismas, toda vez que se desechan al terminar su vida util. La
tecnologia recargable de las baterias de niquel-cadmio permite minimizar la
cantidad de desechos hasta que la vida util de la bateria se termina. Cuando esto
ha sucedido es preferible optar por el reciclaje, puesto que los metales peligrosos
se pueden recuperar a partir de material de desecho, minimizando de esta manera

el impacto ambiental y el consumo de los recursos naturales.

Existen datos proporcionados por el Instituto Nacional de Ecologia acerca del
consumo de baterias del tipo niquel-cadmio en México desde 1960 hasta 2009
que revelan un estimado de 22 063 toneladas de niquel y 20 169 toneladas de
cadmio liberadas al medio ambiente en forma de desecho proveniente de la

industria de las baterias.

Es importante mencionar que a pesar de que actualmente se dispone de
tecnologias que aparentemente pueden remplazar a la bateria niquel-cadmio, su

produccion no ha disminuido significativamente, pues su mercado se mantiene



gracias a las aplicaciones industriales donde no se han logrado sustituir dadas sus
caracteristicas especificas de funcionamiento al operar sometidas a condiciones
drasticas como altas densidades de corriente y altas temperaturas. Lo anterior,
aunado al hecho de que la produccion de baterias de este tipo para uso doméstico,

por parte de compafiias chinas, ha aumentado.

En México, a la fecha no se cuenta con ninguna planta de tratamiento o reciclaje
para las baterias niquel-cadmio que han terminado su vida util. Se sabe que el
procesamiento de una fraccion minima de estos desechos es enviada a Estados

Unidos, donde es procesada por una planta en Pensilvania.

Con estos antecedentes, cabe mencionar que, desde el punto de vista de la
Quimica Ambiental, es importante disponer de un proceso eficiente que permita
recuperar estos metales en vez de desecharlos. Por otro lado, en términos
economicos, tanto el niquel como el cadmio son materias primas con valor
comercial, y al ser recuperados de manera eficiente y con una pureza aceptable,
el proyecto tendria un impacto econdmico positivo con vista a la posterior

implementacion a gran escala del proceso.

Otra cuestion remarcable en el trabajo es en relacidn al microescalamiento en
Quimica Analitica. La primera etapa consiste en desarrollar un método para la
cuantificacion electroquimica simultanea de niquel y cadmio en disolucion acuosa,

utilizando un polarégrafo convencional.

En la segunda etapa se pretende llevar este método a microescala mediante la
construccion de un micropolarografo de minima instrumentacion (MIMP), utilizando

materiales de bajo costo.



Para demostrar la confiabilidad de la metodologia a microescala, se cotejaran los
resultados obtenidos con el MIMP frente a los resultados obtenidos utilizando el

polarografo convencional.

La implementacion del MIMP en el proceso de analisis permitira la reduccion de
costos de manera significativa, puesto que se podria evaluar la eficiencia del
proceso de electrorrecuperacion sin la necesidad de contar con equipo de analisis
instrumental de fabricacion comercial, que en el caso de un polarégrafo

convencional tiene un valor aproximado de 500 000 pesos.

El microescalamiento de la metodologia para la determinacion simultanea de
niquel y cadmio, utilizando equipo de bajo costo, pudiera extenderse no sélo para
los fines de este trabajo, sino en general para la determinacién de metales en
disolucién. Particularmente el uso del micropolarografo de minima instrumentacion
podria ser implementado en la Facultad de Quimica como herramienta durante la
ensefianza de las técnicas electroquimicas de analisis promoviendo asi que los
alumnos, utilizando materiales de bajo costo, construyan su propio instrumento de

analisis para llevar a cabo sus determinaciones experimentales.

Un problema a resolver durante el desarrollo de este trabajo, radica en el disefio
del medio de reaccion para llevar a cabo la determinacion electroquimica
simultanea de niquel y cadmio, ya que se conoce la multiple especiacién de estos
metales en disolucién, lo cual pone de manifiesto la necesidad de trabajar en

condiciones de amortiguamiento.



. Hipdtesis.

Es posible electrorrecuperar niquel y cadmio a partir de baterias de

desecho mediante un proceso econdmicamente viable.

Es posible generar un método a microescala, confiable y de bajo costo para

evaluar el proceso de electrorrecuperacion.

. Objetivos del proyecto.

Desarrollar un método electroanalitico para la cuantificaciéon simultanea en

disolucion acuosa de niquel y cadmio.

Efectuar el microescalamiento del método electroanalitico desarrollado

utilizando material de bajo costo.

Evaluar el desempefio del método a microescala con respecto al método

convencional.

Determinar la cantidad de niquel y cadmio presente en baterias comerciales
con el fin de bosquejar las condiciones de operacion de la celda de

electrodeposicion: voltaje y tiempo de electrdlisis.

Construir una celda de electrélisis y optimizar sus parametros de operacion
para electrodepositar niquel y cadmio a partir de una digestion de las
baterias recuperando y aislando los metales contenidos con una pureza

aceptable.



4. Marco teorico.

4.1. La bateria niquel-cadmio.
Las baterias niquel-cadmio son recargables, es decir, estan formadas por un
conjunto de celdas secundarias que utilizan reacciones electroquimicas
reversibles.

Reaccion en el electrédo positivo durante la descarga:
NiOOH + H0 + e Ni(OH), + OH" 0.52V ENH
Reaccion en el electrédo negativo durante la descarga:

Cd + 20He——— Cd(OH); + 2e -0.8 VENH

Reaccion global durante la descarga:

—_— >
2NiOOH + Cd + 2H;0 «—— 2Ni(OH), + Cd(OH), 1.32 V ENH
Figura 1. Semirreacciones y reaccion global de la bateria Ni-Cd.
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Figura 2. Esquema de la bateria Ni-Cd.



4.2. Especiacion de niquel y cadmio en disolucion acuosa.
A continuacion se muestran los diagramas acoplados de zonas de predominio de
estado para las especies de Ni'y Cd" en disolucién acuosa en funcién del pH, de
los que se deduce que durante el proceso de dilucién de la muestra es necesario
garantizar en todo momento que se trabaje a un pH acido (pH<6) para evitar la

pérdida de analito por la precipitacion de sus hidroxidos durante el proceso.

pH
+ -7
LogBs v |LogBe ' |LogBs y |LogBs s
Ccd* 3.9 7.7 10.3 12.0
Ni** 4.1 9.0 120 |
pks
Cd(OH), 14.35
Ni(OH), 15.2
Analisis quimico cuantitativo, 32 Edicion, Daniel C. Harris, Editorial Reverte, 2007.

Figura 3. Diagramas acoplados de zonas de predominio de estado para Niy Cd.
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A continuacion se muestran los diagramas acoplados de zonas de predominio de
especie para las especies de Ni'y Cd" en disolucion acuosa en presencia del ion
citrato en funcion del pNH3, de los que se deduce que durante el analisis de las
muestras, es necesario trabajar a un pCitrato = 0 y un pNH3 = 0 en todo momento
para garantizar que unicamente se trabajara con la especie del metal cuyo numero

de coordinacidn con amoniaco es maximo.

pL ®
Ni{NHz)4* i
7 E
ll- Ni(NHz)32*
s sda Ni{OH)z
[¥=] ——
T e v
= =
= 3=
NiL
rl
1M
1 - 5 7 8 1
pMH=
Log B ﬁ‘:zl;ls) Log B> g‘:ﬂa) Log Bs ﬁ‘:;ls) Log Bs g‘:zlja) Log Bs g‘:zlja) Log Be g‘:ﬂs)
2.75 4.95 6.64 7.79 8.50 8.49
LogKi o 14.30

Ringbom A. Formacién de complejos en Quimica Analitica, Alhambra, Madrid, 1979. |

Figure 4. Diagrama de zonas de predomino de especie para Niquel (Il).
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Cd{NHz)2>*

P
+ L =
- ll — Cd{NHz)3?
i
. Cd{OH)z
il - %
o k|
=
3 |
L 2
I'g
1 / CdLz
'2_ Gl : 1 = 3 L] 5 a8 T L] a
=1 [:INHE
-
Log B+ g‘;ﬁ'ﬁ’ Log B2 g‘;@f) Log Bs g“d"zli‘) Log Bs g‘ldl-zlf) Log Bs g‘ldl-zlf) Log Bs g"d"zlf)
2.60 4.65 6.04 6.92 6.60 4.90
LogKi o 11.30

Ringbom A. Formacién de complejos en Quimica Analitica, Alhambra, Madrid, 1979.
Figura 5. Diagrama de zonas de predominio de especie para Cadmio (Il).

4.3. Voltamperometria.

La voltamperometria comprende un grupo de técnicas electroquimicas que se
basan en la respuesta corriente-potencial de un electrodo de trabajo polarizable en
la disolucion que se analiza. Este electrodo debe tener un area reducida, con el fin
de limitar la corriente de electrolisis que pase a través de la celda. En estas
técnicas se estudian los cambios de corriente como una funcién del potencial
aplicado a través de la celda electrolitica. El proceso involucra la electrélisis de
una o mas especies electroactivas y

comprende: reaccion de la especie

electroactiva en el electrodo y mecanismo de transferencia de masa. Este ultimo
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puede ser por migracion (movimiento de especies cargadas dentro de un
gradiente de potencial eléctrico), conveccion (movimiento de las especies debido a
fuerzas mecanicas) y difusién (movimiento de las especies debido a un gradiente
de concentracion). En la mayoria de los casos, la electrolisis se efectua bajo
condiciones tales que la difusion sea el proceso fundamental en el transporte de la
especie electroactiva; la migracién y la conveccion se minimizan por la adicion de
un exceso de electrolito soporte y evitando el movimiento de agitacion y gradientes
de temperatura.

Histéricamente, la voltamperometria se desarrolld con el descubrimiento de la
polarografia por el quimico checoslovaco Jaroslav Heyrovsky en 1922. Mas
adelante Matherson y Nichols desarrollaron los métodos de barrido rapido de
potencial, técnicas (voltametria de barrido lineal y ciclica) que fueron descritas

tedricamente por Randles y Sevcik.

Para un experimento se requieren al menos dos electrodos. El electrodo de trabajo,
donde ocurre la semirreacion redox de interés, mismo que debe aplicar el
potencial deseado de una manera controlada y facilitar la transferencia de
electrones. Y Un segundo electrodo que debe tener un potencial conocido y
constante contra el que comparar el potencial del electrodo de trabajo, ademas
debe equilibrar la corriente generada en el electrodo de trabajo auspiciando la
reaccion inversa. Si bien, ésta es una configuracion viable, tiene una serie de
deficiencias. Es extremadamente dificil para un electrodo mantener un potencial
constante mientras que pasa la corriente para hacer frente a los eventos redox del

electrodo de trabajo.
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Para resolver este problema, el electrodo proveedor de potencial de referencia se
ha dividido en dos electrodos separados. El electrodo de referencia es una
semicelda con un potencial conocido y constante. Su funcidén es actuar como
referencia en la medicion. El electrodo auxiliar pasa toda la corriente necesaria
para equilibrar la corriente en el electrodo de trabajo. Estos electrodos: trabajo,

referencia y auxiliar constituyen el moderno sistema de tres electrodos.

Este arreglo de tres electrodos debe actuar en conjunto con un medio de reaccion
adecuado, para ello es necesario proporcionar conductividad a la celda de tal
modo que se reduzca la resistencia del medio facilitando la transferencia de carga,
comunmente se utiliza una sal inorganica en disolucion llamada electrolito soporte.
Aunado a esto en la mayoria de los casos se debe trabajar en condiciones de
amortiguamiento para controlar la especiacion quimica del analito.

A continuacion se presenta un esquema de una tipica celda polarografica.

[ T—

L Yl
el

Potenciostato

; Electrodo de referencia de
Calomel

Electrédo de trabajo de Carbono \

Electrédo auxiliar de Platino

Figura 6. Celda voltamperométrica tipica.
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En un estudio tipico para caracterizar un sistema electroquimico se acostumbra
obtener voltamperogramas en un amplio intervalo de velocidades de barrido e
intervalos de potencial.

En los voltamperogramas hay una cierta cantidad de picos y por medio de la
variaciéon de las velocidades de barrido e intervalos de potencial se puede
observar como éstos aparecen y desaparecen. Notando las diferencias que
existen entre el primer y los barridos subsecuentes se determina cémo los
procesos representados por los picos estan relacionados, al mismo tiempo que la
dependencia de la velocidad de barrido y amplitud del pico explican el papel de la
adsorcion, difusion y reacciones quimicas acopladas dentro del proceso en
estudio.

Cuando se utiliza la voltamperometria ciclica para cuantificar un analito por
primera vez es usual comenzar con experimentos cualitativos con la finalidad de
conocer al sistema, y finalmente cuantitativos para obtener las curvas de
calibracion que permitan relacionar la corriente limite con la concentracion de

analito.

4.4, Reacciones redox reversibles.
El estudio de las reacciones reversibles por voltamperometria ciclica es
usualmente el primer paso al intentar caracterizar un sistema electroquimico, por
ser una de las técnicas mas simples. La reaccion esta descrita segun la siguiente
ecuacion y para el analisis se asume que solo Ox (especie oxidada) esta presente

en disolucion.
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Ox + ne” & Red

Ecuacion 1. Sistema Redox.

Donde:

Ox = Especie oxidada.

ne = Numero de electrones transferidos en la reaccion.
Red = Especie reducida.

La figura siguiente muestra la respuesta tipica para una voltamperometria ciclica

del sistema reversible mencionado

hRg S e ’ Red —» Ox +ne”
!
:

1 | |
i 0

w : E EZ.

Ox + ne” —» Red

(a) (b)

Figura 7. Voltamperometria ciclica. (a) Perturbacién eléctrica, (b) Respuesta tipica del sistema.

Para comprender la forma del voltamperograma es necesario considerar que la
concentracion de las especies Ox y Red es una funcion del potencial aplicado, y
que la corriente registrada es una medida de la cantidad de materia transformada,
por lo tanto también es funcién de la concentracion de las especies electroactivas.

Si se parte de un potencial inicial donde no se detecta ninguna corriente, llamado
potencial de corriente nula y se efectia un barrido hacia potenciales lo
suficientemente positvos como para activar la reaccion de oxidacion del analito, se

alcanza un valor de potencial donde la corriente adquiere un valor maximo y de

16



signo positivo, que esta definido por la difusién de la especie reducida (Red) del
seno de la disolucion al electrodo de trabajo. A este valor de corriente pico se le
conoce como corriente limite difusional de oxidacion.

De la misma manera, si se efectta un cambio en el sentido del barrido de
potencial para activar la reduccién del analito, se alcanza un potencial donde la
corriente adquiere un valor maximo de signo negativo. Este valor esta definido por
la difusion de la especie oxidada desde el seno de la disolucion a la superficie del
electrodo de trabajo y se conoce como corriente limite difusional de reduccion.

La ecuacion matematica que cuantifica la intensidad maxima de la corriente es la

ecuacion de Randles-Sevcik, y a 25 °C se escribe como:

i, = (2.69 x 105)n3/24D,'/?C,v1/?

Ecuacion 2. Randles-Sevcik para sistemas reversibles.

Donde:

i, = Intensidad de corriente limite, (A).

D, = Coeficiente de difusion de la especie electroactiva, (cm?/s).

v = Velocidad de barrido de potencial, (V/s).

C, = Concentracion de la especie electroactiva (mol/cm?).

n = Numero de electrones intercambiados.

A = Area del electrodo, (cm?).

Como podemos ver la intensidad de corriente pico es proporcional a: la
concentracion de la especie electroactiva, la raiz cuadrada de la velocidad de

barrido y al coeficiente de difusion.
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4.5. Reacciones redox irreversibles.

En el caso de los sistemas reversibles discutidos anteriormente, la velocidad de la
transferencia de electrones es mas grande que la velocidad del transporte de
masa, y el equilibrio de Nernst siempre se mantiene en la superficie del electrodo.
Cuando la velocidad de transferencia de electrones es incapaz de mantener este
equilibrio en el electrodo, la forma del voltamperograma ciclico toma algunos
cambios. A bajas velocidades de barrido la transferencia de electrones predomina
sobre la transferencia de masa y el voltamperograma registrado es como el de un
proceso reversible. Sin embargo, mientras la velocidad de barrido aumenta, la
velocidad del transporte de masa se incrementa y llega a ser comparable con la de
transferencia de electrones; entonces el efecto a notar en los voltamperogramas
es la separacién de los picos anddicos y catodicos.

Realizando el mismo tratamiento hecho para los sistemas reversibles se puede
obtener la ecuacion matematica que explica la forma del voltamperograma ciclico

en los sistemas irreversibles a 25 °C.

. 1
i, = (2.99 x 105)a/?AC,D,*/*v /2
Ecuacion 3. Randles-Sevcik para sistemas irreversibles.

Donde:

i,= Intensidad de corriente limite, (A).

D, = Coeficiente de difusion de la especie electroactiva, (cm?/s).
v = Velocidad de barrido, (V/s).

C, = Concentracion de la especie electroactiva, (mol/cm?).

n = Numero de electrones intercambiados.

18



A = Area del electrodo, (cm?)

a = Coeficiente de transferencia.

4.6. Voltamperometria de barrido lineal.
En la voltamperometria de barrido lineal se aplica al electrodo de trabajo una

funcién potencial que varia linealmente con el tiempo segun la siguiente ecuacion.

Et = Ei + vt
Ecuacion 4. Potencial en funcidn del tiempo para voltamperometria.
Donde:
E, = Potencial en funcion del tiempo.
E;= Potencial inicial.
v = Velocidad de barrido del potencial.

t= Tiempo.

La funcion potencial aplicada al electrodo de trabajo es en forma de rampa,
midiéndose la corriente resultante como una funcién del potencial aplicado. El
sistema permanece sin agitacion, siendo el transporte de masa resultado de un

proceso difusional.
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4.7. Voltamperometria diferencial de pulsos.
La voltamperometria diferencial de pulsos, es una de las técnicas electroanaliticas
que alcanzo6 una gran popularidad a partir de 1970. En esta técnica, la forma de la
onda en la sefial de perturbacion, consiste en una serie de pulsos a manera de
escalera, donde el potencial de base aumenta gradualmente en pequefos
intervalos de entre 10 y 100 mV. La amplitud de pulso se mantiene constante con

respecto al potencial de base.

e i
5-100 ms p— —| T
S & T 0.01 1A
10- 100 mV
v i
& 05-45 =
1 1
0.4 -0.6 -0.8
(a) R E (V vs SCE) (b)

Figura 8. Voltamperometria diferencial de pulsos. (a) Perturbacidn eléctrica, (b) Respuesta tipica del sistema.

La corriente resultante del proceso electrodico se mide justo antes de la aplicacion
del pulso vy al final de la aplicacién del mismo, de esta manera al graficar la
diferencia de corrientes obtenidas en funcién del potencial aplicado, se obtienen
respuestas tipicas como la mostrada en la figura anterior donde la intensidad
maxima de corriente es proporcional a la concentracion de especies

electroactivas, segun Parry y Osteryoung:
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nFAD,Y*C,(1 — o)
nl/2(t —1t)V2(1 + o)

1 =

Ecuacidn 5. Parry y Osteryoung.

Donde:

n = Numero de electrones intercambiados.

F = Constante de Faraday, (96450 C/mol).

A = Area del electrodo, (cm?).

C, = Concentracion de la especie electroactiva, (mol/cm?®).

D, = Coeficiente de difusion de la especie electroactiva, (cm?/s).
= Primer tiempo de muestreo de corriente (al comienzo del pulso), (s).
= Segundo tiempo de muestreo de corriente (al final del pulso), (s).

o = e"F(AE)/2RT

Mediante la voltamperometria diferencial de pulsos se logran eliminar ciertas
deficiencias de la técnica de voltamperometria convencional ya que:

1) Al registrar los valores de corriente al inicio y al final del pulso, se puede
discriminar entre las corrientes capacitivas y las faradaicas.

2) Se elimina la mayor parte de la corriente de fondo o capacitiva.

Como resultado se logra mediante esta técnica una alta sensibilidad y limites

deteccion entre 107 y 108 M.
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4.8. Voltamperometria de redisolucion.
El mercurio depositado sobre diferentes sustratos mejora la sensibilidad y exhibe
una excelente resolucién, pero la reproducibilidad de los resultados es menor que
al utilizar la gota colgante. La baja reproducibilidad esta relacionada con la
dificultad de preparar peliculas de mercurio con areas uniformes y reproducibles.
Por otra parte, los materiales utilizados como sustratos presentan ciertos
inconvenientes; el niquel, por ejemplo, tiene superficies cubiertas de Oxidos
fuertemente adheridos y bajo potencial para la evolucion de hidrogeno. En este
sentido, el carbén vitreo ha sido un material de uso frecuente dado que es un
material duro, de alta conductividad eléctrica, alto potencial para la evolucién de
hidrogeno y poca reactividad. Es asi que el mercurio ha sido depositado por
electroreduccién a partir de una solucion de este i6n metalico ofreciendo
excelentes resultados. Asimismo, la pelicula de mercurio es faciimente removible
de la superficie de carbén al frotar con un pafo limpio o mejor aun, el mercurio
puede ser despojado o redisuelto en la misma solucion pudiendo constituirse en

un estandar interno.
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Figura 9. Perturbacion eléctrica en voltamperometria de redisolucién.

En esta técnica se procede a imponer sobre el electrodo de trabajo un potencial de
reduccion para el analito durante cierto intervalo de tiempo, y posteriormente se

aplica un barrido hacia un potencial de oxidacion lo suficientemente positivo para
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oxidar al analito que se depositd previamente sobre el mercurio y de esta manera
redisolverlo originando “picos de redisolucion” a potenciales caracteristicos; cuyas
corrientes son directamente proporcionales a la concentracion de la especie.

Con la técnica de redisolucion (Stripping) es posible alcanzar limites de deteccién
de hasta 107'° M. Para aumentar la intensidad de la sefial se pueden variar
parametros como:

a) Tamano del electrodo de trabajo.

b) Tiempo de electrdlisis.

c) Agitacion.

d) Potencial de electrdlisis.

e) Velocidad de barrido de potencial.

f) Modo de adquisicion de datos: clasico, diferencial de pulsos, onda cuadrada.
Sin embargo, dado que mas de un metal puede depositarse durante la etapa de
electrolisis, dependiendo de la composicion de la muestra, la formacion de
compuestos intermetalicos constituye una interferencia importante debido a que
las aleaciones formadas se comportan como un compuesto quimico con
caracteristicas particulares y no se redisuelven de igual forma que el metal puro.
El compuesto resultante es quimicamente diferente a sus dos metales
constituyentes; hecho que puede constituir una ventaja o un inconveniente para

los fines de la técnica.

4.9. El microescalamiento en quimica analitica.

La Quimica a microescala en el campo docente ha tenido un desarrollo muy

24



vigoroso en las areas de la Quimica General y de la Quimica Sintética (organica e
inorganica) para mostrar la reactividad de diversos sistemas de interés bioldgico,
ambiental, industrial, etc. con un gran impacto en la disminucion de costos,
tiempos de operacién y residuos.

En Quimica Analitica, el microescalamiento se ha desarrollado ampliamente en
Investigacion y Desarrollo Analitico desde la época de los afios cincuentas tanto
en electroquimica analitica como en espectrofotometria y sobre todo en los
métodos de separacion cromatograficos. La miniaturizacion de la tecnologia
electronica permitié disefar aparatos, instrumentos y sistemas analizadores cada
vez mas pequefios con la consecuente disminucién de cantidades de muestras

complejas.

4.10. Aspectos metodologicos de la Quimica analitica a microescala.
El desarrollo de la Quimica Analitica a microescala a diferencia de lo que ocurre
en Quimica General y Sintética (organica o inorganica), exige no soélo controlar las
reacciones quimicas, electroquimicas o de distribucion empleadas, sino también
los instrumentos de medicidn utilizados para manejar estandares y analitos en las
muestras a analizar. Es necesario miniaturizar la instrumentacion pero también es
necesario microescalar la metodologia analitica. Lo anterior requiere aplicar
elementos de Desarrollo Analitico para conocer hasta qué punto es posible
microescalar los sistemas sin sobrepasar los limites de una determinacion

analitica con calidad.
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En Quimica Analitica a microescala la exactitud depende aun de las balanzas
analiticas empleadas. La sensibilidad y la selectividad dependen del sistema
quimico y fisicoquimico seleccionados teéricamente o por ensayo experimental. La
precision es la cualidad analitica que mas esta afectada por el microescalamiento
toda vez que es necesario diseiar, construir y caracterizar instrumentacion
miniaturizada para minimizar el tamafo de las muestras empleadas, el espacio de
operacion y costos, ya que los pocos equipos disponibles en el mercado presentan
un alto costo de adquisicion.
Una ventaja de usar la instrumentacion minima para efectuar mediciones a
microescala radica en el hecho de que se mide una propiedad fisica de la
disolucion y posteriormente se correlaciona con sistemas estandar (calibracidon
quimica).

4.11. Elementos de desarrollo analitico en Quimica Analitica a microescala.
La instrumentacion disefiada y construida en el laboratorio debe ensayarse para
determinar la calidad de las determinaciones hechas en términos estadisticos. Por
ello deben realizarse un numero grande de mediciones con sistemas estandar y
procesar los datos para estimar la dispersién de los datos obtenidos.
En el caso de los microsensores de pH se han realizado curvas de calibracion
E=f(pH) demostrandose que son selectivas y de precision aceptable con respecto
al electrodo de vidrio combinado.
Los microelectrodos de referencia se ensayan con curvas de titulacién y
cronopotenciometria a corriente nula. Se ha demostrado que el potencial es
estable y de precision comparable al electrodo de referencia de calomel saturado

comercial.
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4.12. EL micropolarografo de minima instrumentacion, MIMP.

El micropolarégrafo de minima instrumentacion, MIMP, se ensaya con celdas
ficticias para determinar la Ley de Ohm comparada con la obtenida con un
Potenciostato comercial (Metrohm Herisau). La precision en las regresiones
lineales de la rectas I=f(E) son estadisticamente iguales.

Con este ensayo se demuestra que los equipos son aceptables para la aplicacion
en la determinacion de niquel y cadmio que para fines de este trabajo compete,
toda vez que se obtienen resultados con la calidad suficiente para el trabajo
docente y de campo.

A continuacién se presenta un esquema que muestra la construccion del MIMP.

Amperimeatro

E 12 ~ Diagrama de construccion de MIMP oo
S = | [ e
i A |- - &
et WVDEO———
06 04 02 R 04 06 I/ 5KQ >3 N i Ve
50 ¥ < ’).’:\“\'.1-\
F/ECS PR D
<100 "\“
150 |.._.J ;_.J/
{
200
|
-3
— 150
,4!'}

Voltimetro

Figura 10. Micropolarégrafo de minima instrumentacién, (MIMP).
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5. Desarrollo experimental v resultados.

5.1. Desarrollo del método electroanalitico convencional.
Para resolver el problema de recuperacion de niquel y cadmio en baterias de
desecho, el primer paso es cerciorarse de que se dispone de un método eficaz

para la cuantificacion simultanea de ambos metales en disolucién acuosa.

Con el objetivo de poner a punto un método para la determinacion simultanea de
niquel y cadmio, se propone utilizar la técnica de voltamperometria diferencial de
pulsos para generar las curvas de calibracion que permitan determinar

simultaneamente la concentracion de ambos metales en disolucidon acuosa.

Para el montaje de la celda polarografica es necesario resolver dos problemas
cruciales: la eleccidn del medio de reaccidon y del electrodo de trabajo. Para lo
cual se efectuaron pruebas con tres electrodos de trabajo: 1) carbén vitreo, 2)
platino y 3) mercurio. Asi mismo fueron evaluados tres medios de reaccion

diferentes:

1) NaOH 0.5 M, 2) KNO3 0.1 M, 3) Disolucion buffer pH= 11 de citrato de amonio

1 M/hidréxido de amonio 1M.

Logrando un control de la sefal adecuado unicamente para el caso del electrodo

de mercurio en medio amoniacal.
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Como generador de senales se utilizd un polarografo de la marca Metrohm

Herisau, modelo Polarecord E506, cuyos parametros se ajustaron de la siguiente

manera:

Modo operacional: Diferencial de pulsos

Potencial inicial: 0.0 V

Potencial final: -1.5V

Velocidad de barrido: 15 mV/s

A continuacién se muestran las imagenes del polarégrafo utilizado, asi como la

celda polarografica empleada para las determinaciones.

» Electrédo de referencia
~ de WWO,

Electrédo auxiliar de
acero inoxidable

Electrédo de trabajo
de Hg?

Figura 11. (a) Potenciostato Metrohm Herisau modelo polarecord E506, (b) celda polarografica.
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Los resultados obtenidos se muestran a continuacion:

Figura 12. Voltamperogramas obtenidos con diferencial de pulsos. (a) Sin control seiial, (b) control de sefial.

Toda vez que se conocen las condiciones de reaccion para la determinacion
simultanea de niquel y cadmio en disolucion acuosa se procede a obtener las

curvas de calibracion preparandose los siguientes estandares.

[Cd] [Ni]
5.99E-06 1.20E-05
1.20E-05 2.39E-05
1.79E-05 3.58E-05
2.38E-05 4.77E-05
2.97E-05 5.95E-05

Tabla 1. Concentracién molar de los estandares de Niy Cd para elaboracion de la curva de calibracién utilizando el
polarégrafo convencional.

A continuacion se muestran la respuesta tipica del polarégrafo durante la

elaboracién de una curva de calibracion.
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-600mV vs W/WO; -290mV vs W/WO;

Figura 13. Respuesta tipica del polarégrafo durante la elaboracién de una curva de calibracion.

A continuacién se muestran las curvas de calibracién promedio. Cada una fue

hecha por triplicado.
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Curva de calibracion ponderada para Cd
0.00025

0.0002
0.00015
0.0001

5E-05 )
i = 4.4573[Cd] + 9E-05
RZ = 0.9952

Corriente limite promedio (A)

0
0.00E+00 5.00E-06 1.00E-05 1.50E-05 2.00E-05 2.50E-05 3.00E-05 3.50E-05

Concentracion molar de Cd

Grafica 1. Curva de calibracion ponderada para Cd (II). Metrohm Herisau Polarecord E506.

Curva de calibracion ponderada para Ni"
__ 1.00E-04
<
o
2 8.00E-05
()
£
S 6.00E-05
[«
2
€ 4.00E-05
g
g 200805 i= 1.1515[Ni] + 2E-05
S R? = 0.9979
O 0.00E+00

0.00E+00 1.00E-05 2.00E-05 3.00E-05 4.00E-05 5.00E-05 6.00E-05 7.00E-05
Concentracion molar de Ni

Grafica 2. Curva de calibracion ponderada para Ni (Il). Metrohm Herisau Polarecord E506.

5.2. Microescalamiento del método.
Adicionalmente al desarrollo del método electroanalitico convencional, mismo que

utiliza instrumental del que se dispone comunmente en un laboratorio
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especializado en electroquimica analitica, como lo es el polarégrafo. Se efectud un
micro escalamiento del método pensando en minimizar el costo del analisis, asi
como en fabricar un instrumento de facil transportacion que permita realizar la
determinacion simultanea de niquel y cadmio en cualquier otro sitio fuera del

laboratorio.

Para este fin se construye un micropolarégrafo de minima instrumentacion
(MIMP), que se muestra a continuacion y cuya elaboracion ha sido descrita con

anterioridad en la seccidon de marco tedrico de esta tesis.

Figura 14. Micropolarégrafo de minima instrumentacién, (MIMP).
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Para evaluar el desempeno del MIMP se hicieron por triplicado sendas curvas de

calibracion, para lo cual se prepararon los siguientes estandares.

[Cd] [Ni]
5.99E-04 1.20E-03
1.20E-03 2.39E-03
1.79E-03 3.58E-03
2.38E-03 4.7TE-03
2.97E-03 5.95E-03

Tabla 2. Concentracién molar de los estandares de Niy Cd para elaboracion de la curva de calibracién utilizando el

MIMP.
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A continuacion se muestra la respuesta tipica del MIMP frente al sistema durante

la elaboracién de una curva de calibracion.

Ondas polarograficas utilizando el MIMP

800
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-1200

-1400
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Grafica 3. Respuesta tipica del MIMP durante la elaboracion de una curva de calibracion. Se observan las ondas
polarograficas caracteristicas de los procesos de reduccion de niquel y cadmio alrededor de -600 mV y -290 mV vs
W/WO; respectivamente.



A continuacion se muestran las curvas de calibraciéon promedio que fueron hechas

con el MIMP, cada una se efectud por triplicado.

Curva de calibracion ponderada para Cd
(MIMP)

1.20E-03

1.00E-03

8.00E-04

6.00E-04

4.00E-04
i=0.339[Cd] - 1E-05

2.00E-04 R*=0.9928

Corriente limite promedio (A)

0.00E+00
0.00E+00 5.00E-04 1.00E-03 1.50E-03 2.00E-03 2.50E-03 3.00E-03

Concentracion molar de Cd

Grafica 4. Curva de calibracion ponderada para Cd (11), (MIMP).
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Grafica 5. Curva de calibracion ponderada para Ni (11), (MIMP).
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5.3. Determinacién de la cantidad presente de niquel y cadmio en baterias de

fabricacion comercial.

Toda vez que se ha demostrado que se dispone de un método confiable para la

cuantificacion simultanea de niquel y cadmio en disolucién acuosa, asi como el

microescalamiento exitoso del mismo, se procede a determinar la cantidad

presente de estos metales en baterias de fabricacion comercial, con el fin de

definir los parametros de celda de electrodeposicion: voltaje de operacion y tiempo

de electrdlisis.

Fichas técnicas de las baterias que se analizaron:

1

2

3

Bateria marca: Steren.

Tamano: AAA

Voltaje: 1.2V

Peso: 10.4217 g

Tipo: Ni-HM, recargable.

Bateria marca: Sanyo

Tamafo: no
especificado

Tipo: Ni-Cd, recargable
para uso telefénico.

Voltaje: 1.2V

Peso: 11.7313 g

Bateria marca:
Radioshack

Tamano: AAA
Tipo: Ni-HM, recargable.
Voltaje: 1.2V

Peso: 13.2796 g

Tabla 3. Fichas técnicas de las baterias que se analizaron.
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Figura 15. Baterias analizadas. Izquierda: Radioshack. Centro: Sanyo. Derecha Steren.

Tratamiento de las baterias.

Para obtener una digestion de cada una de las baterias se procede de la siguiente

manera:

Se retira la chaqueta protectora de acero de la bateria y todo el material que se
encuentra al interior es digestado en HNO3 concentrado en un proceso que se
lleva a cabo en ebullicibn durante 15 minutos. Al termino de este tiempo la

digestion de la bateria se lleva a un aforo de 50.0 mL con agua destilada.
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Figura 16. Tratamiento de las baterias.

5.4. Tratamiento de muestra.

Con el propdsito de no sobrecargar el polarégrafo es necesario hacer una dilucion

de la digestidn, procediendo de la siguiente manera:

Se toma 1.0 L de la digestion y se lleva a un aforo de 10.0 mL con agua destilada
previamente acidulada con 2 gotas de acido nitrico concentrado para garantizar la
acidez del medio y evitar la formacion de hidréxidos insolubles de los cationes

evitando asi una pérdida de analito durante el proceso de dilucion.

Posteriormente se toma 1.0 mL de esta dilucion y se lleva a un aforo de 10.0 mL
con la disolucién Buffer de pH=11 de citrato de amonio 1 M/ hidréxido de amonio

1 M.
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Toda vez realizadas estas operaciones, la concentracion de los cationes a
cuantificar en la muestra ha disminuido por un factor de 10* y ahora es posible

analizar la muestra en el polarégrafo sin riesgo de sobrecarga.

Después de analizar las digestiones de cada una de las baterias utilizando la
técnica de voltamperometria diferencial de pulsos, los resultados obtenidos fueron

los siguientes:

Bateria: Steren Sanyo Radioshack

Cantidad de Ni 2.00g +/-0.07 g 2.80 g +/- 0.20g 4.5g +/- 0.40g

resente. %
P gy 19.2 % 24.0 % 33.9 %

Cantidad de Cd | No hay presencia | 1.45g +/-0.05g | No hay presencia

presente. gy % de cadmio 3.9 % de cadmio
. (o]

Tabla 4. Cantidad presente de Ni y Cd en las baterias que se analizaron.

Toda vez que se conoce el contenido de niquel y cadmio en las baterias
analizadas, como una primera aproximacion para la construccion de un prototipo
de celda piloto de electrodeposicion, se decide bosquejar el comportamiento del
sistema realizando una electrdlisis sin control de potencial pero evaluando su
eficiencia en condiciones de flujo y sin flujo para la digestién acida de dos baterias

de marca comercial: Sanyo y Radioshack.
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A continuacion se muestra una imagen del prototipo de celda piloto.

Placa de acero
inoxidable
(4nodo)

Alambre de acero

inox. contacto con ) - -.:i“. !l'f_‘
poza de de | a1 EL’JLHL';L'/,

mercurio
|}

Figura 17. Montaje de la celda de electrodeposicion.
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Area del anodo (superficie
sumergida de la barra de acero
inoxidable)

10.0 cm?

Area del catodo (superficie de 7.07 cm?
mercurio expuesta a la digestion)

Flujo 4 cm’/min

Volumen de la celda. 49.5cm’®

Volumen de la digestion
empleado para la electrdlisis.

10 cm® de digestion+ 20 cm® de
buffer de citrato de amonio 1 M/
NH4OH 1 M (pH=11)

Voltaje de operacion

=3V

Tabla 5. Condiciones de operacion del prototipo de celda piloto de electrélisis sin control de potencial.
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Los resultados obtenidos se muestran a continuacion.

Fraccion retirada de metal.
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@ sanyo/ flujo/ fraccion
retirada de Cd

M radioshak/ sin flujo/
fraccion retirada de Ni

radioshak/ flujo/ fraccion
retirada de Ni

Grafica 6. Electrdlisis de la digestion de las baterias sin control de potencial.
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Con base en lo anterior se toma la decisidén de trabajar en condiciones de flujo

continuo montando una celda de electrodeposicion con las siguientes

caracteristicas.

Area del anodo (superficie sumergida 10.0 cm?
de la barra de acero inoxidable)

Area del catodo (superficie de 7.07 cm?
mercurio expuesta a la digestion)

Flujo 4 cm®/min

Volumen de la celda. 49.5cm?®

Volumen de la digestion empleado
para la electrdlisis.

10 cm® de digestion+ 20 cm® de
buffer de citrato de amonio 1 M/
NH4OH 1 M (pH=11)

Voltaje de operacién y tiempo de
electrdlisis.

50 min a -290 mV vs. W/WO;

50 min a -600 mV vs. W/WO3

Tabla 6. Condiciones de operacion del prototipo de celda piloto de electrdlisis a potencial controlado.

44



Utilizando un equipo Bi-potentiostat 366A para la imposicidn de potencial se aplica
un programa de perturbacién al sistema imponiendo al inicio y durante 50 min -290
mV vs W/WOQO; y posteriormente durante cincuenta minutos un potencial de -600

mV vs W/WOQO;

Se toman alicuotas de 50 yL cada 5 min, se llevan hasta 2.0 mL utilizando la
disolucion buffer de citrato de amonio 1 M/ NH4OH 1 M (pH=11) y se determina la
concentracion de niquel y cadmio en el polarégrafo Metrohm Herisau, modelo

Polarecord E506, utilizando el método desarrollado.

Adicionalmente, el equipo Bi-potentiostat 366A se encuentra conectado a un
osciloscopio SIGLENT SOS1525 como registrador. ElI potenciostato arroja los
siguientes voltamperogramas cuando se utiliza para imponer un programa de
perturbacion  tipico de la voltamperometria ciclica. A pesar de que este
instrumento no fue el que se utilizé para la elaboracién del las curvas de
calibracion para la determinacion de niquel y cadmio, los voltamperogramas que
arroja dan cuenta de la forma en la que van disminuyendo las concentraciones de

ambos metales en disolucion.
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A continuacion se muestran los voltamperogramas que son obtenidos por parte del

equipo Bi-potentiostat 366A y registrados con un osciloscopio SIGLENT SOS1525

al analizar alicuotas de 50 uL que se toman cada 5 minutos durante la electrdlisis.

CHi= QBBmU CHZ:= SEEmL

Sa=580.0KH=z XY mode

CHiz ZEEmL

XY mode

—_—— %

5a=580.6KH= XY mode

— h——‘—N@@

CHi= ZBBmU CHZ= SAam.

— .“:'. e e B

Sa SBB BKHz XY mode

CHE= 266m0 CHE: 'saamu “Gactoamkiz Rvmede

CHiz 2AAmL CHZ= SEEmL

B

CH1= Z@@aml)  CHZ= S8&Em.) Sa=5800KHz HY mode

e &

T— e

CHi= 2BEmY  CHZ= SEEmL £a=580.0KHz XY mode

— *‘;”@E’_

CHl Z2eEmy  CHZ= SEaml

_—t  ©

Sa=508,8KHz XY mode

CHi= zZ@aml)  CH2= S28m.) S5a3=380.0kHz XY mode

Figura 18. Electrodeposicion de cadmio.

CHi= 2@6EmL CHZ2: BEmLI

Sa=5@0.0KHz XY mode
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Con los datos anteriores es posible elaborar una grafica para evaluar el

desempenio de la celda de electrolisis operando a potencial controlado.

Fraccion retirada de metal
1
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Grafica 7. Electrolisis de la digestion de las baterias a potencial controlado.

6. Analisis de resultados.

6.1. Desarrollo del método convencional.
Con el objetivo de visualizar de manera mas clara el trabajo efectuado para
resolver el primer problema al que me enfrenté durante el trabajo experimental,
que consistio en encontrar el medio de reaccion adecuado para la determinacion
simultanea de niquel y cadmio en disolucion acuosa, asi como el juego de
electrodos de la celda polarografica, se presenta a .continuacién un esquema con
las combinaciones efectuadas para el estudio de las condiciones de reaccion. En
todos los casos se utiliza un electrodo auxiliar de acero inoxidable, un electrodo de
cuasirreferencia de W/WO; y un estandar que contiene 4x10° M tanto de cadmio

como de niquel.
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N 1

©
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Citrato de
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NH,OH 1 M

KNO,0.1 M

NaOH 0.5 M
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Del esquema anterior se denota que la combinacién exitosa al desarrollar el

método electroanalitico fue:

E.T: Mercurio

E.A: Acero inoxidable

E.R: W/WO3

Medio de reaccion: Citrato de amonio 1 M/ NH,OH 1 M.

6.2. Microescalamiento del método.
Realizando una comparacion entre los métodos. El convencional, empleando
voltamperometria diferencial de pulsos y utilizando el polarografo Metrohm
Herisau. Con respecto al método a microescala, utilizando el micropolarégrafo de
minima instrumentacion (MIMP), equipo construido con material de bajo costo. Se
puede constatar que la sensibilidad del método convencional es mayor, ya que se
puede medir con precision aceptable concentraciones de los metales en el orden
de micromolar, mientras que el MIMP puede medir con precision aceptable

concentraciones de los metales en el orden de milimolar.

Sin embargo, al comparar los coeficientes de correlacion lineal, la linealidad de los
métodos es practicamente la misma. Se puede constatar de igual manera al
analizar los valores maximos de desviacion estandar, que el porcentaje de error

en las lecturas es similar en ambos casos.
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A continuacion se muestra un cuadro comparativo con todos estos valores.

% de de error
Método Instrumento R?
maximo.

Polarecord Ni: 0.9979

Convencional 6.2
Mertrohm-Herisau. Cd: 0.9952
Ni: 0.9973

Microescala MIMP 7.7
Cd: 0.9928

Tabla 7. Comparativo entre los métodos utilizados en la determinacion de Niy Cd.

6.3. Determinacion de cantidad de niquel y cadmio en baterias comerciales.
Al implementar la metodologia de analisis para determinar la cantidad de niquel y
cadmio presente en tres marcas de baterias recargables se determiné que
unicamente en la bateria de marca Sanyo hay presencia de los dos metales,
corroborandose asi la especificacion de los fabricantes, pues se dice que las

baterias de marcas Steren y Radioshack estan libres de cadmio.

6.4. Evaluacion de un prototipo de celda piloto de electrélisis en condiciones de

potencial no controlado probando con flujo y sin flujo.

Al cabo de 60 minutos, se alcanza un valor maximo de fraccion retirada de los

metales con una eficiencia no mayor al 60 %.

Mostrando un mejor desempenio la celda que trabajé en condiciones de flujo. Por
lo que se toma la decisién de trabajar en condiciones de flujo en la celda a

potencial controlado.
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6.5. Montaje de un prototipo de celda piloto en condiciones de potencial controlado

y flujo.

La celda a potencial controlado y flujo exhibe un mejor comportamiento con
respecto a la celda que trabaja a potencial no controlado y flujo. Alcanzando una

eficiencia de practicamente 100% al cabo de 50 minutos de operacion.

A continuacion se muestra un cuadro comparativo.

Celda de electrdlisis. | Fraccion retirada de metal, % | tiempo de electrdlisis, min

Potencial controlado, Ni, 97.5
50

flujo Cd, 99.3

Potencial no controlado, Ni, 59.0
60

flujo Cd, 52.0

Potencial controlado,

Ni, 40.0 60

sin flujo

Tabla 8. Comparativo entre los diferentes modos de operacién de las celdas de electrdlisis.
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6.6.

Analisis econdmico del proyecto.

Se efectud un analisis de costos para evaluar la viabilidad del escalamiento del

proceso de electrorrecuperacion de niquel y cadmio de baterias de desecho a

nivel industrial. A continuacion se muestra una tabla con el analisis.

Reactivo

Cantidad/Bateria

Costo por unidad

Referencia

1 kg/13 pesos

Acido nitrico conc. 50 g M.N. Ecoquimicos $0.65
1000 kg/ 5850

NH,OH 30 % 109 pesos M.N. IQMX $0.06

25 kg / 720 pesos

Acido citrico 04 g M.N. IQMX $0.12
1.0 kWh/0.88

Energia eléctrica 0.75 kW pesos M.N. CFE $0.66

TOTAL

Metal recuperado Cantidad/ Bateria

Costo por unidad

Referencia

$1.49/ Bateria

Costo

11b/ 106.6 pesos

Servicio geoldgico

Niquel 284¢g M.N. mexicano $0.70
11b/ 18.2 pesos | Servicio geoldgico
Cadmio 145¢g M.N. mexicano $0.06
TOTAL
$0.76

Tabla 9. Andlisis econémico del proyecto.
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En la tabla anterior se denota que el costo de los insumos necesarios para el
proceso de electrorrecuperacion de niquel y cadmio por bateria es de $1.49 pesos
M.N. Lo que resulta practicamente en el doble del costo por bateria de los metales

en el mercado. $0.76 pesos M.N.

Si se considera el beneficio ambiental del proceso al evitar la liberacion de estos
metales al medio ambiente en forma de desperdicio y el hecho de reducir la
necesidad de extraccion de nuevos recursos naturales para continuar con el
proceso de manufactura, es posible afirmar que resulta viable en términos tanto

técnicos como econdmicos, el escalamiento del proceso a nivel industrial.
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7. Conclusiones.

e Se desarrolld un método electroanalitico para la cuantificacion simultanea
en disolucion acuosa de niquel y cadmio

e Se efectu6 de manera exitosa el microescalamiento del método
electroanalitico con la construccion de instrumentacion de bajo costo.

e Se efectud con éxito la electrorrecuperacion de niquel y cadmio a partir de
baterias de desecho.

e Si se considera el beneficio ambiental del proceso al evitar la liberacion de
estos metales al medio ambiente en forma de desperdicio y el hecho de
reducir la necesidad de extraccion de nuevos recursos naturales para
continuar con el proceso de manufactura, es posible afirmar que resulta
viable en términos tanto técnicos como econdmicos, el escalamiento del

proceso a nivel industrial.

8. Perspectivas.

e La implementacion del proceso de electrorrecuperacion desarrollado en
este trabajo a nivel industrial.
e La construccion e implementacion de micropolarografos de minima

instrumentacion para el trabajo experimental a nivel docente y de campo.
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