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INTRODUCCION.

El presente trabajo tiene como objetivo el estudio
de par@metros que inciden en la eficiencia de un acumula
dor Nickel-Cadmio y para lo cual se hace necesario inte-
grarlo con una informacidn bésica de electroquimica, para
una comprensidén clara y objetiva de los fendmenos fisi
cos y quimicos que se originan por el paso de corriente
eléctrica a través de un dispositivo electroquimico y en
particular del acumulador Nickel-Cadmio., Asi la recep-
cidn o entrega de energia eléctrica en los dispositivos

mencicnados puede comprenderse mejor.

A continuacidn se hace una breve descripcidn del -

trabajo.

Fn el primer capitulc se hace una explicacidn elemen

tal de fendémenos electrostéticos, eléctricos, electroqui-
. . . - N .
micos, quimicos y de caracter termodinamico, La mayoria
de estos fendmenos suceden por el paso de corriente eléc-

trica a través de un dispositivo electroquimico.

El segundo capitulo hace referencia de Acumuladores

en general, tanto en su funcicnamiento; como su estructu



ra; luego se describen las diferencias entre Acumuladores
Alcalinos, con los de plomo Adcido, luego se describe el -

acumulador MNickel-Cadmio,

E1l tercer capitulo se refiere a medidas experimenta

les, observaciones vy conclusiones,
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CAPITULO I

FENOMENQOS ELECTRICOS BASICOS.

A- LEY DE COULOIMB.

AUGUSTIN DE COULOMB, utilizd la atraccidn y -
repulsién eléctrica de esferas cargadas, para €S

tablecer que:

Fo

N

Donde F es la magnitud de la fuerza que actla
en cada una de las cargas y r la distancia que -
las separa, Una ampliacidn del trabajo anterior

€ el estudio de como varia la fuerza =léctrica

=
c

con la cantidad de las cargas el&ctricas aplica-

das a las esferas,

El resultado de esta observacidn ©s ccndensada

en la siguiente expresidn:

q1 49y

Fo -
2

En ella los factorss Q;, Q5 SON la medida rela

tiva de las cargas eléctricas aplicadas a las es-
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feras, La ecuacidn anterior se conoce como Ley -

de COULOMB.

La introduccidn de la constante de proporciona-
lidad Y Eo, en la ecuacibn anterior permite cscri-
bir la igualdad,

_ 1 91 97

Ur Eo r2

Las unidedes de FEc dependeradn dcl sistema utili

iy

Q

zadao, Por ejemplo en el sistema M. K. S., F. -

N

se

q

xpresa en Newtons, g «n Coulomb, » en metro y
las unidades de Eo o constante de permitividad -

son.

.

Coulomb“

Newtons—MQ

B- CAMPO ELECTRICO.

Fl espacio que rodea a una varilla cargada pare-
ce estar afectado por ella y a este espacio se dceng

mina campo =l&ctrico.

El campo elé&ctrico s¢ representa por un vector

-
que se conoce como vector campo eléctrice E. La



direccidn de este serd por definicidn de la direc
L + . -~ .
c16n de¢ la fuerza I y su sentido serd igual al de

la fuerza que actlla en la carga de pruebas.

Si una carga puntual positiva se coloca &n un
puntc donde exite un campo eléctrico, la fuerza -
que actlla sobre la carga tendrd la misma direccidn
y sentido que el campo, originando un desplazamien

. >
to de la carga en ¢l sentido del vector F. Una -
carga negativa colocada en el mismo punto tiende

a moversc en scentido contrario al campo.

INTENSIDAD DEL CAMPO ELECTRICO.

Si en un carpo eléctrico se¢ coloca una carga pun-
tual, v une carga de¢ prueba ¢, esta seri afectada -
por una fuerza F corn la misma direccidn y sentido -
del campo eléctrico E, entonces la intensidad del -
camno o médulo del vector E se define como el médu-
lo de la fuerza por unidad de carga, sus unidades -

son Newton/Coulomb.

E oz e (2)



st

Fig. 1 INTENSIDAD DEL CAMPO ELECTRICO CREADO POR UNA

CARGA PUNTUAL q°, SOBFt UNA CARGA DE FRUEBA a,

D- LDIFERENCIA DE POTENCIAL Y CALCULO.

Si se coloca una cerga (q) en un campo eléctrico,

actlla sobre esta una fuerza F cuyo rddulc es pronor-

w

cional a la intensidad del campo. S8i s¢ senalan -
dos puntos A y B en un carpo eléctrico, y se coloca
une carga (g+) en 21 nunto A, &sta se¢ desplaza ha -

cia B, por la existencia d¢ una difzrencie de poten

cial entre los puntos sehalados:

4s3 la diferencia de potencial entre dos puntos -
previamente sefialados, csta dada por la relacidn -
que existe entre el trabajo efectuado por el campo
eléctrico sobre le carga, este trabajo puede ser oo

sitivo, negativo o nulo, dependiendo d=l votencial -



en A,

En el sistema internacional, la unidad de diferen

cia de potencial =s:

Joule
= Voltio

Coculombs

Para calcular la diferencia de potencial se deter
mina el trabajo W,z, que realiza el campo sobrz la -
carga de prucba positiva, cuande se traslada de A ha

cia B,

Este trabejo wAB puede calcularse para cualquier
ruta que siga la carga (g+) en su desplazamiento. -
Un ejemplo claro y muy apropiade para ¢l propdsito -
del presente trabajo, es el cldlculo de la diferencia

de potencial en un campo uniforme.
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Fig. 2 DIFLFENCIA DE POTENCIAL EN UN CANMPO UNIFORME.

En la figure 2, ¢l trabajo W que origina el trasla

AB &
do de la carga (g+), de la placa / hacia la placa B es i
gual al producto del mbdulo de la fuerza eléctrica F, que
actla sobre la carga por la distanciae (d) que separa las
placas (A-B); (w;B=Fd). Como la fuerza eléctrica F es -

constante en un campo uniforme, esto permite calcular el

trabajo ce £ hacia B, (wPB)’ de forma inmediata.

Si el médulo de la fuerza T es igual al productc de -

la intensidad del campo por la carga (q):
F = qF (4)

y el trabajo efectuado por el campo eléctrico esta dadeo -



por:

B = F, d (5)

VY oo- v =
( A VB)q E.d.q.
E.d.a.
(VA - Vp) =
Q
(v[/\ = VB) = Ec d (6)

Entonces la diferencia de potencial (voltaje) en=
tre la placa 4 y la placa B es funcidn de la intensi
dad del campo y de la distancia que separa las tla-

cas.,

L- FUERZA ELECTROMOTRIZ Y POTENCI/.

Las baterias generadoras 'dc corriente eléctrica -
son dispositivos canaces de mantencr una diferencia
de potencial entre dos puntos; esta diferencia de po-
tencial origine un flujo continuo de cargas eléctricas

cuando lcs puntos son unidos por un conductor. FPara



conceptualizar el fendmeno, es conveniente visualizar -

aos tipos de transporte:

a) Transporte de Carca Fléctrica en el Circuito Exterior.

En el circuito de la figura 3. D¢ la fuente de f.e.m.
o baterla cres un campo eléctrico en el conductor y un
movinientc continuc de portedores de cargas positivas,
en la misma direccidn del campe eléctrico (E), Estos
portadores tienden a moverse del punto de mayor poten-

cial al purnto de¢ menor npotencial,

=R
— A AAN

”

Fig. 3 CIRCUITO DE f.e.m. Y POTENCIA,

Punto a. b, Indican limite de circuito interno del Acu

nulador,

puntos ¢, d. son del Conductor en circuito externo,
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b) Transporte de Carga en el Intericr de la Bateria.

Los portadores de carga, al penetrar en el acumula
dcr, lo hacen en el punto de mencr potencial. Para
mantener la circulacién continua de carga, estas ten

A P - . 9 K . 4 N -
dran que desplazarse en el Interior del acumulador -

{

de un puntc de potencial menor a otro de mayor poten
cial. La circulacidn ininterrumpida de los portado
res de carga, hacsn necesaric que 2n el interior de

la bateria zc genere la snergia suficients, para que

]

el transporte de car (g) sca positle.

my
2l
€3]

La capacicad que posce la bateria para conducir car
gas positivas de un punto de¢ bajo potencial a otro ce
potencial nds alto, se determina por la relacidn exis-
tente entre el trabajo (W) cue rcaliza v la carga (a)
que s¢ transporta. Este cociente resultantc de la re
lacidn entre trabajo y carga, representa el trabajo -
que realiza @l penerador electroguimicce ror unidad de
carga aue transporta y s¢ denomina fuerza cleoctromotriz,
tarbién conocida come electromotancia,

‘/‘ Y

A R— (7)

0

lina bateria s una fucente de fuerza =2lectromotriz

6 fuente de corriente y es todo dispositive capaz -
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de realizar trabajo sobre todas las cargas que pene -
tran a el, su potencia, es la energia que puede entre
gar, si el trabajo s¢ realiza en la unidad de tiempo.
La ecuacidn para ¢l cilculo dz la potencia, se obtie-

ne, a partir de la ecuacidén (7).

W = qg.§ (8)
a = it (9)
W o= itk

W
——— _)_E (10)
t

P = 1 (11)
P = i (amnerios) & (voltios)

Vatios = - -

o
1

F- MOVIMIENTO DE CARGAS Y CORRIENTE ELECTRICA.

En un conductor metdlico, los electronss se encucen-

tran en movimiento desordenado por la agitacidn térmi-
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ca; este movimiento impide un transporte de carga. -
El promedio de electrones que se desplazan en un sen
tido es igual al nimero de los que se desplazan en -
sentido contreric, esto equivale a decir, gue en un -

conductor metélico existen cargas el&ctricas libres.

Si los terminales del conductor se conectan a los
polos de una beteria, se establece un campo eléctri-
-;’ . - -
co (E), En todos los puntos interiores del conduc-
tor, el campo eléctrico actlla sobre los electrones -
déndoles un movimiento en direccidn opuesta al campo

aplicado.

a) Corriente Real, Los generadores de la corriente

eléctrica son los electrones y en los conductores
met&lices son los gue conducen carga eléctrica. -

(Ver figura 4).

b) Corriente Convencicnal, Observando la figura se

puede decir que la corriente convencional es aque
lla, en la cual el movimiento y direccidn de car-
gas positivas en &l conductor, es el mismo del -

campo aplicado y contraric al movimiento de los -

electrones,



Fig, Uu

(+) e’

MOVIMIENTO DE CARGAS EN UN CONTUCTOR.

-12
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TEORTA ELEMENTAL DE CELDAS ELECTROQUIMICAS, REAC-

CIONES QUIMICAS Y LEY DE FARADAY.

A- CELDA ELECTROQUIMICE,

Una celda electroguimica =2std constituida por
dos clectrodos separados y sumergidos &n un elec
trélito, si en esta celda ceourre une reaccidn -
quimica que genere corriznte eléctrica; se le -
llama celda galvénica. Si la celda funciona -
Gnicamente como conductora de corriente, se le

llama celda electrolitica.

€T I e = o e
| 7n ‘ ] | Cu
SR
i ' | e
-, S0,7n | SO,

CELD® DE DANIFL, FOPMADS POR ELECTROLDO

o

Fig.
DE CINWNC, EN U/ SOLUCION DE SULTFATO DE
CINC Y UN LLECTRODO DE COBPE =N UNA SO
LUCICH DE SULFATO DE CORBPE, SEPARADOS

POFP UNA PLACA POROSA,
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Un dispositivo electroquimico adecuedo para com-
prender el origen de la produccidn de corriente a -

través de reacciones quimicas es la celcda de Daniel,

Observendo la celda Daniel, se puede decir que la
produccidén de corriente se basa en el flujo de elec-
trones de la parte negativa hacia la parte positiva
originando una reaccidn de dxido-reduccidn. Los e
lectrones que llegan el electrodo de cobres, son cap
tacdos por los icnes cobre de la solucidn. El pro-
ceso de oxidocidn~reduccidn, son rcacciones de pro-
duccidn y consumo de electrones; la produccidn de e
lectrones s origina en ¢l elactrodo de cinc que as
negative, dicho electrode sufre alteracicnes ya que
el proceso de oxidacidn obliga al metal a2 incorporar

se en la sclucidn.

La participacidn de iones sulfato es mantener la

zlectroneutrolidad del sistema (electrodo-sclucidn).

REACCIONES QUIMIC,S.

La reaccidn quimica neta que se produce eén la cel

da Daniel, cuando &sta genera corriente eléctrica -
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+2 ry o — o] L +2
Cu(ac) AN (s) eﬁ—«-—»cu(s) *oin (ac)

utilizando las teorias:
a) De los electroquimicos y quimicos analiticos, -

se decduce que la tendsncia mayor 2 ganar <lcc-

trones corresponde al semizlemento.

+2 S
Cu' 40y + 26e Culs)

ya gue @ste semiclemento posee un potencial de -

O

reduccl

@]

n mé&s positiveo y en consecuencia una ten
denciz mayor pare dirigir el cambic quimico. -

Para la ecuacidn:
Ox + n e~ Rzd

Los potenciales basados <n =lla per conven -
- . 0 bl . A 3.
¢c16én, s<¢ denominan potencrales de reduccidn ds

electrodo, asi el potencizl para el semiclemento

+2 - —_— Pad » . >
Cu + Ze © Cuf seris mas positivo
(ac) (s) P -
~ X - T o - . 7 +2 &+ ~ e T O
que el correspondclente a: 7n (ac)’® 2¢c Inggy-

b) La teoria de los quimico-fisicos ha utilizadc -

potenciales para los semielementos, que s& Cono
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- . .
cen como potenciales de oxidacidn.

de
e

Zn

to

red —* 0Ox, +ne

acuerdo con esta convencidn, 21 potencial -
+2 - s 2 . .
+ 2e”, sera mas positivo que el semlelemen-
+ -
cut? + 2e .

Cuanto mayor sea la tendencia a sufrir oxida-

. . . . s -
c1dn o z produclr electrones, mis positivos seran

el

a)

D)

potencial de oxidacidn, En sintesis:

Estos procesos en las celdas electroguimicas

ko)

ueden manejarse utilizando tablas de potencie

les de reduccidn u oxidacidn.

Considerando efectos simples de cargas positi-

vas y negativas, se puede decir la teoria elec

troquimica y quimica arialitica, considerando -

o

cue les cargzs negativas o electrones se diri-
gen hacia potenciales positivos. que e€s la re-
gidn positiva termodindmicamente inestable, -

cuzndo llegan los electrones adquiere astabili

dad, Por otra parte, el segundo de los crite

jon

que 1la regidn reducida prisenta

rios consider

o

clierta inestabilidad y que es el desprendimien



to de cargas negativas el que orienta a una ma

yor estabilidad y a la vez dirige el cambio

gquimico.

LEY DE FARADAY,

La produccidn y consumo de electrones en la cel
da Daniel en el proceso total, s< puede analizar -
considerando que para depositar un mol de &tomos -
de cobre o para incerporar un mcl de cinc 2 1la sc-
lucidn, sc necesitan liberar dos moles de electro-

nes; entonces la cantidad de electricidad que co-

rresponde 2 este proceso se puede calcular de:

a) La cantidad de zlectricidad gque va asociada a -
un nlmero n de elactrones, que corresponden al

nimero de fvogadro,
10

b) Lz carga eléctrica del electrdn 4.803 x 107

9
¢Y El equivalente de un Coulomb es 3 x 107 u.e.s.
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La relacidn de (L) con (e), resulta 1.602 x 10~ 19

coul.

El producto de este con el nGmerc de ‘fvogadro, -
es le carga eléctrica neta (eN) equivalente & 96500
coulomb/mol. Dondz: e = cerga del electrdn y W =

el nlmero de Avogadro,

Este resultado se denomina Faraday o Faraday/mol.
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CELDA ELECTROLITICA,

A
-

TRANSPORTE DE CORRIENTE,

La corriente total que circula en una celde
electrdlitica es igual a la suma de la corrien-
te transportada por iones positivos y negativos

presentes en la soluciédn.

Para determinar el transporte de corriente -
por iones positivos se emplea la siguiente ecua

rd
c1io

1, = (utzh  (—— ) wH

y para el transporte de corrients por iones ne-

gativos lo siguiente:

€
I =+{n" Z7) (—=) (V7))
ol

-~ .
n = numero de iones
z = carga del 1on
e = cargs electrdnica
d = distancia de electrodos
Vv = velccidad de migracidn ionica promedio

I = ccrriente transportada por los iones
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i}

5e puede observar que los factores que apare-

l.J

cen en el miembro derecho de cada unz de las

]
!

cuaciones y que multiplican a la velodidad de mi
gracidn de lones positivos y negativos son esen~
cialmente constantes. Si se recuerd= ¢l prin-

cipio de electroneutralidad de la solucidn y la

geometria de la celda electrolitica, la fraccidn
Ge corriente gue transportan los ioncs en la so-
lucidn ss directamente proporcionzal a la veloci-

dad promedio dz migracidén d< los iones.

IT =k (v 1T o= x (v

. 4+ -
Al sumar la corriente I° con I para obtener
la corriente total IT 2~ deduce quz esta es pro-
porcional a la sume de las velocidads3 promecio

de los i1ones positivos y negativos.

Io = K(VH) + K (v7) = X (vt o+ v

NMUMERO DE TRANSFEREMCI/ EN UN PRCCESO ELECTROLTI-

TICO.

Las fraccicnes de corriente transportada por
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les iones positivos (cationes) y iones negativos

(aniones) se obtienen de las siguientes ecuaciones:

17 .
——— =t
IT

I_

—_— =t~
Ip

A estas fraccicnes se les denomina nimerc de -

transporte catibnico y aniénico respectivamente algu
nos autcres les llaman tanbi?n nlr.ro ¢: transfur n

Ed k1

. . .
cla O indicc de transporte.

Entonces, le corriente total transportada es de-
terminada con la siguiente ecuacidn:

e T =1

It = Corriente transportadore de cationes

I~ = Corriente transportadora de anionss

Ip = Corriente totel transpeortade

t+ = Jlmero de transferencia o nlrero de transpor
te cetidbnico,

t~ = Nlmerc de transferencia o nlmerc de transpor

te aniénico.
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Entre las factores que alteran el indice de

transferencia estén:

La temperatura, la concentracidn de la solucidn.
Naturaleza de especies ionicas y la intensidad del

campo eléctrico.

C- MOVILIDADES IONICAS,

Las movilidades de los iones en disolucidn depen
de de los mismos factores que afectan al nlmerc de
transporte y a la velocidad promedic de migracidn -
idnica., Si para una solucidn en particular se man
tiene la concentracidn y temperatura constante, la

velocidad promedio de los iones es proporcional a -

la intensidad del campo eléctrico.

+
v = Ut LR
V™ = U LE

E = Campo eléctrico

<<
]

Velocidad promedio de los iones

A+ - o C s
Tonde U y U, son movilidades iénicas que se de

finen como la velocidad d= los iones en Cm.Seg—l, -
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en un campc eléctrico, de intensidad unitaria, al-
gunos autores llaman E gradiente de potencial las

unidades para la movilidad ionica son:

1 1

Cm seg - Volt™

Si un mcl de electrélito (Xa, Yb), esté& conteni
do en el volumen generado por un par de electrodos,
que se encuentran separados un centimetro de dis-

tancia y

\_
€]
P

a2 los electrcdos se les aplica una di-
ferencia de potencialy el procszso de discciacidn -

€5

+ b yz—

1-a a o b«

Donde o es el grado de disociacidén, z las valen

cias de los iones.

El nGmero de iones presentes en la solucidn se-

[}
on

+
n = a2 a N
n = bal
Donde N es el nlmeroc de fvogadro. Aplicando -

el principic de electroneutralidad, la corrisnte to

tal que circula por la solucidn es:
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T = (vt + v

Ahora si un faraday (F) es igual a la carga -
del electrdn por el nlmero de Avogadro entonces
la corriente total que circula por la sclucidn -

es .

31}
N
QR

y

it
N
Q
fas
t

= (U+ + U7)

Para un elzctrdlito completamente disociado o
+ 1 y F=1 Faraday, entonces la corriente es pro-
porcional a les movilidades ilonicas (U) y al cam
po elé&ctrico (E), que actla en la scluciin, Si
E se mantiene constante la corriente elé&ctrica -
es proporcional a la movilidades ionicas; donde
la constante de proporcionalidad es el producto

de las constantes; 2, Fy, By 0.
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FFECTOS DEL PASO DE CORRIENTE-ELECTRODO SOLUCION.

n
Faitan

B)

CORRIENTE. SEMI-ELEMENTO-SOLUCION, ELECTRODO DE

HIDROGENO,

/1 equilibrio de lz reaccidn:

+ - T
24yt 2eT . Hygp

le corresponde un potencial de equilibrio, si -
este potencial aumenta, se tornarid mads positivo
incrementando la tendencia del semi-elemento a -
producir electrones vy forzando su desplazamien
to de derecha 2 izquierda; el hidrdgeno se oxida
y una corriente positiva se dirige hacia le solu
cidn. Si el potencial disminuye, se tornarid -
més negativo; incrementando la tendencia = cap-
tar electrones; v fcrzando su desplazamiento de
izquierde a dereche, produciéndose una libera -
cién de hidrdgeno-gas. Una corriente positiva;
se dirige hecia el clectrode y una corriente ne-

gativa va hacia la solucidn.

CORRIENTE EN SEMI-ELEMENTQ-METAL-ELECTROLITO.

81 una corriente positiva viaja del metal al
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electrélito, el semi-elemento actila como anodo,
y la corriente se denomina, corriente anddica.-
Si la corriente positiva viaja de el electrélito
al metal, el electrodo trabaja como citodo y la -
corriente se denomina corriente catddica, la co-
rriente anddica es positiva y la corriente catéd-

dica es negativa,

Corriente ~Anddica Corriente Catddica
ia > o ic > o
:: ,, / // ' ‘
S i ] P
//?Z/'f'»- i - -',ﬁ ' ,o
Metal ,-.7.77 | Electrdlito Me‘cal, .~ . Electrdlito
e [T T T T e
PP | SR
[/ R 5 ////- |
AR IR
s I -
j LT I ! e / _,/. =
dT T | 7 o
S R
- /{;f/f 27 - LT .
T ' P oS
// '.1/ » I,. jl, “ /"‘ i
A e
7 ’ - : : // ,/;"/
; 3 .‘/. 4 4
fnodo Catodo

Fig., 6 CORRIENTE ANODICA Y CATODICA.
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SCBRE TENSION.

En condiciones de eguilibric nc pasa corriente
por un semielemento, el potencial del semielemento
es el potencial de equilibrio. Cuando la corrien
te circuls per el semielemento, el valor del poten
cial para una determinada corriente (C) es Ei, el
cual es diferente 2l potencial de e¢quilibrio (Eo);
es decir la ccrriente que circula por el semislemen
to depende de la diferencia que exista, entre el -
potencial aplicado (Ei) v el potencizl de equili-
bric (Ec). Esta diferencia de potenciales se co-

noce ccmo sobrepotencial, sobrevoltajs ¢ sobreten-

E

(.4
sidny

EST = E1 - Ec¢j donde EST = Sobretensidn

Cuando leé corriente externa es nula y no existe
potencial de equilibrio, la diferencia de potencia
les, a corriente cero (i=zo) o (i#0) se conoce COMO

polarizacién (Ep) Ep = Fo.

Polerizzcidn y sobretensién son idénticas, cuan

do solo existe una reaccidn de electrcdos, en =se
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caso el potencial a (i=0), es igual a Eo; desde
luego que el potencial de equilibric (Eo), es -~
aguel , que se manifiesta cuando no pasa corrien-

te por el electrodo.
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ELECTEODOS.

En un procesc de oxidacidén-reduccidn, los elec-
trones simnles constan generalmente de un zlemento
en dos estadcs ¢e oxidacidn 6 de un conductor iner

te en contacto con lones en Jdiferentes cstados de -

oxidacidn.

TIFOS 'L ELZCTRODOS,

Los electrodos utilizzuos en celcdas electroqui-

nicas, se& puedasn clas

0

ficay =nn los si-

}-

micas o galv

gulentes tipcs:
8) METSL TOW DEL FETAL,

Netos clectrodes son reversibles ¢ sus iones

e3tin constituidos por un metal en unz disolu

«

cién <o icnes del misno.

H) FLECTEITNS DE AMALGAMA,

Fstos electirodos constan de una solucién cdel

™
o

metsl en mercurio y prasentan carocteristicas -
tales como potenciales medibles, ¢l equilibric

P

lorente gue cuando se uti-

(
3
QN
4]
bed
J
P
O

se egtablec:
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d)
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lizan los retales purcs, mejores condiciones de
reversibilidad y ayuda 2 determinar potencizles

de elementcs muy Activos o elementos cue Gebldo

8l

53U gran recctividad como el caso de potasic, -

[aB

scdic y calcio, no pueden ser utilizados directa

mente en scluciones acuosas,

La amalgara saturada es equivalente al elec-
trodo de un mstal purc, ya que la actividad de -
un sclutc en une sclucidn saturada es unitaria -
s1 1la amalgema nc es saturada, la actividad es -

diferente ce la unidad y hay cus tenerlc en cuen

ta al calcular su pctencial.

ELECTRODO DL GAS.

Fste tipo Ze electrode estd constituide por =
un gas y un metal inerte, cue s introducs €n u-
na digclucidn de ioneg reversibles al proceso de
oxidacidn ¢ reduccidn del gas. A ecste tipo per
tenece el electrodo de hidrégenc y =1 el:zctrodo

de cloro.

ELECTENDO METAL-SAL THSOLUSLE.

Son conocidos como electrodos de segunda cla-
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se y estan integrados por un metal en contacto -
con une sal de metel; 2 este tipo pertenecsn una

amplia variedad de electrodos como por ejemplo:

Calomel 6 calomelancs, plata-clcorurc de ple-
ta, plomo-sulfatc de plomo, plata-bromuro de pla
ta. Todos 2llos son reversibles al znion comln.
Scr utilizades como electrodos de referencia se-
cundarios para determinar potencizles de electro

dos.

CLECTFODD DE METAL-OXIDO INSOLUBLE.

Son gimilares =2 l1los electrodos metal-sal in-
scluble; en estos le sal insoluble es reemplaza-
da por un Sxido, f este tipc npertenece el elec

trodo de tridxido de antirmonio.
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TERMODINSMICA DE LOS POTENCIALES DE ELECTRODOS.

A=

POTENCIAL HORMAL DE ELECTRODOS,

La f.e.m., en un: cclda galvénica 2s una pro-
pileded aditiva de los pctencicles simples dz2 e-
lectrodos. Para determinar el valor del poten

2ial de un elsctrede, es necesaric construir una

[

a o la cual 2 uno de los electrocdos se le -
asigne un notencial arbitraric de cero, Este -
clectrodo, 2s el cominmente llamadc ¢lectrode de
hidrdgeno, gue viens a zor casi un modelo, ya -
) . . .

que lzs condicloneg 0 caracteristicas proplzis -
del mismo son muy estrictas y =n la préctica cz-
g1 imnmosible ce reealizar. El signo de este po-

tencizl, depende de gue actlie como cétodo © Anc-

2 . .

dc en la celda gz2lvanica antes mencionada,

CALCULO DO POTENCIAL DE ELECTRODO.

Por lo general para madir potenciales de elecg
troco zimple, se utilizan electrodos de referen-

cia secunaaerios, ELl veltaje gencrado per la -

ra



DETERMIN/ZCION DE POTENCIAL DE ELECTRODO Ed UNA CEL-

4
)

A QUITTCE CON TRANCFERENCIAS,

Pzra mcdir el potencial de electrodo en este ti-
po Zc¢ celdz, ¢g necesz2yio eliminer €1 potencial de
unidn liguido, utili.ande un puente salino. Una
celda agi estructurada y utilizande un electrodo de

referancia secundaric, perrite, hzcsy une evalua -

cién révida dz un notencial de electrddo.

Un =jaomnlo de ssta c¢leda es la siguiente:

++ . ) _ )
ca/Ce’’ (a=1)//¥ C L (1), H oy Cl,¢g)/Hg

en =11>, unc do los elesctredos g do referencia 3¢
cundario (calomcl) v =1 electrodn de cadmic es el
potencial a determinar, El potencial de la celcez
& 25°C (£°) tiene un valocr de 0.6830 voliios v la -
f.oe.w, a 25°C del electrodo de calomel tiene un va-

lor de + 0,2800 voltios. Entonces el potencial -

O
U1
jo
Q
joul
[l
n
D
kb
(\

de cadmio se calceula con “.a ecuacl

g° = ged  +  £°C
0.6830 volt, = £cd + 0.2800 volt.

gcd = 00,4030 voltios
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El celectrodo de cadrio €s negativo; y e¢s =1 que

efectua la oxicdacidén.

Cd(g) ; T ed (e = 1) + 2e

Ern el de calomel se lleva a cabo la reduccidn:

L“igz CLz,:g) + 2e .:~__7_____ﬁ.“ 'ZHg(l) + 2Cl(aC) (1N)
El pctencial que genera la celda determina el -

potencial del elemento desconocido:

cascat (a = 1)

CETERMINACION DE POTENCIAL DE ELECTRODO EN UNA CCL-

DA QUIMICA SIN TRANSTERENCIA,

reculaioma. a——

En esta celca, se elimina por completc =1 poten

cial de unidén liquid=s.

Su funcionamiento como celda quimica se debe a
que ambos electrodes, son reversiblas al cetidn y

nion del electrdlito,

al 2
Un ejemplo de esta celda es:
HQ(gSPHQ)/HCI (aHC1), PgCl(S)/Ag(S). En ella, las



1
w
(@2}

reacciones a nivel de electrodos sencran el catién

y anion, incorporandcse estos al electrdlito ini -

cialmente presente.

; = - + + _ . s @
& T = T - -~ =
1/2 U e (Fyo) . F (aH) + e (oxidacibn)
. + e” T T tg + C17 (2 C17) (reduc -
fgCl(S) € T Cl™ (a2 C1L ) xlcdgg,
c1drm)
81 la celda permite el paso de corriente; el -

procesc senalado se invievte y

tes en 1a solucidn serin reducidoz =
SE0S0. Flata sélid= seri oxidada

loe

. +
iones H presen
hidrdgeno ga-

regenerando ¢l

Cltg sélica con los iones clorcs presentes en la -

sclucién,

CLLCULC DE f.e.m, FOR METODO

POTENCTIOMETRICO,

En 1~

[~

utilizz= ¢

el principic ae compensacidn C-

Fig. 7, pfginza Ic. 33).

de una celds

e referencia, integrada

centiene un glavandmetro y una

ble,

rmétecdo potenciométrico, que consiste

préctica para medir f.c.m. de celcdzs, se

€n

: Poggoendorff,  (Ver

Dicho método consiste an

desconocida con la
a un circuitc, que

resistencia varia-
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Un esquema asi estructurade se llama circuilte po

tenclométrice.

v
o

Fig. 7 METODO FOGGENDORFF PAFA IMEDIE f.e.m.

Ex = f.e.m. de celda desconocicda
EA = f,e.n. de celda ccnocida (refzrancia)
ab = Resistencie variable

C = Contactor

¢ = Calvandmetrc

Observande la Fig. 7, pare encontrar ¢l balance

&

o punto de equilibrio entre la f.e.m. de referencia
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y la f.z.m. desconccidca, se corre el contactor a -
trovés de la resistencia variable y cuando el gal-
vinometro ya no detecta paso apreciable de corrien
to, sc hace la lectura de resistencia y se utiliz=
la siguiente férmula; para calcular la f.z.m, des-

conocida:

TRABAJO ELECTRICO DE UM~ CELDA ELECTROQUIMICA,

Para unn peaccidn = T y P constente, ¢l decreman
te de energia libre es i1gual al trabajec neto rever-
ble, oue puecde producivr &l sistema y que sea dis-
. 1 A s 3 3 > - - =
civte deli trabiaje de ewpansidn, estd representadc -

vor 12 siguicnte ecuacidn:
AF<T Py = -Wnet, rev.

Tl valor de energia libre es indepenciente del -
camine, entonces para una reaccidn reversible, el -

carbio de energiaz libre estd dado por la ecuacidn:
AF = AE  + PAV - TAS + VAP

cuando el procesc es a P constante:
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AF = AL+  PAV - TAS
Para unz reaccidn que produce un trabajo de ex-
pansidén (FV) vy ademfis un trabaje neto (Wnet), el -
cambio de energia interna (AE), queda definido vor

la siguiente expresidn:

>
rd
i

= Qrev, - PAV - Wnet. rev,

Sustituyendo: AF = CQrev-FaV-UWnet, rev. + PAV-TAS

AT

TAS-TAS-Wnet, rev

AT = “V“net, rev,

<
i

Si 1= vreaccién gue se ctla en 12 celda elec-

0]

i

troquimica es:
alred), + b(OX)2 = (.‘(OX)1 + d(red),

El trabajo =2léctrico prnducido por lz rezccidn,

proporciona cierto cantidad de electricidad per c

1

de equivelente n que reacciona. La cantidad de -
corriente que circula es n Faraday y ¢l trzbajo e-
léctricce neto realizadn por la celca

toe de n Faresday por la fuerza electromotris:

>
as]
i

-n FE



REACCIONES ELECTRODIC:S Y MECANISMO,

Las ¢’ 3ases de recaccicnes que se pueden presentar

en la interfase metal-elactrdlito son:

a) De nosicidn de metales
gt 2 e D am e
E]- Cu. (CTLC)+- L C Cu(s)

b) Desprendimiento de gases

. . +2 - e .
Ej.. 2h ((_C) + 2 e I{z(g)
c) Precipitacidn de sales insolubles
+2 -2 . -
E DJ.. S \ L S .

d) Reacciones complejas de oxidacidén-reduccidn,

El mecznisme de estz2 clase de reacciones consis

N
|

te en une scrie de etapas en las cuales una de
llas es, necesariamente, una reaccidr. de transfe-
rencia de carga, o sea una reaccidn en lz que la -

. - - Pl
especle cargadc, ion o electrén es transpertaco -

trélito.,

Fentro de las etanzs del mecanisme e reaccich

en electrcdes se pusden considerar los sigulentes:



a) Transportc d¢ reactivos desds la interfase ¢ has

ta la interfase,

)]

b) FReaccinnes en las cue se presenta una transfe -

rencia c¢e carga a travéds de la interfase.

c¢) Reaccicnes quimicas que pueden ser antasriores o
pPcsteriores a las reecciones de transferencia de
carga., Pueden darse en el senc cdel electrilito

o en lea interfase,

d) Reacciones de nucleacidn o crecimientc cristali

no o reaccidn de: formacidn de fase.

De las etapes consideradas, la etapa "b" impres
cindible; y2 que ccnstituye la base de las reaccio

nes de electrodo,

La existencia de una diferencie de potencial -
puede afectar la etapa "b". Las etzapas restantes
pueden darse o inhibirse dependiendc de la natura-

leza da. la regidn.

Cada etepa del mecanismo de reaccidn de electrc

dos, de origen a una sobretensidn determinsda, pas
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ra gque puedan verificarse.

Asi se tiene que: (a) el transporte de reactivos
origina la scbretensidn de difusidn (nd), (b) la
transferencia de carga origina la sobretensidn de -
transferencia (nt), (c) la recaceidn cquimica origina
la sobretensidn de reaccidn (nr), (d) la cristaliza
¢ién origina la sobretensién de cristalizacidn (nc).
Estas cuatro clases de sobretensidn integran la so-

bretensidén total (nT) del proccso electrddico.

nT = nt + nd 4+ nr + nc

TRANSPORTE DE MATERI/,

El transporte de materia desde el electrodo o ha-
. . . . . . . .
cia el puede ccurrir por difusidn, migracidn o convec
cidn. En cada uno de ellos ocurre un mMecanismo es-

vecifico para ¢l transportc de materia. El transpor

te de materia por conveccidn se debe al movimiento

0]

del fluido por cualquier causs externa, sc prssume -

1 -

[§i]

que no influye en ¢l paso de corriente,

<
fu

que

€0

principio de elsctroneutralidad, no permitce un des -

balance de slas particulas careadas e¢n la solucién -
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electrolitica.

El transporte de materia por migracidn es causa
do por el movimiento de aniones y cationes dentro -
de la celda electrolitica y es proporcional al ni-
mero de transporte de anicnes o caticnes presentes

en la solucidn.

El transporte de materia por difusidn se presen-
ta cuandc existe un gradiente de concentracidén en-
tre las proximidades de la superficie de los elec-
trodos, originando un aesequilibrio entre ellos, -

este es compensado por el transporte de materia.
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[.CUMULADOKES.

fcumulador, Es toda celda galvé@nica, gque trebaja

casli reversiblemente y es un depbsito de enevgia -

o . \
quimica regenerable, que permite disponer de ella -

cuando se necesite} dicha energis no es otra cosa -

»

que la energic libre del proceso electrcauimico de-

sarrollado dentro de las celcdas per efectos del pa-

so de corriente eléctrica; o sea cuendo ¢l disposi«

tivo es sometido a un proceso de slectrdlisis.

La estructura de un acumulador la integran los e

lementos siguientes:

a)
b)

c)

a)

Placas positivas y negativas
Separadores

Solucidn electrolitica

Placas Positivas y Negativas. Fs la perte mas

impertante de un acumulador, debido a que se lle
va a cabo entre ellos una diferencia de potencial
que va a <epencer Ce las caracteristices siguien

tes:

o
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Sy

Material Activo
iree y Espescr

Porosidad

Material fctivo. Es la parte mAs importan
te de las placas; es donde se lleva & cabo -
la reaccidn de oxidacidn-reduccidn, por paso
de corriente eléctrice a través del acumula-

dor.

frea y Espesor. Estes dan el tamano de pla-

ca; que va depender de las formas gue se -

&8

fabriquen; éstas pueden ser esféricas, reac-

téngulares y cilindricas.

Porosidad. La porosidad en las placas es -
la cantidad de poros gque poseem é€stas y sir
ven para prcoveer un mayor contacto entre la

placa y la solucidn electrolitica.

b) Separadores., Son de materizles inertes resis

tentes al atague quimico de 1z solucidn elec-

trolitica y tienen como funcién principal, pre

venir el contacto fisico de las placas de pola

ricad opuesta.
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Solucidn Electrolitica. Es el medic de transpor

te de cargas de polarided opuesta y pueden ser -

-

soluciones fuertemente &cilidas o basica

[y
al]
m

Para construir un acumulador se arman DOY SEpa-
rado las placas positivas v negetivas, sostsnidas -
por un roste gque las une en seriej; se intercalan -

distanciadés por su s=parador,

ACTIVACION DE ACUMULADOR,

La activacidn de un acurulzader, sucedc cuanco la
materia active sufre un czrbio en su estado de oxi-
dacidn, debido el pasc de cilerta cantidad c¢e corrien

te eléctrica a través de &1, para producir las reac

)

tzr& un 1in

e

ciones a nivel de electrodos. Se neccs

L]

cremento de tensidn eléctrica, cus sea suficiente -
mente significative, para superar la f.e.m.,, cdel a-
cumulador y asi originar las reacciones de zlectrd-

lisis,

A- CONTEOL EN L& CAPGL-DESCARGA DEL ACUMULADOR.

Los acumuladores en su descarga actllan de manera



similar a les pilas primarias,

El comrortamientc de estos acuruladorss depen

de en la prictica, de la manera como S& carga O -

descarga; si estos procesos se lleva

N

1y a3 cabo

amperajes altos implican un rapids deterioro

O

con

ael

sistema y en consacuencia une corta vida para el

acunmulader., 531 esto sucede en la carga,

esta

-~ - . - . .
seria superficial; lo mas convenlente s una 1n-

tensidad méxima del diez por ciento de su capaci-

dad e¢n la carge vy a una intensidad del cinco por

ciento de su capacidad en descarga, evitando con

esto un exceso de calentamiento en el acurulador

y corn cllo el detericro del misro.

Si el =zacumulador se soriete a une descarga

g
ul
[ah
i

2, la carga decae répidamente.

FARSMETRCS QUE INFLUYE EN LA CAPACILC/D DI

MULADOR.

a) Tempecratura de cperecidn

b) Voltaje de corte

c) Velocidad de carga y descarga



a)

a)

b)

c)

a)
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Calidad Zdel =lectrdlito

Temperatura de Operacidén: Es un factor muy impor
tante en el funcionamiento de los acunuladores;
por lo cual se les asigna una temperatura de tra-
bkajo por ciclo. Los de plomec y &cido sulflrico
se trabajan a 80°F (26.7°C); para los alcalinos -

se reccmienca una temperatura no mayor de 113°9F -

(4s5°Cy.
Voltaje de Corte: Es el minimo que alcanza un a
cumulador en su descarga. Si se descarga més -

alla de éste voltaje; suceden reacciones secunda-
rias que dafian la capacidad del acumulador.
Velocidad ce Carga y Descarga: Su influencia en -
le capacidad de un acumulador, se debe a que las
reacciones en los electrodos deber efectuarse a -

velocidacdes moderadas.

Calidad del Electrdlito: Los efectos de la cali-
dad del electrdlito, en la capacidad del zcumula-

dor, son determinantes en las reacciones del elec
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trodo, pués la presencia de contaminantes puede -

inhibirlzs,

METODOS FERA DETERMINAR LS CAPACIDED DE UN ACUMULA-

DOR,

Para determinar la capacidad ds un acurulador, €

xisten dos métodos:

a) MAtodo de Lectura Directa

b) Métodc de Coulombimétrico

a) Método de Lectura Directa.

Consiste en medir el tiempo que se tarda en des
cargarse el acumulador y mantener constante un va
lor ce corriente. El producto de estos d& direc
tamente la capacidad coulcembica del acunulador en

amperios-hora.

b) Mé&todo Coulormbimétrico.

ool
N

1 rm&todo Coulombim&trico, consicte sn el uso -

,

de un coulombimetro para calcular la ccrriente ex
treida en procesos de carga-descarga del acumula-

dor, aplicando les leyes de Faraday al material -
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electroquimico depositado en el citodo. El cou-
lombimetro m&s utilizedc es de cobre, que consta
de dos lé&minas de cobre sumergidas en una sclu -

cidn de sulfato de cobre, dcido sulffirico y una

porcién de alcohol etilico.

De los métodos anteriores, el més sxacto es el
coulombirétrico; debido a que la capucidad, es u-
oo

na medidz de las reacciones electroquimicas que -

ocurren dentro de la celda.

El método de lectura directa no eg una medida
de reaccidn electroguimica; sino que se utiliza

como un control de capacicdad a nivel externo.

LCUMULADOFRES ALCLLINOS,

Entre lcs acumuladores alcalinos més conocidos -
v de mayor uso estan los de: NICKEL-HIERRO yv NICKEL-
CADMIQ, Son semejantes en algunas caracteristicas
de construccidn del electrodo positive. Utilizan -
los mismos materiales activos para las placas positil
vas v sclucidn c¢e hidréxido ce potasio como electrd-

lito. La nrincipal diferencia se encuentra en los

materiales activos de las placas negativas,



a)

b)
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Reacciones Secundarias de Descarga en Acunulado-

res Alcalinos.

Aquellas reacciones que se verifican en las -
placas positiwvas, después de haber alcanzado el -
voltaje de rodilla, sor. reacciones de segunda fa
se; ocurren a vcltajes menores de 0.5 voltios que
los correspondientes a la etapa anterior al volta
je de rodilla. Este efecto se ha atribuido al -
oxigeno absorbido por el grafito, ya que no se -

han observadoc en placas que no lo poseen.

Las reacciones que ocurren en el electrodo ne
gativo, se ha demostrado cue no afectan la capa-

cidad de la bateria.

Ventajas de los Acumuladores Alcalinos sobre los

de Plomo-Acido,

Entre las ventajas de acumuladores alcalinos -
estan:

La gran resistencia mecnice del conjuntc, no

se producen sulfataciones, resisten grandes co -

rrientes (incluso cortocircuitos), no tienen degs

cerga propia & sea autodescarga, no sufren danos
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por bajas temperaturas; cdebido a su bajo punto -
de congelacidn, tienen un régimen de capacidad -
mayor que los de plomo-icido. De estos acumula
dores alcalinos existen muy diversos tipos, en -

lo que a capacidad se refiere, 1/

ACUMULADOR NTCKEL-CADMIO.

a) Descripcidn General.

El uso generalizado de estos, se inicila des -
pués de la segunda guerra mundial y son utiliza-

dos en instrumentos el&ctrico

(7]

portédtiles y en &

plicaciones especiale gran recistencia y

6]

we

POY S

(e

durabilicad.

£l primer acumulador estabea constituido por un
electrodo positivo con un alto percentaje de &xi-
¢o de Hdickel, como material activo y el electrodo
negativo eva de Cadmio. Ademés de estos existen
otros comnuestos para la construccidn ce electro-

dosde la celda Wickel-Cadmio, de los cuales los -

1/

Villareal, D. Enrique, "Fuentes Electrocuimicas de
Corriente, Teoria Préctica", Edit. lLimusa, México,
1¢71,
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més comlnmente utilizacos son: para electrodo po-
sitivo es el de hidrdxido de nickel e hidrdéxico de

cadmio para el electrodo negativo.

En la década de los afios 70-80, se realizaron

estudios cientificos sobre celda Nickel-Cadrio.

Se ccmprobd que en estos acumuladeores en carga
y descarga el potencial es independiente de la -
concentracidn del electrélito v gue no se produ-
cen cambios significativos en la composicidn del
mismo; por qué es poco probable la pérdide del e
lectrdlito pcor electrdlisis. 2/

b) Electrodos del Acumulador Nickel-Cadmio.

b-1) Electrcdo de Nickel.

Sobre este electrodo, se han hecho extensas
investigaciones y no se ha llegado a ningln co

nocimiento satisfacotrio en su comportamiento.

2/ Delahay Tobias, "Advances in Flectrochemistry and E
lectrochemical Engineering"., Vol. 5 Printed in the
United States of American,



-53

Una posible reaccidn para este electrodo en

el proceso de carga y descarga es la siguiente:

_carga

2Ni(OH)2(S)+ QOH(aC)

N
descarga

¥ 2H, 004y * 2

1
I’

Es posible que el mecanismo se d& en dos e-

tapas:

1) 2NiC0H) + 2007 — = 2Ni(0H) + 22

(s) 3(s)

2) 2Ni(OH),(S) ***** ;‘NiQO

3 + 2H20(1)

(s)

3.H20

La estecuiometria de la reaccidn de carga y
descarga, es en si determinada por la compcsi-
cidn de los 6xidos. Estos compuestos se han -

estudiado extensamente.

La sintesis, de ellos se ha llevado a cabo -
por métodos quimicos y electroquimicos reportén
dose (nicamente la existencia de &xidos inesta-

bles, coro los sipuientes:

N1,0 G

12 39 W13}u

ellos es: Ni203.

s Ni(OH)q; el m&s estable de -



b~2) E1 Electrodo de Cadmio.

Este electrcdo es la parte negativa del sis
tema Niékel—Cadmio, su comportamiento como par
te integral del acumulador no se conoce con a-
xactitud; hasta el momento no se han vodido de
terminar las verdaderas reacciones cue se lle-
van a cabo dentro de la celda; pero se cree po

sible la siguiente reaccidn:

N _carga
CACOH) 5 gy 2KF .+ 2e7 cd
2 (ac) “Fcscavga ()
K0OH
t KD (40

c) Reaccidn Total del Acumulador.

No se conoce con exactitud la reaccidn *total

de la celda, una posible reaccidn es:

2N1(OH)2<S)+ Cd(OH)2(S) + QOH(aC)+ QK(ac)

carga

it Ni 0,.Hy0 o+ 2,007y + Clrgy+ 2KOH g
escarga

En esta reaccidn total de la celda. la vpartici



pacidn de los iones oxhidrilos que aperts el a -
gua por medio de lectrdlisis, es de gran importan
cla; se cree que son los determinantes de la re
versibilidad de los materiales activos dzl acumu

lador.

El potencial de esta celda, es independiente
de la concentracidn del electrdlito; pero =l po-
tencial dc cada electrcdo si demende de la acti-

vidad del ién oxhidrilo.

El voltaje en circuito abierto es de 1.32 vol-
tios y a velocidad normal de descarga es 1,2 vol-

tios.

Fri la préctica, el voltaje de la celda en cir-
cuito abiertc, indica ligera dependencia de la -
concentracibn, pués los dxidos sor hidratados y -
el transporte de moléculas de agua participan en

la reaccidn de el acumulador. L/

4/ Delahay Tobias, "Advances in Electrochemistry and E-
lectrochemical Enginsering", Vol. 5, SJ Printed in -
the United States of American., 1967,



d) Estructuras de Electrodos del Acumulador Nickel-

Cadmio.

a)
D)

c)

a)

b)

c)

Los tipos de electrodos conocidos son:

Granulados
Planares

De cavidad cilindrica

Electrodos Granulacos.

Consisten en material activo comprimido, -
siendo usualmente el electrcdo negative dxide
de cadmio v el electrodo positivo nickel, mez

cladec con grafito.

Los Electrodos Planares,

Son de fabricacidn simple, donde el electro-
do negativo es cadmio en forma de l&mina o va-
rilla vy el electrodo positive esté formado -

por léamrinas muy delgadas de 6xido de nickel.

Electrodo de Cavidad Cilindrica.

El elecctrodo positive puede ser construido

con: acero, aleaciones de nickel-acero platina
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de o nickel hierro grafito.

Para el electrcdo negativeo, se utiliza u-
na aleacién de Cadmio-Acero grafito, el inte
rior se le rellena con material de cadmio fi

namente dividido.

Polarizacidn de los Electrodos. 5/

El fendmeno de polarizacidn en los elec-
trodos es producido por concentracidn y so-

brevoltaje.

El fendmeno de concentracidn, es €l que -
se describe en esta parte; ya que el de so-

bre voltaje fué descrito anteriormente.

La polarizacidn es provocada por cambios
en la concentracidén del electrblito alrededor
de los electrodos durante la electrdlisis del
aguza; donde se pueden formar celdas que cesa
rrollan una f.e.m. onuesta a la aplicacda, du

rante la carga del acumulador. Ista nolari

5/

Maron y Prutton, "Fundamentos de Fisicoquimica", -
México, 1977, paAg. 714-72°,



zacidn comienza cuando =2n la carga del acumula-

dor, la f.e.m. aplicada es de 0.83 voltios que es
el potencial de electrdlisis del agua yv a 1.67 -
voltios, cue es la electrdlisis de la solucidn -

de hidréxido de potasio.

N |

Se ha comprobado experimentdlmente, que un po
tencial menos de 1.7 voltios aplicado al acumula
dor hace gue haya interrupcidn momentinea de cor
rriente, debido a que se generan pequefias canti-
dades de hidrégeno en el electrcdo ncgativo y de

rd . . . -
oxlgenc en el positivo. Las posibles reacciones
secundarias gue generan estos gases son las si-

gulentes:

In el electrodo negative se da el siguiente -

proceso:
carga
2H. 0 + 2¢T T H + 2(0H) 7
27(1) “Jsscavea 2(g) (ac)

En la reaccidn de carga se observa que el agua
de hidratacidn del electrdlito reacciona con el -

material &ctivo de CdA(OH) produciendo hidrd-

7(s}?

geno gaseoso y iones hidrdxilos en estados acuo-



sos. Durante la descarga las moleculas de hi-
drdgeno reaccionan con las de hidréxilos para -

formar de nuevo moléculas de agua.
En el electrodo positivo el sigulente:

__carga 3
2(0H) \ + HOHE ) - -0
(ac) ac descarga

]

Los iones hidrdxilos formados durante la car-
ga en el electrodo negativo, llegan a reaccionar
con el material activo de hidrdxido de nickel, -
produciendo oxigenc gaseoso v agua liguida. Par
te de éste oxigeno producido por la reaccidn de
los hidrdéxilos se depositan en el hueco dejado -
por los hidrowxilos del material activo positivo y

el resto se pierde.

Solucidn Electrolitica.

La solucidn electrolitica utilizada en el acu
mulador nickel-cadmio ez una solucidn de hidréxi
do de potasio de 21 % con una densidad de 1.17 -

3 . . . .
gr/cm”, Err una solucidn de este tipo existe el

ién potasic fuertemente hidratado y posiblemente
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un equilibrio dinimico entre el agua de hidrata-

cidén v el agua del disolvente,

Este equilibrio es posible que no se de instan
taneamente, ya quec irnvolucra un proceso ce vealo-
cidad que depende de la estructura electrbnica -

del catidn.

Hidrdxido cde litic pueden ser agregados al e-
lectrbdlito, cuando se desean llesvar a cabo pruew. .
bas electrcliticas largas y empiricas, ya que =
tiende a mejorar la orneracidn del acumulador. -
Cstos efectos parecen ser ejercidos a través de -
interacciones electroquimicas con ¢l material d=
electrodo que da modificacidn a las propicdades -

del zlectrdlito.

Un aspecto importante de mencionar, es la so-
lubilidad de los comporentes para el sistema -
nickel-cadmio en soluciones de hidrdxido de pota
sio. Se conoce gue los Oxidos de nickel en to-
dos sus estadcs de oxidacidn no son solubles en -
soluciones de hidréxido de potasio no asi en el -
caso de cadmic, cuvns hidrdxi oz tienen una solu

bilidad apreciable, debido a la formacidn de hi-



dréxidos complejos. &/

6/

Ladner Wentworth, "Fundamentos de Quimica-Fisica',

Edit. Reverté, S. A,, 1975, Pag. 228-230,



-62

CAPITULO TIII

PARTE EXPERIMENTAL,

Se trabajdé con un acumulador alcalino de Nickel-Cad
mio, compuesto por tres celdas, para determinar su efi-
ciencia y capacidad cculombicai fué necesaric medir pard
metros como: fuerza electromotriz, densidad, material e-

lectroquimico depesitado y temperatura.

Estas medidas se realizaron: a intervalos de una ho
ra, temperaturas constantes de 25°C, 35°C y 40°C, presidn
normal de laboratorio y corriente constante de dos ampe-

rios.

A- MATERIAL Y EQUIPO UTILIZADO.

- Termbémetro Beckman

- Balanza Analitica (llettler, modelo H-20-T)
- Cargador de BRateria (Fox, de 0-6 amperios)
- fmperimetro (D, C. Yeston-3 escalas)

- Voltimetro V. O. M, (Simpson 2€0 serie C)
- Rebstato (Capacidad 10 amperios)

- Interruptor de doble paso



- Acumulador Ni-Cd de 3 celdas, Varta, TP-10, 30701
(Figura No. 8)

- Bano de temperatura constante (W. H. Thoras)

- Picnémetro(de 10 mililitros)

- pH metro Coleman, Modelo &0

- Buretas de 10 y 25 mililitros

~ Coulombimetro de ccbre

METODOLOGIZ.

La fuerza electromotriz se determind con un vol-
timetro V. 0. M. Simpson: con los valores obtenidos
en el proceso de carga y descarga, se hicieron los -
gréficos para conocer su comportamiento en ambos ca
s0s con respecto al tiempo y su variacidn a diferen
tes temperaturas. (Ver gr&ficos No. 1 y 2, péginas

68 v 69 respectivamente).

Los valores de densidad se obtuvieron utilizando
un picndrmetro de 10 ml y balanza analitica. Con -
los datos obtenidos se hizo un grafico, pzra estu-
diar el comportamientc de los mismcs con respecto -
al tiemno de carga y descarga, a temperatura cons-

tante de 25°C, (Ver grafico No. 3, pégina 70).
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El raterial electroquimice denositado, se obtuvo
pesando el electrodo del coulombimetrc de cobre, en
una balanza analitica. Con los valores obtenidos,
se determind; la energia suministrade en carga v la
extraida en descarga (Capacidad Coulombica), la re-
lacidén de descarga-carga, did la eficiencia del acu-

mulador.

Las temperaturas se midieron en el interior del a
cumulador, usando un termdmetro Beckman. Los valo--
res de @éstas sirvieron para conocer la variacidn de

la eficiencia.

Fara el proceso de carga en el acumulador, se pro
cedid a llenarlo, con una solucidn de hidrdxido de -
potasio. Un dia después, se procedid a suministrar
energia (carga) por medio de una fuente de ccrriente
externa, hasta un voltaje constante con resnecto al
tiempo; para esto se utilizé el circuito de la figu

ra No, 9, pégina 66.

En el proceso de descarga, el acumulacdor funcio-
nd como una fuente de corrierte y su energia Gtil -
se disipb, hasta alcanzar el voltaje de rodilla, pa-
ra ello se utilizd el circuito de la figura lo. 10,

pégina 67,
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Cuadro No.

I

DENSIDAD PROMEDIO, EN EL ACUMULADOR Ni-Cd,

Temperatura (°C)

Densidad (gm/cm3)

25 + 0.8
35 + 0,8
40 + 0.8

J

1.1744
1.1765

1.1858

Cuadro No,.

5

CORRIENTE SUMINISTRADZ EN ACUMULADOR DE TRES CELDAS

Mi-Cd

Temperatura Corriente Suministrada
°C AMP-Horas
| |
25 + 0.8 12.600 %
% 35 + 0.8 14,742 i
w0 + 0.8 15.566 !
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Cuadro No. 6

CAPACTIDAD COULOMBICA EN ACUMULADOR Ni-Cd

" Temperatura Capacidad Coulcombica
°C AMP-Horas
25 + 0.8 8.097
35 + 0.8 §.114
40 + 0.8 £.3801

Cuadro No. 7

EFICIENCIA PCRCENTUAL EW /CUMULADOR DE 3 CELLAS Ni-Cd

. Temperatura °C Fficiencia ( % ) :
25 + 0.8 Bl .26

35 + 0.8 55.0Y

] 40 + 0.8 53.84

— ——

e
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C- OBSERVACIONES,

1) CURVAS DE CARGA.

Las f.e.m. en carga del acumulador y su com-
rortariento estan representadas en la pagina No.

68..

Se observa que los valores inicial:s y finales
de las f.e.m. a tres diferentes temperaturas, va

»ian en el orden de las décimas de voltio,

Los valores de f.e.m. 2 25°C, 35°C y LO°C, se
incrementan a medida que transcurre el tiempo de
carga, cuando el preoceso se lleva a cabec a tempe
ratura constante. Se visualiza gue los volta-

jes iniciales y finales son mayores para =1 pro-

ceso d 25°C, que a 35°C y uL0°C.

2) CURVAS DE DESCARGA,

Las rf.e.m. 2n descarga del acunhulador y su -

comportamiento estédn representadas en pdgina 69.

Se observa gue los valores iniciales y fina-

les de las f.e.m. a tres temperaturas diferentes,
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difieren en el orden de las décimas de voltio.

Los valores de f.e.m, a 25°C, 235°C y H0°C, de
crecen a medida quc transcurre el tiempo de des-
carga, cuando el proceso se lleva a cabo a tempe
ratura constante. Sus voltajes iniciales y fina
les son mayores a 25°C, gque a 35°C y este a su -

vez gue la de LO0°C,

El gréfico se observa cue a 25°C; presenta su
voltaje de rodilla entre 5 horas con un valor de
3.5 voltios; a 35°C y 40°C, lo presentan entre -

(3-4) horas con valores de 3.60 voltios y 3.42 -

voltios, respectivamente,

DENSIDAD DE SOLUCION ELECTPOLITICA.

Las densidades en carga y descarga del acunula
dor se tomaron para tres diferentes temperaturas;
pero se prescnta solamente una tabla de densida-
des para carga~descarga a 25°C, porgue se obser-

Pl . d . . *
vO que el comportemiento grafico era similar para
25°C, 35°C y 40°C; también se presenta una tebla
de densidad promedic por ciclo (carga-descarga),

para cada una de las temperaturas sehaladas.
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Medidas de Densidad en Proceso de Carga.

Los valores de densidad en el proceso de car-

ga y su comportamiento se presenta en la FPdg. 70.

&z

Se observa que los valores iniciales y fina -
- . . . - .
les, difieren en el orden de las diez milésimas -
incrementancose a medida que transcurrve <l tiem-

po de carga, a temperatura constante de 25°C.

La nendiente indica =21 rinimc incremento de la

densidac & medida que transcurre el tiempo de car

Medidas de Densidad en el Proceso ce Descarga.,

Los valores de densidad y su comportamriento en
P
el proceso de descarga se presentan en la pagina

70.

Se onsgserva cue los valores iniciales y finales
difieren cn ¢l orden de las milésimas y disminu-
yen a medida aue transcurre el tierpo de descarga

a temperatura constante de 25°C.

Se observa en el grafico que le pendiente indi
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ca el minimo decremento de densidad en descarga -

del acunmulador.

¢) Variaciones de Densidad por Ciclo.

Los valores promecdics de densidad por ciclo -
(carga-degcarga) del acumulador, se presentan eén
el Cuadro Mo, 4, pagina 71, se chserva gque loz =~
valores varian en el orden de las milésimas entre
25°C a 35°C y estas con respecto a la de 40°C en
las centésimas; aumentando a medida aue aumenta -

la temperatura.

CORRIENTE SUMINISTPAD/ .,

La corriente suministrada en amperios-hora se pre
senta en ¢l Cuadro No. 5, p&gina 71. Dond: se ob-

serva quc.

Los valeres a tres difcrentes temperaturas, difie
ren en ei orden de las unidades, presentando su me-
nor valor a 25°C y a 40°C el mayor; aumentando a me-

dida que aumenta la temperatura,
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5) CAPACIDAD COULOMBICA DEL ACUMULADOR.

Los valores de capacidad se presentan en el Cuadro
No. 6, padgina 72 se observa que los valores difieren
en el orden de las décimas de amperios-hora, pare -
tres diferentes temperaturas; presentanco su mayor -

valor a 40°C y su menor valor a 25°C,

6) EFICIENCIA O EFICACIZ. 6/

La eficiencia o eficacia del acumulador, se deter
mind a tres temperaturas diferentes, Los valores -
calculados se presentan en el Cuadro No, 7, pagina -

72

Se observa cue la eficiencia presenta menor valor
a temperatura de 40°C y mayor valor a 25°C; disminu-

yendo a redida que aumentd la temperatura.

6/ Vinal Wood, Geoerge, "Acumuladores'", Editorial Diana,
S. A., 1967,
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CONCLUSIONES Y RECOMENDACIO'EE,

Las variaciones de f.e.m. en carga a 25°C, 35°C y
40°C posiblemente se debe al incrinmento de la resis-
tencia interna del acumulador por efectos de aumento

de la temperatura.

A temperaturas maycres de 25°C la f.e.m. del pro-

ceso de carga disminuye, esto no quiere decir que -
temperaturas menores el acumulador va a tener mayor
f.e.m.; sino se limita al intervalo de temperaturas
estudiadas; es posible cue en el proceso de carga, -
la temperatura pueda tener participacidn a la cual

se realiza cl proceso.

A las temperaturas de 35°C y L40°C el tiempo de -
carga es mayor que la de 25°Cj; pesiblerente porgue -
la corriente he tenidc que vencer resistencias mayo-

res y por lo tanto mayores caldas de potencial,

En las curvas de carga del acumulador, las isoter
mas presentan variaciones de f,e.m. Asi la isoter-
ma a 25°C, presenta un incrcriento de 0,8t voltios,
desde su inicio hasta el final de la carga; también

la isoterma a 35°C presenta un incremento de 0.70 -
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1.

voltio

9]

de inicio a final de carga, y la isoterma &

40°C, presenta un incremento de 0.67 voltios.

Cocmparando los incrementos de voltaje en las iso
termas, se¢ tiene que la de= 25°C ccn respecto a la -
de 35°C, difieren en 0.13 voltios y la de 35°C con -
i1a de 40°C de 0.03 voltios., Entonces tomando de re
ferencia la de 25°C hasta 40°C; se puede decir que -
existe une diferencia de 0.012 voltios por cada gra-

do de temperatura incrementado.

£l voltaje de el acumulador combletamente carga-
do, a corriente conetante y en circuito ablerto a -
25°C, tiene un valor de 1,87 voltios por celda, cuan
do €l electrdlito tiene una densidad de 1.1744 gr/ -
c.c.3 a 35°C, 1.77 voltios por celda con una densi-
dad de electrdlito de 1.1765 gr/c.c.3; a 40°C, 1.74 -
voltios por celda con una densidad de 1.1858 gr/c.c.

del electrdlito.

En eintesis en la cawga del acunulador, la f.e.m.
varia directamente proporcicnal al tiempo, a tempera
tura constante e inversamente proporcional a los in-

crenrentos de temperatura.
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Las variaciones de las f.,e.m. en descarga; se de
ben a que el acumulador actfa como fuente de corrien
te, cediendo energia o trabajo Gtil a los incremen-
tos de temperatura; que posiblemente aumentan la re-
sistencia interna del acumulador y las caidas de vol
taje seré&n mayores a 35°C y 40°C, con respecto a la

de 25°C,

En las curvas de descarga, las 1lsotermas presen-
tan variacicnes de f.e.m. fgi las isotermas a -
25°C, presentan un decremento de 0,46 voltios, desde
su inicio hasta el final del tiempo de descarga; la
isoterma a 35°C, presenta un decremento de 1.15 vol~s
tios de inicio a final de tierpo de operacidn; a =

40°C, presenta un decremento de 1.5 voltios.

Tomando como referencia la isoterma de 25°C, se -
tiene que a medida qu: se aumenta la temperatura de
operacidn es descarga del acumulador, la f.e.m. de -
éste decrece aparentemente a razdn de 0.075 voltios -
por caca grado de temper~tura incrementato, es decir
que el verdaderc valor no e€s ese; porgus si el acumu
lador estd haciendo trabajc Gtil, ldgicamente va a -

disminuir su energia con respecto al tiempc de des.
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carga y no se debe solamente a efectos de temperatu

ra.

En sintesis, la fie.m. es inversamente proporcio

nal al tiempo de descarga y temperatura del proceso,

Los voltajes de rodilla se alcanzan més rdpidamen
te por los aumentos de temperatura, velocidad de des

carga y descarga progresiva del acumulador.

Los diferentes valores de densidad en el proceso
de carga a tempcratura constante, posiblemente se de
ben a la produccidén de oxigeno e hidrdgeno provenien
te de la electrdlisis del agua de hidratacidn del --

lectrdlitc por el paso de corriente eléctrica.

Los diferentes valores de densidad en el proceso
de descarga a temperatura constante posiblemente se
debe a la recombinacidn del oxigeno e hidrdgeno pro-
ducidos en la carga para integrar moléculas de agua

de hidratacién del electrdlito.

La pendiente de descarga es mayor que la de car-
ga; esto posiblemente se debe a que cuando se terml

na de cargaer el acumulador, presenta un valor dife-
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rente que cuandc se¢ va a descargar; debido al inter-
valo de tiempo transcurrido entre el periodo de car-

ga y descarga.

Dc las pequfias variaciones de la densidad del elec
trélito, se puede decir cue se mantiene constante, si
se toman los valorecs de hasta las centésimas en carga
a 25°C, considerando que en la mayoria de fé&bricas de
acumuladores de este tipo, utilizan para el control -
de la densidad, un densitbémetro, que solamente permi-
te una medida de densidad hasta los centésimos y por
lo tanto se considera constante la densidad para un -
ciclo de carga-~descarga del acumulador a temperatura
constante de 25°C. Esto viene a comprobar la teoria
de que el electrdlito en si no participe directamente
en las reacciones quc¢ se dan a nivel de electrodos; -
pero si su agua de hidratacidn donde participan los -

iones hidrdxilos.

Fe los valores de densidad por ciclo obtenidos, se
puede decir que a medide cue aumenta la temperatura,
el valor de densidad aumenta, posiblemente se debe a

la pérdida de agua de hidratacidn del electrdlito.
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Los valores de corriente suministrada en carga,
son mayores a medida que se aumenta la temperatura.
Pogiblemente se debe a que los incrementos de tempe
ratura aumenta la resistencia interna del acumulador
y por lo tanto mayor caida de potencial} como el -
proceso se 1llevd a corriente constante, & mayor tem
peratura el tiempo para cargar el acumulador aumen-
ta. En sintesis la corrisnte suministrada al acu-
mulador se increments a medida que la temperatura -

del proceso de carga aumenta,

La capacidad couldmbica aumenta minimamente con
los incrementos de temperatura; a tal grado que ca-
si es constante para los distintos regimenes de tem
peratura en descarga del acumulador; posiblemente a
la eficiente retencidn de corriente de los materia-

les activos del acumulador.

La eficiencia porcentual o eficacia de 25°C a -
35°C decrece 9.22 % y de 35°C a 40°C decrece 1.2 %;

entonces por cada grado de temperatura incrementado

e

decrece la eficiencia del acumulador en 0.69 %3 en
donde el mayor rendimiento es a 25°C y el menor a -

ugec, ~si la eficiencia porcentual, varia inversa
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mente proporcional con las temperaturas de trabajo.

Es importante la eficiencia en la operacidn de -
los acuruladores y depende en gran parte de la ope-
racidén de carga, ordinariamente existen fendmenos -
secundarios de naturaleza electroquimica y factores

accidentales que pueden afectarla.

El fendreno de naturaleza electroguimica puede -

presentarse a nivel de autodescarga o accidn local,

El fendmeno accidental puede ser originado por -
fuga de corriente provocada por defectos de aisla-

miento en el interior ¢ exterior del acumulador.

En resumen se puede decir cue las variaciones de:
temperatura, densidad del electrdlito, corriente su-
ministrada, cepacidad del acumulador, fuera ce las -
condiciones normales establecidas por cada fabrican
te, afectan grandemente la eficacia o eficiencia del
acumulador, a tal grado de terminar ripidamente el -

periodo de vida Gtil establecido.

For lo anteriormente concluido, se hacen las si-

guientes recomendaciones:
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Los resultados numéricos obtenidos en cuanto a -
operaciones de carga-descargaj; como los comporta
mientos evidenciados a través de las curvas obte
nidas pueden ser utilizados para el estudio més -
detallado del sistema electroquimico Nickel-Cad_
mio, Seria interesante observar y cuantificar -
estos parametros, en condiciones més rigidas de -
temperaturas; en los procesos de carga-descarga,
permitiéndo asi, una integracidn de informacidn
gue pucde conducir a un conocimiento més exacto

de su comportamiento,

Las diferencias de eficiencia frente a lcs incre
mentos de temperatura, son consecuencia inmediata
de valores de resistencia cada vez mayor en el -
interior del acumulador; gque pueden ser evaluados
y computados para establecer una tasa de disipa-
cidn energética, que permita plantear observacio
nes més amplias de los origenes de €1 fendmeno -

mencionado.

Los datos de densidad del electrdlito, en general
se consideran constantes en procesos de carga-des

cargaj; pero realmente presentan variaciones del -
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orden de las diez milésimas. Estas variaciones
posiblemente se deben a efectos de cambios de tem
peratura en el electrdlito o procesos quimicos -
en el sistema Nickel-Cadmio. Estas posibilida-
des pueden ser comprcbadas para conocer cudl de
los efectos mencionados es prioritario en el com

portamiento del electrdlito.

Se espera cue con este trabajo se contribuya
al quehacer cientifico del pais; considerando que
puede servir de guia o informacidn a investigadc-
res o fabricantes de acumuladores Nickel-Cadmio:
también puede servir coro practica a estudiantes

en materia de Electroquimica.
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CLOSEAERTIDO.,

Sustancia que disuelta en agua o fundi

da es conductora de la electricidad.

Es el conjunto de fenbmenos, electricos
y quimicos que ocurren durante el paso
de una corriente & traviés de un electré

lito.

Es el cociente de su peso atdmico y su

valencia.

Es la cantidad de electricidad que hace
falta para depositar por =lectrdlisis -
un equivalente guimico de cualquier sus

tancia,

Es la masa depcsitada por electrdlisis

debido al paso d¢ un coulombio.

Es la intensidad de una corriente que -
corresponde al paso de un coulombio ca
da segundo & través de una seccidn de

un conductor.
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VOLT
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DITUSION
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Es la resistencia de un conductor, que
al aplicarle entre sus extremos una di-
ferencia de potencial de un volt, la co

rriente que se produce es de un amperio.

Es la energia necesaria para el trans-
porte de cargas en el interior del acu

mulador.

Es la diferencia de potencial entre dos
puntos de un campo eléctrico, que reali
za un trabajo de un Joule al transpor-

tar un coulomb del primero al segundo.

Is la cantidad de electricidad que es -
transportada por una corriente de un am

rerio en un segundo.

Es ¢l proceso de transporte de las zonas
de mayor concentracibén a los de menor -

concentracidn.

Elemento o grupo de atomos que presentan

desbalance de carga.

Es el punto de inflexidn en una curva -

voltaje-tiempo en un proceso de descarga.
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Proceso de formacidn electrolitica de -

las placas.

Es la estructura basica de un sistema -
espontédneo y completo de oxidacidn-re-
duccidén, consta de dos semi-elementos -
de distinta polaridad y una solucidn -

electrolitica,

Es todo dispositivo que consta de dcs

o mas celdas.,
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