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INTRODUCCI ON . 

El presente trabajo tiene como objetivo el estudio 

de parámetros que inciden en la eficiencia de un acumula 

dor Nickel-Cadmio y para lo cual se hace necesario inte­

grarlo con una información básica de electroquímica, para 

una compr~nsión clara y objetiva de los fenómenos físi 

cos y químicos que se orlglnan por el paso de corriente 

eléctrica a través de un dispositivo electroquímico y en 

particular del acumulador Nickel -Cadmio. Así la recep­

ción o entrega de energía e léctrica en los dispositivos 

mencionados puede coreprenderse mejor. 

A continuación se hace una breve descripción del -

trabaj o. 

En el prlmer capítulo se hace una explicación eleme~ 

tal de fenóménos electrostáticos, e léctricos, E.lectroquí­

mlCOS, químicos y de carácter termodinámico. La mayoría 

de estos fenómenos suce den por el paso de corriente eléc­

trica a través de un dispositivo electroquímico. 

El segundo capítulo hace referencia de Acumuladores 

e n general, tanto en su funcionar.liento; como su e structu 



ra; luego s e descri ben l as d i feren cias entre Acumuladore s 

Alcalinos, con los de plomo ácido, luego s e de scr ibe e l -

acumulador ticke l-Cadmio. 

El t e rcer capitulo s~ refiere a medidas eXDerimenta 

les, o bservacion e s y conclusiones . 
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CA.PITULO I 

1- FENOMENOS ELECT RI COS BASICOS . 

A- LEY DE COULOMB. 

AUGUSTIN DE COUL OMB, utiliz6 l a atracci6n y -

repul si6n e l Éc t r i ca dé e s fe ras cargadas , para s s 

tablec¡=..: r que : 

1 
Fa ---

Don ds F e s l a magnitud de la fuerza qu ~ actúa 

e n cada uha de l as cargas y r l a d i stancia qu e -

las separa . Una ampliaci6n del trab ajo anterior 

fuÉ e l estud io d e como varí a la fue r za ~ léctrica 

con la cantidad de las c argas e léctri cas a plica -

das a las esferas . 

El r e sultado de esta o bservaci6n e s condensada 

e n la si gui ente expre si6n : 

Fa 

En e lla los fact or e s q1 ' q 2 s on la medida r l~ 

ti v a de las cargas e léctri c a s apli cadas a las es-
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feras . La ecuación ant e rior se conoce como Ley -

de COULOMB . 

La introducción de la constante de proporciona -

lidad ~Eo , en la e cuaci6n ant e rior perL~te ~scrl-

b i r la. i gualdad. 

F :: 

Las uni dad e s de Eo depender~n de l s i s t ema utili 

zado . Por ejemplo en e l sistema M. K. S ., F. -

se expresa e n Ne tons, q ~n Coulomb, r e n me tro y 

las unidades de Eo o constantE de permitividad -

son: 

Coulomb 2 

B- CAl'1PO ELECTIU CO . 

El e s paclo q u e rodEa a una varilla cargada pare-

ce es tar ~fcctado por e lla y a e ste espacio se deno 

mina camno e lGctrico. 

El campo e l~ ctri co se repres e nta por un vector 
-+ 

que s e conoce como ve ctor c a mpo e léctrico E. La 
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dirección de este será por definición de la direc 

~ 

ción d e la fuerza F y su sen t ido será igual ¿l de 

la f uerza aue actúa en l a carga de prueb as . 

Si una c a r ga puntu¿ l positiva s e coloca e n un 

punte uonde exi t e un campo e l~ctrico, la f u e rza -

qu e actúa s obre la carga t e ndrá la ml sma dire cción 

y sentido que el c¿mpo, originando un de splazamie~ 
~ 

to d e l a carga en e l senti do d e l v ~ctor F. Una -

carga n egativa colocada e n e l mi smo punto ti e n de 

a mov e rs e en s entido contrario al ca~po . 

C- INTE~..ySIDAD DEL ClJ·1PO ELECTRICO . 

Si Ln un C2ffipO c l f ctrico se coloca un a carga pun-

tual, y una carga de prue ba q , e sta s e r§ afe ctada -

por una fu~rza F co~ la ro is ma di r e cción y s e ntido -

del C2I:'.pO e l éctrico E , ,-:; ntoncé S l a in tens i dad del -

camno o módulo de l vec t or E s e define corno el módu-

lo de la fuerza por unidad de carga, sus unidades -

s on Newton/Coulomb . 

F 
E .- ( 2 ) 

o 
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+ 
F 

-------...:.., 

~ ~ 
---------------------- r --------------

:'ig . 1 I NTENS I D.AD DEL Ct~PO ELECTRICO C:READO POR UNA 

CARGA PUNTUAL qO , SOBPE Q~A CARGA DE PRUEB A q . 

D- DI FEREN CI A DE POTENC I AL Y CA LC ULO. 

Si se coloca una car ga ( q ) en un campo e l ~ctrico, 

actúa sobrE: e s ta una f u e rza F c uyo T'ló dul o E:S propor-

cional a l a i nte nsi dad del ca~po . Si se s eñalan -

dos punt o s A y B en un carrpo E:l~ctrico, y s e coloca 

una carga (q+) en e l punto A , ~s t a SE: desplaza ha -

cia B , por l a exi s t enci a de una dife ren c i a de poten 

c ial en tr~ los puntos s ehalados: 

v., - V /-: B = ----- ( 3 ) 
q 

Asi la difer e ncia de potencial en t r e dos puntos -

previamentE: señalados, Esta dada por la r e lación -

que exis t E entr E.° e l trabajo €:!fectl.lado POy' e l camno 

e l ¿ctrico sobre l a carga, es t e trabajo puede ser p~ 

sitivo, n egativo o nulo, depen diendo d e l potencial -



r 
-0 

en A. 

En e l sistema internacional, l a uni dad de dife ren 

cia d e potencial es: 

Joule 
= Voltio 

Coulombs 

Para c a lcular la diferencia de potencial se dete~ 

mina e l trabajo WAB , q ue realiza el campo sobr3 l a -

carga de prue ba positiva, cuando se t ras lada de A ha 

c ia B. 

Este traba jo WAB puede calculars ~ para cualqui sr 

ruta que siga l a carga (q+ ) en s u d e splazamiento. 

Un ejemplo claro y muy apropiado para s I propósito -

del presente trabajo , e s el cálculo de la d i ferencia 

de pote ncial en un carnoo uni f orme . 



~) 

¡ 

I 
¡ 
¡ 
! ¡ , 
1 

B 
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Fig . 2 DIFEP..ENCIf\ DE POTENCI AL EN UN Ci\.t-'.PO UN IFORME . 

En l a figura 2 , Gl trab ajo WAB que orl g lna el t r a sl a 

do de la carga ( q +), de la placa I hacia l a p l aca B es i 

gual al pro ducto del m6dulo de l a fUGrza e l fctri ca F , q u e 

a ct6a sobre la c arga por la dis tanci a ( d ) qu~ separa las 

p lacas CA- B); ( Wp B=Fd ). Como la fuerza e l f ctrica F es -

constant e en un campo uni f orme, e sto permite calcular e l 

trabaj o d e f hacia B , C W~ B )' de forma inmediata . 
r. 

Si e l m6dulo d e la fuerza r es i g u a l al orod ucto d e -

l a i n t énsidad d e l campo por la c a rga (q): 

F = qE ( 4 ) 

y el t r a bajo efectuado por e l campo e léctrico e stá d a do -
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por: 

WBP = F. d ( 5 ) 

V . ' B qEd ( V " -v )0 1\ = = 
h B ~ 

E.d.o . 

q 

( 6 ) 

Entonce s la difer e ncia de pot8ncial ( volta j e) en~ 

tre l a placa A y la placa B e s f unci6n d e la inten s i 

dad del canpo y de la distancia qu e s e para las cla-

cas o 

E- FUERZA ELE CTROMOTRIZ Y POTENCr; . 

Las bat 8rías g en e radoras 'd e corr i e nt8 e l~ctri ca -

son dispositivo s capaces de mantener un a dif e rencia 

de potencial ~ntre dos puntos; e sta d i fe rencia de po -

tencial origina un f lujo co ntinuo de cargas e léctricas 

cuando los puntos son uni dos por un conductor . Para 
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conceptualizar e l fenóneno, es conveniente v isualizar -

dos ti pos de transporte : 

a ) Transporte de Carga Eléctrica e n el Circuito Exterior . 

En el c i rcuito de la figura 3. D~ l a fuen te de f . e . m. 

o batericl cres un carnoo elé ~trico en el conductor y un 

movimientc continuo de portadores de cargas positivas, 

en la mi sma d i rección de l can~po e léctrico ( E ) . Estos 

porta dores tienden a rno vers~ del punto de mayor poten-

c ial al pun t o d~ me no r Doten c ial. 

a{ l • }j 
11E ~ i R. 

b[I_: '_'¡ ___ -"E'<'--J.. __ -->Jd 

Fig . 3 CIRCUI TO DE f. e . m. Y PO TENCIA . 

Punto a. b . Indican limi t e de c i rcuito intE:rno del Acu 

mul ador· • 

puntos c . d . son de l Conductor en circuito ext erno. 
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b ) Transporte de Carga en el Interior de la Batería. 

Los port adores de carga, al p e netrar en e l acumula 

dor , lo hace n e n el pu~to d~ menor potencial . Para 

mantene r l a circulaci6n continua de carga , e stas t~~ 

drán qU E d Esplazar s e en ~ l interior de l acumulador -

de un punto de pot enci a l m~nor a otra de mayor pot ~~ 

cial. La circulaci6n inint~rru~pi da de los portado 

r e s d e carga , h ace n necesario qUE en e l inte rior de 

la bater ía s e gen ere la en Lr gí a su f i c i e nt ··, para qu e 

e l trans port G d~ carga ( q) SGa posib l e . 

La capacidad qu~ pOS EE l a bat erí a para con ducir car 

gas posi t i vcs de un punto de bajo pot enci a l a otro ae 

. ~ . 1 ¡ , • pot8n c l éÜ J ~a s alto , SE: d2 t e rrIlJ.n ó. por l a r t: aClon e. Xl S-

t ente entre e l trab aj o ( 1' ) que r e aliza y la carga ( q) 

que s e transporta . Este cociente resultant e; de l a r e 

l a c i6n e ntre t r a bajo y carga , r e presen t a e l trab ajo -

que r eali za 21 gcn s rador c l e ctroquímicc por unid a d de 

carga que t ran sportd y S 0 d enomina fuerza e l e ctromotriz, 

tarrbi~n conocida como e l e ctromotanci a . 

(7) 

q 

Una bat e r í a e s una f uente d2 f u e rza e l e c tromotriz 

6 fuent e de corr i ent e y LS todo d isposi tivo cap a z -
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de r ealizar trabaj o sobre t odas l as cargas que pe ne -

tran a e l, su potencia, es la energía que puede entr~ 

gar , s i el trabaj o s e reali za en l a unidad de t i empo . 

La ecuaci6n para e l c~lculo de la pot enci a , se obti e -

n e , a partir de l a e c uaci6n ( 7 ). 

w = q . ~ ( 8 ) 

q - it ( 9 ) 

\'1 = i t~ 

í¡J 
:: i~ (1 0 ) 

t 

p = iE: ( 11 ) 

p !:: l ( amperios ) s ( voltios) 

J oul 
P :: Vatio s = 

Seg . 

F- MOVUaENTO DE CARGAS Y CORRIENTE ELECTRI CA . 

En un co n ductor metálico , los e l e ctrone s s e encu~n-

tran en mo vimi ento desorden ado por la agitaci6n t~rmi-
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ca; e st ~ mo vi miento impi de un trans porte de carga . -
" 

El prome dio de electrones qu e se desplazan e n un se~ 

tido e s igua l a l número de los qu e se des p l azan en -

senti do contr2.r·io, e sto equi vale a d e cir, q~E: e n un -

conductor me tálico existen c a rgas e l~ctri cas libres . 

Si los termina l e s de l conductor s e conectan a los 

polos de una beter!a, se e sta bl e c e un campo el~ct ri-

+ 
c a ( E). En todos los puntos inte riores de l conduc-

tor, e l c ampo e 1 6ctrico a ctúa sobre lo s e l ec trones -

dándoles un mo vimiento en dire cción opuesta al campo 

apl icado . 

a ) Corrient e Real. Los genera dores d e l a c o rrien t e 

elgctrica son los electr one s y en los conductores 

metálicos s on los oue conducen carga elgctrica . -

(Ve r figura 4). 

b) Corriente Con vencional . Obs~rvándo l a f i gura se 

puede deci r que l a corri ~nte convencion a l es ao u e 

lla , en la cue.1 el movimiento y dire cción de car-

gas positivas e n e l conductor, es e l mismo del -

campo apli c ado y con t rario a l movimi ento de los -

e l e ctrones . 



-- ---- --- - ------ -~.-._. - .-_ . .. _-- ._---. 

Fi g . 4 

e 
, , 
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~ -':OVI¡V;IENTO DE CARGAS EN UN CONDUCTOR. 
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2- TEOFIA ELEMENTA L DE CELDAS ELECTRO QUD1ICAS , R.EAC ­

CI O!'-TES QUIHICAS y LEY DE FARADAY. 

A- CEL DP. ELECTROQUI NICA. 

- 13 

Una celda e l ectroqui mica e stá cons titui da por 

do s e l ec t r o dos separados y s umergidos en un elec 

t r 6 li t o, s i e n e sta ce l da o c urr 8 un a reacci6n -

q u í mi ca. qUE: g l: n e r c corri <~nt E.. e. l s c tl' i ci1 ; s e l e -

ll ama c elda galvánica . Si l a celda f unc i ona -

ún i c amente C O JTI O con ductora d e corr i e nt e. " se le 

llam2 celda electrol i t i ca . 
e - /._~-- _ .. 0} 

I 
I 
1 

I 
! 
i 

I " I'-? 

-- -l 

Zn I ,. 

I 
e I ~. 

'} I 

I 
S0 4 ~~ ___ J .. _ 

______ . ' e 

\ ~ 
._1 __ 

Cu 

e 

/ 
,.; \~ . 

Fi g . 5 CELDA DE DANIEL , FOPMADl: POR ELE CTRODO 

DE CI :JC , EN tTjJt SOLlJCION DE SU Li'ATO DE 

CINC Y l TN ELECTPODO DE COBPE :2 J UNt' ... SO 

LucrON :2-E SULFf'..TO DE COBP.E , SEPARADO S 

PO? L'NP. P L i\C./\ POP..OSA . 
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Un di spos iti vo electroqui mico adecuado p a r a com ­

prende r e l ori gen de l a producción de corri ente a -

travé s de reacciones químicas e s l a c e l da de Daniel. 

Obs e rvando la c e l da Daniel, s e p uede decir que la 

producción de corri e nte s e basa en e l f lujo de e l e c ­

trone s de l a p a rté n egati va hacia la p a rte positiva 

originando un a rea c c ión de óx ido-reducc ión. Los e 

l e ctrone s que lle gan e l e l e ctrodo de c o b r e , son caQ 

t ados por los ione s cobre de l a s olución. El pro ­

ceso de oxi d~ción-reducción, s on r0~cciones de pro­

ducción y consumo de e l tctrone s ; l a producción de e 

l ectron8s s e orl glna en ~ l e l e ctrodo de cinc que e s 

n egativo, dicho e l ectro do sufre a lter~ciones y a que 

el pro ces o de oxidación obli ga a l mE t a l a incorpora~ 

se en la solución. 

La p arti cip~ción de l ones sulfato e s mantene r l a 

e l e ctro ne utr a lidad del s istem? ( e le c t r o do - solución). 

B- RE P_CCI ONES Qun 1 C/.S • 

La r eacci6n auími ca n e t a que s e pro duce e n la cel 

da Dani e l, cuando é sta gen e ra corriente el~ctrica -
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es : 

Cu + 2 Z o .. 
(ac) + n ( s ) ~~ _______ CUCs ) + Zn +2 

( ::t c ) 

utili zando l a s t eorí a s : 

a) De lo s e10ctroquí micos y químicos a na líticos, -

se deduc e que l a t endencia mayor a ga nar e l e c -

tron e s corre spondE a l s emi e l ~mento . 

ya qu e e s t e s s mi c l emento pose~ un potenc i a l dE -

reducci6n mSs pos i ti vo y e n. cons e cue nci a un a ten 

dencia mayor pa r ¿ dirigir e l ca~bio quí mico. -

Para l a e cuac i6n: 

Ox + n e 
-----"> 

R2d 
~._- ----

Lo s potenci a l es basados en e lla por con VEn -

c i 6n, s e d enominan potenc~al es de r e d ucci6n de 

e l e ctro~o, as í el potencial para el s e mi e l em nto 

s er~ más posi ti vo 

que e l corres pondi ente a : ry + 2 2 -,:.,n ( a c)+ e ,ry n O 
--,¿, (s)' 

b ) La t ~orí a de los químico - f í sicos h a utilizado -

Dote n c i a l es para los semi e l ementos, que s e cono 
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cen como pote nci a l es de ox i dació n . 

r e d -------~ Ox, +n e 

de a cue rdo c on es t a convenci6n, e l potenci a l 

Z +2 2 -n + e , s e rá más positi vo q u e e l s emie lemen-

Cuanto mayor s ea l a t e n dencia a su f ri r o x i da-

ción o a produ cir e l ectrones, más positi vo s s e rán 

e l potencial de oxi dación. En síntés is: 

¿ ) Estos proce sos e n l a s ce l das e l ec troquímicas 

pueden man e jarse utiliz ando tab l as de potenci~ 

l e s de red ucción u oxidación, 

b) Considerando e f ec tos s i mple s de cargas positi -

vas y negativas , s e puede deci r 12 teoría e l e c 

troquími ca y quími ca analítica , c ons ider ando -

Que 1 2 8 carg a s n egati vas o e lectrones se d iri -

gen haci a p ote n c i a l e s posi tivos ~ que es l a r e -

gión po s itiva termodinámicament e i n e stable , -

cua n do ll e gan l os e l e ctrone s a dqui ere estabili 

d a d . Po r otra parte , e l segun d o d e los crite 

rlos conside ra qu e l a regi6n re d u c i da pr~s enta 

ci e rta i n e stabilidad y que es el de spr en d i mi e n 
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to de cargas negativas e l qu e orienta a un a ma 

yor e stabilidad y a l a vez dirige el cambio -

~ . 
qUlmlco. 

C- LEY DE FARADAY. 

La pro ducción y C8nsumo de e l e ctrones e n la c el 

da Dani e l en e l proce so total, se puede analizar -

consi de rando que par3 depositar un mol dé ~tomos -

de cobre o p3ra incorporar un mol d e cinc a l a 80 -

lución, se n e c esita n libe r a r dos moles de e l e ctro-

nes; entonces la canti dad d e electricidad que co -

rrespon de a e ste proce so se pu~ de c a lcular de : 

a ) La c anti dad de e lect r icidad aue va asociada a -

un número n de e l ~ctrones, que corr~sponden a l 

número de ftvo gadro . 

) ~. 1 ~ 03 10 - 10 b L& carga e l e c trlca de l e ectron 4 . 8 x 

U . 8 . S . 

Q 
c) El equiv~len te de un Coulomb e s 3 x 10- u.e.s. 



- 18 

La rel~eión de ( b ) con Ce) , r esul t a 1 . 602 x 10 - 19 

eoul . 

El producto de este con e l nfime r o de Pvo gadro, -

e s l a c arga e l~ctri ca ne t a ( eN ) equivalen t e ~ 9650 0 

coulomb /mol . Donde : e = carga de l e l eetr6n y N = 

e l nfime ro de Avo gadro. 

Es t e r esultado se de nomina Fa r a d a y o Far aday / mol . 
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3- CELDA ELE CTEO LI TI CA. 

TRAN SPORTE DE COREIENTE. 

La corri ente total que c i r cula en una c e l da 

e l e ctr61itica e s i gual a l a suma de l a corrien-

t e t ran s portada por ione s positivos y negat i vos 

pr esentes en l a soluci6n. 

Para determinar e l t ransporte de corrien t e -

por iones positivos s e emple a la siguient e e cua 

ción : 

(~ 

(-- ) 
d 

y para e l tra nsporte de corrie nte po r iones n e -

gativos lo siguien t e: 

e 
1 = (n- Z-) (--) ( V-) 

d 

n = número de lones 

z = carga del ion 

e = car g2 e lectr6nic a 

d = d i stancia de e l e ctrodos 

v = velocidad de mi gr a ción lonlca nromedio 

1 = corrient e transport ada por los ioneS 
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Se pue de observa r que los factore s que a pare -

cen en el ~iembro derecho de c ada u n a d e las e -

cuacion_s y q u e multiplican a la velodidad d e ml 

gra ción de i one s positivos y negativos son esen~ 

ci a lmcnt e c onstan tes . Si se r e cue r d a ~ l prin-

cipio d e e l ectroneutralida d de l a soluci6n y la 

g e o meTrí a d e l a ce l da ele ctrolitica, l a f racci6n 

de corri e nt e qu e tra n spo r t an los i one s e n la s o-

lución es d i r e ctamont e propor c ion a l a l a v eloci-

dad orome di o de mi g r a c i ó n d~ los ion e s . 

1\ 1 1 . t 1 + COI'. 1 r _ SUT:lClr a corrle n' C ' o a r '", o b t e n e r 

l a corri e lte total IT E ~ d educe qu~ es t o e s pro­

porcioné:.l a la SUffieJ. d e l a s velocid a dE.3 p r orne c.. io 

d2 l os iones positivos y negativos. 

B- NUrv1ERO DE TRAJ'l SFERENCI!· EN UN PROCESO ELECTRO LI -

TICO. 

Las fracc iones de corriente tr~nsportada por 
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lo s lones positivos (cationes) y iones ne gativos 

( aniones) se obt i e nen de las sigui¿ntes ecuaciones : 

1 
= t 

A estas fracciones se l e s denomin a nGme ro dG -

transporte catiónico y ani6ñ.ico respecti var.1ente alg::!. 

no s autore s les llama~ ta~bi~n nGr~ro d : transf~r TI 

cla Ó ín dice de transporte. 

En~once s, l a c o rri e nte total transport ada e s de -

terminada con l a siguient e ecuación: 

r+ = Corriente tra n s portado r2 de cationes 

1 = Corri e nte "trunsport2dora de anlon ~ s 

IT - Corriente total transportada 

t+ = NGmc ro de t r a n sfer enc i a o nfimero de transpo~ 

t e catiónico. 

t = NGrnerc de tra n sferenci a o nGmerc de transpo~ 

te aniónico . 

BIBLIOT ECA CENTRA! 
UNIVERSIDAD DE EL S I> LV~OO ~ 
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Entre l~s factores que a lteran el índice de ~ 

trans ferenci a están: 

La tempe r a tura , l a concentración d e l a solución. 

Naturaleza de especies ionica s y l a int ensi dad de l 

campo eléctrico. 

C- MOVILIDADES I ONICAS . 

Las movi lidades de l os iones en disolución depe~ 

de de l os mi smos fac t or e s que afectan ~ l nGmero de 

tra ns porte y a l a ve loci dad promedi o d e mi gr ac ión -

." . l onlca . Si para una so lución en particular se man 

tiene l a concentración y t empe r atura constante, l a 

ve lo cidad promedio d e l os iones e s proporciona l a -

la intens i dad de l campo eléctrico. 

V- = U • E 

E = Campo e l é ctrico 

V = Ve loci dad pT'om<2di o de los lones 

+ Donde U y U-, son movilidades i6n icas aue se de 

. . . . C S -1 flIlen como la velocldad de lo s lones e n m. eg ,-
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en un campo e léctri co , de intensidad unitaria, al-

gunos autore s llaman E gradi e nte de potenci a l las 

uni d ade s para la movilidad ionica s on: 

Cm seg - 1 Volt- 1 

Si un mo l de electr61ito ( Xa , Yb ), está conteni 

do en el volumen gen erado por un par de e l e ctrodos, 

que s e e ncuentra n separados un c e ntime tro de d i s -

t a n c i a y s i a los electrcdo s se l e s aplica una di -

ferenci a de potenci a l; e l proc~so de d isoci a ci6n -

e s: 

Xa Yb 
- -- --_. __ .-::,. 

l -a 

z+ a X + b 

a a b CL 

z­y 

Donde a e s el grado de d i sociaci6n, z l as vale n 

cias de los ione s. 

El número d e iones Dre s ent8 s en l a soluci6n s e -

rá: 

+ 
n = a a N 

n = b a N 

Donde N es e l número de ! .vo gadro. P,pli can do -

e l p rincipi e d e electron8utral i dad! l a c orriente to 

tal que circula por la soluci6n e C ' .::> • 
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+ 
ti Z o. N e 

d 

Ahora si un faraday ( F) e s i gu a l a l a carga -

del e lectrón per el número de P,vogadr'o e ntonces 

la corrie nte total que circula por l a solución -

es: 

d 

= 
d 

= 
d 

Pe.ra un el Gctróli t o c omplet ament e disociado Ct 

~ 1 Y F=l Faraday, e nton ces l a corriente es pro-

Dorci onal a l e s mo vilidades ionicas ( U) y a l cam 

po e l éctri co ( E), que a ctúa e n l a s oluc ión. Si 

E se mantiene consta nte la corriente e l éctri ca -

e s proporcional a l a movilidadés ionica s; donde 

la constante de proporc i o n ali da d es e l producto 

de l as con stantes ; a , F, E Y 0. . 
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4- EFECTOS DEL P[,~ SO DE CORRIENTE-ELECTR.ODO SOLUCION . 

CORRIENTE· SEMI - ELEMENTO-SOLUCION . ELECTRODO DE 

HIDROGEl'JO . 

t I equilibri o de la reacci 6n: 

-------:---

l e corresponde un potenci a l de equilibrio , Sl -

e ste potencial aumenta, se tornar~ más positivo 

increment a n do la tendencia del semi-elemento a -

producir electrones y for zando s u desplazwniE:~ 

to dE: derecha 2 izaui e rda; e l hi drógeno se oxida 

y un2 corriente positiva se dirige haci a 12 solu 

ción. Si e l potencial disminuye , se torna rá -

~2S negati vo; incrementando la tGndencia 2 cap-

tar' electrones; y foy'zando su despl azamiento de 

i zquierd~ a derecha , produci~ndo s e una libe r a -

ción de hidrógeno - gas . Una c o rriente positiva; 

s e diri gs ha cia el e l e ctrodo y una corriente ne -

gativa va hacia l a soluci 6n . 

B) CO RRIENTE EN SEMI - ELEMENTO - METAL- ELECTROLITO . 

Si una corriente positiva viaja del metal al 
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electrólito, el semi-elemento actúa como ánodo, 

y la corriente se denomina , corriente anódica.-

Si la corriente positiv a viaja de el el e ctrólito 

al metal, el electrodo trabaja como cátodo y la -

corri0nte se denomina corrient e c a tódica , l a co-

rriente an6dica es positiv a y la corri e nt e cat6-

dica es negati v a. 

Corrient e Anó dica Corriente Catódica 

ia > o ic > o 

l 

Electr\óli to 

{ n odo Cátodo 

Fi g . 6 CORRIENTE hNODICA y CATODICA. 
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C- SOB RE TENS I ON . 

En condi c iones de equilibri o nc p a sa c orri e nt e 

po r un serni e l emento , el po t encial de l s emi e l eme nto 

e s e l po t ~nci~l de e quili brio. Cuando l a corri e n 

t e circul a por e l semi e l emento , e l v a lor de l pote~ 

cial p a r a un a de t e rmin ada c orri e nt e ( e ) es Ei, e l 

cua l e s d i fe r e nt e a l potenci a l d¿ 0quilib rio ( Eo); 

e s d e ci r l a cor r i e nte q u e c i r cula por e l semi e l eme~ 

t o de p e n de de la diferenci a qu e exista , entrE e l -

potencia l aplicado ( Ei) y e l po t enci a l d e e quili -

bri o ( Ee ). Esta di fe r e n c i a de pote n c i a l es s e c o-

noce c omo sobrepo tenci a l, sobr 8vo lta j e o s ob r e t e n ­

sión; 

EST = Ei - Eo ; donde EST = Sobretensión 

Cuando l a corriente ext e rna es nula y n o e x i s t e 

poten c i a l de e quilibrio, la diferencia de pot enci~ 

les, a corrie nte cero (i=o) o ( i~o ) s e conoce como 

polariza ción (Ep) ED = Eo . 

Polari z ación y sobretensión son idéntica s, cua n 

do solo existe una r e acción d e electrodos , en e s e 
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c aso e l poten cial a (i= o ), es i gual a Ea ; des de 

lue go que e l po t enci a l de equilibrio ( Ea) , e s -

aquel , q ue s e mani f ies ta cua n do n o pasa corri e n­

t e por el e l ectro do . 
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5- ELECTRODOS . 

En un proceso de o x i daci6n-reducci6n, l o s e l e c -

trone s s i mu l e s const ~n gen e r a l mente d e un e l eme nto 

en dos e s tades de o x i da ci6n 6 d e un conductor i ne r 

t e e n c ont a cto c on ione s en dife r e nt e s estado s d e -

.. ., • .J> 

OXl c a Cl o n . 

TI POS _.:c ELSCTRODOS . 

Lo s e l éc t r o do s util iza.dos en c e l d as i:O: l ect roquí-

micas o g alv áni c2s , s e p Uede!, cla sificar s:n l o s s i -

guient t."'s ti pc s : 

Es t o s ~lectrodos son reversibl e s 2. sus lones 

y 0st~n c~ns titui do s po r un met2 1 e n u n2 d isolu 

ció n d '2 i o n es de l Dismo . 

Estos e l e ct r o dos c on s t Qn de un a so l uci ón de l 

me t a l 8n uercur i o y p r e sent a n c a r a c terí s tica s -

tales como po t 8nci a l ¿s med i b l es , e l e q uilib rio 

se 2 s tab l ece ~~s r ápi damen t e que cua n do se uti -
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lizan l o s ~e tales puros , Me jores c ondiciones de 

reversi b ilidad y ayuda ~ de t e rmina r p o tenci a l e s 

de eleme nto s muy a cti vos o e l ementos que d e b i do 

a su gran r eactivi dad cono el caso de p o t as i o , -

s c di c y calcio , n o pueden s er utili zados d i rec t a 

ment e en s o lucio n es acuosas . 

La amal gama saturada e s equival e nte a l e lec ­

t rodo de un m~ tal puro , y a q ue la activi dad de -

un s o luto en una so luc i 6n saturada es unitari a -

Sl 13. amalgama n o e s s atur2da, l a activ i dad e s -

diferente Ce l a un idad y h ay eue tenerlo en cuan 

t a al calcular su potencial. 

c ) ELE CTRODO L.S GAS . 

Es t e t i no dE electrodo e stá consti tuido por J 

un gas y un met a l i nerte , que s e i ntro d u ce en u~ 

n a disc luc i 6 n de i ones r e v e rsi b les Ql pro c e so da 

o x i daci6n e reducci6n del gas . A es te tipo pe~ 

t enece ~ l electrodo de h i dr6 gen o y e l el ~ ctrodo 

de cloro . 

d ) ELECTRODO META.L- S/L IlJS OLt:S LE . 

Son c o n oci dos como ele ctrodos de segunda cla-
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se y estan integrados por un metal en contacto -

con une sal de metal; u este tipo pertenecen una 

ampli a vari edad de e lectrodos como por ejemplo : 

Calomel Ó calo~elanos) plata-cloruro de pla-

t¿, plomo-sulfato de plomo , p l ata - bromuro de pl~ 

tao Todos e llos son r e ve rsibles al a nion comGn . 

Son utili zados como electrodos de r eferenci a se-

cundarios para de t e r winar Dotenci a l e s de elec tro 

dos. 

e) I: LECTPODO DE I"ETl\ L-OXI DO INSOLUBLE. 

Son similares a l os electrodos me t a l-sal in-

solub l e ; en e stos 1& s~l insolub l e es reernpl a za-

..l " • u 2. por un oXldo. P es te tipo pert en ece el elsc 

trodo de tri6xiao d~ antimonio. 

-;l 
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6 - TEFMODDL"-HI C.!', DE L0 3 POTEN CI ALES DE ELECTRODOS . 

f.,- POTENCI lL NO Ri·1;'J .J DE ELECTRODOS . 

La f.e . m., en un~ cc ld~ gal v&ni ca e s una pro-

pied~d a diti va de los pc t enci ~l es sin pIe s de e~ 

l ectroclos . Para d~ t erminar e l val or de l po t e~ 

c i al de un el e ctrodo , e s neces a rio construir una 

c e l da en la cual a uno de l os electrodo s s e l e -

a si gne un pot e n cial arbitra r i c de ce ro. ES! f.: -

electrodo, as el comGnmente lla mado e l ectrodo de 

hi dr6 geDo , que v i e n e a s s r c&8i un codelo , ya -

q ue l a s con dici ones o caract~ri sti cas p.opi 5s 

Je l rris ~o son muy estrictas y e n l a práctica C~ -

El si gno d e este po-

t enci ~ l , d e pende de QU 8 ac tGe como c~todo o ~no -

do e n l a c ~ l d~ gal v~nica ant es mencionad~ . 

B- CAL CULO DE PO'l'EI~CI f> L DE ELECTRODO . 

Por lo general para ms¿ir Dot e n c i a l es de a l ee - -
trodo s i mpl e , se utili ~an e lectrodos de r efere n -

. . 
Ola s e cunaarlOS . El volta je geDGrado por l a -

celd2 S2 determino por Ll.é todo potenciomé. trico . 
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C- DETE PlvlINICI ON DE PO TENCI P· L DE ELECTRODO EiJ eN.A eE ....: ·-

DA QUI !';I Cl, eo ~ 'I'PP.'\L.<F'E :;-'ENCI A.S . 
- ._--------~---

Para medi r e l put~ncial de el e ctrodo en e ste ti-

po ~c celda , ES ncces~rio e l i minar el potencia l d~ 

uni 6n l ia u i do ) util i ¿ ando un puent e s al ino . 

c e l d a as1 e s t ructurada y uti li zando un electrodo de 

r '( f er _.!lci ? sec undario , perrr' i t e ~ h3.cr:::r una 2va l ua -

c i 6n r§pi1~ de un potenci a l de e lectr6do. 

Un ejomp l o de e sta e l eda ES la s i gui e n te: 

++ ( . 
C d / e e a = 1 ) / I K C L ( 1 ~\J) ) 

€.n ':..lL-' :. e s de:: 
- . r c -,.e.renCl iJ. se 

cun dari o (ca l ome l ) y e l el e ctrodo de cadmio es el 

pot enci al a determinar~ El pote n c i al de J.B c e lca 

a 25°C (~o ) t i e ne un va l or de 0 . 68 30 voltios y l a -

f.e. ~ . a 25°C de l e l ec trodo de calome l ti e n u n va -

l or de + 0 .2 800 voltios . Entonces el pot~ncial -

d8 cadmio s e c a lcul a con ~ .a e cuaci6n siguien t~ : 

1;;0 = 

0.683 0 volt. = ~cd + 0 .2 800 volt . 

~c¿ = 0 . 4 030 voltios 
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El e l ectrodo de cadro i o ss ne fa ti vo; y es e l que 

efectua la o x i daci ón . 

. _ . . - - -- Cd++ ( <3. = 1) 
( 2-d 

+ 2e 

En el de calome l se ll eva a cabo la reducción: 

El pctenciDl que genera la celda determina el -

potencial del elemento desconocido: 

Cd/Cd 
+. 

(él = 1 ) 

D- DETERHI NlCION DE POTP¡CI AL DE ELEC'IP.ODO E~,r li~¡~ CE L-

En esta celda , se e liDina Dar comple t o e l pote~ 

cial de unión lí quid~ . 

Su funcionarnien to como celda química s e debe a 

que ambos 8 1 ectrodcs, son reversibles u l c a tíón y 

al 2.nion del electrólito. 

Un ejemplo dE 8sta celda 8 S: 

En ella, l a s 
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reacciones a nive l de e l ectro do s Een 0ran el catión 

y a ni on , i n c orporándose estos al electrólito ini -

ci almente p~es ente . 

+ e - (oxi dación ) 
"';---- .... 

f' gCl(s ) + E - .-.=::_---=- ... t ~ + Cl- ( ~ ~J. - ) ( ~educ -. '"" (s) " ~ , "-
c iór: ) 

Si l a celd3 permite e l pas o de cor r i ente; ~l -

proc eso seftal ado SE irl'/iGl,te y l os i ones H+ pre s e~ 

t e s En l a s oluc i 6n ser5n r educidos a hi drógen o ga-

S 80S0. [ l a t a sóli d2 ser5 o xidada r egenerando 81 

CI Ag sóli üa con l o s iones c loros presente s e n l a -

soluci én . 

E- C.(LCULO DE f . e . T!1 . POR METODO ?OTENCI OHE~::U CO . 

En 12 pr~ctica para medi r f . ~. m . de celd2s , se 

utili za e l ~~t _do potencio~~trico , que con siste en 

e l princ i pi o de compens a ci6n ds Pogg0n dorff . ( Ve r 

Fi g . 7 , p2.gina. ]To . 33) . Di cho mS t odo consiste en 

i gu a lar l ~ f . e . m. de un 2 ce l d~ de sconoci d ti con la 

f . e m. de r ef r cnci a , in t egrada ~ un ci rcuito , que 

ccn ti en. un g l avan6mctro y un a r e sistenci a vari ~~ 

b l €:: • 
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t:n eS Que a. es tru c t urado s e l l a,"!la c irc u i to p~ 

t enciomÉtrico . 

s 
a 

e 

1 e 

r i g . 7 }:ETODO rOGG:r:~DClR r r PP,RP I'':EDI R f . e . m. 

Ex = E. e . m. d e ce l da d e s conoc i da 

EA = f . e . m. de c e l d a c onúcid a ( r ef2 r 2nc i aJ 

ab = Resistenci a vari a b l E 

,-. = Contac t o r '--

G = Galva nómetro 

Obs r v a n do l a r i g e 7 , p a r a encontr a r e l b a l ance 

o punto de e quilibri o e ntre l a f . e . m. de r eferenci a 
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y l~ f . e .m . desconocida , se corre el contactar a -

tr2v~s de la resistencia variable y cuando e l gal -

v~nomctro y a no detect a p as o apreci a ble de corrlen 

tc ~ se hace l a lectura de resi s t ~nci ~ y se utili z~ 

la s i gu i ent e f 6rmula; p2ra calcular l a f . e .. m. des -

conocid2. : 

Ex as 
= 

ab 

F- TRAB ero ELE CTRICO DE UN!-.. CE LDP. ELECTROQUIHICP_ . 

Par a un~ r eRcci6n ~ T Y P constantE , El de cremen 

t o de energi a libre es i gu a l a l traba j o neto reve r-

siblE:::) qUe puede produci r el s i st8ma. y q u e sea dis -

tir t o de~ t~ab~jc de expans i 6n, e st~ representado -

p o r le siguiente e cuac i 6 n: 

AF(T , p ) = - Wnet , r ey . 

[ 1 va.lor de e nerqi Q libre e s inde p endient e de l -
Q -

céunino, en t onCE S par. una reacción :,eveI'sible , el -

c ambi o de energ~a l i b re e st~ dado por l a e cuación: 

AF = AE + PA V - TAS + VAP 

cua n do el procese es a P const a nt e : 

BIBLl Tr.:"" 
_._~ . I 

• \' DOR UNIVEp'e , 
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6F = 6E + PAV - TAS 

Para un a reacci6n que produc e un traba j o de ex-

pansió n ( p q y además un tr2cba jo n e t o ( \\7ne t), él-· 

camb io de energi ~ inte rna CAE), que da definido Da r 

l a siguiente 
.... 

eXOl"eSlon: 

6E = Qr ev . - P6V - Wnet. r ey . 

Sus tituye ndo: AF = Qr~ v-PAV-Wnet. r ey . + PA 1- TAS 

AF = TA S- TAS - Unet, rey 

!:::. r = - \:Jr:et . rev. 

Si l a r eacci6n que se efe ctda e n 1 2 celda e lec-

troquímica es : 

El traba jo 21~ctrico pr~ducido por l ~ re~cci6n, 

proporciona cierto c~ntidad de 0 1 ectricidad p or c~ 

d~ equi val en t e n que r eaccion a . La c2nti dad CE. -

corrie nt e qu e circula es n Fa raday y e l traba jo E. -

léctrico neto reab ·_ Z,~C0 P0r l a c el d2 ~ es e l pr'odu~. 

to de n FQr2day por la fuerza e lectromotrí~: 

Wne t . rey . = TI F~ 

AF = -n F~ 
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7- REPCCIONE S ELECTRO DI C~ S y MECPN I SMO. 

Las c · ~s e s d e r c a CCl on c s qu e s e pu e den p r e senta r 

en l a inter f a s e me tal-e l e ctrólito son : 

3 ) De posic i ó n de met a l es 

E j. Cu + 2 . ~ " .,, ­( a c ) ' L \:: CUC s ) 

b ) De s pre n d i miento d e gas e s 

Ej . : +2 
2H ( , .c ) + 2 e -

c ) Precipita ción de s a l e s in solub l e s 

E · Pb +2 + ~ O - 2 
] . : - ( ac ) ~ 4 ( a c) - .. ----- ... ~ SO 4 Pb (s ) + 2 e 

d ) Rea c ciones cOffipl e j a s de oxi da ci6n-reducción. 

El meC 2.11l SmO d e e st a cl a s e de ·reaccione s con SlS 

t e e n una s e rie de e t a p a s e n las c ual e s una d e E -

llas e s, n e c e s ari ament e , un a rea cció~ d e t r ans fe -

renc i a de carga , o s ea una r e a cción e n l a que l a -

espe c i e cargadc , i on o e l e c t r ó n es t ran sportado -

de s de e l el e ctr ó l ito a l ~eta l o d e l me t a l a l e l e c 

tról ito . 

Pe n tro de l a s e t a n c s d 2 l me c a nlsmo de re~cciofi 

e n e l e ctro dos s e pu e d en con s i derar l os s igui ent e s: 
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a ) Trans porte dc , reacti vos desd0 'la i nte rfase o ha s 

ta l a interfas e . 

b ) Peacci0nes en l as Que s~ presenta un a tra ns fE -

r e n c i a de ca r g a a trav~s de la i n tErfase . 

c ) Reacc i ones q u i mic as q u e pueden s er a n teriores o 

posteri ores a l as reac c i ones d~ t raDsfe rEnc i a de 

carga . Pu eden d ~rs e e n e l sen o de l e l cctr6l i to 

o en l a i n t e rfase . 

d ) Re acci ones de nuc l eaci6n o crec i mi ento c ristal i 

no o re a cción ce: f órmac:tón de fase . 

De l as e t apas consideradas , 12 e t apa !lb" lmpre~ 

c ind i b l e ; ya q u e constituy e la La se de l a s reaccio 

n e s ce e l e ctrodo . 

La existenc i a de una dife r e nc i a de potenc i a l -

Du ede afectar l a e t apa " b " . La s e t apas r es tant es 

pueden darse o inhi b i rse de pendiendo de l a n a tur a ­

l eza d a, l a re g i ón . 

Cada e t apa de l me canlS~O de reacción de e l ectro 

dos , de ori gen a una sobrete nsión determinada, pa~ 
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ra oue puedan veri f icarse . 

Así se ti e ne que : ( a ) e l transporte de reac t i vos 

origina la s o bretensión de di f usión (nd), ( b ) la 

trans ferencia de carga ori gina la sobretensión de 

transferenc i a (nt ), ( c ) la r e acción qu í mi ca ori gina 

la sob r e tensión de r e acción (nr), ( d ) l a cristaliza 

c ión origina la s o bre t ensión de cristali zación (nc). 

Estas c uatro clas~s d e s obr e t ensión inte gran l a so-

br e t e ns ión total ( n T ) de l proce so e l e ctr6dico . 

n T = n t + nd + n r + nc 

TRANS PORTE DE MP TE FI A . 

El transport e d e materia d e sde e l e l ectro do o ha-

c i a ~ l pued~ ocurri r por difusión, migraci6n o conv e c 

ción. En c ada uno d e e llos o curre un mecanismo e s -

pe cí fieo p a r a e l t rans port e de mat e ria. El transpoE:, 

t e d e mate ria por conve c c ión s e debe al ~o vimi ento -

de l fl uido Dor cualqui e r c a us a e xte rna , se p r e s ume -

que no in f l uye e n e l paso de corri e nte , y a qu e e l 

principio d e el e ctr one utrali da d , no pe rmit ~ u n de s -

balanc e de ¡las partícul ~ s car~adas e n la s oluc i6n -

B 
I Uf 

t 1 
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electrolítica. 

El transport e de maTEria por migraci6n es causa 

do por el movimiento de aniones y cationes dentro -

de la celda e lectrolíti ca y e s proporc i onal al nú-

mero de transporte de a niones o cationes presente s 

en l a solución, 

El transporte de materia por difusión se pre s en-

t a cuando existe un gradiente de concentración en-

tre las proximidade s de l a superficie de los elec-
. 

trodos, originando un desequi librio entre e llos, -

este es compensado por e l transporte de materia . 
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CAPITULO 11 

1- [ ,CUMULADO RES . 

? cumu l ador . Es toda ce l da galv§ni ca , que tr~baja 

cas i reversibl ement e y e s un dep6 s ito de energi a -

quimica regene r ab le , q u e permite d i s poner de e lla -

cuando se nece s i te~ d icha ene rgi a n o es o t ra cosa -

que l a en ergi 2 l ibre de l proce so e l e ctroqui rnico de -

sarroliado dentro de l as ce l das por efectos de l p a -

s o de corri e nte e l~ctrica ; o sea cuando el dis po s i~ 

t i vo eS someti do a un proceso de e l e ctról i sis . 

La es tructura de un aCUi!lul a dor l a inte gran los e 

l ementos s i gui e n t es : 

a) Pl aca s positivas y n egat ivas 

b ) Separadores 

c) Soluci6n e lectr o li t ica 

a) Pl aci3.s Positivas y lTegativas . 
.,. 

Es l a p a rte mas 

i mport an t e de un acumul ador , deb i do a que s e ll~ 

v a a cabo entre ellos u~a d i fe renc i a de potenci al 

Que va a deren 6er de 1 2s cara.ct e r i sticas s i gui e~ 

t e s : 



a - 1 ) Mater i a l Acti vo 

a-2) ~rea y Espes or 

a-3) Porosi d a d 
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a -1) Materi a l t cti vo . Es l a p a rte ~ás importa~ 

t e c€ las placas; e s don de se lleva a cabo -

l a r e acción de oxida ción- re d ucción , po r p as o 

de corri ente eléc tri c a a t ravés de l a cumula ­

dor . 

a - 2) l rca y Espesor . Es t o s dan el t ama ño d e pla ­

ca ; q u e va a d e pender de las formas que s e -

fabriquen ; éstas p ue d e n s e r e sférica s , r eac­

t á n gulares y ci líndr i cas . 

a - 3 ) Porosi d a d . La poro s i da d e n las plac2 s es -

l a c anti dad d e poros que pc s e em éstas y s i r 

ven par a proveer un mayor contac to e nt re l a 

olaca y l a solución ele ctrolít ica . 

b ) Separa dores . Son de mat e ri a les inertes r e sis 

t ente s al a t a que químico d e l a solución el e c ­

t rolítica y tienen como función pr incipa l , pr~ 

v enir el contacto f ísico de las p l acas de pol~ 

ri dad opuesta . 
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e ) Soluci6n Electrol~ti ca . Es e l medi o de transpo~ 

te de c~rgas de polaridad opuesta y pu eden s er -

soluciones fuertemente ácidas o b á s i cas . 

Para construir un acumulador s e a r wan por sepa­

rado l as p l acas positivas V negativas , sos t e ni das -

po r un pos t e que las une en serie ; se inte rcal an -

distanciadas por su s~parador . 

ACTIVACIO~ DE ¡CUMULADOR . 

La acti vaci6n de un acu~ulador , suce¿e cuando la 

materi a activa sufre un c¿8bio e n su estado de o x i ­

daci6n, deb i d o a l paso de c ierta ca~ti dad de corri e~ 

t e eléctr j ea a través de él , para producir las rea~ 

ciones a ni vel de electrodos. Se necesit~rá un i n 

cr~mento de tens i 6n eléct rica , Que s ea suficiente -

mente s i gni f i cat i vo, para superar l a f . e . m., de l a ­

cumul a dor y as ~ ori gin ar las r eaccione s de e l ectr6 -

lisis . 

A- CONT RO L EN Lf CARGP - rESCARGA DEL hCU~lL _DOR . 

Lo s a cumuladores en su descarga actaan de mane r a 
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similar a l 2 s pilas pri marias . 

El c omportamiento de es tos a cuwulado res depe~ 

de e D l a práctica , de la manera como s e carga o -

descarga ; si e stos procesos s e llevan a cabo con 

ampera j cs a ltos i~plican un rápido dete rioro de l 

sistema y en c ons ecue ncia una corta v i da p ara e l 

a cumulador . Si esto sucede e n l a carg ~ , es t a -

serí a supe r f i c i a l; l o ~~s conveni en t e es na ln -

tensi dad máxi ma del d i ez por c i en to de su capaCl -

dad Con l a carga y a una i n t ens i dad de l c inco por 

c i e nto de su capa c i dad e n descarga, ev i tando c on 

esto un exceso de ca l ent ami ento en e l acurru l ador 

y con el lo el de t erioro de l mis~o . 

Si e]. a cu.ul ador se sonet e a un a .. escarga ra-

pi da , la c a r ga decae ráDi dament e . 

B- PPBl.:?·1ETROS QUE 

HULADOR . 

a ) Tem pcx'at ura de operaci ón 

b) Vo l taje de corte 

c) Ve l ocidad de carga y desca r ga 
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a ) Calidad del e l e ctrólito 

a ) Temperatura de Operación : Es un fac tor muy i mpar 

tante en el f uncionamiento de l os acumuladore s; -

por lo cual se les asigna una t emperatura de tra­

ba jo por ciclo. Los de plomo y ~ci do s ul f Grico 

se trabajan a 80°F C26 . 7°C ); para los a lcalino s -

se recomi enda una tempe r a tura no mayor de 113°r -

(45 °C ) . 

b ) Vo l taj e de Corte: Es e l minimo que a lcanza un a 

cumulador en su descarga . Si se descarga m~s -

a lla de ~st e vo ltaj e ; suceden reacciones secunda ­

rlas que dañan l a cap a ci dad de l acumulador . 

c ) Ve loci dad de Carga y Des car~a : Su in fluencia en -

l a capacida d de un acumul ador , se dE b e a que l a s 

reac ciones en los elect rodos debe~ efec tuars e a -

velocidades moderadas . 

d ) Cali dad del El ectrólito: Los efectos de la cali-

d a. d del e l ectrólito, en la capacidad del a cumula­

dor , son determinantes en l as reacciones de l e l ec 
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tro do, pu~s l a presenc i a de contami nantes pUEde -

inh ibir12s . 

C- HETODO S PARA DETERMINt P. L! C .. PfCI DAD DE UN ACUl1ULf,-
• ! 

DOR. 

Para de t erminar la capaci dad di:: un acuLulador , e 

x i s t en do s métodos : 

a) Mftodo de Lectura Di recta 

b ) Método de Cou l omb i ffié tri co 

a) Métod o de Lectura Directa . 

Cons iste e n n~dir e l t i empo que s e tarda en de s 

cargarse e l ac umulador y mant e n er con s t ante un va 

lor de co r rien t e . El producto de e stos dá d i rec 

tamente l a capaci dad coulo~bica del acumulador en 

a mperio s - hora . 

b ) Método Coulo~bi~étrico . 

El D~to¿o Coulombimé t r i c o, consi ste en el uso -

do un coulombim~tro para calcu l ar la 20rriente ex 

traida en procesos de carga- descar ga del acumula-

dar , apl i can do l as l e yes de Faraday a l mat erial -
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electroquí mico depositado e n e l cátodo. El cou-

1 0ffib í me tro m~s utilizado es de cob re, que consta 

de dos láminas de c obre sume r g i das en un a solu -

ción de sulfa to de cobre , ácido sulfúri co y una 

porción de a lcoho l e tílico. 

De los méto dos a nteri ores , e l 
;> 

mas Exacto es e l 

coulombi mé t rico; debi do a que la cap0 ci dQ , e s u-

n a med i d2 de l a s reacc i ones e l e ctroquí mica s oue -

o curren den t r o de l a cel dd . 

El mé t o do de l ectura directa no e s una medida 

de reacción elec troquí mic2 ; sino que s e utili za 

como un control de capSici d ad a. ni ve l ext ern o . 

D- l-.CL'MULADO P.ES!' LCJ..LINOS . 

Entre los a cumuladores alcalinos más c onocidos -

y de mayor us o es t an los de: NICKEL-HI ERRO y NI CKEL-

CADMIO . Son semejantes en a l gunas caracterís t ica s 

d e cons trucción de l el e ctro do positivo. Utili zan -

lo s mis mos materia l es activo s para las placas positi 

v as y s o l uci ón de hid róx i do d e potas i o co~o electró-

li t o. La ~rincipal di fsre nc ia se encuentra en los 

materiales activos de las p l acas negativas . 
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a) Reacciones Se cundarias de Descarga en Acurrul ado­

res Alcalinos. 

Aquellas reaCClones que se verifican en las -

placas positivas, después de habe r a lcanzado el -

voltaj e de rodilla, sor. reac ciones de segun da fa 

se; o c urren a voltajes menores d e 0 . 5 vo ltio s que 

los corres pondi entes a la e tapa an t erior a l volta 

je de r o dilla. Este e f ecto se h a atribui do al -

o xígeno absorbido por e l grafito, y a que no se -

han observa do en p lacas que no lo pos een . 

Las reacciones qu e ocurren en e l electrodo n~ 

gativo , se ha demostrado oue no afe ctan la c apa­

cidad de l a bateria. 

b ) Vent a jas de los Ac umuladores Alcalinos sobre los 

de Plomo-Ac ido . 

Entre las ventajas de acumuladores al calino s -

estan: 

La gran r es i ste n cia ~ec~nica d e l conjunto , no 

se p r o ducen sul f a taciones , resi s ten gran des co -

rri entes (incluso c ortoci r cuitos ), no tienen de~ 

c¿rga propl a 6 sea a utodescarga, no suf r e n d a fios 
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por bajas temperaturas; debido a su b ajo pun t o -

de congelación, tienen un régimen d e capacidad -

mayor que los d e plomo-~ci do. De estos a cumula 

dores a lca linos existen muy diversos tipos, e n -

lo que a capacidad se refiere. 1/ 

F- ACUMULADOR NI CKEL - CADMIO. 

a) Descripci6n Gen eral . 

El uso generalizado de estos , s e i ni cia des -

pués de la segunda guerra mun d i a l y son utili za-

do s en instrumentos e l éctricos portátil e s y en ~ 

plicaci ones especiales ; por s u gran resis tencia y 

durabili c',ad . 

El primer a cumulador e staba cons titui do por un 

electrodo pos i tivo oon un alto porcentaje de 6xi -

do de Ni ckel, como mat e rial acti vo y e l electr o do 

n ega"ti va eY'a de Cadnio. Además de e stos exi sten 

otr os compuestos para la construcci6n fe electro-

d osde l a ce l da rTicke l- Ca.dmio, de los cual es l o s -

1/ Villar eal, D. Enri que, l!Fue;-¡tes Electroquímicas de 
COI'riente, Teoría Pré.cti c a If, Edi t. Limus a , ~""éxj co , 
1 9 71. 

BI3LíOT~C ' ',-, TRAL -~ 
\ UNIVER",D' D ,,_ l _ o IV 

"" -, DOR 
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más comúnmente utilizados son: para electrodo po-

s i tivo es el de hi dróxi do de nickel e_ hidróxido de 

cadmio para el electrodo negativo . 

En la d~cada de los a fios 70-80, se _realizaron 

estudi o s c ientificos sobr~ celda Ni ckel - Cadrr io . 

Se comprob6 que e n e stos acumuladore s en carga 

y descarga el potencial e s i ndependi e n te de la -

concentraci6n de l electrólito y aue no s e produ-

cen cambios si gni f icativos e n l a composici6n de l 

mlsmo; por qu~ e s poco probab l e l a p~rdid2 de l e 

lectr61ito por e lectr6lisis . 2 / 

b ) Electrodos de l Acumu l ador Nickel - Cadmio. 

b-1 ) Electrodo de Nickel . 

Sobr e este el ectro do, se han hecho extensas 

investigacion es y no s e ha llegado a n ingún c~ 

nocimiento satis f acotrio en su comport2miento . 

2/ Delahay TObias , " Advan ce s in Electrochemis-try and E 
l ect rochemical Engineering " . Vol. 5 Printed in the 
United States of American . 
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Una pos i ble r eacción parR este electrodo e n 

~l proceso de carga y descarga e s la sigui ent e : 

+ 2H 20 (1)+ 2e 

Es pos i ble qUe e l mecanismo s e d~ en dos e -

t a pas: 

1) 2Ni COH ) 2 ( S ) + 20H 
_ _ _ _ o _ o _. '!;~ 

2Ni( OH ) 3(s) + 2e 

La e stequi ometrí a de la reacción de c a rga y 

desca r ga, es en sí determinada po r la compos i-

ción de los óxi dos . Es to s compu e stos se han -

estudiado extensamente . 

La s í nte s is, de ellos s e ha ll evRdo a cab o -

por mé todos químicos y ~lectroquími cos reportá~ 

do s e ún i c am ente la exi s t encia_ de óxi dos inesta-

b I es , co~o los sigui ent e s : 

y Ni ( OH ) 3 ; el 
... mas es tab l e de -

ellos e s : 
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b-2) El El ec trodo de Cadmio. 

Este electrodo es l a parte negati va de l SlS 

tem '3. Nicke l-Cadmio, su compol'>tamiento como pa~ 

te integral del acumulador no s e conoce con 2 -

xactitud; h asta el momento no se han podi d o de 

terminar las verdaderas reaCClones ~ue se lle-

van a cab o dentro de la celda; pEro s e cree po 

sible la si guiente reacción: 

carga 
. __ ._--

descarga " 

+ 2KOH ( ac ) 

c) Re acción Total del Acumulador. 

No s e cono c e con exactitud la reacción total 

de la celda, una posib l e r e acción es: 

En es t a r e acción total de la celda. la oart i ci 
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pación de los lones oxhidri lo s Qu e aporta e l a -

gua por medio de lectrólisis, es de gran importa~ 

cla; s e cree que son los de t erminante s de la re 

ve rsibilida d de los materi a l es acti vos de l acumu 

lador . 

El potencial de esta ce lda, e s i ndependi e n te 

de l a concentración de l e lectrólito; pero e l po~ 

t encial de cada electrodo Sl deDende d€ la acti-

vi dad del ión oxh i drilo. 

El voltaje e n circui to abierto e s de 1.32 vol-

tios y a ve lo c i da d normal de des carg a e s 1 . 2 vol-

ti os . 

En l a pr~ctica, e l volta j e de la ce l da e~ Cl r -

cuito abi erto, indica ligera d e p e n de n c ia de la -

c oncen t ración , pu~s los ó x i do s s on h i dratados y -

el transporte de mo l ~culas de agua partic i pan e n 

l a r eacción de e l acumulador. 4/ 

4/ De l ahay Tobías , " Advances in Electrochemist r y and E­
l e ct r och errd cal Engineeri ng l!, Vol. 5 , SJ Printed in -
th ·2 Unit sd St a t e s o f Amer i can . 1 967 . 
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d ) Estructuras de El e ctrodos de l Acumulador Nicke l­

Cadmio. 

Los t i pos de electrodos conocido s son: 

a) Granulados 

b) Planare s 

c) De cavi dad cilíndrica 

a) El e ctrodos Granul a os. 

Cons is ten en mat eri a l activo comprimi do, -

si endo usualmen te el e l ectrodo ne gativo óxido 

de c a dmio y e l e l e ctrodo positivo nickel , mez 

cIado con grafito . 

b ) Los Electrodos Planares . 

Son de f a bri cación simp l e , don de el e l e ctro­

do nega tivo e s cadmio e n f orma de lámina o va­

rilla y e l e l ectrodo positivo está f ormado -

Dar láminas muy del gadas de óxi do de nicke l. 

c) El ectrodo de Cavidad Cilíndrica. 

El electrodo pos iti vo puede ser construido 

con: acero, aleaciones d e nickel-ace ro platin~ 
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de o nickel h i e rro grafito. 

Para e l e le ctrodo n egativo, s e uti li za u-

na a l eación OC Cadmio-Acero grafito, el int~ 

rlor s e le r e ll e na con material d e cadmio fi 

namente dividi do. 

e) Polari zación de los Electrodos. 5/ 

El fenóme no de polari zación en los e l e c -

trodos es producido por concentración y so-

b r -2voltaj e . 

El fenóweno de conce ntración, es e l que -

se describe en esta parte; ya que el de so-

bre voltaje f ué descrito anteriormente . 

La polarización e s provocada por cambios 

e n la concentración del electrólito alrededo r 

de los e l e ctrodos durante la electrólisi s de l 

agua; donde s e puede n formar c e lda s aue de s a 

rrollan un a f .e.m. opuesta a l a ap licada, d~ 

ra nt e la carg a de l acumulador . Esta ')olar i 

5/ Maron.y Prutton, "Fun d amentos de Fisicoquímica", -
Héxico, 197 7. p ;3. g . 714 - 72 9 . 
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zaci6n comlenza cuando e n la carga del acumula-

dor, la f . e . m. aplicada e s de 0. 83 voltios que ~ s 

el potencial de electr61i s is del a gua y a 1. 6 7 -

vo ltios, q u e es la e l e ctr61isi s de l a solu ción -

de hid rÓxi d o de potas io. 

Se ha comprobado expe~{mentalment e , que un p~ 

tencial menos de 1 . 7 voltios aplicado al acumula 

dor hace que haya i n terrupción ~ornentánea de COrl 

rri ente, debi do a que se generan pequeftas canti -

dade s de h i dr6geno en e l e l e ctrodo n egati vo y de 

oxíge no e n e l positivo . Las posibles r e accione s 

secundarias qu e generan es tos gas e s son l as si -

guientes: 

En e l electrodo n egati vo s e da el siguient e -

proce so: 

En la r e acción de carga se observa que el agua 

de h i drataci6n del electrólito reacciona con e l -

material activo de Cd (OH)2(S)' prod ucie ndo h i dró­

geno g a seo s o y iones hi dr6x ilos e n estados acuo-
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sos. Durant e l a des c arga las mole c u l as de hi -

drógeno r e a c cionan con l a s de h idróxilos para -

f o rmar de n uevo mol ~ culas d e a gua. 

En e l e l e ctrodo positi vo e l si gui e n te : 

2( OH )-( + 40H -C ) 
ac) a c < 

Los iones h i dró xilo s f orma dos dura nt e la car-

ga e n e l e l e c tro do n egati vo, llegan a reaCClo n ar 

co n e l ma teri a l acti vo d e hi dró x i d o de nickel, -

produci e n do o x í gen o gas e oso V a g ua líquida . Par 

t e de ~s t e o x í geno pro duci do por la r e acc i ón de 

l o s h i dró xilos se depositan e n e l h ue co dejado -

po r los hidr oxilos de l n at e ri a l a c ti v o pos itivo y 

e l resto se Di erde . 

f - s ol uci ón El ectrolítica . 

La so l uc i ón e l e c trolíti ca util izada en el acu 

mul ador ni ckel- cadmi o es u n a so lución de hidróxi 

do de potas i o de 21 % c on un a densi d a d de 1 . 17 -

En un a s o lución de e s te t i po existe el 

i ó n potasio fuertemente hidrat ado y posiblemente 
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un equili brio dinámico e ntre e l agua de hidrata-

ción y el agua del disolvente . 

Este equilibrio es posi b le que no se de instan 

taneamente , ya que iLvolucra un p roces o de ve lo-

ci dad que depende de la estructura e lectrónica -

del catión ~ 

Hidr6xido de litio pue den s~r a gregados al e -

lectrólito, cuando s e deSean llevar a cabo prue~, 

bas electrcliticas largas y empiricas, ya que ~ 

t i e n de a mejorar la operación de l acumulador . 

Estos efectos parecen s e r ejerci dos a través de -

interacciones electroquf micas con a l mat erial de 

e l e ctrodo que d a modi ficación a las propi edades -

d~l e lectrólito . 

In aspecto i mportante de mencionar, es la so-

lubilida d de los component e s para e l sistema 

nicke l-cadmio e n soluciones de hi dróxi do de pot~ 

sio. Se conoce que lo s óx i do s d e nickel e n to -

dos sus e stades de oxidación no son sol~bles en -

solu cione s de h i dróx i do de potasio no asi en e l -

caso de cadmio, cuyos hi dr ó xi o s tienen una sol~ 

bili da d apre ciab l e , debido a l a formación de h~-

._-\ B'-L'-'¡ ¿-:.- \J • T L 
L ;3 L v .. rJO R 

UNIVERSI D ... f)~~:E _____ -._-



dróxidos comp l e jos. 6/ 

6/ Ladner Went 'itlOrth, " Fun damento s ds Qu í mica- Fí si ca" , 
Edit. Revert~, S . A., 1975 . P~g. 228 - 230 . 
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CAPITULO 111 

PARTE EXPERI MENTAL. 

Se trab aj6 con un acumulador alcalino de Nicke l-Cad 

mlo, compuesto por tres c e l das, para de terminar su efi -

ciencia y capaci dad cculowb i ca; fu~ n e c e saric medir par& 

f ,,¡. 1 metros como: uerza e lectromotrl z, d e nsldad , materla e -

lectr oquimico depositado y temper atura. 

Estas medidas se reali zaron: a intervalos de una ho 

ra, temperaturas constant es de 25°C , 35 e C y 4 0°C , pres i6n 

normal de l aboratorio y corriente constante de dos ampe-

rios. 

A- HATERI AL Y EQUIPO UTILIZADO . 

- Term6metro Beckman 

- Balanza P,nalitica C1ettler, modelo H- 20 - T ) 

- Cargador de Bateria (Fox, de 0 - 6 amperios ) 

- Amperimetro ( 1' . C . \']es ton- 3 escalas) 

Voltimetro V. O. ~ . ( Simpson 260 serle C) 

- Pe6stato (Cap aci da d 10 amDerios) 

- Inte rruptor de do b l e paso 



- 63 

- Acumulador Ni-Cd de 3 c e l das, Varta, TP-l 0 , 30 701 

( Fi gura No. 8 ) 

- Baño de temperatura constante ( W. H . Tho~as ) 

- PicnómetroC d e 10 milílltros) 

- pH metro Coleman~ Modelo 80 

- Buretas de 1 0 y 25 milílitros 

- Coulomb ímetro de cobre 

B- ME TODOLO GI P_ . 

La fuerz a e l e ctromotríz se det erminó con un vol­

tímetro V. O. 1. Simpson: con los valores obten i dos 

en el proce so de carga y descarga, se h icie ron los -

gráficos para conocer su comportamiento en ambos c a 

s os con respecto al ti empo y su variación a d iferen 

tes tempera turas. ( Ver grá f icos No. 1 y 2 , páginas 

68 Y 69 respecti va~ente) . 

Los valores de den s i d ad se o b tuvi e ron ut ili z ando 

un pi cn6metro de 10 mI y b alanza a nalí tica . Con­

los datos o b teni dos se h i z o un gráfi c o, p a ra e stu­

diar el comportamiento de lo s mi smos c o n r e s pecto -

al tiempo de carga y desc~rga , a t emperatura cons -

tante de 25°C . ( Ve r grá f ico No. 3 , p~ gina 7~. 
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El rr. a terial e lectroquí mico depositado, se obt u vo 

pesando el elect ro do del coulombímetrc de cobre , en 

una balanza analítica . Con los valores obtenidos, 

se d etermin6; la energía suministrada e n c arga y la 

extraí d a en descarga ( Capacidad Coulombica), la re -

laci ón de des c a r ga-carga, dá la eficiencia d~ l a c u -

mulador. 

Las temperaturas se mi d i e ron en e l i n t erior del a 

cumulador, usando un t erm6metro Beckman . Los valo--

r es d e éstas sirvie ron para conocer la variaci6n de 

la e ficiencia. 

Para el proceso de carga en e l acumulador , s e pr~_ 

cedió a ll enarlo, con una so luci6n de hi d r6xido de -

.¡... • pOl..aslo. Un día después, se procedi6 a suministrar 

energía (carga) por medio de una f u en t e de ccrriente 

externa, hasta un voltaje constante con respecto al 

tiempo; para esto s e utili z6 el circuito de la figu 

ra No. 9 , página 66 . 

En el proceso de descar ga , el acumulador f uncio -

nó como una f u e nte de corriente y su energía út i l -

se di sipó, has ta alcanzar el voltaje de rodilla, pa-

ra e llo se utiliz6 el c ircuito d e la figura No. 10 ~ 

página 67 . 
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B- Cargador de Batería de 12 a 
14 voltios. 

R- Resistencia Varia.ble. 

CuC-Coulombimetro de cobre. 

V- Voltimetro de 0-300 voltios 
(con resistencia interIl<l de 
1.00 ohmios, gradua do en 0.01 
voltios) 

p. ..• Amperíme tro de 1- 5 ampel'Jos 
(3 ese) 

T- AcufHulador de Níckel-Cadr."d.o. 

s- Int{~rruptor de doble paso 

CIRCUITO DE CAF.Gl,. 
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t, 01 ~.----t 

-41P-lI,Gj I 

-y~. 

figu r a tIo. 9 • 0'1 
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CIRCUITO DE DESCARGA. 

R- Resistencia Variable~ 

CuC- Coulombí.metro de cobl"e. 

V- Voltímetro de 0-300 voltios 
(con resistencia interna ~e 
100 ohmios graduado en 0.01 
voltios). 

A- Amperímetro de 1-5 amperios 
(3 escalas). 

T- Acum.ulador de Uickel-Cadmio. 

s- Interruptor de doble paso. 

-----_._--... -- _ .. - .-_._----~~- _._--'------------_. 

4~-

· J~I~iIW)--

. Figura No. 10 
I 
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......, 
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Cuadro No . 4 

DENSI DAD PROMEDIO , EN EL ACUMULADOR Ni-Cd . 

Te mperatura ( OC ) 

25 + 0 . 8 

35 + 0.8 

40 + 0 . 8 

Densidad (gm/cm 3 ) 

1.1744 

1 d765 

1.1 858 
• 

Cuadro No . 5 

CORRI ENTE SUMINISTRfDA EN ACUMULADOR DE TRES CE LDAS 

Hi - Cd 

Temperatura 

oC 

25 + 0 . 8 

35 + 0 . 8 

Y·O + 0 . 8 

Corrie nte Suministrada 

AMP- Horas 

1 2 . 600 

14 . 742 

15.5 66 

-71 
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Cuadro No. 6 

CAPP.CIDAD COULOMB ICA EN ACUHULADO R Ni-Cd 

Temperatura Capacidad CouloIT.bica 

P..11'1P- Ho ras 

25 + 0 . 8 8 . 097 

35 + 0 . 8 8 . 114 

4 0 + 0 . 8 8 . 380 1 

Cu adro No . 7 

EFI CIENCI A POPCENTUP.L EN jI,CU ·1UL.ADOR DE 3 CE L DAS Ni - Cd 

Temper atura oC Efi cienc i a ( o. ) 'o 

25 + 0 . 8 64 . 26 

3 5 + 0 . 8 55 . 04 

4 0 + 0 . 8 53 . 8 4 -

I 1 ...... 1_11 I U N ,V ¿"S,!) 

-------
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c- OBSERVACIONES. 

1) CURVAS DE CARGA . 

Las f .e.m. en carg a de l acumulador y su com­

J;ortarr.iento es t a n r e presentadas e n la página No ; 

6 8 ~ • 

Se o bserva que lo s valore s inicial~ s y f inales 

de las f . e . ~. a tres d i ferentes t emperaturas , v a 

~ían e n el orden de las d éc imas de voltio . 

Lo s va lores de f . e . m. 2 2Soc, 3SoC y 4 0°C, s e 

incrementan a medi da au e tra nscurre e l ti e mpo d e 

carga , cuan do e l pro ceso se ll eva a ca.b o a temp~ 

ra t ura c onstante . Se v isuali za que lo s volta-

je s i nici a les y fi nal e s son mayores para e l pro­

c es o a 2So C, q u e a 3SoC y 4 0°C . 

2 ) CURV.t_S DE DESCARGA. 

Las f . e . m. e n de sca rga de l acu~ulador y su -

compor t ami ento es tán represen tad as e n pág ina 69 . 

Se observa q ue lo s val ores inici a l es y fina ­

les de las f . e . m. a tres t e mpe raturas d~ferente s , 
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d i f iere n e n el orden de las d~cimas de voltio . 

Lo s v a lore s de f.e . m. a 25°C, 35°C Y 40°C , d~ 

c recen a medida qU 2 transcurre e l tiempo de d~s ­

carga , cuando el proceso se ll e va a cabo a temDe 

ratura con s t a nte. Sus volta jes iniciale s y fina 

les son mayores a 25°C , que' a 35°e y este a s u -

vez eue la de 4 0°C . 

El gráfico se observa que a 25°C ; presenta su 

voltaj e de rodi lla entre 5 h oras con un valor de 

3 . 5 voltios ; a 3SoC y 40°C , lo presentan entre -

( 3 - 4) horas con valores de 3 . 60 voltios y 3 . 42 -

vol tios , respectivamente . 

3 ) DENS I DP. D DE S01UCIO:'>l ELECTPOLIT I Cf. . 

Las den s i dades en carga y descarga del acumula 

dor s e t omaron para tre s diferen t e s t emperaturas; 

pero SE: pres enta solamente un a t ab la de densi da­

des para carga- descarga a 25°C, porque se obs e r ­

vó que el comportami ento gráfico era s i milar para 

2S oC , 3SoC y 4 0°C ; también s e presenta una tabl a 

de densidad promed io por c iclo ( carga- des carg a ), 

para cada una de las t emDeraturas sefialadas . 
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a) .. edi das de Den s i dad e n Proceso de Carga . 

Los valores de densidad e n el uro c es o de car-

ga y su coroportami e n t o se pre sen t a en la p á g . 70 . 

Se o b serva Qu e los valores i nic i a l es y f in a -

l e s, di f ieren e n el orden de ias d i ez mil ~G irnas -

incre~entandose a med i da que t ra n scurre e l ti em-

po de carg a , a t ernoeratura cons tante de 25°C . 

La oen d i e nte indica e l r inimc incremen to de la 

densidad a medi da que transcurre e l ti e~po de car 
.' 

ga . 

b ) Medi das de Densi d a d e n e l Proceso ¿e De scarga. 

Los valores d e densidad y su compo rtamiento e n 

el p ro ceso de des carga se pre s ent a n en la pág i na 

7 O • 

Se onserva Que lo s valore s i n iciales y fi n ales 

di f ieren en e l o rden de las mi l És i mas y d i sminu-

y e n a medi da q u e t ran scurre e l ti e rrpo de descarga 

a t emperatura constante de 25°C . 

Se ob s erva en el gráfi c o Qu e l a p e n d i e nt e indi 
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ca el minimo decrem~nto de densidad e n descarga -

de l acumulador. 

c) Variaciones de Densidad por Ciclo. 

Lo s valore s promed ios de densi dad por ciclo -

(carga - descarga ) del acumulador , se presentan e n 

el Cuadro !Jo . 4 , página 71, se obs erva que lo s .... 

valores vari an en e l orden de l as ml l~simas entre 

25°C a 35°C y estas con r e specto a la de 40°C e n 

las cent~simas; aumentando a medida que aumenta -

l a t CTEpe r atura . 

La corriente sumini strada en amperios - hora se pre 

sent a en el Cuadro No. 5 , página 71 . Donde se ob -

serva qu e : 

Los valores él. tres dif~rentes t emperaturas , di fi~ 

ren en e l o rden de las uni¿adcs , pres entando su ~~ ­

nor valor a 25°C y a 40°C el nayor; aumentando a me­

dida que aumenta la temperatura . 
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5) CAPACIDAD COULO MB ICA DEL ACUMULADOR. 

Los valore s de capacida d se presentan e n e l Cuadro 

No. 6 , página 72 se obs~rva que los valores difi eren 

en el orden de las décimas de amperios-hora, Dara -

tres diferentes t emperaturas; presenta n d o su mayor -

valor a 4Q oC y su menor valor a 25°C . 

La eflciencia o eficacia del acumulador, se deter 

minó a tres t emperaturas diferentes, Los valores -

calcu l ados se pre s entan en el Cuadro No . 7 , página -

72 . . 

Se o b serva qu e la eficie ncia pres enta menor valor 

a temperatura d e 40°C y mayor valor a 25°C ; dismi nu-

yendo a ~edida que au~entó la t emperatura . 

6/ Vinal \'~ood , Geoerge, ti P._cumuladores ", Edi torial Diana, 
S . A . , 1 967 . 
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D- CONCLUSIONES y RECO~1E l DP.CIO~' rES . 

Las varlaClones de f . e . ffi . e n carga a 25°C, 35°C Y 

40°C posiblemente se debe al incr~mento de la resis -

tencia interna del acumulador por efectos de aumento 

de la temperatura. 

A temperaturas mayores de 25°C l a f . e . m. de l pro -

c e so de carga disminuye , esto no quiere de cir oue ~ 

temperaturas ~enores e l acumulador va a tener mayor 

f.e . m.; s ino se limita al inte rvalo de t emneraturas 

e studiadas ; es po s i ble oue e n e l proc eso de carga, -

la t emperatur a pueda t e n er participación a la c ual 

se realiza e l proceso. 

A l as temperaturas de 35°C y 40°C e l ti emoo de -

carg a e s mayor q u e l a de 25°C ; posibleme nte porque -

la corriente ha t e ni do oue vencer r e siste n c ias mayo-

r e s y po r lo tanto ma yo res c aídas de potencia l . 

En las curvas de carga del acumulador , l as isoter 

mas present an variacio nes de f . e . m. .A.s í la isoter-

ma a 25°C , presenta un incrcnento de 0 . 85 voltios, 

des de s u inicio hasta e l final de la carga; tamb i én 

la isoterma a 35°C presenta un incremen t o de 0 . 70 -

•. : OTEe 
r 

vI: 

UNIV~RSIDAD D¡: EL 'i 
-_.- _._--
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vol tios de inicio a f i nal de carga, y l a isoterma a 

4 0oC~ present a un incremento de 0 . 6 7 voltios . 

Comparan do los increme ntos de voltaje e n las lSO 

te rma s , s e tiene que la d~ 25°C con respecto a la -

de 35°C, difi eren en 0 .13 voltios y l a de 3 5°C con -

la de 4 0°C de 0 . 03 voltios. Entonces t omando de re 

fe rencia la de 25°C hasta 4 0°C ; se puede decir que -

exi ste un a d i ferenc i a de 0 . 0 1 2 voltios por cada gra­

do de temp e ratura incrementado. 

El vo l taje de e l acumulador c ompletamente carga­

do ~ a corrient e constant e y en ci rcuito a b i e rt o a -

25°C , ti e ne un valor de 1 . 87 voltios por ce l da, cuan 

do el electr61ito t i ene un a dens i dad de 1.1744 gr / -

c.c .; a 35°C , 1.77 volt ios por celd a con una d ensi ­

dad de e l e c t r ólito de 1.1765 gr/c. c . ; a 40° C, 1 . 74 -

voltios por celda con una den sidad de 1 . 1 858 gr /c .c . 

del e l e ctrólito . 

En sintesis e n la ca~ga de l acumu l ador, l a f.E . ~. 

varia di recta~ente proporcional al ti empo , a tempe ra 

tura constant e e inversamen t e proporcional a los in-

c rementos de temperatura. 
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Las varlaClones de las f.e.m. en descarga; se de 

ben a qu e el a 'cumulador actúa como fuente de corrien 

te, cediendo energía o trabaj o útil a los incremen­

tos de t emperatura; que posiblement e a umentan la re ­

sistencia interna del acumulador y las caí das de vol 

taje serán mayores a 35°C y 40°C, con r especto a la 

de 25°C. 

En las cur vas de des c2rga, las isotermas presen-

tan variaciones de f . e . m. As í las isotermas a -

25°C, pre sentan un decr eme nto de 0.46 voltios, desde 

su ini c io hasta e l f inal del tiempo de desca rga; la 

isoterma a 35°C , presenta un decremento de 1 .1 5 vol~ 

tios de inicio a f inal de ti empo de operación ; a 

4 0° C, pre senta un decremento de 1.5 voltios. 

Toman do como refe r enci a la isote rma de 2 5° C , s e -

ti e ne que a me dida qu~ s e aument a 12 temperatura de 

operación e s descarga d e l acumulador , la f . e .m. de -

éste decr ece apare nteme n t e a razón de 0 . 07 5 voltios -

por cada grado d e temper~tura increme ntat o , e s deci r 

que e l verdade ro valor no e s e s e; por que Sl el acumu 

lador está haci e n do trabajo útil, lógica mente va a -

disminuir su energía con r espp cto a l t j eIT,¡;;':: -lo oes , .. 
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carga y no se debe solamente a efectos de temperat~ 

rae 

En síntesis, la f.e.m. es inversamente proporcio 

nal al tiempo de descarg a y temp eratura del proceso. 

Los voltaj e s de rodilla se alcanzan más rápidame~ 

te por lo s a umentos de tempe ratura, ve loci dad de de s 

carg a y desca rga prog~esiva del acumulador. 

Los diferent e s valores de densidad e n el proceso 

de carga a tempe ratura constante, posiblemente s e d~ 

ben a la pro ducci6n de o x í geno e hi d r6ge no proveni e~ 

te de la electr61isis de l agua de hidrataci6n de l 

l e ctr61ito por el paso de corriente e l~ctrica. 

Los diferentes valores de densidad e n e l proce so 

de descarga a temperatura constante posib l emente s e 

debe a la recombinaci6n de l oxígeno e hidr6geno pro­

ducidos e n l a carga para integrar moléculas de agua 

de hidrataci6n de l electr61ito. 

La pendi e nte de descarga e s mayor que la de car­

ga; esto posiblemente s e debe a que cuando s e t ermi 

na de cargar el acumulador, presenta un valor dife-
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rente que cuando se va a des cargar; debido al inter­

valo de tiemp o transcurrido entre e l periodo de car­

ga y descarga. 

De las pequfias variaciones de la densidad del elec 

trólito, se puede decir que se mantiene constante, si 

se toman los valores de hasta las cent~simas en carga 

a 25°C , considerando que en la mayoria de f á bricas de 

acumuladores de es t e tipo, utilizan para el control -

de la densidac, un densitómetro, que solamente perml ­

te una medida d e densidac hasta los centésimos y por 

lo tanto se considera cons tent e la densi d ad para un -

cic l o de c arga-des c a rga del acumulador a temperatura 

constante de 25° C. Esto v i ene a c omprobar la t e aria 

de qu e e l electrólito en Sl no participa direct amente 

e n las reaccion e s que se dan a nivel de e l ectrodos; -

pero si su agua de hidratación donde participan los -

iones hidróxilos . 

~e los valores de dens idad por ciclo obtenidos, se 

Duedc decir que a medi da que aum~nta la teepe ratura, 

el valor de densi dad aumenta, posiblemente s e deb e a 

la pérdida de a gu a de hi dratación de l e l e ctrólito. 
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Los valores de corriente suministrada en carga, 

son mayores a medida que s e aumenta la t emperatura. 

Posiblemente se debe a que los incrementos de t emp~ 

ratura aumenta la resi s tencia interna de l acumulador 

y por lo tanto mayor caida d e potencial; como e l -

proceso se llevb a corriente constant e ~ a mayor te~ 

peratura e l tiempo para car gar e l acumulador aumen -

tao En sínt es i s la corri ente suministrada al acu-

muladar se i ncrement 2 a me d i da que la t emperatura -

del proceso de carga aumenta . 

La capacidad coulómbica aumenta minímamente con 

los incrementos de t emperatura; a tal grado qu e ca-

si es constant e para los distinto s regí men es de t em 

peratura en descarg a ¿e l acumulador; posiblemente a 

la eficiente r e t e nción d e corriente de los materia· 

les activos del acumulador. 

La eficie ncia porcentual o eficacia de 25° C a -

35°C decrece 9 .2 2 % y de 35°C a 4 0°C d e cre c e 1 . 2 <:l: • o , 

entonce s por cada grado de t emperatura incrementad o 

decrece la eficie ncia de l acumulador e n 0 . 69 %; en 

d onde el mayor rendimiento es a 15°C y e l menor a -

Así la eficiencia porcentual, varía inversa 
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mente proporcional con las t empe raturas d e trab ajo. 

Es i mpor tant e la ef i c ienc ia e n l a opera c i6n de -

los acuJ1lul adore s y de pe nde e n gran p a rte d e la ope-

raci6n de carga, ordinari amente e x isten fen6me nos -

s e cundarios de natural e za e l e ctrúquímica y facto r es 

accidental e s que pu eden afe ctarla. 

El fen6roeno de natural e za electroqufmica puede -

presentars e a niv e l d e a utodescarga o acci6n local. - ~ 

El f en6meno a ccidental pu ede s e r originad o por -

fuga d e corri ente pro vocada por de fecto s d e aisla ­

miento en e l int e rior o e x t erior del acumulador. 

En resumen s e puede decir qu e las variac iones de: 

temperatura, de nsi d ad de l e l e ctr61ito, corri ent e su-

ministrada, capacidad d e l acumulador, f u e ra d e l a s -

condiciones normales e stablecidas por cad a fabrican 

te, a f ectan grandemente la eficacia o eficienci a d el 

acumulador, a t a l grado de ter~inar rápi d a mente e l -

perfodo de v i d a útil e stab l e cido. 

Por lo ant e riorme nte concluído, s e hacen las si­

guiente s r e come n d aciones: 
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a) Los ~esultado s num~rico s obtenidos en cuanto a -

operaciones de carga- descarga; como los comport~ 

mientos evidenciados a través de las curvas obte 

nidas pue den ser uti lizados para el e studio más -

detallado del si stema e l e ctroquimico Nicke l- Cad_ 

mlo . Seria intere sante o b s e rvar y cuantificar 

e stos parámetros, e n condiciones más rigidas de -

t emperaturas ; e n los procesos de carga-des carga , 

p e rmitiéndo asi , una integración de inf ormación 

que pue de conducir a un conocimiento TIl á s exacto 

de su comportamiento . 

b ) Las di ferenc i a s de eficie ncia f r e nte a los lncre 

mentos de t empera tura , s o n consecuencia inmediata 

de valores de resistencia cada vez mayor e n e l -

interior de l acumulador ; que pueden SEr evaluados 

y computados para e stablecer una tasa de d isipa­

ción energética, que permita plantear ob s e rvacio 

nes más amDlias d e lo s orí gen e s de él fenómeno -

mencionado. 

c) Los dato s de densi dad de l electrólito, e n general 

se consi deran constantes en procesos d e carga- de~ 

carga; pero realmente presentan variacione s de l -
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orden de las d i e z mi l ~simas. Estas variaciones 

posiblemente S é deben a efectos de cambios de t em 

peratura en el electrólito o procesos químicos -

en el sistema Nickel - Cadmio. Estas posibilida­

des pueden s er comproba das para c onoce r cuál de 

los e f e ctos mencionados e s prioritario e n e l com 

portami ento del electrólito. 

Se espera Que con este traba jo se contribuya 

al queha cer c i entífico de l paí s ; considerando que 

puede servir de guí a o in f ormación a inves ti gado ­

r es o fabricante s de acumuladore s Ni ckel - Cadmio; 

tambi~n Duede s Ervir cowo práctica a es t udiante s 

en materia de Electr oquími ca. 
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G L O S A R I O . 

Sustancia que disuelta en a gua o fun di 

da es conductora de la e l e ctri c i d ad . 

Es el conjunto de fen6menos, e l e ctri c os 

y químicos qu e ocurre n dur an t e e l paso 

de una corri ente a trav~s de un e l e ctr6 

lito. 

Es e l coci e nt e de s u peso atómico y su 

v ale ncia. 

Es la cantidad de e l ectricidad qu e haCe 

falta para depositar po r e l e ctr61isis -

un e quival e nte químico de cualquier sus 

taneia. 

Es la masa de positada por e l e ctr61isis 

deb i do al Daso de un coulombi o . 

Es la intensidad de una corri e nt e qu e -

corresponde a l pas o d e un coulombio ea 

da segundo a travss de una secci6n de 

un conductor. 
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Es la r e sistencia de un conductor, que 

al aplicarle entre sus extremos una di-

ferencia d e potencial de un volt , la c~ 

rri e nte que s e produc e e s d e un ampe rlo. 

Es la energía necesarla para e l trans-

porte de cargas e n e l interior de l acu 

muladar . 

Es la difere n cia de pot ~nc i a l e nt re dos 

puntos de un carrpo e l~ctrico, q u e r e ali 

za u n t raba jo d e un Joul e al transpor-

tar un coulomb d e l prims ro al seg undo. 

Es l a c antidad de electricid a d que es -

t ran s portada por una corriente de un a m 

perio en un segundo. 

Es e l proce so d e transport e d e las zonas 

de mayor c o ncentraci6n a los d e menor -

concentraci6n. 

El emel1t o o gru po de átomos qu e pres entan 

desbalance de carga. 

Es e l punto de in f l exión e n una curva -

voltaje-tiempo e n un Droceso de descarga. 
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Proceso de f ormación electrolítica de -

las placas, 

Es la estructura básica de un siste ma -

e spontáneo y compl e to de oxidación-re-

ducción, c onsta de dos semi- e lementos -

d e d is tinta polaridad y una solución -

e lectrolítica. 

Es todo dispositivo que consta d e dos 

o más celdas. 
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