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INTRODUCCIÓN 
 

En los últimos tiempos el empleo de la electrodeposición, como método para la obtención de 

depósitos de diferentes metales ha notado un incremento importante respecto a las técnicas 

físicas tradicionales. El aumento de las técnicas basadas en el uso de la electrodeposición se 

deben entre otras razones a una mayor facilidad instrumental, la posibilidad de poder realizar 

depósitos con los metales que deseemos y en la composición que deseemos. 

 

Es por esta última razón que es necesario encontrar un método rápido y fiable para poder 

determinar si la composición deseada para el depósito es la composición que realmente 

buscábamos. En este trabajo, vamos a comprobar si la polarografía e suna técnica que nos 

permita caracterizar  fiablemente estos depósitos obtenidos por electrodeposición. 

 

La polarografía es un método parad terminar sustancias que s encuentran en concentraciones 

por debajo de 10-3M.  Es un método que posee unas características propias  y particulares que 

la hace muy útil para este tipo de determinaciones en comparación a otras técnicas 

instrumentales debido a su rapidez, sensibilidad y precisión, teniendo en cuenta  que la 

preparación de la muestra es la que da mayores problemas.  Este técnica nos permite obtener 

una exactitud de ± 5% para concentraciones que ahilen entre 10-4M y 10-5M. Esta técnica no 

solo es aplicable a la industria metalúrgica, sino que también es una técnica que puede ser 

utilizada en  química nuclear (  determinando impurezas en reactores ), industria química ( 

análisis de aguas ),  medicina, farmacia, industrias agrícolas, etc. 
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OBJETIVOS 
 

Los objetivos  por los que se ha realizado este proyecto han sido los siguientes: 

 

1. Comprobar la viabilidad de la polarografía como método para caracterizar aleaciones de 

diversos metales obtenidas por electrodeposición 

 

2. Obtener por separado los picos de reducción de los iones Co2+y Ni2+, con potenciales de 

reducción próximos entre sí. 

 

3. Determinar en que medida afecta el pH en la caracterización de los depósitos obtenidos. 

 

4. Encontrar para qué metales se encuentra mayor precisión en la obtención de resultados. 

 

5. Optimizar la determinación para la determinación de elementos a concentraciones más 

pequeñas 
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1. INTRODUCCIÓN A LA ELECTROQUÍMICA 
 

El objetivo de una medición potenciométrica es obtener información acerca de la composición 

de una disolución mediante el potencial que aparece entre dos electrodos. La medición del 

potencial se determina bajo condiciones reversibles, en forma termodinámica, y esto implica 

que se debe dejar pasar el tiempo suficiente para llegar al equilibrio, extrayendo la mínima 

cantidad de intensidad, para no influir sobre el equilibrio que se establece entre la membrana y 

la disolución muestra. Para obtener mediciones analíticas válidas en potenciometría, uno de los 

electrodos deberá ser de potencial constante y que no sufra cambios entre uno y otro 

experimento. El electrodo que cumple esta condición se  conoce como electrodo de referencia. 

Debido a la estabilidad del electrodo  de referencia, cualquier cambio en el potencial del 

sistema se deberá a la contribución del otro electrodo, llamado electrodo indicador o de trabajo. 

El potencial registrado es en realidad la suma de todos los potenciales individuales, con su 

signo correspondiente, producidos por los electrodos indicador y referencia. 

 

1.1 Potencial electromotriz 

 

La energía eléctrica viene dada por el producto de dos factores: la cantidad de electricidad 

multiplicada por la caída de potencial. La cantidad de electricidad equivale al número de 

electrones o cargas eléctricas que se desplazan y resulta de multiplicar la intensidad de la 

corriente por el tiempo. Si el tiempo se mida en segundos y la intensidad de corriente en 

amperes, la cantidad de corriente viene dada en coulombs. La caída de potencial eléctrico lo 

determina la dirección en qué tendrá lugar el flujo de los electrones.  

 

La fuerza electromotriz es cualquier tipo de fuerza no eléctrica que pone en movimiento los 

electrones. Procede de otra forma de energía como puede ser el trabajo mecánica, como un 

generador eléctrico normal o de la energía química procedente de una reacción química 

procedente de una reacción química. 

 

Por ejemplo, consideramos un  proceso simple de oxidación-reducción, como la del cinc 

metálico con iones hidrógeno, para formar gas hidrógeno e iones cinc. Los electrones pasan de 

los átomos de cinc a los iones hidrógeno y estos electrones se pueden captar convirtiéndolos 

en una corriente eléctrica. Las células voltaicas o pilas están constituidas por un tabique poroso 

que separa dos compartimentos, para que los iones hidrógeno y los de cinc no entren 

en contacto. En lugar de un tabique poroso se podría utilizar un tubo en U invertido lleno de 

solución de cloruro potásico, constituyendo un puente salino. En un compartimento hay una 

lámina de cinc metálico, rodeada de solución de sulfato de cinc y en el otro una hoja o hilo de 

platino cubierto por una capa catalítica de negro de platino por la que se hace burbujear 
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hidrógeno gas.  Se utiliza el platino porque es químicamente inerte y no obstante catalítico. La 

solución contenida en este compartimento es ácido clorhídrico o sulfúrico diluido. En las dos 

superficies metálicas tienen lugar las siguientes reacciones: 

 

Zn2+ +2e  Zn ; 

2H+ +2e  H2 

 

Si los metales no están contactados entre sí las dos reacciones permanecen en equilibrio. Lo 

que sucede es que el equilibrio de la primera reacción está mucho más desplazado hacia la 

izquierda que el otro. Si se conecta con un hilo conductor el cinc con el platino los electrones 

fluyen espontáneamente desde donde están más concentrados hacia donde lo están menos(en 

el platino). En otras palabras, pasa una corriente eléctrica, fluyendo los electrones desde el 

terminal negativo, el cinc, hacia el positivo, el platino. La reacción en el conjunto es: 

 

Zn+2H+   Zn2++H2 

 

La energía de esta reacción es la que impulsa la corriente eléctrica y crea la fuerza 

electromotriz. La fuerza electromotriz depende de la temperatura y de las concentraciones de 

las sustancias reaccionantes. Si el cinc es puro y el hidrógeno se encuentra a una atmósfera y 

si las soluciones del ácido y de la sal de cinc son ideales de molaridad igual a la unidad, la 

fuerza electromotriz resulta ser igual a 0’763 V. Como el electrodo de hidrógeno se toma como 

electrodo patrón o de referencia, este potencial recibe el nombre de potencial normal o 

estándar. Como el cinc es el polo negativo de la célula se escribe  

 

Zn2++2e  Zn E0
H= -0.763 volt 

 

El signo menos indica que la reducción de los iones cinc a cinc metálico no es una reacción 

espontánea cuando se usa hidrógeno gas cómo reductor. El subíndice H indica que los 

potenciales están referidos al electrodo de hidrógeno como referencia. El superíndices 0 indica 

que los potenciales son normales. 

 

1.2 Efecto de la concentración: ecuación de Nernst 
 

Como ya se ha dicho la fuerza electromotriz de una célula depende de la energía de la 

reacción que tiene lugar en ella y esta energía a su vez depende de las concentraciones. En el 

ejemplo anterior:  

 

Zn+2H+   Zn2++H2 
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La fuerza electromotriz es tanto mayor cuanto más concentrado es el ácido y tanto menor 

cuanto más concentrada la sal de cinc porque el aumento de la concentración de iones cinc 

desplaza el equilibrio hacia la izquierda. La fuerza electromotriz depende de los logaritmos de 

las concentraciones por el siguiente motivo: el trabajo requerido para pasar un mol de la 

sustancia disuelta de una solución diluida de concentración c1 a una solución más 

Concentrada, de concentración c2 vale: RTln(c2/c1), donde R es la constante de los gases, T 

la temperatura absoluta. Esta relación es valida para soluciones ideales. Si se transfieren n 

moles, el trabajo es n veces mayor. Por ello podemos expresar esta ecuación como: 

 

+
+ += z
z

MMM
o a

zF
RTEE ln/ que resulta +

+ += z
z

MMM
o a

z
EE ln059,0

/  

 

Por lo tanto la ecuación de Nernst, en el caso del cinc metal sumergido en una solución de sus 

iones, el potencial del cinc metal será: 

 

[ ]++= 2ln059,0 Zn
z

EE o  

 

La F representa el faraday que es la carga de un mol de univalentes y como el ion zinc tiene 

dos cargas, a un mol de zinc le corresponde una carga de dos faradays. La constante de los 

gases ,R, es igual a 10987 calorías/grado.mol; el faraday vale 23060 calorías/volt.equivalente o 

bién:96496coulombs/equvalente.gramo) 

 

1.3 Proceso general  esquemático de la electrodeposición metálica 
 

El proceso de la electrodeposición de metales consiste a grandes rasgos, en la descarga de un 

metal sobre un electrodo llamado cátodo, en contacto con una disolución –electrólito que 

contiene esencialmente iones de este metal., por el paso de corriente eléctrica continua., al 

propio tiempo que  en otro electrodo denominado ánodo se produce la parcial disolución del 

metal. 

 

Los iones del metal a depositar pueden estar en disolución –electrolito en forma de iones 

simples, como es el caso de los iones Ni2+ o Cu2+,  o en forma de iones complejos 

 

En electrolitos ácidos simples, el ion metálico (catión) esta rodeado por una envoltura de 

hidratación  como ocurre con el ion Cu2+ presente en un electrolito ácido. 

 

De todos modos, la forma iónica bajo la cual se hallan presentes los iones metálicos, cuando 

se aplican un potencial a  los dos electrodos sumergidos en la disolución  electrólito, provoca 

que los iones cargados eléctricamente se ponen en marcha hacia uno de los dos electrodos; 
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los  iones cargados positivamente ( cationes) se dirigen hacia el electrodo negativo (cátodo) y 

los iones cargados negativamente (aniones) se mueven hacia el electrodo positivo ( ánodo), 

transportando de este modo la corriente eléctrica  En estos electrodos  positivo y negativo y por 

el paso de la corriente, se producen fenómenos electroquímicos de oxidación y reducción, el 

primero en el ánodo y el segundo en el cátodo, ligado ambos fenómenos a una variación de la 

valencia, del número de electrones valencia libres. 

 

En el caso del níquel, este metal, en el ánodo  cede dos electrones y pasa a estado iónico 

 

Ni  Ni2+ + 2e 

 

y a su vez en el cátodo, el ion níquel de la solución toma dos electrones y pasa al estado de 

átomo metálico neutro, depositándose allí: 

 

Ni2+  + 2e  Ni 

 

Juntos a estos electrodos se producen una serie de fenómenos  más complicados, que tienen a 

ver con la existencia de la llamada doble capa eléctrica, la polarización, sobretensión, 

difusión... 

 

1.4 Reacciones químicas y electroquímicas 
 

Las reacciones químicas ordinarias se producen como consecuencia de los choques de las 

moléculas  dotadas de energía térmica  entre si de forma ocasional. En ese breve espacio de 

tiempo, modifican alguno de sus enlaces adoptando una nueva distribución. 

 

Las reacciones electroquímicas difieren de la anterior en que  en estas reacciones se producen 

dos reacciones parciales de transferencia de electrones, las cuales tienen lugar en interfície 

separadas por electrodo-electrolito que al mismo tiempo, son susceptibles de control eléctrico. 

Las partículas reaccionantes no chocan entre si sino con fuentes de electrones independientes. 

 

1.5 Electrodos y electrólisis 
 

Se producen una cantidad de fenómenos electroquímicos que se producen de modo 

irreversible, siendo uno de ellos la electrólisis, donde por el paso de la corriente eléctrica, se 

origina una reacción química. Para invertir el sentido de la reacciona química espontanea, hay 

que suministrar energía, en forma de corriente eléctrica, la cual pasa a la célula en donde tiene 

lugar la reacción bajo una cierta diferencia de potencial. 

 

La energía mínima necesaria para invertir el sentido de la reacción en esa célula, es 
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EFzG ··=∆  

 

donde z es el numero de electrones, F es la constante de Faraday, y E es la fuerza 

electromotriz de la célula. 

 

En la practica esta energía no es suficiente debido a una serie de fenómenos irreversibles, por 

lo que se requiere una energía extra y por tato una diferencia de potencial mayor que la 

reversible.  De este modo  los electrodos donde se producen las reacciones, se dividen en 

electrodos totalmente polarizables  y totalmente no polarizables. Los primeros son aquellos que 

no permiten que las partículas cargadas eléctricamente pueden pasar por la interfície por lo 

que no hay transferencia de partículas a través de su superficie. Los electrodos totalmente no 

polarizables permiten que las cargadas eléctricamente atraviesen libremente la superficie del 

electrodo sin oponer ninguna barrera.  Para vencer este obstáculo, es necesario aplicar un 

exceso de energía o voltaje denominado potencial de polarización, conociéndose a este 

fenómeno como polarización. En los electrodos  positivo y negativo se dan una serie de 

reacciones cuya cinética es de la máxima importancia para conocer mas completamente el 

fenómeno de electrólisis. Estas reacciones pueden ser  de distintos tipos, y  ocurren en  las 

interfases metal-electrolito siendo reacciones catalíticas heterogéneas. 

 
1.6 Velocidad de reacción y leyes de Faraday 
 

En las reacciones electroquímicas, la velocidad de la reacción se puede expresar en función de 

la densidad de corriente i, escribiéndose: 

 

Fz
i

dt
dnv

·
==  

 

Esta velocidad esta expresada en moles por segundo y por unidad de área de la superficie del 

electrodo.  Las leyes de la electrólisis  (leyes de Faraday) ofrecen la demostración cuantitativa 

de la naturaleza eléctrica de la materia,  definiendo el termino de unidad de cantidad de 

electricidad. Las leyes de Faraday especifican el producto I · t, donde t es el tiempo requerido 

para producir un definido peso de recubrimiento metálico. La cantidad de productos 

depositados  o des compuestos por la corriente eléctrica en el cátodo y en el ánodo son 

proporcionales a la intensidad de corriente y las cantidades de materia intercambiables entre 

ánodo y cátodo son equivalentes estequiométricas 

 

El paso de una cantidad de corriente de 96490  culombios a través de un electrolito depositara, 

liberará o descompondrá en cada electrodo un equivalente electroquímico de sustancia. Para 

depositar un equivalente gramo de cualquier metal se necesitan 96490 amperios segundo 
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(96490 culombios). Esta cantidad de corriente eléctrica es el llameo equivalente electroquímico 

de un metal y se conoce como Faraday (1F), y equivale a 1 mol d electrones. 

 

Normalmente  la cantidad de metal depositada es menor a la deducida teóricamente por la ley 

de Faraday. Por ello, podemos hablar de un rendimiento de corriente catódico (RCC), 

expresado como 

 

RCC = cantidad de metal depositada ·100   =       nº de coulombios que depositan metal · 100 

            cantidad de metal calculada                                  nº de culombios que pasan 

 

Si se usa un ánodo soluble, podemos hablar de  rendimiento de corriente anódico RCA 

RCA = cantidad de metal disuelta ·100    =       nº de coulombios que disuelven metal · 100 

            cantidad de metal calculada                            nº de culombios que pasan 

 

 

1.7 Principios de la electrodeposición de metales 
 

- Potencial de un metal en disolución acuosa 

 

Un metal sumergido en una disolución de sus iones  alcanza un potencial especifico, 

característico de ese metal y de la concentración de iones metálicos existentes. Este sistema 

es reversible y se puede tratar termodinámicamente, siguiendo la ecuación de Nernst, : 

 

+
+ += z
z

MMM
o a

zF
RTEE ln/ , también expresada como +

+ += z
z

MMM
o a

z
EE ln059,0

/  

donde E es el potencial de electrodo a 25 ºC; Eº s el potencial de electrodo estándar para la 

reacción, a es la actividad. 

 

Los potenciales de cada célula no se pueden medir a no ser que  se les acople otra media 

célula. Por ello el ion hidrogeno se toma como el estándar, y cuando la actividad del hidrogeno, 

es igual a la unidad, el potencial del electrodo estándar correspondiente al electrodo de 

hidrogeno tiene como valor 0 voltios. 

 
1.8 La doble capa eléctrica 

 

La ionización de un metal provoca un exceso de electrones en el metal y un aumento del 

número de cationes de la capa de disolución adyacente. Para explicar los procesos que 

ocurren en esta región , denominada doble capa eléctrica, se han formulado varias hipótesis. 
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Para Quincke y Helmholtz, las cargas positivas y negativas están ordenadas rígidamente, en 

capas paralelas unas a otras. Más tarde, Gouy y Chapman supusieron que la agitación térmica 

destruiría  el orden rígido de los iones en la interfície, por lo que sugirieron una doble capa 

difusa en que las cargas no están pegadas a la superficie del metal,  sino formando una nube 

de iones. 

 

Stern y Graham renovaron esta idea, al considerar la dimensiones finitas de los iones y la 

presencia de los iones solvatados  y desolvatados que hace posible la existencia de dos capas, 

conocidas como capa interna de Helmhotz ( debido a fuerzas de adsorción), y capa externa de 

Helmholtz ( debido a fuerzas electrostáticas). En este modelo, la adsorción de iones extraños o 

moléculas neutras pueden perturbar el equilibrio en la doble capa eléctrica. 

 

1.9 Iones metálicos en disolución 
 
Los cristales metálicos están constituidos por iones metálicos  en unas posiciones localizadas, 

con una nube de electrones de valencia alrededor. Estos electrones de valencia   se 

encuentran más o menos libres entre los  iones distribuidos uniformemente. Todas las cargas 

se encuentran  neutralizadas, pero los electrones de valencia no se encuentran localizados a 

ningún ion en especial. La posición de estos electrones varía según la resonancia, cohesión y 

las propiedades físicas del cristal.  Al sumergirse el cristal en agua, unos pocos iones  dejan su 

lugar  y se difunden a través de la disolución como cationes disueltos, dejando una carga 

negativa en el metal , con lo que se atrase  a los cationes disueltos, y algunos de estos vuelven 

a entrar en el cristal. La proporción de iones que regresan es equivalente a la de iones  que se 

disuelven, constituyendo un equilibrio dinámico, originando un potencial negativo relacionado 

con el potencial  de electrodo convencional, pero no idéntico.  D esta forma  el metal cargado 

negativamente  se ve rodeado de una película de disolución  de iones positivos, constituyendo 

la doble capa eléctrica. 

 

El flujo de  iones  hacia el metal  y desde el metal hasta el equilibrio constituye  una corriente 

conocida como corriente de intercambio Io. Esta corriente está determinada por la diferencia de 

potencial  y la activación necesaria para que se produzcan  las reacciones de disolución y 

deposición.  Tanto el potencial de electrodo como la corriente de intercambio están  

influenciadas por la posible presencia de  sustancias adsorbidas en la interfície (tanto agentes 

de adición como  impurezas). 

 

Al aplicar una fem se desplaza los potenciales  de electrodo desde  su valor de equilibrio , 

fluyendo la corriente y depositándose metal en el cátodo mientras que en el ánodo se diluye el 

metal. 
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2. PROCESO DE LA ELECTRODEPOSICIÓN DE METALES 
 

2.1 Conceptos previos 
 

Al aplicar un potencial a un electrodo metálico sumergido en un baño, la corriente no fluye 

inmediatamente. Hemos de aplicar un potencial que supere e potencial crítico ( potencial de 

descarga). Esta lentitud del proceso se debe  la polarización de activación  que nos viene dado 

en  la sobretensión de activación. Al producirse  la descarga,  cualquier cambio de potencial 

implica  un cambio en la corriente eléctrica. descargándose sólo  los  iones que han llegado  al 

electrodo positivo por difusión. La corriente máxima ligada a este fenómeno se llama corriente 

de difusión, que produce la polarización de concentración, cuyo valor nos viene dado en la 

sobretensión de concentración. Esta, disminuye cuando aumente la concentración  de ion 

metálico  o cuando disminuye el espesor de la capa de difusión. 

 

2.2 Etapas de la electrodeposición de metales 

 

Las  etapas principales son: 

 

1.-  Migración iónica 

 

En el electrolito, los iones metálicos están en forma de hidratos siguiendo una fórmula general 

[M(H2O)X]Z+. El ion metálico ocupa toda la superficie del electrolito, de manera uniforme. Por 

efecto del campo eléctrico, el ion metálico se dirige hacia la región catódica  llegando hasta la 

capa de difusión, en la región catódica, situándose en el exterior de la doble capa eléctrica. 

Aquí son importantes los fenómenos de difusión  y convección. 

 

2 .- Deposición del ion metálico 

 

El ion presente en la disolución-electrolito, atraviesa la ultima capa de la  doble capa eléctrica, y 

se transforma hasta que se incorpora al cátodo. Esta etapa se divide en: 

 

- Adsorción del ion y electronación 

 

El catión atraviesa  la interfase mediante  la transferencia de carga, (electronación), donde se 

produce el paso de los electrones  desde el cátodo al catión, por efecto túnel. El ion 

neutralizado se adhiere  al cátodo una vez haya  perdido el agua de hidratación. 

 

- Difusión superficial. 
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El ion se presenta con una carga eléctrica residual. El ion se difunde buscando el lugar mas 

favorable  para incluirse en la red cristalina del cátodo, cogiendo en lugar de las moléculas de 

agua de hidratación  los átomos metálicos  de la superficie catódica.  Este ion solo esta en 

contacto  parcialmente con los iones metálicos del cátodo. Cuanto mas átomos iguales lo 

rodeen  mas fácilmente podrá crecer  el metal en el cátodo.  Para ello, el ion se situara en una 

cavidad del cátodo, el cual le cederá electrones  incorporándose entonces  a la estructura 

cristalina del electrodo. 

 

3.- Electrocristalización 

 

Se produce el crecimiento del cristal que se ha depositado anteriormente. La superficie del 

cátodo no es perfecta, sino que tiene distintos irregularidades a  nivel microscópico, y contiene 

impurezas. Al avanzar la primera capa de átomos del metal se queda detenida por estas 

impurezas o irregularidades, La siguiente capa de átomos,  se detendrá en el mismo punto y 

por los mismos motivos, originando  una nueva serie de capas de átomos detenidas, 

acumulándose en ese punto el metal. 

 

Este crecimiento del metal puede tener diferentes formas  en función del valor de la densidad 

de corriente. 

 
 
3. MÉTODOS ELECTROQUÍMICOS DE ANÁLISIS 

 

Nos permiten estudiar los procesos químicos mediante medidas de variables eléctricas 

realizadas sobre los mismos. En un circuito donde tiene lugar una reacción química, por el 

efecto del potencial aplicado o porque al cerrarlo sin aplicar un potencial exterior se tiende al 

equilibrio, se cumple la Ley de Ohm: R = E / I, y si hacemos pasar una corriente durante cierto 

tiempo, Q = I · t. Partiendo de esta ley fundamental de Ohm, se han desarrollado todos los 

métodos analíticos basados en el estudio electroquímico del proceso de la reacción, siendo en 

muchas ocasiones difícil separar unos métodos de otros, y también dándose la circunstancia 

de existir diferentes clasificaciones según su autoría. Aquí utilizaremos la realizada por 

Delahay, Charlot y Laitinen: 

1. Métodos que no se basan en posibles reacciones en el electrodo: 

1.1. Conductometría 

1.2. Oscilometría 

1.3. Electroforesis 
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1.4. Electrodiálisis 

2. Métodos basados en los fenómenos de la doble capa junto al electrodo, con corriente 

farádica nula (no hay oxidación ni reducción). 

2.1. Tensametría 

3. Métodos basados en reacciones electroquímicas: 

3.1. Con corriente farádica nula: 

3.1.1. Potenciometría 

3.2. Con corriente farádica no nula: 

3.2.1. Fenómenos transitorios en el electrodo: 

3.2.1.1. Cronopotenciometría 

3.2.1.2. Cronoamperometría 

3.2.1.3. Polarografía 

3.2.1.4. Amperometría 

3.2.2. Fenómenos transitorios con tensión o corriente alterna de pequeña amplitud 

superpuesta a la corriente continua: 

3.2.2.1. Polarografía de corriente alterna 

3.2.2.2. Polarografía de onda cuadrada 

3.2.2.3. Cronopotenciometría de corriente alterna 

3.2.3. Fenómenos transitorios producidos con una tensión o corriente alterna de gran amplitud: 

3.2.3.1. Polarografía oscilográfica (monobarrido de tensión 

lineal) 

3.2.4. Procesos con el electrodo en régimen estacionario: 

3.2.4.1. Voltametría 

3.2.4.2. Potenciometría a corriente constante 

3.2.4.3. Culombimetría a potencial constante 

3.2.4.4. Electrografía 
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3.2.4.5. Separaciones electrolíticas 

3.2.4.6. Electrogravimetría 

 
 

3.1 Polarografía. Introducción 

La polarografía es un método de análisis electroquímico (voltamperométrico) ideado en 1922 

por el físico checo Jaroslav Heyrovsky.La polarografía se basa en la corriente producida por 

una reacción electroquímica y  consiste en el estudio de la onda de intensidad de corriente 

frente al voltaje aplicado, obtenidas en condiciones tales  que la corriente debida al proceso en 

el electrodo está regida exclusivamente por la difusión  de las sustancias reaccionantes hacia 

un microelectrodo indicador de gotas de mercurio. Para ello, es necesario que las sustancias 

que reaccionan en el electrodo se encuentren  en presencia de un electrolito  en una 

concentración mayor, inerte ante el electrodo  en el intervalo de voltajes aplicado. Este 

electrolito, llamado electrolito de fondo,  o disolución fondo ( que actuará como blanco )  tiene 

por misión evitar  la migración de las sustancias reaccionantes debida al campo eléctrico. 

Es necesario que no exista convección, movimientos internos de la disolución por causa de 

agitaciones  mecánicas o a un gradiente de temperatura, con el fin de que sea únicamente  la 

difusión de las sustancias debidas  al gradiente de concentración  entre el seno la disolución  y 

la superficie del electrodo, el fenómenos de transporte de las mismas. 

El éxito de la polarografía en relación a otras técnicas analíticas se debe a la unión de diversos 

aspectos electrolíticos que motivan que el transporte  iónico hacia el electrodo se deba 

únicamente a la difusión, con las características peculiares del microelectrodo de gotas de 

mercurio, que se puede renovar continuamente. Estas características son: 

1 )  Por ser un microelectrodo, el fenómeno electroquímico de la célula está regido 

exclusivamente por éste, y se favorece la formación  de la corriente límite de difusión al 

alcanzar los potenciales adecuados 

2 ) Por ser continuamente renovable, no se producen fenómenos  de envenenamiento del 

electrodo, y cada vez que aparece una nueva gota se restablecen las características y 

propiedades  iniciales 

3 ) El electrodo de gotas de mercurio impone una gran sobretensión  a la reducción de muchos 

iones metálicos, pero especialmente a la descomposición del agua ( reducción de H+ )  en 

medio neutro o alcalino, lo que permite un estudio  de muchos iones 

Sin embargo, también existe el inconveniente  de que el campo de aplicación  en el sentido 

positivo es muy pequeño ( +0.2V,aproximadamente), y otros de menor importancia como 

posibles oscilaciones de las gotas o fallos en la reproducibilidad de la serie 
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La polarografía hace uso de las curvas intensidad – potencial obtenidas mediante electrólisis 

en una celda cuyo cátodo está formado por unas gotas de mercurio que caen de un capilar 

muy fino que conforma el electrodo de gotas de mercurio (DME).  El ánodo puede estar 

formado  por el mismo mercurio que se deposita sobre el fondo de la celda o, mucho mejor, por 

un electrodo de referencia ( tanto de calomelanos como de Ag/AgCl,  saturado. Es por ello que 

la polarografía es una electrólisis entre un microelectrodo (polarizable) y un macroelectrodo (no 

polarizable). 

 

En polarografía, a diferencia de los métodos de electrodeposición, no interesa lograr la 

precipitación cuantitativa del ion, sino justo lo contrario, pues la composición de la disolución 

apenas se altera durante la electrólisis. Tampoco se hace uso de una f.e.m. constante, sino 

que se aplica inicialmente un potencial muy pequeño y luego se va aumentando de forma 

gradual, dentro de los límites de reducción del ion que queremos determinar, a la vez que se 

mide la intensidad de la corriente que circula a través de la celda. 

 

Este es un método de una elevada sensibilidad, por lo que es posible determinar elementos en 

concentraciones  muy pequeñas, pudiendo reemplazar a otras técnicas analíticas. 

 

Los ámbitos de aplicación de la polarografía no se limitan únicamente al análisis de iones y de 

metales, sino que es un método muy utilizado en el análisis orgánico y farmacéutico en la 

detección de vitaminas, hormonas y otros compuestos. 

 

Cada ion esta caracterizado por un potencial de descarga o potencial de descomposición  por 

debajo del cual no puede ser reducido sobre el electrodo y cuyo valor marca el límite de 

existencia de valor residual. Cuando la f.e.m. sobrepasa el potencial de descomposición  

comienzan a depositarse sobre el cátodo iones metálicos que pierden su carga 

 

Men+ + 2e-  Me 0 

 

Al desaparecer todos los iones metálicos en el entorno de la gota de mercurio, se produce en 

esta zona una disminución de la concentración de iones metálicos que será tanto mayor cuanto 

más elevado sea el potencial aplicado. Como ésta da lugar a un estado de equilibrio más 

inestable, se produce en el interior de la disolución una corriente de difusión de los iones 

metálicos hacia el entorno del electrodo para compensar las diferencias de concentración 

producidas por la deposición. La velocidad de difusión será  proporcional a la diferencia de 

concentración existente entre el líquido  que rodea el electrodo de gotas de mercurio y el resto 

de la disolución. 

 

Esta difusión de iones causa un aumento de la intensidad de la corriente que atraviesa la celda, 

aumento que recibe el nombre de corriente de difusión, cuya magnitud viene dada por el salto 
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que se observa en el polarograma y que alcanza el valor máximo cuando el número de iones 

metálicos que difunden del interior de la disolución al entorno de la gota es igual al numero de 

iones metálicos que se descargan  sobre la misma. En este momento se produce un nuevo 

aumento del potencial (una corriente límite) que no tiene efecto sobre la intensidad de corriente 

hasta la aparición de un nuevo potencial con el que podamos reducir o oxidar un nuevo 

elemento. 

 

Cuanto mayor sea la concentración de la disolución inicial, mayor será la diferencia de 

concentración que se producirá, desapareciendo los iones del entorno de la gota, y por lo que 

la corriente de difusión será mas elevada (y en consecuencia el salto del polarograma será 

mayor). 

 

Sin embargo, la  intensidad de corriente no depende únicamente de la difusión de los iones, ya 

que aunque la disolución no contuviese otros iones que el metálico que se descarga en la gota 

de mercurio, los iones positivos son atraídos hacia la gota de mercurio por la carga negativa 

que posee, por lo que la intensidad de la corriente de difusión será la suma de las corrientes de 

difusión más la de la corriente de migración  de los iones por acción de la diferencia de 

potencial existente entre la superficie de la gota de mercurio y la disolución. Para eliminar esta 

corriente de migración hemos de añadir un electrolito inerte. 

 

Si a la disolución que contiene un solo ion metálico se le añade una gran cantidad de un 

electrolito inerte, que no se oxide ni se reduzca en las condiciones de trabajo, la corriente de 

migración será transportada por este electrolito, por lo que la corriente límite que se obtiene en 

la electrólisis polarógrafica puede atribuirse solamente a la corriente de difusión de los iones 

metálicos, que es lo que debe ocurrir para poder realizar el análisis polarográfico. Es por ello 

que los análisis polarográficos no se efectúan sobre las disoluciones puras sino en presencia 

de electrolitos inertes. A este electrolito inerte se le denomina disolución fondo (o soluciones de 

soporte o sostén). Son disoluciones bastante concentradas de un electrolito inerte en las 

condiciones de trabajo, que se descarga a un potencial más elevado que el del ion metálico 

que se considera. 

 

Al realizar el polarograma de una disolución que únicamente contiene el electrolito soporte, en 

principio no debería pasar ninguna corriente. Pero esto no es así: se observa que antes de 

llegar al supuesto potencial de descomposición aparece una pequeña intensidad de corriente, 

denominada corriente residual, debida a que la gota que cae posee una cierta carga la cual va 

aumentando al elevar el potencial, haciendo que se registre un paso de corriente. Esta 

corriente residual nos permitiría tener un blanco sobre el cual poder realizar las correcciones 

necesaria  al realizar la medida. 
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3.2 Electrodo de gotas de mercurio (Drop Mercury Electrode : DME). 
 

En toda polarografía el electrodo de trabajo es el electrodo de gotas de mercurio ( “Dropping 

Mercury Electrode” , DME) creado por Heyrovsky Este electrodo posee un gran número de 

ventajas derivados del mercurio (el mercurio es un elemento cuyo comportamiento se asemeja 

al de un metal noble, posee un sobrepotencial de hidrogeno elevado, es fácil de limpiar, es un 

buen conductor de electricidad) 

 

La superficie activa del electrodo se está renovando constantemente, por lo que las 

propiedades de la superficie son perfectamente reproducibles. 

 

Las reacciones electroquímicas  toman parte en el segundo electrodo inmerso en la solución e 

incluido en el circuito principal del polarógrafo, el electrodo auxiliar, sin embargo estas 

reacciones no nos interesaran  para el análisis polarográfico, ya que para el análisis 

únicamente tomaremos las reacciones que se producen en el electrodo de trabajo. Es por ello 

que  todos los voltajes aplicados externamente deberán producir cambios de potencial 

únicamente sobre el electrodo de gotas de mercurio. Esta condición podemos conseguirla 

usando electrodos auxiliares con un área  superficial grande y una resistencia interna pequeña, 

la cual tiene  un potencial aproximadamente constante con una corriente de carga pequeña. 

 

El mercurio es usado es la práctica de la química electroanalítica tanto como electrodo de 

trabajo como para electrodo de referencia. El uso del mercurio es adecuado para el uso como 

electrodo de trabajo debido a varias razones. El mercurio permanece en estado líquido durante 

un amplio margen de temperaturas ( - 38.9 º C hasta 356.9 ºC a presiones normales). La 

superficie de cada electrodo de mercurio es muy uniforme  y reproducible  si el mercurio es 

sustituido continuamente.  

 

Otra de las razones que permiten la aplicación del mercurio como electrodo de referencia es  

que posee un elevado sobrepotencial respecto al hidrógeno. De esta forma es posible reducir 

iones metálicos en electrodos de mercurio en medio básico a potenciales más negativos que   

– 2.0 V  dando  ondas polarográficas relativamente bien definidas. 
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Imagen de un electrodo de mercurio 

 

 
Electrodo de gotas de mercurio dividido en todos sus compoenentes 

 

La parte más importante del electrodo de gotas de mercurio es  el capilar. Los tubos capilares 

son muy finos de  un diámetro interior de unas  25 micras, y de una longitud de unos 20 

centímetros. El tubo debe permanecer siempre a la misma altura desde donde queda el capilar 

hasta el lugar donde cae la gota para conseguir una homogeneidad en la corriente. El paso de 

mercurio desde el depósito hasta el capilar también se debe regular para que el flujo de 

mercurio permanezca constante y por tanto las gotas caigan siempre al mismo ritmo. 

 



CARACTERIZACIÓN ELECTROQUÍMICA DE ALEACIONES ELECTRODEPOSITADAS  

26 
 

El extremo del capilar debe mantenerse siempre limpio y hemos de evitar que la solución salina 

entre en el capilar, ya que en el caso de que esto suceda se taponaría el capilar y no permitiría 

la caída  de la gota, habiendo de cambiar de capilar. Para que esto no suceda, hemos de dejar 

gotear siempre el mercurio tanto cuando se realiza el experimento como cuando estamos 

eliminando el oxigeno disuelto. Una vez terminado el análisis de la muestra  se saca el capilar 

de la solución y se limpia con abundante agua destilada, se seca con un papel de filtro  y se 

deja el capilar en agua destilada  o se introduce la punta del electrodo en mercurio en un tubo 

diseñado para esta función. 

 

Los electrodos de mercurio podemos clasificarlos en diferentes tipos, aunque todos son usados 

para la realización de polarogramas. 

 
3.2.1 DME  ( DROPPING MERCURY ELECTRODE ) 

 

El DME es el componente esencial de un experimento polarográfico. Fue creado por Kucera el 

1903, aunque posteriormente Heyrovsky aplicó este electrodo al polarógrafo original. El DME 

está formado por  un tubo capilar de cristal conectado a un depósito de plástico donde se 

guarda el mercurio de reserva Si el nivel de mercurio es suficientemente elevado  se podrá 

formar una pequeña gota  de mercurio en el extremo del capilar. Esta gota irá creciendo hasta 

que por su propio peso caerá. En ese mismo momento comenzará a formarse otra nueva gota 

de mercurio iniciándose otra vez el proceso. Estas gotas tendrán una forma esférica  con una 

masa que no suele superar los 15 mg. y de un radio  alrededor de 0.05 mm. Los intervalos con 

los que cada gota cae son siempre constantes, cayendo tiempo en un mismo intervalo de 

tiempo. El proceso de electrólisis que se produce en la polarografía tiene lugar en la superficie  

de las gotas de mercurio. Una de las ventaja más importantes de la DME es la continua 

regeneración de la superficie del electrodo de modo que con cada gota que hace conseguimos 

un electrodo nuevo. 

 

Es importante que la altura desde la gota hasta el depósito de mercurio desde donde llégale 

mercurio sea siempre sea la misma a que existe  una dependencia lineal entre la masa  el 

tamaño de la gota que cae  y dicha altura. 

 

-  Características de un DME 

 

Es importante que el capilar sea lo más uniforme posible, ya que no debe poseer ni 

irregularidades  que pudieran crear variaciones en la detección de las corrientes. 

 

La punta del capilar debe estar cortado perfectamente en perpendicular a la vertical  para 

obtener la mayor reproducibilidad de corrientes, pero sin llegar a estar pulida mecánicamente. 

Una vez acabado el experimento, el  electrodo debe ser cuidadosamente lavado y limpiado con 
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abundante agua destilada  y secado con papel de filtro. El depósito de reserva debe tener un 

volumen de unos 100-200 cm3.  Una vez el capilar se encuentra conectado el mercurio usado 

debe ser de una gran pureza. 

 

Es muy importante que la solución en la que se encuentra trabajando el electrodo no entre 

nunca dentro del capilar, ya que en caso contrario se taponaría el capilar impidiendo el goteo 

del mercurio. Una vez se haya acabado el polarograma, el electrodo  de mercurio deberá ser 

retirado de la celda de trabajo donde tenemos el electrolito de fondo  y se lavará en abundante 

agua destilada dejándolo gotear si hace falta dentro del agua destilada para evitar la obturación 

del capilar. Una vez limpio se secara la punta con papel de filtro y se dejara el electrodo dentro 

de agua destilada hasta su próxima utilización.  Algunas veces es recomendable dejar 

colgando una gota del extremo del capilar, pero este procedimiento puede provocar algunos 

problema de  variaciones en el comportamiento del electrodo del capilar antes mencionado. 

Esto se debe a que  siempre queda algún tipo de impureza en el mercurio que puede ser 

oxidado en presencia de aire en el extremo del capilar. Entonces existe la posibilidad de que 

una pequeña muestra de solución quede retenida en el extremo del capilar y pueda evaporarse 

dejando un residuo sólido, lo cual puede cambiar los parámetros del electrodo impidiendo a la 

vez la renovación de la gota de mercurio. 

 

3.2.2 SMDE  (STATIC MERCURY DROP ELECTRODE) 

 

El SMDE es una pequeña variación del  DME introducido a partir de la década de los 70. Esta 

variante se basa en la formación de la gota de mercurio muy rápidamente haciendo que el 

tiempo que la gota pasa colgada del extremo del capilar en su máximo volumen es mucho 

mayor, . En el DME las gotas eran formados repetitivamente e iba creciendo a un ritmo 

constante. Con el método del SMDE se muestra una importante diferencia en el 

comportamiento  durante el tiempo por el que pasa la corriente en comparación con el DME. En 

el SMDE la rapidez con la que crece la gota es mucho mayor el cual se mantiene durante un 

periodo de tiempo antes de caer  y producir la nueva gota de igual forma. De esta forma 

conseguimos que la corriente que transcurre por la gota atraviese un aérea constante, no como 

pasaba con el DME donde el área de la gota iba aumentando continuamente. 

 

Para producir este aumento de la gota tan rápido, es necesario que el mercurio fluya muy 

rápidamente por el capilar hasta llegar al extremo del capilar. Este crecimiento de la gota se 

controla mediante un solenoide. Cuando la gota llega al tamaño deseado, se desactiva el 

solenoide, parando el flujo de mercurio por el capilar, de modo que la gota deja de crecer. 

Cuando el tiempo de goteo se haya completado, entonces se reinicia el proceso creándose una 

nueva gota. 
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A la izquierda  velocidad de crecimiento de la gota para SDME y a la derecha para  DME 

 

 
 

3.3 Electrolito de fondo 
. 

Es una disolución de un electrolito inerte que se encuentra presente en unas concentraciones 

de hasta 50 veces mayor que la de la sustancia a analizar. Su finalidad es soportar la migración 

iónica por efecto del campo eléctrico entre los electrodos, haciendo que los iones a estudiar 

únicamente se mueven por difusión eléctrica, sin intervención de la migración eléctrica. 

 

Estos electrolitos deben ser elegidos de modo que no produzcan onda polarográfica  debido a 

la oxidación o reducción de sus propios iones  dentro del  campo de aplicación. Asimismo debe  

permitir la existencia en disolución  de las sustancias a estudiar, bien en  forma solvatada o de 

iones complejos pero nunca en forma de micela coloidal, no permitiendo nunca que formen 

precipitados con los iones que se han de estudiar.  El electrolito soporte o electrolito de fondo 

debe poseer una conductividad eléctrica elevada . 

 

Pueden ser ácidos básicos o neutros. Normalmente se trata de disoluciones  de cloruros, 

sulfatos, cianuros, hidróxidos, etc. de elementos alcalinos o alcalinotérreos en concentraciones 

entre 0.5 y 2 M, pero siempre a una concentración mucho mayor que la de la sustancia a 

analizar. Los nitratos no son recomendables debido a que  en presencia de  iones trivalentes 

producen una onda a –0.6V. Las soluciones ácidas presentan la desventaja de que los iones 

hidrógeno son fácilmente reducidos sobre el mercurio. Los electrolitos de fondo que contienen 

reactivos complejantes son muy útiles en el análisis de ciertas mezclas. La formación de 

complejos produce siempre un desplazamiento de potencial de semionda hacia valores más 

negativos y en casos favorables se puede utilizar este desplazamiento de potencial de 

semionda para calcular las constantes de formación de los complejos. 

 

Cada sustancia e ion tienen un potencial característico en cada disolución fondo, constituyendo 

una de las bases de la utilización de la polarografía. 
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3.4 Polarogramas 
 

Los polarogramas son gráficos donde se representa la variación de intensidad de corriente (i) al 

modificarse el potencial en el cátodo (Ec). Estos gráficos están constituidos por dientes de 

sierra, debido al tiempo de vida de la gota de mercurio (τ): el tramo ascendente se debe a la 

formación y crecimiento de la gota, durante el cual se va cargando con los cationes del analito 

presentes en la disolución, hasta llegar al máximo, cuando la gota se desprende, 

depositándose sobre el fondo del recipiente (tramo descendente). 

En dichos gráficos, existen puntos a destacar: 

 

• La intensidad controlada por difusión molecular (id), que es la diferencia entre la 

intensidad en el tramo superior (a tiempo infinito, cuando prácticamente la 

concentración en la superficie de la gota es cero) y la intensidad en el tramo inferior. 

Este parámetro se caracteriza por ser directamente proporcional a la concentración del 

analito en la disolución: id = k · C. Por tanto, permite realizar un análisis cuantitativo del 

analito. 

 

• El potencial de semionda o de media onda (E1/2), que corresponde a la lectura del 

potencial (eje de abscisas) que corresponde al punto donde la curva paralela a la 

principal y con una intensidad de la mitad de la id corta a la curva principal. Se trata de 

una variable caracterizada por ser específica e inequívoca para cada especie, pues 

está relacionado con el potencial estándar de reducción de dicha especie. Por tanto, 

nos permite identificar el analito y  realizar un análisis cualitativo. 

 

Para diversas especies en disolución, al realizar el polarograma, obtenemos un gráfico aditivo: 

se obtienen curvas para cada especie en la muestra, con sus respectivos valores de E1/2 y id, y 

por tanto nos permite identificar cualitativa y cuantitativamente las especies analizadas. 

 

3.5 Ecuación de la onda polarográfica 

 

Si tenemos en la célula una disolución que contiene un ion electrorreductible u oxidable en 

presencia de un electrolito inerte en mayor concentración, al aplicar potenciales variables no 

aparece paso de corriente mientras se encuentra polarizado el electrodo de gotas de mercurio. 

Esta polarización desaparece al alcanzar un potencial para el cual comience la reducción  de la 

sustancia a analizar: 

 

( )nM ne Hg M Hg+ −+ + ⇔      donde M(Hg) es la amalgama del metal 
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Si la reacción es reversible y muy rápida en comparación con la velocidad de difusión, nos 

encontramos con que el potencial de electrodo de gotas de mercurio está gobernado por la 

ecuación de Nernst: 

 
0

0ln a a
d o

Hg d d

C fRTE E
nF a C f

= −  

 

donde Eo es el potencial normal, Cd y Ca son las concentraciones molares del ion disuelto y el 

metal en la amalgama, f son las correspondientes coeficientes de actividad y a es la actividad 

del mercurio puro (por convenio igual a la unidad) 

 

En cualquier punto, la velocidad de difusión del ion es proporcional a la concentración  del 

metal en la disolución y en la superficie del electrodo. 

)( 0
dCdd CCKi −=  

 

Al ser los potenciales cada vez más negativos, los iones se reducen en el momento en que 

llegan al electrodo, y sólo llegan aquellos a los que su velocidad de difusión se lo permite, 

alcanzando la corriente de difusión, en donde la corriente viene dada por: 

ddCKi =  
por lo que tendremos 

d
dd

ddd

K
iiC

CKii

−=

−=

0

0

 
Entonces la concentración del metal en la amalgama será: 

a
a K

iC =0

 
En esta ecuación, Ka tiene la misma forma que Kd, pero ambas son distintas porque dependen 

del coeficiente de difusión del metal en la amalgama y del ion en disolución, respectivamente. 

 

Sustituyendo en la ecuación de Nernst tenemos que: 

ln lna d
d o

d a d

f KRT RT iE E
nF f K nF i i

= − −
−

 

y en el punto medio de la onda polarográfica que corresponda al potencial de semionda, E1/2 

tenemos que 

2
dii =

 
y como el último término se hace cero tenemos que 
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1/ 2 ln a d
d o

d a

f KRTE E E
nF f K

= = −  

 

Esta ecuación reducida a valores constantes a 25 ºC  toma la forma 

1/ 2
0.059 logd

d

iE E
n i i

= −
−

 

 

Ésta es la ecuación de la onda polarográfica, que relaciona la intensidad de corriente y el 

potencial en cada punto de la misma. Fue deducida por Heyrovsky e Ilkovic. 

 

El hecho fundamental de la onda polarográfica es que el potencial de semionda E1/2 es 

independiente de la concentración y característico de cada ion a unas concentraciones dadas 

3.6 Factores que influyen en el potencial de semionda 

Si nos fijamos en la ecuación general de la polarografía, observamos que el potencial de 

semionda depende del coeficiente de actividad. El potencial de semionda es característico, 

para un ion dado, de la concentración y de la naturaleza de la disolución fondo. 

También podemos decir que el potencial de semionda depende directamente del potencial 

normal del metal, de su solubilidad en mercurio y de su afinidad por el mismo (E’). El potencial 

de semionda varía también con la concentración en un proceso irreversible, al igual que 

cuando el metal no es soluble en el mercurio. También varía con el tiempo de goteo cuando se 

trata de procesos irreversibles. 

 
3.7 Complicaciones 
 

a)  Corriente residual 

 

Cuando sólo están presentes los iones no reducibles  la corrientes no es cero tal como se 

podría esperar, ya que en principio  mientras el electrodo de gotas de mercurio no alcanza el 

potencial adecuado , no se  despolariza y por tanto no debería detectarse corriente. .Antes de  

alcanzar el potencial  de despolarización  se observa una corriente inicial, debida a la presencia 

de una corriente  llamada capacitiva, que se debe al efecto de condensador de la doble capa 

junto al electrodo. 

 

A medida que la gota de mercurio crece, los iones del electrolito soporte se reúnen a su 

alrededor. Si la gota está cargada negativamente, estos iones son los de carga positiva. Estos 

iones positivos no son reducidos  sino que permanecen junto  a la superficie del mercurio , a 

una distancia de uno o dos diámetros moleculares formando la “doble capa eléctrica”, en un 
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efecto parecido al de un condensador. Al caer la gota  y formarse una nueva gota es como si 

cargáramos un nuevo condensador. 

 

Este proceso da lugar  a una circulación  continua de corriente eléctrica, cuya intensidad crece 

al aumentar el potencial de la gota. Esta corriente es nula en el cero electrocapilar, el punto en 

que la tensión superficial del mercurio es máxima, que se produce a un potencial de –0.52 V  

respecto al electrodo de calomelanos saturado. De esta forma, en ausencia de iones reducibles 

circula una corriente que aumenta de modo lineal al aumentar el potencial. Esta corriente 

residual puede incrementarse notablemente por reducción de otros iones o sustancias como 

por ejemplo el oxígeno. 

 

b) Oxígeno disuelto 

 

Las corrientes residuales también pueden ser producidas por trazas mínimas de impurezas 

reducibles. La impureza más habitual que podemos encontrar es el oxígeno disuelto. El 

oxígeno es reducido por el electrodo de gotas de mercurio, dando una onda alargada y mal 

definida que se extiende por gran parte del gráfico intensidad-voltaje. A no ser que queramos 

determinar la concentración de oxígeno disuelto, esta onda es una interferencia que hemos de 

evitar. 

 

Para eliminar el oxígeno disuelto. se  hace burbujear  nitrógeno por la solución  antes de tomar 

las lecturas durante unos 10 minutos aproximadamente. El problema de este método radica en 

que  el nitrógeno comercial que se utiliza en estos casos contiene suficiente oxígeno como para 

afectar las lecturas del aparato, y por ello es necesario purificarlo  haciéndolo pasar por una 

solución reductora antes de inyectarlo en la célula. Para ello se burbujea el gas a través de una 

solución de  cloruro cromoso. 

 

3.8 Ecuación de Ilkovic 
 

La ecuación de Ilkovic pretende encontrar una expresión que permita indicar de la forma más 

precisa posible el valor de la id media ( di ): 

2 11
3 62607,0di D m Cτ= ⋅ ⋅ ⋅ ⋅  

 

donde D es el coeficiente de difusión en cm2/seg, m es el flujo másico de mercurio en mg/seg, τ 

es el período de vida de la gota en seg y C es la concentración de analito en mol/cm3. 
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3.9 Factores que influyen en la ecuación de Ilkovic 

En la ecuación de Ilkovic nos viene dada la corriente de difusión, por lo que hemos de tener en 

cuenta  los factores que intervienen sobre ella o las condiciones que la afectan. Podemos 

convertir la ecuación de Ilkovic en una ecuación del tipo 

·di K C=  

 

si suponemos que la variable independiente es la concentración. De este modo  cualquier 

variación del medio que  actúe o modifique K afectará a los resultados obtenidos. Influirán 

directamente: 

 

1)   Coeficiente de difusión 

2)   Número de electrones de la transferencia electródica 

3)   Flujo de mercurio 

4)   Tiempo de goteo de la gota 

 

Mientras que indirectamente influirán: 

 

1) La temperatura, sobre el coeficiente de difusión y el flujo de mercurio 

2) La altura de la columna de mercurio, el potencial aplicado y el radio del capilar, 

sobre el flujo de mercurio y el tiempo de goteo 

3) La viscosidad del medio, sobre el coeficiente de difusión 

 

Las características del capilar también son importantes, en especial las características 

mecánicas del capilar. La inclinación del capilar suele ser muy importante por lo que es 

recomendable que el capilar se mantenga siempre en vertical respecto a la horizontal. El corte 

del capilar debe ser  perpendicular al mismo. 

 

El electrolito de fondo puede influir modificando la tensión superficial  o dando iones complejos 

de las especies en estudio, disminuyendo el coeficiente de difusión y de a corriente de difusión 

por el aumento de tamaño que implica la formación del complejo. 

 

3.10 Polarografía de pulsos. 
 

Una vez explicado detalladamente las características de la técnica polarografía vamos a 

explicar  la modalidad de polarografía que hemos utilizado, la polarografía de pulsos ( DP ) 

 

En todos los métodos de polarografía de pulsos, una señal rectangular de voltaje  de pequeña 

duración es aplicada a la celda de medida para cada una de as gotas de mercurio. De acuerdo 
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con el método de determinación de la corriente y con la función del voltaje, podemos distinguir 

diferentes tipos de polarografías de pulsos: 

 

- Polarografía de pulsos diferencial 

- Polarografía de pulsos  normal. 

 

3.11 Polarografía pulsos diferenciales  ( DPP ) 
 

Para cada voltaje aplicado, un pulso sencillo rectangular se sobrepone sobre la rampa de 

voltaje. Esta amplitud de pulso se puede ajustar en un rango que va desde los –100 mV hasta 

los 100 mV. Esta amplitud de pulso se mantiene constante durante la duración del análisis. En 

este método el voltaje DC permanece constante mientras dure la gota de mercurio. El flujo de 

corriente a  través del electrodo de trabajo podemos diferenciarlas  en dos periodos de  unos 

20 milisegundos. Las diferencias entre ambas corrientes, las cuales  radican en  como les 

afecta las  interferencias producidas por la corriente de carga , Ic; son registradas en una 

gráfica como función de voltaje ( actualmente en función del tiempo). La relación de 

transferencia del integrador hasta el registrador puede ser variada eligiendo diferentes 

constantes de tiempo. Las diferentes parámetros que intervienen en este modo de operación ( 

duración de la señal tiempo de medida y de integración, etc.) pueden ser introducidos o 

modificados antes de efectuar el análisis. 

 

Algunos puntos importantes para el trabajo con  DPP son: 

 

- La DPP es un método particularmente adecuado para determinación de sustancias no-

reversibles, 

 

- Los tiempos de goteo prolongados ( sobre 1-2 segundos )  permiten obtener unas 

líneas base mas rectas que con tiempos de goteo cortos 

 

- Con altas sensibilidades de corriente, el polarograma deberá ser registrado con 

tiempos de goteo bajos, para evitar las influencias  de  las perturbaciones 

 

- Los amplitudes de señales bajas (< 50 mV ) mejoran  la resolución de los picos pero 

tiende a reducir la sensibilidad, sucediendo lo contrario trabajando a altas amplitudes. . 

Cuando los cationes están siendo determinados, sus picos de potencial  tienden a 

variar en la dirección anódica con un incremento de la amplitud de la señal, y a 

viceversa en el caso de los aniones. 

 

- La combinación de sensibilidad de corriente elevada y de amplitudes de señales 

elevadas puede provocar una sobrecarga de los circuitos electrónicos del polarógrafo. 
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Este fenómeno se manifiesta  por  una falta de correlación entre las alturas de los picos 

y la exactitud con que se medirá la corriente. Para reducir este efecto es necesario 

reducir  o la amplitud de la señal o la sensibilidad de la corriente, o incluso ambas. 

 

- El hecho de que se  produzcan  perturbaciones en la línea base  se debe a que se 

producen procesos electroquímicos que tienen lugar en los electrodos, por lo que es 

necesario usar agentes activos de superficie. 

 

- Al trabajar con concentraciones medias ( por encima de 10-5M ) el electrolito de fondo 

generalmente puede estar más diluido que en el caso de otros métodos polarográficos. 

Por otro lado con concentraciones más pequeñas (por debajo de 10-5M ), y con 

elevadas sensibilidades de corriente, las perturbaciones pueden aparecer  debida a 

capacitancias diferenciales. Por esta razón  el polarograma del electrolito de fondo ( el 

blanco ) debe ser siempre registrado, 

 

Este tipo de polarografía es muy simple de llevar a cabo debido a que  sólo deben conocerse  

unos cuantos parámetros, los cuales son independientes entre ellos. Este tipo de polarografía 

se comenzó a desarrollar con el fin  de aumentar la precisión en la medida de los potenciales 

de semionda,  de la altura de la onda, pero en especial para aumentar la selectividad del 

método, de forma que es posible separar polarogramas cuyos potenciales de semionda difieren 

en menos de 0.2 V. 

 

Esta técnica fue iniciada por Heyrovsky, que a partir de los polarogramas clásicos, fue 

encontrando punto a punto los distintos incrementos de corriente, ∆I, para distintos incrementos 

de potencial, ∆E, y representando los valores obtenidos de ∆I/∆E frente a E. Posteriormente 

estas gráficas se pudieron obtener de modo  directo, mediante un circuito consistente en  un 

condensador de alta capacidad ( 2000 µF o mayor) en paralelo con una resistencia en serie 

con el circuito de electrólisis, R. Las variaciones de potencial en la misma , expresada por R 

di/dt , se registran mediante el galvanómetro G, siendo i la corriente de electrólisis. Al aplicar 

una diferencia de potencial a la celda, que varía linealmente con el tiempo, el registro del 

galvanómetro di/dt es proporcional a di/dE, cuya gráfica que se obtiene es la característica 

curva de campana. 

 

Del mismo modo que en las polarografías clásicas la intensidad máxima que marca el 

galvanómetro es proporcional  a la concentración ( o corriente de difusión, Id) sólo a bajas 

concentraciones. La anchura de la curva, en las proximidades del máximo, es inversamente 

proporcional al número de electrones de la transferencia electrónica. 

 

De este modo, con la introducción de esta técnica,  podemos comprobar la linealidad entre 

concentración  y altura de la onda polarográfica en un intervalo amplio de potenciales así como 
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la facilidad para delimitar ondas pertenecientes a elementos con potenciales de semionda muy 

próximos ( de proximidad inferior a 0.2 V ) e incluso próximos a los potenciales de salida de la 

disolución fondo. 
 
 

4. MÉTODO DE ADICIONES DE VOLÚMENES ESTÁNDARDS 
 

 

El método de las adiciones estándares es usado normalmente para determinar la 

concentración de un analito que se encuentra en una matriz, y en este caso hemos optado por 

este método  debido a que  la medida depende de condiciones instrumentales muy precisas, 

como es el caso de nuestro polarógrafo y difícilmente controlables. Además hemos de tener en 

cuenta que  la respuesta a nuestro ensayo es lo suficientemente selectiva  como para que sea 

debida únicamente a la presencia del analito, en este caso los iones  de cobre, cobalto y 

níquel. 

 

El uso de este método se basa en el hecho que la matriz puede contener otros componentes  

que pueden interferir en la señal de respuesta del analito  produciendo errores en la 

determinación de la concentración. Las adiciones estándares son cantidades fijas de analito 

que se añaden a cada muestra tras una primera medida inicial, medida que se vuelve a repetir 

tras cada adición. Las adiciones se llevan a cabo entre dos y tres veces y por una extrapolación  

se determina la concentración  de analito presente en la muestra problema. 

 

Esta adición de los patrones se realiza siempre  tras haber completado  la preparación de la 

muestra.  Es importante que cada adición realizada tenga la misma cantidad de analito y que 

esta sea perfectamente conocida y exacta. El método a llevar a cabo es el siguiente: 

 

1 .- Se realiza una medida de la muestra a analizar 

2 .- Se añade una cantidad conocida de analito ( el estándar de adición). 

3 .- La muestra adicionada se mide otra vez en las mismas condiciones 

4 .- Repetir los procesos 1 y 2 las veces necesarias ( 2 veces más) 

5 .- Se calcula la concentración del analito en la muestra inicial ( muestra problema) a partir de 

los datos por extrapolación. 

 

En este proceso es importante indicar que la concentración del analito inicial se vera diluida   

por el volumen de la primera adición estándar, y a medida que vayamos realizando adiciones 

estándar la concentración del analito presente en ese momento se vera disminuida. por el 

volumen del siguiente diluyente. 
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La extrapolación que realizamos es la siguiente. La respuesta del instrumento es medida para 

cada una de las diluciones ( o adiciones),  recogiéndose una tabla con  la concentración del 

analito que se añade a cada muestra y la intensidad de corriente medida por el instrumento. A 

la muestra problema se le asigna una concentración  de valor 0 puesto que es la muestra 

inicial.. Se realiza la regresión lineal calculando el coeficiente de correlación r, y la ecuación de 

regresión lineal, y de esta forma obtendremos la concentración del analito de la muestra 

problema al extrapolar la recta  para el valor de   y = 0. 

 

La recta que se obtiene es del tipo 

 

bVmS s +⋅=            ( ecuación 1 ) 

 

donde    S es la respuesta del instrumento ( la señal) 

             Vs es el volumen del estándar. 

 

 
Representación gráfica de la recta obtenida  

 

El concepto matemático de asignar  y = o la concentración del analito  para la muestra 

problema es el siguiente.  En el caso de que la recta  comenzara desde  donde la respuesta del 

instrumento es cero, el volumen del estándar  [(Vs)0] desde ese punto hasta el punto de la  

primera solución de la recta (x =0)   ha de contener  la misma  cantidad de analito de la 

muestra. Por tanto: 

 

ssxx cVcV ⋅−=⋅ 0)(  ( ecuación 2) 

 

donde   Vx es el volumen de la muestra 

cx es la concentración de la muestra 

cs es la concentración del estándar 
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A partir de la ecuación  1 y 2 podemos aislar cx 

 

x

s
x Vm

cb
c

⋅
⋅

=⋅  

 

A partir de las diferentes concentraciones obtenidas para cada adición podemos obtener una 

representación gráfica en forma de recta. Esta recta cortará en el eje de ordenadas, para 

donde tendremos una concentración 0. Para encontrar la concentración de los metales de la 

muestra problema tendremos que extrapolar dicha recta hasta el eje de abscisas. El valor que 

allí  obtengamos representará la concentración del analito problema 

 

Una de las desventajas de este método es la necesidad de realizar un mayor número de 

análisis lo que implica que se puedan producir un mayor número de errores, es por ello que 

para  evitar la aparición de errores deberemos trabajar con la máxima precisión posible. 

 

La ventaja es que  permite compensar efectos que pueda producir la matriz. Sin embargo, el 

intervalo  de concentración por  encima del cual  las respuesta del instrumento permanece 

lineal es muy pequeño por lo que hemos de  trabajar siempre dentro del margen de 

concentraciones  en el que trabajemos, ya que a partir de una determinada concentración  el 

método deja de ser eficiente. 

 
5. ICP –  ESPECTROMETRÍA DE EMISIÓN  ATÓMICA. 
 

En la espectrometría de emisión  atómica  se  transforma los componentes  de las muestras en 

átomos sencillos o iones elementales y además  se excita una parte de estas especies a 

estados electrónicos superiores. La rápida relajación de estas especies está acompañada  de 

la producción de espectros de líneas ultravioletas y visible,   que nos permiten realizar el 

análisis cuantitativo y cualitativo  de los elementos.  En la actualidad las fuentes de plasma se 

han convertido en las más importantes y más utilizadas en la espectrometría de emisión 

atómica.  Las ventajas de la utilización del plasma están la menor interferencia entre 

elementos, consecuencia directa  de la altas temperaturas de trabajo; también se obtienen 

buenos espectros  de emisión  para la mayoría de elementos  en unas mismas condiciones de 

excitación, por lo que se puede registrar simultáneamente espectros  para muchos elementos, 

lo que da una gran importancia  en el análisis multielemental de muestras muy pequeñas. Otra 

ventaja de las fuentes de plasma  es que al ser más energéticas permiten la determinación de 

elementos a bajas concentraciones. Además tienen  la propiedad de que abarcan  varias 

decenas de órdenes de magnitud. 
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El plasma es una mezcla gaseosa conductora de electricidad que contiene una concentración 

importante de  cationes y electrones  ( con una carga neta semejante a cero ), capaz de 

absorber  suficiente energía externa  como para mantener la temperatura  a un nivel que la 

posterior ionización  sustente el plasma de forma indefinida, llegando a temperaturas de 10000 

K. A estas temperaturas existen tres tipos de plasma 

 

- plasma de acoplamiento inductivo ( ICP ) 

- plasma de corrientes inductivo ( DCP ) 

- plasma inducido por microondas ( MIP ) 

 

Las fuente de ICP consisten en tres tubos concéntricos de cuarzo por las que fluye argón, 

rodeados  por una bobina inductora capaz de  producir grandes potencias. La ionización del 

argón se  inicia por medio de una chispa proveniente  e una bobina Tesla. Los iones 

resultantes  y sus electrones asociados interaccionan con el campo magnético  oscilante, 

haciendo que los iones se muevan  en trayectorias circulares. Debido a las altas temperaturas  

es necesario aislar los distintos tubos de cuarzo.  La radiación emitida desde el centro del 

plasma se utiliza para los análisis. Las muestras se introducen  dentro de la fuente, mediante 

nebulizadores. Las gotitas resultantes de este proceso se introducen  dentro del plasma En el 

momento en que los átomos de las muestras  alcanzan el punto de observación  alcanzan 

temperaturas de 4000 a 8000 K, produciendo una  atomización completa y sin interferencias 

químicas, a partir de la cual se obtiene la composición de la muestra analizar. 
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6. OBTENCIÓN DE LOS DEPÓSITOS 
 

Las aleaciones objetos del estudio  de este proyecto  se han obtenido de forma potenciostática, 

a potencial constante.  Estas muestras se depositaban en el extremo de puntas de carbono 

vitrificado que actuaba como electrodo. Estas puntas de carbono vitrificado se recubrían de 

teflón, dejando únicamente al descubierto el extremo de dichas puntas, para impedir que la 

electrodeposición de los metales se produjera en todo el electrodo. Estas puntas se introducían 

en un baño al cual se aplicaba un potencial fijo y una carga de reducción de 300 mC. 

 

Dicho baño estaba compuesto por una solución de 0.175 M NiSO4 + 0.025 M de CoSO4 +    

3·10-3 M de CuSO4. . Este baño se encontraba a condiciones de pH = 4  y de agitación 

moderada ( ω = 100 r.p.m. ). 

 

El potencial se aplicaba mediante un potenciostato – galvanostato marca AUTOLAB 

 

Los potenciales aplicados para la obtención de cada muestra fueron las siguientes 

 

Depósito Potencial aplicado ( mV ) Carga ( mC ) 

1 -1025 300 

2 -1000 300 

3 -1050 300 

4 -950 300 

5 -925 300 

6 -900 300 

7 -850 300 

8 -875 300 

                 Condiciones de obtención de los depósito 1 

 

En función del potencial aplicado el color de los depósitos iba variando, en función de la 

composición que tuvieran los depósitos. Para potenciales más negativos obteníamos 

aleaciones de color gris oscuro. A medida que aplicábamos potenciales menos negativos 

obteníamos depósitos cada vez más claros hasta obtener depósitos  de color marrón para los 

depósitos obtenidos a potencial menos negativo. 

 

Una vez obtenidos los depósitos, el siguiente paso era disolver la aleación para obtener los  

iones metálicos libres ( Co2+, Ni2+, Cu2+). Para disolver los depósitos se introducía la barrita de 

carbono vitrificado en un tubo de ensayo en el cual habíamos introducido previamente 5 ml de 

HNO3 al 5%´. Para elegir la concentración primeramente se hicieron pruebas con una 

concentración del 1%, la cual se deshecho pues era demasiado diluida y no nos permitía 
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disolver las muestras . En función de la composición le rapidez con la que se disolvían los 

depósitos variaba, siendo los depósitos  obtenidos a potenciales más negativos los que se 

disolvían con mayor facilidad, mientras que los depósitos obtenidos con potenciales menos 

negativos eran los que se tardaban más en disolverse. 

 

Una vez disueltas las muestras podíamos comenzar a realizar los análisis 

 
7. ANÁLISIS DE LAS MUESTRAS 
 

El polarógrafo utilizado para realizar los análisis es el modelo 757 VA de la casa Metrohm, el 

cual se encuentra conectado mediante un software a un ordenador. Este polarógrafo está 

equipado con : 

 

- Electrodos :    - de trabajo : Electrodo multifuncional (DME, SMDE, HMDE) 

- referencia : Ag/AgCl/KCl 3 mol/L 

- auxiliar :  electrodo de Pt 

 

-  Potenciostato :     - Tensión máxima de salida : ± 5V 

                                - Corriente máxima de salida  : ± 35 mV 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Polarógrafo utilizado en el proyecto 
 

Antes de iniciar los análisis teníamos que elegir el  medio en donde realizar los análisis. En un 

principio se escogió un método  basado en experimentos de análisis de metales publicados por 

la propia casa Metrohm. 

 

Este método consistía en añadir 0.2 ml de H3PO4 al 85 % ,  y  2 ml de ácido 5-sulfosalicílico  

0.4 M, y posteriormente ajustar con NH3 25 % el pH hasta 9.5. . Sin embargo, este método se 
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desechó debido a que no nos permitía obtener polarogramas en los que pudiéramos observar 

los picos producidos por la reducción de los metales a estudiar. 

 

Una vez considerado el método anterior como inadecuado, se escogió un segundo método: En 

esta ocasión se escogió como electrolito de fondo una solución de NH3  1M  + NH4Cl  1M .  

Para realizar esta disolución se emplearon reactivos  de una elevada pureza de la casa Merck. 

 

En esta ocasión no se realizó, en un principio ninguna variación del pH, dejando en un principio 

el pH propio de la mezcla. 

 

Para poder realizar los análisis había que indicar al polarógrafo las condiciones de estudio, 

introduciendo una serie de parámetros . Los parámetros a introducir r en el programa para 

determinar las características de las gotas son  : 

 

- Start Potential : - 0.08 V 

- End Potential : -1.4 V 

- Pulse Amplitude : 0.05005 V 

- Pulse time : 0.04 seg 

- Voltage Step : 0.005035 V 

- Voltage Step Time : 1 V/seg 

- Tipo de electrodo : SMDE 

 

Para realizar el análisis se añadió a la celda del polarógrafo 25 ml de la solución de NH3  1M  + 

NH4Cl  1M , cantidad suficiente para que  el electrodo de gotas de mercurio  pudiera 

sumergirse en el baño. A esta cantidad se le añadió  1 ml de HNO3 al 5%, con el propósito de 

asemejar el trazado de la línea base  al del trazado de los polarogramas de las muestras; ya 

que las muestras  al haber sido disueltas en HNO3 al 5%, tenían comportamiento muy ácido por 

lo que se producía la reducción de los iones hidrógeno por lo que al llegar a potenciales de –

1.30 V aproximadamente el trazado de las muestras aumentaba. Con la adición de este mililitro 

de HNO3  se pretendió asemejar el trazado de la línea base al de los polarogramas de las 

muestras para aumentar  la precisión de las medidas de las alturas de los polarogramas. 

 

Una vez añadido este volumen de HNO3  y antes de empezar la polarografía se procedía  a 

realizar la purgación de la muestra  durante 5 – 10 minutos aproximadamente. Una vez 

transcurrido el tiempo se realizaba el polarograma, el cual nos proporcionará la línea base , es 

decir, el blanco, que nos permitirá  realizar las medidas de los diferentes polarogramas  de las 

muestras. 

 

Este primer polarograma no debe de tener ningún pico, por lo que debe ser completamente 

plano en el ámbito de estudio de los potenciales. Para potenciales de unos –1.30 V el 
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polarograma no es plano .Éste, tal  como se ha comentado antes  se debe a la reducción de los 

iones H+, que tiene lugar a estos potenciales. Como   más adelante veremos, esta reducción 

puede afectar ala obtención de resultados para la reducción del ion Co2+,  ya que éste se 

reduce a potenciales similares. Es importante remarcar que la pequeña meseta que 

encontramos para –0.40 V se debe a pequeñas trazas de Cu presente en la disolución de 

HNO3 comercial, que pese a ser de elevada pureza y destinado para análisis siempre contiene 

un pequeño porcentaje de impurezas. . Es importante que a la hora de calcular la altura de los 

picos, y en este caso del ion Cu2+, tengamos en cuenta este punto. 

 

Por ello, hemos de obtener siempre, a la hora de realizar polarografías del blanco, 

polarogramas  limpios, sin ningún pico. La presencia de cualquier pico o de otro tipo de 

oscilación que no ermita obtener una línea totalmente recta,  a excepción de lo ya comentado 

anteriormente, indicará la presencia de algún elemento en la solución , lo que no nos permitiría 

obtener resultados fiables, por lo que se deberá reiniciar el proceso, desechando el volumen  

depositado en la celda 

 

Como ya se ha expuesto anteriormente, la intensidad de corriente no es  de 0 A, tal como se 

podía imaginar sino que el polarograma se sitúa a una altura de  unos pocos nA. 

 

Es por todo ello, que es importante la obtención de una línea base correcta, ya que a partir de 

ella realizaremos las medidas  de los polarogramas de las muestras. 
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Polarograma del blanco 
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Una vez hemos conseguido una línea base que consideremos correcta, pasamos a añadir la 

muestra a analizar. El volumen de la muestra a analizar no ha de ser obligatoriamente siempre 

el mismo. El volumen de la muestra  dependerá de si con el volumen  añadido podemos 

observar con claridad los picos de cada uno de los metales  y que nos permita calcular la altura 

de cada uno, sin exponernos a obtener errores. Es por ello, que en caso de duda hemos 

elegido añadir más cantidad de muestra.. El volumen de muestra que se añadía una primera 

vez eran 2 ml, y en caso necesario se añadía 1 ó 2 ml más,  siempre con pipetas aforadas para 

aumentar la precisión  de la medida, y evitar pequeños errores de medida. 

 

Una vez añadido la muestra analizar, volvemos a realizar el proceso antes de iniciar una 

polarografía. Purgamos durante unos minutos y acto seguido iniciamos la polarografía, de la 

cual obtendremos un nuevo polarograma  el cual se nos dibujará encima del polarograma 

obtenido anteriormente, con lo cual podremos observar al mismo tiempo el polarograma de la 

muestra que queremos a analizar, con los picos obtenidos por la presencia  de los metales que 

se han reducido, y la línea base anteriormente, que nos permitirá determinar la altura de los 

picos obtenidos. 

 

En el polarograma obtenido por la muestra podemos observar 4 picos. Los dos primeros picos 

corresponden a la reducción del ion Cu2+, el tercer pico corresponde a la reducción del ion Ni2+, 

y el cuarto pico corresponde a la reducción del ion Co2+. 

 

El ion Cu2+, presenta un doble  pico. Sin embargo, sólo tomaremos en cuenta el segundo pico 

ya que es más estable. El primer pico nos  induce una mayor número de errores por lo que 

aunque esté presente siempre no, lo tomaremos en cuenta.  El segundo pico del Cu2+, el que 

nos interesa, se presenta a un potencial de –0.41 V. Este pico al estar bastante aislado de los 

otros dos  se presenta siempre en forma de un pico muy bien definido sin que le afecten la 

presencia de los otros picos. 

 

El ion Ni2+, presenta su pico a un potencial de –1.04 V. y pese a que se encuentra muy próximo 

al potencial al que se encuentra el pico del ion Co2+, también ofrece un pico muy bien 

desarrollado y bien diferenciado del que presente el ion Co2+,  sin que se observen 

interferencias del resto de iones. El tercer ion, el Co2+, sí que presenta mayores dificultades. 

 

El Co2+ presenta su pico a un potencial de –1.23 V. Este pico se encuentra bien diferenciado 

del pico que forma el ion Ni2+, pese a su proximidad pero sin embargo, si que se encuentra 

influenciado por la reducción del ion H+. la reducción del H+ comienza a manifestarse a partir 

del potencial –1.30 V. Esta influencia sin embargo, sólo se manifiesta para pequeñas 

cantidades de Co2+, cuando este ion se encuentra en los depósitos en muy pequeñas 

concentraciones.  Para concentraciones medias  de ion Co2+, la reducción del ion H+, no afecta 

y por tanto permite distinguir claramente el pico producido por la reducción del ion Co2+, 
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Polarograma de la muestra 

 

El siguiente paso es el de medir la altura de la onda, lo que nos permitirá saber la intensidad de 

la corriente de difusión, que nos permitirá conocer la concertación de cada uno de los iones 

presentes en la muestra. Es importante saber que la altura a medir es desde el extremo del 

pico obtenido por la reducción de cada ion hasta la línea base, y no hasta la base del 

polarograma obtenido de la muestra, ya que ambas líneas no tiene porqué coincidir. Este 

proceso es muy importante, ya que es una fuente de error muy usual, ya que es casual calcular 

la altura desde extremo del pico producido por la reducción del ion hasta un punto diferente al 

de la línea base. 

 

Para el depósito 1  las alturas tomadas fueron las siguientes : 

 

- Ion Cu2+ :  1.00·10-8 A 

- Ion Ni2+ :  1.45·10-8 A 

- Ion Co2+ :  5.60·10-8 A 

 

Sin embargo, únicamente con estas medidas no podemos determinar la concentración ni la 

composición de los depósitos, que es lo que deseamos conocer. Para poder calcular la 

composición de cada una de las muestras seguiremos el método de la adición de volúmenes 

estándares. 

 

El fundamento de este método es la adición de un volumen conocido de una solución que 

contiene los iones a estudiar en una concentración determinada, de este modo iremos 
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conociendo la concentración de los iones presentes en cada adición, tomando la muestra inicial 

como concentración  igual a 0. 

 

El proceso de obtención de los polarogramas para cada adición es exactamente igual al 

descrito para la obtención del polarograma d e la muestra problema.  La obtención de las 

alturas de cada polarograma por tanto se obtendrá de igual forma . El cálculo del valor de las 

concentraciones se explicará a continuación. 

 

Para realizar el método de las adicciones de volumen estándar primero se preparó una 

disolución de 0.1 g/L, de iones Co2+ , Ni2+ , Cu2+ ; obtenido a partir de diferentes sales. En 

nuestro caso se utilizaron los sulfatos de dichos metales, (CoSO4, NiSO4, CuSO4). Durante la 

realización del experimento se vio que esta concentración era demasiado elevada en 

comparación a la concentración de los metales en cada muestra, por lo que se decidió diluir 

dicha solución estándar hasta una concentración final de 0.01 g/L, por lo que definitivamente 

cada adición estándar consistía en añadir 1 ml de una solución  0.01g/L de Co2+ , Ni2+ , Cu2+. 

 

Los pesadas experimentales no fueron exactamente la que no marcaban los cálculos teóricos 

por lo que finalmente en función del peso obtenido de cada sal las concentraciones finales 

fueron la siguientes: 

 

CONCENTRACIONES  EXPERIMENTALES 

Metal Peso final ( g ) 
Concentración 

(g/L ) 
Concentración     

(mol/L ) 
Concentración final tras 

diluir ( mol/L ) 

Co2+ 0,1175 0,0985311 1,672002846E-03 1,672002846E-04 

Ni2+ 0,1150 0,0996144 1,696720688E-03 1,696720688E-04 

Cu2+ 0,1005 0,1023032 1,610060878E-03 1,610060878E-04 

Concentraciones de cada metal en la solución estándar 

 

Una vez tenemos una solución estándar a una concentración conocida podemos realizar el 

método de las adiciones de volumen estándar. 

 

Una vez realizado el análisis de la muestra problema hemos de añadir una pequeña muestra 

de una sustancia que contenga los elementos que compongan el analito, es la disolución 

estándar. Es necesario que el volumen a añadir sea siempre el mismo y lo más exacto posible 

para evitar errores posteriores a la hora de realizar los cálculos. Así, para cada adición lo que 

haremos será añadir 1 ml de la solución 0.01 g/L  de los iones a analizar, ya para cada adición 

deberemos anotar, tal como hemos hecho antes la altura del pico obtenido, para poder obtener 

la intensidad de corriente . 

Así primero añadimos 1 ml de solución estándar, obteniendo el siguiente polarograma 
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Polarograma tras la primera adición 

Después la segunda adición 
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Polarograma tras segunda adición 

 

 

Y finalmente la tercera adición : 

 



CARACTERIZACIÓN ELECTROQUÍMICA DE ALEACIONES ELECTRODEPOSITADAS  

49 
 

-200m -400m -600m -800m -1.00 -1.20 -1.40

U (V)

0

-50.0n

-100n

-150n

-200n

-250n

-300n
I (

A)

 
Polarograma tras tercera adición 

 

En función del volumen de la muestra que nosotros utilicemos en cada análisis, nos variará la 

concentración  que se ha de sumar, ya que aunque el volumen de disolución patrón sea 

siempre la misma ( 1 ml de 0.01 g/L  de disolución patrón ),  la concentración de iones que se 

encontraran dentro de la celda de análisis será mayor si el volumen de la muestra es de 2 ml 

que no si es de  1 ml. El volumen a analizar de cada muestra estará en función del 

polarograma que obtengamos, ya que si siempre usaremos el volumen de la muestra más 

pequeño que nos de un pico bien definido. 

 

Así,  para el análisis de 2 ml de muestra obtendremos un polarograma. A continuación iremos 

añadiendo 1 ml de disolución patrón  Para calcular la concentración añadida a cada adición  

realizaremos lo siguientes cálculos. 

 

Para el ion Co2+ : 

 

- Conocer el volumen total de la celda antes de iniciar la adición de volúmenes estándares. 

 

mlmuestramlHNOmlblancomlVt 282125 3 =++=  

 

- Una vez conocida el volumen de la celda, pasamos a calcular la concentración que 

tenemos al añadir  en cada  adición. 

La concentración después de la adición la obtenemos a partir de la siguiente expresión 

donde 
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- Cx=  concentración presente después de la adición 

- Vad = volumen de estándar que se ha añadido en total hasta ese momento ( en ml ) 

- Cpatrón = concentración real de la disolución  estándar ( en mols / L ) 

- Vcelda = volumen de la celda antes de al adición de estándar mas el volumen total  

añadido de estándar hasta ese momento ( en L ó dm3) 

 

celda

patrónad

V
CV

Cx
·1000

·
=  

 

- Al añadir 1 ml tendremos que     Vad =  1 ml 

Cpatrón =   1,672002846E-04 M 

Vcelda =  28 ml + 1 ml = 29 ml = 0.029 L 

 

6
4

10·765527055.5
029.0·1000

10·672002846.1·1
·1000

· −
−

===
Lml
molsml

V
CV

Cx
celda

patrónad M 

 

- - Al añadir 2 ml tendremos que    Vad =  2 ml 

Cpatrón =   1,672002846E-04 M 

Vcelda =  29 ml + 1 ml = 30 ml = 0.030 L 

 

5
4
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030.0·1000
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· −
−

===
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- Al añadir 3 ml tendremos que     Vad =  3 ml 

Cpatrón =   1,672002846E-04 M 

Vcelda =  30 ml + 1 ml = 31 ml = 0.031 L 

 

5
4
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De este modo obtenemos las concentraciones  resultantes al realizar el proceso de las 

adiciones estándares. 

 

Para los iones Ni2+ y Cu2+ , el proceso es el mismo, cambiando únicamente la concentración de 

la disolución estándar del Co2+  por la del metal correspondiente. Así, las concentraciones que 

resultarán para los iones Ni2+ y Cu2+  serán las siguientes: 
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- Concentración para el ion Ni2+, para 2 ml de muestra 

 

Volumen  añadido ( ml ) [Ni2+]  ( M ) 

1 5,850760993·10-06 

2 1,13114712510-05 

3 1,64198776310-05 

Concentración del ion  Ni2+ tras cada adición 

 

- Concentración para el ion  Cu2+  para 2 ml de muestra: 

 

Volumen añadido ( ml ) [Cu2+] ( M ) 

1 5,85076099310-06 

2 1,13114712510-05 

3 1,64198776310-05 

Concentración del ion  Cu2+ tras cada adición 

 

De este modo podremos tabular las concentraciones para cada ion en función del volumen 

añadido de la muestra, para cada ion . 

 

Por tanto, en cada adición del método de las adiciones de volúmenes estándares tendremos 

unos valores de concentración junto a unos valores  de intensidad de corriente, que vendrán de 

la medidas de las alturas de cada pico originado por la reducción de cada ion. Esta altura 

también se deberá medir hasta la  línea base para no cometer errores.: 

 

Así, para la muestra 1 se obtuvieron los siguientes resultados 

 

- Para el ion Co2+: 

 

 Intensidad ( A ) Concentración ( M ) 

Muestra 5,60·10-08 0 

Muestra + 1 ml estándar 1,06·10-08 5,7655271·10-06 

Muestra + 2 ml estándar 1,52·10-08 1,1146685·10-05 

Muestra + 3 ml estándar 1,82·10-08 1,6180673·10-05 

                          Resultados obtenidos del ion Co2+para la muestra 1 
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Estos valores representados en una gráfica nos da  la siguiente recta : 

Recta obtenida para el  ion Co2+para la muestra 2 

De la cual podemos calcular la concentración de iones Co2+ en la muestra 1 de la manera 

siguiente: 

[ ] 6

3

8
2 10·4554807.7

10·8865376.7
10·8797929.5 −

−

−
+ ==Co M 

 

Esta concentración es la que nos permitirá calcular posteriormente el tanto por ciento. El 

cálculo para los  otros dos iones se realiza de forma análoga. 

 

- Para el ion Ni2+ tenemos los siguientes datos : 

 

 Intensidad ( A ) Concentración ( M ) 

Muestra 1,45·10-08 0 

Muestra + 1 ml standard 5,38·10-08 5,85076099·10-06 

Muestra + 2 ml standard 9,18·10-07 1,13114713·10-05 

Muestra + 3 ml standard 1,20·10-07 1,64198776·10-05 

                       Resultados obtenidos del ion Ni2+para la muestra 3 

 

La cual nos dará la siguiente gráfica 
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Recta obtenida para el  ion Ni2+para la muestra 4 
 

Para el ion Ni2+ tendremos la siguiente concentración en la muestra 1 

[ ]
6
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8
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−

−
+ ==Ni M 

- Para el ion Cu2+ tendremos los datos siguientes 

 

 Intensidad ( A ) Concentración ( M ) 

Muestra 1,00·10-08 0 

Muestra + 1 ml estándar 3,50·10-08 5,55193406·10-06 

Muestra + 2 ml estándar 6,00·10-08 1,07337391·10-05 

Muestra + 3 ml estándar 7,78·10-08 1,55812343·10-05 

                          Resultados obtenidos del ion Cu2+para la muestra 5 

- Dando la siguiente gráfica: 

Recta obtenida por el ion Cu2+para el depósito 1 
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La concentración de Cu2+ en el depósito 1 será: 

 

[ ]
6

3

8
2 10·4128103.2

10·4021712.4
10·0621604.1 −

−

−
+ ==Cu M 

 

Para calcular el porcentaje de cada componente del depósito pasaremos cada concentración 

encontrada a gramos  de cada metal presentes mediante factores de conversión. Así, para el 

depósito 1 tendremos los siguientes gramos de cada metal : 

 

-    Co2+ :  7.4554807·10-6 moles/L equivalen a 1.230184137·10-5   gramos 

- Ni2+ : 2.4023627·10-6 moles/L equivalen a 3.949195995·10-6 gramos 

- Cu2+  :  2.4128103·10-6 moles/L equivalen a 4.29268·10-6 gramos 

 

Los gramos totales serán la suma de cada una de las masas de los tres metales: 

Mtotal =1.230184137·10-5 + 3.94919599·10-6 + 4.29268·10-6 =2.05437173·10-6 gr. 

 

Por lo que el porcentaje de cada componente en el depósito a analizar será : 
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Está será por tanto la composición del depósito 1. Posteriormente compararemos estos 

resultados con los obtenidos mediante el análisis por ICP realizado por los Serveis 

CientíficoTècnics de la UB. 

 

Hemos tomado como ejemplo para explicar el método experimental y de os cálculos de 

resultados de las muestras a analizar al depósito A que fue el primero en realizarse. El resto de 

muestras se han analizado de igual forma y por tanto directamente mencionaremos las 

medidas obtenidas de intensidad , las concentraciones de cada metal en la muestra y el 

porcentaje final obtenido. 

 

Más adelante en el apéndice, se expondrán tanto los polarogramas como las rectas obtenidas 

para cada una de las muestras analizadas 
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- Para el depósito 2 tenemos los siguientes resultados. 

 

Metal Concentración ( M ) Masa ( gr ) % 

Co2+ 5,7309059·10-06 9,45623167·10-06 59,67 

Ni2+ 1,6864135·10-06 2,77226138·10-06 17,49 

Cu2+ 2,0332090·10-06 3,61712280·10-06 22,82 

Porcentaje obtenido para la muestra 2 

 

- Para el depósito 4 tenemos los siguientes resultados : 

 

Metal Concentración ( M ) Masa ( gr ) % 

Co2+ 4.3204236·10-06 7.38347432·10-06 38.40 

Ni2+ 1.2383970·10-06 2,1083849·10-06 10.96 

Cu2+ 5.2827403·10-06 9.7342943·10-06 50.63 

Porcentaje obtenido para la muestra 4 
 

En estos depósitos el contenido en iones Co2+  es suficientemente elevado como para  que la 

influencia de la reducción de los iones H+, no nos permitiera obtener un pico suficientemente 

nítido. A partir de aquí  se observó que para determinadas concentraciones de iones Co2+ , la 

reducción del ion H+ impedía la obtención clara de un pico bien dibujado que nos permitiera 

medir claramente la altura de dicho pico. tal como se observa en el siguiente polarograma. 

 

-200m -400m -600m -800m -1.00 -1.20 -1.40

U (V)

-50.0n

-100n

-150n

-200n

I (
A)

 
Polarograma de la muestra 5 donde no se puede definir el pico del ion Co2+ 
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Podemos observar como el pico del ion Co2+  no acaba de quedar definido por lo que si 

tomáramos este pico como bueno, provocaríamos un error muy elevado. 

 

El problema no es tanto de tener una concentración de iones Co2+ demasiado pequeña sino de 

poder disminuir la concentración de iones H+ Es por ello, que se penso en basificar las 

muestras para aumentar el pH del medio y de esta forma disminuir la reducción de H+. El 

problema radica en que el Co2+ en presencia de radicales OH- , forma el hidróxido de cobalto, 

el cual precipita, por lo que la basifiicación debía ser poco importante.  El pH al que se decidió 

llevar las muestras fue a un pH de 2.5, el cual no impedía la reducción de los iones H+ pero sí 

que retrasaba dicha reducción, de manera que después de cambiar el pH, la reducción del H+ 

se iniciaba  a un potencial de –1.4V. 

 

Para aumentar el pH de las muestras se decidió usar una combinación de soluciones 

concentradas de NaOH con otras de más diluidas. El motivo es que debíamos usar la menor 

cantidad posible de sosa para evitar diluir más la concentración de los iones, y a que a partir de 

un pH de 1.5 el pH aumentaba muy rápidamente por lo que a partir de dicho valor era 

necesario usar soluciones muy diluidas pese a tener que echar una pequeña cantidad más de 

volumen. las concentraciones de la sosa finalmente elegidas fueron de 5 M , 2 M, 0.5 M y 0.2 

M. La utilización de cada una dependía del volumen de muestra del que disponíamos. No 

importaba mezclar diferentes soluciones con concentraciones distintas debido a que 

únicamente nos importaba el volumen añadido. Para conocer este volumen se decidió utilizar 

una microbureta la cual nos daría mayor exactitud que no una pipeta graduada. Como el fin de 

estas medida es la de aumentar el pH de la solución en donde tenemos disueltos los depósito y 

por tanto la del interior de la celda del polarógrafo, a partir de  ahora no añadiremos el mililitro 

de HNO3 para no volver a acidificar la solución. 

 

De este modo se consiguió que en muestras donde la pico que formaba la reducción del ion 

Co2+ no acababa de formarse con claridad, al producirse a potenciales más elevados la 

reducción el H+, dejaba de interferir en la reducción del Co2+ , pudiendo ver claramente el pico 

que está formaba  pudiendo medir claramente la intensidad con que se formaba y pudiendo 

calcular la composición de la muestra correctamente. Esta variación del pH también se efectuó 

a un depósito con cantidades elevadas de ion Co2+ para corroborar lo dicho anteriormente, 

respecto a que  la presencia de iones H+ no afecta de modo alguno la reducción de los otros 

iones presentes en los depósitos, de modo que los iones Cu2+ Ni2+ no se ven afectados por 

estar en un medio más o menos ácido. 

 

- Así para el depósito 3, se obtuvieron los siguientes resultados : 

 

 



CARACTERIZACIÓN ELECTROQUÍMICA DE ALEACIONES ELECTRODEPOSITADAS  

57 
 

Metal Concentración ( M ) Masa ( gr ) % 

Co2+ 4.35998573·10-06 6.937216895·10-06 55.83 

Ni2+ 1.33601770·10-06 2.117815178·10-06 17.04 

Cu2+ 1.96342834·10-06 3.368418329·10-06 27.11 

Porcentaje obtenido para la muestra 3 
 

- Para el depósito 5 se obtuvieron estos resultados : 

 

Metal Concentración ( M ) Masa ( gr ) % 

Co2+ 2.4136691·10-06 3.803465796·10-06 21.13 

Ni2+ 1.321637409·10-06 2.074545205·10-06 11.53 

Cu2+ 7.1297046·10-06 1.211379305·10-05 67.34 

Porcentaje obtenido para la muestra 5 

 

Para los depósitos siguientes no se ha podido determinar  la composición exacta debido a que 

la concentración de iones Co2+ no era lo suficientemente elevada como para que la reducción 

de los iones H+ no se sobrepusiera a la de los iones Co2+ . El problema, a diferencia del 

problema que teníamos anteriormente, sí es debido a tener muy poca concentración de iones 

Co2+  , ya que si bien antes el pico podía intuirse y el problema se producía en que no acababa 

de bajar el pico, en esta ocasión no se puede ni siquiera intuir la presencia de dicho pico. 

-200m -400m -600m -800m -1.00 -1.20 -1.40

U (V)

0
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-100n
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Polarograma de la muestra 6, a partir de la cual no es posible determinar el ion Co2+ 

 

De esta forma, no se ha podido mirar la cantidad de Co2+ , pero sí que hemos podido 

determinar la concentración de los otros dos iones. Estos depósitos se han analizado mediante 

los dos procedimientos en que hemos determinando las otras muestras: cambiando el pH  y sin 
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cambiarlo, de esta forma, aunque no podamos determinar la composición del Co2+ sí que 

podremos hacer una comparativa de la influencia del pH sobre el pico que pueda producir la 

reducción de los iones H+. 

 

El procedimientos ha seguido siempre el mismo, sin variar las condiciones introducidas en el 

polarógrafo 

 

Para poder comparar los resultados con los obtenidos por ICP, daremos los resultados de los 

iones Cu2+ y Ni2+ en mg/L  de muestra, de forma que todos los resultados los tendremos en las 

mismas unidades. 

 

- Para el depósito 6 tendremos los siguientes resultados : 

 

Metal Concentración ( M ) Concentración (mg/L ) 

Ni2+ 3.52368061·10-06 1.999793347 

Cu2+ 4.33299335·10-06 2.66121001 

Porcentaje obtenido para la muestra 6 
 

- Para el depósito 7 tenemos los siguientes resultados: 

 

Metal Concentración ( M ) Concentración (mg/L ) 

Ni2+ 1.02957056·10-06 0.8462452355 

Cu2+ 1.245909247·10-05 11.47893568 

Porcentaje obtenido para la muestra 7 

 

- Para el depósito 8 tenemos los siguientes resultados : 

 

Metal Concentración ( M ) Concentración (mg/L ) 

Ni2+ 9.040326434·10-07 0.5129297 

Cu2+ 1.90908017·10-05 11.72595372 

Porcentaje obtenido para la muestra 8 
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8.COMPARACIÓN DE LOS RESULTADOS OBTENIDOS POR ANÁLISIS ICP 

 

A continuación haremos una comparativa de los resultados obtenidos por el análisis por 

polarografía  que hemos realizado con los resultados obtenidos por el análisis realizado 

mediante ICP realizado por los Serveis CientificoTècnics de la Universitat de Barcelona. 

 

En primer lugar compararemos los depósitos de los que hemos obtenido un composición en 

porcentaje de todos los metales que lo componen, y posteriormente compararemos los 

resultados obtenidos  de los depósitos en que únicamente hemos podido  obtener la cantidad 

de  algunos de sus componentes. 

 

Hemos de tener en cuenta que algunos de los depósitos analizados por una y otra forma no 

forman parte de la mas muestra sino que son réplicas realizadas una de otro, por lo que 

aunque  el proceso de elaboración ha sido el mismo habiéndose obtenido aplicando el mismo 

potencial para logra la electrodeposición, y que por tanto deberían de tener la misma 

composición, no es posible asegurar que esto sea así, pudiendo haber alguna pequeña 

diferencia entre uno y otro método. Los casos en que el análisis por ICP se haya realizado de 

una réplica se especificará con un asterisco.  El análisis por polarografía lo representaremos 

por DP. 

 
8.1  Comparación de porcentajes. 
 

Los resultados obtenidos mediante DP fueron los siguientes: 

 

Muestra Análisis % Co % Ni % Cu 

1 DP 59,88 19,22 20,89 

2 DP 59,67 17,49 22,82 

3 DP 55,83 17,04 27,11 

4 DP 38,4 10,96 50,63 

5 DP 21,13 11,53 67,34 

Resultados obtenidos por DP 

 

De forma que podemos realizar una representación gráfica e la evolución de cada metal en 

cada depósito, la cual  es la siguiente 
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Comportamiento de los  valores obtenidos por DP para cada muestra 

 

Los resultados obtenidos por ICP son los siguientes : 

 

Muestra Análisis % Co % Ni % Cu 

1 ICP 59,7 22,3 18 

2* ICP 58,3 21,8 19,9 

3 ICP 58 15,8 26,2 

4* ICP 41,7 11,1 47,2 

5 ICP 22,3 7,1 70,7 

Resultados obtenidos por ICP 
* son réplicas 

 

La representación gráfica que obtenemos es  la siguiente 

Comportamiento de los  valores obtenidos por ICP  para cada muestra 

 

 

A simple vista,  podemos ver que los resultados obtenidos por los dos tipos de análisis 

realizado  son similares. Podemos observar que la cantidad de Cobalto en cada muestra 

DP

0

20

40

60

80

0 1 2 3 4 5 6Depósito

C
om

po
si

ci
ón

 
%

Co
N i
Cu

ICP

0
10
20
30
40
50
60
70
80

0 2 4 6
Depósito

C
om

po
sc

ió
n 

%

Co
Ni
Cu



CARACTERIZACIÓN ELECTROQUÍMICA DE ALEACIONES ELECTRODEPOSITADAS  

61 
 

disminuye al realizar electrodeposiciones a potenciales más elevados. De forma opuesta, el 

contenido de Cobre aumenta  al disminuir el potencial aplicado, mientras que el Ni al contrario 

de los otros dos metales sufre una ligera disminución pero sin llegar a ser demasiado 

importante, manteniéndose en una composición similar. Para poder comparar mejor los dos 

tipos de análisis, haremos  una presentación conjuntan de ambos métodos para cada metal. 

 

Muestra Análisis % Co % Ni % Cu 

1 DP 59,88 19,22 20,89 

 ICP 59,7 22,3 18 

2* DP 59,67 17,49 22,82 

 ICP 58,3 21,8 19,9 

3 DP 55,83 17,04 27,11 

 ICP 58 15,8 26,2 

4* DP 38,4 10,96 50,63 

 ICP 41,7 11,1 47,2 

5 DP 21,13 11,53 67,34 

 ICP 22,3 7,1 70,7 

Comparación de los valores  obtenidos por DP y por ICP para cada muestra 

 

Los comparativas de cada metal para cada método de análisis es el siguiente. 

 

- Para el cobalto tenemos : 

 

Muestra DP % ICP % 

1 59,88 59,7 

2 59,67 58,3 

3 55,83 58 

4 38,4 41,7 

5 21,13 22,3 

Comparación de los valores cobalto 
 
Obteniendo la siguiente gráfica 
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Comparación gráfica de los resultados del cobalto por DP y por ICP 

 

En esta gráfica podemos observar como los dos métodos nos dan unos valores muy 

semejantes a lo largo de toda la gama de depósitos realizados. Sin embargo, podemos 

observar una tendencia a  un mayor número de error a medida que vamos obteniendo 

depósitos a partir de la aplicación de  potenciales menos negativos. De este modo la utilización 

de la polarografía como método de análisis tiende a dar una concentración de Co2+ algo menor, 

ya que podemos observar que el análisis por polarografía  nos da unos porcentajes algo 

menores. El depósito en donde se observa una mayor diferencia entre los resultados de uno y 

otro método es en la muestra 4, donde supera los 3 puntos en el porcentaje de Co2+ . La 

explicación más posible se debe a que son réplicas una de la otra y por tanto no son la 

exactamente la misma muestra, por lo que es posible que en el proceso de electrodeposición 

de la muestra, se haya producido alguna circunstancia que haya provocado que los dos 

depósitos tengan composiciones algo diferenciados pese a haber sido realizados en las mimas 

condiciones. 

 

- Respecto al Ni2+ tenemos los siguientes resultados: 

 

Muestra DP % ICP % 

1 19,22 22,3 

2 17,49 21,8 

3 17,04 15,8 

4 10,96 11,1 

5 11,53 7,1 

Comparación de los valores níquel 
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La representación gráfica comparada es la siguiente 

Comparación gráfica de los resultados del níquel por DP y por ICP 

 

En el comportamiento del Ni2+ podemos observar el comportamiento más dispar entere un 

método y el otro en la determinación de la cantidad de metal presente en  el depósito. Por el 

análisis de ICP podemos comprobar que la porcentaje de metal presente en las aleaciones va 

disminuyendo de una manera lineal, a medida que disminuimos  el potencial en la obtención 

del depósito. Sin embargo, por los resultados obtenidos por DP no podemos realizar esta 

observación. La cantidad de Ni2+ presente en los diferentes depósitos varía, pero sin seguir un 

comportamiento determinado. Tiende a disminuir pero la última muestra de este conjunto de 

depósitos estudiado rompe la tendencia incrementándose, de modo que no podemos describir 

de forma alguna. También hay que destacar que al contrario de lo ocurrido con el Co2+ , no 

coincide los resultados obtenidos por ICP como por DP. A excepción de la muestra 4 en la que 

si se produce una exactitud en el porcentaje de Ni2+ que posee el depósito, en el resto de 

muestras se produce un error bastante considerable, llegando a ser de 4.5 puntos en la 

muestra 5. El  error que se produce en las  dos  primeras muestras es siempre a la baja en el 

caso del análisis por DP, dando siempre un porcentaje  varios puntos por debajo de lo indicado 

en el análisis por ICP. 

 

No podemos explicar esta diferencia únicamente al hecho de que las muestras analizadas sean 

réplicas una de la otra, pues en el primer depósito se trata de la misma muestra y por tanto no 

debería de producirse esta notable diferencia. Además hay que indicar que si bien en la 

muestra 2, donde se han analizado réplicas y en la que hay una diferencia de 4 puntos, en la 

muestra 4 que también son réplicas las muestras analizadas se produce una coincidencia entre 

los porcentajes indicados tanto por ICP como por DP por lo que habría que descartar esta 

causa  a la diferencia habida entre las muestras analizadas.  Por alguna causa, en el análisis 

del Ni2+ no podemos obtener resultados fiables por DP, en comparación con los obtenidos por 

ICP. 
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El hecho de que se hayan podido obtener resultados semejantes , como en el caso de la 

muestra 4, indica que las causas de las diferencias de resultados se deban a errores en el 

cálculo ya que los resultados que nos ofrece el polarograma indica que la reducción del ion Ni2+ 

se ha producido correctamente. 

 

- Para el Cu2+ tenemos los siguientes resultados: 

 

Muestra DP % ICP % 

1 20,89 18 

2 22,82 19,9 

3 27,11 26,2 

4 50,63 47,2 

5 67,34 70,7 

Comparación de los valores cobre 

 

 

La representación gráfica es la siguiente: 

Comparación gráfica de los resultados del cobre por DP y por ICP 

 

En el caso del Cu2+ tenemos un comportamiento opuesto al de los otros metales. En este caso, 

observamos como la presencia del ion Cu2+ aumenta a medida que disminuimos el potencial  

de electrodeposición, de forma suave en las primeras muestras pero de una forma más 

pronunciada  más tarde, en un aumento bastante lineal. Podríamos decir que el 

comportamiento del Cu2+ es totalmente el inverso al comportamiento que tiene el ion Co2+ . 

Respecto a la comparación entre los dos métodos podemos observar que  pese a que no se 

producen  coincidencias exactas en la composición de las muerta, a excepción del depósito 3 

donde si se produce una coincidencia de resultados, las diferencia de resultados obtenidos 

entre uno y por  método son muy pequeñas la una de la otra, las diferencias rondan los 3 

puntos en todas ellas, produciéndose un error en positivo de la misma magnitud, a excepción 
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de la última muestra  en donde la diferencia es negativa aunque con el mismo valor.  Pese a 

ellos sí que podemos considerar que con la DP se consiguen resultados fiables respecto a la 

determinación del ion Cu2+ . 

 

8.2  Comparación de muestras por mg/L 

 

Los resultados obtenidos por los dos métodos han sido los siguientes 

 

Muestra Metal Concentración (mg/L ) - DP Concentración (mg/L ) - ICP 

6 Ni2+ 2,000 0,491 

 Cu2+ 2,661 5,380 

7 Ni2+ 0,846 0,222 

 Cu2+ 11,479 9,710 

8 Ni2+ 0,513 0,839 

 Cu2+ 11,726 9,290 

Comparación de los valores  obtenidos por DP y por ICP para cada muestra 

 

Los resultados obtenidos expresados en las unidades de concentración mg/L de las muestras 

analizadas por DP son : 

 

Muestra Análisis Níquel (mg/L) Cobre (mg/L) 

6 DP 2.000 2,661 

7 DP 0,846 11,479 

8 DP 0,513 11,726 

Resultados  obtenidos por DP  para cada muestra 

 

La representación gráfica es la siguiente 

Evolución de los valores  obtenidos por DP  para cada muestra 
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Recordemos que para estas muestras no hemos podido determinar la concentración de iones 

Cu2+ debido a que las concentraciones en las que este ion se encontraba eran demasiados 

pequeñas como para poder evitar la influencia de la reducción de los iones H+, por lo que no se 

ha podido estudiar su presencia. Así, el estudio de los otros iones se basa únicamente en 

conocer su concentración dentro del depósito. Las concentraciones elegidas han sido de mg/L. 

 

El comportamiento que siguen los dos iones  sigue el mismo curso que el visto anteriormente. 

Al ir realizando depósitos a potenciales menos negativos, la presencia de los iones Ni2+ sigue 

decreciendo. En esta ocasión parece ser que esta disminución es lineal, pero al contar 

únicamente con tres muestras no es posible determinarlo  a exactamente. Para el Cu2+ 

podemos decir que sigue con una aumento de su presencia a medida que utilizamos 

potenciales menos negativos . Sin embargo, si bien anteriormente podíamos describir un 

aumento lineal en su comportamiento, en esta ocasión se produce un salto muy brusco de la 

muestra 6 a la muestra 7. Más adelante comprobaremos si este salto es lógico o se trata de 

algún error en la determinación de dicha concentración. 

 

- Para el análisis por ICP se han obtenido los resultados siguientes: 

 

Muestra Análisis Níquel (mg/L) Cobre (mg/L) 

6 ICP 0,491 5,38 

7 ICP 0,222 9,71 

8 ICP 0,839 9,29 

Resultados  obtenidos por ICP para cada muestra 

 

La representación gráfica obtenida es la siguiente: 

Evolución  de los valores  obtenidos por  ICP para cada muestra 
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El comentario general que podemos realizar es que siguen el comportamiento descrito 

anteriormente. El ion Ni2+ tiende a disminuir pese a que en la última muestra se produce un 

pequeño aumento, pero muy pequeño, que podemos despreciar, por lo que podemos 

determinar que dicho ion sufre una disminución poco pronunciada pero constante a  medida 

que vamos disminuyendo el potencial para formar los depósitos. Con el ion Cu2+ se sigue 

produciendo un aumento continuado al ir aplicando potenciales menos negativos , y en el 

último depósito se produce una pequeña disminución rompiendo el aumento que se iba 

produciendo pero dicha disminución es tan pequeña que se puede omitir. En este caso también 

se produce un salto entre el depósito 6 y el 7, pero no tan  abultado como en el caso de la 

obtención de resultados por DP. A continuación haremos una comparativa de cada ion para 

estos resultados.  Recordemos que no podemos estudiar el comportamiento del ion Co2+ 

debido a que su reducción se encuentra enmascarada por la reducción del ion H+ 

impidiéndonos obtener un pico. 

 

- Para el ion Ni2+ tenemos los siguientes resultados: 

 

Muestra DP (mg/L) ICP (mg/L) 

6 2,000 0,491 

7 0,846 0,222 

8 0,513 0,839 

Comparación de los valores del níquel 
 

La gráfica obtenida es la siguiente 

 

Comparación gráfica de los resultados del níquel por DP y por ICP 

 

Podemos observar que aunque el análisis del metal por los dos métodos siguen unas 

trayectorias semejantes, podemos observar que existe una gran diferencia entre los resultados 

obtenidos por un método y el otro. La mayor diferencia se produce en la muestra 6, donde hay 

una diferencia de  una unidad y media entre los dos métodos, por lo que podemos pensar que 
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dicha muestra tiene un error en su análisis realizado por DP que nos puede hacer pensar en 

que el análisis no se ha hecho correctamente y que tendríamos que desechar dicha muestra. 

En las otras dos muestras existe un error también considerable pero de bastante menor 

magnitud por lo que podemos pensar que al ser réplicas, y que pese a realizarse los depósitos 

en condiciones idénticas  se ha conseguido producir dos depósitos de composiciones similares 

pero no idénticas. Esta observación no podemos realizarla para la muestra 6 pues, pese a ser 

también réplicas, la diferencia entre ambos análisis es tan grande que no podemos tal 

explicación como adecuada. 

 

- Para el ion Cu2+ tenemos estos resultados: 

 

Muestra DP (mg/L) ICP (mg/L) 

6 2,661 5,380 

7 11,479 9,710 

8 11,726 9,290 

Comparación de los valores del cobre 

 

La representación gráfica es la siguiente 

 

Comparación gráfica de los resultados del cobre por DP y por ICP  

 

Con el ion Cu2+ nos ocurre lo mismo. El comportamiento es similar, ambos métodos nos dan un 

aumento de la concentración del metal, dando un aumento parabólico. Se producen notables 

diferencias entre los diferentes métodos, que en los casos de las dos últimas muestras pueden 

ser achacables a las mismas causas de lo ocurrido en el ion Ni2+ , sin embargo, en la muestra 6 

vemos que pese a haber el mismo valor en la diferencia entre ICP y DP, vemos que esta 

diferencia es en negativo pues el valor obtenido por DP, es menor que el de ICP, al contrario 

de lo que ocurre en las otras muestras. Este hecho provoca que se  produzca un crecimiento 

muy exagerado en la concentración entre dicha muestra y la siguiente, lo cual aunque siga la 
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tónica de aumento de la concentración  al disminuir el potencial, es demasiado exagerado. 

dado que dicha muestra, la numero 6, tiene un comportamiento extraño en lo que se refiere a 

las resultados obtenidos por DP, tomaremos las mismas unidades para el resto de muestras  y 

compararemos el comportamiento que sigue  esa evolución para los dos iones y  resolveremos 

la cuestión sobre si dicha muestra ha sido analizado correctamente o no. A continuación 

estudiaremos el comportamiento de cada metal para todas las muestras analizadas, utilizando 

como objeto de estudio la variación de la concentración presente de cada metal 

 

Para el resto de muestras tenemos las concentraciones siguientes: 

 

Muestra Cobalto (mg/L) Níquel (mg/L) Cobre (mg/L) 

1 0,439 0,141 0,153 

2 0,337 0,099 0,129 

3 0,256 0,078 0,124 

4 0,254 0,072 0,335 

5 0,142 0,077 0,453 

6  2.000 2,661 

7  0,846 11,479 

8  0,513 11,726 

Concentraciones obtenidas por DP para cada metal en cada muestra 
 

Para las muestras 6, 7  y 8 no se ha podido obtener polarogramas donde se encuentren los 

picos de reducción del Co2+ por lo que no se ha podido determinar su concentración. 

 

La representación gráfica obtenida es 

Evolución  de las concentraciones  obtenidas por DP para cada muestra 
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En esta gráfica  podemos observar el comportamiento de cada metal a lo largo de las 

diferentes muestras, donde en cada muestra se obtiene una composición diferente en función 

del potencial aplicado en la elaboración de las muestras, que recordemos va de potenciales 

más negativos a potenciales menos negativos. Podemos observar que a partir de la muestra 6 

( -1000 mV ) se inicia  una aumento desmesurado  de la presencia de iones Cu2+ , el cual se 

vera incrementado en las siguientes muestras que son las producidas a menores potenciales.  

Tal aumento nos obliga a pensar que a partir de dichos potenciales únicamente se deposita 

cobre en el electrodo por lo que los otros dos iones se encuentran una concentración 

minoritaria y totalmente insignificante en comparación al Cu2+ , por lo que es lógico pensar en la 

presencia de errores  en dichas muestras. Este hecho hace pensar que a partir de este 

potencial no podemos asegurar que los metales se electrodepositen de forma que podamos 

predeterminar su composición, sino que nos encontramos con composiciones que no siguen un 

orden, debido a la excesiva electrodepositación del ion Cu2+ .  Es por ello que será necesario 

estudiar la evolución de los metales hasta ese potencial, por lo que podemos decir que los 

depósitos 6 , 7 y 8  debido al comportamiento del Cu2+ , no son muestras que podamos 

caracterizar con una exactitud que podamos considerar correcta. 

Para estudiar  los depósitos del 1 al 5 tenemos la siguiente representación: 

Evolución  de los concentraciones  obtenidas por DP para las 5 primeras  muestra 

 

Este es el gráfico del comportamiento de los metales para aquellos depósitos de los cuales 

podemos describir un comportamiento mas o menos coherente. Para el  Cu2+ , podemos 

observar que a potenciales elevados se deposita de forma que adquiere unas concentraciones 

semejantes, con una pequeña tendencia ala baja  pero manteniéndose alrededor de un mismo 

valor. A partir de un determinado potencial, correspondiente a la muestra 3 comienza a 

aumenta su presencia en los depósitos aumentando de forma muy elevada en cada muestra, 

de forma constante  aunque sin llegar a los niveles de crecimiento  que se producía a partir de 

la muestra 6 donde se producía un incremento espectacular, que provocaba que prácticamente 

sólo tuviéramos cobre en los depósitos. El ion Ni2+ , tiene una tendencia a disminuir su 

Variación Co-Ni-Cu

0,00
0,05
0,10
0,15
0,20
0,25
0,30
0,35
0,40
0,45
0,50

0 1 2 3 4 5 6
Depósitos

C
on

ce
nt

ra
ci

ón
 

(m
g/

L) Ni
Cu
Co



CARACTERIZACIÓN ELECTROQUÍMICA DE ALEACIONES ELECTRODEPOSITADAS  

71 
 

presencia al ir disminuyendo el potencial de electrodeposición, pero pese a ello, ese 

decrecimiento es bastante sostenido, sin que se produzca en ningún momento grandes 

variaciones  y manteniéndose siempre alrededor de unos valores, por lo que podemos decir 

que su deposición no esta afectada por la variación de los potenciales de electrodeposición El 

ion Co2+ , a potenciales elevados se presenta en los depósitos en concentraciones elevadas, 

siendo el compuesto mayoritario. Sin embargo, a medida que vamos disminuyendo el 

potencial, su presencia va decayendo de forma lineal y de manera  constante, a pesar de que 

en la muestra  4 se mantenga su  concentración constante, pese a lo cual podemos decir que 

su disminución va decayendo de forma lineal, hasta llegar a unos niveles de concentración en 

los que su baja presencia en las muestras hace imposible su caracterización ya que se 

encuentra enmascarado en la reducción del ion H+, por lo que aunque su reducción existe no 

es posible identificarla. 

 


