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Resumen 

La morfología de los sólidos y óxidos depende de su composición química y 

microestructura, debido a estas particularidades se han estudiado y desarrollado materiales 

nanoestructurados con propiedades eléctricas, ópticas y magnéticas. En electroquímica, estos 

nanomateriales son soportados en diferentes matrices y empleados como electrodos 

electroquímicos en la detección y oxidación de sustancias de interés biológico y energético 

como es el caso de la urea. Debido a que presentan ventajas versus los electrodos 

convencionales. Los materiales nanoestructurados frecuentemente emplean como soporte 

(colector de corriente), materiales carbonáceos.  Los electrodos de grafito son de bajo costo 

y al ser modificados con materiales nanoestructurados, han demostrado ser estables, con 

excelente reproducibilidad, aumentan la cinética de oxidación y mejoran el rendimiento 

electroquímico. El Sulfato Hidróxido de Níquel (Ni(OH)1.3(SO4)0.4) es un excelente 

electrocatalizador y en presencia de un fotocatalizador como es el caso del Dióxido de Titanio 

(TiO2), mejorará sus propiedades electro-fotocatalíticas, por lo que es un nanomaterial 

idóneo para su estudio en la remediación de aguas residuales empleando técnicas 

electroquímicas. En este trabajo se presentan los estudios de la actividad, reproducibilidad y 

re-usabilidad del electrodo compósito G-TiO2--Ni(OH)1.3(SO4)0.4 en la oxidación de urea 

empleando técnicas electroquímicas como voltamperometría lineal y cíclica, así como 

cronoamperometría a potencial constante.  

Con el fin de conocer la morfología, estructura y composición química del 

nanocompósito estudiado, se emplearon técnicas físicas como Microscopia Electrónica de 

Barrido (SEM), Espectroscopia de Rayos-X de Energía Dispersiva (EDS), Difracción de 

Rayos-X (XRD) y Espectroscopia Infrarroja con Trasformado de Fourier y Reflectancia total 

atenuada (ATR-FTIR). Los resultados obtenidos en la caracterización física del nanomaterial 

indican la presencia de nanocinturones correspondientes a -Ni(OH)1.3(SO4)0.4 y 

aglomerados para al TiO2.  

Los estudios electroquímicos se llevaron a cabo soportando el material 

nanoestructurado sobre grafito en un medio básico y en presencia de urea. Se determinó el 

grado de recubrimiento () de las especies activas  del sistema Ni2+/Ni3+, el coeficiente de 

difusión del protón H+ y de urea (D). Así como diferentes parámetros cinéticos: coeficiente 

de transferencia de carga (α), pendientes de Tafel (b) y constante de velocidad de 

transferencia de electrones (𝑘𝑠). 

En la presente tesis se reportan los resultados de los estudios realizados para la 

electrooxidación de urea empleando un material compósito a base de Níquel y TiO2 

soportado sobre un electrodo de grafito. Asimismo, se discute la estabilidad y reusabilidad 

de un mismo electrodo después de haberle aplicado diferentes tratamientos electroquímicos. 
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1. Antecedentes 

1.1. Importancia del estudio de la oxidación de urea. 

 

La urea es una molécula producida por el metabolismo de las proteínas de humano y 

animales. Abunda en la orina humana, las aguas residuales y la urea industrial [1]. La urea 

es un material orgánico que contiene carbono, hidrógeno, nitrógeno y oxígeno, por lo que se 

utiliza como combustible anódico para su aplicación en pilas de combustible. Además de que 

tiene el mayor contenido de nitrógeno de todos los productos químicos industriales y se 

utiliza como fertilizante neutro y de acción rápida [2]. Sin embargo, las aguas residuales ricas 

en urea fluyen en el medio ambiente y se hidroliza naturalmente en amoniaco, por lo que, si 

no es tratado, provoca una grave contaminación de las aguas subterráneas, el aire e incluso a 

la salud humana. El amoniaco es inestable en el aire y se oxida fácilmente formando 

contaminantes como nitratos, nitritos y óxidos de nitrógeno. Además de que debido a la alta 

densidad energética (33.6 kWh Kg-1), las emisiones directas pueden provocar un gran 

desperdicio de energía [1].   

Han surgido múltiples métodos de degradación de urea para hacer frente a la gran 

cantidad de contaminación de nitrógeno que se produce cada día. La hidrólisis, la 

descomposición enzimática, el tratamiento biológico, la oxidación química y la adsorción 

son algunos de estos métodos. Sin embargo, requieren de equipo costoso y alto consumo de 

energía [3,1]. Por tanto, se necesitan métodos eficaces que permitan simultáneamente la 

generación de H2 y la limpieza de aguas residuales ricas en urea [4]. Una alternativa 

prometedora es la oxidación electroquímica de la urea ya que la reacción semielectrónica 

anódica permite su degradación en residuos industriales, humanos o animales 

(contaminantes). Mientras que, la catódica permite la producción de hidrógeno. La reacción 

está dada por la ecuación 1.1 [3]: 

𝐶𝑂(𝑁𝐻2)2   (𝑎𝑐)   +   𝐻2𝑂  (𝑙)  
 →  𝑁2  (𝑔)  +   3 𝐻2  (𝑔)  +   𝐶𝑂2   (𝑔)                                         1.1    

La termodinámica de la urea electrolítica en condiciones estándar requiere un 

potencial de 0.37 V, el cual es mucho menor que el voltaje de la batería (1.23 V) para la 

electrolisis del agua [1]. Sin embargo, es necesario la disponibilidad de electrocatalizadores 

altamente eficientes, rentables y costosos, como platino o diamante dopado con boro, los 

cuales no implican electrolitos corrosivos ni tóxicos para el medio ambiente [3]. 

Afortunadamente la electrooxidación de la urea en condiciones alcalinas se pueden realizar 

de manera efectiva sin la utilización de materiales preciosos. Recientemente, los materiales 

a base de Níquel se han considerado electrocatalizadores altamente eficientes y no preciosos, 

los cuales reducen los costos y aceleran la cinética de la reacción descrita en la Figura 1.1.1 

[4]. 
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Figura 1.1.1. Representación esquemática de la oxidación indirecta de la urea, mediante la 

electromediación del sistema NiOOH/Ni(OH) 2 operando sobre la superficie de un ánodo 

masivo de níquel, y en presencia de medio alcalino. ER, HCR y D/M indican respectivamente 

los lugares donde tienen lugar la reacción de electrogeneración de NiOOH, la reacción 

catalítica heterogénea y el transporte de masa (limitado por la difusión) [3]. 
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1.2. Electrodos de grafito comercial 

 

El grafito es un mineral natural y alótropo del carbono que posee una estructura irregular 

de escamas de tamaño nanométrico (Figura 1.2.1). Es utilizado en la producción de 

electrodos, lubricantes, rellenos de plásticos, etc. [2]. Debido a sus propiedades metálicas y 

no metálicas es útil como material de electrodo. El 40% del grafito existente se emplea para 

elaborar lápices que consisten en nanocompuestos de grafito que se producen con la 

intercalación de partículas inorgánicas u orgánicas (arcilla, celulosa) a través de la 

exfoliación. Están compuestos por el 65% de grafito, 30% de arcilla y 5% de aglutinante, 

resina o alto polímero [5]. 

 

Figura 1.2.1. (a) Estructura del grafito [6], (b) Imágenes TEM del electrodo de grafito Pencil 

de varios aumentos [7]. 

Estos lapices son conocidos como electrodos de grafito tipo lapiz (PGE, por sus siglas 

en inglés) y existen diferentes variedades de dureza dependiendo de la proporción en la 

mezcla grafito/arcilla. Los tipo H (hard) indican dureza y los B (black) grado de negrura 

(Figura 1.2.2). Las minas tipo H tienen proporciones más bajas de grafito/arcilla, por lo que, 

son más duras y tienen más plomo. Mientras que, las tipo B contienen más grafito y son más 

blandas. En tanto que, las HB contienen partes iguales de grafito y arcilla  [8]. El tipo de 

electrodo utilizado varia en el rendimiento electroquímico.  

 

Figura 1.2.2. Escala de dureza y grado de negrura de los lapices de grafito [9]. 

(a) (b)
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Los PGE en comparación con otros electrodos presentan ventajas como buena 

estabilidad, menor toxicidad, bajo costo, fácil desecho y reproducibilidad, por tanto, se 

emplean como sensores electroquímicos en investigaciones de contaminantes ambientales 

como pesticidas, productos farmaceuticos, adulterantes alimentarios, antioxidanes, etc. [7]. 

El resultado que dan los PGE en mediciones electroquímicas exhiben una rápida 

transferencia de electrones similar a la de una superficie limpia sin óxidos superficiales [10], 

amplio rango de potencial, alta relación señal-ruido, producen señales y picos 

voltamperométricos bien definidos, menor tiempo de deposición y mayor sensisbilidad. Por 

ello, es que han sido una herramienta competente para los electroquimicos [7].  

   

1.3. Materiales nanoestructurados. 

 

La nanotecnología tiene una gran importancia para transformar el sector industrial, ya 

que cuenta con beneficios en aplicaciones médicas, en la industria química para el desarrollo 

de catalizadores, sensores físicos, químicos y biológicos, en la industria de transporte, etc. 

[11].  

La síntesis de materiales que tengan nuevas propiedades ha sido de gran utilidad en un 

campo interdisciplinario en diferentes áreas de investigación, siempre que se controle su 

microestructura a nivel atómico [12]. Existen dos tipos de materiales con microestructura que 

varían en la composición química, atómica y en los tamaños de bloques (Figura 1.3.1.) [12]. 

Figura 1.3.1. Clasificación de materiales nanométricos según composición química y 

atómica. 



Mayte Cruz Salgado  Laboratorio de investigación Electroquímica 

5 
 

Los materiales nanoestructurados (NM) presentan una microestructura cuya escala de 

longitud es menor a los 100 nm y dependendiendo de la forma y tamaño, pueden presentar 

diferentes propiedades fisicoquimicas como alta resistencia, dureza, ductabilidad y tenacidad 

[13].  

Existe una clasificación reportada [14] de acuerdo a la forma, tamaño y propiedades de los 

nanomateriales según las medidas dimensionales (Figura 1.3.2). 

 Dimensión cero (0D): Sus dimensiones x, y, z están dentro de la escala nanométrica 

con diámetro <100 nm. Por ejemplo, nanopartículas, nanocristales y nanoclusters. 

 

 Monodimensionales (1D): Sus dimensiones x, y, z están dentro de la escala 

nanométrica (1-100 nm) con estructuras cristalinas alargadas y presentan propiedades 

semiconductoras. Por ejemplo, nanohilos, nanocables, nanotubos de carbono o CNT 

(carbon nanotubes). 

 

 Bidimensionales (2D): Solo una de sus dimensiones (x, y ó z) está a nanoescala, su 

estructura se presenta en nanocapas de 1-100 nm. Por ejemplo, el grafeno, el cual 

presenta propiedades conductoras. 

 

 Tridimensionales (3D): Su estructura interna se forma de nanoestructuras pequeñas 

como moléculas o con tamaño cercano a 100 nm. 

 

Figura 1.3.2. Clasificación de los NM según su dimensionalidad x,y, z [14]. 

1.3.1. Nanocompósitos Dióxido de Titanio-Níquel óxidos (hidróxidos). 

El nanocompósito a base de TiO2 y óxidos e hidroxióxidos de Níquel según la literatura 

resultan interesantes por sus propiedades foto y electrocatalíticas para la oxidación y 

tratamiento de contaminantes [15]. El TiO2 es un catalizador altamente confiable debido a su 
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alta estabilidad, bajo costo, alto rango de potencial, sensibilidad, selectividad, inercia química 

y biológica, respetuoso con el medio ambiente y actividad fotocatalítica eficiente. Este 

semiconductor es de tipo n, ya que, ha sido dopado con átomos donadores de electrones. 

Mientras que, los óxidos e hidróxidos de Níquel son tipo p, es decir, aceptadores de electrones 

(Figura 1.3.1.1) [16]. Sin embargo, la formación de uniones poliformas, fotocatalizadores 

heteroestructurados que contienen uniones p-n, son métodos para mejorar la actividad 

fotoquímica, debido a que el papel de la fase secundaria en la heteroestructura de la superficie 

es atrapar los electrones que son foto inducidos y, por lo tanto, tener una mejor separación 

de los pares electrón/hueco [16]. 

 

Figura 1.3.1.1. Zona n electrones libres y zona p huecos en espera de ser rellenados por 

electrones.  [17]. 

Un ejemplo de la aplicación del nanocompósito TiO2-Ni(OH)2-Grafeno empleado como 

fotocatalizador se reporta en [15] para el tratamiento de aguas residuales complejas altamente 

tóxicas. En la Figura 1.3.1.2 se presentan las imágenes realizadas por microscopia electrónica 

de barrido (SEM, por sus siglas en inglés) de hidróxido de Níquel y la unión con TiO2. 

 

Figura 1.3.1.2. Imágenes SEM a) Ni(OH)2 y b) modificado con TiO2 [15]. 

a) b)
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 El empleo de los óxidos y composites de óxidos de Níquel como electrocatalizador, 

se describe a continuación.  

1.4.Oxidación electrocatalítica de urea sobre electrodos a base de níquel. 

Debido a la creciente necesidad de la energía y las preocupaciones sobre la contaminación 

y el calentamiento global, se emplea la reacción de oxidación de urea (Figura 1.4.1) como 

alternativa para la producción de Hidrógeno debido a que es un potencial portador de energía 

libre de carbono, donde pueden ser empleados los electrocatalizadores a base de Níquel como 

NiOOH/Ni(OH)2 y Ni2Fe(CN)6 [4]. 

 

Figura 1.4.1. Ilustración esquemática de electrólisis de urea para la generación de H2 y las 

fuentes de urea [4]. 

Las técnicas electroquímicas como potencial a circuito abierto (OCP, por sus siglas 

en inglés), voltamperometría cíclica (VMC, por sus siglas en inglés), voltamperometría 

diferencial de pulso (VDP, por sus siglas en inglés) y cronoamperometría, son empleadas 

para la detección y oxidación de contaminantes orgánicos debido a que presentan una 

respuesta rápida, bajo costo, portabilidad y fácil preparación. Por lo tanto, la urea que es un 

material orgánico [18] puede ser detectada y oxidada electroquímicamente, ya que, en estos 

métodos la corriente eléctrica generada por la reacción redox permite detectar muestras de 

concentraciones bajas [19]. Los sensores electroquímicos son capaces de detectar la urea en 

sangre u orina, ya que, existen interacciones electroquímicas entre el analito y los electrodos 

lo que permite obtener buenas señales. Además, la composición del electrodo de trabajo es 

importante. En tanto que, los electrodos a base de Níquel han demostrado ser beneficiosos 

para electrocatalizar a la urea. 

Otra técnica que se ha estudiado para llevar a cabo la reacción de oxidación de urea 

en medio alcalino, es la espectroscopia de impedancia electroquímica (EIS, por sus siglas en 

inglés), en la cual, también se emplean sensores electroquímicos [20].  
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Para la electrooxidación de urea se han realizado estudios empleando 

electrocatalizadores de Níquel en medio alcalino, ya que estos catalizadores no pueden 

utilizarse en medios ácidos debido a la alta velocidad de corrosión y en electrolitos neutros, 

como los que contienen NaCl, por el impacto de las peligrosas especies de cloro activo [3]. 

 En las ecuaciones 1 y 2 se describe el proceso de la reacción de electrooxidación de urea 

[19]. 

6 𝑁𝑖(𝑂𝐻)2 + 6 𝑂𝐻−  ↔ 6 𝑁𝑖𝑂𝑂𝐻 + 6𝐻2𝑂 + 6 𝑒−                                                           (1)   

6 𝑁𝑖𝑂𝑂𝐻 + 𝐶𝑂(𝑁𝐻2)2 + 𝐻2𝑂 →  𝐶𝑂2 + 𝑁2 + 𝐻2                                                          (2)                

Sin embargo, se puede mejorar la cinética de oxidación y el rendimiento 

electroquímico, mejorando las propiedades del electrodo, formando un compósito 

nanoestructurado.  

En el contexto de los antecedentes antes descritos en esta tesis se plantearon los objetivos 

que se describen a continuación. 
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Objetivos 

Objetivo general 

 

Estudiar la actividad electrocatalítica y reusabilidad de un compósito 

nanoestructurado para la reacción de oxidación de urea en medio básico. 

 

Objetivos específicos 

 

 Estudiar el desempeño de un material compósito a base de Ni-TiO2 soportado sobre 

un electrodo de grafito comercial. 

 

 Estudiar la respuesta electroquímica del electrodo compósito G/TiO2--

Ni(OH)1.3(SO4)0.4 mediante voltamperometría cíclica (VMC), voltamperometría 

lineal (LSV) y cronoamperometría en presencia de KOH y urea. 

 

 Estudiar la estabilidad y reproducibilidad electroquímica del electrodo compósito 

G/TiO2--Ni(OH)1.3(SO4)0.4, después de varios tratamientos electroquímicos. 

 

 Estudiar la actividad electrocatalítica del electrodo compósito TiO2--

Ni(OH)1.3(SO4)0.4 para la reacción de oxidación de urea. 

 Calcular y comparar los parámetros cinéticos de la reacción de oxidación de urea para 

el electrodo composito en cada uso. 
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2. Desarrollo experimental 

2.1. Preparación del compósito TiO2-Ni(OH)1.3(SO4)0.4. 

El nano compósito TiO2-Ni(OH)1.3(SO4)0.4 fue sintetizado por el laboratorio de 

electroquímica mediante el método hidrotérmico [21,22] y fue suministrado para ser 

empleado en la preparación del electrodo compósito. La formación del material 

nanoestructurado Ni(OH)1.3(SO4)0.4 a partir de sulfato de níquel, así como su morfología, se 

puede describir de acuerdo a los esquemas 2.1.1. y 2.1.2.  

 

Esquema 2.1.1. Posible mecanismo de crecimiento de nanocinturones de Ni(OH)1.4(SO4)0.3: 

(a) proceso de crecimiento, (b) proceso de oxidación y formación de nanocinturones [22]. 
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Esquema 2.1.2. Ilustración esquemática de la evolución, morfología y crecimiento de 

nanocinturones de Ni(OH)2[23]. 

La preparación de material compósito TiO2-Ni(OH)1.3(SO4)0.4 se realizó, adicionando al 

medio de reacción en el reactor TiO2 [21]. Después de ser preparado este material compósito, 

fue caracterizado.     

2.2.Caracterización del compósito TiO2-Ni(OH)1.3(SO4)0.4. 

El compósito TiO2-Ni(OH)1.3(SO4)0.4, fue caracterizado empleando diversas técnicas 

como microscopía óptica, espectroscopía infrarroja por transformada de Fourier (FTIR), 

microscopía electrónica de barrido (SEM), espectroscopía de rayos-X de energía dispersiva 

EDS y difracción de rayos-X (XRD). En la Figura 2.2.1 se muestra el aspecto del material 

compósito obtenido mediante microscopía óptica. 

 

Figura 2.2.1. Aspecto por microscopía óptica del material compósito TiO2-

Ni(OH)1.3(SO4)0.4. 

La composición química del compósito TiO2-Ni(OH)1.3(SO4)0.4 se determinó 

mediante espectroscopía ATR-FTIR. Esta técnica permite la identificación de los grupos 

funcionales presentes en una muestra (Figura 2.2.2(a)). Se basa en el paso de un haz de 

radiación IR a través de un cristal transparente de alto índice de refracción sobre el cual se 

coloca la muestra, el haz es reflejado y absorbido por la muestra y el registro de la intensidad 

de la luz reflejada produce el espectro característico de cada muestra (Figura 2.2.2(b)). Esta 
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técnica es empleada para una amplia gama de tipos de muestras como sólidos, semisólidos, 

líquidos, polvos y pastas. 

 

Figura 2.2.2. (a) Colocación de muestra en equipo de ATR-FTIR y (b) cristal sobre el cual 

pasa el haz de radiación IR a la muestra [24]. 

En la Figura 2.2.3 se muestra el espectro FTIR del material compósito. Se observan 

bandas que corresponden a varios grupos funcionales presentes en el compósito. La banda 

de 702 cm-1 pertenece al enlace Ti-O-Ti del TiO2, la banda que se encuentra en 1637 cm-1 se 

asigna al modo de vibración de flexión del agua que está adsorbida en TiO2, la banda ancha 

que aparece entre 3000 y 3500 cm-1 se asigna a la vibración de estiramiento de O-H. las 

bandas de 1101 y 635 cm-1 se asignan a los grupos SO4
2- y la banda a 472 y 505 cm-1 se 

asigna a vibraciones Ni-O [21]. La banda aguda, que aparece a 3605 cm-1, es característica 

de la estructura tipo βNi(SO4)0.3(OH)1.4 como se demuestra por XRD [21]. 
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Figura 2.2.3. Espectro ATR-FTIR de compósito TiO2-βNi(OH)1.3(SO4)0.4. 

(a)
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El análisis y estudio superficial del compósito TiO2- βNi(SO4)0.3(OH)1.4 se realizó 

mediante la técnica de microscopía electrónica de barrido (SEM por sus siglas en inglés). 

Esta técnica permite obtener información morfológica y topográfica, de materiales orgánicos 

e inorgánicos a través de su caracterización superficial. El microscopio electrónico de barrido 

(Figura 2.2.4(a)) emplea un haz de electrones que se enfoca en una zona puntual de la 

muestra, estos electrones dispersan electrones secundarios y generan una señal que produce 

la imagen de la zona analizada (Figura 2.2.4(b)).  

 

Figura 2.2.4. (a) Microscopio electrónico de barrido y (b) Imagen SEM de una muestra [25]. 

El -Ni(OH)2 se caracteriza por la forma de sus partículas de nanocinturones o 

nanocintas [26]. La Figura 2.2.5 muestra el aspecto superficial a diferentes magnificaciones 

del material compósito. Se observan nanocinturones de βNi(SO4)0.3(OH)1.4 de diferentes 

longitudes incrustados en los agregados de TiO2 (Figura II.3(b)) [27]. 

 

Figura 2.2.5. Microscopía electrónica de barrido (a) x6,000 y (b) x15,000 de compósito 

TiO2- βNi(SO4)0.3(OH)1.4. 

Para el análisis de la composición superficial del material composite, se empleó la 

técnica de espectroscopía de rayos-X de energía dispersiva (EDS por sus siglas en inglés) 

para el estudio de la composición superficial TiO2- βNi(SO4)0.3(OH)1.4.  

La técnica de espectroscopía de rayos-X de energía dispersiva da información sobre 

la composición química en una muestra, empleando un detector dispersivo de rayos-X 

acoplado a un microscopio electrónico (Figura 2.2.6). Se basa en la detección de energías de 

rayos-X que emite un material excitado por un haz de electrones enfocado en una parte 

pequeña de la muestra. Estos electrones producen transiciones energéticas en átomos de 

(a) (b)
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aprox. 1 m3 y producen fotones en el espectro que son característicos de cada átomo, por lo 

tanto, permite saber que elementos se encuentran presentes en la muestra a través de un 

espectro EDS. 

 

Figura 2.2.6. Detector dispersivo de Rayos-X acoplado a un microscopio electrónico de 

barrido. 

El espectro EDS mostrado en la Figura 2.2.7 revela que el material compósito está 

compuesto mayoritariamente por O, Ti y Ni, en menor proporción S el cual se encuentra 

intercalado entre las láminas de βNi(SO4)0.3(OH)1.4. 

 

Figura 2.2.7. Espectro EDS del material composite (a) SEM del composite. (b) composición 

superficial en porcentaje en peso atómico. 

Así mismo el grafito, que fue empleado como colector de corriente, antes de ser 

impregnado con el material compósito, para ser empleado como electrodo, fue caracterizado 

empleando las técnicas de SEM y EDS.  
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La Figura 2.2.8(a) muestra el aspecto morfológico del colector de corriente (grafito) 

sin activar y la Figura 2.2.8(b) después de ser activado electroquímicamente [Reporte interno 

Lab. Electroquímica]. Otras microscopías electrónicas a diferente magnificación, se 

muestran en la Figura 2.2.9. 

 

Figura 2.2.8. Microscopía electrónica de barrido a X200 de (a) Electrodo de grafito sin 

activar y (b) Electrodo de grafito activado. 

 

 

Figura 2.2.9. Microscopía electrónica de barrido a X5,000 de (a) Electrodo de grafito sin 

activar y (b) Electrodo Activado. 

 

La composición superficial del colector de corriente (electrodo) fue estudiada por 

Espectroscopía de rayos X de energía dispersiva (EDS). El espectro de la Figura 2.2.10 revela 

que el compósito contiene en mayor proporción C y en menor proporción O, Si y P. Estos 

elementos suponemos provienen del contenido de arcilla y del maquinado de grafito. 

(a) (b)

(a) (b)
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Figura 2.2.10. Espectro EDS de electrodo sin tratamiento alguno (blanco), (a) SEM de 

electrodo sin activar y (b) composición química del blanco.  

Se realizó un análisis puntual de las impurezas denotadas como esferas blancas en la 

Figura 2.2.10(a). La composición superficial de estas impurezas se muestra en la Figura 

2.2.11 la cual revela que está compuesta principalmente por C y O y en menor proporción 

Si, P, Ca y Sn provenientes de los procesos de fabricación del grafito.  

 

Figura 2.2.11. Espectro EDS de electrodo sin tratamiento alguno (blanco). (a) SEM de 

electrodo sin activar (b) esfera observada en (a) y (c) composición química de electrodo sin 

activar.  

Así mismo, la morfología y composición superficial del colector de corriente 

modificado con el compósito TiO2-Ni(OH)1.3(SO4)0.4 también fue estudiada mediante las 

técnicas SEM y EDS. La Figura 2.2.12 muestra el aspecto morfológico del colector de 
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corriente modificado antes de ser empleado como electrodo Figura 2.2.12(a) y después de 

ser empleado para estudios electroquímicos (Figura 2.2.12 (b)). 

 

 

Figura 2.2.12. Microscopía electrónica de barrido a X200 de (a) Electrodo antes de ser 

polarizado y (b) después de polarización en medio básico durante 7 h a E = 650 mV. 

Se realizó un análisis por SEM a diferente magnificación del colector de corriente 

(electrodo) modificado antes de ser polarizado y después del tratamiento electroquímico 

para determinar su aspecto morfológico. En la Figura 2.2.13 se presenta esta microscopía 

de barrido.  

 

Figura 2.2.13. Microscopía electrónica de barrido a X5,000 de Electrodo después de 

polarización en medio básico durante 7 h. a E = 650 mV.  

En la Figura 2.2.14 se muestra el aspecto morfológico del colector de corriente 

(electrodo) modificado antes (Figura 2.2.14 (a)) y después (Figura 2.2.14 (b)) del tratamiento 

electroquímico a una magnificación de x20,000. Los nanocinturones de Ni(OH)1.3(SO4)0.4 

observados en la Figura 2.2.14 (a), después del tratamiento electroquímico cambian su 

longitud y tamaño, la disgregacíón de los cúmulos  de TiO2, es más notoria 

(Figura 2.2.14 (b)). 

(a) (b)

(a) 
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Figura 2.2.14. Microscopía electrónica de barrido a X20,000 de (a) Electrodo antes de 

polarización y (b) Electrodo después de polarización en medio básico durante 7 h. a  

E = 650 mV. 

En la Figura 2.2.15 se presenta la composición superficial del colector de corriente 

(electrodo) modificado antes de ser tratado electroquímicamente. De acuerdo a la Figura 

2.2.15(b) el colector de corriente modificado está compuesto principalmente por C 

proveniente del grafito y O, Ti, Ni y S del compósito empleado y Si y P por las impurezas 

provenientes del proceso de fabricación del grafito. 

 

Figura 2.2.15. Espectro EDS de electrodo (blanco), (a) SEM de electrodo    modificado con 

el compósito (b) tabla de composición química de electrodo modificado con el compósito 

antes de polarización.  

La composición superficial del colector de corriente (electrodo) modificado después 

del tratamiento electroquímico se presenta en la Figura 2.2.16. El espectro revela que el 

colector de corriente está compuesto mayoritariamente por C, O, Ti y Ni y en menor 

proporción S, P, Si y K. 

(a) (b)

(b)(a)

(b) 



Mayte Cruz Salgado  Laboratorio de investigación Electroquímica 

19 
 

 

Figura 2.2.16. Espectro EDS de electrodo (blanco), (a) SEM de electrodo modificado con el 

compósito y (b) tabla de composición superficial de electrodo activado y modificado después 

de polarización en medio básico durante 7 h. a E =650 mV.  

 

2.3.Preparación del electrodo compósito Grafito/ TiO2-Ni(OH)1.3(SO4)0.4. 

El colector (sustrato) empleado para el estudio de la respuesta electroquímica fue 

grafito. La modificación del grafito se realizó empleando una dispersión del compósito, en 

una disolución alcohólica. La modificación se realizó por impregnación (microlitos) o 

inmersión del grafito repetidas veces en la disolución que contiene el compósito. El electrodo 

modificado se presenta en la Figura 2.3.1. 

 

Figura 2.3.1. Colector de corriente de grafito (electrodo) recién preparado impregnado con 

el material compósito. 

(b)(a)
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2.4. Sistema electroquímico. 

La celda electroquímica empleada es un sistema de tres electrodos (Figura 2.4.1). 

Como electrodo de trabajo (WE, por sus siglas en inglés) se emplea un cilindro de grafito 

con una longitud de 3 cm y con un diámetro de 0.5 mm, el cual es impregnado con el 

compósito (Figura 2.4.1 (a)). El electrodo auxiliar o contra electrodo empleado es un espitar 

de Pt (Figura 2.4.1 (b)) y como electrodo de referencia se emplea el electrodo de óxido de 

mercurio (Hg/HgO en 5 M KOH). (Figura 2.4.1 (c)). 

Los estudios se realizaron empleando como electrolito un volumen de 30 mL de 5 M 

KOH. Se trabajó a temperatura ambiente. Antes de cada estudio, los electrodos fueron 

lavados por inmersión con agua desionizada repetidas veces.  

 

 

Figura 2.4.1. Sistema de tres electrodos empleado para el estudio electroquímico de 

oxidación de urea.  

2.5.Mediciones electroquímicas. 

Las mediciones electroquímicas fueron realizadas mediante voltamperometría lineal, 

voltamperometría cíclica y cronoamperometría empleando un potenciostato-Galvanostato 

VoltaLab PGZ 301 con un software VoltaMaster 4 para el almacenamiento y procesamiento 

de datos. 

 

Figura 2.5.1. Potenciostato-Galvanostato VoltaLab PGZ 301. 

(a) 

(b) 

(c) 
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2.6. Procedimiento del tratamiento electroquímico del electrodo de trabajo. 

Con el objetivo de estudiar la actividad electroquímica, electrocatalítica y 

reusabilidad del electrodo compósito en un medio básico y en presencia de urea. El electrodo 

compósiteo fue sometido al tratamiento que se describe en el esquema 2.6.1.  

 

Esquema 2.6.1. Esquema de tratamiento electroquímico de electrodo modificado con 

compósito TiO2-Ni(OH)1.3(SO4)0.4. 
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3. Discusión de resultados 

 

3.1. Estudio del efecto de diversos tratamientos electroquímicos en la reusabilidad y 

actividad electroquímica del electrodo compósito G/TiO2--Ni(OH)1.3(SO4)0.4 en 

ausencia y presencia de urea. 

 

3.1.1.  Primer Uso: Estudio mediante voltamperometría cíclica de la actividad 

electroquímica del electrodo compósito G/ TiO2--Ni(OH)1.3(SO4)0.4, en ausencia 

y en presencia de 0.1 M de urea en 5 M de KOH.  

 

Para algunas mediciones electroquímicas como la estabilización del electrodo, se 

empleó la técnica de voltamperometría cíclica (VMC). El principio de esta técnica, se ilustra 

en la Figura 3.1.1 Esta es una técnica electroquímica empleada para adquirir información 

cualitativa de los procesos óxido/reducción de especies moleculares, para el estudio cinético 

de las reacciones químicas iniciadas por transferencia de electrones y acopladas a procesos 

de adsorción.    

Esta técnica se basa en la medición del potencial del electrodo de trabajo mediante un 

potencial de onda triangular. Este potencial varía linealmente con el tiempo empezando de 

un potencial E1 (A en Figura 3.1.1 (a)) a un potencial E2 (D en Figura 3.1.1 (a)) a una 

determinada velocidad de barrido y cuando alcanza este valor, el barrido se invierte y el 

potencial vuelve a E1 (G en Figura 3.1.1 (a)), si se repite varios ciclos con las mismas 

condiciones podemos obtener información sobre el intervalo de potencial de trabajo y la 

reversibilidad de las reacciones redox (Figura 3.1.1 (b)). Cuando se aplica un potencial 

anódico en la primera mitad del barrido, la corriente comienza a incrementarse generando un 

pico (C en Figura 3.1.1 (b)) que es atribuible a la oxidación y acumulación de la especie 

inicial cerca de la superficie del electrodo, cuando el barrido se invierte (D en Figura 3.1.1 

(b)), estas especies oxidadas son reducidas regresando a la molécula inicial resultando un 

pico catódico (F en Figura 3.1.1 (b)). Estos picos se generan por la formación de una capa de 

difusión cerca de la superficie del electrodo (Figura 3.1.1 (b)). 

  
Figura 3.1.1. (a) Tipo de señal de potencial aplicado en voltamperometría cíclica y (b) 

voltamperograma cíclico. Para el par redox Fc+/Fc, de Ferrocenio a Ferroceno [28].  

(a) (b)
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Mediante la técnica antes descrita (VMC), el electrodo compósito fue previamente 

estabilizado mediante ciclado repetitivo de potencial (CRP) durante 30 ciclos en 5M KOH 

(electrolito fondo) a una velocidad de barrido de 30 mVs-1. Después de 30 ciclos las 

corrientes de pico varían de forma insignificante (estabilizado). En la Figura 3.1.2 se muestra 

el voltamperograma después de estabilizar el electrodo (ciclo 30). Durante el ciclado 

repetitivo ocurre el proceso de carga/descarga (ecuación 3.1.1). Es decir, se lleva a cabo el 

proceso de oxidación de las especies electroactivas Ni2+/Ni3+ [29]. Se observa un pico de 

oxidación (pico (1)) que es atribuible a las especies generadas (Ni3+). La especie generada en 

la superficie del electrodo β-NiOOH, es reducida a β-Ni(OH)2 (pico (2)) [30], cuando se 

invierte la dirección del barrido de potencial de acuerdo a la reacción descrita en la ecuación 

3.1.1. 

 

𝛽 − 𝑁𝑖(𝑂𝐻)2 + 𝑂𝐻
−  ⇄  𝛽 − 𝑁𝑖𝑂𝑂𝐻 + 𝐻2𝑂 + 𝑒−                                                       (3.1.1) 
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Figura 3.1.2. Respuesta electroquímica del electrodo compósito mediante VMC en 5M KOH 

para un intervalo de potenciales de -0.065 a 0.6 V y a una velocidad de barrido de  

30 mVs-1. 

 

Los parámetros electroquímicos se muestran en la Tabla 3.1.1.  

 

Tabla 3.1.1. Parámetros electroquímicos de la respuesta voltamperométrica en 5M KOH 

(PRIMER USO), después de ser estabilizado mediante ciclado repetitivo (30 ciclos) de 

potencial (CRP) en un intervalo de potenciales de -0.065 a 0.6 V. 𝑣 = 30 mV s-1. 

 

𝐸𝑝
𝑎 (V) 𝐼𝑝

𝑎 (mA) 𝐸𝑝
𝑐(V) 𝐼𝑝

𝑐 (mA) Qa (mC) Qc (mC) ΔE  (V) 

0.413 0.408 0.328 -0.185 0.331 0.290 0.085 

  

Los parámetros electroquímicos como: la carga anódica (Qa) y catódica (Qc) asociada 

al par redox Ni2+/Ni3+, los potenciales y corrientes de pico involucradas en el proceso 

Faradaico, así como la separación de los potenciales de pico (ΔE = 𝐸𝑝
𝑎 –𝐸𝑝

𝑐) proporcionan 
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información esencial sobre la reversibilidad y la actividad catalítica de la reacción sobre el 

electrodo. Además del proceso de carga/descarga de las especies Ni2+/Ni3+, como se observa 

en la Figura 3.1.2. ocurre la reacción de desprendimiento de oxígeno, de acuerdo a la reacción 

3.1.2. 

 

4 𝑂𝐻− → 𝑂2 + 2𝐻2𝑂 + 4𝑒− (3.1.2) 

 

La pendiente de Tafel (b) calculada a partir de la ecuación de Tafel (3.1.3) [31, 32], 

donde η es el sobrepotencial (E –Ee), i la corriente de intercambio (I/A) y a es el intercepto, 

a una velocidad de barrido de 30 mVs-1 en la parte ascendente de la reacción de 

desprendimiento de oxígeno del voltamperograma lineal que se presenta en la Figura 3.1.3 

fue de 0.058 Vdec-1. Este valor es similar al reportado en la literatura (46-65 mV/dec) para 

Ni(OH)2 [33] en 0.1 M KOH. La corriente de intercambio (i) calculada es de  

6.4x10-8 A cm-2. 

 

η = b log i + a   (3.1.3) 
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Figura 3.1.3. Voltamperograma lineal del electrodo compósito en 5 M KOH para un 

intervalo de potenciales de -0.065 a 0.55 V y a una velocidad de barrido de 30 mVs-1.  

 

3.1.2.  Estudio del efecto de la velocidad de barrido de potencial por VMC en la 

respuesta del electrodo compósito en 5M KOH. 

 

Después de ser estabilizado el electrodo (primer uso) mediante CRP, se realizaron 2 

ciclos por VMC del electrodo compósito en 5M KOH para cada velocidad de barrido: 5, 10, 

20, 30, 40, 60, 80, 100, 200, 300, 400, 500, 600, 700, 800, 900 y 1000 mVs-1. En la Figura 

3.1.2.1 se muestra la respuesta a velocidades de barrido de 5 a 100 mVs-1. Como se observa 

en esta Figura, a medida que aumenta la velocidad, las intensidades de corriente de pico 
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anódica y catódica se incrementan y el potencial de pico anódico se desplaza a valores más 

catódicos. Los parámetros electroquímicos se muestran en la Tabla 3.1.2.1.  

-0.1 0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6

-1

0

1

2

 

 

I 
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A
)

E (V vs. Hg/HgO)  
Figura 3.1.2.1. Respuesta electroquímica del compósito mediante VMC en 5M KOH para un 

intervalo de potenciales de -0.065 a 0.55 V y a una velocidad de barrido de 5, 10, 20, 30, 

40, 60, 80 y 100 mVs-1. 

 

Tabla 3.1.2.1. Parámetros electroquímicos de la respuesta voltamperométrica en 5M KOH 

(PRIMER USO), a diferentes velocidades de barrido para un intervalo de potenciales de -

0.1 a 0.55 V.  

 

𝑣 (mVs-1) 𝐸𝑝
𝑎 (V) 𝐼𝑝

𝑎 (mA) 𝐸𝑝
𝑐 (V) 𝐼𝑝

𝑐 (mA) ΔE (V) 

5 0.422 0.197 0.339 -0.072 0.083 

10 0.426 0.240 0.339 -0.115 0.087 

20 0.428 0.289 0.339 -0.207 0.089 

30 0.431 0.383 0.339 -0.312 0.092 

40 0.434 0.456 0.336 -0.438 0.098 

60 0.436 0.589 0.336 -0.631 0.1 

80 0.438 0.720 0.336 -0.787 0.102 

100 0.441 0.841 0.335 -0.948 0.106 

 

De acuerdo a los valores de la tabla 3.1.2.1. cuando se incrementa la velocidad de barrido, el 

potencial de pico anódico se desplaza 19 mV hacia potenciales más anódicos, la intensidad 

de corriente de pico anódico aumentó el 4.3 veces respecto a la velocidad más baja. En 

cambio, el potencial de pico catódico permanece casi constante, mientras que la intensidad 

de pico catódico aumentó 13 veces con respecto a la velocidad más baja. Con los parámetros 

de la Tabla 3.1.2.1 se obtiene que E fue de 83 mV para la velocidad más baja (5 mVs-1) y 

para la velocidad de 100 mVs-1 fue de 106 mV, por lo que, la reacción Ni3+/Ni2+ se considera 

cuasi reversible.  

De las intensidades de corriente de pico (𝐼𝑝) y los potenciales de pico (𝐸𝑝) se 

construyeron diferentes dependencias en función de la velocidad de barrido. Las 
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dependencias 𝐼𝑝
𝑎  𝑣𝑠., 𝑣 y 𝐼𝑝

𝑎 𝑣𝑠. , 𝑣 1/2
 a velocidades de barrido bajas de 5, 10, 20, 30, 40, 60, 

80 y 100 mVs-1, se presentan en la Figura 3.1.2.2. Para velocidades > 100 mVs-1 se determinó 

el coeficiente de transferencia de carga (α), la constante de velocidad de transferencia de 

electrones (𝑘𝑠) y el coeficiente de difusión (𝐷). Estos parámetros dan información acerca de 

la cinética de la reacción   
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Figura 3.1.2.2. Dependencias de (a) intensidad de corriente de pico anódico 𝑣𝑠., velocidad 

de barrido, 5, 10, 20, 30, 40, 60, 80 y 100 mVs-1 y (b) 𝐼𝑝
𝑎 𝑣𝑠. , 𝑣1/2. 

 

Las dependencias 𝐼𝑝
𝑎 𝑣𝑠., 𝑣 (Figura 3.1.2.2 (a)) y 𝐼𝑝

𝑐 𝑣𝑠., 𝑣 (Figura 3.1.2.3 (a)) muestran una 

dependencia lineal con pendientes 0.0068 y -0.009 mAs mV-1 respectivamente.  
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Figura 3.1.2.3. Dependencias de (a) intensidad de corriente de pico catódico vs., velocidad 

de barrido 5, 10, 20, 30, 40, 60, 80 y 100 mVs-1 y (b) 𝐼𝑝
𝑐 𝑣𝑠., 𝑣1/2. 
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Esto nos indica que el proceso redox Ni2+/Ni3+ está regido por el confinamiento de las 

especies activas en la superficie. Mientras que las dependencias de la intensidad de corriente 

vs., raíz de la velocidad muestran una dependencia exponencial (Figura 3.1.2.2 (b) y Figura 

3.1.2.3 (b)). 

 

Por otra parte, la superficie electroquímicamente activa (ESA) se determinó 

empleando Qc y la ecuación 3.1.2.1 [34].  

 

𝐸𝑆𝐴 =
𝑄𝑁𝑖(𝑂𝐻)2

𝑞
 

(3.1.2.1) 

 

en donde 𝑄𝑐 = 290 μC y 𝑞 es la carga asociada a la formación de una monocapa de Ni(OH)2  

(𝑞 = 257 μC cm−2) [35].   

 

A partir de la ecuación 3.1.2.1 se obtuvo un valor de ESA de 1.13 cm2. En tanto que, 

el grado de recubrimiento de la superficie (Γ) de las especies Ni2+/Ni3+  se calculó empleando 

la ecuación 3.1.2.2 [36, 37].  

 

𝐼𝑝 = 
𝑛2𝐹2

4𝑅𝑇
 𝐴𝐸𝑆𝐴 Γ 𝑣 

(3.1.2.1) 

 

 

en donde,  𝐴𝐸𝑆𝐴 = 1.13 cm2, Ip es la intensidad de corriente de pico, 𝑣 es la velocidad de 

barrido, n es el número de electrones (n =1), F es la constante de Faraday (F = 96485 C/mol), 

R es la constante de los gases ideales (R = 8.314 J/mol K) y T es la temperatura (T = 298 K). 

 

Empleando la pendiente de 0.0068 que se obtuvo en la Figura 3.1.2.2,  el valor de  

calculado es 3.53𝑥10−9 mol cm2.  Al considerar el área superficial geométrica del electrodo 

(0.473 cm2), el valor calculado es de 1.53𝑥10−8 mol cm2. 

 

Considerando que 1.06x10-9 mol cm-2 es igual a 1 monocapa de Ni(OH)2 [38,39], 

entonces 3.53 𝑥 10−9 mol cm-2, corresponden a 3 monocapas de especie activa confinadas 

en la superficie del sustrato. Por otra parte, la cantidad de especies confinadas en la superficie 

(Г) también es calculada empleando la ecuación 3.1.2.3 [40, 41]. 

 

Γ =
𝑄

𝑛𝐹𝐸𝑆𝐴
 

(3.1.2.3) 

 

en donde Qa = 0.000331 y Qc = 0.000290 C y 𝐴𝐸𝑆𝐴 = 1.13 cm2  . Los valores de Г calculados 

a partir de Qa y Qc, fueron: 𝛤𝑎 = 3.03 𝑥 10−9mol cm-2, 𝛤𝑐 = 2.66 𝑥 10−9 mol cm-2 . El valor 
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promedio  Γ̅ = 2.8 𝑥 10−9 mol cm-2. Este valor es muy similar al determinado a partir de la 

ecuación 3.1.2.2. 

 

Para velocidades de barrido altas, de 100, 500, 600, 700, 800, 900 y 1000 mVs-1, la 

respuesta voltamperométrica se muestra en la Figura 3.1.2.4. Los parámetros electroquímicos 

se representan en la tabla 3.1.2.2. De estos datos se obtuvo la dependencia 𝐼𝑝
𝑎  𝑣𝑠., 𝑣 presentada 

en la Figura 3.2.1.6. El potencial de pico anódico se desplazó 33 mV hacia potenciales más 

anódicos conforme se incrementó la velocidad de barrido de 100 a 1000 mVs-1 (Tabla 

3.1.2.2), representados en la Figura 3.1.2.5. El potencial de pico catódico prácticamente no 

se desplazó con el incremento de la velocidad de barrido. En tanto que, la intensidad de 

corriente anódica aumentó un 77% (Figura 3.1.2.4). La intensidad de corriente catódica 

aumentó el 77.2% con respecto a la velocidad de 100 mVs-1. De acuerdo a estos parámetros, 

el par Ni2+/Ni3+ es cuasi reversible según E. 
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Figura 3.1.2.4. Respuesta electroquímica del compósito mediante VMC en 5 M KOH para 

velocidades de barrido de 100, 500, 600, 700, 800, 900 y 1000 mVs-1. 

 

Tabla 3.1.2.2. Parámetros electroquímicos de la respuesta voltamperométrica del compósito 

en 5 M KOH (PRIMER USO), a diferentes velocidades de barrido, en un intervalo de 

potenciales de -0.1 a 0.55 V.  

 

 

𝑣 (mVs-1) 𝐸𝑝
𝑎 (V) 𝐼𝑝

𝑎 (mA) 𝐸𝑝
𝑐 (V) 𝐼𝑝

𝑐 (mA) ΔE  (V) 

100 0.439 0.854 0.335 -0.947 0.104 

500 0.458 2.25 0.330 -2.60 0.128 

600 0.459 2.57 0.328 -2.94 0.131 

700 0.463 2.86 0.325 -3.25 0.138 

800 0.468 3.54 0.324 -3.76 0.144 

900 0.470 3.68 0.322 -3.98 0.148 

1000 0.472 3.87 0.324 -4.15 0.148 
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Figura 3.1.2.5. Dependencia del potencial de pico anódico vs., (a) velocidad de barrido de 

500, 600, 700, 800, 900 y 1000 mVs-1 y (b) 𝑙𝑜𝑔 𝑣. 
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Figura 3.1.2.6. Dependencia de la intensidad de corriente vs., la velocidad de barrido de 

100, 500, 600, 700, 800, 900 y 1000 mVs-1. 

 

En la Figura 3.1.2.7. se representa la dependencia de la intensidad de corriente de pico 

anódico 𝑣𝑠., la velocidad de barrido de 5 a 1000 mVs-1. Así como la dependencia del 

logaritmo de la intensidad de corriente anódica vs., logaritmo de la velocidad de barrido 

(Figura 3.1.2.8). En esta última dependencia claramente se observa, que la respuesta 

electroquímica del material compósito depende de la velocidad de barrido e indica una 

cinética mixta. Como se muestra en esta Figura, a velocidades altas de 500 a 1000 mVs-1 

(línea azul) se obtiene una dependencia lineal con una pendiente de 0.521 mAsmV−1, lo cual 

indica que el proceso es de tipo difusional a velocidades de barrido de potencial mayores a 

500 mVs-1. 
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Figura 3.1.2.7. Dependencia de la intensidad de corriente vs., la velocidad de barrido de 5, 

10, 20, 30, 40, 60, 80, 100, 500, 600, 700, 800, 900 y 1000 mVs-1. 
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Figura 3.1.2.8. Dependencia del logaritmo de la intensidad de corriente anódica vs., 

logaritmo de la velocidad de barrido 5, 10, 20, 30, 40, 60, 80, 100, 500, 600, 700, 800, 900 

y 1000 mVs-1. 

  

Las dependencias 𝐸𝑝
𝑎 𝑣𝑠., 𝑣 y 𝐸𝑝

𝑎 𝑣𝑠., 𝑙𝑜𝑔 𝑣 se representan en las Figuras 3.1.2.9 y 

3.1.2.10 para un intervalo de velocidades de barrido de 5 a 1000 mVs-1. La dependencia del 

potencial de pico anódico 𝑣𝑠., velocidad de barrido (𝐸𝑝
𝑎 𝑣𝑠., 𝑣) presenta una dependencia 

exponencial (Figura 3.1.2.9). No obstante, la dependencia 𝐸𝑝 𝑣𝑠., 𝑙𝑜𝑔 𝑣 en el intervalo de 

500 - 1000 mVs-1 (Figura 3.1.2.10) presenta una dependencia lineal de forma similar como 

se muestra en la Figura 3.1.2.5 (b), con una pendiente de 0.0595 s-1. 
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Figura 3.1.2.9. Dependencia del potencial de pico anódico vs., velocidad de barrido 5, 10, 

20, 30, 40, 60, 80, 100, 500, 600, 700, 800, 900 y 1000 mVs-1. 
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Figura 3.1.2.10. Dependencia del potencial de pico anódico vs., logaritmo de la velocidad 

de 5, 10, 20, 30, 40, 60, 80, 100, 500, 600, 700, 800, 900 y 1000 mVs-1. 

 

Empleando la ecuación 3.1.2.4 [42] y la pendiente de la Figura 3.1.2.6, se determinó 

el coeficiente de transferencia de carga (α) 

 

𝐸𝑝 = 𝐸0 + 
𝑅𝑇

(1−𝛼)𝑛𝐹
 ln 𝑣                                                                                                       (3.1.2.4)   

 

en donde n es el número de electrones (n=1). El valor calculado de 𝛼, fue 0.76.  

 

La constante de velocidad de transferencia de electrones (𝑘𝑠) se calculó empleando la 

ecuación de Laviron 3.1.2.5 [37].  
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𝑙𝑛 𝑘𝑠 =  𝛼 𝑙𝑛(1 − 𝛼) + (1 − 𝛼) 𝑙𝑛 𝛼 − 𝑙𝑛 (
𝑅𝑇

𝑛𝐹𝑣
) −  𝛼(1 − 𝛼)𝑛𝐹∆𝐸/𝑅𝑇     3.1.2.5  

 

en donde n es el número de electrones de la etapa determinante (n = 1), F es la constante de 

Faraday (F = 96485 C/mol), R es la constante de los gases ideales (R = 8.314 J/mol K), E 

es Ep
a − Ep

c  a v = 1000 mVs-1 (E = 0.106 V) y T es la temperatura (T = 298 K). El valor 

resultante calculado para velocidad aparente de  transferencia del electrón es ks =  0.11  s−1. 

 

3.1.3. 3.1.3. Estudio de la respuesta electroquímica por VMC de un electrodo de grafito 

modificado con el compósito nanoestructurado TiO2--Ni(OH)1.3(SO4)0.4 en 5 M 

KOH y en presencia de 0.1 M de urea. 

  

El electrodo compósito, después de haber sido, estabilizado y ciclado a diferentes 

velocidades de barrido (USO 1), se estudió posteriormente en presencia de 0.1 M de urea. 

Primero, se estabilizó el electrodo por VMC durante 15 ciclos en 30 mL de 5 M KOH y 

posteriormente se adicionó a la disolución 0.18 g de urea para alcanzar una concentración 

final de 0.1 M. La respuesta electroquímica del electrodo compósito en presencia de urea, se 

muestra en la Figura 3.1.3.1.  
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Figura 3.1.3.1. Respuesta voltamperométrica del electrodo compósito mediante VMC en (a) 

5 M KOH y (b) 5 M KOH + 0.1M Urea para un intervalo de potenciales de -0.065 a 0.55 V 

y a una velocidad de barrido de 30 mVs-1. 

 

Como se puede observar en la curva voltamperométrica, al adicionar la urea la corriente se 

incrementa, debido a la oxidación de esta.  El potencial del pico de oxidación de urea aparece 

alrededor de 0.461 V. Es decir, que el potencial de oxidación se desplaza 24 mV con respecto 

a la oxidación de Ni2+/Ni3+. Durante el barrido de potencial en dirección catódica se observa 

un segundo potencial de pico de oxidación a 0.442 V, atribuible a la reoxidación de urea. 
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De acuerdo a la Tabla 3.1.3.1. el potencial de pico anódico se desplaza 24 mV hacia 

potenciales más anódicos en presencia de 0.1 M de urea. La intensidad de corriente anódica 

se incrementa 13 veces a E = 0.461 V en presencia de urea. El potencial de pico catódico se 

desplaza ligeramente (6 mV) hacia potenciales más catódicos y la intensidad de pico catódico 

disminuye el 67% en presencia de 0.1 M urea. Referente a la carga catódica de 0.140 mC en 

presencia de 0.1 M urea, esta se asocia al proceso Faradaico de la reacción de reducción de 

Ni3+/Ni2+. En ausencia de urea, la carga catódica tiene un valor de 0.321 mC (inserto en Figura 

3.1.3.1). Esta variación en la capacidad de carga, en 2.2 veces (44%) menor al adicionar urea, 

se atribuye a que durante la reacción de oxidación de urea la especie NiOOH se consume. 

 

Tabla 3.1.3.1. Comparación de los parámetros electroquímicos de la respuesta 

voltamperométrica del compósito en 5M KOH + 0.1M de urea en un intervalo de potenciales 

de -0.1 a 0.55 V. 𝑣 = 30 mV s-1. 

 

Gráfica 
𝐸𝑝
𝑎𝑓

 

(V) 

𝐼𝑝
𝑎𝑓

 

(mA) 

𝐸𝑝
𝑎r 

(V) 

𝐼𝑝
𝑎r 

(mA) 

𝐸𝑝
𝑐  

(V) 

𝐼𝑝
𝑐  

(mA) 

𝑄𝑎 

(mC) 

Qc 

(mC) 

ΔE 

(V) 

(a) 5 M 

KOH 
0.437 0.355   0.341 

-

0.357 
0.297 0.321 0.08 

(b) 5 M 

KOH + 

0.1M UREA 

0.461 2.38 0.442 2.10 0.335 
-

0.213 
 0.140 0.126 

 

𝐼𝑝
𝑓
/𝐼𝑝

𝑟= 1.13  

𝐸𝑝
𝑎f, 𝐼𝑝

𝑎f – potencial de pico en dirección anódica e intensidad de corriente de pico en dirección 

anódica. 

𝐸𝑝
𝑎r, 𝐼𝑝

𝑎r – potencial de pico en dirección catódica e intensidad de corriente de pico en dirección 

catódica.  

  

Por otra parte la relación 𝐼𝑝
𝑓
/𝐼𝑝

𝑟 (coeficiente de envenenamiento), nos da información 

acerca de la capacidad de regeneración superficial del electrocatalizador (NiOOH). De 

acuerdo con los datos de la Tabla 3.1.3.1, este fue de 1.13. Mientras más alto sea este valor, 

mejor es la capacidad catalítica [43].  

En el esquema 3.1.3.A, se describe el proceso de la reacción de oxidación de la urea 

sobre el electrodo compósito. Cuando la especie activa presente en el compósito (Ni(OH)2) 

es electroquímicamente oxidada, se genera NiOOH el cual actúa como catalizador de la 

reacción de urea, por lo que, cuando la urea se adsorbe a la superficie de NiOOH generado 

en la superficie del electrodo, esta se oxida químicamente y se obtienen los productos de 

oxidación que son CO2, N2, y H2O; regenerándose de forma simultánea el catalizador 

Ni(OH)2 [44]. 
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Esquema 3.1.3.A. Proceso de oxidación de urea por el electrodo de grafito modificado con 

el compósito TiO2- βNi(SO4)0.3(OH)1.4. Adaptado de [45]. 

 

De acuerdo a lo descrito en la literatura [45], la oxidación de la urea se lleva a cabo 

en dos etapas, descritas en las ecuaciones (3.1.3.1) y (3.1.3.2) [46]. La primera etapa es una 

reacción electroquímica donde se genera NiOOH a partir de la reacción descrita por la 

ecuación (3.1.3.1). Posteriormente la urea se oxida y el NiOOH se reduce a Ni(OH)2 mientras 

la urea es oxidada a CO2 y N2. La oxidación electrocatalítica de la urea se lleva a cabo después 

de que en la superficie del electrodo se forme una cierta cantidad de Ni3+ (3.1.3.2). 

 

Primera etapa:  

6𝑁𝑖(𝑂𝐻)2(𝑠) +  6𝑂𝐻−
(𝑙)  →  6𝑁𝑖𝑂𝑂𝐻(𝑠) + 6𝐻2𝑂(𝑙) + 6𝑒

−                                       (3.1.3.1) 

 

Segunda etapa: 

𝐶𝑂(𝑁𝐻2)2(𝑎𝑐) + 6𝑁𝑖𝑂𝑂𝐻(𝑠)  →  𝑁2(𝑔) + 𝐶𝑂2(𝑔)  +  6𝑁𝑖(𝑂𝐻)2(𝑠) + 3𝐻2(𝑔)          (3.1.3.2) 

 

3.1.4. 3.1.4. Estudio del efecto de la velocidad de barrido en la respuesta del electrodo 

compósito mediante VMC y voltamperometría lineal en 5 M KOH y en presencia 

de 0.1 M urea. 

 

Para obtener parámetros electroquímicos del sistema redox y la curva de Tafel, se 

empleó la técnica de voltamperometría de barrido lineal (LSV por sus siglas en inglés). LSV 

es una técnica que se utiliza para medir la corriente cuando se aplica un potencial que varía 

linealmente en función del tiempo (Figura 3.1.4.1 (a)). Cuando el barrido de potencial de V1 

a V2 termina, la respuesta que se obtiene es un pico anódico o catódico dependiendo de la 

dirección del barrido (Figura 3.1.4.1 (b)). Los resultados que proporciona esta técnica 

dependen de factores como la velocidad de barrido, la velocidad del proceso de transferencia 

de electrones y la reactividad electroquímica de los materiales. 
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Figura 3.1.4.1. (a) Tipo de señal de potencial aplicado en LSV y voltamperograma lineal (b) 

[28]. 

 

Con el objetivo de obtener parámetros cinéticos, se estudió por VMC, el efecto de la 

velocidad de barrido en la respuesta del electrodo compósito en 5 M KOH + 0.1 M de urea. 

Para cada velocidad de barrido (3, 5, 7, 10, 30, 40, 60, 80, 100, 500, 600, 700, 800, 900 y 

1000 mVs-1), se realizaron 2 ciclos. En las Figuras 3.1.4.2 y 3.1.4.3 se muestran las respuestas 

por VMC a velocidades de barrido bajas de 3 a 100 mVs-1 y a velocidades de barrido altas 

de 500 a 1000 mVs-1 respectivamente.  
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Figura 3.1.4.2. Respuesta electroquímica del electrodo compósito mediante VMC en 5 M 

KOH + 0.1 M urea para un intervalo de potenciales de -0.065 a 0.55 V y a una velocidad de 

barrido de 3, 5, 7, 10, 30, 40, 60, 80 y 100 mVs-1. 
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Figura 3.1.4.3. Respuesta electroquímica del electrodo compósito mediante VMC en 5 M 

KOH + 0.1 M urea para un intervalo de potenciales de -0.065 a 0.55 V y a una velocidad de 

barrido de 500, 600, 700, 800, 900 y 1000 mVs-1.  

 

Como se observa en la repuesta voltamperométrica, a medida que aumenta la 

velocidad, también incrementa la intensidad de corriente de pico. Un comportamiento similar 

se observa por LSV. En la Figura 3.1.4.4 se presentan los voltamperogramas lineales para 

velocidades de 5 a 100 mVs-1. Los parámetros electroquímicos a diferentes velocidades se 

muestran en la Tabla 3.1.4.1. 
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Figura 3.1.4.4. Voltamperogramas lineales del electrodo compósito en 5M KOH + 0.1 M de 

urea para un intervalo de potenciales de -0.065 a 0.550 V y a diferentes velocidades de 

barrido 3, 5, 7, 10, 30, 40, 60, 80 y 100 mVs-1. 
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Tabla 3.1.4.1. Parámetros electroquímicos de la respuesta voltamperométrica en 5 M KOH 

+ 0.1 M de urea (PRIMER USO), a diferentes velocidades de barrido para un intervalo de 

potenciales de -0.1 a 0.55 V.  

 

 mVs-1 𝐼𝑝
𝑎 (mA) 𝐸𝑝

𝑎 (V) 𝐼𝑝
𝑐 (mA) 𝐸𝑝

𝑐 (V) 

3 1.47 0.45 --------- -------------- 

5 1.62 0.456 0.0146 0.338 

7 1.73 0.456 -0.0087 0.3345 

10 1.844 0.46 -0.05 0.336 

30 2.284 0.463 -0.302 0.3355 

40 2.458 0.462 -0.4137 0.3355 

60 2.884 0.468 -0.634 0.3368 

80 3.025 0.465 -0.839 0.3348 

100 3.236 0.468 -0.994 0.333 

500 5.46 0.484 -3.14 0.326 

600 5.87 0.485 -3.35 0.325 

700 6.23 0.488 -3.56 0.325 

800 6.54 0.490 -3.83 0.325 

900 6.80 0.493 -4.11 0.323 

1000 7.06 0.494 -4.20 0.323 

 

De acuerdo a los valores representados en la Tabla 3.1.4.1. A velocidades de barrido 

de 3 a 1000 mVs-1, el potencial de pico anódico se desplazó 44 mV hacia potenciales más 

anódicos conforme se incrementó la velocidad de barrido. La intensidad de corriente anódica 

aumento el 79% con respecto a la velocidad de 3 mVs-1. Asimismo, el potencial de pico 

catódico se desplazó 15 mV hacia potenciales catódicos con el incremento de la velocidad 

de barrido y la intensidad de corriente catódica aumentó el 99 % con respecto a la velocidad 

de 3 mVs-1. 

Del análisis de las dependencias de la intensidad de corriente de pico, en función de 

la raíz de la velocidad de barrido para 5, 7, 10, 30, 40, 60, 80, 100, 500, 600, 700, 800, 900 y 

1000 mVs-1, se obtiene una dependencia lineal con una pendiente de 0.0058 A*s/V, lo cual 

nos indica que el proceso está regido por difusión de la urea (Figura 3.1.4.5).    
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Figura 3.1.4.5. Dependencia de la intensidad de corriente de pico anódica de 0.1M urea 𝑣𝑠., 
raíz de la velocidad de barrido 3, 5, 7, 10, 30, 40, 60, 80, 100, 500, 600, 700, 800, 900 y 

1000 mVs-1. 

 

El efecto de transporte de masa por difusión durante el proceso de oxidación de urea, 

se corrobora a partir de la dependencia log 𝐼𝑝
𝑎  𝑣𝑠. , log 𝑣 . En la Figura 3.1.4.6 se muestra la 

dependencia del logaritmo de la intensidad de pico anódico vs., logaritmo de la velocidad de 

barrido en un intervalo de 3 a 1000 mVs-1. En esta Figura se observan dos dependencias 

lineales con diferentes pendientes, para velocidades bajas de 3 a 40 mVs-1 fue de 0.195 A V−1  

y de 0.324 A V−1, para velocidades altas mayores a  40 mVs-1. Estos valores menores a 0.5 

sugieren que el proceso de oxidación de urea es complejo y que transcurre con la 

participación de más de una etapa como se describe en las ecuaciones (3.1.3.1) y (3.1.3.2). 

Esto último lo corrobora la dependencia 𝐼𝑝
𝑎/𝑣1/2 𝑣𝑠. , 𝑣 representada en la Figura 3.1.4.7. 

Debido a que la función 𝐼𝑝
𝑎/𝑣1/2 disminuye con la velocidad de barrido de potencial, el 

proceso de oxidación  se asocia a una reacción típica electroquímica-química (EC). 
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Figura 3.1.4.6. Dependencia del logaritmo de la intensidad de corriente de pico anódica de 

0.1M urea vs., logaritmo de la velocidad de barrido 3, 5, 7, 10, 30, 40, 60, 80, 100, 500, 600, 

700, 800, 900 y 1000 mVs-1. 
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Figura 3.1.4.7. Dependencia de la intensidad de corriente de pico anódica/raíz de la 

velocidad de barrido 𝑣𝑠., velocidad de barrido (3, 5, 7, 10, 30, 40, 60, 80, 100, 500, 600, 

700, 800, 900 y 1000 mVs-1), en presencia de 0.1M de urea.  

 

Por otra parte, la pendiente de Tafel se puede determinar en la parte ascendente del 

voltamperograma lineal (Figura 3.1.4.8) y empleando la ecuación de Tafel (3.1.4.1) [31, 32]. 

El valor calculado fue de 50 mVdec-1 a una velocidad de barrido de 3 mVs-1. Para una 

velocidad 30 mVs-1 la pendiente de Tafel es de 41 mVdec-1. Esta pendiente de Tafel baja 

indica una cinética rápida de oxidación de urea sobre el compósito (electrocatalizador). La 

corriente de intercambio para la urea calculada de la extrapolación empleando la ecuación 

3.1.4.1 fue 𝑖0 = 3.5𝑥10−11 A cm−2. 

 

𝐸 = 𝑏 𝑙𝑜𝑔 𝐼 + 𝑎                                                                                                                       (3.1.4.1) 
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Figura 3.1.4.8. Voltamperograma lineal en 5 M KOH + 0.1 M de urea en un intervalo de 

potenciales de -0.065V a 0.55 V y a una velocidad de barrido de 3 mVs-1. 
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También se realizó el análisis de las dependencias del potencial de pico con la 

velocidad de barrido de potencial y se muestra en las Figuras 3.1.4.9 a 3.1.4.11. En un 

intervalo de velocidades de barrido de 3 a 100 mVs-1, para Ep 𝑣𝑠., 𝑣, se obtiene una 

dependencia exponencial (Figura 3.1.4.9 (a)). En tanto, que de la dependencia de 𝐸𝑝
𝑎 

𝑣𝑠. , log 𝑣 se observa una dependencia lineal con una pendiente de 0.0114 s-1 (Figura 3.1.4.9 

(b)). Para un amplio intervalo de velocidades de barrido (3 a 1000 mVs-1) la dependencia de 

𝐸𝑝
𝑎 𝑣𝑠. , 𝑣 (Figura 3.1.4.10 (a)) presenta un comportamiento exponencial similar al obtenido 

en la Figura 3.1.4.9 (a). Sin embargo, 𝐸𝑝
𝑎 𝑣𝑠., 𝑙𝑜𝑔 𝑣 es lineal para velocidades mayores a 500 

mVs-1 (Figura 3.1.4.10 (b) y 3.1.4.11). Esto indica que el proceso de oxidación está limitado 

cinéticamente. 
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Figura 3.1.4.9. Dependencia de potencial de pico anódico de 0.1 M urea vs., (a) velocidad 

de barrido 3, 5, 7, 10, 30, 40, 60, 80 y 100 mVs-1 y (b) 𝑙𝑜𝑔 𝑣. 
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Figura 3.1.4.10. Dependencia de potencial de pico anódico de 0.1 M urea vs., (a) velocidad 

de barrido 3, 5, 7, 10, 30, 40, 60, 80, 100, 500, 600, 700, 800, 900 y 1000 mVs-1 y (b) 𝑙𝑜𝑔 𝑣. 
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Figura 3.1.4.11. Dependencia de potencial de pico anódico de 0.1 M urea vs., logaritmo de 

la velocidad de barrido 600, 700, 800, 900 y 1000 mVs-1. 

 

De la dependencia de 𝐸𝑝
𝑎 vs., 𝑙𝑜𝑔 𝑣 mostrada en la Figura 3.1.4.11, se calculó el 

coeficiente de transferencia de carga (𝛼), empleando la ecuación 3.1.4.2. [40,47,48]. 

 

𝐸𝑝 = 
2.303 𝑅𝑇

2𝛼𝑛𝑎𝐹
𝑙𝑜𝑔 𝑣 + 𝑐𝑜𝑛𝑠𝑡𝑎𝑛𝑡𝑒                                                                             (3.1.4.2) 

 

en donde na es el número de electrones (na =1), F, R y T tienen el mismo valor que en la 

ecuación 3.1.2.5. El valor calculado  fue  𝛼 = 0.72 s−1.  

 

Por otra parte, empleando la ecuación de Randles-Sevcik (ecuación 3.1.4.3) [49,50] y la 

dependencia 𝐼𝑝 vs., 𝑣 1/2 (Figura 3.1.4.5), se determinó el coeficiente de difusión (𝐷𝑢𝑟𝑒𝑎) para 

la reacción de oxidación de la urea  

 

𝐼𝑝 = 2.99 𝑥 105 𝑛[(1 − 𝛼)𝑛0]
1

2 𝐴 𝐶 𝐷
1

2 𝑣
1

2                                                                      (3.1.4.3)  

 

En donde 𝑛0  es el número de electrones de la etapa determinante  (𝑛0 = 1), 𝑛 es el número 

de electrones transferidos (𝑛 = 6), A es el área geométrica del electrodo (A = 0.473 cm2) y C 

es la concentración de urea (C = 1x10-4 mol cm3). El valor calculado del coeficiente de 

difusión de urea 𝐷𝑢𝑟𝑒𝑎 fue 1.66𝑥10−8 cm2s−1. No obstante cuando se emplea 

𝐴𝐸𝑆𝐴 (1.25 cm
2) el valor de  𝐷𝑢𝑟𝑒𝑎 es de 2.39𝑥10−9 cm2s−1. 

 

Por otra parte, la actividad y estabilidad del electrodo compósito durante la oxidación 

de urea se estudió, mediante cronoamperometría. Esta técnica se emplea para medir la 

dependencia corriente-tiempo de un proceso electroquímico en un electrodo y nos da 

información sobre parámetros cinéticos y coeficientes de difusión. La cronoamperometría es 

una técnica que depende del tiempo en la que al electrodo de trabajo se le aplica un potencial 
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de onda cuadrada. El potencial E1 se encuentra en la región donde no sucede ningún proceso 

faradaico y a un potencial E2 la reacción tiene lugar (Figura 3.1.4.12 (a)). Cuando sucede el 

paso de potencial, las especies electroquímicamente activas se difunden a la superficie del 

electrodo de trabajo en función del potencial aplicado y la corriente faradaica cerca de la 

superficie decae con el tiempo a medida que se alcanza el límite de transporte de masa como 

se muestra en la Figura 3.1.4.12 (b). 

 

 
Figura 3.1.4.12. (a) Tipo de señal de potencial aplicado en cronoamperometría y (b) 

cronoamperograma de la respuesta corriente vs., tiempo [51].  

 

Los estudios por cronoamperometría, en presencia de 0.1M urea, se realizaron, 

empleando el mismo electrodo, y aplicando una polarización a un potencial constante de 

0.550 V durante 4 h. En la Figura 3.1.4.13 se presenta el cronoamperograma en donde se 

observa una disminución drástica de la intensidad de corriente (I = 2.30 mA) en los primeros 

10 s. Después de este tiempo se mantuvo la intensidad de corriente prácticamente constante 

(I = 2.29 mA). Esto último indica que la reacción de oxidación de urea trascurre de forma 

constante.  
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Figura 3.1.4.13. Cronoamperometría en 5M KOH + 0.1 M urea a un potencial de 0.550 V 

durante 4 h. 

 

La dependencia 𝐼 𝑣𝑠. , 𝑡 durante el primer minuto de polarización, se muestra en la 

Figura 3.1.4.14. A partir de estos datos se graficó la dependencia 𝐼 𝑣𝑠., 𝑡−1/2 (Figura 

3.1.4.15), la cual muestra una dependencia lineal con una pendiente de 0.00238 mAs-1.  

(a) (b)
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Figura 3.1.4.14. Cronoamperometría en 5 M KOH + 0.1M urea a un potencial de 0.550 V 

durante el primer min. 
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Figura 3.1.4.15. Dependencia de la intensidad de corriente vs., el inverso de la raíz del 

tiempo. 

 

Empleando la pendiente de la Figura 3.1.4.15 y la ecuación de Cotrell (ecuación 

3.1.4.4) [40], se calcula el coeficiente de difusión de la urea.  

 

I = nFAD1/2 (t)-1/2(π)-1/2C 3.1.4.4 

 

Donde n es el número de electrones (n = 6), F es la constante de Faraday (F = 96485 C/mol), 

A es el área geométrica del electrodo (A = 0.473 cm2), C es la concentración de urea (C = 

1x10-4 mol cm3) y t el tiempo (s). El valor calculado de 𝐷𝑢𝑟𝑒𝑎 fue de 2.37𝑥10−8 cm2s−1 . 

Este valor de coeficiente 𝐷𝑢𝑟𝑒𝑎 es similar al calculado por la ecuación 3.1.4.3  

(1.66x10-8 cm2s-1). No obstante, al emplear 𝐴𝐸𝑆𝐴 (1.25 cm
2) el valor de 𝐷𝑢𝑟𝑒𝑎 es de 
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3.39𝑥10−9 cm2s−1. Este valor coincide al obtenido a partir de la dependencia 𝐼𝑝 𝑣𝑠. , 𝑣
1/2 

𝐷𝑢𝑟𝑒𝑎 =  2.39𝑥10−9 cm2s−1.  

 

Después de la polarización, el electrodo fue lavado con abundante agua desionizada 

y se deja en un tubo secando a temperatura ambiente durante 3 días. 

 

3.2. Segundo Uso: Respuesta electroquímica por VMC del electrodo compósito  

G/ TiO2--Ni(OH)1.3(SO4)0.4 en 5 M KOH, después del primer uso y haber permanecido a 

temperatura ambiente 3 días. 

 

El mismo electrodo se rehúsa nuevamente como electrodo de trabajo, con el objetivo 

de conocer su desempeño en medio básico de 5 M KOH y comparar sus parámetros 

electroquímicos con los obtenidos en el primer uso.  Primero el electrodo fue estabilizado 

durante 30 ciclos a una velocidad de barrido de 30 mVs-1. Los voltamperogramas mostrados 

en la Figura 3.2.1, corresponden al ciclo 30. En la Figura 3.2.1 (a) corresponde al segundo 

uso. Como se observa de esta figura, la forma de los voltamperogramas obtenidos después 

de la polarización y haber permanecido a temperatura ambiente por 3 días, son similares 

(Figuras 3.2.1 (a) y (b)); por lo que el proceso de óxido/reducción de las especies Ni2+/Ni3+, 

aun transcurre de acuerdo a la reacción descrita por la ecuación  (3.1.1). 
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Figura 3.2.1. Respuesta electroquímica mediante VMC en 5 M KOH para un intervalo de 

potenciales de -0.065 a 0.55 V y a una velocidad de barrido de 30 mVs-1 (a) 2° uso y (b) 1° 

uso. 

 

Los parámetros electroquímicos de este electrodo, se presentan en la Tabla 3.2.1. y se 

comparan con los del primer uso. 
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Tabla 3.2.1. Comparación de los parámetros electroquímicos de la respuesta 

voltamperométrica en 5 M KOH (PRIMERO Y SEGUNDO USO), en un intervalo de 

potenciales de -0.65 a 0.55 V a 𝑣 = 30 mV s-1. 

 

Gráfica 𝐸𝑝
𝑎 (V) 𝐼𝑝

𝑎 (mA) 𝐸𝑝
𝑐  (V) 𝐼𝑝

𝑐  (mA) 𝑄𝑎 (mC) Qc (mC) 
ΔE 

(V) 

(a) uso 2 0.452 0.393 0.340 -0.365 0.221 0.337 0.112 

(b) uso 1 0.413 0.408 0.328 -0.185 0.331 0.290 0.085 

 

Del análisis de los datos de esta tabla, se tiene que el potencial de pico anódico se 

desplaza 39 mV hacia potenciales más anódicos y el potencial de pico catódico se desplaza 

12 mV. Mientras que, la intensidad de corriente anódica del electrodo (2° uso) disminuye 

ligeramente (4%) y la intensidad de corriente catódica aumentó en un 97% respecto a la 

intensidad de corriente del primer uso. Respecto a las cargas se tiene, que la carga anódica 

disminuyó el 33% en el segundo uso; mientras que, la carga catódica aumentó el 16%. Estas 

variaciones se pueden atribuir a que se alteró el número de sitios activos superficiales 

(Ni2+/Ni3+) durante la polarización y ciclado en presencia de urea. Una ligera variación se 

obtuvo en el valor de ΔE en el segundo uso (112 mV) con respecto al primer uso. No obstante, 

la reacción continúa siendo cuasireversible.  

Después de los estudios arriba descritos, el electrodo se lavó con abundante agua 

desionizada y se dejó a temperatura ambiente durante un día para ser usado por tercera 

ocasión. 

 

3.3. Tercer uso: Voltamperometría cíclica y cronoamperometría del electrodo 

compósito G/ TiO2--Ni(OH)1.3(SO4)0.4 en 5 M KOH. 

Este electrodo se rehúsa nuevamente (3° uso). Primero se estabiliza el electrodo por VMC 

en 5M KOH a una velocidad de barrido de 30 mVs-1 durante 30 ciclos. La respuesta obtenida 

en el ciclo 30 se muestra en la Figura 3.3.1. 
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Figura 3.3.1. Respuesta electroquímica mediante VMC en 5 M KOH para un intervalo de 

potenciales de -0.065 a 0.55 V y a una velocidad de barrido de 30 mVs-1. 
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En este voltamperograma se observa un pico de oxidación a 0.459 V y uno de reducción a 

0.344 V atribuibles a las especies Ni2+/Ni3+. Los parámetros electroquímicos, se describen en 

la Tabla 3.3.1 

 

Tabla 3.3.1. Parámetros electroquímicos de la respuesta voltamperométrica en 5 M KOH 

(TERCER USO),  en un intervalo de potenciales de -0.065 a 0.55 V a 𝑣 = 30 mV s-1. 

 

𝐸𝑝
𝑎 (V) 𝐼𝑝

𝑎 (mA) 𝐸𝑝
𝑐  (V) 𝐼𝑝

𝑐  (mA) 𝑄𝑎 (mC) 𝑄𝑐 (mC) ΔE (V) 

0.459 0.545 0.346 -0.497 0.286 0.445 0.113 

 

De acuerdo a la tabla 3.3.1, los parámetros obtenidos del voltamperograma de la 

Figura 3.3.1, muestran una variación muy pequeña en comparación con los obtenidos en el 

segundo uso del electrodo (Tabla 3.2.1), por lo tanto, el electrodo sigue activo. 

 

Después de la estabilización el electrodo, este se polarizó a un potencial constante de 

0.550 V durante 2 h. en 5 M KOH (Figura 3.3.2). La corriente inicial observada como se 

muestra en la Figura fue de 2.49 mA. Durante los primeros 4 min. la corriente decrece 

rápidamente llegando a una intensidad de corriente de 2.18 mA, y decreciendo 

constantemente durante 120 min., hasta alcanzar una corriente final de 1.93 mA.   
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Figura 3.3.2. Cronoamperometría en 5 M KOH a un potencial de 0.550 V durante 2 h. 

empleando el electrodo compósito. 

  

En la Figura 3.3.3, se comparan las cronoamperometrías para el electrodo compósito 

en 5 M KOH a dos potenciales diferentes (0.450 V y 0.550 V). Como es de esperarse la 

corriente de oxidación es mayor a un potencial más anódico. Esto debido a que a 

sobrepotenciales altos ocurren simultáneamente las reacciones de oxidación de urea y de 

descarga de oxígeno.  
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Figura 3.3.3. Cronoamperometría en 5 M KOH (a) E = 0.450 V durante 25 min. y (b) E = 

0.550 V durante 2 h. empleando el electrodo compósito.  

 

El electrodo después de ser polarizado se cicló nuevamente durante 10 ciclos en 5 M 

KOH a una velocidad de barrido de 30 mVs-1. Esto último con el objetivo de conocer el 

efecto de la polarización (en 5 M KOH) realizada a potenciales muy anódicos (0.550 V), en 

los parámetros electroquímicos. En la Figura 3.3.4 se muestra la respuesta de VMC del ciclo 

10 donde se observan los picos de oxidación a 𝐸𝑝 = 0.453 V y de reducción a 𝐸𝑝 = 0.341 V. 
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Figura 3.3.4. Respuesta electroquímica del electrodo compósito mediante VMC en 5 M KOH 

para un intervalo de potenciales de -0.065 V a 0.550 V y a una velocidad de barrido de  

30 mVs-1 después de ser polarizado a E = 0.550 V durante 2 h. y 0.450 V durante 25 min. 

 

En la Tabla 3.3.2, se presentan los respectivos parámetros electroquímicos durante el 

tercer uso del electrodo compósito después de la polarización en 5 M KOH. 
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Tabla 3.3.2. Comparación de los parámetros electroquímicos de la respuesta 

voltamperométrica del electrodo compósito en 5 M KOH (TERCER USO, después de 

polarización), en un intervalo de potenciales de -0.065 a 0.55 V a 𝑣 = 30 mV s-1. 

 

 𝐸𝑝
𝑎 (V) 𝐼𝑝

𝑎 (mA) 𝐸𝑝
𝑐  (V) 𝐼𝑝

𝑐  (mA) 𝑄𝑎 (mC) Qc (mC) ΔE (V) 

AP 0.459 0.545 0.346 -0.497 0.286 0.445 0.113 

DP 0.453 0.514 0.339 -0.655 0.386 0.554 0.114 

 

AP. Antes de polarización  

DP. Después de polarización 

 

De estos resultados se puede observar que el electrodo continúa activo y no se 

observan cambios significativos en sus parámetros electroquímicos después de continuos 

usos, ya que el valor de ΔE permanece prácticamente constante. La carga anódica (0.386 

mC) y catódica (0.554 mC) corresponden a valores después de aplicar la polarización. Es 

decir, se incrementaron aproximadamente un 30%, probablemente debido a una mayor 

dispersión de los sitios activos de forma más homogénea en la superficie del electrodo de 

grafito.  

 

En la Figura 3.3.5 se superponen los cronoamperogramas en 5 M KOH (Figura 3.3.2) 

y 5 M KOH + 0.1 M de urea a 0.550 V. El cronoamperograma (a) corresponde al medio 

básico 5 M KOH (fondo). La curva (b) corresponde a la respuesta en presencia de 0.1 M de 

urea. Como se observa, la intensidad de corriente es más alta y estable cuando transcurre la 

reacción de oxidación de urea y simultáneamente la reacción de desprendimiento de oxígeno.  
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Figura 3.3.5. Cronoamperometría en (a) 5 M KOH (IL) durante 2 h. E = 0.550 V y (b) 5 M 

KOH + 0.1 M urea durante 4 h. (Icat). E = 0.550 V. 

 

La actividad electrocatalítica aparente para las reacciones de oxidación de urea y de 

desprendimiento de oxígeno (𝐼𝑐𝑎𝑡/𝐼𝐿) [46,36] se representa en la Figura 3.3.6. 
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Figura 3.3.6. Dependencia 𝐼𝑐𝑎𝑡/𝐼𝐿  vs., t 1/2 del electrodo compósito obtenida a partir de datos 

de la Fig. 3.3.5. 

 

De este gráfico se determina la constante de velocidad del proceso catalítico (k) 

empleando la ecuación 3.3.1. [46]. 

 

𝐼𝑐𝑎𝑡/𝐼𝐿  = 𝜋1/2𝑘1/2𝐶1/2𝑡1/2                                                                                                    (3.3.1)                                               

 

En donde π1/2 = 1.77, 𝐼𝑐𝑎𝑡/𝐼𝐿 es la actividad electrocatalítica de las reacciones de oxidación 

de urea y de desprendimiento de oxígeno, C es la concentración (C1/2 = 0.01 mol/cm3) y 𝑡 el 

tiempo. 𝑘 = 12.23 𝑐𝑚2𝑚𝑜𝑙−1𝑠−1 resultó ser el valor calculado. Este valor resulta menor en 

4 ordenes al reportado (3.6 − 5.4𝑥106 cm3mol−1s−1 por [19]. Posiblemente el bajo valor de 

𝑘 es debido a que a 0.550 V predomina la descarga de oxígeno.  

 

El electrodo se lava con abundante agua desionizada y se deja secando a temperatura 

ambiente durante 20 h. 

 

3.4. Cuarto uso: Respuesta electroquímica del electrodo compósito G/ TiO2--

Ni(OH)1.3(SO4)0.4 en 5M KOH, después del tercer uso y haber permanecido a temperatura 

ambiente durante 20 h. 

 

Después de ser usado el mismo electrodo en tres ocasiones y permanecer 20 h a temperatura 

ambiente, se realizó la estabilización del mismo por VMC durante 30 ciclos en 5 M KOH a 

una velocidad de barrido de 30 mVs-1. En la Figura 3.4.1 se muestra el ciclo 30. En esta 

Figura se observan un pico de oxidación a 𝐸𝑝 = 0.464 V y un pico de reducción a  

𝐸𝑝 = 0.343 V. Estos picos continúan perteneciendo al sistema del par redox Ni(OH)2/NiOOH. 
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Figura 3.4.1. Respuesta electroquímica del electrodo compósito mediante VMC en 5 M KOH 

para un intervalo de potenciales de -0.065 a 0.550 V y a una velocidad de barrido de  

30 mVs-1. 

 

En la tabla 3.4.1 se muestran los parámetros electroquímicos de la Figura 3.4.1. 

 

Tabla 3.4.1. Comparación de los parámetros electroquímicos del electrodo compósito de la 

respuesta voltamperométrica en 5 M KOH (CUARTO Y TERCER USO), en un intervalo de 

potenciales de -0.065 a 0.55 V a 𝑣 = 30 mV s-1. 

 

USO 𝐸𝑝
𝑎 (V) 𝐼𝑝

𝑎 (mA) 𝐸𝑝
𝑐  (V) 𝐼𝑝

𝑐  (mA) 𝑄𝑎 (mC) Qc (mC) ΔE (V) 

4° uso 0.464 0.489 0.343 -0.552 0.251 0.498 0.121 

3° uso 0.459 0.545 0.346 -0.497 0.286 0.445 0.113 

 

No se observan cambios significativos en sus parámetros de acuerdo con la 

comparación con los valores después de permanecer a temperatura ambiente durante 20 h. 

 

Después del estudio descrito anteriormente, el electrodo se lava con abundantemente agua 

desionizada y se deja secar por 7 días a la atmósfera. 

 

3.5. Quinto Uso: Voltamperometría cíclica y cronoamperometría del electrodo 

compósito G/ TiO2--Ni(OH)1.3(SO4)0.4 en 5M KOH y en presencia de 0.1 M de urea 

después de 4 usos consecutivos y haber permanecido a temperatura ambiente durante 7 

días. 

 

Para conocer la eficiencia y actividad catalítica del electrodo compósito en la reacción 

de oxidación de urea. El mismo electrodo después de ser usado en 4 ocasiones se estabiliza 

primero en 5 M KOH durante 30 ciclos a una velocidad de 30 mVs-1. En la Figura 3.5.1 se 
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representa el voltamperograma para el ciclo 30. Se observan los picos, que indican el par 

redox Ni3+/Ni2+ de acuerdo a la ecuación 3.1.1. [52]. 

 

𝛽 − 𝑁𝑖(𝑂𝐻)2 + 𝑂𝐻
−  ⇄  𝛽 − 𝑁𝑖𝑂𝑂𝐻 + 𝐻2𝑂 + 𝑒−                                                           3.1.1 
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Figura 3.5.1. Respuesta electroquímica del electrodo compósito mediante VMC en 5 M KOH 

para un intervalo de potenciales de -0.065 a 0.550 V y a una velocidad de barrido de  

30 mVs-1. 

 

En la Tabla 3.5.1, se muestran los respectivos parámetros electroquímicos. 

 

Tabla 3.5.1. Comparación de los parámetros electroquímicos del electrodo compósito de la 

respuesta voltamperométrica en 5 M KOH (QUINTO, CUARTO Y PRIMER USO), en un 

intervalo de potenciales de -0.65 a 0.55 V a 𝑣 = 30 mV s-1. 

 

USO 𝐸𝑝
𝑎 (V) 𝐼𝑝

𝑎 (mA) 𝐸𝑝
𝑐  (V) 𝐼𝑝

𝑐  (mA) Qa (mC) Qc (mC) ΔE (V) 

5° uso 0.448 0.857 0.336 -0.809 0.592 0.645 0.112 

4° uso 0.464 0.489 0.343 -0.552 0.251 0.498 0.121 

1° uso 0.413 0.408 0.328 -0.185 0.331 0.290 0.085 

 

Al comparar los resultados de esta Tabla 3.5.1, se observa un cambio en los mismos. 

El 𝐸𝑝
𝑎 y 𝐸𝑝

𝑐 se desplazan hacia valores más anódicos y los 𝐼𝑝
𝑎 e 𝐼𝑝

𝑐 aumentan considerablemente 

para el proceso electroquímico de las especies Ni2+/Ni3+. Al comparar las cargas catódicas 

del quinto uso (0.645 mC) con la carga del primer uso (0.290 mC) la carga catódica se 

incrementa 2.2 veces.  Esto se puede atribuir a cambios morfológicos, de cristalinidad y a 

una mayor dispersión de las especies activas (Ni2+/Ni3+) de forma más uniforme. 

 

Para la reacción de descarga de oxígeno la pendiente de Tafel calculada para  

𝑣 = 3 mVs-1 fue de 0.057 V dec-1 (Figura 3.5.2). Al comparar los valores de las pendientes 

de Tafel obtenidas a dos velocidades diferentes de 30 mVs-1 (Figura 3.1.3) y 3 mVs-1 (Figura 
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3.5.2) para el electrodo en el primer uso (0.058 Vdec-1) y del electrodo envejecido 

(0.057 V dec-1), no se observa variación en su valor. La corriente de intercambio calculada 

empleando la ecuación 3.5.1 y ESA = 2.5 cm2 fue de 1.32𝑥10−7 Acm−2. Este valor es del 

mismo orden al reportado por [53] y superiores a los reportados por [54, 55]. La corriente de 

intercambio calculada fue de 1.3x10-7 Acm-2. 

 

𝐸 = 𝑏 log 𝑖 + 𝑎                                                                                                                                 3.5.1 
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Figura 3.5.2. Voltamperograma lineal de electrolito fondo (5 M KOH) en un intervalo de 

potenciales de -0.065 V a 0.550 V y a una velocidad de barrido de 3 mVs-1. 

 

Después de la estabilización del electrodo, se adicionó urea, para estudiar la respuesta 

electroquímica del electrodo compósito envejecido. En la Figura 3.5.3 se muestran los 

voltamperogramas cíclicos en electrolito fondo (a) y en presencia de 0.1 M de urea (b). En 

5M KOH aparece el pico de oxidación a 𝐸𝑝 = 0.448 V que es atribuible a la oxidación de 

Ni(OH)2 y formación de NiOOH, mientras que, en presencia de urea, el pico de oxidación se 

desplazó 56 mV hacia potenciales más anódicos (𝐸𝑝 = 0.504 V). El notable incremento en la 

corriente, se atribuye a la oxidación electrocatalítica de la urea de acuerdo a las reacciones 

descritas en las ecuaciones  (3.1.3.1) y  (3.1.3.2). En la Figura 3.5.4, se comparan las 

respuestas voltamperométricas de los electrodos después de diferentes usos, en presencia de 

0.1 M de urea. Electrodo envejecido (a) y primer uso del electrodo (b).  
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Figura 3.5.3. Respuesta electroquímica mediante VMC en (a) 5 M KOH y (b) 5 M KOH + 

0.1 M de urea para un intervalo de potenciales de -0.065 a 0.55 V y a una velocidad de 

barrido de 30 mVs-1. 
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Figura 3.5.4. Comparación de la respuesta electroquímica del electrodo compósito mediante 

VMC en 5 M KOH + 0. 1M urea para un intervalo de potenciales de -0.065 a 0.55 V y a una 

velocidad de barrido de 30 mVs-1 (a) 5° uso y (b) 1° uso. 

 

 En la tabla 3.5.2 se muestra la comparación de los parámetros electroquímicos de los 

voltamperogramas de la Figura 3.5.4. Para el uso 5 y el uso 1. Se observa, que los valores de  

𝐸𝑝
𝑎f y 𝐸𝑝

𝑎r se desplazan en 44 y 13 mV hacia potenciales más anódicos respectivamente, 

mientras que 𝐸𝑝
𝑐 permanece prácticamente constante. La intensidad de corriente (𝐼𝑝

𝑎f) 

disminuye un 18%, mientras que 𝐼𝑝
𝑎r aumenta 10.6%. Por otro lado, la carga catódica aumentó 

un 11 % respecto al primer uso, lo cual puede atribuirse a cambios en la composición y 

morfología superficial del compósito.  
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Tabla 3.5.2. Comparación de parámetros electroquímicos de la respuesta 

voltamperométrica en 5 M KOH y en presencia de 0.1 M urea (QUINTO Y PRIMER USO), 

en un intervalo de potenciales de -0.065 a 0.55 V. 𝑣 = 30 mV s-1. 

 

Gráfica 𝐸𝑝
𝑎f 𝐼𝑝

𝑎f 𝐸𝑝
𝑎r 𝐼𝑝

𝑎r 𝐸𝑝
𝑐 𝐼𝑝

𝑐 Qc (mC) E (V) 

(a) 1° uso 0.460 2.29 0.442 1.98 0.335 -0.310 0.251 0.125 

(b) 5° uso 0.504 1.86 0.455 2.19 0.342 -0.288 0.278 0.162 

 

𝐼𝑝
𝑎f/ 𝐼𝑝

𝑎r = 1.15 (1° uso) 

𝐼𝑝
𝑎r/ 𝐼𝑝

𝑎f = 0.85 (5° uso) 

 

El coeficiente de envenenamiento (Ip
f/Ip

r) calculado para el primer uso es de 1.15 y 

para el quinto uso de 0.85, por lo tanto, la capacidad de regeneración superficial del 

electrocatalizador (NiOOH) disminuyó el 15% en el electrodo envejecido. 

Al comparar las voltamperometrías lineales a la misma velocidad de barrido (3 mV/s) 

de dos usos diferentes (Figura 3.5.5), se observa un cambio notable en la forma de las curvas, 

y en la intensidad de corriente de oxidación de urea. 𝐼𝑝
𝑎 de la urea, decrece alrededor de un 

20 %. En tanto que, el potencial de pico 𝐸𝑝 de oxidación de urea es más anódico en 38 mV 

con respecto al primer uso. Además, se observa que las reacciones de oxidación de urea y 

descarga de oxígeno ocurren a potenciales cercanos. 

 

En la Figura 3.5.6, se muestran las respuestas de los voltamperogramas lineales de 

0.1 M de urea a diferentes velocidades de barrido de potencial.  
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Figura 3.5.5. Voltamperogramas lineales del electrodo compósito en 5M KOH + 0.1M urea 

en un intervalo de potenciales de -0.065 V a 0.550 V y a una velocidad de barrido de  

3 mVs-1 para el 5° y 1° uso. 
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Por otra parte, para una intensidad de corriente de alrededor de 1.3 mA como se 

muestra en la Figura 3.5.6 (a), la descarga de oxígeno se inicia a un potencial de 0.510 V, en 

tanto que, para el electrodo fresco se inicia a 0.538 V (Figura 3.5.6 (b)).  
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Figura 3.5.6. Voltamperogramas lineales del electrodo compósito en 5 M KOH + 0.1 M de 

urea en un intervalo de potenciales de -0.065 V a 0.550 V y a diferentes velocidades de 

barrido (a) 5° uso a 3, 5, 7, 20, 30, 40, 60, 80 y 100 mVs-1 y (b) 1° uso a 3, 5, 7, 10, 30, 40, 

60, 80 y 100 mVs-1 en presencia de 0.1 M urea. 

 

Con el objetivo de determinar parámetros cinéticos de la reacción de oxidación de 

urea, se estudió la respuesta voltamperométrica de 0.1 M de urea a diferentes velocidades de 

barrido de potencial (Figuras. 3.5.7 y 3.5.8).  
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Figura 3.5.7. Respuesta electroquímica del electrodo compósito mediante VMC en 5 M KOH 

+ 0.1 M urea para un intervalo de potenciales de -0.065 a 0.55 V y a diferentes velocidades 

de barrido 3, 5, 7, 20, 30, 40, 60, 80 y 100 mVs-1. 
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Figura 3.5.8. Respuesta electroquímica del electrodo compósito mediante VMC en 5 M KOH 

+0.1 M urea para un intervalo de potenciales de -0.065 a 0.55 V y a diferentes velocidades 

de barrido 100, 120, 140, 160, 180 y 200 mVs-1. 

 

Los parámetros electroquímicos para diferentes velocidades de barrido de potencial 

de 3 a 200 mVs-1, se presentan en la tabla 3.5.3. 

 

Tabla 3.5.3. Parámetros electroquímicos de la respuesta voltamperométrica en 5 M KOH 

(QUINTO USO), en presencia de 0.1 M urea en un intervalo de potenciales de -0.065 a  

0.550 V a diferentes velocidades de barrido. 

 

𝑣 (mVs-1) 𝐸𝑝
𝑎f (V) 𝐼𝑝

𝑎f (mA) 𝐸𝑝
𝑎r (V) 𝐼𝑝

𝑎r (mA) 

3 0.492 1.26 0.443 1.55 

5 0.494 1.36 0.447 1.65 

7 0.497 1.46 0.448 1.76 

20 0.504 1.72 0.455 2.05 

30 0.505 1.86 0.455 2.20 

40 0.506 2.0 0.458 2.30 

60 0.508 2.21 0.459 2.41 

80 0.509 2.37 0.461 2.48 

100 0.511 2.53 0.462 2.55 

120 0.513 2.69 0.462 2.58 

140 0.514 2.80 0.463 2.62 

160 0.515 2.92 0.463 2.63 

180 0.516 3.03 0.465 2.65 

200 0.517 3.14 0.464 2.65 

 

De acuerdo a los valores de la tabla 3.5.3. A medida que aumenta la velocidad de 

barrido de 3 a 200 mVs-1, el potencial de pico anódico (𝐸𝑝
𝑎f) se desplazó 25 mV hacia 

potenciales más anódicos y 𝐸𝑝
𝑎r 21 mV. Mientras que la intensidad de corriente anódica (𝐼𝑝

𝑎r) 

y catódica (𝐼𝑝
𝑎r) aumentaron el 70 y 41%, respectivamente.  
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Del análisis de las dependencias de la intensidad de corriente en función de la 

velocidad de barrido para 3, 5, 7, 20, 30, 40, 60, 80, 100, 120, 140, 160, 180 y 200 mVs-1, se 

obtiene una dependencia exponencial (Figura 3.5.9 (a)). Mientras que 𝐼𝑝
𝑎 𝑣𝑠. , 𝑣1/2 presenta 

una dependencia lineal con una pendiente de 0.0047 𝐴𝑠𝑉−1 (Figura 3.5.9 (b)). Este 

comportamiento indica que el proceso está regido por difusión de la urea. 
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Adj. R-Square 0.99915

(b)

 
Figura 3.5.9. Dependencia de la intensidad de corriente de pico anódico de 0.1 M urea vs., 

(a) velocidad de barrido 3, 5, 7, 20, 30, 40, 60, 80, 100, 120, 140, 160, 180 y 200 mVs-1 y (b) 

 𝐼𝑝
𝑎 𝑣𝑠 𝑣1/2. 

 

En la Figura 3.5.10 se muestra la dependencia del logaritmo de la intensidad de pico 

anódico vs., logaritmo de la velocidad de barrido en un intervalo de 3 a 200 mVs-1. En esta 

Figura se observan dos dependencias lineales, una a velocidades bajas (3-40 mVs-1) y otra 

a velocidades altas (40-200 mVs-1) con valores de pendientes de 0.178 y 0.283 𝐴𝑠𝑉−1, 

respectivamente. Lo que indica la complejidad de la reacción de oxidación de urea sobre el 

material compósito. Estas dependencias lineales también fueron observadas en el primer uso 

del composite, para el mismo sistema (Figura 3.1.4.6). 
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Figura 3.5.10. Dependencia del logaritmo de la intensidad de corriente anódica de 0.1 M de 

urea vs., logaritmo de la velocidad de barrido a 3, 5, 7, 20, 30, 40, 60, 80, 100, 120, 140, 

160, 180 y 200 mVs-1. 

  

Las dependencias del potencial de pico en función de la velocidad de barrido de 

potencial a 3, 5, 7, 20, 30, 40, 60, 80, 100, 120, 140, 160, 180 y 200 mVs-1 se muestran en la 

Figura 3.5.11. En la dependencia 𝐸𝑃 𝑣𝑠., 𝑣 (Figura 3.5.11 (a)), se observa una dependencia 

exponencial. En tanto que, la dependencia 𝐸𝑝 𝑣𝑠., log 𝑣, presenta linealidad en un intervalo 

de velocidades de 100 a 200 mVs-1 (Figura 3.5.11 (b)). 
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Figura 3.5.11. Dependencia del potencial de pico anódico de 0.1 M urea vs., (a) velocidad 

de barrido 3, 5, 7, 20, 30, 40, 60, 80, 100, 120, 140, 160, 180 y 200 mVs-1 y (b) 𝑙𝑜𝑔 𝑣. 

 

De acuerdo con lo mencionado anteriormente en la Figura 3.5.11 (b)), a velocidades 

de barrido de potencial > 100 mVs-1 la dependencia 𝐸𝑝 𝑣𝑠., 𝑙𝑜𝑔 𝑣 es lineal (Figura 3.5.12) 
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con una pendiente de 0.0191 s-1, lo que indica que el proceso de oxidación de urea es 

controlado cinéticamente. 
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Figura 3.5.12. Dependencia del potencial de pico anódico de 0.1 M urea vs logaritmo de la 

velocidad de barrido 100, 120, 140, 160, 180 y 200 mVs-1. 

 

Para la reacción de oxidación de urea, la pendiente de Tafel en el intervalo cinético 

0.43 – 0.45 V para el electrodo envejecido obtenida a una velocidad de barrido de 3 mVs-1 

fue de 45 mVdec-1 (22.3 decV-1) (Figura 3.5.13). La pendiente de Tafel resulto ser similar a 

la obtenida con el electrodo del primer uso (0.05 Vdec-1) como se describe en el inserto de 

la Figura (3.1.4.8). Esto último indica que el mecanismo de la reacción de oxidación no 

cambia cuando el electrodo compósito es envejecido. La corriente de intercambio aparente 

es obtenida por extrapolación de la dependencia lineal, empleando la ecuación 3.5.2. [56] 

𝑖0 = 5.5𝑥10−14 A cm−2. 

 

𝐸 = 𝑏 log 𝑖 + 𝑎                                                                                                                                 3.5.2  
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Figura 3.5.13. Voltamperograma lineal en 5 M KOH + 0.1 M urea en un intervalo de 

potenciales de -0.065 V a 0.550 V y a una velocidad de barrido de 3 mVs-1 en presencia de 

urea. 

 

Además, empleando la dependencia 𝐼𝑝 𝑣𝑠. , 𝑣
1/2 (Figura 3.5.9 (b)) y la ecuación de 

Randles-Sevcik (ecuación 3.5.3) [49,50], se determinó el coeficiente de difusión de la urea 

durante la oxidación (𝐷𝑢𝑟𝑒𝑎). 

 

𝐼𝑝 = 2.99𝑥105𝑛[(1 − 𝛼)𝑛0]
1

2𝐴𝐶𝐷
1

2𝑣
1

2                                                                          3.5.3   

 

en donde, 𝑛0, 𝑛, A y C tienen el mismo valor que en la ecuación 3.1.4.2, y 𝛼 =  0.78 s−1. El 

valor calculado del coeficiente de difusión de urea (𝐷𝑢𝑟𝑒𝑎) fue  1.39𝑥10−8 cm2s−1. Este 

valor es del mismo orden que el calculado en el primer uso. No obstante es menor en 1.2 

veces respecto al primer uso del electrodo (𝐷𝑢𝑟𝑒𝑎 = 1.66 𝑥 10−8 cm2s−1). Considerando la 

superficie electroquímicamente activa (ESA), 𝐷𝑢𝑟𝑒𝑎 = 2.67 𝑥 10−9 cm2s−1.  

 

 Después del estudio a diferentes velocidades en presencia de urea, en el mismo medio 

se polarizó el electrodo a potencial constante de 0.450 V durante 30 min. (Figura 3.5.14). 

Como se observa en el cronoamperograma 𝐼 𝑣𝑠. , 𝑡 (Figura 3.5.14) la intensidad de corriente 

decrece un 50% de 0.12 a 0.437 mA, como resultado del consumo gradual de moléculas de 

urea en la interface entre el electrolito y el electrodo. 
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Figura 3.5.14. Cronoamperometría en 5M KOH + 0.1M urea a E = 0.450 V durante 30 min..  

 

En la Figura 3.5.15 (A) se presenta la comparación de los cronoamperogramas a E = 

0.450 V en 5 M KOH (curva (a)) durante 25 min. y en presencia de 0.1 M urea (curva (b)) 

durante 30 min.. En tanto que, la reacción de oxidación de urea ocurre a un potencial de 0.450 

V, la intensidad de corriente es mayor en la curva (b). Por otra parte, en la Figura 3.5.15 (B) 

se presenta la dependencia 
𝐼𝑐𝑎𝑡

𝐼𝐿
𝑣𝑠. , 𝑡1/2 donde se obtiene una dependencia lineal con una 

pendiente de 2.858 s-1. 
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Figura 3.5.15. Cronoamperometría (a) en 5 M KOH durante 25 min. (tercer uso) a  

E = 0.450 V y (b) en 5 M KOH + 0.1 M urea durante 30 min. (quinto uso).  

 

Empleando la pendiente de la Figura 3.5.15 (B) y la ecuación 3.5.3 [19], se determina 

la constante de velocidad catalítica (𝑘) de la reacción de oxidación de urea. 

 

𝐼𝑐𝑎𝑡/𝐼𝐿  =  𝜋
1/2𝑘1/2𝐶1/2𝑡1/2                                                                                                    (3.5.3)                                               

 

En donde, C es la concentración de urea (C1/2 = 0.01 mol/cm3) y t el tiempo. El valor 

calculado es de 𝑘 = 2.6𝑥104 cm3mol−1s−1. 
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Por otro lado, al realizar la polarización de urea a un potencial más anódico de  

0.550 V, en el mismo medio (5 M KOH + 0.1 M de urea) durante 40 min. (Figura 3.5.16), 

ocurre simultáneamente la descarga de oxígeno y la oxidación de urea. Del 

cronoamperograma, se observa que la intensidad de corriente decrece un 40% de 2.92 a 1.74 

mA, como resultado del consumo de urea. En la Figura 3.5.17 se representa la comparación 

de las respuestas 𝐼 𝑣𝑠. , 𝑡 a potenciales en los que ocurre solo la oxidación de urea (0.450 V) 

y a 0.550 V en donde ocurre simultáneamente la descarga de oxígeno y oxidación 

electrocatalítica de urea. Esta Figura muestra que, a un potencial de 0.550 V, la intensidad de 

corriente es mayor, debido a que a ese valor de potencial ocurren, simultáneamente las dos 

reacciones antes mencionadas. 
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Figura 3.5.16. Cronoamperometría en 5 M KOH + 0.1 M urea a E = 0.550 V durante 40 

min. 
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Figura 3.5.17. Cronoamperometría en 5 M KOH + 0.1 M urea a (a) E = 0.450 V durante 

20 min. y (b) E = 0.550 V durante 40 min.. 
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También se realizaron electrólisis prolongadas para conocer la estabilidad de la 

oxidación de 0.1 M de urea en 5 M KOH. En la Figura 3.5.18 se presenta la 

cronoamperometría a un potencial de 0.460 V durante 13 h. En este cronoamperograma, se 

observa, que la corriente decrece rápidamente (27%) durante 101 min. (0.41 mA). Esto 

último como resultado del consumo de urea en la disolución. Posteriormente la corriente para 

tiempos más prolongados de electrolisis (783 min.), permanece prácticamente constante 

(0.30 mA). Lo que indica que, el electrodo no se desactiva y es estable durante el proceso de 

oxidación. 
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Figura 3.5.18. Cronoamperometría en 5 M KOH + 0.1 M urea a (a) E = 0.460 V durante  

13 h. 
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Figura 3.5.19. Dependencia de la intensidad de corriente vs., el inverso de la raíz cuadrada 

del tiempo a E = 0.460 V. 
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Empleando la pendiente de la Figura 3.5.19 y la ecuación de Cotrell (ecuación 3.5.4) 

[40], se calcula el coeficiente de difusión de la urea.  

 

𝐼 = 𝑛𝐹𝐴𝐷1/2𝑡−1/2𝜋−1/2𝐶                                                                                                         (3.5.4) 

 

en donde, n es el número de electrones transferidos (n = 6), F, A y C tienen el mismo valor 

que en la ecuación 3.1.4.3. y t es el tiempo (s). El valor calculado de 𝐷𝑢𝑟𝑒𝑎 fue de 

1.03𝑥10−8 cm2s−1 . Este valor de coeficiente  𝐷𝑢𝑟𝑒𝑎, coincide en  orden  al obtenido para la 

urea de 2.37𝑥10−8 cm2s−1 (primer uso). Al considerar ESA 𝐷𝑢𝑟𝑒𝑎 = 1.98𝑥10−9 cm2s−1. 

Este valor es similar al obtenido por voltamperometría (𝐷𝑢𝑟𝑒𝑎 = 2.67𝑥10−9 cm2s−1). 

 

En la Figura 3.5.20 se muestra la comparación de los cronoamperogramas obtenidos 

a diferentes valores de potencial durante 20 min. Como se observa, la intensidad de corriente 

a 0.460 V es ligeramente mayor que a 0.450 V (Figura 3.5.20 (a) y (b)). Mientras que a 0.550 

V (Figura 3.5.20 (c)), la corriente es mayor, ya que a este valor de potencial es donde ocurre 

simultáneamente las reacciones de oxidación de urea y descarga de oxígeno.  
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Figura 3.5.20. Cronoamperometría del electrodo compósito en 5 M KOH + 0.1 M urea a (a) 

0.450 V, (b) 0.460 V y (c) 0.550 V por 20 min.   

 

Después de haber realizado los estudios descritos anteriormente, el electrodo se lava 

con abundante agua desionizada y se deja secar a temperatura ambiente durante 6 días para 

realizar estudios a diferentes concentraciones de urea y estudiar el desempeño del electrodo 

envejecido.   
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3.6. Sexto Uso: Voltamperometría cíclica del electrodo compósito G/ TiO2--

Ni(OH)1.3(SO4)0.4, en presencia de diferentes concentraciones de urea, después de electrolisis 

durante 13 h. en 5 M KOH + 0.1 M de urea y 5 usos consecutivos.   

 

Después de ser utilizado cinco veces en un medio básico de 5 M de KOH y en 

presencia de 0.1 m de urea, el electrodo de trabajo es rehusado nuevamente. Primero se 

estabiliza el electrodo mediante ciclado repetitivo de potencial en 5 M KOH durante 30 ciclos 

a una velocidad de barrido de 30 mVs-1. En la Figura 3.6.1 se presenta su respuesta y se 

compara con el voltamperograma para el ciclo 30 del primer uso (Figura 3.6.1 (b)). En ambos 

voltamperogramas, se observan los picos de oxidación y reducción atribuibles al proceso 

redox Ni3+/Ni2+. En la Tabla 3.6.1, se muestran los respectivos parámetros electroquímicos, 

y se comparan con los del primer uso. 
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Figura 3.6.1. Respuesta electroquímica del electrodo compósito mediante VMC en 5 M KOH 

para un intervalo de potenciales de -0.065 a 0.550 V y a una velocidad de barrido de  

30 mVs-1, (a) 6° uso y (b) 1° uso. 

 

Tabla 3.6.1. Comparación de los parámetros electroquímicos de la respuesta 

voltamperométrica en 5 M KOH (SEXTO Y PRIMER USO), en un intervalo de potenciales 

de -0.065 a 0.55 V a 𝑣 = 30 mV s-1. 

 

Gráfica 𝐸𝑝
𝑎 (V) 𝐼𝑝

𝑎 (mA) 𝐸𝑝
𝑐  (V) 𝐼𝑝

𝑐  (mA) Qa (mC) Qc (mC) ΔE (V) 

(a) 6° uso 0.448 0.847 0.336 -0.817 0.581 0.661 0.112 

(b) 1° uso 0.413 0.408 0.328 -0.185 0.331 0.290 0.085 

 

En el sexto uso, el 𝐸𝑝
𝑎 se desplaza 35 mV hacia potenciales más anódicos y 𝐸𝑝

𝑐 casi 

no cambia. Mientras que, 𝐼𝑝
𝑎 y 𝐼𝑝

𝑐 para el sistema Ni2+/Ni3+aumenta en un 52% y 77 %, 

respectivamente con respecto al primer uso. En tanto que, la carga catódica aumenta en 2.3 

veces debido a los cambios superficiales que ha sufrido el electrodo durante los estudios 

anteriores. 
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Después de ser estabilizado el electrodo envejecido, se estudia su respuesta 

voltamperométrica en 5 M KOH a diferentes velocidades de barrido. Esto último con el 

objetivo de determinar parámetros cinéticos y compararlos con los obtenidos en el primer 

uso. La respuesta para velocidades de 5  𝑣  1000 se presenta en la Figura 3.6.2 y Tabla 

3.6.2. 
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Figura 3.6.2. Respuesta electroquímica del compósito envejecido mediante VMC en 5 M 

KOH para un intervalo de potenciales de -0.065 a 0.550 V y a diferentes velocidades de 

barrido de 5 a 1000 mVs-1. 

 

Tabla 3.6.2. Parámetros electroquímicos de la respuesta voltamperométrica del compósito 

envejecido en 5 M KOH (SEXTO USO), a diferentes velocidades de barrido en un intervalo 

de potenciales de -0.065 a 0.55 V.  
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 mVs 𝐼𝑝
𝑎 (mA) 𝐸𝑝

𝑎 (V) 𝐼𝑝
𝑐 (mA) 𝐸𝑝

𝑐 (V) E (𝐸𝑝
𝑎-𝐸𝑝

𝑐), V 

5 0.276 0.442 -0.165 0.343 0.099 

7 0.340 0.444 -0.211 0.342 0.102 

10 0.422 0.445 -0.306 0.341 0.104 

20 0.630 0.450 -0.573 0.337 0.113 

40 0.975 0.456 -0.952 0.334 0.122 

60 1.26 0.460 -1.25 0.334 0.126 

80 1.54 0.463 -1.50 0.330 0.133 

100 1.75 0.467 -1.75 0.329 0.138 

200 2.73 0.479 -2.66 0.322 0.157 

300 3.49 0.488 -3.30 0.318 0.170 

400 4.14 0.497 -3.83 0.313 0.184 

500 4.69 0.503 -4.30 0.311 0.192 

600 5.22 0.507 -4.60 0.309 0.198 

700 5.63 0.511 -4.85 0.308 0.203 

800 6.04 0.518 -5.04 0.306 0.212 

900 6.46 0.520 -5.40 0.303 0.217 

1000 6.75 0.523 -5.47 0.303 0.220 

 

 

De acuerdo con los valores presentados en la tabla 3.6.2. Al incrementar la velocidad 

de barrido, 𝐸𝑝
𝑎 se desplaza 81 mV hacia potenciales más anódicos y 𝐸𝑝

𝑐 4 mV hacia 

potenciales catódicos. Mientras que, 𝐼𝑝
𝑎 y 𝐼𝑝

𝑐 aumentan un 24.5 y 33 veces, respectivamente. 

El valor de E > 99 mV para el intervalo de velocidades de 5 a 1000 mVs-1 presentadas en 

la tabla nos indica que la reacción de carga-descarga (ecuación 3.1.1) se puede considerar 

cuasi reversible.  

 

Por otra parte, del análisis de las dependencias de la intensidad de corriente en función 

de la velocidad de barrido en un intervalo de 5 a 1000 mVs-1, se obtiene una dependencia 

exponencial (Figura 3.6.3 (a)).  Sin embargo, a velocidades bajas (5 a 40) mVs-1 se obtiene 

una dependencia lineal (Inserto en Figura 3.6.3 (a)). Esto último se puede atribuir a que a 

estas velocidades el proceso redox de Ni2+/Ni3+ está regido por el confinamiento de las 

especies activas en la superficie.  Mientras que  𝐼𝑝
𝑎  𝑣𝑠. , 𝑣

1

2 (5 a 1000 mVs-1) presenta una 

dependencia lineal con una pendiente de 0.0071 AsV−1 (Figura 3.6.3 (b)). Esto último indica 

la etapa limitante está determinada por difusión de las especies 𝑂𝐻−, 𝐻+ en la fase solida del 

compósito. 
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Figura 3.6.3. Dependencia de la intensidad de corriente anódica vs., (a) velocidad de 

barrido 5, 7, 10, 20, 40, 60, 80, 100, 200, 300, 400, 500, 600, 700, 800, 900 y 1000 mVs-1 y 

(b)  𝑣1/2 en 5 M KOH. 

 

En la Figura 3.6.4 se presenta la dependencia de logaritmo de la intensidad de 

corriente anódica 𝑣𝑠.,  logaritmo de la velocidad de barrido para velocidades de  

5 a 1000 mVs-1. En esta Figura se observa una dependencia lineal con una pendiente de 

0.61 AsmV−1, lo corrobora,  que el proceso Ni2+/Ni3+ está regido por  difusión. 
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Figura 3.6.4. Dependencia del logaritmo de la intensidad de corriente anódica vs., logaritmo 

de la velocidad de barrido 5, 10, 20, 30, 40, 60, 80, 100, 20, 300, 400, 500, 600, 700, 800, 

900 y 1000 mVs-1 en 5 M KOH, del electrodo compósito. 

 

Por otra parte, para el electrodo envejecido, se determinó el área superficial 

electroactiva (ESA). Empleando la ecuación 3.6.1. [34] 

 

𝐸𝑆𝐴 =
𝑄𝑁𝑖(𝑂𝐻)2

𝑞
                                                                                                                            (3.6.1)  
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en donde 𝑄 = 𝑄𝑐 es la carga necesaria para reducir NiOOH a Ni(OH)2, (𝑄𝑐 = 661 μC), 𝑞 es 

la carga asociada con una monocapa de Ni2+  (𝑞 = 257 μC/cm2) [35]. El valor obtenido para 

la superficie electroquímicamente activa fue de 2.57 cm2. 

 

En tanto que, el grado de recubrimiento de sitios activos en la superficie (Γ) se calcula 

empleando la ecuación 3.6.2. [36,37] y la pendiente del inserto que se muestra en la Figura 

3.6.3(a). 

 

𝐼𝑝 = 
𝑛2𝐹2

4𝑅𝑇
 𝐴𝐸𝑆𝐴 Γ 𝑣                                                                                                              (3.6.2)  

 

en donde,  𝐴𝐸𝑆𝐴 = 2.57 cm2, Ip es la intensidad de corriente de pico, 𝑣 es la velocidad de 

barrido, n, F, R y T tienen el mismo valor que en la ecuación 3.1.2.2. El valor calculado 

resultó ser  Γ = 8.11𝑥10−9
mol

cm2 . Este valor es del mismo orden al obtenido en el primer uso 

(Γ =  3.53𝑥10−9 mol cm2), y correspondería a 7 monocapas de especie activa Ni(OH)2. 

 

Para el electrodo envejecido también, se analizaron las dependencias 𝐸𝑝
𝑎 𝑣𝑠., 𝑣 y 𝐸𝑝

𝑎 

𝑣𝑠., 𝑙𝑜𝑔 𝑣 . Estas se representan en las Figuras 3.6.5 para un intervalo de velocidades de 

barrido de 5 a 1000 mVs-1. La dependencia del potencial de pico anódico 𝑣𝑠., velocidad de 

barrido (𝐸𝑝
𝑎 𝑣𝑠., 𝑣) presenta una dependencia exponencial (Figura 3.6.5 (a)). En tanto que  la 

dependencia 𝐸𝑝 𝑣𝑠., 𝑙𝑜𝑔 𝑣 para velocidades mayores de 200 a 1000 mVs-1 presenta una 

dependencia lineal como se muestra en la Figura 3.6.5 (b), con una pendiente 𝑚 de  

0.064 s-1.  

 

Empleando la pendiente, que se muestra en la Figura 3.6.5 (b) y la ecuación 3.6.3, se 

determina el coeficiente de transferencia de carga (𝛼) [21]. 

 

𝑏 =
2.303𝑅𝑇

𝑛𝐹(1−𝛼)
                                                                                                                               (3.6.3)  

 

en donde 𝑏 = (𝑚)(2), n, F, R, T tienen el mismo valor que en la ecuación 3.1.2.5. El valor 

para el coeficiente de transferencia de carga (𝛼) fue 0.54. Este valor es similar al obtenido 

cuando el electrodo compósito se emplea fresco en 5 M KOH. 
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Figura 3.6.5. Dependencia del potencial de pico anódico vs., (a) velocidad de barrido 5, 7, 

10, 20, 40, 60, 80, 100, 200, 300, 400, 500, 600, 700, 800, 800 y 1000 mVs-1 y (b) 𝑙𝑜𝑔 𝑣. 

 

La constante de velocidad de transferencia aparente de electrones (𝑘𝑠) se determinó 

empleando la ecuación 3.6.4 a v = 1000 mVs-1 [37]. 

 

𝑙𝑜𝑔 𝑘𝑠 =  𝛼 log(1 − 𝛼) + (1 − 𝛼) log 𝛼 − log (
𝑅𝑇

𝑛𝐹𝑣
) −  𝛼(1 − 𝛼)𝑛𝐹∆𝐸/2.3𝑅𝑇       3.6.4  

 

en donde n es el número de electrones de la etapa determinante (n = 1), F y R tienen el mismo 

valor que en la ecuación 3.1.2.5, E es 𝐸𝑝
𝑎 − 𝐸𝑝

𝑐 a v = 1000 mVs-1 (E = 0.220 V) y T es la 

temperatura (T = 298 K). El valor resultante calculado de la constante de velocidad aparente 

de transferencia del electrón es 𝑘𝑠 =  2.29  s−1. Este valor disminuyó un 43% respecto al 

primer uso (𝑘𝑠 =  4.03  s−1). Esto posiblemente se pueda atribuír que para el electrodo 

compósito envejecido la reacción de Laviron se cumple para un E > 200 mV. En el primer 

uso E fue de 0.102 V. 

 

Empleando la ecuación de Randles-Sevcik (ecuación 3.6.5) [57, 58, 59] y la Figura 

3.6.3(b), se determinó el coeficiente de difusión del H+ durante el  proceso redox Ni2+/Ni3+ 

(𝐷𝐻+). 

 

𝐼𝑝 = 2.69 𝑥 105 𝑛
3

2 𝐴 𝐷
1

2 𝑣
1

2
 𝐶                                                                                                  3.6.5  

 

en donde n es el número de electrones de la etapa determinante (n = 1), A es el área geométrica 

del electrodo (A = 0.473 cm2) y C es la concentración de H+ (C = 0.0427 mol cm3). El valor 

calculado a partir de la ecuación 3.6.5 fue 𝐷𝐻+ = 1.7 𝑥 10−12 cm2s−1. Este valor es similar 

al reportado [60,61] para un compósito. 
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Con el compósito envejecido (6° uso) también se estudió la oxidación de urea a 

diferentes concentraciones, empleando el mismo electrodo envejecido (6° uso). En la Figura 

3.6.6(A) se presentan los voltamperogramas en (a) 5M KOH y (b) en presencia de 0.1M urea. 

En los voltamperogramas de esta  Figura, se observa, que el 𝐸𝑝 = 0.451 V es atribuible a la 

oxidación de Ni(OH)2, mientras que, en presencia de urea, el pico de oxidación se desplazó 

37 mV hacia potenciales más anódicos (𝐸𝑝 = 0.488 V). El incremento en la intensidad de 

corriente (7 veces) a un potencial de 488 mV se debe a la oxidación electrocatalítica de la 

urea.  

 

En la Figura 3.6.6 y Tabla 3.6.3 se presenta la comparación de las respuestas 

voltamperométricas de los electrodos compósitos 5 M KOH y 0.1 M urea (uso 6 (A) y primer 

uso, (B) respectivamente). Así como sus parámetros electroquímicos. 
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Figura 3.6.6. Respuesta electroquímica del electrodo compósito mediante VMC en 5 M KOH 

para un intervalo de potenciales de -0.065 a 0.550 V y a una velocidad de barrido de  

30 mVs-1 en (a) 5 M KOH y (b) 5 M KOH + 0.1 M urea. 

 

Tabla 3.6.3. Comparación de los parámetros electroquímicos de la respuesta 

voltamperométrica en 5 M KOH y en presencia de 0.1 M de urea (SEXTO Y PRIMER USO), 

en un intervalo de potenciales de -0.1 a 0.55 V a v = 30 mV s-1. 

 

Gráfica 𝐸𝑝
𝑎𝑓

 (V) 𝐼𝑝
𝑎𝑓

 (mA) 𝐸𝑝
𝑎r (V) 𝐼𝑝

𝑎r (mA) 𝐸𝑝
𝑐  (V) 𝐼𝑝

𝑐  (mA) Qc (mC) 

(A) 6° uso 0.488 2.89 0.455 2.77 0.338 -0.514 0.328 

(B) 1° uso 0.461 2.38 0.442 2.10 0.335 -0.213 0.225 

 

Al comparar los datos de la tabla 3.6.3 del sexto y primer uso después de la 

estabilización del electrodo. Se observa que el potencial de pico anódico (𝐸𝑝
𝑎) se desplaza 27 

mV hacia valores de potenciales más anódicos y 𝐸𝑝
𝑐 no presenta variación significativa. 
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Mientras que, las intensidades de corriente anódica y catódica (𝐼𝑝
𝑎, 𝐼𝑝

𝑐) aumentan un 21 y 32 

%, respectivamente. En tanto que, la carga catódica (0.328 mC) aumenta un 45% respecto al 

primer uso (0.225 mC). El electrodo envejecido mantiene su regeneración eficiente según: 

𝐼𝑃
𝑎𝑓

𝐼𝑝
𝑎𝑟 = 1.04. 

 

Estudios similares se realizaron en presencia de diferentes concentraciones de urea en 

5M KOH. En la Figura 3.6.7 se presentan los voltamperogramas para diferentes 

concentraciones ((a) 0.1 M, (b) 0.2 M y (c) 0.3 M). En esta Figura se observa que la intensidad 

de corriente de pico aumenta con la concentración. Del análisis de la dependencia de 

𝐼𝑝
𝑎𝑓
𝑣𝑠. , [𝑢𝑟𝑒𝑎], se obtiene una dependencia lineal (Inserto en Figura 3.6.7). Lo que sugiere, 

que en la reacción de oxidación de urea el transporte de masa, es determinante. 
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Figura 3.6.7. Respuesta electroquímica del compósito envejecido mediante VMC en 5 M 

KOH en presencia de (a) 0.1 M urea, (b) 0.2 M urea y (c) 0.3 M urea para un intervalo de 

potenciales de -0.065 a 0.55 V y a una velocidad de barrido de 30 mVs-1.  

 

En la tabla 3.6.4 se representan los parámetros electroquímicos para diferentes 

concentraciones de urea. 
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Tabla 3.6.4. Comparación de los parámetros electroquímicos de la respuesta 

voltamperométrica del compósito envejecido en 5 M KOH y en presencia de 0.1 M, 0.2 M y 

0.3 M de urea (SEXTO USO), en un intervalo de potenciales de -0.065 a 0.55 V a  

v = 30 mV s-1. 

 

Gráfica 
𝐸𝑝
𝑎f 

(V) 

𝐼𝑝
𝑎f 

(mA) 

𝐸𝑝
𝑎r 

(V) 

𝐼𝑝
𝑎r 

(mA) 

𝐸𝑝
𝑐  

(V) 

𝐼𝑝
𝑐  

(mA) 

Qc 

(mC) 
𝐼𝑝
𝑎𝑓
/𝐼𝑝

𝑎𝑟 

(a) 5 M KOH + 

0.1 M urea 
0.487 2.88 0.457 2.78 0.336 -0.494 0.330 1.03 

(b) 5 M KOH + 

0.2 M urea 
0.498 3.87 0.468 3.58 0.336 -0.477 0.351 1.08 

(c) 5 M KOH + 

0.3 M urea 
0.503 4.48 0.477 3.92 0.336 -0.438 0.322 1.14 

 

De acuerdo a los parámetros presentados en la Tabla 3.6.4.  Al comparar estos 

parámetros para 0.1 M y 0.3 M de urea, se observa que, a medida que aumenta la 

concentración de urea en el medio de reacción, el valor de 𝐸𝑝
𝑎 se desplaza ligeramente hacia 

potenciales más anódicos, sin embargo, 𝐸𝑝
𝑐 se mantiene constante. Mientras que, 𝐼𝑝

𝑎 aumenta 

un 55 % y 𝐼𝑝
𝑐 disminuye ligeramente (12 %). En tanto que, la carga catódica permanece 

prácticamente constante para las diferentes concentraciones de urea.  

  

Con el objetivo de determinar parámetros cinéticos de la reacción de oxidación de 

urea a una concentración de 0.3 M. Se estudia la respuesta electroquímica a diferentes 

velocidades de barrido en un intervalo de 3 – 400 mVs-1 (Figura 3.6.8). En la Tabla 3.6.5 se 

presentan los parámetros electroquímicos correspondientes 
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Figura 3.6.8. Respuesta electroquímica del electrodo compósito (sexto uso) mediante VMC 

en 5 M KOH + 0.3 M urea para un intervalo de potenciales de -0.065 a 0.55 V y a diferentes 

velocidades de barrido de 3, 5, 7, 10, 20, 40, 60, 80, 400 mVs-1.  
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Tabla 3.6.5. Parámetros electroquímicos de la respuesta voltamperométrica en 5 M KOH + 

0.3 M urea (SEXTO USO), a diferentes velocidades de barrido (3 - 100 mVs-1), en un 

intervalo de potenciales de -0.065 a 0.55 V. 

 

 mVs 𝐼𝑝
𝑎f (mA) 𝐸𝑝

𝑎f (V) 𝐼𝑝
𝑎r (mA) 𝐸𝑝

𝑎r (V) 

3 2.82 0.479 2.56 0.454 

5 3.12 0.485 2.75 0.456 

7 3.36 0.486 2.95 0.462 

10 3.68 0.492 3.16 0.463 

20 4.31 0.499 3.65 0.479 

40 5.15 0.509 4.38 0.480 

60 5.72 0.514 4.87 0.487 

80 6.16 0.518 5.20 0.492 

100 6.50 0.523 5.47 0.494 

200 7.8 0.537 ---- ---- 

300 8.55 0.538 ---- ---- 

400 9.107 0.545 ---- ---- 

 
𝐸𝑝
𝑎f - Potencial de pico anódico en dirección anódica 

𝐸𝑝
𝑎r - Potencial de pico anódico en dirección catódica  

𝐼𝑝
𝑎𝑓

 – Intensidad de pico anódico en dirección anódica  

 Ip
ar– Intensidad de pico anódico en dirección catódica  

  

De acuerdo a los parámetros presentados en la Tabla 3.6.5, se tiene que a medida que 

aumenta la velocidad de barrido, el potencial de pico anódico  (𝐸𝑝
𝑎f) se desplaza 66 mV y 𝐸𝑝

𝑎r 

se desplaza ligeramente hacia potenciales más anódicos. Mientras que, 𝐼𝑝
𝑎𝑓

 y 𝐼𝑝
𝑎r aumentan 

2.3 y 2.1 veces, respectivamente.  

La corriente de intercambio (𝑖0) calculada para 0.3 M de urea empleando la ecuación 3.5.2  

fue de 2.07x10-7 A cm-2. 

Por otra parte, se realiza el análisis de las dependencias de la intensidad de corriente 

en función de la velocidad de barrido de 3, 5, 7, 10, 20, 40, 60, 80, 100, 200, 300 y  

400 mVs-1 (𝐼𝑝
𝑎 𝑣𝑠 𝑣 y 𝐼𝑝

𝑎 𝑣𝑠 𝑣1/2) en presencia de 0.3M de urea. La dependencia 𝐼𝑝
𝑎 𝑣𝑠. , 𝑣 

mostrada en la Figura 3.6.9  (a) es exponencial. Mientras que, 𝐼𝑝
𝑎  𝑣𝑠. , 𝑣1/2 presenta una 

dependencia lineal a velocidad altas de 80 a 400 mVs-1 (Inserto en Figura 3.6.9 (b)) con una 

pendiente de 0.0085 As V−1 (Figura 3.6.9 (b)). La dependencia lineal a 𝑣 > 80 mV s-1 indica 

una limitación cinética del proceso de oxidación de urea.  
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Figura 3.6.9. Dependencia de la intensidad de corriente anódica de 0.3 M urea vs., (a) 

velocidad de barrido 3, 5, 7, 10, 20, 40, 60, 80, 100, 200, 300 y 400 mVs-1 y (b) 𝑣1/2. 

 

La dependencia del logaritmo de la intensidad vs., logaritmo de la velocidad de 

barrido de 3 a 400 mVs-1 se presenta en la Figura 3.6.10. En esta Figura se observa una 

dependencia lineal, con pendiente de 0.245 A V−1 , lo cual indica que, a concentraciones > 

0.1M de urea, la reacción de oxidación de la urea es un proceso regido por difusión. 
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Figura 3.6.10. Dependencia del logaritmo de la intensidad de corriente de 0.3 M urea vs., 

logaritmo de la velocidad de barrido 3, 5, 7, 10, 20, 40, 60, 80, 100, 200, 300 y 400 mVs-1. 

 

Las dependencias del potencial de pico anódico en función de la velocidad de barrido, 

se realizan en un intervalo de 3 a 400 mVs-1. La dependencia 𝐸𝑝
𝑎 𝑣𝑠. , 𝑣 se presenta en la 

Figura 3.6.11 (a), de la cual se obtiene una dependencia exponencial. Mientras que, la 

dependencia 𝐸𝑝
𝑎 𝑣𝑠. , log 𝑣 a velocidades de barrido de 80 a 400 mVs-1 se presenta en la Figura 

3.6.11 (b) y se obtiene una dependencia lineal con una pendiente de 0.036 s-1. 
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Figura 3.6.11. Dependencia del potencial de corriente anódico de 0.3 M urea vs., (a) 

velocidad de barrido 3, 5, 7, 10, 20, 40, 60, 80, 100, 200, 300 y 400 mVs-1 y (b) 𝑙𝑜𝑔 𝑣. 

 

Empleando la Figura 3.6.11 (b) y la ecuación 3.6.6 [42], se calcula el coeficiente de 

transferencia de carga (𝛼 )  

 

𝐸𝑝 =  
0.03

𝛼𝑛0
log 𝑣 + 𝑐𝑜𝑛𝑠𝑡𝑎𝑛𝑡𝑒                                                                              3.6.6 

 

en donde 𝑛0 es el número de electrones de la etapa limitante (𝑛0 =1). El valor para el 

coeficiente de transferencia de carga es de 0.83. 

 

El coeficiente de difusión de la urea (𝐷𝑢𝑟𝑒𝑎), se calculó empleando la ecuación de 

Randles-Sevcik (ecuación 3.6.7) [49,50] y la pendiente obtenida en el inserto de la Figura 

3.6.9 (b). 

 

𝐼𝑝 = 2.99 𝑥 105 𝑛[(1 − 𝛼)𝑛0]
1
2 𝐴 𝐶 𝐷

1
2 𝑣

1
2                                                                               3.6.7 

 

en donde 𝑛0 es el número de electrones de la etapa determinante (𝑛0 = 1), 𝑛 es el número de 

electrones transferidos (𝑛 = 6), A es el área geométrica del electrodo (A = 0.473 cm2) y C es 

la concentración de urea (C = 3x10-4 mol cm3). El valor calculado del coeficiente de difusión 

de urea 𝐷𝑢𝑟𝑒𝑎 fue  6.55𝑥10−9 𝑐𝑚2𝑠−1. Este valor difiere en un orden al calculado para el 

primer uso (𝐷𝑢𝑟𝑒𝑎 = 1.66𝑥10−8 𝑐𝑚2𝑠−1) debido al cambio en la concentración de la urea 

(0.3 M).  

  

Después del estudio a diferentes velocidades de barrido, se polarizó el electrodo a 

potencial constante de 0.45, 0.55 y 0.65 V en un medio de 5 M KOH + 0.3 M de urea (Figura 

3.6.12). En estos cromatogramas se observa que a un potencial de 0.65 V (curva c) la 

intensidad de corriente es mayor, ya que simultáneamente ocurre la formación de NiOOH, la 

reacción de descarga de oxígeno y reacción de oxidación de la urea de forma directa. Mientras 
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que, a un potencial de 0.45 V (curva a) se lleva a cabo preponderantemente la formación de 

NiOOH y la oxidación de la urea de forma indirecta sobre el NiOOH generado 

electroquímicamente. 
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Figura 3.6.12. Cronoamperometría del electrodo compósito (sexto uso) en 5 M KOH y en 

presencia de 0.3 M urea a potencial (a) 0.45 V, (b) 0.55 V y (c) 0.65 V durante 20, 30 y 20 

min. respectivamente. 
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Figura 3.6.13. Dependencia de la intensidad de corriente vs., el inverso de la raíz cuadrada 

del tiempo a E = 0.450 V 

 

Empleando la ecuación de Cotrell (ecuación 3.6.8) [40] y la Figura 3.6.13, se calcula el 

coeficiente de difusión de la urea.  

 

𝐼 = 𝑛𝐹𝐴𝐷1/2𝑡−1/2𝜋−1/2𝐶                                                                                                       3.6.8    

 

en donde, n, F y A tienen el mismo valor que en la ecuación 3.1.4.4, C es la concentración de 

urea (C = 3x10-4 mol cm3) y t el tiempo (s). El valor calculado de 𝐷𝑢𝑟𝑒𝑎 fue de 

7.74𝑥10−8 cm2s−1. No obstante, empleando 𝐴𝐸𝑆𝐴 (2.57 cm
2) el valor de 𝐷𝑢𝑟𝑒𝑎 es de 

2.62𝑥10−9 cm2s−1. 
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Con el objetivo de determinar si un posible producto de la reacción de oxidación de 

la urea es cianato, se adicionan al medio (V = 400 μL) en presencia de 0.3 M de urea, 

diferentes volúmenes de una solución madre 0.15M de KCN para alcanzar un intervalo de 

concentraciones de 1x10-4 - 1.76x10-3 M de KCN. En la Figura 3.6.14 se presenta la última 

adición de 400 μL (1.76x10-3 M KCN).  
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Figura 3.6.14. Respuesta electroquímica mediante VMC en (a) 5 M KOH + 0.3 M urea y (b) 

en presencia de 2x10-3 M KCN para un intervalo de potenciales de -0.065 a 0.55 V y a una 

velocidad de barrido de 30 mVs-1. 

 

Del análisis de los voltamperogramas de la Figura 3.6.14, se observa, que la oxidación 

del cianuro de potasio (curva (b)), ocurre al mismo potencial que el de la urea (curva (a)). 

Además, la 𝐼𝑝
𝑎 aumenta en presencia de 2x10-3 M KCN. Estos resultados sugieren que uno de 

los posibles intermediarios durante el proceso de oxidación de urea es el cianato. Esto último 

está soportado por la propuesta de las etapas mediante las cuales ocurre la oxidación de urea 

sobre oxi-hidróxidos de níquel. Los respectivos parámetros electroquímicos se presentan en 

la Tabla 3.6.6. 

 

Tabla 3.6.6. Parámetros electroquímicos en 5 M KOH + 0.3 M de urea + 2x10-3 M KCN 

(SEXTO USO), en un intervalo de potenciales de -0.065 a 0.55 V a v = 30 mVs-1. 

 

Gráfica 𝐸𝑝
𝑎 (V) 𝐼𝑝

𝑎 (mA) 𝐸𝑝
𝑐 (V) 𝐼𝑝

𝑐 (mA) 

(a) 0.3 M urea 0.509 6.58 0.335 -0.736 

(b) 2x10-3 M KCN 0.509 8.48 0.331 -1.168 

  

 De acuerdo con los parámetros presentados en la tabla 3.6.6, cuando se adiciona  

2x10-3  M KCN, 𝐸𝑝
𝑎 permanece constante y 𝐸𝑝

𝑐  no presenta cambio significativo. Mientras 

que, 𝐼𝑝
𝑎 y 𝐼𝑝

𝑐 aumentan un 28 y 58%, respectivamente.  
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4. Conclusiones 

 

 Mediante la determinación de la carga anódica y catódica del par redox Ni3+/Ni2+ se 

comprobó la reusabilidad del electrodo compósito.  

 

 Después de aplicar diferentes tratamientos, las cargas anódica y catódica se 

incrementan (Figura 4.1). 

 

 En el sexto uso su valor fue 2 veces mayor (Figura 4.2). 

 

 Con el tratamiento electroquímico descrito en el esquema 2.6.1, la superficie 

electroquímicamente activa (ESA), aumentó (Figura 4.3). 
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Figura 4.1. Efecto del tratamiento electroquímico en la variación de la capacidad de 

carga/descarga del par redox Ni2+/Ni3+. * Cronoamperometría a potenciales mayores a 550 

mV y tiempo prolongado (ver esquema de tratamiento electroquímico). 
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Figura 4.2. Variación de la capacidad de carga (Qa) y descarga (Qc) del par redox Ni2+/Ni3+ 

con el número de usos en 5M de KOH del electrodo compósito (G/ TiO2--Ni(OH)1.3(SO4)0.4. 
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Figura 4.3. Variación de la superficie electroquímicamente activa (ESA) en cada uso del 

electrodo. 

 

 Los parámetros electroquímicos y cinéticos (Tabla 4.1) indican que se mantiene la 

estabilidad y actividad electrocatalítica del electrodo compósito. 
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 El electrodo compósito al ser empleado por 6 veces en diferentes días en un medio 

5M KOH y en presencia de urea, mantiene su actividad electrocatalítica y 

reusabilidad.  

 

Tabla 4.1. Parámetros electroquímicos del electrodo compósito obtenido en uso 1, 5 y 6. 

 

Parámetros 

cinéticos 
1 USO 5 USO 6 USO 

ESA (cm
2

) 1.3 2.5 2.57 

Γ (mol cm2) 3.53x10
-9

 --------- 8.11x10
-9

 

α (KOH) 0.5 --------- 0.54 

𝑘𝑠 (s
−1) 0.11 --------- 2.29 

𝐷𝐻+  (cm2s−1) --------- --------- 1.7 𝑥 10−12 

𝑖0 5 M KOH (Acm-2) 6.4x10-8 1.3x10-7  

𝐷𝑢𝑟𝑒𝑎 (cm2s−1) 

(0.1 M) VMC 2.39x10
-9

 2.67x10-9 --------- 

α (urea) 0.72 0.78 
 

--------- 

𝑖0  0.1 M urea (Acm-2) 3.5x10-11 5.5x10-14 --------- 

𝐷𝑢𝑟𝑒𝑎 (cm2s−1) (0.1 M) 

E = 0.460 V 
--------- 1.98x10-9 --------- 

𝐷𝑢𝑟𝑒𝑎 (cm2s−1) (0.3 M) 

E= 0.45 V 
--------- --------- 2.62x10-9 

𝐷𝑢𝑟𝑒𝑎 (cm2s−1) (0.3 M) 

VMC 
--------- --------- 2.22x10

-10

 

𝑖0  0.3 M urea (Acm-2) --------- --------- 2.07x10-7 

 

--------- Sin determinar 

OER- reacción de desprendimiento de oxigeno  

UOR- reacción de oxidación de urea  
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