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Prólogo 

 

Los resultados de investigación que se presentan en esta tesis fueron desarrollados de acuerdo al 

protocolo del proyecto de tesis titulado “Síntesis, caracterización y estudio de la respuesta 

electroquímica del β-hidróxido de níquel”. 

 

En el capítulo I se da una breve introducción acerca de la problemática que representa la 

presencia de urea en efluentes residuales. Así mismo, se exponen brevemente algunos métodos 

para su remoción, entre ellos la electrooxidación directa utilizando electrodos de hidróxido de 

níquel.  

  

En el capítulo II se describen el marco teórico y estado del arte referentes a las características 

estructurales del hidróxido y oxihidróxido de níquel, además de su actividad electrocatalítica 

frente a la oxidación de urea en medio básico. 

 

En el capítulo III se describe la síntesis de hidróxido de níquel vía electrolítica además de la 

caracterización de los productos generados mediante diversas técnicas de análisis. Los resultados 

de la caracterización son comparados con los resultados de caracterización del hidróxido de 

níquel sintetizado utilizando otros métodos descritos en la literatura, buscando diferencias 

significativas en la caracterización textural. Se describe la preparación y caracterización textural 

de mezclas composites de carbon black en combinación con el hidróxido de níquel sintetizado. 

Adicionalmente se detalla el estudio electroquímico del hidróxido de níquel sintetizado, 

soportado en una serie de sustratos de carbono.  

 

En el capítulo IV se describe el estudio del comportamiento electroquímico, en ausencia y en la 

presencia de urea, de electrodos de Ni-PVC y electrodos de Ni-PVC modificados mediante la 

impregnación de β-hidróxido de níquel cuya preparación se describe en el capítulo III. El uso de 

electrodos de Ni-PVC en esta sección en vez de electrodos de carbón se debe a la gran superficie 

específica y mayor conductividad que poseen estos electrodos en relación a los basados en 
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carbón y  que se usaron en la caracterización del hidróxido de níquel sintetizado. De manera 

adicional, se evaluó el efecto de la impregnación del β-hidróxido de níquel sintetizado 

electrolíticamente sobre los electrodos de Ni-PVC esperando encontrar un comportamiento 

electrocatalítico mejorado. Se describen los estudios cuantitativos para la determinación de 

carbono orgánico total y de la concentración de urea mediante el método espectrofotométrico; 

realizados a las disoluciones extraídas durante la oxidación de urea en condiciones 

potenciostáticas y galvanostáticas. A partir de los datos obtenidos en el análisis cuantitativo, se 

calcularon la velocidad de descomposición y eficiencia de corriente de mineralización en el 

proceso de oxidación de urea. Así mismo se describe el estudio cualitativo de las disoluciones de 

urea extraídas durante la electrooxidación mediante cromatografía líquida de alta eficiencia en 

fase reversa con detección por arreglo de diodos, donde se observa la generación de productos 

de oxidación estables con contenido de carbono en la disolución de urea. 
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Abstract 
 

Nickel hydroxide is a material that has been widely used in the manufacture of batteries and as 

catalyst in electrochemical oxidation reactions of several compounds; due to its specific 

properties such as high power density, very good cyclability, and high specific energy. It has been 

observed that these characteristics are influenced by the structure of the material; which is 

determined mainly by the method used in its preparation. In order to improve the 

electrochemical performance, a wide variety of methods have been developed for the synthesis 

of nickel hydroxide. However, reports by electrochemical synthesis are scarce. Among the 

applications of the nickel hydroxide, it strikes the use of this material in urea electrooxidation, due 

to its use in the remediation of wastewater and as a source of hydrogen. 

 

Considering the above mentioned points, it was suggested that with the use of electrochemical 

method for the preparation of nickel hydroxide, it would be observed different physicochemical 

properties to those observed for the same material but synthesized by other methods. The aim of 

this work was to synthesize, characterize and evaluate the electrochemical response of nickel 

hydroxide obtained by electrochemical method in absence and presence of urea.  

 

Nickel hydroxide was obtained as a mixture of alpha and beta phases, where majority character 

was beta. In the analysis of the material morphology by electron microscopy, it was observed that 

the material obtained corresponds to nanoagglomerates comprised of flat crystals. Additionally, 

the electrocatalytic activity of the Ni-PVC, and β-Ni(OH)2 /Ni- PVC electrodes was determined in 

the oxidation of urea. In the quantitative study of removal of urea during electrooxidation, 

differences between the percentages of urea degradation and mineralization were observed; 

suggesting the decomposition of urea to organic species, in addition to its degradation to carbon 

dioxide. 

Keywords 
 

Nickel hydroxide electrodes, urea electrolysis, electrocatalysts, urea mineralization 
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Resumen 

 

El hidróxido de níquel es un material que ha sido ampliamente utilizado en la fabricación de 

baterías y como catalizador en reacciones de oxidación electroquímica de diversas sustancias; 

gracias a las propiedades específicas que este compuesto presenta tales como una alta densidad 

de potencia, buena ciclabilidad y una alta energía específica. Se ha observado que dichas 

propiedades son determinadas por la estructura del material; que es influenciada en gran medida 

por el método de preparación utilizado. Con el objetivo de mejorar el rendimiento 

electroquímico, se ha desarrollado una amplia variedad de métodos para la síntesis de hidróxido 

de níquel. Sin embargo, los reportes de síntesis por vía electroquímica son escasos. Dentro de las 

múltiples aplicaciones del hidróxido de níquel, el uso de este material en la electrooxidación de la 

urea llama la atención, debido a su uso en la remediación de aguas residuales y como fuente de 

generación de hidrógeno.  

Considerando la anterior, se sugirió que con la utilización de un método de preparación de 

hidróxido de níquel por vía electrolítica se obtendría un material con propiedades fisicoquímicas y 

electroquímicas diferentes a las observadas para este compuesto obtenido mediante otros 

métodos de síntesis. El  objetivo del presente trabajo fue el de sintetizar, caracterizar y evaluar la 

respuesta electroquímica durante la electrooxidación de urea del hidróxido de níquel obtenido 

mediante vía electrolítica.  

En este trabajo se obtuvo hidróxido de níquel en una mezcla de las fases alfa y beta, donde el 

carácter beta del hidróxido fue mayoritario. En el análisis morfológico del material mediante 

microscopía electrónica, se observó que el material obtenido corresponde a nanoaglomerados 

conformados por cristales planos. Adicionalmente, se determinó la capacidad electrocatalítica de 

los electrodos composite: Ni-PVC, y β-Ni(OH)2/Ni-PVC en la oxidación de urea. En el estudio 

cuantitativo de la remoción de urea se observaron diferencias entre los porcentajes de 

degradación y mineralización, lo que sugiere la descomposición de dicho compuesto en especies 

orgánicas, además de su degradación a dióxido de carbono.  
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 Introducción 1
 

La presencia de urea en efluentes urbanos representa un problema ambiental de gran 

importancia. Los desechos humanos y animales así como los desechos generados durante la 

producción de fertilizantes son las principales fuentes de urea en el agua de desecho [1-2]. Las 

altas concentraciones de urea en el agua residual representan un serio problema ambiental, ya 

que esta puede ser hidrolizada mediante la acción de la ureasa [3] generando amonio y dióxido de 

carbono como productos de la descomposición. La presencia de amonio en el ambiente puede 

provocar la liberación de N2O a la atmósfera durante su proceso de oxidación vía especies nitrato 

y nitrito. Esto representa un riesgo ambiental ya que el N2O es uno de los principales gases 

causantes del efecto invernadero [4]. Además de un incremento en el pH de los suelos y la 

eutrofización de mantos acuíferos. Adicionalmente, la presencia de amonio en el agua provoca 

envenenamiento de algunas especies marinas [3].  

 

Es por ello que se han desarrollado una gran cantidad de tratamientos para la remoción de urea 

en el agua residual, estos engloban métodos biológicos [5], de adsorción [2], térmicos [6-7], 

oxidación química [8] y oxidación electroquímica [9]. De los métodos mencionados, algunos 

requieren de altas cantidades de energía o el uso de equipos y procesos complicados lo que limita 

su uso a escala industrial. Es por eso que la oxidación electroquímica ha mostrado ser una buena 

alternativa para su uso en la remoción de urea y amonio del agua residual [10]. 

 

Se han desarrollado una variedad de métodos electroquímicos encaminados a la remoción de 

urea y amonio de efluentes que pueden ser divididos en procesos de electrooxidación indirecta 

mediante la generación de especies altamente oxidantes en el volumen de disolución utilizando 

electrodos de diamante dopado con boro (BDD) [10], Ti/Pt y Ti /RuO2-TiO2 [11] principalmente. 

Adicionalmente se ha estudiado la electrooxidación directa de urea sobre la superficie de ánodos 

metálicos tales como el platino, iridio, rodio, rutenio y níquel [12].El estudio de la 

electrooxidación de urea en electrodos de níquel se ha ampliado debido a que se ha demostrado 

que la especie NiOOH (Ni3+), generada anódicamente, es un material activo para la oxidación de 
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urea [12]. En este contexto la síntesis de materiales nanoestructurados de níquel es muy 

promisoria. 

 

En los últimos años la síntesis de una amplia variedad de compuestos estructurados a escalas 

nanométricas ganó importancia dentro de la ciencia de los materiales ya que las propiedades 

fisicoquímicas que estos presentan no sólo dependen de su composición sino también de su 

forma, estructura y tamaño [13]. La preparación de hidróxidos metálicos nanoestructurados es de 

gran interés debido a las múltiples aplicaciones de estos compuestos dentro de los campos de la 

catálisis, óptica y electrónica [14]. De la variedad de hidróxidos metálicos, el hidróxido de níquel 

presenta propiedades específicas significativas dentro de las cuales se incluyen una gran potencia 

volumétrica, excelente ciclabilidad y una alta energía específica [15-19]. Es por eso que el 

hidróxido de níquel es un material ampliamente utilizado como componente en la elaboración de 

cátodos para la fabricación de baterías recargables y como catalizador para la oxidación de 

compuestos orgánicos [20-25]. El hidróxido de níquel puede existir en estructuras cristalinas 

denotadas como α y β [26]. El rendimiento electroquímico y la estabilidad mecánica, entre otras 

propiedades fisicoquímicas, son influenciadas en gran medida por la estructura de cada fase 

[20,27-31].  

 

Los electrodos modificados con hidróxido de níquel preparados por su deposición en diferentes 

sustratos a través de múltiples métodos, han sido utilizados en la oxidación de diversos 

compuestos orgánicos tales como alcoholes y aminas de bajo peso molecular [32,33], además de 

especies más complejas como la glucosa [34].  

 

Con el objetivo de mejorar el rendimiento electroquímico del Ni(OH)2 se han desarrollado una 

gran cantidad de métodos para la síntesis de hidróxido de níquel tales como precipitación química 

[16-20,27], electrodeposición [15,21-25] y métodos hidrotérmicos [35-36]. De manera adicional, 

los efectos del pH, temperatura y presencia de agentes precipitantes en la síntesis de hidróxido de 

níquel han sido estudiados [17].  

 

Los métodos de electrosíntesis representan una excelente alternativa en comparación a los 

métodos tradicionales de síntesis ya que dichas reacciones no requieren del uso de especies 

oxidantes o reductoras, pues los procesos de oxido-reducción se llevan a cabo in situ gracias a los 

electrones presentes en el sistema por lo que la electrosíntesis se puede tornar altamente 

selectiva a través del control de los potenciales del electrodo. De entre las ventajas del método 
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destacan la alta pureza de los productos obtenidos, los altos rendimientos, la selectividad y la 

posibilidad de sintetizar complejos que son difíciles de obtener por métodos tradicionales, 

especialmente aquellos con metales con bajos estados de oxidación [37]. No obstante, los 

reportes de electrosíntesis del hidróxido de níquel son escasos. 

 

Dentro de las múltiples aplicaciones del hidróxido de níquel, el uso de este material en la 

electrooxidación de la urea llama la atención, dada la importancia de este proceso en su remoción 

de efluentes urbanos y la generación de hidrógeno durante el transcurso de la oxidación, que 

pudiese ser utilizado como una fuente de energía alternativa [38-39]. Se ha tratado de explicar la 

oxidación de urea con especies de níquel basándose en el mecanismo general de oxidación 

electroquímica de compuestos orgánicos de bajo peso molecular sobre electrodos de hidróxidos 

metálicos propuesto por Fleischmann y colaboradores [41]. Sin embargo, algunos aspectos dentro 

del estudio del mecanismo de oxidación de urea aún no han sido elucidados [25].  

 

Bajo estas consideraciones se sugiere que con la utilización de un método de preparación por vía 

electrolítica se obtendrá hidróxido de níquel con propiedades fisicoquímicas y electroquímicas 

diferentes a las observadas en el hidróxido de níquel sintetizado por otros métodos. Estas 

diferencias se tratarán de explicar al relacionar las propiedades morfológicas del material 

sintetizado con su comportamiento en la electrooxidación de urea. 
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1.1 Hipótesis  

 

Las condiciones de síntesis influyen en la textura, morfología y actividad electrocatalítica del 

hidróxido de níquel, que al soportarse sobre composites de Ni-PVC favorece la mineralización y 

degradación de urea en medio alcalino.  

 

1.2 Objetivo general 

 

Sintetizar hidróxido de níquel preparado mediante vía electrolítica, determinar sus propiedades 

fisicoquímicas y evaluar su capacidad electrocatalítica en la oxidación de urea. 

 

1.2.1 Objetivos específicos 

 

1. Sintetizar hidróxido de níquel a partir de la disolución anódica de un electrodo de níquel 

durante la electrólisis de agua a valores altos de potencial.  

 

2. Caracterizar mediante diversas técnicas de análisis al hidróxido de níquel sintetizado 

electroquímicamente en diferentes condiciones de reacción. 

 

3. Estudiar la actividad electrocatalítica del hidróxido de níquel durante la electrooxidación de 

urea. 

 

4. Determinar la capacidad electrocatalítica de los electrodos composite Ni/PVC y                                 

β-Ni(OH)2/Ni_PVC en la degradación y mineralización de urea. 
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 Antecedentes 2
 

2.1 Características estructurales del hidróxido y oxihidróxido de níquel 
 

Debido a las excelentes propiedades de ciclabilidad y reversibilidad electroquímica que presentan 

los electrodos de hidróxido de níquel en su uso como componentes de baterías alcalinas, este ha 

sido ampliamente estudiado. Existe un gran interés en caracterizar las fases del hidróxido de 

níquel presentes en los procesos de carga y descarga de estos electrodos ya que, en la medida de 

que se aumente la comprensión de las estructuras y propiedades de estado sólido de cada fase, 

será posible mejorar el rendimiento electroquímico.  

 

Existen diferentes formas de hidróxido de níquel, cada una con diferente estructura cristalina y 

composición. Las variantes de mayor importancia en este tipo de compuestos se han denominado 

como α-Ni(OH)2, β-Ni(OH)2, γ-NiOOH y β-NiOOH [27]. Durante el proceso de carga/descarga 

descrito por la reacción 2.1 es posible que se presenten una variedad de transformaciones de 

fase.  

Ni(OH)2   NiOOH + H+ +e-
 (2.1) 

 

Bode propuso un diagrama donde se esquematiza las principales transformaciones de fase que 

pueden ocurrir entre los diferentes tipos de hidróxido de níquel de acuerdo a una serie de 

reacciones dadas (Figura 2.1) [40].  

 

Figura 2.1 Diagrama de Bode que esquematiza las 
transformaciones de fase asociadas a la reacción 2.1. 
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Las estructuras cristalinas denotadas como α-Ni(OH)2 y β- Ni(OH)2 consisten en capas tipo brucita, 

altamente ordenadas en la fase β y apiladas azarosamente en la fase α. El espacio interlaminar en 

la fase β es de 4.6 Å mientras que en la fase α es alrededor de 7.5 Å, lo que provoca que 

moléculas de agua y especies aniónicas puedan penetrar en la entrecapa de este arreglo cristalino 

[26].  

 

En un intento por simplificar el estudio y la descripción de los oxihidróxidos de níquel (NiOOH) dos 

tipos de oxihidróxido de níquel han sido establecidos en relación a las diferencias en sus espacios 

interlaminares. Las distancias interlaminares que presentan el β-NiOOH y γ-NiOOH son mayores a 

las observadas para β- Ni(OH)2 y α-Ni(OH)2 respectivamente debido a la repulsión entre las capas 

de oxígeno adyacentes a las láminas de NiO2 dentro de la red cristalina de estos compuestos, una 

vez que los protones han sido removidos durante el proceso de carga/descarga descrito 

previamente.  

 

Mientras que el β-NiOOH es un material con una estructura definida donde el estado de oxidación 

del átomo de níquel presenta un valor de 3, el γ-NiOOH representa a una serie de compuestos 

que exhiben distancias interlaminares mayores y presentan una formula general AxHy(H2O)zNiO2 

(x,y ≤1) donde A representa a un ion alcalino (principalmente K+ y Na+) y las moléculas de agua 

son intercaladas entre las capas de NiO2. Los estados de oxidación que presenta el níquel dentro 

de los compuestos denominados como γ-NiOOH se encuentra en el intervalo de 3 a 3.75 [40]. 

 

Se ha demostrado que el β-Ni(OH)2 posee una mayor estabilidad termodinámica que el α
_Ni(OH)2 

en medio alcalino. Song y colaboradores, al estudiar una serie de hidróxidos de níquel en fase β 

obtenidos mediante precipitación química, señalaron que el tamaño y orientación del cristal, 

además del grado de desorden de la red cristalina, se encuentran estrechamente relacionados al 

pH bajo el cual la precipitación química es llevada a cabo; demostrando que al precipitar 

hidróxido de níquel en valores de pH superiores a 7.5, es posible sintetizar hidróxido de níquel con 

un tamaño de cristal pequeño, baja estabilidad térmica y con presencia de defectos cristalinos; 

características que mejoran la actividad electroquímica del hidróxido de níquel en el proceso de 

carga/descarga [29].  
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2.2 Actividad electrocatalítica del hidróxido de níquel durante la 

oxidación de compuestos de bajo peso molecular en medio básico 

2.2.1 Oxidación electroquímica de compuestos orgánicos sobre electrodos de óxidos 

e hidróxidos metálicos 

 

La oxidación anódica de compuestos orgánicos representa un tema de gran interés dentro de la 

electrocatálisis. En un principio fue estudiada sobre electrodos de platino y carbono; para después 

ser evaluada sobre electrodos pasivados de hierro, níquel y plomo principalmente. Los estudios 

de la oxidación electroquímica de compuestos orgánicos sobre superficies de óxidos e hidróxidos 

metálicos abarcan a una gran gama de compuestos, de entre los cuales destacan debido a su 

importancia y cantidad de estudios realizados, la oxidación de alcoholes y aminas sobre 

electrodos de hidróxido de níquel.  

 

Fleischmann y colaboradores [41], propusieron por primera vez la cinética y mecanismo general 

de la electrooxidación en medio básico de un conjunto de aminas y alcoholes de bajo peso 

molecular, en una serie de electrodos de óxidos e hidróxidos metálicos de níquel, plata, cobre y 

cobalto. Este mecanismo fue comparado con los mecanismos ya descritos para reacciones 

químicas de óxidos de metales de transición en disolución acuosa con especies orgánicas; y a su 

vez, en procesos de oxidación de dichas especies mediante catálisis heterogénea en fase gaseosa. 

Observaron que, cuando un electrodo de níquel es puesto en contacto en un medio alcalino (KOH 

1.0 M), la superficie del electrodo se cubre espontáneamente por una capa de hidróxido de 

níquel. Al ejecutar un barrido de potencial en dirección anódica, observaron la formación de un 

pico aproximadamente 150 mV antes de la descarga de oxígeno, que fue asociado al proceso de 

oxidación del hidróxido de níquel descrito en la sección anterior (reacción 2.1) Esta reacción 

obedece al mecanismo general planteado para la serie de óxidos e hidróxidos metálicos 

mencionados previamente, donde los aniones hidróxido son adsorbidos sobre la superficie de un 

óxido con bajo estado de oxidación (óxidoeob) para posteriormente generar un óxido con estado 

de oxidación mayor (óxidoeoa) de acuerdo a la reacción 2.2.  

 

OH   OHads  e
  

 óxidoeob   OHads
Paso determinante
→            óxidoeoa  

(2.2) 

Se concluyó que la reacción descrita anteriormente, fue de primer orden respecto a la 

concentración de iones hidróxido presentes en el medio. El orden de reacción fue calculado a 
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partir del análisis de la respuesta electroquímica durante la ejecución de barridos lineales de 

potencial en diferentes concentraciones de KOH. Se estableció que la adsorción de iones OH- 

sobre la superficie de óxidos e hidróxidos con bajo estado de oxidación, fue el paso determinante 

de la reacción.  

 

Al realizar el estudio del comportamiento de las curvas de polarización asociadas al proceso de 

oxidación de compuestos orgánicos sobre electrodos de óxidos metálicos, Fleischmann y 

colaboradores [41] determinaron que la cinética de oxidación fue de orden 1 en la región de Tafel 

respecto a la concentración de iones hidróxido y de orden 0 en la región de corriente limite. 

Adicionalmente observaron que en presencia del compuesto orgánico la reacción fue de primer 

orden respecto a la concentración del compuesto orgánico en todo el intervalo de potencial bajo 

el cual los experimentos fueron ejecutados. Los autores observaron un mayor incremento de la 

corriente en las regiones de potencial donde se presentó la transición de óxidos con estados de 

oxidación bajos a óxidos con estados de oxidación altos. Por lo que sugirieron que la oxidación de 

los compuestos orgánicos empleados, ocurrió en presencia de óxidos con estados de oxidación 

altos, debido a que la baja conductividad asociada a los óxidos en bajos estados de oxidación 

impidió la transferencia de electrones.  

 

Con base en estas observaciones propusieron que la oxidación de compuestos orgánicos sobre 

electrodos de óxidos e hidróxidos metálicos fue llevada a cabo de acuerdo a la siguiente serie de 

reacciones (reacción 2.3). 

 

(2.3) 

 

Es pertinente mencionar que el mecanismo expuesto con anterioridad fue determinado para 

sistemas con concentraciones de compuestos orgánicos bajas (0.05 a 0.17 M).  
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Adicionalmente, Fleischmann et al. concluyeron que los compuestos orgánicos más ramificados y 

con un mayor número de átomos de carbono poseen valores de velocidad de oxidación bajos, 

efecto que puede atribuirse a que estos compuestos pueden entrar en competencia por los sitios 

de adsorción que los iones hidróxido tienen en la superficie de los óxidos con estados de 

oxidación bajos, evitando así que se lleve a cabo el proceso de oxidación descrito en la reacción 

2.2 ; disminuyendo con esto la cantidad de óxidos con altos estados de oxidación que fungen 

como catalizadores en la reacción de oxidación [41]. 

2.2.2 Oxidación electrocatalítica de urea sobre electrodos de níquel en medio 

alcalino 

 

Particularmente para el caso de la oxidación electrocatalítica de urea sobre electrodos de níquel, 

Vedharathinam y Botte [25] trataron de explicar el comportamiento de estos electrodos en medio 

alcalino analizando los datos obtenidos después de la aplicación de diferentes técnicas 

electroquímicas. Al analizar las observaciones referentes a la oxidación de compuestos orgánicos 

en electrodos de níquel realizadas por una gran cantidad de autores, propusieron que la oxidación 

de moléculas orgánicas en electrodos de níquel tiene como base dos principales mecanismos:  

 

1. La transferencia directa del electrón de compuestos orgánicos a las películas de óxido 

formadas. 

 

2. La oxidación indirecta de los compuestos orgánicos a través del oxihidróxido  de níquel  

(reacción 2.4). 

 

Con base en estas consideraciones, propusieron que el mecanismo de oxidación de urea se lleva a 

cabo a través de un mecanismo de oxidación indirecta que involucra la reducción del NiOOH a 

Ni(OH)2 y la regeneración electroquímica del Ni(OH)2 a NiOOH. Este mecanismo se describe 

detalladamente a continuación (reacción 2.4). 

 

 

(2.4) 
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Mediante un análisis de curvas de Tafel en ausencia y presencia de urea a diferentes 

concentraciones de urea e hidróxido de potasio, determinaron que los órdenes de reacción 

respecto a la concentración de estos compuestos fueron de 0.3 y 2 respectivamente [25]. Estos 

valores concuerdan con lo descrito de manera general por Fleischmann [41]. 

2.3 Estudio cuantitativo de remoción de urea empleando métodos 

electroquímicos 

 

Cataldo y colaboradores [10] realizaron un estudio cuantitativo mediante una serie de análisis por 

cromatografía líquida, cuantificación de carbono orgánico total y cromatografía iónica, de la 

remoción de urea en agua después de someter disoluciones acuosas de urea a electrólisis 

galvanostática usando diferentes ánodos de Pt, Ti- RuO2, diamante dopado con boro (BDD) y 

SnO2-Sb. 

 

Los ensayos ejecutados mostraron una completa remoción de urea según el análisis del contenido 

de carbono orgánico total al emplear electrodos de diamante dopado con boro en presencia de 

iones cloruro, que oxidan 0.03 M de urea vía generación de radicales OH▪ después de aplicar una 

carga específica de 8 Ahdm-3, mientras que en los electrodos de Pt, Ti- RuO2y SnO2-Sb sólo se 

observó una oxidación parcial de 75,60 y 85 % respectivamente bajo las mismas condiciones. 

Propusieron que una menor actividad hacia la oxidación de urea de los electrodos mencionados 

anteriormente, se debe a los procesos de adsorción de la urea y en consecuencia, al bloqueo de 

sitios catalíticos en estos electrodos durante el proceso de oxidación directa; fenómeno que no se 

observó durante la oxidación indirecta de urea ejecutada con electrodos de diamante dopado con 

boro. 

 

Adicionalmente se estudió la influencia de la densidad de corriente y concentración de iones 

cloruro en la concentración de iones NO3
- formados durante la oxidación. Se observó que en los 

experimentos de oxidación de urea ejecutados con valores de densidad de corriente bajos, se 

forma una menor cantidad de iones NO3
- , favoreciendo la formación de N2 y CO2 como productos 

de oxidación. Esto se debe a que en valores de densidad de corriente menores a 20 mAcm-2 se 

favorece la degradación indirecta de amonio hacia nitrógeno gaseoso a través de iones hipoclorito 

generados en la superficie del ánodo, mientras que a valores de corriente mayores la oxidación de 

esta especie ocurre de manera directa en la superficie del electrodo, generando iones nitrato  

[10]. 
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Simka [11] calculó valores de velocidad de descomposición, eficiencia en corriente y consumo de 

energía requerido en el proceso de oxidación directa de urea en presencia de iones cloruro sobre 

una serie de electrodos de Ti/Pt , Ti(Pt-Ir)70:30,Ti/RuO2,Ti/(RuO2-TiO2)40:60, Ti / (RuO2-TiO2-IrO2)20:60:20 

y Ti/(Ta2O5-IrO2)70:30.Con base a los resultados obtenidos durante la determinación de 

concentración de urea ,mediante la cuantificación de carbono orgánico total, se encontró que el 

ánodo de Ti(Pt-Ir)70:30 posee un mejor rendimiento en comparación a los ánodos utilizados 

durante la oxidación de urea que se mencionaron con anterioridad. Las condiciones óptimas de 

oxidación de urea sobre el electrodo Ti(Pt-Ir)70:30 fueron una densidad de corriente de 8 Adm-2 y 

una concentración de cloruro de sodio de 5 gdm-3.Para el proceso ejecutado en condiciones 

óptimas, se calcularon los indicadores energéticos para el proceso de oxidación de urea 

mencionados previamente, dando resultados de 1.68 gh-1dm-2 para la velocidad de 

descomposición , 56.2 % para la eficiencia en corriente de mineralización y de 24.2 kWhkg-1 para 

el consumo de energía requerido en la oxidación de urea.  
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 Síntesis por vía electrolítica de Ni(OH)2, 3

caracterización y preparación de mezclas con 

carbon black  
 

En este capítulo se describe el procedimiento de optimización en la síntesis de hidróxido de níquel 

por vía electrolítica así como la preparación de mezclas de hidróxido de níquel sintetizado con 

carbon black (CB) en diferentes proporciones. Se analiza la influencia del pH empleado en el 

método de síntesis, tanto en la composición del hidróxido de níquel sintetizado como en sus 

características morfológicas y texturales. 

 

3.1 Introducción  

 

El hidróxido de níquel es un material cristalino complejo cuya estructura depende del método de 

preparación [28,31]. Con el objetivo de mejorar el rendimiento electroquímico, se han 

desarrollado una gran cantidad de métodos para la síntesis de hidróxido de níquel tales como 

precipitación química [16-20,27], electrodeposición [15,21-25] y mediante vía hidrotérmica [35-

36]. A pesar de que los métodos electroquímicos son procesos limpios debido a que el principal 

reactivo de estos procesos es el electrón, hay pocos métodos reportados para la síntesis por vía 

electroquímica del hidróxido de níquel. Por lo que es de gran interés hallar métodos 

electrosíntesis de hidróxido de níquel.  

 

Al observar la formación  de hidróxido de hierro con propiedades texturales interesantes durante 

procesos de electrocoagulación [42]. Se buscó obtener de manera análoga, hidróxido de níquel 

con propiedades texturales similares, mediante la generación concertada de cationes Ni2+ y 

aniones OH- formados durante la electrólisis del agua de acuerdo a la siguiente serie de 

reacciones dadas (reacciones 3.1 - 3.4).  

  



Síntesis y caracterización de Ni(OH)2 por vía electrolítica y preparación de mezclas con carbon black 

 

13 
 

Ánodo  

Ni(s)   Ni(ac)
2   2e  (3.1) 

Ni ac 
2   2OH ac 

    Ni OH 2  s   (3.2) 

Cátodo  

2H2O l  2e
    2OH(ac)

   H2  g  (3.3) 

Reacción total  

Ni(s)  2H2O l    Ni OH 2  s   H2  g  (3.4) 
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3.2 Desarrollo experimental 

3.2.1 Lavado de electrodos 

 

Antes y después de realizar la reacción de electrólisis se ejecutó el siguiente procedimiento para 

la limpieza de los electrodos de níquel metálico. Los electrodos se rasparon mecánicamente con la 

ayuda de una espátula con el fin de remover el material adherido en la superficie de los 

electrodos. A continuación, se aplicó limpieza ultrasónica en agua con un baño de ultrasonidos 

Cole Parmer a 42KHz durante tres minutos, posteriormente los electrodos se introdujeron en una 

disolución de ácido sulfúrico (Merck) al 10 % durante tres minutos. Transcurrido este tiempo, los 

electrodos se sumergieron nuevamente al baño de ultrasonidos en agua durante diez minutos. 

3.2.2 Síntesis de hidróxido de níquel mediante la disolución anódica de un electrodo 

de níquel en presencia de iones cloruro 

 

Se montó un sistema electrolítico en una celda no dividida con un arreglo de tres electrodos 

utilizando barras de níquel dispuestas paralelamente y separadas por una distancia de 1.5 cm 

como electrodos de trabajo y auxiliar. Se utilizó un electrodo saturado de calomel como electrodo 

de referencia (Figura 3.1). 

 

Figura 3.1 Sistema electrolítico en celda no 
dividida con un arreglo de tres electrodos 
utilizado en la síntesis de hidróxido de níquel. 

 

Se hizo pasar un flujo de nitrógeno gaseoso a la disolución electrolito soporte de NaCl (Merck) 

contenida en la celda durante treinta minutos en agitación constante y se registraron los valores 

de pH de la disolución contenida en la celda. Posteriormente se ejecutaron uno o dos 

experimentos de cronoamperometría a diferentes valores de potencial constante, manteniendo el 

flujo de nitrógeno gaseoso y la agitación durante el transcurso de la reacción. Las condiciones de 
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reacción bajo las cuales se ejecutó cada experimento se describen en la Tabla 3.1. La variación  en 

el tiempo y potencial, bajo los cuales los experimentos de cronoamperometría fueron ejecutados, 

se determinó con base en experimentos previos realizados en el laboratorio, en los cuales se 

buscó que los valores de corriente no rebasaran un límite superior de 1 A al cabo de una hora. 

Adicionalmente, las concentraciones de cloruro de sodio en el electrolito soporte, fueron 

propuestas para determinar la influencia de las mismas en el pH final alcanzado en la solución de 

electrólisis, sugiriendo que podrían encontrarse diferencias morfológicas entre los hidróxidos de 

níquel sintetizados en diferentes condiciones de pH.  

 

En lo posterior, los experimentos ejecutados son denominados como “Experimento #” siendo “#” 

un número natural consecutivo. Al finalizar la cronoamperometría, se registraron los valores de 

pH alcanzados.  

 
 

Tabla 3.1 Condiciones de reacción empleadas en la síntesis de hidróxido de níquel por vía electrolítica. 

Experimento Electrolito Soporte 

 Cronoamperometría 1   Cronoamperometría 2 

t1 E1  t2 E2 
min V  min V 

1 

NaCl 0.10 M 
 

5 5.0  30 3.0 

2 7 5.0  30 3.0 

3 14 5.0  30 3.0 

4 30 5.0  - - 

5 30 5.0  - - 

6 30 5.0  - - 

7 30 4.0  - - 

8 30 4.0  - - 

9 30 4.0  - - 

10 30 4.0  - - 

11 30 5.0  - - 

12 NaCl 0.01 M 12 5.0  - - 

13 

NaCl 0.05 M 3 5.0 

 

- - 
14 

15 

16 
 

 

Las suspensiones obtenidas de la ejecución de los experimentos descritos con anterioridad fueron 

sometidas a diferentes procedimientos para la separación del Ni(OH)2, mismos que se describen 

en el Anexo 1. 

 

 Adicionalmente los procesos de preparación de una serie de mezclas de hidróxido de níquel con 

carbon black en diferentes proporciones se describen en el Anexo 2.  
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A continuación se muestra un esquema del procedimiento donde se resumen los diversos 

tratamientos aplicados al hidróxido de níquel sintetizado por vía electrolítica y la fabricación de 

sus mezclas con carbon black (Figura 3.2). 

 
Figura 3.2 Esquema de procedimiento que describe el tratamiento aplicado al hidróxido de níquel 
sintetizado mediante vía electrolítica y la preparación de mezclas con carbon black. 

3.2.3 Caracterización de hidróxido de níquel y de sus mezclas con carbon black  

 

Mediante diversas técnicas de análisis se lleva a cabo la caracterización del hidróxido de níquel 

sintetizado por vía electrolítica a diferentes condiciones de reacción y de las mezclas generadas en 

combinación con carbon black. 

 

Las muestras se analizaron mediante espectroscopía infrarroja con transformada de Fourier 

(FT_IR) empleando un espectrofotómetro Nicolet 700 FT-IR Thermo Scientific a temperatura 

ambiente en pastillas de KBr en el intervalo de 4000 a 400 cm-1. Las mediciones Raman se 
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ejecutaron a temperatura ambiente empleando una fuente de luz láser He-Ne (632.8 nm), usando 

un microscopio confocal con un objetivo de 50x empleando un espectrofotómetro Horiba JOBIN-

YVON. Los patrones de difracción de rayos X se obtuvieron utilizando un difractómetro Bruker AXS 

D8 Advance usando una fuente de radiación de CuK  λ=1.54 Å, 40.0 kV . El análisis de propiedades 

texturales de una porción del compuesto sintetizado, correspondiente a los sólidos retenidos en 

una malla con apertura de 0.150 mm, se realizó a través de la construcción de isotermas de 

adsorción de N2 a _196°C después de 8 horas de evacuación a 60°C, utilizando un equipo de 

adsorción automatizada Quantachrome/Autosorb-1; La superficie específica se calculó usando la 

ecuación de Brunauer–Emmett–Teller (BET). El análisis termogravimétrico y calorimetría 

diferencial de barrido se llevó a cabo con un analizador térmico simultáneo TGA/DSC Netzsche 

STA 449 F3 JUPITER. La morfología de los materiales obtenidos se analizó mediante microscopía 

electrónica de barrido (SEM) realizada en un microscopio JEOL JSM-6610LV y por microscopía de 

fuerza atómica (AFM) ejecutada en un microscopio JEOL JSPM-5200. La apariencia macroscópica 

de los cristales de hidróxido de níquel así como las mezclas elaboradas en combinación con 

carbon black se analizó mediante microscopía óptica utilizando un estereoscopio Olympus SZX7. 

 

3.2.3.1 Cálculo de la composición de las mezclas de hidróxido de níquel con carbon black 

 

Se calcularon las composiciones de las mezclas de hidróxido de níquel con carbon black. El 

porcentaje en peso para cada uno de los componentes de la mezcla se calcula a partir de la 

siguiente fórmula (ecuación 3.1). 

 

  Componente [p p  = (
mi
∑mi

) x 100   (3.1) 

Donde  

mi=masa del i  simo componente i expresada en gramos 

 

 

Las masas de cada componente difieren en relación al procedimiento empleado para la 

preparación de las mezclas y fueron calculadas a partir de la descripción del mismo. 

3.2.4 Preparación de electrodos de hidróxido de níquel soportados sobre diferentes 

sustratos de carbono 
 

Para el estudio de la actividad electroquímica del polvo de Ni(OH)2 preparado 

electroquímicamente se emplearon diferentes sustratos como colectores de corriente: Ni-PVC, 

CB-PVC y electrodo serigrafiado de carbono. 
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3.2.4.1 Preparación del electrodo de hidróxido de níquel sobre un electrodo serigrafiado de 

carbono (Ni(OH)2/CS) 
 

Se dispersó hidróxido de níquel (sintetizado por vía electrolítica y sometido a tratamiento 

sonoquímico) en KOH 0.1 M. Se colocó una gota de dicha dispersión sobre un electrodo 

serigrafiado de carbono (SPEs/ DropSens) y se dejó secar a temperatura y presión ambiente. Este 

electrodo se empleó como electrodo de trabajo y se le denominó como “Ni OH 2  CS”. Se tomaron 

50 µL de disolución de KOH 5.0 M mismos que se depositaron sobre el electrodo, cuya 

preparación se describió con anterioridad, formando una gota; este electrodo se montó en un 

soporte teniendo cuidado de mantenerlo en posición horizontal para posteriormente cerrar el 

circuito colocando la punta del electrodo de referencia en la parte superior de la gota (Figura 3.3)  

 

 
Figura 3.3. Vista general y ampliada al montaje del 
electrodo Ni(OH)2 / CS.  

3.2.4.2 Preparación del electrodo Ni(OH)2/CB-PVC 

 

Una porción del gel generado mediante la sonicación de hidróxido de níquel se dispersó en 

acetona y fue depositada sobre un electrodo de CB-PVC para posteriormente aplicar presión con 

el objetivo de mejorar el contacto entre ambas fases. Este electrodo se empleó como electrodo 

de trabajo y  denominó como “Ni OH 2 /CB-PVC”. Posteriormente, se llevó a cabo la 

caracterización del electrodo mediante microscopía electrónica de barrido (SEM) y análisis 

elemental de dispersión de rayos X (EDS). 

3.2.4.3 Preparación del electrodo composite Ni(OH)2/CB/PVC  

 

Una mezcla composite de Ni(OH)2 con carbon black se empacó en un cartucho de grafito usando 

PVC como aglomerante.  
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3.2.5 Estudio de la respuesta electroquímica del hidróxido de níquel soportado 

sobre electrodos de carbono 

 

Se estudió la actividad electroquímica de los electrodos cuya preparación fue descrita con 

anterioridad a través de las técnicas de voltamperometría cíclica y lineal , ejecutadas en un 

potenciostato/galvanostato (Voltalab PGZ301) en KOH 5.0 M en ausencia y presencia de urea a 

diferentes concentraciones. El sistema electroquímico consistió de un arreglo de tres electrodos 

empleando un electrodo auxiliar de platino y un electrodo de referencia de Hg/HgO en celda no 

dividida.  
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3.3 Resultados y discusión 

3.3.1 Formación de hidróxido de níquel mediante la disolución de un electrodo de 

níquel en presencia de NaCl 
 
 

Se observó que los valores de pH de la disolución de cloruro de sodio empleada como electrolito 

soporte, correspondientes al tiempo inicial y final de la electrólisis, mantuvieron una relación 

directa con la concentración de cloruro de sodio del electrolito soporte  y con el tiempo de 

electrólisis aplicado (Tabla 3.2).  Los valores de pH inicial  en las disoluciones de cloruro de sodio a 

concentraciones de 0.01 y 0.05 M fueron de 5.5, mientras que los valores de pH final para estas 

mismas disoluciones alcanzaron valores que fluctuaron entre 10 y 9.5. Por otra parte, los valores 

de pH inicial para los experimentos ejecutados en concentraciones de NaCl 0.1 M alcanzaron un 

valor de 7 y los valores de pH  final registrados fueron superiores a 11.0. 

 

Las variaciones en los valores de pH observadas para los diferentes experimentos ejecutados a 

diferentes condiciones de reacción, pueden ser asociadas a la disponibilidad de iones OH- 

generados durante la reacción de electrólisis del agua descrita con anterioridad en la reacción 3.3.  

Se sugiere que el  aumento en la concentración del OH- generado durante la electrólisis del agua, 

se debe al incremento de la conductividad en el medio como consecuencia de un crecimiento en 

la concentración de las especies iónicas contenidas en el electrolito soporte [43]. Esto explica que 

en los experimentos ejecutados a una concentración de NaCl mayor de 0.05 M, se registren 

valores de pH final superiores a 11.0; en contraste con la serie de experimentos de electrólisis 

llevados a cabo a concentraciones menores de 0.05 M, cuyos valores de pH final no sobrepasan 

un valor de 10.0.  

 

Tabla 3.2 Registro de los valores de pH al tiempo inicial (pHi) y final (pHf) de las disoluciones empleadas para 
la síntesis de hidróxido de níquel vía electrolítica a diferentes condiciones de reacción. 

Experimento 

 Cronoamperometría 1  Cronoamperometría 2   

[NaCl] t1 E1  t2 E2 pHi pHf 
M min V  min V   

1 0.10 5 5.0  30 3.0 7.0 12.0 

2 0.10 7 5.0  30 3.0 7.0 12.0 

3 0.10 14 5.0  30 3.0 7.0 12.0 

4-6 0.10 30 5.0  - - 7.0 12.0 

7-10 0.10 30 4.0  - - 7.0 11.0 

11 0.10 30 5.0  - - 7.0 11.0 

12 0.01 12 5.0  - - 5.5 10.0 

13-16 0.05 3 5.0  - - 5.5 9.5 
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Durante la síntesis de hidróxido de níquel mediante vía electrolítica se observó la presencia de 

turbidez y formación de sólidos suspendidos de color verde brillante que floculan durante el 

transcurso de la reacción. Se observó que el tamaño, la agregación y densidad de los flóculos, 

aumentó en relación al pH final alcanzado, siendo las electrólisis que finalizaron en valores de pH 

relativamente altos (11.0-12.5) las que presentaron mayor cantidad de material sintetizado y con  

agregados de mayor tamaño; en contraste, las electrólisis que alcanzaron valores de pH final 

relativamente bajos (10.0 – 9.5) presentaron flóculos de menor densidad, que permanecieron 

suspendidos en la disolución (Figura 3.4).  

 
Figura 3.4 Suspensión de hidróxido de níquel 
generada después de la ejecución de la electrólisis. 

 

Al observar la cantidad y apariencia de los flóculos generados durante las reacciones de  

electrólisis;  se sugirió, de acuerdo a lo reportado en la literatura [48],  la formación de dos tipos 

de hidróxido de níquel, uno con un mayor carácter alfa y uno con un mayor carácter beta. Siendo 

el de mayor carácter alfa, el hidróxido de níquel sintetizado en las electrólisis con valores de pH 

final menores a 10; y de mayor carácter beta, el obtenido a valores de pH final superiores a 11. 

 

Para comprobar lo mencionado anteriormente se realizaron las pruebas de caracterización 

descritas en la sección correspondiente a ambos tipos de hidróxido de níquel, por lo que se 

clasificó a los materiales generados en dos grupos que se denominaron: “Ni OH 2 pH<10” para los 

experimentos que alcanzaron valores de pH final inferiores a 10 y “Ni OH 2 pH>11” para los 

experimentos cuyos valores de pH final alcanzados fueron superiores a 11. 
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3.3.2 Caracterización del hidróxido de níquel sintetizado por vía electrolítica 

 

Después de los procesos de filtrado, lavado y recuperación realizados en las suspensiones de 

hidróxido de níquel generadas. Se observó la formación de cristales color verde esmeralda (Figura 

3.5) en todas las electrólisis ejecutadas. 

 
 

 

Figura 3.5 Cristales de Ni(OH)2 obtenidos 
por electrólisis. 

 

Los cristales obtenidos de los experimentos 10 (Ni(OH)2 pH>11) y 15 (Ni(OH)2 pH<10) fueron analizados 

mediante microscopía óptica a una magnificación total de 126 x. Se observó que los cristales de 

Ni(OH)2 pH>11 obtenidos (Figura 3.6 a) presentaron una apariencia en forma de placas con un 

grosor visiblemente mayor a los cristales planos obtenidos en el experimento 15 (Figura 3.6 b). 

Dicho fenómeno puede atribuirse a la cantidad de sólidos suspendidos generados durante la 

electrólisis, siendo mayor para el experimento 10, lo que permitió la formación de cristales 

macroscópicos de mayor tamaño.  

 

 

 

 
Figura 3.6 Microscopía óptica de cristales de Ni(OH)2 obtenidos durante los experimentos 10 (a) y 15(b). 

(a) (b) 
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3.3.2.1 Caracterización mediante espectroscopía infrarroja 

 

En la Tabla 3.3 se describen algunos parámetros bajo los cuales las muestras de hidróxido de 

níquel, analizadas mediante espectroscopía infrarroja, fueron preparadas. 

 

Tabla 3.3 Descripción del método de preparación de las muestras de hidróxido de níquel analizadas 
mediante espectroscopía FT-IR. 

Muestra Experimento Electrolito soporte 
Voltaje aplicado 

V 
Tiempo 

min 

Ni(OH)2 pH>11 

1 

NaCl 0.10 M 

5.0/3.0 5/30 

5-6 5.0 30 

7-9 4.0 30 

11 5.0 30 

Ni(OH)2 pH<10 13-16 NaCl 0.05 M 5.0 3 

 

En el espectro IR correspondiente a la muestra de hidróxido de níquel generado en el 

experimento 1 (Figura 3.7) se observó una banda en 3469 cm-1 correspondiente a la tensión libre 

del enlace O-H y una banda en 1369 cm-1 correspondiente a la flexión del mismo; estas bandas 

pueden asociarse al contenido de agua en la muestra. Adicionalmente se observa una banda 

aguda en los 3644 cm-1 que se asocia a la tensión del enlace O-H de grupos OH correspondientes a 

la presencia de β-Ni(OH)2 [47]. Las demás bandas observadas entre los 1700 y 1000 cm-1 pueden 

atribuirse a la presencia de aniones en la red cristalina del compuesto que no fueron removidos 

debido a que no se realizó un lavado del mismo. De manera particular, las bandas observadas en 

1486 y 1369 cm-1 se asocian a la vibración ν3 del enlace sencillo de los iones CO3
2- con simetría C2v. 

La presencia de iones CO3
2- podría explicarse por la gran estabilidad de este ion en soluciones con 

valores de pH superiores a 9. La banda observada en los 1062 cm-1 corresponde al estiramiento 

simétrico del ion CO3
2- [17,18], cuya presencia puede ser atribuida al uso de ácido sulfúrico 

durante la limpieza de los electrodos de níquel empleados. Una banda observada en 657cm-1 

corresponde al estiramiento del enlace Ni-O, la observada en 522 cm-1 al estiramiento del enlace 

Ni-O-H y la observada en 457cm-1 corresponde a la flexión del enlace Ni-O. Estos resultados 

confirmaron la presencia de hidróxido de níquel en la muestra. Con base en las comparaciones 

realizadas con algunos espectros reportados en la literatura [16], se sugiere que la fase 

cristalográfica del compuesto obtenido fue beta. 
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Figura 3.7. Espectro FT-IR de Ni(OH)2 pH>11 

sintetizado en el experimento 1. 
 

Con el objetivo de observar reproducibilidad en la síntesis de hidróxido de níquel mediante la vía 

electrolítica, se realizó la caracterización de los productos de dos series de reacciones ejecutadas 

bajo las mismas condiciones de reacción (Figuras 3.8 y 3.9). En todos los espectros, se observó la 

presencia de la banda asociada al estiramiento libre del enlace O-H alrededor de 3650 cm-1; de la 

banda correspondiente al estiramiento del enlace Ni-O observada aproximadamente en 670 cm-1; 

de la asociada al estiramiento del enlace Ni-O-H en 530 cm-1 y de la observada en cerca de los 440 

cm-1 corresponde a la flexión del enlace Ni-O. Lo que confirmó la síntesis de hidróxido de níquel 

en los experimentos de electrólisis para las condiciones expuestas con anterioridad. 

Adicionalmente no se observaron diferencias significativas entre el hidróxido de níquel sintetizado 

aplicando un potencial de 4.0 V (Figura 3.8) en comparación al sintetizado bajo un potencial de 

5.0 V (Figura 3.9). 

60

70

80

90

100

110

4000 3000 2000 1000
50

60

70

80

90

100

110

E 6

 

 

Número de onda / cm
-1

E 5

530
440670

1480
1650

 

T
ra

n
s
m

it
a
n

c
ia

 (
%

)

3650

 

 

70

80

90

100

70

80

90

100

4000 3000 2000 1000
70

80

90

100

 

Número de onda / cm
-1

E9

E8

T
ra

n
s

m
it

a
n

c
ia

 (
%

)

E7

 

440670
5301480

1650
3650

 
Figura 3.8 Espectros FT-IR de Ni(OH)2 pH>11 

sintetizado en los experimentos 5 y 6. 

 Figura 3.9 Espectros FT-IR de Ni(OH)2 pH>11 

sintetizado en los experimentos 7,8 y 9. 
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Para demostrar que el carácter alfa o beta del producto obtenido depende del pH alcanzado 

durante la reacción de síntesis mediante electrólisis como lo reportan Li y colaboradores en la 

síntesis química de dicho compuesto [20], se realizaron lecturas en espectroscopía infrarroja de 

los productos obtenidos en el experimento 11 que alcanzó un pH final de 11.0 y de la mezcla de 

productos obtenidos en los experimentos del 13 al 16, que alcanzaron un valor de pH final de 9.5 

(Figura 3.10). Se observó una mayor intensidad aparente de la banda alrededor de los 3420 cm-1 

asociada a la presencia de agua en la muestra. Adicionalmente las bandas observadas en 1150, 

1073 y 1025 cm-1 se asocian a la presencia de aniones SO4
2- atrapados en el arreglo cristalino del 

compuesto generado en los experimentos 13 al 16, la presencia de iones sulfato puede deberse al 

uso de ácido sulfúrico durante la limpieza de los electrodos de níquel utilizados. Las especies 

aniónicas y moléculas de agua capturadas en el arreglo dan indicio de que el hidróxido de níquel 

sintetizado en esta serie de reacciones posee un mayor carácter alfa.  
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Figura 3.10 Superposición de espectros IR de 
Ni(OH)2 E 11 (

___
) y E13-16(- - -). 

 

3.3.2.2 Caracterización mediante espectroscopía Raman 
 

En la Tabla 3.4 se describen algunos parámetros bajo los cuales las muestras de hidróxido de 

níquel, analizadas mediante espectroscopía Raman, fueron preparadas. 

 

Tabla 3.4 Descripción del método de preparación de las muestras de hidróxido de níquel analizadas 
mediante espectroscopía Raman. 

Muestra Experimento Electrolito soporte 
Voltaje aplicado 

V 
Tiempo 

min 

Ni(OH)2 pH>11 
4 

NaCl 0.10 M 
5.0 30 

Ni(OH)2 pH<10 12 NaCl 0.05 M 5.0 12 
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En el espectro Raman correspondiente al área observada en la Figura 3.11b de la muestra 

obtenida en el experimento 4, se encontraron bandas en 310, 445, 620 y 930 cm-1 (Figura 3.11a). 

Las bandas en 310 y 445 cm-1 pueden estar asociadas a los modos vibracionales del β-Ni(OH)2. La 

banda observada en 620 cm-1 puede ser asociada al sobretono armónico de la transición Eg en 310 

cm-1. La banda que se observó en 930 cm-1 podría ser asociada al doblamiento del enlace O-H en 

el modo de simetría Eg[44]. 
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Figura 3.11. Espectro Raman de la muestra de Ni(OH)2 pH>11 obtenida en el experimento 4 (a) y fotografía 
tomada con microscopio objetivo Raman x50 (b). 

 

En el espectro Raman correspondiente al área mostrada en la Figura 3.12b de la muestra obtenida 

en el experimento 12 se observó una banda definida en 450 cm-1 (Figura 3.12a).  Dicha banda 

puede asociarse al modo vibracional del α-Ni(OH)2 que se reporta a 460 cm-1 [44]. La diferencia en 

la respuesta durante el análisis mediante espectroscopía Raman confirma una mayor presencia de 

fase alfa en la muestra preparada a bajas concentraciones de electrolito soporte , menor tiempo 

de electrólisis y que alcanzó valores de pH finales menores. Lo que entra en concordancia con los 

resultados observados en la caracterización mediante espectroscopía infrarroja. 
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Figura 3.12. Espectro Raman de la muestra de Ni(OH)2 pH<10 obtenida en el experimento 12 (a) y fotografía 
tomada con microscopio objetivo Raman x50 (b). 
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3.3.2.3 Caracterización mediante difracción de rayos X 
 

En la Tabla 3.5 se describen algunos parámetros bajo los cuales se prepararon las muestras de 

hidróxido de níquel analizadas mediante difracción de rayos X  

 

Tabla 3.5 Descripción del método de preparación de las muestras de hidróxido de níquel analizadas 
mediante difracción de rayos X. 

Muestra Experimento Electrolito soporte 
Voltaje aplicado 

V 
Tiempo 

min 

Ni(OH)2 pH>11 4 NaCl 0.10 M 5.0 30 

Ni(OH)2 pH<10 13-16 NaCl 0.05 M 5.0 3 

 

En el difractograma de la muestra correspondiente al producto generado en el experimento 4 

(Figura 3.13 a) se identificaron los picos asociados a la forma beta del hidróxido de níquel [45]. Por 

otra parte, no se apreciaron picos asociados a cristales de cloruro de sodio o hidróxido de potasio, 

sales utilizadas durante la síntesis y tratamiento sonoquímico de la muestra, lo que sugiere una 

alta pureza del compuesto obtenido. En el difractograma de la muestra correspondiente a la serie 

de productos generados en los experimentos del 13 al 16 (Figura 3.13 b), se observó una señal de 

21.2 grados en el ángulo 2θ que puede ser asociada al plano cristalino  006  del α_hidróxido de 

níquel [45]; además de picos bien definidos a partir del ángulo de 30° correspondientes al 

β_hidróxido de níquel. Lo que sugiere la presencia de ambas fases en la muestra. Se calcularon 

valores de intensidad relativa (IR) y anchura a media altura (FWHM) de los picos de difracción 

observados en el análisis de las muestras y que se describen a detalle en la Tabla 3.6.  
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Figura 3.13. Difractogramas del Ni(OH)2 sintetizado en 

el experimento 4 (a) y en los experimentos 13 a 16 (b). 
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Tabla 3.6 Cálculo de IR y FWHM asociadas a los picos de difracción observados en el análisis mediante DRX. 

Ni(OH)2 pH>11 [001] [100] [101] [102] [110] [111] 

IR 1.00 0.91 0.84 0.21 0.62 0.26 

FWHM/2θ 3.38 0.62 2.58 3.31 0.72 1.26 

Ni(OH)2 pH<10 [001]* [100] [101] [102] [110] [111] 

IR 0.27
a
 1.00 0.79 0.19 0.51 0.15 

FWHM/2θ 3.84
 a

 0.77 3.96 4.56 1.03 2.98 

a
 Valores calculados para pico de difracción observado en 15.8 °. 

 

Se observaron valores altos de la anchura a media altura para la mayoría de los picos de 

difracción, sin embargo la disparidad en el ensanchamiento de los picos dentro de los patrones de 

difracción, sugiere que este ensanchamiento no sólo puede asociarse al tamaño de cristal del 

compuesto analizado. Estudios realizados por Ramesh y colaboradores [46] mediante la 

simulación de una serie de estructuras de hidróxido de níquel en DIFFaX proponen que la 

variación de las intensidades relativas y los valores de anchura a media altura puede atribuirse a 

varios tipos de desorden.  

 

Se observó que el pico de difracción (001) presentó un valor de anchura media mayor a 0.6 °  2θ  

y una baja afectación en la anchura del pico (100) para ambas muestras analizadas. Estos 

parámetros confirmaron que no era posible atribuir la asimetría en el ensanchamiento de los 

picos a un factor de tamaño de cristal. La disminución mostrada en la intensidad relativa del pico 

de reflexión (100) sugiere un aumento de vacantes catiónicas en la muestra de Ni(OH)2 pH<10, que 

se explica a partir de la disminución de la densidad electrónica asociada al átomo de níquel. De 

manera adicional, el ensanchamiento selectivo de las señales (101) y (102) sugieren la presencia 

de fallas de apilamiento en ambas muestras, pero en un mayor grado para el Ni(OH)2 pH<10. La 

asimetría del pico de difracción (100) en ambas muestras sugiere la presencia de cierto grado de 

turboestraticidad. El aumento en el ensanchamiento de las señales (001), (101) y (102) y la 

disminución en intensidad relativa de los picos (001) y (102) indican un mayor grado de 

interestratificación  presencia de fase α  en la muestra de Ni(OH)2 pH<10 lo que concuerda con lo 

reportado en la literatura [46] y lo observado en el análisis mediante FT-IR. 

 

De acuerdo con lo reportado en la literatura, el hidróxido de níquel puede encontrarse 

conformado por un conjunto de cristales planos que pueden ser comparados con platos 

hexagonales de diámetro d y grosor e. Estudios realizados por  Deabate  y colaboradores[47] 

señalan que las magnitudes asociadas al diámetro y grosor de los platos  pueden ser asociadas a 
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los planos de difracción (110) y (001) respectivamente. De acuerdo a lo expuesto anteriormente, 

en relación a la disparidad en el ensanchamiento de los picos en las muestras, los valores de 

tamaño de cristal obtenidos mediante la ecuación de Scherrer (Ecuación 3.2) para el plano de 

difracción 001 asociado al grosor e pueden resultar poco exactos; por lo que únicamente se 

realizó el cálculo del diámetro d asociado al pico de difracción (110), debido a que este mostró 

una menor afectación en su anchura respecto al ensanchamiento de otros picos. Los resultados 

obtenidos se expresan en la tabla 3.7. 

 

 =
λK

[  HM cos(θ)]
 

(3.2) 

Donde   

 = ama o de cristal 

λ= ongitud de onda 

K=Constante de Scherrer (con un valor de 1 para este caso) 

θ= ngulo de  ragg para el pico de difracción [hkl] 

  HM=Anchura a media altura del pico de difracción [hkl] expresada en radianes 

 

Tabla 3.7 Tamaño promedio de cristal obtenido a partir de la aplicación de la ecuación de Scherrer del 
hidróxido de níquel sintetizado por vía electrolítica en diferentes condiciones de reacción. 

Muestra 
[1 1 0] 

θ/ grados FWHM/ radianes T/ Å 

Ni(OH)2 pH>11 29.66 0.0063 281 

Ni(OH)2 pH<10 29.70 0.0090 197 
 

Se observan valores de tamaño de cristal asociados al plano 110 de 281 Å para la muestra de 

Ni(OH)2 pH>11 obtenida en el experimento 4, y de 197 Å para la de Ni(OH)2 pH<10 obtenida en la serie 

de experimentos del 13 al 16. Estas dimensiones se encuentran en el intervalo de tamaño de 

cristal asociado al mismo plano reportado por Deabate et al. [47], para la serie de compuestos 

preparados mediante precipitación y electrodiálisis que van desde los 60 hasta los 595 Å.  

 

El diámetro promedio de cristal observado para la muestra de Ni(OH)2 pH<10  es menor, lo cual 

concuerda con lo reportado por Song y colaboradores[29] quienes asocian un menor grado de 

cristalinidad y tamaños de cristal menores para los productos de las síntesis ejecutadas en valores 

de pH menores.  
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3.3.2.4 Análisis de propiedades texturales 

 

En la Tabla 3.8 se describen algunos parámetros bajo los cuales se prepararon las muestras de 

hidróxido de níquel a analizar. 

 

Tabla 3.8 Descripción del método de preparación de las muestras de hidróxido de níquel cuyas propiedades 
texturales fueron analizadas. 

Muestra Experimento Electrolito soporte 
Voltaje aplicado 

V 
Tiempo 

min 

Ni(OH)2 pH>11 
10 

NaCl 0.10 M 
4.0 30 

11 5.0 30 

Ni(OH)2 pH<10 13-16 NaCl 0.05 M 5.0 3 

 

En la Tabla 3.9 se muestran los resultados obtenidos a partir de los isotermas de adsorción de 

nitrógeno gaseoso para cada muestra (Figuras 3.14). Adicionalmente se incluyen valores de 

superficie específica calculados para el hidróxido de níquel en fase α β y β obtenidos por 

precipitación química mediante el método descrito por Freitas [48]. 

 

Tabla 3.9 Propiedades texturales del hidróxido de níquel sintetizado vía electrolítica a diferentes 
condiciones de reacción. 

Muestra Experimento 
SBET VT vµ Dp 
m²/g cm

3
/g cm

3
/g nm 

Ni(OH)2 pH>11  E10
 c
 313

 
 0.188

a
 0.016 2.4 

Ni(OH)2 pH>11  E11
 c
 325 0.229

a
 0.002 2.8 

Ni(OH)2 pH<10 E13-16
 c
 119 0.170

b
 0.007 5.7 

α β Ni OH 2
d
 - 35

[48]
 - - - 

β Ni OH 2
d
 - 114

[48]
 - - - 

a 
Volumen total de poro para poros con diámetro menor a 580 nm en p/po= 0.997 

b 
Volumen total de poro para poros con diámetro menor a 422 nm en p/po= 0.995 

c 
Muestra retenida en tamiz con apertura de malla de 0.150 mm 

d 
Muestra retenida en tamiz con apertura de malla de 0.037 mm 

SBET= Superficie específica ; VT= Volumen total de poro ; vµ= Volumen de microporo ; Dp= Diámetro promedio de poro 
 

Se observaron valores similares de las propiedades texturales para las muestras de hidróxido de 

níquel Ni(OH)2 pH>11 en ausencia (E10)  y presencia (E11) de tratamiento sonoquímico lo cual 

sugiere que su aplicación, no tiene efecto en las propiedades texturales del compuesto generado. 

 

Se observó que el valor de la superficie específica calculada mediante la ecuación de BET (SBET) del 

Ni(OH)2 pH<10 presenta un valor menor en comparación a los valores de superficie específica 

obtenidos para las muestras de Ni(OH)2 pH>11. Adicionalmente se obtuvo un valor promedio de 

diámetro de poro mayor para el Ni(OH)2 pH<10  en comparación a los valores obtenidos en las 

muestras de Ni(OH)2 pH>11.La variación en las propiedades texturales de estos compuestos sugiere 
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que las condiciones de reacción de las electrólisis ejecutadas afectan a las propiedades texturales 

del hidróxido de níquel generado. Estos efectos también se manifiestan en la forma del lazo de 

histéresis del isoterma de la muestra de hidróxido de níquel (Figura 3.14c).  

 

Un valor menor de la superficie específica  para el Ni(OH)2 pH<10  en comparación al Ni(OH)2 pH>11  se 

puede deber a que -de acuerdo a lo reportado por Freitas [48] - el hidróxido de níquel sintetizado 

contiene un mayor carácter α β ; debido a la gran cantidad de moléculas de agua presentes en la 

red cristalina del compuesto α β se presenta la tendencia a formar enlaces entre los cristales, lo 

que provoca una mayor cantidad de polvo aglomerado que en consecuencia genera una 

disminución de la superficie específica efectiva. Adicionalmente, el volumen total de poro (Tabla 

3.9) del Ni(OH)2 pH<10   no difiere en gran medida con el calculado para el Ni(OH)2 pH>11   por lo que 

los cambios en los lazos de histéresis no pueden atribuirse a generación de mesoporosidad sino a 

un efecto de empaquetamiento. 

 

Se observó que los valores de superficie específica calculados para el hidróxido de níquel obtenido 

mediante vía electrolítica son mayores (de 119 a 313 m2g-1) a los obtenidos por precipitación 

química (de 35 a 114 m2g-1) [48], aun cuando el tamaño de malla utilizado para tamizar las 

muestras obtenidas por precipitación es menor al utilizado en las muestras obtenidas por vía 

electrolítica. Este efecto puede asociarse a la formación paulatina del hidróxido de níquel durante 

la reacción de electrólisis de acuerdo a las reacciones descritas anteriormente, en contraste a la 

formación masiva del hidróxido de níquel en la precipitación química.  
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Figura 3.14. Isotermas de adsorción-desorción de nitrógeno sobre hidróxido de níquel sintetizado en la los 
experimentos 10 (a) 11 (b) y 13-16 (c). 
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3.3.2.5 Análisis termogravimétrico y mediante calorimetría diferencial de barrido 

 

En la Tabla 3.10 se describen algunos parámetros bajo los cuales se prepararon las muestras de 

hidróxido de níquel analizadas. 

 

Tabla 3.10 Descripción del método de preparación de las muestras de hidróxido de níquel a las que se les 
realizo análisis termogravimétrico y calorimetría diferencial de barrido 

Muestra Experimento Electrolito soporte 
Voltaje aplicado 

V 
Tiempo 

min 

Ni(OH)2 pH>11 
1 

NaCl 0.10 M 
5.0/3.0 5/30 

4 5.0 30 
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Figura 3.15 Termogramas y diferencial de barrido del hidróxido de níquel sintetizado en los experimentos 
1(a) y 4 (b) DSC (- - -) TGA (

___
). 

 

En el análisis térmico de la muestra de hidróxido de níquel sintetizado en el experimento 1 (Figura 

3.15 a) , se observaron tres picos endotérmicos a 72,263 y 795 °C en la curva correspondiente al 

análisis mediante calorimetría diferencial de barrido. Estos picos encuentran su correspondencia 

en el termograma donde pueden apreciarse tres etapas de pérdida de peso con valores de 12.0, 

26.3 y 48.1 %; perdidas de peso que corresponden, de acuerdo a lo reportado por Acharya [49], al 

proceso de evaporación de las moléculas de agua intercaladas en el espacio interlaminar del 

arreglo cristalino del hidróxido de níquel, a la pérdida de agua producida a partir de un proceso de 

deshidroxilación de las capas de hidróxido de acuerdo a la reacción 3.5 y a los procesos de 

remoción de los aniones SO4
2-, CO3

2-,HCO3
- o NO3

- que pudieran estar intercalados en la red 

cristalina. La presencia de estos aniones puede ser explicada a partir del uso de ácido de sulfúrico 

durante el lavado de los electrodos de níquel o la presencia de impurezas en las sales empleadas 

en la preparación del electrolito soporte.  

 

Ni OH 2   NiO   H2O  (3.5) 
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Estos porcentajes concuerdan con lo reportado en la literatura para una combinación de fases α β 

del hidróxido de níquel [50-51]. La presencia de aniones puede atribuirse a que el hidróxido no 

fue lavado después de la síntesis y tratamiento sonoquímico para su posterior análisis.  

 

En el análisis térmico de la muestra de hidróxido de níquel sintetizado según el experimento 4 

(Figura 3.15 b) , se observaron dos picos endotérmicos en 69 y 258 °C en la curva correspondiente 

al análisis mediante calorimetría diferencial de barrido, estos picos encuentran su 

correspondencia en el termograma donde pueden apreciarse dos etapas de pérdida de peso con 

valores de 10.2 % y 26.4 %, perdidas de peso que se asocian al proceso de evaporación de las 

moléculas de agua intercaladas en el espacio interlaminar del arreglo cristalino del hidróxido de 

níquel y de la perdida de agua producida a partir de un proceso de deshidroxilación. Estos 

porcentajes concuerdan a lo reportado en la literatura para una combinación de fases α β del 

hidróxido de níquel [36,38].  

3.3.2.6 Análisis mediante microscopía electrónica de barrido y espectroscopía de dispersión 

de energía de rayos X 

 

Se realizó el análisis mediante microscopía electrónica de barrido y análisis por espectroscopía de 

dispersión de energía de rayos X del hidróxido de níquel sintetizado. Se observó la formación de 

aglomerados nanométricos (Figura 3.16 a) compuestos por cristales planos en forma de platos 

hexagonales (Figura 3.16 b).  

 

 

 

 
Figura 3.16 Micrografía SEM de Ni(OH)2 x 2,000 (a) x5,000 (b). 

 

Al analizar dichas formaciones mediante espectroscopía de dispersión de energía de rayos X 

(Figura 3.17) el espectro reveló la existencia de níquel y oxígeno, lo que confirma la presencia de 

hidróxido de níquel; adicionalmente se observaron cloro y potasio presentes debido al cloruro de 

sodio e hidróxido de potasio utilizados en la síntesis y tratamiento sonoquímico del hidróxido de 

níquel analizado y que no se removieron con el lavado. 

(a) (b) 
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Figura 3.17. Espectro EDS de Ni(OH)2 . 

 

3.3.2.7 Análisis morfológico mediante microscopía de fuerza atómica 

 

En el análisis morfológico ejecutado mediante AFM se observó la formación de aglomerados de 

hidróxido de níquel con magnitudes de 1 a 2 µm (Figura 3.18a), se observó que estos aglomerados 

estaban conformados a partir de estructuras rómbicas con dimensiones alrededor de los 50 nm 

(Figura 3.18 b). 

 

 

 

Figura 3.18. Análisis morfológico mediante AFM del Ni(OH)2 después de ser sometido a tratamiento 
sonoquímico. (a) Tamaño de imagen 2 x 2 µm, altura de imagen: 285 nm. (b) Tamaño de imagen 255.9 
x256.1 nm ,altura de imagen: 47.1 nm. 

 

3.3.3 Caracterización de mezclas de hidróxido de níquel con carbon black  

 

A continuación se presentan las composiciones finales de las mezclas de carbon black con 

hidróxido de níquel en las cuales se realizó un análisis textural (Tabla 3.11). Con el objetivo de 

estudiar la relación entre la composición y la superficie específica de los composites fabricados, se 

seleccionaron las composiciones que presentaron un porcentaje mayor de hidróxido de níquel en 

relación al porcentaje de carbon black, con contenido de cloruro de sodio y conteniendo 

hidróxido de potasio. Adicionalmente se analizó una muestra con un porcentaje mayor de carbon 

black en comparación al porcentaje de hidróxido de níquel en ausencia de sales.   

(a) (b) 
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Figura 3.19. Composición de mezclas de hidróxido de 
níquel sintetizado por electrólisis con carbon black. 

 

Tabla 3.11. Composición de mezclas de hidróxido de níquel con carbon black. 

Experimento 
Ni(OH)2 CB KOH NaCl 
% p/p % p/p % p/p % p/p 

2/2 44 33 0.0 23 
3 66 24 10 0.0 
4 18 82 0.0 0.0 

 

3.3.3.1 Análisis mediante microscopía óptica 
 

Las mezclas de carbon black con hidróxido de níquel obtenido el experimento 2/2 (Figura 3.20) se 

analizaron mediante microscopía óptica a una magnificación total de 126x. Se observaron 

pequeños depósitos de Ni(OH)2 en una superficie de carbon black compacta. No se observó la 

presencia de otro tipo de cristales que pudiesen asociarse a la presencia de sales de KOH y NaCl. 

 

 

Figura 3.20 Análisis mediante microscopía óptica de las 
mezclas de carbon black con Ni(OH)2 obtenido en el 
experimento 2. 
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3.3.3.2 Análisis mediante microscopía electrónica de barrido 
 

Se realizó el análisis mediante microscopía electrónica de barrido de las mezclas de carbon black 

denotadas como 2/1 y 2/2. En la figura 3.21 se observa la distribución del hidróxido de níquel con 

respecto al carbon black, se aprecia que la fase correspondiente al hidróxido de níquel no se 

encuentra del todo dispersa y tiende a aglomerarse.  

 

 

 

 
Figura 3.21. Micrografía SEM de mezclas de hidróxido de níquel con carbon black E2/1(a) y E2/2 (b) 120x. 
 

Al analizar la mezcla 2/1 a mayor aumento se observó la interacción y naturaleza de ambas fases 

de la mezcla; el hidróxido de níquel tiende a formar agregados porosos conformados de platos 

hexagonales que ya han sido descritos en la caracterización del hidróxido de níquel. Por otra parte 

el carbon black tiende a formar agregados esféricos no porosos. En la mezcla, una fracción de 

carbon black tiende a recubrir algunas zonas de la fase de hidróxido de níquel disminuyendo así la 

superficie disponible de esta fase (Figura 3.22). 

 

 
Figura 3.22. Micrografía SEM de mezclas de hidróxido de níquel 

con carbon black E2/1 8,000x. 

(a) (b) 
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3.3.3.3 Análisis de las propiedades texturales 

 

En la tabla 3.12 se enlistan las muestras cuyos parámetros texturales fueron calculados a partir de 

los isotermas de adsorción de nitrógeno generados para cada muestra (Figura 3.23). 

 
Tabla 3.12 Resultados del análisis textural obtenidos a partir de los isotermas de adsorción de nitrógeno de 
las mezclas de Ni(OH)2 con carbon black 

Experimento 
Ni(OH)2 CB KOH NaCl SBET Dp  VT 
% p/p % p/p % p/p % p/p m

2 
g

-1
 Å cm

3
 g

-1
 

Ni(OH)2 100 0.0 0.0 0.0 313 24 0.19 

3 66 24 10 0.0 46 93 0.10 
2/2 44 33 0.0 23 82 80 0.16 

4 18 82 0.0 0.0 38 No poroso 0.34 

CB
a
 0.0 100 0.0 0.0 27 - - 

a
 Valores obtenidos de un análisis textural previo de muestras de CB partir de la construcción de isotermas de 

adsorción de N2 a 
_
196°C después de 24 horas de evacuación a 120°C 

 

0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

0

20

40

60

80

100

240

 Adsorción

 Desorción

 P/P
0

V
o

lu
m

e
n

 a
d

s
o

rb
id

o
 (

c
m

3
g

-1
)

(a)

 

0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

0

20

40

60

240

 Adsorción

 Desorción

 P/P
0

V
o

lu
m

e
n

 a
d

s
o

rb
id

o
 (

c
m

3
g

-1
)

(b)

 

0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

0

20

40

60

80

100

220
240

 Adsorción

 Desorción

 P/P
0

V
o

lu
m

e
n

 a
d

s
o

rb
id

o
 (

c
m

3
g

-1
)

(c)

 

   

Figura 3.23. Isotermas de adsorción de N2 de mezclas de Ni(OH)2 con carbon black E2/2 (a) E3 (b) y E4 (c). 

 

Se observó en general un incremento de la superficie específica de las muestras conforme 

aumenta el contenido de níquel con respecto a la magnitud propia del carbon black, dicho efecto 

podría asociarse a lo observado durante el análisis mediante microscopía electrónica de barrido 

de la mezcla de hidróxido de níquel con carbon black, donde se mostró que la superficie de 

hidróxido de níquel, de mayor superficie específica, es recubierta en ciertas zonas con carbon 

black , de menor superficie específica , lo que impide la adsorción de nitrógeno en algunas zonas 

de la fase de hidróxido de níquel (Figura 3.23).  

 

Los lazos de histéresis observados no son atribuibles a la creación de mesoporosidad, sino a un 

efecto de empaquetamiento entre partículas del hidróxido, ya que el volumen total adsorbido no 

presenta grandes variaciones. Aparentemente la presencia de las sales de NaCl y de KOH afecta a 

la relación lineal que pudiese haber entre el porcentaje de peso del hidróxido de níquel y la 

superficie específica de las mezclas. De manera particular se ha visto que el NaCl favorece el 
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aumento de la superficie específica de la muestra, mientras que el KOH tiene un efecto 

desfavorable. Dichos efectos requieren de estudios más extensivos para ser explicados.  

 

3.3.4 Respuesta electroquímica del hidróxido de níquel soportado en electrodos de 

carbono 
 

3.3.4.1 Respuesta electroquímica de electrodo Ni(OH)2 /CS 

 

En la Figura 3.24 se observa la formación de un pico en el trayecto anódico en 430 mV y un pico 

en el trayecto catódico en 250 mV, correspondientes al proceso de óxido-reducción del par 

Ni(OH)2/NiOOH en la voltamperometría cíclica ejecutada en el intervalo de potencial de -200 a 

700 mV, a una velocidad de barrido de 10 mVs-1 y en KOH 5.0 M (Curva I en Fig. 3.24). En 

presencia de urea 0.083 M se observó un incremento en la densidad de corriente a partir de 412 

mV, un desplazamiento del potencial de inicio de descarga de oxígeno de 530 a 690 mV y una 

disminución considerable en la señal correspondiente al pico catódico (Curva II en Fig. 3.24). 

Dichos efectos pueden asociarse a la oxidación de urea sobre los centros catalíticos de NiOOH.  

 

Durante el transcurso del ciclado en presencia de urea (Figura 3.24b) se observa una marcada 

disminución en la corriente asociada a la presencia de urea en el trayecto anódico a 600 mV de 

alrededor de un 17 % después de ocho ciclos y de un 36.84% al cabo de cincuenta ciclos, lo cual 

sugiere un consumo de urea además de un posible envenenamiento de la superficie del 

catalizador de NiOOH generado. Es importante remarcar que una vez que el electrodo alcanzó la 

estabilidad en su señal, no existen grandes variaciones en la densidad de corriente registrada lo 

cual indica que el electrodo no se desactiva aun después de aplicar 90 minutos de ciclado (30 

ciclos). 
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Figura 3.24. Respuesta voltamperométrica del 
electrodo Ni(OH)2/CS en ausencia (

____
) y presencia 

(- - -) de urea 0.083 M (a), ciclado en presencia de 
urea(b) ν=10mVs

-1 
en KOH 5.0 M. 
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3.3.4.2 Respuesta electroquímica de electrodo β-Ni(OH)2 /CB-PVC 
 

En el análisis realizado mediante microscopía electrónica de barrido se observó la formación de 

placas de Ni(OH)2 dispersas sobre la superficie del electrodo de carbón. Un mapeo elemental EDS 

de níquel y carbono en la superficie del electrodo confirmó la presencia de Ni(OH)2 (Figura 3.25). 

 

 
Figura 3.25. Micrografía 5000x y mapeo 
elemental EDS del electrodo Ni(OH)2 /CB-PVC. 

 

En la Figura 3.26 se observa la formación de los picos anódico y catódico en 410 y 250 mV 

respectivamente, correspondientes al proceso de óxido-reducción del par β-Ni(OH)2/NiOOH en la 

voltamperometría cíclica ejecutada en el intervalo de potencial de -200 a 700 mV a una velocidad 

de barrido de 10 mVs-1 y en KOH 5.0 M. En presencia de 0.5 M de urea se observa un incremento 

en la densidad de corriente a partir de los 412 mV que se asocia al proceso de oxidación directa 

de urea. Adicionalmente se observa la desaparición de los picos tanto anódico como catódico. No 

es posible identificar el potencial de inicio de la descarga de oxígeno en presencia de urea. Este 

efecto, aunado a la desaparición del pico catódico en estas condiciones sugiere la saturación de 

los centros catalíticos de NiOOH por moléculas de urea.  
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Figura 3.26. Respuesta voltamperométrica del 
electrodo β-Ni(OH)2/CB-PVC en ausencia (

____
) y 

presencia (- - -) de urea 0.5 M (a) ciclado en 
presencia de urea b  ν=10mVs

-1
 en KOH 5.0 M. 
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Durante el transcurso del ciclado en presencia de urea durante ocho ciclos (Figura 3.26b), se 

observa una disminución en la densidad corriente asociada a la presencia de urea calculada a los 

600 mV en el trayecto en dirección anódica de alrededor del 5.3 %.Este fenómeno puede 

atribuirse al consumo de la urea durante el transcurso del ciclado. 

 

El porcentaje de disminución de la densidad de corriente a 600 mV es menor en relación al 

observado durante el ciclado en presencia de urea con el electrodo de β-Ni(OH)2/CS. Esta 

variación en los porcentajes de disminución puede atribuirse a que los productos generados 

durante la descomposición de urea no son adsorbidos en su totalidad por el catalizador de 

hidróxido de níquel sino que son adsorbidos por el sustrato de carbono, disminuyendo la 

pasivación de los centros catalíticos como consecuencia de una mayor presencia de carbono en 

relación al hidróxido de níquel en la superficie del electrodo.  

 

3.3.4.3 Respuesta electroquímica de electrodo β-Ni(OH)2 /CB/PVC 

 
 

En la Figura 3.27 se compara la respuesta del electrodo β-Ni(OH)2/CB/PVC en ausencia y presencia 

de urea. En esta figura se observa la formación de dos picos en 498 y 280 mV correspondientes al 

proceso de óxido-reducción del par β-Ni(OH)2/NiOOH en la voltamperometría cíclica ejecutada 

bajo un intervalo de potencial de -200 a 700 mV a una velocidad de barrido de 1 mVs-1 en KOH 5.0 

M. En presencia de urea 0.5 M se observa un incremento en la densidad de corriente a partir de 

los 395 mV y un aumento en el valor de potencial de inicio de la descarga de oxígeno de 572 a 640 

mV.  

 

Durante el transcurso del ciclado en presencia de urea (Figura 3.27b) se observa una disminución 

en la corriente para E=600 mV, adicionalmente se observa que los valores de densidad de 

corriente máxima asociada a la oxidación de urea tanto en el trayecto anódico (560 mV) como en 

el catódico (520 mV) se mantienen prácticamente constantes después del tercer ciclo; estos 

efectos sugieren que con el ciclado de potencial el electrodo no se desactiva por contaminación 

superficial de los productos de oxidación de urea. 
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Figura 3.27. Respuesta voltamperométrica del 
electrodo β-Ni(OH)2/CB/PVC en ausencia (

____
) y 

presencia (- - -) de urea 0.5 M (a),ciclado en 
presencia de urea(b), ν=10mVs

-1
 en KOH 5.0 M. 

 

3.3.4.4 Análisis de curvas de Tafel 

 

Se calculan las pendientes de Tafel asociadas al proceso de oxidación de 0.083 M de urea en el 

electrodo β-Ni(OH)2 /CS y de 0.5 M de urea en el electrodo β-Ni(OH)2 /CB-PVC a partir de los datos 

obtenidos mediante voltamperometría lineal a un intervalo de potencial a una velocidad de 

barrido de 0.06 mVs-1 (Figura 3.28).  
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Figura 3.28. Curvas de Tafel asociadas al proceso de oxidación de 0.083 M de urea sobre los electrodos       
β-Ni(OH)2/CS (a) y 0.5 M sobre β-Ni(OH)2 /CB-PVC (b) a partir de los datos obtenidos de la voltamperometría 
lineal ejecutada a una velocidad de barrido de 0.06 mVs

-1
 en presencia de urea en KOH 5.0 M. 

 

Tabla 3.13. Parámetros electrocinéticos para la reacción de oxidación de urea sobre los electrodos de Ni(OH)2  

Electrodo 
Pendiente de Tafel 

mVdec
-1

 
Región tafeliana 

mV 

Densidad de corriente
a 

mAcm
-2

 

500 mV 700 mV 

β-Ni(OH)2 /CS 48 370-400 1.5 2.9 
Β-Ni(OH)2 /CB-PVC  31 320-370 9.4 26.3 
a
 Determinada por voltamperometría cíclica ejecutada a 10 mVs

-1
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Para el proceso de oxidación llevado a cabo en el electrodo β-Ni(OH)2 /CS Se obtiene un valor de 

48 mVdec-1 y un valor de 31 mVdec-1 para la oxidación ejecutada en el electrodo β-Ni(OH)2 /CB-

PVC. De acuerdo a lo reportado por Botte el valor promedio de la pendiente de Tafel asociada a la 

oxidación de urea sobre un electrodo de β-Ni(OH)2 soportado en un alambre de titanio para una 

serie de experimentos ejecutados en presencia de urea de 0.2 a 1 M en KOH 1.0 M es de 28 

mVdec-1 [23], valor que concuerda con el obtenido para el electrodo β-Ni(OH)2/CB-PVC. Las 

diferencias entre los valores de pendiente de Tafel antes descritos pueden asociarse al tipo de 

carbón utilizado como sustrato. Un valor menor de pendiente de Tafel para el electrodo β-Ni(OH)2 

/CB-PVC sugiere un mejor contacto eléctrico entre las fases de carbon black e hidróxido de níquel, 

como consecuencia de la aplicación de presión. No obstante se requieren de estudios más 

profundos que correlacionen la proporción y grado de dispersión del hidróxido de níquel en 

sustratos de carbón respecto a la respuesta electroquímica que estos electrodos pudieran 

presentar.  
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3.4 Conclusiones  

 

Los valores finales de pH de las disoluciones remanentes de la síntesis de hidróxido de níquel son 

dependientes de la concentración empleada de electrolito soporte, así como del potencial 

aplicado durante la electrólisis y el tiempo en que esta es llevada a cabo.  

 

Se obtuvo hidróxido de níquel en una mezcla de las fases alfa y beta, donde el carácter beta del 

hidróxido tiende aumentar a valores finales de pH mayores a 11.0 de las disoluciones remanentes 

de la síntesis electroquímica. 

 

Se observó que la aplicación del tratamiento sonoquímico no afecta las propiedades texturales de 

los materiales obtenidos, sin embargo, las condiciones de electrólisis y el cambio de proporción 

entre las fases alfa y beta, sí.  

 

Del análisis morfológico del material realizado mediante microscopía electrónica de barrido y de 

fuerza atómica se concluyó que el material se encuentra compuesto por nanoaglomerados 

conformados de cristales planos. 

 

Los electrodos de hidróxido de níquel soportados en una variedad de sustratos de carbón 

presentaron la respuesta característica de la reacción de óxido-reducción del par Ni(OH)2/NiOOH 

y la asociada a la oxidación de urea en medio básico dentro del intervalo de potencial asociado al 

proceso de oxidación del Ni2+ al Ni3+. Adicionalmente las pendientes de Tafel asociadas al proceso 

de oxidación de urea concuerdan con lo reportado en la literatura.  
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Perspectivas  

 

Es necesario realizar estudios particulares sobre la evolución del pH durante la síntesis 

electrolítica del hidróxido de níquel y el efecto del envejecimiento del hidróxido de níquel 

sintetizado para determinar con precisión la proporción de las fases α y β que se obtiene a partir 

de la variación de las condiciones de electrosíntesis. Adicionalmente, se requieren estudios más 

profundos que correlacionen la proporción y grado de dispersión del hidróxido de níquel en 

sustratos de carbón respecto a la respuesta electroquímica de estos electrodos. 
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 Estudio del comportamiento electroquímico de 4
electrodos Ni-PVC y β-Ni(OH)2/Ni-PVC en 
ausencia y presencia de urea en medio básico  

 

Se estudió la respuesta electroquímica en medio alcalino, en ausencia y presencia de urea de 

electrodos Ni-PVC y Ni-PVC modificados mediante impregnación con hidróxido de níquel 

sintetizado mediante vía electrolítica. Se estudió el desempeño de estos electrodos frente a la 

oxidación de urea a través de estudios cuantitativos del contenido de carbono orgánico total y 

mediante la determinación de urea remanente por espectroscopía UV-Vis en el transcurso de la 

electrooxidación de urea en condiciones potenciostáticas y galvanostáticas.  

 

4.1 Introducción 
 

La presencia de urea a altas concentraciones en efluentes urbanos representa un problema 

ecológico de gran importancia debido a la liberación de amoniaco en el ambiente como resultado 

de la hidrólisis de urea contenida en el agua de desecho por la acción de la ureasa en la 

degradación biológica de la urea. En la última década se ha reportado que la oxidación 

electroquímica representa una buena alternativa en la remoción de urea aunada a la generación 

de hidrógeno [39] durante este proceso. Se ha estudiado la oxidación de urea en electrodos de 

níquel [41], de platino, de Ti/ (RuO2–TiO2) [11] y de diamante dopado con boro (BDD) [10]. No 

obstante, los estudios cuantitativos acerca de la mineralización son escasos y el mecanismo de 

oxidación de la urea no ha sido elucidado con claridad [25].  

 

En el presente capítulo, se evalúa el desempeño de electrodos de Ni-PVC y β_Ni(OH)2/Ni-PVC en la 

oxidación de urea en medio alcalino. 
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4.2 Desarrollo experimental 

 

Se utilizaron electrodos de Ni-PVC previamente fabricados mediante la dispersión de un exceso de 

polvo de níquel (Merck, <10 µm) en resina de cloruro de polivinilo (PVC) mediante el método 

descrito por Dávila [52], con una superficie geométrica promedio de 1.5 cm2 tomando en cuenta 

la contribución de ambas caras. Posteriormente, se realizó un raspado de la superficie del 

electrodo con la finalidad de remover la película pasivante de óxido de níquel que se forma al 

estar en contacto con la atmósfera. 

 

Además de los estudios electroquímicos realizados con electrodos de Ni-PVC, se utilizó un 

electrodo de malla de níquel con el fin de realizar estudios comparativos de la respuesta 

electroquímica de ambos.  

 

4.2.1 Tratamiento previo de electrodos de Ni-PVC  
 

4.2.1.1 Pulido electroquímico 
 

Se realizó una limpieza electroquímica de los electrodos de Ni-PVC y níquel malla en medio básico 

y corriente constante con el fin de remover posibles contaminantes. 

 

Para realizar la limpieza de la superficie de los electrodos de níquel (electropulido), se montó un 

sistema electrolítico en una celda no dividida con un arreglo de tres electrodos, empleando una 

disolución de HCl (Merck) 0.1 M como electrolito soporte. Los electrodos de níquel (Ni-PVC y 

níquel malla) fungieron como electrodos de trabajo, una malla de platino como electrodo auxiliar 

y un electrodo de calomel saturado (SCE) como electrodo de referencia. El electropulido se realizó 

mediante la ejecución de una cronopotenciometría a un valor de corriente constante de 135 mA 

en un potenciostato/galvanostato (Voltalab PGZ301) durante 15 minutos. Posteriormente se 

realizaron diez lavados por inmersión con agua desmineralizada. 

 

4.2.1.2 Tratamiento mediante ultrasonido 

 

El electrodo se introdujo a un baño de ultrasonido Cole Parmer a 42KHz durante cuatro periodos 

de diez segundos cada uno. El tratamiento mediante ultrasonido se aplicó con la finalidad de 

obtener una mayor rugosidad en la superficie de los electrodos Ni-PVC al remover partículas de 

material, generando una superficie con mayor número de defectos y esperando que el aumento 
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en la cantidad de defectos sobre la superficie del electrodo se tradujera en un aumento de la 

superficie efectiva.  

 

4.2.1.3 Modificación de electrodos de Ni-PVC mediante la impregnación de β-Ni(OH)2 

 

Se eligió el hidróxido de níquel obtenido en la precipitación llevada a cabo en un pH mayor a 11, 

debido a que se obtuvo un mejor rendimiento en dichas condiciones, la fase mayoritaria en este 

material fue β por lo que en lo posterior se denominará al hidróxido de níquel utilizado como 

“β_Ni(OH)2“ . 

 

A una dispersión en tetrahidrofurano de polvo del β-Ni(OH)2 ,sintetizado mediante vía electrolítica 

, se le aplicó un ciclo de tratamiento sonoquímico bajo la programación descrita en el capítulo 

anterior. Posteriormente  se aplicó sobre la superficie del electrodo de Ni-PVC una porción del gel 

generado durante el procedimiento descrito previamente, posteriormente el electrodo se secó a 

temperatura y presión ambiente.  

  

4.2.2 Estudio de la actividad electroquímica de electrodos de Ni-PVC en medio 

básico en presencia y ausencia de urea 
 

Se estudió la actividad electroquímica de los electrodos de Ni-PVC y β-Ni(OH)2/Ni-PVC en medio 

básico de KOH y a diferentes concentraciones de urea a partir de la aplicación de las siguientes 

técnicas de caracterización electroquímica empleando un potenciostato/galvanostato (Voltalab 

PGZ301) 
 

 Voltamperometría cíclica  

 Voltamperometría lineal  

 Cronoamperometría 

 Cronopotenciometría  

 

Los sistemas electroquímicos utilizados en la aplicación de estas técnicas consistieron en arreglos 

de tres electrodos montados tanto en sistemas con celda dividida o no dividida. Se utilizaron 

electrodos de Ni-PVC, cuyo tratamiento varió de acuerdo a la aplicación o no de los procesos 

descritos a detalle en la sección anterior, como electrodos de trabajo. Se empleó como electrodo 

auxiliar una malla de platino y un electrodo de Hg/HgO como electrodo de referencia. 
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4.2.3 Análisis cuantitativo de la mineralización y degradación de urea durante su 

electrooxidación en medio básico 

 

Se realizó un análisis cuantitativo de las disoluciones de urea oxidadas a diferentes tiempos de 

electrooxidación, empleando electrodos de Ni-PVC modificados y sin modificar, en condiciones 

potenciostáticas y galvanostáticas mediante cuantificación de carbono orgánico total y 

determinación de urea remanente mediante espectroscopía UV-Vis.  

 

4.2.3.1 Determinación de carbono orgánico total en muestras de urea 

 

Se determinó el contenido de carbono orgánico total mediante el método para la determinación 

de carbono orgánico no purgable (CONP). Se efectuaron una serie de diluciones, uno en cien 

(1:100) en agua desionizada de las disoluciones de urea contenidas en la celda electroquímica a 

diferentes tiempos de oxidación;  también se realizaron diluciones de las disoluciones de KOH 5.0 

M sin la adición de urea y que se denominaron “blanco”. De cada una de estas diluciones se 

extrajo un volumen de 1 mL que se transfirió a un vial ámbar de vidrio de 1.5 mL, se ajustó el pH 

de la muestra a un valor de 2.0 con un volumen de HCl 2.0 M de 20 a 30 µL dependiendo de las 

características de la muestra a analizar.  

 

La determinación de carbono orgánico total de las muestras, cuya preparación fue descrita 

anteriormente, se ejecutó con un analizador AOX (AnalytikJena multiX 2500) a una temperatura 

de horno de 800°C , empleando un volumen de inyección de 50 µL. El contenido de carbono en las 

disoluciones se calculó con el software Multiwin 5.2 a partir de una curva de calibración empleada 

para el análisis de CONP en un intervalo de concentraciones de 0 a 200 ppm, con una regresión 

lineal de y=8.031e-4*x-1.852e-1 y un coeficiente de correlación (R) de 0.9997. 

 

4.2.3.2 Determinación de la concentración de urea mediante espectroscopía UV-Vis 

 

Se analizó el contenido de urea antes y durante el transcurso de la reacción de electrooxidación, 

empleando electrodos de Ni-PVC, mediante el método reportado por Hussain y colaboradores 

[53-54]. Este método consiste en cuantificar el compuesto obtenido a partir de la reacción de 

formación de una Base de Schiff (Reacción 4.1) [55] entre la urea presente en la disolución y el 

reactivo p-dimetilaminobenzaldehído; el compuesto formado presenta una longitud de onda 

máxima  λmax) en 420 nm. 
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4.1 

En un matraz volumétrico de 5 mL se transfirieron 50 µL de la disolución de urea electrolizada a 

diferentes tiempos de oxidación y 2 mL de disolución (0.02 g/mL) de p_dimetilaminobenzaldehído 

(Merck) en metanol, posteriormente se completó el volumen con una disolución de metanol: 

ácido sulfúrico (70:0.3). El contenido del matraz se transfirió en su totalidad a un vaso de 

precipitados de 20 mL. La mezcla se calentó a 50 °C durante 20 minutos con agitación constante.  

 

Las disoluciones obtenidas se transfirieron a una celda de cuarzo SUPRASIL de 10 mm de longitud 

de placa de medición (Hellma), donde se determinó la absorbancia a 420 nm empleando un 

espectrofotómetro (Hach). El cálculo de las concentraciones de estas disoluciones se obtuvo a 

partir de la construcción de curvas de calibración con disoluciones de urea en KOH 5.0 M en el 

intervalo de concentración de 0.0625 a 1.0 M y con R >0.990.  

 

4.2.3.3 Determinación de la concentración de NH4
+ y NO3

- 

 

Se determinaron las concentraciones de los iones amonio y nitrato, generados en las disoluciones 

de urea durante la oxidación con el uso del electrodo Ni-PVC, mediante método colorimétrico y 

por cromatografía iónica. 

 

4.2.4 Cálculo de indicadores energéticos en el proceso de oxidación de urea 

 

A partir del cálculo de contenido de carbono orgánico total y de la concentración de urea 

remanente en las muestras a diferentes tiempos de oxidación, se calcularon algunos indicadores 

energéticos del proceso de oxidación de urea con electrodos de Ni-PVC a partir de las expresiones 

reportadas por Simka [11] para el proceso de oxidación de urea empleando electrodos de 

Ti/(RuO2-TiO2) (Ecuaciones 4.1-4.5). 

 

4.2.4.1 Cálculo de velocidad promedio de la descomposición de la urea (Método I) 

 

a = 
∑mri
τs

 
(4.1) 
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Donde: 

a =velocidad promedio de la descomposición de la urea (gh 1dm 2) 

mri=masa de la urea descompuesta al tiempo τ (g) 

τ=tiempo de oxidación (h) 

s=superficie del electrodo  dm2  

 

 

mri=Vr(Cui Cuf) (4.2) 

Donde  

Vr=volumen de la         ó  de urea (m ) 

Cui=concentración inicial de urea (gm 
  ) 

Cuf=concentración final de urea (gm 
  ) 

mri=masa de la urea descompuesta al tiempo τ (g) 

 

 

4.2.4.2 Cálculo de velocidad promedio de la descomposición de la urea (Método II) 

 

Se realiza una gráfica de la concentración de urea expresada en gL-1 contra el tiempo expresado 

en horas. Se realiza un ajuste de los datos a una línea recta mediante regresión lineal y se calcula 

la pendiente Sx. Para obtener el valor de la velocidad promedio de la descomposición de la urea 

(aII) se multiplica el valor de Sx por el volumen del electrolito soporte contenido en la celda, 

expresado en litros, y se divide entre la superficie del electrodo de trabajo, expresada en 

decímetros cuadrados, con el cual se realiza la oxidación (Ecuación 4.3). 

 

a  =
SxVr
s

 
(4.3) 

Donde  

a  =velocidad promedio de la descomposición de la urea (gh 1dm 2) 

Sx=pendiente de la recta [ rea]vs tiempo (g 
 1h 1) 

Vr=volumen de la         ó  de urea ( ) 

s=superficie del electrodo  dm2  

 

 

4.2.4.3 Cálculo de la eficiencia en corriente en relación a la descomposición total de la urea 

 

Se calculó la eficiencia en corriente en relación a la descomposición total de la urea de acuerdo a 

la reacción (Reacción 2.4) reportada por Botte [25].  
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(2.4) 

 
 

 p=
∑mri
mt
x 100  

 

(4.4) 

Donde: 

 p=eficiencia en corriente 

mri=masa de la urea descompuesta al tiempo τ 

mt=masa teórica de la urea descompuesta al tiempo τ 

 

  

mt=mh τ=
M

n 
 τ 

(4.5) 

Donde: 

mh=equivalente electroquímico (gAh) 

 =intensidad de corriente (A) 

M=masa molar de urea  60.06 gmol 1  

n=n mero de electrones transferidos durante la reacción 

 =constante de  araday  26.801 Ahmol 1  

τ=tiempo de oxidación  h  

 

 

4.2.5 Análisis cualitativo de soluciones de urea a diferentes tiempos de oxidación 

mediante cromatografía líquido de alta eficiencia (CLAE) 

 

Se realizó un análisis cualitativo de muestras de urea y muestras de urea derivatizadas con p-

dimetilaminobenzaldehído (p-DMAB) y de las disoluciones de urea a diferentes tiempos de 

electrooxidación, empleando electrodos de Ni-PVC en condiciones galvanostáticas (550 mA) y 

potenciostáticas (700 mV) mediante cromatografía líquida de alta eficiencia en fase reversa con 

detección por arreglo de diodos (CLAE-DAD). 

 

4.2.5.1 Análisis CLAE-DAD de disoluciones de urea 

 

a) Preparación de muestras 

 

Se prepararon las muestras a partir de la disolución de urea extraída al inicio y durante cada hora 

en el transcurso de la oxidación de 0.5 M urea en KOH 5.0 M a corriente constante de 550 mA. 
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Adicionalmente se preparó la muestra denominada como “blanco” a partir de una disolución de 

KOH 5.0 M. 

 

Se tomaron 500 µL de la disolución de urea o KOH, mismos que se transfirieron a un vaso de 

precipitados de 20 mL al cual se le adicionaron 10 mL de metanol y 100 µL de ácido sulfúrico 

concentrado (37 N). La mezcla se agitó vigorosamente y se observó la precipitación abundante de 

un sólido blanco. Se drenó parte del sobrenadante y se transfirió a un microtubo de 1.5 mL el cual 

se centrifugó durante 20 minutos a 13,000 rpm. Nuevamente se separó el sobrenadante y se 

volvieron a adicionar 20 µL de ácido sulfúrico concentrado, se observó nuevamente la presencia 

de precipitado blanco, el sobrenadante se transfirió a otro microtubo de 1.5 mL el cual 

nuevamente se centrifugó durante 20 minutos a 13,000 rpm.  

 

b) Análisis mediante CLAE-DAD 

 

Las muestras se analizaron por duplicado en un cromatógrafo a de líquidos Beckman System Gold 

HPLC conformado por una bomba binaria y un automuestrador, acoplados a un detector 

mediante arreglo de diodos.La separación cromatográfica se llevó a cabo en una columna Luna 5 

µm C18 (2) 100 Å, 250 x 4.6 mm usando metanol: agua (30:70 v/v) como fase móvil a una 

velocidad de flujo de 1.0 mLmin-1. La detección espectrofotométrica se realizó a 197 nm. 

 

4.2.5.2 Análisis CLAE-DAD de disoluciones de urea derivatizadas con p-DMAB 

 
 

a) Preparación de muestras 

 

Se prepararon las muestras a partir de la disolución de urea extraída al inicio y a las cinco horas de 

oxidación de 0.5 M urea en KOH 5.0 M a potencial constante (700 mV). Adicionalmente se 

prepara la muestra denominada como “blanco” a partir de una disolución de KOH 5.0 M. Se 

transfieren 50 µL de la disolución muestra a un vaso de precipitados de 10 mL donde se adicionan 

5mL de metanol, 40 mg de p-dimetilaminobenzaldehído y 100 µL de ácido sulfúrico concentrado. 

Se observa la formación de precipitado blanco al momento de añadir el ácido y cambio de 

coloración de marrón claro a amarillo brillante para las muestras con contenido de urea, las 

muestras se calientan durante 20 minutos a 50°C con agitación constante. Las muestras se 

transfieren a microtubos de 1.5 mL que se centrifugan a 13,000 rpm durante 15 minutos. El 
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sobrenadante se transfiere a un vial ámbar de 1.5 mL para su posterior análisis mediante 

cromatografía de líquidos. 

 

b) Análisis mediante CLAE-DAD  

 

Las muestras se analizaron por duplicado en un cromatógrafo de líquidos Agilent Technologies. La 

separación cromatográfica se llevó a cabo en una columna Luna 5 µm C18 (2) 100 Å, 250 x 4.6 mm 

a una velocidad de flujo de 0.5 mL min-1 mediante la aplicación del gradiente que se describe en la 

Tabla 4.1. La detección espectrofotométrica se realizó a 230, 350, 425,475 y 930 nm. Sin embargo 

los resultados se reportaron a 424 nm. 

 

Tabla 4.1. Gradiente empleado en la separación cromatográfica de muestras derivatizadas de urea. 

Tiempo 
min 

Agua 
% v/v 

Metanol + 0.5% Ac. Fórmico 
% v/v 

0 50 50 
25 10 90 

25.1 50 50 
35 50 50 
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4.3 Resultados y discusión 
 

4.3.1 Aspecto de los electrodos de Ni-PVC sometidos a electropulido, tratamiento 

por ultrasonido e impregnación de β-Ni(OH)2 

 

En el análisis realizado mediante microscopía óptica de los electrodos de Ni-PVC, sometidos a 

diversos tratamiento, se observó la formación de burbujas de gas en la superficie del electrodo y 

una ligera erosión en los bordes del mismo (Figura 4.1b) después de haber realizado el pulido 

electroquímico bajo el método descrito con anterioridad, dichos fenómenos pueden explicarse a 

partir de la formación de gas durante la cronopotenciometría en ambos electrodos. Se observó 

desprendimiento de material de la superficie del electrodo y una marcada disminución de su 

grosor después del tratamiento mediante ultrasonido posterior al electropulido (Figura 4.1 c). 

 

   
Figura 4.1. Electrodo Ni-PVC antes (a) y después (b) de la cronopotenciometría a 135 mA en medio ácido. 
Después del tratamiento mediante ultrasonido(c). Aumento: 18x. 

 

Se observó la formación de una capa gruesa de cristales de hidróxido de níquel de diferente 

tamaño y morfología sobre los electrodos sometidos a modificación mediante la impregnación de 

hidróxido de níquel (Figura 4.2). 

 
 

 

Figura 4.2. Aspecto de electrodo Ni-PVC 

después de ser impregnado con β-Ni(OH)2 

36x. 

(a) (b) (c) 
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4.3.2 Cálculo de rugosidad de electrodo Ni-PVC 

 

Con base en un estudio del pico de oxidación en la región Ni(0)/Ni(II), asociado a la formación de 

una monocapa de α-Ni(OH)2 sobre la superficie del electrodo, se calcula el factor de rugosidad 

asumiendo que la carga asociada a la formación de una monocapa de α- Ni(OH)2 en un electrodo 

con un factor de rugosidad  ρ  1 es de 0.514 mCcm-2 [52]. Las cargas anódica y catódica calculadas 

en el intervalo de potencial de -950 a -400 mV a una velocidad de barrido de 10mVs-1 fueron de 

101 mCcm-2 y 90 mCcm-2 respectivamente (Figura 4.3). El factor de rugosidad fue de 196 para el 

electrodo de Ni-PVC. 
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Figura 4.3. Voltamperograma cíclico del 

electrodo Ni-PVC a 10mVs
-1

 en KOH 5.0 M. 

 

4.3.3 Estudio de la respuesta electroquímica de electrodos de Ni-PVC y  de Ni-PVC 

modificados con β-Ni(OH)2 

 

4.3.3.1 Respuesta electroquímica del electrodo Ni-PVC en ausencia de urea 

 

En el voltamperograma ejecutado en el intervalo de potencial de -1500 a 800 mV a una velocidad 

de barrido de 10mVs-1 en KOH 5.0 M (Figura 4.4), se observa la presencia de los picos 

característicos de la adsorción de hidrógeno en el intervalo -1000 a -500 mV, la formación del 

hidróxido de níquel en -770 mV (oxidación de Ni a Ni2+ ) y la formación del oxihidróxido de níquel 

en 650 mV (oxidación de Ni2+ a Ni3+). Además un pico catódico asociado a la reducción de la 

especie β-NiOOH a β-Ni(OH)2 a los 15 mV (reducción de Ni3+ a Ni2+).  
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Figura 4.4. Comportamiento potenciodinámico del 

electrodo Ni-PVC de -1500 a 800 mV a 10 mVs
-1 

en 

KOH 5.0 M. 

 

No se observa un pico definido asociado a la formación de la especie NiOOH en 650 mV. Dicho 

efecto también fue observado por Skowrónski y Wazny [56] en estudios potenciodinámicos 

realizados en electrodos de espuma de níquel en KOH 6.0 M, donde atribuyen la falta de 

definición del pico a un efecto en la velocidad de barrido de potencial bajo la cual los 

voltamperogramas son ejecutados.  

 

También la falta de definición en el pico anódico a velocidades altas puede explicarse a partir de 

los estudios realizados por Menshykau y colaboradores [57] donde evalúan la influencia de la 

rugosidad del electrodo durante la ejecución de experimentos de voltamperometría cíclica con 

base en modelos matemáticos y experimentos realizados en electrodos de carbón vítreo con 

diferente factor de rugosidad. Concluyeron que la rugosidad de los electrodos sólo tiene un efecto 

significativo en la forma de los voltamperogramas y valores de corriente de pico, en valores 

extremadamente altos de rugosidad, además de que la reversibilidad de las reacciones de 

trasferencia de electrones puede influir la sensibilidad de la corriente de pico en un electrodo 

rugoso. Por lo que la rugosidad del electrodo presenta su mayor influencia en los procesos 

ejecutados bajo condiciones electroquímicas reversibles, donde la cinética es totalmente 

controlada por el transporte de masa.  

 

Con base a lo expuesto anteriormente se puede decir que debido a la alta rugosidad y 

heterogeneidad de los electrodos de níquel antes mencionados [56,52] donde se lleva a cabo un 

proceso de transferencia de electrones descrito en la reacción 2.1, los valores de velocidad de 

barrido altos no permiten una transferencia de electrones completa sobre la superficie del 
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electrodo; lo que se traduce en un aumento en la corriente asociada a los picos y una mayor 

distancia pico-pico. En consecuencia, la presencia de estos efectos explican la falta de definición 

del pico asociado al proceso de oxidación de Ni2+ a Ni 3+ en el experimento de voltamperometría 

cíclica realizado a una velocidad de barrido de 10 mVs-1 (Figura 4.4).  

 

Para confirmar lo expuesto anteriormente, se ejecutaron experimentos de voltamperometría 

cíclica disminuyendo la velocidad de barrido de 10 mVs-1 a 1 mVs-1 en el intervalo de potencial 

de_200 a 700 mV para un electrodo de Ni-PVC (Figura 4.5) y un electrodo de malla de níquel 

(Figura 4.6). 
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Figura 4.5. Respuesta voltamperométrica de 
electrodo Ni-PVC a 1mVs

-1
 en KOH 5.0 M. 
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Figura 4.6. Respuesta voltamperométrica de 
electrodo de níquel malla a 1mVs

-1
 en KOH 5.0 M. 

 

Tabla 4.2. Respuesta electroquímica de los electrodos Ni-PVC y malla de níquel en 5.0 M KOH  

Electrodo Qc 
C cm

-2
 

Epa 
mV 

Eox 

mV 
Epc 
mV 

Δp 

mV 

Ni-PVC 1.61 405 510 251 154 

Malla de níquel 0.12 380 503 311 69 

 

 Al comparar la respuesta electroquímica del electrodo de Ni-PVC con el electrodo de malla de 

níquel en KOH 5.0 M a una velocidad de barrido de 1mVs-1 (Tabla 4.2) se puede notar que la carga 

asociada al pico catódico en el electrodo de Ni-PVC es aproximadamente diez veces superior a la 

observada en el electrodo de malla de níquel. Así mismo la distancia entre los picos anódico y 

catódico  Δp) es superior en el electrodo Ni-PVC. Estos resultados presentan gran concordancia a 

lo reportado en la literatura referente a las diferencias de la respuesta electroquímica entre 

electrodos con diferente factor de rugosidad [57]. 
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4.3.3.2 Efecto de la concentración de KOH en la respuesta electroquímica del electrodo Ni_PVC 

 

Se evaluó la respuesta electroquímica de un electrodo de níquel en ausencia de urea en relación a 

la concentración de KOH. En la respuesta voltamperométrica del electrodo Ni-PVC en diferentes 

concentraciones de KOH a una velocidad de barrido de 30 mVs-1 (Figura 4.7) se muestra una 

marcada diferencia entre la magnitud de las cargas tanto del pico anódico como del catódico 

asociadas a la reacción de oxido-reducción del par β-Ni(OH)2/ β-NiOOH (Tabla 4.3) , 

adicionalmente se observa un desplazamiento hacia potenciales más anódicos de los potenciales 

de oxidación en concentraciones bajas (0.1 M KOH) (Figura 4.7b). Estos efectos se explican a partir 

de la reacción general de formación de hidróxidos y óxidos con estados de oxidación superiores 

descrita ampliamente por Fleischmann donde señala que estas reacciones son de orden 1 

respecto a la concentración de iones hidróxido [41].  
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Figura 4.7. Respuesta voltamperométrica de 
electrodo Ni-PVC a 30mVs

-1
 a diferentes 

concentraciones de KOH. 5.0 M (a) y 0.1 M (b) 
 

Tabla 4.3. Respuesta electroquímica del electrodo Ni-PVC a diferentes concentraciones de KOH. 

[KOH] 
M 

Qc 
Ccm

-2
 

Qa 
Ccm

-2
 

Ep
a
 

mV 
Ep

c
 

mV 

0.1 0.29 - 730 25 
5.0 1.04 0.60 550 130 
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4.3.3.3 Respuesta electroquímica de electrodo Ni-PVC en presencia de urea a diferentes 

concentraciones 

 

En el voltamperograma ejecutado en el intervalo de potencial de -1500 a 800 mV (Figura 4.8) se 

observa la presencia de los picos anódicos característicos de la adsorción de hidrógeno (-1000 a -

500 mV), de la formación de hidróxidos (-770 mV) y oxihidróxidos de níquel (650 mV) en ausencia 

de urea. La disminución de la carga asociada a la formación de Ni2+ durante el barrido en dirección 

catódica en presencia de urea puede asociarse directamente al bloqueo de los centros catalíticos 

con el incremento de la concentración de urea. Para valores superiores a una concentración de 

urea de 250 mM de urea ya no se observan mayores cambios de la señal, este efecto puede 

relacionarse al bloqueo total de los centros catalíticos de NiOOH por acción de la urea o de sus 

productos de oxidación tal y como lo reporta Vedharathinam [25]. La presencia de un hombro 

anódico en presencia de urea alrededor de -500 mV indica que posiblemente se esté llevando a 

cabo un proceso de conversión entre las fases del hidróxido de níquel [58]. 
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Figura 4.8. Comportamiento potenciodinámico del 

electrodo Ni-PVC de -1500 a 800 mV en ausencia y 

presencia de urea a diferentes concentraciones en 

KOH 5.0 M v=10mVs
-1

. 

 

Adicionalmente, se evaluó la respuesta voltamperométrica del Ni-PVC a una velocidad de barrido 

de 1 mVs-1 en ausencia y en presencia de distintas concentraciones de urea (0.05 M – 0.30 M). En 

la respuesta electroquímica se observa un aumento en la densidad de corriente en la región 

Ni2+/Ni3+ en presencia de urea (Figura 4.9). Para una concentración de 0.05 M se puede apreciar 

un pico máximo de corriente asociado a la oxidación de urea además del desplazamiento del 

potencial de inicio de desprendimiento de oxígeno de 620 a 670 mV respecto al voltamperograma 

ejecutado en ausencia de urea, como consecuencia de la competencia por sitios de adsorción en 

la superficie del NiOOH entre la urea y los iones OH- empleados en la reacción de generación de 
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oxígeno[25]. A partir de una concentración de 0.15 M no es posible discernir entre la densidad de 

corriente asociada al proceso de oxidación de urea y a la reacción de desprendimiento de 

oxígeno. Adicionalmente se observa una disminución en la carga asociada al pico catódico 

conforme aumenta la concentración molar de urea, este efecto se asocia al bloqueo de los sitios 

catalíticos de β-NiOOH, lo que impide su reducción a β-Ni(OH)2 o la baja disponibilidad del β-

NiOOH debido a una reducción química durante la reacción tal y como se describe en la reacción 

2.4 expuesta con anterioridad.  
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Figura 4.9. Respuesta voltamperométrica de 
electrodo Ni-PVC en ausencia y presencia de 
diferentes concentraciones de urea en KOH 5.0 M 
a 1mVs

-1
. 

 

4.3.3.4 Efecto de la modificación de los electrodos Ni-PVC con β-Ni(OH)2 en la respuesta 

electroquímica en ausencia y presencia de urea 

 

Se evaluó la respuesta voltamperométrica en ausencia y presencia de 0.5 M de urea de un 

electrodo Ni-PVC (Figura 4.10) y de un electrodo Ni-PVC modificado mediante impregnación con 

β-Ni(OH)2 sintetizado por vía electrolítica (β-Ni(OH)2/Ni-PVC) a una velocidad de barrido de 1 mVs-

1 (Figura 4.11). En ambos experimentos se observa la presencia de los picos anódico y catódico 

asociados al proceso de oxido-reducción del par β-Ni(OH)2/β-NiOOH, no obstante en la respuesta 

voltamperométrica del electrodo de β-Ni(OH)2/Ni-PVC se observa la presencia de hombros en 416 

y 589 mV, la presencia de éstos sugiere la presencia del hidróxido de níquel en diferentes fases, 

un aumento en la corriente asociada al pico catódico en este mismo electrodo (Tabla 4.4) indica 

una mayor abundancia de β-NiOOH, que puede ser explicada a partir de una mayor disponibilidad 

del β-Ni(OH)2 como consecuencia de la impregnación de este compuesto durante la modificación 

realizada previamente. Así mismo se observa un desplazamiento en el potencial de inicio de 

descarga de oxígeno a potenciales mayores para el electrodo modificado.  
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Un no marcado incremento en la densidad de corriente a un potencial de 500 mV en la región 

correspondiente a la presencia del pico anódico asociado al proceso de oxidación del β-Ni(OH)2 a 

β-NiOOH, se observa en los experimentos ejecutados en presencia de urea. No obstante el efecto 

de la impregnación del electrodo Ni-PVC con β-Ni(OH)2 es más notable cuando se compara la 

respuesta del electrodo Ni-PVC sin modificación y modificado en presencia de urea en 

condiciones potenciostáticas.  
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Figura 4.10. Respuesta voltamperométrica de 
electrodo Ni-PVC a v=1mVs

-1
 en ausencia (a) y 

presencia (b) de urea 0.5 M en KOH 5.0 M. 

 Figura 4.11. Respuesta voltamperométrica de 
electrodo β-Ni(OH)2/Ni-PVC a v=1mVs

-1
 en ausencia 

(a) y presencia (b) de urea 0.5 M en KOH 5.0 M. 
 

Tabla 4.4. Respuesta electroquímica de electrodos Ni-PVC y β-Ni(OH)2 /Ni-PVC en ausencia y presencia de 
urea 0.5 M en KOH 5.0 M. 

Electrodo 
Qc 

C cm
-2

 
Qa 

C cm
-2

 
Ep

Ni(II)/Ni(III)
 

mV 
Ep

Ni(III)/Ni(II)
 

mV 
Eox 
mV 

Ausencia de urea  

Ni-PVC  2.1 2.0 400 252 522 
β-Ni(OH)2 /Ni-PVC  3.6 1.5 475 261 549 

Presencia de urea 

Ni-PVC  1.2 - - 254 - 
β-Ni(OH)2 /Ni-PVC  0.4 - - 277 - 

 
 

En el análisis de las curvas de Tafel (Figura 4.12) asociadas al proceso de oxidación de urea, se 

alcanzan valores de 29 y 37 mVdec-1 (Tabla 4.5) valores que entran en concordancia a lo reportado 

en la literatura para este proceso [23]. Un valor mayor en la pendiente de Tafel en la oxidación de 

urea sobre el electrodo de Ni-PVC modificado, sugiere la aplicación de una cantidad mayor de 

energía para que dicho proceso sea llevado a cabo, este efecto puede deberse a una mayor 

presencia de la especie β-NiOOH que, de acuerdo a lo reportado por Amadelli y colaboradores, 

actúa como barrera en la transferencia de electrones a potenciales menores [59]. 
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Figura 4.12. Curvas de Tafel asociadas al proceso de oxidación de urea sobre los electrodos Ni-PVC (a) y      
β-Ni(OH)2 /Ni-PVC (b) a partir de los datos obtenidos de la voltamperometría cíclica ejecutada a una 
velocidad de barrido de 1mVs

-1
 en presencia de 0.5 M de urea en KOH 5.0 M. 

 
 

Tabla 4.5. Parámetros electrocinéticos para la reacción de oxidación de urea sobre los electrodos Ni-PVC y      
β-Ni(OH)2 /Ni-PVC en presencia de urea 0.5 M en KOH 5.0 M. 

Electrodo 
Pendiente de Tafel 

mVdec
-1

 

Región 
tafeliana 

mV 

Densidad de corriente
a 

mAcm
-2

 

500 mV 700 mV 

Ni-PVC 29 320-355 180 405 
β-Ni(OH)2 /Ni-PVC  37 367-390 108 306 
a
 Determinada por voltamperometría cíclica ejecutada a 1 mVs

-1
 

 

4.3.4 Aspecto de los electrodos de Ni-PVC modificados con β-Ni(OH)2 después de su 

uso en la oxidación de urea 

 

El estudio mediante microscopía óptica de los electrodos β-Ni(OH)2/Ni-PVC , después de ser 

empleados en la oxidación de urea, reveló el desprendimiento parcial en el recubrimiento de 

hidróxido de níquel sobre los electrodos de Ni-PVC. Adicionalmente, se observó un cambio de 

coloración de verde brillante a marrón oscuro en la parte interna de las placas de β-Ni(OH)2 

remanentes después de ser empleado como electrocatalizador (Figura 4.13) después de mantener 

el electrodo en condiciones ambientales por dos horas, el hidróxido de níquel recupera su color 

verde característico. De acuerdo a lo reportado por Amadelli y colaboradores [59] el color negro 

es característico del oxihidróxido de níquel (NiOOH), que presenta mayor afinidad a mantener 

contacto con capas de níquel metálico en la superficie del electrodo.  
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Figura 4.13. Aspecto de electrodo β-Ni(OH)2 

/Ni-PVC después de ser utilizado en la 
oxidación de urea. 

 

 

4.3.5 Análisis de la oxidación de urea en electrodos de Ni-PVC y β-Ni(OH)2/Ni-PVC a 

diferentes condiciones de reacción 

 

Se  estudio la oxidación de urea en electrodos  modificados de Ni-PVC mediante métodos 

potenciostáticos y galvanostáticos. Los estudios potenciostáticos fueron ejecutados con el 

objetivo de evaluar la oxidación de urea en los valores de potencial en donde se llevan a cabo los 

procesos de formación del catalizador NiOOH y de formación de oxígeno sobre la superficie del 

electrodo. Adicionalmente los estudios ejecutados a densidad de corriente constante fueron 

ejecutados con el objetivo de evaluar el consumo de energía derivado de la oxidación de urea. 

4.3.5.1 Oxidación de urea en electrodos de Ni-PVC en condiciones potenciostáticas 

 

Se estudió el proceso de oxidación de urea sobre electrodos de Ni-PVC en condiciones 

potenciostáticas de acuerdo a los condiciones descritas en la Tabla 4.6. 

 

Tabla 4.6. Experimentos de oxidación de urea ejecutados sobre electrodos de Ni-PVC en condiciones 
potenciostáticas y en 5.0 M KOH. 

Tratamiento previo aplicado al 

electrodo 

[Urea]0 

M 

E aplicado 

mV 

t oxidación 

h 

Tipo de 

celda 

Electropulido 0.500 700 6 No dividida 

Electropulido 0.500 700 6 Dividida 

Electropulido y sonificado 0.500 520 2 No dividida 

Electropulido y sonificado 0.500 700 2 No dividida 

 

a) Influencia del tipo de celda en la velocidad de oxidación de urea 

 

Se evaluó la influencia del tipo de celda en el proceso de oxidación de urea sobre electrodos de 

Ni-PVC efectuando experimentos en sistemas montados en celda dividida y no dividida en un 

potencial constante de 700 mV durante 6 horas (Figura 4.14). Los experimentos de oxidación 
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fueron efectuados en disoluciones de 5.0 M KOH con una concentración inicial de urea de 0.5 M 

para ambos sistemas, el volumen de solución empleado en el experimento en celda no dividida 

fue de 30 mL mientras que el empleado en el experimento en celda dividida fue de 100 mL en 

cada compartimento. Se observa un valor mayor de velocidad promedio de mineralización de 

urea en celda dividida (16.9 gh-1dm-2) respecto al experimento realizado en celda no dividida (5.3 

gh-1dm-2) (Tabla 4.7). Este efecto puede atribuirse a la separación física del ánodo y el cátodo que 

evita la posible  reducción de los productos de oxidación generados en el ánodo y  favoreciendo la 

oxidación completa de la urea. Así mismo, un arreglo en celda dividida evita que desprendimiento 

de burbujas de gas generadas en la superficie del cátodo apantallen la superficie del ánodo 

durante la oxidación de urea. Esto último se puede constatar en que la densidad de corriente en 

celda dividida es mayor con respecto a la obtenida en celda dividida bajo las mismas condiciones. 

Por otro lado es conocido que la densidad de corriente en procesos de oxidación electroquímica 

controla la velocidad de reacción. Adicionalmente el diseño de la celda dividida provee una 

distribución de corriente uniforme lo que provoca un mejor rendimiento aun en medios con baja 

conductividad [60]. 
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Figura 4.14. Cronoamperometría a 700 mV en presencia de urea con una concentración inicial 
de 0.5 M sobre electrodo Ni-PVC en celda dividida y no dividida en KOH 5.0 M (a) Relación de 
la  carga eléctrica específica y TOC/TOC0 (b) 
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b) Efecto de la polarización alternada en la oxidación de urea 

 

Con el objetivo de demostrar que la adsorción de productos de oxidación de urea provoca una 

disminución en el rendimiento de la reacción de oxidación de urea, se montó un experimento de 

polarización alternada durante la electrooxidación, con el propósito de que al aplicar potenciales 

negativos por tiempos cortos durante la oxidación se logren desorber los productos de oxidación, 

dejando nuevamente libre la superficie del catalizador para el proceso de oxidación a potenciales 

de formación de la especie NiOOH (alrededor de 500 mV) y de descarga de oxígeno (alrededor de 

los 700 mV). 

 

Se estudió el proceso de oxidación de urea sobre electrodos de Ni-PVC en sistemas montados en 

celda no dividida con la aplicación de dos valores de potencial constante de manera alternada, tal 

y como se esquematiza en la Figura 4.15, donde una serie de doce pulsos de potencial E1 y 

duración t1 son alternados con doce pulsos de potencial E2 con una duración t2. Los valores de 

potencial E1 con una duración de 10 minutos corresponden a 520 mV, potencial asociado al 

proceso de oxidación de β-Ni(OH)2 a β-NiOOH. Mientras que el experimento ejecutado con E1 a 

700 mV corresponde al valor de potencial donde inicia la descarga de oxígeno y se presenta la 

oxidación de urea de forma simultánea sobre la especie β-NiOOH generada. La aplicación del 

potencial E2 con valores de -520 y -400 mV con una duración t2 de un minuto, se ejecutó con el 

objetivo de que esto favoreciera la desorción de los productos de oxidación que pudiesen 

adsorberse en la superficie del electrodo durante la oxidación.  

 

Tabla 4.7. Análisis del proceso de oxidación de urea 0.5 M en 5.0 M KOH a 700 mV sobre electrodos Ni-PVC 
en sistemas de celda dividida y no dividida durante seis horas. 

Tiempo [urea] Mineralización a
I
 Sx a

II
 

h M % g h
-1

dm
-2

 gL
-1

h
-1

 gh
-1

dm
-2

 

Celda no dividida 

0 0.470 0.0 0.0 - - 

1 0.430 8.4 4.4 - - 

2 0.306 34.8 9.1 - - 

6 0.185 60.6 5.3 2.8 5.3 

Celda dividida 

0 0.500 0.0 0.0 - - 

1 0.443 11.4 26.41 - - 

2 0.410 18.1 20.85 - - 

3 0.352 29.6 22.75 - - 

4 0.335 33.0 19.0 - - 

6 0.278 44.4 17.1 2.2 16.9 
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Figura 4.15. Esquema de la polarización alternada para la 
oxidación de urea en electrodos de Ni-PVC. 

 

En los experimentos ejecutados mediante pulsos no se observó gran diferencia en los valores 

promedio de velocidad de mineralización de urea ( 4.6 y 4.5 g h-1dm-2)para los experimentos con 

polarización alternada (Tabla 4.8) al ser comparados con el valor de velocidad de mineralización 

de urea a un potencial constante de 700 mV (5.3 gh-1dm-2). Adicionalmente no se observaron 

grandes diferencias entre ejecutar las electrólisis a un potencial 520 y de 700 mV (Figuras 4.16). 

Esto confirma lo postulado con anterioridad durante el análisis potenciodinámico de los 

electrodos de níquel en ausencia y presencia de urea, donde se sugiere que un bloqueo del 

electrodo por productos de oxidación de urea disminuye la actividad electrocatalítica de los 

electrodos de Ni-PVC. Al desprender estos productos de oxidación con la aplicación de un 

potencial negativo, de -520 y -400 mV, se favorece una oxidación constante de urea además de 

que no se observa una marcada diminución de la velocidad de mineralización de urea tal y como 

se observa en la tabla 4.8 para ambos experimentos. 
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Figura 4.16. Secuencia de doce pulsos de cronoamperometría a 520 mV (a) y 700 mV (b) durante 10 
minutos y doce pulsos de cronoamperometría a -520 mV (a) y -400 mV (b) programados alternadamente en 
presencia de urea 0.5 M en KOH 5.0 M. 
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Tabla 4.8. Análisis del proceso de oxidación de urea 0.5 M en KOH 5.0 M mediante polarización alternada 
en electrodos Ni-PVC. 

Tiempo 
min 

[urea] 
M 

Mineralización 
% 

a
I
 

g h
-1

dm
-2 

Sx 

gL
-1

h
-1 

a
II 

g h
-1

dm
-2 

Cronoamperometría 520 mV 

0 0.481 0.0 0.0 - - 

30 0.475 1.1 1.4 - - 

70 0.445 7.4 3.6 - - 

90 0.426 11.3 4.2 - - 

120 0.405 15.7 4.4 2.4 4.6 

Cronoamperometría 700 mV 

0 0.405 0.0 0.0 - - 

30 0.389 4.0 3.7 - - 

60 0.362 10.7 4.9 - - 

90 0.346 14.7 4.5 - - 

120 0.330 18.6 4.3 2.4 4.5 

 

4.3.5.2 Oxidación de urea en electrodos de β-Ni(OH)2/Ni-PVC en condiciones potenciostáticas 

 

Se estudió el proceso de oxidación de urea sobre electrodos de Ni-PVC en condiciones 

potenciostáticas de acuerdo a los condiciones descritas en la Tabla 4.9. 

 

Tabla 4.9. Experimentos de oxidación de urea ejecutados sobre electrodos de Ni(OH)2/Ni-PVC en 
condiciones potenciostáticas. 

Tratamiento previo aplicado al 
electrodo 

[Urea]0 

(M) 
E aplicado 

(mV) 
t oxidación 

(h) 
Tipo de celda 

Recién impregnado 0.500 700 5.5 No dividida 

Primer reuso 0.500 700 8 No dividida 

Segundo reuso 0.100 445 6 No dividida 

Recién impregnado 0.500 510 24 No dividida 

Primer uso 0.500 700 18  No dividida 

 

a) Influencia del grado de recubrimiento de los electrodos β-Ni(OH)2/Ni-PVC en la 

oxidación de urea 

 

Se estudió el proceso de oxidación de urea sobre un electrodo de β-Ni(OH)2/Ni-PVC recién 

impregnado con β-Ni(OH)2 y en su primer reuso en sistemas montados en celda no dividida a un 

potencial constante de 700 mV (Figura 4.17). Se observa un valor de velocidad promedio de 

mineralización de urea mayor para la oxidación ejecutada sobre el electrodo recién impregnado 

(Tabla 4.10). Dicho comportamiento podría explicarse a partir de una mayor disponibilidad del 

catalizador NiOOH como consecuencia de una mayor presencia de Ni(OH)2,  fenómeno que entra 
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en concordancia a lo observado durante los estudios de la respuesta voltamperométrica 

ejecutados para el electrodo Ni-PVC y β-Ni(OH)2/Ni-PVC previamente descritos (Figuras 4.10 y 

4.11). La mayor disponibilidad de hidróxido de níquel en la superficie del electrodo recién 

impregnado en comparación al electrodo en su primer reuso es debido a que parte del hidróxido 

de níquel impregnado es desprendido durante la oxidación de urea.  

 

Al observar el comportamiento de ambos electrodos durante los experimentos de 

cronoamperometría se observa que para ambos electrodos la densidad de corriente alcanza 

valores máximos alrededor de 0.3 A cm-2 para posteriormente mostrar un decremento. En la 

cronoamperometría ejecutada sobre el electrodo β-Ni(OH)2/Ni-PVC recién impregnado, se 

observa un periodo donde la densidad de corriente alcanza un valor máximo, posteriormente se 

mantiene constante alrededor de cuatro horas y después muestra un decremento hasta alcanzar 

un valor de 0.15 Acm-2 aproximadamente, mientras que para el experimento llevado a cabo sobre 

el electrodo en su primer reuso, el decremento se observa al cabo de dos horas de ejecución, 

mostrando un comportamiento similar al electrodo Ni-PVC analizado previamente (Figura 4.14). El 

incremento en la densidad de corriente durante los experimentos de cronoamperometría puede 

asociarse a los fenómenos de formación de la especie β-NiOOH, oxidación de urea y formación de 

oxígeno, mientras que el decremento en este valor puede asociarse al consumo de urea que en 

consecuencia podría generar una preferencia hacia la formación de oxígeno sobre el electrodo ya 

que ambos procesos se encuentran en competencia.  
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Figura 4.17. Cronoamperometría ejecutada en 
presencia de urea 0.5 M en KOH 5.0 M a 700 
mV en electrodo Ni(OH)2/Ni

_
PVC recién 

impregnado y en su primer reuso. 

 

Adicionalmente a lo observado en los valores de densidad de corriente durante la 

cronoamperometría, se observa que los valores de velocidad de mineralización de urea calculados 
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para cada hora presentan también una disminución para el electrodo en su primer reuso, lo cual 

podría confirmar una preferencia por la reacción de formación de oxígeno (Tabla 4.10). 

 

La baja variación en la densidad de corriente alrededor de los 300 mAcm-2 en las primeras tres 

horas de oxidación en el electrodo de β-Ni(OH)2/Ni-PVC recién impregnado en comparación a la 

densidad de corriente observada durante la oxidación de urea con el mismo electrodo, pero en su 

primer reuso, podría deberse a la presencia de los núcleos de β-NiOOH sobre la superficie del 

electrodo que ya han sido descritos con anterioridad (Figura 4.13). La presencia de un mayor 

número de núcleos de β-NiOOH, que funge como catalizador durante la electrooxidación directa 

de urea [41] posiblemente pueda ser explicada a partir de la naturaleza textural del β-Ni(OH)2 

sintetizado mediante electrólisis que se describe en el capítulo 3 y posteriormente impregnado. 

La presencia de agregados de β-Ni(OH)2 con mayor grado de porosidad, podría favorecer la 

presencia de la especie de β-NiOOH, que, de acuerdo a lo reportado por Oliva [40], presenta una 

distancia interlaminar mayor en relación a la observada en el β-Ni(OH)2 en contraste con la 

naturaleza compacta de la monocapa de α-Ni(OH)2 formada sobre el níquel metálico (Figura 4.18) 

[52].  

Tabla 4.10. Análisis del proceso de oxidación de urea 0.5 M en KOH 5.0 M a 700 mV sobre electrodos           
β-Ni(OH)2/Ni-PVC recién impregnado y en su primer reuso. 

Tiempo 
min 

[urea] 
M 

Mineralización 
% 

a
I
 

g h
-1

dm
-2 

Sx 

gL
-1

h
-1 

a
II 

g h
-1

dm
-2 

Recién impregnado 

0 0.473 0.0 0.0 - - 

1 0.420 11.3 7.4 - - 

2 0.349 26.3 8.6 - - 

3 0.306 35.3 7.71 - - 

4 0.264 44.1 7.2 - - 

5 0.156 67.0 8.8 - - 

5.5 0.149 68.6 8.2 3.6 8.3 

Primer reuso 

0 0.487 0.0 0.0 - - 

1 0.421 13.6 9.2 - - 

2 0.391 19.6 6.6 - - 

3 0.308 36.7 8.3 - - 

4 0.273 43.9 7.4 - - 

5 0.234 51.9 7.0 - - 

8 0.158 67.5 5.7 2.5 5.8 
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Figura 4.18. Oxidación de urea sobre 
electrodo de Ni(OH)2/Ni-PVC recién 
impregnado y en su primer reuso. 

 
b) Influencia del potencial aplicado en la oxidación de urea sobre electrodos de 

Ni(OH)2/Ni-PVC 

Con el objetivo de evaluar la influencia del potencial aplicado en la electrooxidación de urea sobre 

electrodos de β-Ni(OH)2/ Ni-PVC, se estudió el proceso de oxidación de urea sobre un electrodo 

de β-Ni(OH)2/Ni-PVC recién impregnado en sistemas montados en celda no dividida a valores de 

potencial constante de 510 mV (Figura 4.19) y 700 mV (Figura 4.20). Se observa un valor mayor de 

velocidad promedio de mineralización de urea para la oxidación ejecutada a 700 mV (Tabla 4.11).  
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Figura 4.19. Cronoamperometría ejecutada en 
ausencia y presencia de urea 0.5 M en KOH 5.0 M 
a 510 mV sobre electrodo β-Ni(OH)2/Ni-PVC 
fresco. 
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sobre electrodo β-Ni(OH)2/Ni-PVC en su primer 
reuso. 

 



Estudio del comportamiento electroquímico de electrodos Ni-PVC y Ni(OH)2/Ni-PVC en ausencia y presencia de urea en medio básico 

 

71 
 

 

A pesar de que el pico anódico asociado a la formación del catalizador β-NiOOH se encuentra en 

los 510 mV, no se observa un valor mayor en la velocidad de descomposición de urea en el 

proceso , en comparación a la obtenida a 700 mV. Esto quizá pueda deberse a un fenómeno de 

adsorción de los productos de oxidación sobre los centros catalíticos del electrodo [23], lo cual 

impide que nuevas moléculas de urea entren en contacto para su posterior oxidación. No 

obstante a este potencial se observa en el cátodo un abundante desprendimiento de hidrógeno. 

Por otra parte, en el proceso ejecutado en 700 mV se observa que la formación de oxígeno ocurre 

paralelamente al proceso de oxidación de urea y probablemente por esta razón la velocidad del 

proceso electródico sea mayor. No obstante a este potencial es probable que las burbujas de 

oxígeno generadas, desplacen a los productos de oxidación adsorbidos en la superficie del 

electrodo, liberando centros catalíticos a ser utilizados en la oxidación de urea. Adicionalmente, 

estudios realizados por Juodkazis [61] y colaboradores sobre electrodos de níquel en medio 

alcalino (1 M KOH), revelan que el intermediario durante la formación de oxígeno molecular (O2) a 

partir de la oxidación de moléculas de agua es una forma de peróxido de níquel (IV) denotada con 

la fórmula (NiOO2) que se forma y puede ser reducida en la superficie del 

electrodo, de acuerdo a la reacción reversible (Reacción 4.3) 

 

NiO(OH)2 + 2OH-  NiOO2 + 2H2O + 2e- (4.3) 
 

 

La formación del peróxido de níquel (IV) puede ser tratada como una quimisorción del ion O2
2- , el 

cual podría participar en la oxidación de especies orgánicas adsorbidas en la superficie del 

electrodo en el potencial correspondiente al inicio de la descarga de oxígeno.  

 

Tabla 4.11. Análisis del proceso de oxidación de urea 0.5 M en KOH 5.0 M a 700 mV sobre electrodos β-
Ni(OH)2/Ni-PVC recién impregnado y en su primer reuso. 

Tiempo 
h 

[urea] 
M 

Mineralización 
% 

a
I
 

g h
-1

dm
-2 

Cronoamperometría a 510 mV 

0 0.500 0.0 0.0 

15 0.412 17.6 1.19 

24 0.379 24.1 1.02 

Cronoamperometría a 700 mV 

0 0.379 0.0 0.0 

12 0.155 59.1 3.78 

18 0.098 74.2 3.17 
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4.3.5.3 Oxidación de urea en electrodos de Ni-PVC en condiciones galvanostáticas 
 

Se estudió el proceso de oxidación de urea sobre un electrodo de Ni-PVC en un sistema montado 

en celda dividida a una densidad de corriente constante de 390 mA cm-2 (Figura 4.21). Se observa 

un valor de velocidad de mineralización de urea de 7.0 g h-1 dm-2 al cabo de una hora. Dicho valor 

disminuye conforme transcurre la oxidación hasta llegar a un valor de 2.3 g h-1 dm-2 (Tabla 4.12) 

después de doce horas. De la curva cronopotenciométrica se observa el aumento tanto del 

potencial de celda como del potencial asociado al electrodo de trabajo en las primeras tres horas 

para luego mantenerse en valores superiores a 2.7 y 1.1 V respectivamente. El aumento en estos 

valores coincide con el decremento en la velocidad de mineralización de urea y la eficiencia en 

corriente asociada al proceso de oxidación de urea. Dicho efecto puede asociarse a que en estos 

potenciales, las reacciones de formación de óxidos superiores de níquel se ven favorecidas 

respecto a las reacciones de oxidación de urea y desprendimiento de oxígeno [40]. 
 

0 2 4 6 8 10 12
0.6

0.8

1.0

1.2

0 2 4 6 8 10

2.0

2.5

3.0

E
c

e
ld

a
 /
 V

Tiempo / h

E
 /

 V
 v

s
 H

g
/H

g
O

Tiempo / h  

Figura 4.21. Cronopotenciometría ejecutada en 
presencia de urea 0.5 M en KOH 5.0 M a 390 
mAcm

-2
 sobre electrodo Ni-PVC. 

 

 

  

Tabla 4.12. Análisis del proceso de oxidación a 390 mAcm
-2

 de urea 0.5 M en KOH 5.0 M en electrodo Ni-
PVC. 

Tiempo 
h 

[urea] 
M 

Mineralización 
% 

a
I
 

g h
-1

dm
-2 

Wp 
% 

0 0.449 0.0 0.0 0 

1 0.395 12.1 7.0 47.4 

2 0.373 17.0 4.9 33.4 

4 0.355 20.9 3.0 20.5 

6 0.314 30.2 2.9 19.8 

12 0.238 47.1 2.3 15.5 
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4.3.5.4 Oxidación de urea en electrodos de β-Ni(OH)2/Ni-PVC en condiciones galvanostáticas 

 
 

Con el objetivo de disminuir la descarga de oxigeno durante la oxidación de urea y la 

desactivación del electrodo, la oxidación se realizó a densidades de corriente menores y 

empleando un electrodo de Ni-PVC modificado con β-Ni(OH)2. Se estudió el proceso de oxidación 

de 0.175 M de urea sobre un electrodo de β-Ni(OH)2/Ni-PVC en celda no dividida a una densidad 

de corriente constante de 230 mA cm-2 (Figura 4.22). Se observa un valor de velocidad de 

mineralización de urea de 3.8 g h-1 dm-2 al cabo de una hora, dicho valor disminuye conforme 

transcurre la oxidación hasta llegar a un valor de 2.4 g h-1 dm-2 (Tabla 4.13) después de seis horas. 

Al observar la curva cronopotenciométrica se observa un aumento tanto en el potencial de celda 

como en el potencial asociado al electrodo de trabajo que se mantienen constante al cabo de 

cinco horas en valores superiores a 2.3 y 1.0 V respectivamente, el aumento en estos valores 

coincide con el decremento en la velocidad de mineralización de urea y eficiencia en corriente de 

manera análoga a lo ocurrido en el electrodo Ni-PVC pero de manera paulatina, este efecto puede 

ser asociado al recubrimiento de β-Ni(OH)2 aplicado al electrodo de trabajo.  
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Figura 4.22. Cronopotenciometría ejecutada en 
presencia de urea 0.175 M en KOH 5.0 M a 230 
mAcm

-2
 sobre electrodo β-Ni(OH)2/Ni-PVC. 

 

Tabla 4.13. Análisis del proceso de oxidación a 230 mAcm
-2

 de urea 0.175 M en 5.0 M KOH en electrodo      
β-Ni(OH)2/Ni-PVC. 

Tiempo 
h 

[urea] 
M 

Mineralización 
% 

a
I
 

g h
-1

dm
-2 

Wp 
% 

0 0.158 - - - 

1 0.131 17.4 3.8 44.2 

3 0.081 49.1 3.6 41.6 

5 0.052 67.4 3.0 34.3 

6 0.053 66.5 2.4 28.2 
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Adicionalmente se estudió el proceso de oxidación de 0.175M de urea a una densidad de 

corriente constante de 86.7 mA cm-2 (Figura 4.23). Los valores de potencial alcanzados para en el 

electrodo de trabajo a partir de una hora se mantienen en un intervalo de potencial entre 700 y 

800 mV. Se observa un valor máximo de velocidad de mineralización de urea de 1.8 g h-1 dm-2 al 

cabo de tres horas. Dicho valor disminuye conforme transcurre la oxidación hasta llegar a un valor 

de 1.3 g h-1 dm-2 (Tabla 4.14) después de seis horas. El potencial de celda no rebasa los 2.2 V en 

todo el transcurso de la reacción.  

Tanto la velocidad de descomposición de urea como la eficiencia en corriente de mineralización 

de urea se mantienen relativamente constantes durante el transcurso de la reacción en contraste 

con los experimentos cuyo potencial de electrodo de trabajo alcanza valores mayores a 800 mV, 

lo cual confirma que a este potencial no se llevan a cabo reacciones de formación de óxidos de 

níquel superiores que presentan mayor resistencia eléctrica y que inhiben la oxidación de urea. 

No obstante la formación de hidrógeno en el cátodo es abundante. 
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Figura 4.23. Cronopotenciometría ejecutada en 
presencia de urea 0.175 M en KOH 5.0 M a 86.7 
mA cm

-2
 sobre electrodo β-Ni(OH)2/Ni-PVC. 

 

 

4.3.5.5 Actividad electrocatalítica de electrodos de β-Ni(OH)2/Ni-PVC durante su uso 

prolongado en la oxidación de urea en condiciones galvanostáticas y potenciostáticas 

 

Tabla 4.14. Análisis del proceso de oxidación a 86.7 mAcm
-2

 de urea 0.175 M en 5.0 M KOH en electrodo     
β-Ni(OH)2/Ni-PVC. 

Tiempo 
h 

[urea] 
M 

Mineralización 
% 

a
I
 

g h
-1

dm
-2 

Wp 
% 

0 0.182 - - - 

1 0.168 7.8 1.5 45.6 

3 0.132 27.6 1.8 53.8 

4 0.126 31.0 1.5 45.4 

6 0.107 41.5 1.3 40.5 
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Se analiza la actividad catalítica de electrodos de β-Ni(OH)2/Ni-PVC en la oxidación de urea, 

mediante la determinación de la cantidad de carbono orgánico total de las soluciones de urea 

electrolizada a potencial y corriente constante. En la figura 4.24 se relaciona la variación del TOC 

con la carga específica aplicada (Q). Se puede observar que al cabo de seis usos el electrodo 

continúa presentando actividad hacia la descomposición de urea. 

0 20 40 60
1000

2000

3000

4000

5000

6000

7000
 

 Segundo uso 

 Tercer uso

 Quinto uso

 Sexto uso

C
O

T
 /

m
g

d
m

-3

Q/ Ahdm
-3

 

Figura 4.24. Variación de COT durante la oxidación de urea usando 
un mismo electrodo β-Ni(OH)2/ Ni-PVC repetidas veces. 

 

En un análisis realizado mediante microscopía electrónica de barrido y análisis elemental por 

espectroscopía de dispersión de energía de rayos X a un electrodo β-Ni(OH)2/Ni-PVC después de 

ser utilizado seis veces se observa una marcada heterogeneidad en la superficie del electrodo 

(Figura 4.25) como resultado de la coexistencia de partículas de níquel e hidróxido de níquel 

electrogenerado e impregnado, así como productos de oxidación de urea. 

 

 

 

Figura 4.25 Micrografía SEM de β-Ni(OH)2 /Ni-PVC después de ser utilizado en la oxidación de urea durante 
seis usos x 1,500 (a) x25,000 (b). 
El análisis de composición química superficial (mapeo) mediante el análisis elemental mediante 

espectroscopía de dispersión de energía de rayos X (Figura 4.26), confirma lo antes descrito.  

(a) (b) 
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Figura 4.26. Análisis EDS de electrodo β-Ni(OH)2 /Ni-PVC después 

de ser utilizado en la oxidación de urea durante seis usos. 
 

En la Tabla 4.15 se describe la composición de la superficie del electrodo obtenida en el análisis, la 

composición indica un porcentaje mayoritario de níquel que corresponde al sustrato de Ni-PVC y 

al β-hidróxido de níquel dispersado en la superficie de este, la presencia del hidróxido de níquel se 

confirma con el porcentaje de oxígeno en la muestra alrededor del 16%. La presencia de cloro se 

explica a partir de la presencia de este elemento en el PVC que funge como aglomerante en el 

sustrato, la presencia de potasio se debe al remanente de hidróxido de potasio utilizado como 

electrolito soporte utilizado durante la degradación de urea y que queda atrapado en micro y 

macrocavidades de la superficie del electrodo. La presencia de un porcentaje de nitrógeno sugiere 

que dicha especie se encuentra adsorbida en la superficie del electrodo, como consecuencia de la 

degradación de los grupos amino de la urea. La presencia de hierro en la superficie del electrodo 

puede ser explicada a partir de la electrodeposición de impurezas de hierro provenientes de la 

disolución concentrada de KOH [52-62]. Esta adsorción podría contribuir en el decremento en la 

actividad electrocatalítica que sufre el electrodo de Ni-PVC durante el transcurso de la reacción y 

que se ve reflejada en una disminución en los valores de velocidad de descomposición de urea 

calculados para los experimentos descritos anteriormente. 
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Tabla 4.15. Composición de la superficie de β-Ni(OH)2 /Ni-PVC después de ser utilizado en la oxidación de 
urea durante seis usos de acuerdo al análisis EDS. 

Elemento 
% Peso % Atómico 

Antes de su uso Después de su uso  Antes de su uso Después de su uso  

C 2.9 8.0 - 21.6 
N - 2.1 - 4.9 
O 5.3 16.2 - 32.7 
Cl 0.5 0.1 - 0.1 
K - 0.5 - 0.5 

Fe - 1.2 - 0.7 
Ni 87.0 71.9 - 39.6 
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4.3.5.6 Análisis de la mineralización de urea y de los productos generados en electrodo 

β_Ni(OH)2/Ni-PVC en medio básico 

 

Se determinó concentraciones de carbono orgánico total, urea remanente y de iones amonio y 

nitrato generados en las disoluciones de urea durante la oxidación de ésta empleando un 

electrodo β-Ni(OH)2/Ni-PVC y se relacionan con la carga específica aplicada durante la oxidación 

(Figura 4.27). En esta figura se observa que la concentración de carbono orgánico total y urea 

disminuyen (en un 76 y 97 % respectivamente) al aplicar una carga específica de 187 A h dm-3 

(Figura 4.27 a-b). Adicionalmente se observa que la concentración de iones nitrato (Figura 4.27c) 

aumenta significativamente a partir de los 59.4 A h dm-3 aproximadamente y continúa 

aumentando hasta llegar a una concentración de 1994 mg dm-3, después de la aplicación de 160 A 

h dm-3 (16 horas) se observa un decremento en dicha concentración hasta alcanzar un valor de 

1146 mg dm-3. El contenido de iones amonio (Figura 4.27d)  presenta un valor inicial de 9.21 mg 

dm-3 después del ciclado, este valor disminuye durante el transcurso de la oxidación hasta llegar a 

un valor final de 0.86 mg dm-3. 
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Figura 4.27 Evolución de la concentración de COT (a),urea(b), NH4

+ 
(c) y NO3

-
 (d) durante 

la degradación de 0.5 M urea usando un ánodo de β-Ni(OH)2/Ni-PVC en medio básico. 
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Al comparar el comportamiento con los obtenidos por Cataldo y colaboradores [11] (Figura 4.28) 

durante la oxidación de urea utilizando electrodos de platino en presencia de cloruro se 

observaron comportamientos similares en la evolución del contenido de carbón orgánico total y 

urea. Sin embargo, se observó que la evolución del contenido de iones amonio y nitrato presentó 

un comportamiento distinto, la concentración de iones amonio durante la oxidación de urea en el 

electrodo de Ni-PVC presentó un máximo de concentración para después mostrar un decremento, 

comportamiento que no se observa en la oxidación ejecutada con electrodos de platino; de la 

misma manera, la concentración de iones nitrato no muestra un decremento en la oxidación 

usando platino mientras que en la oxidación en Ni-PVC, sí. Esto representa una ventaja del 

método de oxidación directa sobre electrodos de Ni-PVC, sobre la oxidación  utilizando electrodos 

platino, debido a que la generación de estos iones representa un peligro ambiental, tal y como fue 

descrito en secciones anteriores.  

 

Figura 4.28. Evolución de la concentración de urea (a) COT (b) NH4
+
(c) y NO3

-
 

(d) usando un electrodo de platino a diferentes concentraciones de cloruro de 
sodio [10]. 

 

4.3.5.7 Diferencia entre porcentajes de degradación y mineralización de urea 

 

Adicionalmente al análisis del porcentaje de mineralización de urea, calculado a partir de las 

determinaciones de carbono orgánico total realizadas en las disoluciones de urea en los procesos 

de oxidación descritos con anterioridad, se llevó a cabo un análisis del porcentaje de degradación 

de urea calculado a partir de las determinaciones espectrofotométricas del derivado de urea con 

p-DMAB. Se observó que valores del porcentaje de degradación de urea son mayores a los 
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porcentajes de mineralización de urea calculados para los experimentos descritos en la tabla 4.16. 

Esta diferencia sugiere que se llevó a cabo un proceso de degradación de urea hacia productos 

orgánicos estables en disolución y no una mineralización total de urea a dióxido de carbono como 

lo establece Botte et al [23]. Esta diferencia puede atribuirse a que el potencial o corriente 

aplicada en nuestros estudios es muy alta. 

 

Tabla 4.16. Monitoreo de los porcentajes de mineralización y degradación durante la oxidación de urea. 

[urea]0 

M 

E 

mV 

I 
mA 

Tiempo 

h 

Mineralización 
% 

Degradación 
% 

0.500 700 - 8 64.4 77.2 

0.175  - 150 6 41.5 60.0 

0.500 510 - 24 24.1 48.9 

0.500 - 300 16 69.9 89.8 

0.500 - 200 4 19.6 65.2 

 

4.3.5.8 Análisis cualitativo de disoluciones de urea 

 

Se analizaron mediante cromatografía líquida acoplada a detección por arreglo de diodos (CLAE-

DAD) una serie de disoluciones de urea extraídas durante su oxidación con un electrodo de 

Ni_PVC a una corriente constante de 390 mAcm-2 durante 12 horas. Se observó la presencia de 

dos picos cromatográficos con tiempos de retención de 2.6 y 9.3 minutos, el primer pico se asocia 

a la presencia de urea en la disolución y decrece conforme avanza la electrólisis, mientras que el 

pico observado en 9.3 minutos muestra un incremento en su área a partir de una hora de 

oxidación alcanzando un valor máximo a las 6 horas para posteriormente decaer (Figura 4.29). 
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Figura 4.29. Monitoreo de la degradación de urea con electrodo de Ni-PVC mediante cromatografía líquida 
acoplada a detección por arreglo de diodos λ= 197 nm. 
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La presencia de este pico en el análisis de las disoluciones de urea extraídas durante la oxidación, 

sugiere la formación de un producto de oxidación que permanece estable en la disolución por un 

lapso de tiempo y que posteriormente se oxida, lo cual concuerda con la diferencia entre los 

porcentajes de mineralización y degradación de urea, observados anteriormente, que sugieren la 

presencia de productos de oxidación con contenido de carbono estables en la disolución de 

oxidación.  

 

En el análisis cromatográfico mediante CLAE-DAD a una λmax de 425 nm de las disoluciones de 

urea extraídas durante la oxidación a 700 mV y posteriormente derivatizadas con p-DMAB (Figura 

4.30) se observa la presencia de tres picos, para la muestra correspondiente a la disolución de 

urea extraída a las cinco horas de oxidación, en 14.3, 15.9 y 19.7 minutos que sugieren la 

presencia de productos de oxidación que reaccionaron con el p-DMAB con fórmula general R-CO-

NH2 de acuerdo con la reacción descrita con anterioridad en la sección correspondiente y 

confirman lo observado en el análisis de las disoluciones sin derivatizar por CLAE-DAD y la 

diferencia entre los porcentajes de mineralización y degradación 
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Figura 4.30. Análisis mediante CLAE-DAD de disoluciones de urea 
derivatizadas con p-DMAB λ= 425 nm. 
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4.4 Conclusiones 

 

La impregnación de  β-Ni(OH)2 electrosintetizado en electrodos de Ni-PVC mejora el rendimiento 

de estos electrodos durante la oxidación de urea en medio básico, aumentando la velocidad de 

mineralización y mejorando la estabilidad de los electrodos de Ni-PVC. Otro factor que influye en 

la velocidad de mineralización de urea es el potencial anódico alto, bajo el cual dicho proceso es 

llevado a cabo; se encontró que en los experimentos de oxidación ejecutados en potenciales 

cercanos al potencial del pico anódico asociado a la oxidación Ni2+/Ni3+, la velocidad de 

mineralización es menor al ser comparada con la velocidad calculada para los experimentos a 

potenciales y corriente anódica alta. En los experimentos ejecutados a valores de densidad de 

corriente anódica alta tienen correspondencia con el potencial asociado a la descarga de oxígeno, 

se presenta un comportamiento estable de la velocidad y eficiencia en corriente asociada al 

proceso de oxidación de urea. Por otra parte, durante los experimentos realizados en condiciones 

galvanostáticas, se observó que después de alcanzar un valor de potencial de celda de 2.5 V la 

velocidad y eficiencia en corriente de mineralización de urea disminuye, sugiriendo la formación 

de óxidos con estados de oxidación superior. 

Durante el estudio cuantitativo de la remoción de urea mediante COT y espectroscopía UV-Vis se 

observaron diferencias entre el porcentaje de mineralización y el porcentaje de degradación lo 

que sugiere la descomposición de urea en otras especies con contenido de carbono diferente 

además de su mineralización. Esto se demostró a partir del análisis de las disoluciones de urea en 

diferentes tiempos de electrólisis mediante CLAE_DAD, donde se confirma la presencia de 

productos que se generan y consumen en el transcurso de la oxidación.  
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Perspectivas 

  

Es necesario realizar estudios donde se monitoree la formación del oxihidróxido de níquel durante 

las reacciones de oxidación de urea en los electrodos modificados β-Ni(OH)2/Ni-PVC , además del 

periodo de permanencia de esta especie después de la oxidación. Para confirmar la influencia del 

tipo de celda durante la mineralización de urea es necesario realizar experimentos en 

compartimentos con un mismo volumen. Se sugieren realizar estudios de la  oxidación de urea en 

electrodos modificados de β-Ni(OH)2/Ni-PVC con diferentes grados de recubrimiento para 

establecer su relación con el rendimiento de estos electrodos durante la oxidación de urea. 

Adicionalmente, se sugiere separar e identificar los productos generados durante la oxidación de 

la urea a diferentes valores de potencial, con el fin de proponer un mecanismo de oxidación de la 

urea sobre electrodos de β-Ni(OH)2/Ni-PVC , estableciendo la influencia de las posibles especies 

de níquel generadas en dicho mecanismo . 
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5. Conclusiones finales 

 

El hidróxido de níquel sintetizado por vía electrolítica posee propiedades texturales diferentes a 

las obtenidas mediante otros métodos, dichas propiedades pueden atribuirse a la formación de 

nanoaglomerados de hidróxido de níquel durante la síntesis. Adicionalmente, las condiciones de 

reacción bajo las cuales la síntesis por vía electroquímica es ejecutada afectan directamente  las 

propiedades texturales del material sintetizado.  

Los electrodos de Ni-PVC impregnados con el catalizador de hidróxido de níquel presentan un 

incremento en la actividad electrocatalítica que se asocia a una mayor superficie específica del 

material. Adicionalmente, se sugiere que la morfología propia del material incrementa la 

estabilidad de la especie NiOOH que funge como catalizador durante la reacción de oxidación de 

urea, lo que provoca un incremento en los valores de velocidad de mineralización y degradación 

de urea. 

Además de una mayor presencia del catalizador de hidróxido de níquel, el potencial bajo el cual se 

lleva a cabo la oxidación de la urea es un factor determinante en el incremento de la velocidad de 

mineralización. Se determinó que en los experimentos ejecutados en valores de potencial 

cercanos a la descarga de oxígeno se presentan porcentajes de mineralización y degradación más 

altos. La diferencia entre los porcentajes de mineralización y de degradación indica que durante la 

oxidación de urea se forman especies intermediarias estables con contenido de carbono.  
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Anexo 1. Tratamiento de las suspensiones generadas de hidróxido de níquel  

 

Experimento 1 

 

Se aplicó tratamiento sonoquímico durante cuatro ciclos con un sonicador ultrasónico 

Sonics/Vibracell bajo la programación por ciclo descrita en la Tabla A.1, posteriormente, la 

suspensión se secó en condiciones ambiente.  

 

Tabla A.1 Programación del ciclo de tratamiento sonoquímico  

Tiempo de agitación 

(min) 

Tiempo de pausa 

(min) 

Tiempo neto de agitación 

(min) 

Amplitud 

(%) 

00:20 00:10 03:00 30 

 

Experimento 2 

 

Se aplicaron cuatro ciclos de tratamiento sonoquímico bajo la programación descrita 

anteriormente a la suspensión obtenida, esta suspensión se reservó para ser combinada mediante 

tratamiento sonoquímico con carbon black, procedimiento que se detalla en la sección 

correspondiente.  

 

Experimento 3 

 

Se aplicó tratamiento sonoquímico durante cuatro ciclos bajo la programación descrita 

anteriormente a la suspensión, a continuación ésta se filtró y lavó con tres porciones de 10 mL de 

agua desionizada. El precipitado obtenido se secó en condiciones ambiente. Una vez seco el sólido 

se transfirió en su totalidad a un tubo de ensaye al cual se le adicionaron 15 mL de KOH 0.1 M , se 

aplicaron nuevamente cuatro ciclos de tratamiento sonoquímico. La suspensión generada se 

reservó para ser combinada mediante tratamiento sonoquímico con carbon black, dicho 

procedimiento es descrito a detalle posteriormente.  

 

Experimentos 4-10  

 

El siguiente procedimiento se aplicó de manera individual a las suspensiones generadas en los 

experimentos del  4 al 10. Al concluir los experimentos de electrólisis, las suspensiones generadas 

se sometieron a tratamiento sonoquímico durante cuatro ciclos y se filtraron. El sólido 
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recuperado se lava con tres porciones de 25 mL de metanol y posteriormente se dispersó en 25 

mL de metanol, la dispersión se transfirió a un cristalizador donde se secó en condiciones 

ambiente. 

 

Experimentos 11 y 12 

 

El siguiente procedimiento se aplicó de manera individual a las suspensiones generadas en los 

experimentos de electrólisis 11 y 12 Al concluir los experimentos de electrólisis, las suspensiones 

generadas se filtraron. El sólido recuperado se lavó con tres porciones de 25 mL de metanol y 

posteriormente se dispersó en 25 mL de metanol, la dispersión se transfirió a un cristalizador 

donde se dejó secar a temperatura y presión ambiente.  

 

Experimentos 13-16 

 

Se mezclaron las suspensiones obtenidas de los experimentos de electrólisis del 13 al 16, 

posteriormente, se drenaron 40 mL de sobrenadante, posteriormente se adicionaron 20 mL de 

metanol. La mezcla se agitó hasta lograr una buena dispersión del hidróxido generado, 

posteriormente se drenaron 20 mL de sobrenadante y se adicionaron nuevamente 20 mL de 

metanol. El sobrenadante se volvió a drenar y el gel remanente se transfirió a microtubos de 1.5 

mL los cuales son centrifugados a 5000 rpm durante 10 minutos. Concluida la centrifugación se 

retiró el exceso de sobrenadante y se adicionó 0.5 mL de agua a cada microtubo. Nuevamente las 

suspensiones generadas se centrifugaron durante 10 minutos a 5000 rpm. Se retiró el exceso de 

sobrenadante y se dejó secar a temperatura ambiente durante 36 horas para después secarse a 

una temperatura de 60°C durante 3 horas.  
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Anexo 2. Preparación de mezclas de hidróxido de níquel con carbon black 

 

Mezcla hidróxido de níquel (experimento 2) con carbon black 

 

Se dividió la suspensión generada después de la aplicación del tratamiento sonoquímico descrito 

con anterioridad en dos porciones que se denominaron “2 1” y “2 2” A la porción denominada 

“2 1”, se le adicionaron 100 mg de carbon black y se aplicó un ciclo de tratamiento sonoquímico. 

Por otra parte, se adicionaron 200 mg de carbon black a la porción denominada como “2 2” a la 

que también se aplicó un ciclo de tratamiento sonoquímico. Estas suspensiones se secaron en 

condiciones ambientales. 

 

Mezcla hidróxido de níquel (experimento 3) con carbon black 

 

A la suspensión obtenida del experimento 3 se le adicionaron 200 mg de carbon black y se aplicó 

un ciclo de tratamiento sonoquímico, al concluir con el tratamiento la mezcla se dejó secar a 

temperatura y presión ambiente. 

 

Mezcla hidróxido de níquel (experimento 4) con carbon black 

 

Se transfirieron 90 mg de polvo de Ni(OH)2 sintetizado en el experimento 4, con el procedimiento 

descrito con anteriormente a un tubo de vidrio al que y se le adicionaron 30 mL de metanol , 

aplicaron doce ciclos de tratamiento sonoquímico. Posteriormente se añadieron 400 mg de 

carbon black y se aplicaron cuatro ciclos de tratamiento sonoquímico. La mezcla se dejó secar a 

presión y temperatura ambiente. 

 


