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SINTESIS DE NANOPARTICULAS CU-AG SOBRE
TITANIO COMO CATODO PARA LA REDUCCION
ELECTROQUIMICA DE NITRATO EN
SOLUCIONES ACUOSAS

Yenny M. Allcca-Castillo?, Denis Ricardo Martins de GodoiP, Victor R. Jauja Ccana?,
Carlos M. Sanchez-Sanchez®, Adolfo La Rosa-Toro GOmez*?

RESUMEN

La contaminacion por nitrato constituye una seria probleméatica medioambiental y de
salud humana. En este estudio, se investigo la Reduccién Electroquimica de Nitrato
(REN) mediante el desarrollo de nuevos catodos basados en nanoparticulas de Cu-Ag
recubiertas sobre Titanio (Cu-Ag /Ti). Las nanoparticulas se sintetizaron utilizando la
técnica de desplazamiento galvanico y se caracterizaron mediante espectroscopia UV-
Vis y dispersion de luz dinamica (DLS).

La preparacion del catodo consistié en recubrir con las nanoparticulas una placa de titanio
pretratado y se caracterizd6 mediante microscopia electrénica de barrido de emision de
campo (FE-SEM), espectroscopia de energia dispersiva (EDS) y medidas
electroquimicas. Las imagenes FE-SEM mostraron particulas esféricas de tamafio
menores < 100 nm, con indicios de estabilidad después de 40 horas de reaccion. La
composicion atomica determinada por EDS fue de 6/1 (Cu/Ag). La caracterizacién
electroquimica mostré una mayor electrocatalisis en el catodo propuesto evaluado en
solucién de 100 mg L' NOs-N + 0,03 M Na2SOa, contraelectrodo IrOx/Ti, electrodo de
referencia Ag/AgCl (3 M).

Mediante cronopotenciometria con densidad de corriente 20 mA cm durante 5 horas, se
compararon los catodos: placa de Titanio (Ti), nanoparticulas de Cu sobre Titanio (Cu/Ti)
y Cu-Ag /Ti-N2. La REN evaluada con Ti, Cu/Ti, Cu-Ag /Ti (N1 y N2) a 40 mA cm?,
reactor de 1-celda de 50 mL por 3,5 horas se obtuvo una reduccion de %NOs-N en 22,62,
28,28, 38,58 y 47,61% respectivamente.
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SYNTHESIS OF CU-AG NANOPARTICLES ON
TITANIUM AS CATHODE TO THE
ELECTROCHEMICAL REDUCTION OF NITRATE FOR
AQUEOUS SOLUTIONS

ABSTRACT

Nitrate pollution poses a significant challenge to both the environment and human health.
This study focuses on exploring the electrochemical reduction of nitrate (ERN) has been
studied using new cathodes based on Cu-Ag nanoparticles coated onto titanium (Cu-Ag
/Ti). The nanoparticles were synthesized by galvanic displacement technique. These were
characterized by DLS, UV-Vis analysis.

For its use as a cathode, pretreated titanium plates were coated with Cu-Ag nanoparticles.
These cathodes were characterized by FE-SEM, EDS analysis and electrochemical
measurements. The FE-SEM imagery revealed spherical shapes with an averages size of
< 100nm, displaying signs of stability even after 40 hours of reaction. The EDS analysis
indicated an atomic composition ratio of 6/1 (Cu/Ag).

Electrochemical characterization demonstrated superior electrocatalysis in the proposed
cathode evaluated in solution of 100mg L™ NOs-N + 0,03 M Na.SO, as a supporting
electrolyte, IrOx/Ti as counter electrode and Ag/AgCl (3 M) as reference electrode.

By chronopotentiometry was compared Ti, Cu/Ti, Cu-Ag /Ti (N1 y N2) with a current
density 20 mA cm over 5 hours of reaction to. REN 1-cell reactor with 40 mA cm™ by
Ti, Cu-Ag /Ti (N1 y N2) cathodes for 3,5 hours was 22, 62, 28, 28, 38, 58 and 47, 61
reduced %NOs-N respectively.

Keywords: nitrate, electrochemical reduction, new cathodes, electrocatalyst.

INTRODUCCION

Un problema ambiental actual y que se prevé a futuro es la contaminacion en aguas
subterraneas y superficiales por nitratos (NO3"). Estas aguas son fuentes para el suministro
de agua potable de consumo humano. Por ejemplo, altos niveles de nitrato en el agua de
consumo humano estarian asociados con problemas de salud como: la
metahemoglobinemia (sindrome del nifio azul). Ademas, el nitrato consumido se puede
reducir a nitrito (NO2"), otro subproducto que reacciona con las aminas secundarias para
formar sustancias cancerigenas ademas puede ocasionar problemas de tiroides y
teratogénicos para los humanos. En los Estados Unidos, el limite maximo permitido
(MCL) de nitratos en agua para consumo humano es MCL > 10 mg L™* NOs- N*2, En el
Peru, el decreto supremo DS N° 031-2010-SA establece un limite maximo permisible
(LMP) 50 mg NOs™ L.

Como uno de los diez principales contaminantes, se buscan mas tecnologias para lograr
su reduccion a niveles seguros. En respuesta a este problema emergente en el tratamiento
de aguas, se estan estudiando el uso de métodos de reduccion electroquimica para abordar
la presencia de nitrato en los efluentes de agua. Especificamente, la reduccién
electroquimica de nitrato (REN) ha ganado interés significativo en la investigacion
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durante la Gltima década, mostrando ventajas prometedoras desde una perspectiva tanto
econémica como ambiental? 4.

La investigacion en REN esta creciendo rapidamente, abordando varios objetivos clave
que buscan solucionarse. Estos objetivos principales incluyen la eficiencia, la selectividad
y la conversion. Desde un enfoque en ingenieria, aspectos como el tiempo, la temperatura,
el pH, el volumen, la reproducibilidad, la actividad del catalizador, el disefio del reactor,
el tipo de celda, el nimero de céatodos, costo de los materiales, estan adquiriendo una
importancia significativa a medida que avanzan los estudios sobre la REN como una
alternativa viable. De esta manera, se esté llevando a la definicion de las condiciones méas
comunmente empleadas en la REN. Como resultado, la disponibilidad de metales y
tecnologias estables para electrodos esta adquiriendo cada vez mas relevancia en
proyectos de ciencias basicas y aplicadas a industrias Asi finalmente, uno de estos
objetivos que buscan ser resueltos es la necesidad de nuevos catodos® %,

Debido a las propiedades electronicas caracteristicas de los metales de transicion, han
sido ampliamente utilizados en la REN durante un largo periodo para el desarrollo de
electrodos®. Metales como Pt, Ni, Pb, Zn, Fe, Cu, Ti, Au, Ru, Rh, Ir, Sn y GC han sido
probado como materiales catodicos y anddicos®. Entre ellos, el cobre ha destacado como
uno de los mas relevantes para la REN. Estudios han demostrado su importante papel en
la estructura electronica de los catalizadores utilizados en la REN. Catalizadores con una
energia similar entre los orbitales d ocupados de mayor energia (HOMOQO) y que también
posean una estructura de capa abierta, son capaces de transferir electrones al orbital
molecular de menor energia (LUMO) del ion NO3 €.

Las nanoparticulas de Cu ofrecen condiciones favorables para trabajar a temperatura
ambiente y son economicamente viables en el desarrollo de materiales, aunque sufren de
la propension de oxidacion, especialmente cuando se empleen nanoparticulas por sus
caracteristicas de relacion superficie-volumen’. Por otro lado, las nanoparticulas de Ag
presentan selectividad para la reduccion de NOs a NO.", ademas de proporcionar una
ventana de potencial mas amplia y una mayor energia de adsorcion para el NOs", en
comparacion de las caras cristalinas (211) de la Ag 'y (111) del Cu®.

Las nanoparticulas de Cu-Ag han sido estudiadas en diversas aplicaciones, para mejorar
la actividad catalitica, buscando evitar la corrosion del Cu y estudiando diversas
estructuras, como metales, 0xidos, entre otros. Una de las técnicas empleadas para su
preparacion es el desplazamiento galvanico, ya que controla la cinética del transporte de
masa®!®, Las técnicas sin electricidad requieren equipos menos costosos Y tienen
potencial para ser utilizadas a escala industrial” 1. Ademas, se ha observado que los
valores de conductividad mejoran, y segun lo reportado, esto estd relacionado con las
interconexiones de Ag entre los granos de Cu® %2,

El Ag/Cu20 fue estudiado y mostroé una alta eficiencia en la REN, con una eficiencia
faradaica (EF) de 96,45% y una selectividad hacia la formacion del amonio®2. A pesar
que calculos por DFT muestran la inestabilidad de la disposicion de Ag-Cu debido a la
tension interfacial, la interaccion fuerte entre Ag-Cu,O mostré una firmeza en la
formacion de enlaces Ag-Cu0'. En el presente trabajo, se buscoO mejorar la
estabilizacion de la configuracion de Cu-Ag al controlar la temperatura durante el
crecimiento y la migracién de Ag a nanoescala durante el proceso de formacién de las
nanoparticulas®.

Ademas, se emple6 un catodo basado en titanio, material menos costoso y mas abundante
que el Pt en la REN, y que ademas muestra propiedades fotoelectrocataliticas®®,
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Por lo tanto, el objetivo es obtener una buena estabilidad y eficiencia en comparacion con
la literatura mas reciente. Para cumplir con estas caracteristicas, se propone la sintesis de
nanoparticulas Cu-Ag, variando las relaciones molares para encontrar el mejor material.
Estas nanoparticulas buscan ser mas estables durante la reaccion y ser reutilizables.

PARTE EXPERIMENTAL

Materiales y reactivos

Para la preparacion de las nanoparticulas de Cu-Ag se emplearon los siguientes reactivos:
acetato de cobre (CuOAcC), acetato de plata (AgOAC), polivinilpirrolidona (PVP), acido
ascorbico (AA), &cido citrico monohidratado (Ac), etilenglicol (EG) de la marca Sigma—
Aldrich. Para los catodos, placas de Titanio (Ti) junto con propan-2-ol (isopropanol,
99,9%) de Fisher Scientific.

Para la preparacion del anodo IrO2 /Ti se emplearon, Titanio (Ti) (Sigma—Aldrich),)
tricloruro de iridio (I11) (IrClz3-3H20) de Acros organicos (53,56%) y propan-2-ol
(isopropanol, 99,9%) de Fisher Scientific.

Para el pre-acondicionamiento de los electrodos, las laminas fueron tratadas
superficialmente con un papel abrasivo de tamafio de grano 200, 700 y 1000, y se pulieron
con polvo de alimina (0,3um). Las placas de Ti fueron pretratadas con solucion de acido
oxalico al 10% durante 20 minutos.

Se emplearon los siguientes reactivos para preparar la solucion de trabajo H2SO4, de
KNOs3, Na2SO4 (Merck), HCIO4, HNO3s 0 NaNO, y KNOs (99,9%) de Sigma—Aldrich.
Gas nitrégeno UHP (Linde).

Sintesis en dos etapas de las nanoparticulas Cu-Ag

El método se fundamenta en la reaccion de sustitucion galvanica (Ecuacion 1)°. Para la
sintesis de nanoparticulas de Cu (Nps Cu), se llevaron a cabo los siguientes pasos: el
precursor, acetato de Cobre (1 mmol) y PVP (9,6 mmol) disuelto en 50 mL de etilenglicol
(EG) a 70°C con agitacion. Posteriormente, se afiadié acido ascorbico (2,7 mmol) disuelto
en 25 mL de etilenglicol. Minutos después, acido citrico monohidratado (1,6 mmol)
disuelto en 20 mL de etilenglicol®. Todas las reacciones se llevaron a cabo bajo agitacion
a una temperatura controlada en 70°C y se mantuvo en burbujeo constante de gas
nitrogeno para evitar la presencia de oxigeno en las soluciones. La reaccion de
desplazamiento ocurre de acuerdo a la Ecuacion 1

Culs) + 240% 50y = CuPt o +249° (Ecuacion 1)

Se realizd una segunda etapa para la preparacion de las nano particulas del compésito Cu-
Ag a partir del precursor de plata, AQOAc (0,15 mmol) disuelto en 10 mL de etilenglicol.
En este método La solucion de AgOAc se agrego sobre el coloide de nanoparticulas de
cobre mediante goteo lento. Todas las reacciones se realizaron en agitacion constante,
temperatura controlada de 70°C durante 4h. Se sintetiz6 dos tipos de compdsitos, el tipo
Cu-Ag N1 correspondiente a la relacion Ag:Cu (1:2) y el tipo Cu-Ag N2 correspondiente
a la relacion molar Ag:Cu (1:6). Finalmente se realizaron el lavado de nanoparticulas
mediante centrifugado®*°,
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Se prepararon electrodos, tipo Ag-Cu/Ti N1y Ag-Cu/Ti N2, empleando los compositos
sintetizados como recubrimiento sobre placas de titanio, se llevé a cabo por inmersion.
Primero, se prepar6 una solucion de las nanoparticulas Ag-Cu en isopropanol (1 mg/10
mL). Posteriormente, se realizo un tratamiento térmico en dos etapas, a 150 °C y a 250
°C.

Sintesis nanoparticulas Ag

Para la sintesis de nanoparticulas de Ag (NPs Ag), se llevaron a cabo los siguientes pasos:
el precursor, acetato de plata (0,6 mmol) disuelto en 30 mL de etilenglicol (EG) a 60 °C
con agitacion. Posteriormente, se afiadié PVP (9 mmol) disuelto en 15 mL de EG durante
1 hora con agitacion. Se afiadié acido ascérbico (0,4 mmol) disuelto en 15 mL de
etilenglicol. Finalmente, se agreg6 acido citrico monohidratado (1,4 mmol) disuelto en
15 mL de etilenglicol®. Todas las reacciones se llevaron a cabo bajo agitacion y se
mantuvo en burbujeo constante de gas nitrogeno para evitar la presencia de oxigeno en
las soluciones.

Espectrofotometria UV-visible (UV — vis)

La medicion de la concentracion de iones nitrato fue determinado empleando
espectroscopia UV-vis. Esta técnica también se emple6 para identificar los plasmones de
las nanoparticulas de Ag a 400nm aproximadamente y las nanoparticulas de Cu alrededor
de 600nm°. Las medidas se realizaron en el equipo Spectrophotometer Lambda 465, de
PerkinElmer.

Dispersién dindmica de luz (DLS)

En la técnica de analisis por DLS, se determina el tamafio promedio del didmetro de las
particulas (didmetro hidrodindmico), asi como la distribucion del tamafio de las
particulas. El indice de polidispersidad (PDI) varia entre 0-1, siendo una medida de valor
aceptable para nanoparticulas, valores menores a 0.25. Los resultados Se obtuvieron en
el equipo Zetasizer Nano series ZS equipment (Malvern Instruments Ltd, UK).

Microscopia electrénica de barrido de emision de campo (FE - SEM)

La FE-SEM se emple6 para determinar el tamafio y la morfologia de las nanoparticulas
en las peliculas. Se empled un equipo de la marca JEOL, modelo JSM-7500F, con
software de funcionamiento PC-SEM v 2,1,0,3, equipado con detectores de electrones
secundarios, retrodispersados y analisis de composicion atdmica por espectroscopia por
energia dispersiva (Energy dispersable spectroscopy - EDS) de la marca Thermo
Scientific, modelo Ultra Dry, con software de operacion NSS 2.3.

RESULTADOS Y DISCUSION

Analisis por espectrometria UV-visible (UV — vis)

Las muestras de nanoparticulas Cu (Cu), Ag (Ag) y Cu-Ag (N1-N2) fueron dispersadas
en una suspension coloidal y éstas se analizaron mediante espectroscopia UV-Vis. Segln
Dzido et al., 2015 la presencia de la resonancia plasmonica superficial (SPR) en bandas
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cercanas a 419nm indica la presencia de plasmones en nanoparticulas de Ag. Mientras,
los plasmones de las nanoparticulas de Cu producen sefiales caracteristicas alrededor de
600nm*°. Un desplazamiento hacia valores mayores de longitud de onda corresponde a
tamafios de nanoparticulas mayores®?°.

En la Figura 1, se muestran tres curvas de absorcion UV-Vis correspondientes a las
muestras Cu, Ag y Cu-Ag -N2. En la Figura 1-A (linea negra), el espectro para
nanoparticulas de Cu presenta una sefial a 625 nm, ligeramente mayor a la sefal
caracteristica del plasmon de nanoparticula de Cu alrededor de 600 nm por lo que podria
indicar tamafios mayores®®. La muestra de Ag (linea azul) en la misma figura presenta un
maximo de absorcion a 422 nm, similar a la sefial de 419 nm (Dzido et al. 2015),
caracteristica para plasmones de nanoparticulas de Ag®.

Las sefiales de las nanoparticulas Cu-Ag en la Figura 1-A (linea violeta) presentd dos
picos a 402 y 558 nm similares a las nanoparticulas de cobre (625 nm) y plata (422 nm),
que podrian atribuirse a la presencia de ambas nanoparticulas, debido a una interaccion o
aleacion a nivel nanométrico®. El pico de absorcion a 558, que corresponderia a la sefial
caracteristica de nanoparticulas de Cu, comparado con la sefial de nanoparticulas de Cu
sintetizadas a 625 nm (linea negra), presenta un desplazamiento al azul que significa
tamafios menores respecto al valor referencial. Esto podria explicarse por las reacciones
redox involucradas que desgastan parte de la superficie de las nanoparticulas de Cu
previamente sintetizadas, durante la sintesis por desplazamiento galvanico.

En la Figura 1-A los estudios de absorbancia UV-vis en la muestra Cu-Ag- N2 (linea
violeta) presenta la primera sefial a 402 nm, que corresponde a la sefial por sintesis de
nanoparticulas de Ag (422 nm), con un desplazamiento hacia el azul respecto a la
formacion de muestra Cu-Ag- N2, que corresponde a diferencias menores en la
composicion o tamafios respecto a la sintesis de Nanoparticulas de Ag. Entonces, durante
la sintesis, las reacciones redox van actuando en la superficie y se produce el transporte
de masa, disminuyendo el tamafio de la masa disponible para la formacion de
nanoparticulas de plata asociadas a las nanoparticulas de Cu®. Por lo tanto, es mas
adecuado que dichas muestras correspondan a un composito de Cu-Ag con tamaiios de
nanoparticulas menores.
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Figura. 1 (A) Espectro de absorcion UV-Vis de la comparacion de las nanoparticulas
de Cu (Cu) y las nanoparticulas de Ag (Ag) con las nanoparticulas de Ag-Cu. (B)
Comparacion de las nanoparticulas de Ag-Cu (N1 y N2).
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En la Figura 1-B se presentan los espectros para las nanoparticulas Cu-Ag (N1y N2), que
se realizaron por el mismo tipo de sintesis, con dos relaciones molares (2:1) y (6:1) de
Cu:Ag. Se presentan para compositos de Cu-Ag-N1 (linea verde) las sefiales a 406 y 562
nm (ay c), que presentan un ligero desplazamiento hacia el rojo respecto a las sefiales de
402 y 558 nm (c y d), lo que sugiere variaciones en la composicién, tamafio o forma de
las nanoparticulas. Estas diferencias pueden influir en las propiedades Opticas y fisicas de
las nanoparticulas para la aplicacion en REN®.

Andlisis por dispersion de luz dindmica (DLS)

La Tabla 1 presenta resultados obtenidos para las pruebas realizadas mediante la técnica
de analisis por DLS para las muestras de nanoparticulas Cu-Ag (N1 y N2). Estas
nanoparticulas se dispersaron en EG y preparadas por el mismo método, pero con
diferentes relaciones molares. Se obtuvieron valores de PDI de 0,26 y 0,24, para las
muestras Cu—Ag (N1 y N2), respectivamente, que son considerados aceptables para
sintesis de nanoparticulas debido a que valores menores a 0,25 indican menor
polidispersidad y heterogeneidad*. Esto indica, una homogeneidad de las nanoparticulas
preparadas que se puede observar en la Figura 2.

TABLA 1. Cuadro de los resultados por el analisis DLS.

Muestra Cu-Ag- N1 Cu-Ag - N2
PDI 0,26 0,24
Tamafio promedio (nm) 24,31 7,32
12
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Figura. 2. Distribucion de tamarios para las nanoparticulas Cu-Ag (N1 y N2) por
DLS.
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Finalmente (Tabla 1), se muestra que se han obtenido tamafios de nanoparticulas
promedio de 24,31 nm y 7,32 nm para las nanoparticulas Cu-Ag (N1 y N2)
respectivamente. Por lo cual, el analisis revel6 para la muestra Cu — Ag-N2 presenta
condiciones mas favorables, porque al obtener nanoparticulas mas pequefias ofrece una
mayor area de reaccion, lo que resulta en una mayor actividad en funcién de la relacion
area-volumen, para las REN’.

Analisis por espectroscopia de dispersion de energia (EDS)

El andlisis por EDS se emple6 para determinar la composicion atbmica presente en el
electrodo Cu-Ag/Ti-N2. En este electrodo, estan presentes las nanoparticulas Cu—Ag-N2
impregnadas en la placa de titanio. Segun los valores mostrados en la Tabla 2, la relacion
% de Cu/Ag es 39,0/6,6 del electrodo equivalente a 59/10, lo que concuerda con la
relacion molar teérica de preparacion que era de 6/1 para las nanoparticulas. Durante el
desplazamiento galvanico en la sintesis parte del Cu, se ha disuelto en la solucién para
depositarse plata. Ademas, esta presencia de oxigeno se deberia a los TiOx superficiales
formados durante el pretratamiento de la placa de titanio, realizado para aumentar area de
superficie-contacto para la REN?°.

TABLA 2. EDS at% de los elementos al 0,1 de error en el nanomaterial Ag-Cu/Ti N-2.

Composicion Ag-Cu/Ti-N2
Cu 39,00
Ag 6,60
Ti 26,40
o 28,30
Total (%) 100,00

Caracterizacién mediante microscopia electrénica de barrido con emision de
campo (FE - SEM)

Mediante microscopia electronica de barrido (FE-SEM) se observan para las muestras de
los electrodos de Cu—-Ag/Ti-N2 antes y después de ser empleado. Cu—-Ag/Ti-N2 después
de ser empleado corresponde en 8 reacciones de evaluacion de REN de 5 horas cada
prueba, sometido a un total de 40 horas de reaccion. En la Figura 3 A, correspondiente al
electrodo Cu—Ag/Ti-N2 sin utilizar, se puede observar deformaciones como cavidades
que corresponderian al pre-tratamiento de la placa de Titanio para formar mas superficie
de contacto. Sobre estés superficies estarian dispersadas las nanoparticulas en el electrodo
Cu-Ag-N2 preparado, que se puede observar de forma tenue en ligeras protuberancias
como granulos deformes. Estéds presentan un tamafio promedio de 15.23nm, que guarda
relacion con el tamafio obtenido de 7,32 por DLS (Tablal), correspondientes a las
nanoparticulas Cu—Ag-N2 antes de ser impregnadas en la placa de Titanio. En la Figura
3B, se observa también las deformaciones y cavidades correspondientes al pre-
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tratamiento de la placa de Titanio, lo cual implica estas formaciones han resistido después
de haberse sido sometido a la aplicacion. Mientras sobre estas aln persisten en menor
cantidad los granulos deformes en un tamafio promedio de 17.25 nm. Probablemente una
parte minima de estas nanoparticulas impregnadas han podido ser desprendidas del
electrodo durante el uso.

— 100nm IQ-UNESP 12/5/2018 fr—
X 50,000 2.00kV SEI GB_LOW WD 8.2mm 11:08:27

100nm IQ-UNESP 12/5/2018
X 50,000 2.00KV SEI SEM WD 8.4mm 11:20:15

Figura. 3. (A) Imagenes FE-SEM para los electrodos . Cu—Ag/Ti-N2 sin emplear en REN y (B)
Cu—Ag/Ti-N2 después de ser empleado con 40 horas reaccion REN.

Caracterizacion Electroquimica

Los analisis por voltametria se realizaron para los electrodos: placa de Titanio (Ti blanco),
nanoparticulas de Cu sobre Titanio (Cu/ Ti), nanoparticulas de Ag sobre Titanio (Ag/Ti)
y nanoparticulas de Cu-Ag sobre Titanio (Cu-Ag/Ti N1-N2) en solucién blanco y con
presencia de nitrato. La solucion sintética del blanco presenta solo electrolito de soporte
0,03 M Na>SO4, mientras con presencia de nitrato esta compuesta de 100 mg L™ de NOs-
-N vy electrolito de soporte 0,03 M Na>SOs. Todos los anélisis fueron realizados con
burbujeo de nitrégeno previo por 5 minutos en gas nitrégeno y se empled con un
contraelectrodo de IrOx/Ti y electrodo de referencia de Ag/AgCl (3M). El electrodo de
trabajo se ciclo tres veces entre -0,4 y -2,0 V a una velocidad de barrido de 50 mV s
antes de tomar datos experimentales estables!’. Se trabajo en una celda de vidrio
convencional a un volumen de celda 20 mL, area de los electrodos de 3 cm? de area (3 x
1cm).

En la Figura 4-A, se realizd por voltametria ciclica para los electrodos: Ti blanco (linea
negra), Cu/ Ti (linea azul) y Ag/Ti (linea gris) en solucién blanco en una ventana de
potencial de -2 a -0 V, con velocidad de barrido de 50 m V s, con un contraelectrodo de
IrOx/Tiy como electrodo de Referencia Ag/AgCl (3 M). Donde no se observa una sefial
significativa antes de -1.2 V de bandas de reaccién, mientras que después hacia los valores
de -2 V se ve que se incrementa la reaccion de corresponderia a la reacciéon de Reduccion
de Hidrégeno (HER que es una reaccion de competencia®’.

En la Figura 4-A los analisis por voltametria ciclica para los electrodos: Ti blanco (linea
verde), Cu/ Ti (linea roja), Ag/Ti (linea celeste) y Cu-Ag /Ti-N2 (Linea violeta) en
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solucion con presencia de nitrato en una ventana de potencial de -2 a -0 V, con velocidad
de barrido de 50 m V s, con un contraelectrodo de IrOx/Ti y como electrodo de
Referencia Ag/AgClI (3 M). En donde para los electrodos Ag/Ti (linea celeste) y Cu-Ag
/Ti-N2 (Linea violeta) se observan bandas de reaccion antes de -1.4 V, una sefal
significativa antes de -1,2 V y la otra de -1,4 V a diferencia de las muestras con solucién
sin presencia de nitrato. Por lo cual corresponderian a bandas de sefial para reduccion del
nitrato asi como se reportan bandas en valores menores de -1 V para esta reaccion®’.

En tanto, el electrodo Cu-Ag /Ti (Figura 4-A, linea roja) en presencia de nitrato presenta
dos bandas muy significativas antes de -0,6 V' y -1,2 V que se relaciona con la presencia
de nanoparticulas que son altamente reactivas para REN'’. Respecto al electrodo Ti (linea
verde) en presencia de nitratos presenta la menor sefial para reducciones de nitratos
respecto a los otros electrodos. Ademas, para todas las reacciones con los electrodos en
presencia de nitratos después de -1,2 V se incrementa la sefial para HER como las
observadas en las reacciones sin nitratos. Donde se da la electrolisis de agua y se observo
formacion de burbujeo sobre los electros durante los experimentos.

En la Figura 4-B se comparan los electrodos Cu-Ag /Ti (N1-N2) en presencia de nitratos
(Linea verde y violeta) y sin presencia de nitrato (linea azul). Se observa que hubo una
mayor area de reduccion para Cu—Ag/Ti - N2, respecto a Cu—Ag/Ti - N1, en las bandas
entre -0,35Va-0,88y-10a-14V.

Finalmente, en la Figura 5 se analiz6 por el analisis voltametria lineal (LV) realizado con
solucidn sintética de 100 mg L™ de NOs electrolito de soporte 0,03 M NazSOs, electrodo
de Referencia Ag/AgCI (3 M) una velocidad de barrido de 10 m V s™. Se presenta una
mejora del electrodo de Ag-Cu/Ti N2 respecto a N1 al presentar una sefial que empieza a
—0,74 V antes que — 0,88 V, Lo cual indica menor empleo de intensidad de corriente para
la REN.
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-0.008 /4 . L —
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Figura. 4. Voltamograma ciclico. (A) Para la muestra de placa de Titanio (Ti),
nanoparticulas de Cu sobre Titanio (Cu/Ti), nanoparticulas de Ag sobre Titanio (Ag/Ti)
y nanoparticulas impregnadas sobre Titanio (Cu-Ag /Ti-N2) en solucion blanco y
solucion con nitrato con presencia de nitrato (linea azul) sin presencia de nitrato (linea
negra). Ag-Cu/Ti - N2 en solucion. (B) Comparacion de las muestras Ag-Cu/Ti (N1y
N2) (linea verde y violeta) en presencia de nitrato y solucién blanco (linea negra y
azul), obtenidos en solucion a una velocidad de barrido de 50 m V s,

0.00 f —
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Figura. 5. Voltametria Lineal en presencia de en solucion 0,03 M de Na2SOas +a
una velocidad de barrido de 10 mV s,
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Efecto del tiempo de cronopotenciometria.

Para los estudios de reduccion electroquimica por cronopotenciometria, se empleé como
electrodos de trabajo: placa de Ti (Ti), Nanoparticulas de Cu sobre placa de Ti (Cu/Ti) Y
NPs Ag-Cu sobre placa de Ti (Ag-Cu/Ti-N2). Como contraelectrodo el &nodo preparado
IrOx/Ti, electrodo de Referencia Ag/AgClI (3 M) a una densidad de corriente 20 mA cm”
2, Como pretratamiento, todas las soluciones estudiadas se burbujearon con N2 gas durante
10 minutos antes. Se trabajo con solucion sintética de 100 mg L™ de NOs™-N, en un tiempo
de reaccién de 300 minutos. Los resultados fueron graficados en la Figura 5 mostrando
una mayor reduccién para el electrodo preparado Ag-Cu/Ti-N2 (linea Azul) respecto a
Cu/ Ti (linea negra) y Ti (linea roja). A pesar de que las nanoparticulas Cu impregnadas
en la placa de titanio presentan mas reactividad segun las voltametrias (Figura 4-A, linea
roja), donde el nano-composito Cu-Ag mejora la conductividad, a nivel de nanoescala.
Entonces los catodos: Ti, Cu/Ti y Ag-Cu/Ti presentaron una reduccién de %NO3™-N en
71,65, 77,63 y 87,37 respectivamente.

100

= \g_ —Ti

S 80 T —a— Cu/Ti

= Y7 N N —a— Cu-Ag/Ti-N2
% \\A\ -k‘
‘kl__l 6 0 B \\ . L ]

2 N

..; u\\l - . )

§ 40t . .

© A —
€ A

§ 20+ K\‘mﬁ

8 I

0 : 1 . L . I ; ! : 1 .
0 50 100 150 200 250 300

Tiempo (minutos)

Figura 6. Reduccion del nitrato utilizando electrodos Ti, Cu/Ti y Ag-
Cu/Ti durante 300 minutos, volumen 20 mL, densidad de corriente 20
mA cm™?

Aplicacion de los Catodos

Se estudié la reduccion electroquimica de nitrato, comparando los catodos: placa de
Titanio (Ti), nanoparticulas de cobre sobre placa de Ti (Cu/Ti), nanoparticulas Ag/Cu
tipo N1 (1:2) sobre placa de Ti (Ag-Cu /Ti-N1) y nanoparticulas Ag/Cu (1:6) sobre placa
de Ti (Ag-Cu/Ti-N2). Esto correspondio a 4 experiencias en condiciones de: como anodo
preparado IrOx/Ti, distancia &nodo-catodo de los electrodos a 1 cm de distancia, la
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densidad de corriente fue de 40 mA cm, conectados a una fuente de suministro de
corriente continua con solucion sintética de 100 mg L™ de NOs™-N, como concentracion
inicial y electrolito de soporte de 0,03 M Na2SO4 por un tiempo de reaccion de 210
minutos en temperatura ambiente.

Se observa en la Figura 6, donde el resultado con la concentracion final en mg L™ de NOs™
-N fue de 77,37, 71,49, 62,92 y 52,38 para los catodos. Siendo, su porcentaje reducido en
mg L de NOs N de 22,62; 28,28; 38,58 y 47,61 respectivamente.

En la Figura 6 donde la pendiente de mayor reduccion de nitrato es para el Ag-Cu /Ti-N2
(linea negra), teniendo el material propuesto una ventaja sobre la aplicacion respecto a
los materiales Cu/Ti (linea naranja) y al blanco la placa de Ti (linea azul). Comparando
los catodos preparados de Ag-Cu /Ti (N1-N2) (linea verde y negra), se presenta una
eficiencia superior el Ag-Cu /Ti-N2 que guarda relacion a las caracterizaciones
voltamétricas y analisis morfoldgicos de menor tamafio®’.

Para la Comparacion de materiales catodicos para la reaccion evaluando con una densidad
de corriente de 40 mA cm se pudo observar que la HER se puede estar dando durante la
formacion de un burbujeo intenso y saturacion de la superficie activa para la REN, la
mayor reduccién del nitrato en el material propuesto se llevé a cabo en la primera hora.
En los siguientes minutos se saturaria la superficie a la vez que la reaccion de competencia

se da con intensidad, dificultando el transporte de masa sobre la superficie del electrodo.
17
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Figura 7. Reduccion de nitratos empleando diferentes materiales Titanio
(linea azul), cobre titanio (linea naranja), Ag-Cu/Ti-N1 (linea verde) y Ag-
Cu/Ti-N2(linea negra) con densidad de corriente 40 mA cm durante 210

minutos.
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CONCLUSIONES

Se logré la preparacion de nanoparticulas por el método de desplazamiento galvanico,
caracterizadas por espectroscopia UV-Vis. Los diferentes picos de sefial SPR observados
corresponden a nanoparticulas de Ag, Cu y compositos Cu-Ag (Figura 1). Ademas, las
nanoparticulas sintetizadas recubiertas sobre un sustrato de placa de Titanio se analizaron
por FE-SEM Y EDS (Figura 3 y Tabla 2). Las imagenes FE-SEM muestran una
morfologia amorfa y granulada de las nanoparticulas. Por medio de EDS se confirmo la
relacion molar de Ag y Cu presente respecto a la tedrica de 6 a 1.

Se emplearon electrodos fabricados a partir de las nanoparticulas y compositos
analizados:de placa de Titanio (Ti), nanoparticulas de Cu sobre Titanio (Cu/Ti),
nanoparticulas de Ag sobre Titanio (Ag/Ti) y nanoparticulas impregnadas sobre Titanio
(Cu-Ag /Ti (N1-N2). Estos se probaron en solucién control y solucién con nitrato a una
velocidad de 50 mV1. (Figura 4-A). Se selecciono el catodo Cu-Ag /Ti-N2 por presentar
mejores caracteristicas en tamafio, relacion molar de Cu:Ag (6:1) y respecto a las
voltametrias lineales (Figura 5), con una velocidad de 10 mV™.

En la electrolisis, se observd una mayor eficiencia del material propuesto Cu-Ag/Ti,
evidenciada por la concentracion final de nitrato (Figura 6). Se compararon los catodos:
placa de Titanio (Ti), nanoparticulas de cobre sobre placa de Ti (Cu/Ti), nanoparticulas
Ag/Cu tipo N1 (1:2) sobre sobre placa de Ti (Ag-Cu /Ti-N1) y nanoparticulas Ag/Cu
(1:6) sobre sobre placa de Ti (Ag-Cu/Ti-N2). Los experimentos se realizaron bajo las
siguientes condiciones: como anodo preparado IrOx/Ti, distancia anodo-catodo de los
electrodos a 1 cm de distancia, la densidad de corriente sera de 40 mA cm2 con solucion
sintética de 100 mg L™ de NO3z-N, como concentracion inicial, electrolito de soporte de
0,03M NazSO4 a un pH inicial de 6 en un tiempo de reaccion de 210 minutos a
temperatura ambiente.

Los resultados para los catodos correspondientes a la evaluacion por REN (Figura 7)
empled diferentes materiales Titanio (linea azul), cobre titanio (linea naranja), Ag-Cu/Ti-
N1 (linea verde) y Ag-Cu/Ti-N2(linea negra) con densidad de corriente 40 mA cm™
durante 210 minutos, fue de porcentaje reducido en mg L™ de NO3-N de 22,62; 28,28;
38,58 y 47,61 respectivamente. El catodo Ag-Cu/Ti-N2 demostrd ser el mas eficiente,
con una reduccién de nitrato del 47,61 %, respecto al 28,28 % Cu/Ti, resaltando asi la
significativa mejora del material propuesto.
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