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RESUMEN

El efecto electrocatalitico de nanoparticulas bimetélicas de Cd y Ag soportadas sobre sustratos de grafito pi-
rolitico altamente orientado (HOPG) y carbon vitreo (CV), fue evaluado para la reaccion de reduccion de
iones nitrato y/o nitrito. Para ello, se obtuvieron inicialmente, los depdsitos metélicos y bimetalicos sobre los
sustratos carbonosos (SC) empleando la técnica electroquimica de simple pulso potenciostético. En el caso
del par bimetalico, la cantidad de Cd fue depositada selectivamente sobre las nanoparticulas de Ag previa-
mente soportadas sobre HOPG o CV, debido a la fuerte interaccion entre ambos metales, empleando diferen-
tes tiempos de polarizacién. Los estudios potenciodinamicos del sistema Cd-Ag/SC, indicaron que, a tiempos
de polarizacion relativamente grandes, es factible que los tomos de Ag y Cd formen una aleacion superficial,
debido a un proceso de interdifusion entre ellos, pudiendo afectar su actividad catalitica. Las particulas gene-
radas sobre HOPG, fueron caracterizadas por AFM ex-situ y XPS, corroborando este Gltimo analisis la for-
macion de una aleacion Cd-Ag. Posteriormente, los electrodos modificados con nanoparticulas metélicas y
bimetalicas, y también los sustratos libres de depdsitos, fueron analizados mediante voltamperometria ciclica
en una solucién conteniendo iones nitrato. Se detectd que los procesos de reduccion de iones nitrato y/o nitri-
to comienzan a valores de potenciales mas positivos para el caso de los depdsitos bimetélicos, correspon-
diendo a un efecto catalitico mas pronunciado debido a la presencia de Cd y Ag, los cuales pueden encontrar-
se aleados en la superficie, produciendo un efecto sinérgico hacia la reduccién de los aniones. Incluso, se
verificé un cambio en el comportamiento catalitico para mayores tiempos de polarizacién empleados en la
deposicion del Cd sobre las nanoparticulas de Ag soportadas, que puede estar relacionado con la formacién
de dicha fase aleada. Los productos de reaccién fueron analizados por colorimetria y cromatografia de inter-
cambio idnico determinandose cantidades de nitrato, nitrito y amonio en solucidn.
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ABSTRACT

The electrocatalytic effect of Cd-Ag bimetallic nanoparticles supported on highly oriented pyrolytic graphite
(HOPG) and vitreous carbon (VC) substrates was evaluated for the nitrate and/or nitrite ions reduction reac-
tion. For this, in a first stage, the metallic and bimetallic deposits were obtained on the carbonaceous substra-
tes (CS) using the electrochemical technique of the single potentiostatic pulse. In the case of the bimetallic
pair, the amount of Cd was selectively deposited on the Ag nanoparticles previously supported on HOPG or
CV, due to the strong interaction between the two metals, using different polarization times. Potentiodynamic
studies of the system Cd-Ag/(CS) indicated that, for relatively large polarization times, it is feasible the for-
mation of a surface alloy between Ag and Cd atoms, due to an interdiffusion process between them, which
may affect its catalytic activity. The generated particles on HOPG, were characterized by ex-situ AFM and
XPS analysis, corroborating the latter the formation of a Cd-Ag alloy. Subsequently, the electrodes modified
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with metallic and bimetallic nanoparticles, and also the substrates free of deposits, were analysed by cyclic
voltammetry in solutions containing nitrate ions. It was found that the reduction of nitrate and/or nitrite ions
processes begin at more positive potential values in the case of bimetallic deposits, corresponding to a more
pronounced catalytic effect by the presence of Cd and Ag, which could be alloyed in the surface, producing a
synergistic effect for the reduction of the anions. Even, a change in the catalytic performance by using longer
polarization times for the deposition of Cd on supported Ag nanoparticles was verified, that could be related
with that alloyed phase. The reaction products were analyzed by colorimetry and ion exchange chromatogra-
phy for determining nitrate, nitrite and ammonium amounts in solution.

Keywords: nanoparticles, VC, HOPG, bimetallic Cd-Ag pair, electrocatalysis.

1. INTRODUCCION

Diferentes métodos han sido empleados para desarrollar nanoestructuras metalicas [1], siendo uno de ellos la
deposicion electroquimica, la cual resulta un método atractivo ya que la cantidad de material depositado pue-
de ser facilmente controlada a través del tiempo de polarizacion y del potencial aplicado [1]. Una de las prin-
cipales aplicaciones de este tipo de nanoestructuras es su uso como material electrocatalizador para distintas
reacciones de interés tecnolégico [2-4].

Por otro lado, trabajos recientes han demostrado que la preparacion de nanoparticulas bimetélicas so-
portadas sobre sustratos carbonosos, puede aumentar la actividad catalitica de un material por efecto sinérgi-
co de los componentes [5]. Particularmente, las reacciones de iones nitrato y/o nitrito han cobrado gran inte-
rés dentro del &rea de deteccion y tratamientos de efluentes. Varios métodos se encuentran disponibles para
remover estos iones de muestras de aguas, tales como: 6smosis inversa, bioinfiltracion, proceso de intercam-
bio de iones, etc. [6]. Sin embargo, estas técnicas generalmente requieren tratamientos posteriores de los
efluentes que no pueden ser adaptados facilmente a contenidos de iones nitrato variables o condiciones de
flujo de agua. Por eso, la estrategia general basada en la reduccién de iones nitratos por métodos electroqui-
micos recibieron considerable atencion a través de las Gltimas tres décadas para remover este analito de
muestras de aguas contaminadas [7]. Los productos de reaccién (H,, NO,', NH3, N, y otros 0xidos nitrogena-
dos) para este proceso de reduccion resultan fuertemente dependientes del material del electrodo asi como
también del pH del medio [8].

En este sentido, el Cd y la Ag, han demostrado en forma individual, un efecto catalitico hacia la elec-
troreduccion del ion nitrato [9,10]. Bonfil y colaboradores [9] compararon el efecto catalizador de Cd y Pb
sobre electrodos de disco rotante de Au y Ag, empleando el método de voltametria de desorcién anddica sus-
tractiva. Los autores encontraron que cuando el Cd esta presente, aparece un pico de corriente de reduccién
de iones nitrato, cuya intensidad es mayor en un electrodo de Ag que en uno de Au, bajo idénticas condicio-
nes de polarizacion. Esto implica que los atomos de Cd adsorbidos sobre la superficie de Ag tienen un mayor
efecto electrocatalizador que aquellos adsorbidos sobre el sustrato de Au. Un estudio comparativo sobre la
reactividad del ion nitrato usando distintos electrodos policristalinos, entre ellos la Ag y el Au, fue desarrolla-
do por Dima y colaboradores [10], aplicando técnicas de voltamperometria ciclica, cronoamperometria y
espectrometria de masas diferencial electroquimica. Se determiné que la densidad de corriente para la reduc-
cion del nitrato depende fuertemente de la naturaleza del sustrato siendo mayor para la Ag que para el Au, y
concluyendo ademas que la etapa determinante de la velocidad para esos casos es la reaccion de reduccion de
nitrato a nitrito.

Teniendo en cuenta que el Cd presenta el fendmeno deposicion a subpotencial (UPD), mediante el cual
el depdsito formado estd limitado a 1-2 monocapas metalicas, Xing y colaboradores [11], investigaron el
efecto electrocatalitico para la reduccién de nitratos inducido por el Cd depositado a subpotenciales(UPD)
sobre Au y Ag. A partir de experiencias de voltamperometria ciclica y disco rotante, estos autores concluye-
ron que el electrodo de Au no presenta un efecto catalizador para dicha reaccion, mientras que el sustrato de
Ag presenta alguna actividad electrocatalitica. Un considerable aumento en el efecto catalizador para la re-
duccion de NO, a partir de soluciones acidas, fue obtenido para el caso de Cd depositado en UPD sobre Au,
Ag o Pt. Ademas, resultados volamperométricos de peliculas ultradelgadas de Cd/Ag obtenidas sobre sustra-
tos monocristalinos de Au a través del método de capa sobre capa, mostraron en forma cualitativa, efectos
sinérgicos en la catalisis de las reacciones de iones nitrato y/o nitrito [12]. Pero no se ha reportado hasta el
momento, si esta propiedad también se verifica para el caso de nanoparticulas de Cd y Ag formadas sobre
sustratos carbonosos. De esta manera, se podria anticipar la factibilidad de formar electrodos con un area
especifica elevada sobre soportes de bajo costo, como los sustratos carbonosos, caracteristicas importantes
para su uso como material electrocatalizador.

Particularmente, con respecto a la formacidn del sistema bimetalico Cd-Ag, el UPD de Cd sobre mo-
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nocristales de Ag ha sido estudiado ampliamente por técnicas electroquimicas convencionales y microscopia
de efecto tlnel (STM) in-situ [13-17], mostrando principalmente que la deposicién de Cd presenta un com-
portamiento de adsorcion diferente sobre electrodos de Ag(111) y Ag(100). Ademas, se pudo inferir la forma-
cion de una fase aleada entre los adatomos de Cd formados y los atomos de Ag superficiales a tiempos largos
de polarizacion, fendmeno que fue corroborado por STM mediante cambios de rugosidad de la superficie. En
un trabajo previo [18], nanoparticulas bimetalicas de Cd-Ag fueron generadas sobre carbén vitreo (CV) por
deposicidn secuencial de ambos metales, evidenciandose el fenémeno de UPD de Cd sobre las nanoparticulas
de Ag predepositadas y analizandose por primera vez, en forma cualitativa, la formacién de aleacién superfi-
cial entre los metales [18].

Por lo tanto, el trabajo se enfoca inicialmente en la preparacién de particulas bimetalicas de Cd-Ag
sobre sustratos carbonosos (CV y HOPG), mediante la técnica de simple pulso potenciostatico, y en el estu-
dio de la formacién de aleacion superficial entre estos metales. Particularmente, el sistema Cd-Ag/HOPG fue
caracterizado mediante las técnicas de microscopia por fuerzas atomicas (AFM) y espectroscopia fotoelec-
tronica de rayos X (XPS). Posteriormente, se empled voltamperometria ciclica, para evaluar el efecto electro-
catalitico hacia la reaccion de reduccién de iones nitrato y/o nitrito de los sistemas bimetalicos generados
sobre CV y HOPG, y de los sistemas constituidos por un solo metal, asi como también de los sustratos libres
de depdsitos. Se procedié también a analizar cuantitativamente, para estos electrodos, los productos de reac-
cién mediante colorimetria y cromatografia de intercambio i6nico, con el fin de determinar cantidades de
nitrato, nitrito y amonio en solucién.

2. MATERIALES Y METODOS

2.1 Electrodos y soluciones de trabajo

Los electrodos de trabajo empleados fueron placas de grafito pirolitico altamente orientado (HOPG) de
10x10x1 mm y cilindros de carbono vitreo (CV) de 3 mm de diametro. Estos electrodos fueron incluidos en
un soporte de Teflon, dejando expuesta sélo su area transversal, A=0,2165 cm?. EI HOPG utilizado es de gra-
do SPI 2, el cual presenta gran densidad de escalones paralelos, conteniendo gran cantidad de sitios activos.
El plano basal del HOPG fue preparado mediante clivaje con cinta adhesiva antes de cada experiencia, apro-
vechando la estructura lamelar del mismo. La superficie del electrodo de CV fue pulida mecanicamente en
forma sucesiva con lijas de fina granulometria y por dltimo con pastas de alimina de 0,3 pm. En todos los
casos, los electrodos fueron enjuagados cuidadosamente con agua tridestilada previo a cada medicion.

Los distintos estudios electroquimicos fueron realizados en una celda electroquimica estandar de tres
bocas. Como electrodo de referencia se utiliz6 un Electrodo de Sulfato Saturado (ESS), Hg/Hg,SO./Na,SO,
saturado, Egss = +0,658 V vs. ENH. Todos los potenciales en este trabajo fueron referidos al ESS. Como con-
traelectrodo se empled una ldmina de Pt de 1x1 cm.

Las soluciones de trabajo utilizadas fueron preparadas con reactivos ultra puros (MERCK, Darmstadt)
y agua tridestilada. Las soluciones utilizadas para la obtencion de los depésitos metalicos fueron:

1.1 mM Ag,SO,4 + 0,1 M Na,SO4 , pH= 2 (deposicion de Ag)
2.2 mM CdSO, + 0,1 M Na,SO, , pH= 2,42 (deposicion de Cd)
3.0,1 M NaNO; + 0,1 M Na,SO, (electrocatalisis)

4. 0,1 M Na,SO, (blanco)

En cada caso, las soluciones fueron desaireadas mediante el burbujeo de nitrégeno gaseoso antes de
cada experiencia.

2.2 Técnicas electroquimicas y caracterizacion

Durante el desarrollo de este trabajo se emplearon técnicas electroquimicas convencionales tales como pulsos
simples potenciostaticos y barridos potenciodinamicos. Los primeros fueron empleados para realizar la depo-
sicién metalica sobre los distintos sustratos carbonosos, estableciendo condiciones de polarizacién adecuadas.

La técnica de simple pulso o escaloén de potencial consiste en llevar al electrodo de trabajo desde un
valor inicial de potencial, tal que éste sea mayor que el potencial de equilibrio del metal en solucién (Ememez+)
de manera de evitar la deposicion del metal, a un valor de potencial final menor que el potencial de equilibrio
con control potenciostatico. Este Gltimo potencial es tal que permite el inicio de la nucleacion metalica sobre
el sustrato y el crecimiento posterior de los cristales. Los barridos potenciodinamicos fueron empleados para
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obtener los espectros de desorcion de los diferentes sistemas, aplicando un barrido de potencial a velocidad
constante de un potencial negativo (en el cual se efectud potenciostaticamente la deposicién del metal) hasta
un potencial mas positivo, registrandose la corriente en funcion del potencial. Esta experiencia, permite regis-
trar el comportamiento de los picos de disolucion anddicos del sistema en la region de potenciales analizada,
lo cual es de gran utilidad para hallar informacion relativa de la formacién de aleacion de los sistemas anali-
zados.

Adicionalmente, se utilizaron técnicas de microscopia por fuerzas atomicas (AFM) y espectroscopia
fotoelectronica de rayos X (XPS) para la caracterizacion de los depositos metalicos y bimetéalicos.

Las mediciones electroquimicas fueron realizadas empleando un potenciostato - galvanostato EG&G
Princeton Applied Research, Modelo 273 controlado por una computadora. Las imagenes de AFM se obtu-
vieron en modo contacto, utilizando un escaner de 15 um y sondas con un radio de curvatura entre 5-40 nm,
y una constante de elasticidad del cantilever de 0,06 N/m. La fuerza entre la muestra y la sonda fue optimiza-
da para cada imagen a fin de que fuera menor a 10® N para evitar efectos de arrastre de los depésitos forma-
dos. Las mediciones de AFM fueron realizadas con un equipo Nanoscope Il Digital Instruments (Santa Bar-
bara, USA). La caracterizacion superficial de las muestras Cd-Ag/HOPG se realizé utilizando un equipo
marca PHI modelo 548 ESCA/Auger con una presion base en la cdmara de anélisis de 5,0x10® Torr. Los es-
pectros fueron tomados con una resolucién instrumental de 0,5 eV adecuada para este tipo de caracterizacion.
Como referencia interna de calibracion se tomo la sefial de C 1s, para el enlace C-C, a 284,5 eV. La deconvo-
lucién de las sefales se utilizé funciones suma Gaussianas-Lorentzianas y fondo tipo Shirley.

Los distintos estudios electroquimicos fueron realizados en una celda electroquimica estandar de tres
bocas. Como electrodo de referencia (ER) se utilizé un Electrodo de Sulfato Saturado, Hg/Hg,S0,/Na,SO,
saturado (ESS), Egss = +0,658 V vs. ENH. Todos los potenciales en este trabajo fueron referidos al ESS. Co-
mo contraelectrodo (CE) se empled una lamina de Pt de 1x1 cm.

3. RESULTADOS Y DISCUSION

3.1 Formacién de nanoparticulas bimetalicas sobre HOPG y su caracterizacion por AFM

La deposicidon de Ag sobre HOPG fue llevada a cabo utilizando las condiciones de polarizacion de un trabajo
previo [19], E=0,214 V durante t=10 s, y luego el electrodo modificado fue introducido en la solucién conte-
niendo iones Cd**, generando cristales de Cd sobre el electrodo mediante un pulso potenciostético a E= -1,14
V durante t= 500 s. El potencial seleccionado en este pulso, fue elegido de manera de evitar la electrodeposi-
cion del Cd sobre el HOPG, lo cual es posible debido a la alta afinidad existente entre los metales (UPD),
traduciéndose la misma en una menor sobretension del Cd para depositarse sobre las nanoparticulas de Ag.

Con el fin de analizar el tamafio de las particulas bimetalicas de Cd-Ag sobre HOPG, se caracterizé
mediante AFM ex-situ, la superficie del sustrato con el depdsito de Ag y posteriormente, esta superficie mo-
dificada, Ag(nanoparticulas)/HOPG, con los depdsitos de Cd. La Figura 1 (a) y (b) muestra las imagenes de
AFM de las nanoparticulas de Ag y de Cd-Ag sobre el electrodo de HOPG, respectivamente. Se observa que
las particulas existentes aumentan de tamafio corroborando que el depdsito de Cd ocurre sobre los cristalitos
de Ag previamente formados y no sobre el sustrato libre de depdsitos. La correspondiente distribucion de
tamafios de particulas (Figura 1 (c)), muestra un corrimiento de las distribuciones hacia radios equivalentes
de mayores tamafios, con el subsecuente aumento en la media aritmética de la distribucion mostrado en la
Tabla 1, denotando que la deposicidn del Cd ocurre selectivamente sobre el depdsito previo de Ag sobre el
HOPG. La forma de la distribucion no cambia en gran medida aunque, como es de esperar, la distribucién se
sesga hacia la derecha, apartandose del comportamiento normal. En la tabla 1, también se incluyen los coefi-
cientes de asimetria y curtosis. El primero, cuantifica el nivel de simetria de la distribucion, para el cual, un
valor nulo corresponde a una distribucién perfectamente simétrica como la normal, pero valores positivos o
negativos representan una distribucion con mayor concentraciéon de valores a la derecha e izquierda de la
media, respectivamente. Por otro lado, el coeficiente de curtosis, es una medida de forma de la distribucién
que nos indica si los valores de la misma estdn mas o menos concentrados alrededor de los valores medios de
la muestra siendo nulo para una distribuciéon normal. Por lo tanto, la observacion de un sesgo hacia la derecha
y en consecuencia un distribucion mas alejada del comportamiento normal al incorporar el segundo metal, se
ve reflejado en los estadisticos de curtosis y asimetria calculados. El coeficiente de variacidn, que es el co-
ciente entre la desviacion estandar y la media aritmética, no presenta variaciones apreciables y por lo tanto,
tampoco aparecen modificaciones notables en la uniformidad de la distribucion.
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Figura 1: Imagenes AFM ex-situ de las particulas de Ag (a) y Cd-Ag (b) sobre HOPG. (c) Comparacién de la distribu-
cion de tamafios de particulas correspondientes a ambos sistemas.

Tabla 1: Estadisticos descriptivos de las distribuciones detalladas en la Figura 1.

SISTEMA IAg-HOPG Cd-Ag-HOPG
Media Aritmética (Reg/um) 0,069 0,101
Varianza (¢%/ pm?) 0,001 0,004
Coef. de Variacion (o/u) 0,509 0,614
Moda (um) 0,078 0,100
Curtosis 0,571 2,196
Asimetria 0,717 1,438

Cabe aclarar que la metodologia empleada para llevar a cabo la caracterizacion mediante AFM, es so-
lo un estudio que intenta apreciar si existen cambios en la morfologia de los dep6sitos o si se aprecia algln
cambio en el tamafio de las nanoparticulas formadas, lo cual seria una evidencia a favor de la formacion de
un deposito bimetélico. Para un andlisis mas especifico, lo mas adecuado es la utilizacién de AFM in-situ y
estas experiencias estan en progreso [20].

3.2 Espectros de desorcidon de Cd sobre Ag/CV y Ag/HOPG

En el caso de las nanoparticulas de Ag y Cd-Ag sobre CV, se tomaron como base los resultados del trabajo
previo [18], con el fin de compararlos con aquellos obtenidos empleando sustratos de HOPG. Cabe destacar
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que el carbén vitreo presenta un mayor nimero de sitios activos debido a la mayor rugosidad de su superficie,
con respecto al HOPG, y por lo tanto pueden observarse procesos de adsorcion/desorcion diferentes. En dicho
trabajo, se analizo la electrodeposicion de Cd sobre las nanoparticulas de Ag soportadas sobre CV vy la posi-
ble formacion de aleacion entre los metales, el sustrato modificado fue sumergido en la solucién conteniendo
iones Cd®*, y se le aplicé un pulso potenciostatico a E=-1,14 V para diferentes tiempos de polarizacion (o).
En la Figura 2 se observan los resultados de las mediciones obtenidas.
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Figura 2: Espectros de desorcion del sistema Cd®*/Ag(nanoparticulas)/CV obtenidos a diferentes tiempos de polariza-
cion, t,, dE/dt= 10 mV/Js.

El primer pico de desorcién observado en la Figura 2 (localizado entre E=-1,14 Vy E=-1 V), y el se-
gundo pico (entre E= -1 V y E= -0,81 V), estan principalmente relacionados a la disolucion del depoésito de
Cd sobre las nanoparticulas de Ag, debido a que estos picos no aparecieron cuando esta experiencia fue lle-
vada a cabo sobre un sustrato de CV sin deposito previo de Ag usando t,=500 s, como se indica en la Figura
3.

De forma mas especifica, el primer y segundo pico a potenciales mas negativos, corresponden a la di-
solucién de los depdsitos de Cd formados a sobrepotencial (OPD) y subpotencial (UPD), respectivamente, en
concordancia con el comportamiento observado previamente sobre electrodos de Ag mono- y policristali-
nos[14-16,21]. Luego, la presencia del tercer pico, estaria vinculado a la disolucién de una fase aleada entre
el Cd y la Ag, motivo por el cual se observa un incremento de la intensidad del mismo junto a un leve despla-
zamiento a potenciales mas positivos al aumentar t, [18]. Este comportamiento puede explicarse debido al
hecho que este proceso de formacion de aleacion ocurre por difusién en fase solida, y por lo tanto, requiere
tiempos prolongados a temperatura ambiente para llevarse a cabo [13,16].

Para verificar si el comportamiento de los depdsitos bimetalicos soportados sobre HOPG presentan un
comportamiento similar al observado sobre el CV, se obtuvieron también las curvas de desorcién del sistema
Cd/Ag/HOPG para diferentes t,, repitiendo el mismo procedimiento. Para ello se realizé primero el dep6sito
de Ag mediante un simple pulso de potencial (E=-0,214 V, t=10 s). Luego el electrodo modificado fue su-
mergido en la solucién conteniendo iones Cd?*, donde se polarizé a E=-1,15 V con diferentes t,, y posterior-
mente, para cada una de las polarizaciones se realiz6 un barrido anddico obteniendo el correspondiente es-
pectro de desorcidn, los cuales se grafican en la Figura 4. Los valores superiores de densidad de corriente
observados, se deben a que la polarizacion se llevé a cabo a un potencial mas negativo.
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Figura 3: Espectro de desorcién de los sistemas Cd?*/CV y Cd**/Ag(nanoparticulas)/CV obtenidos a un tiempo de pola-
rizacion, t,=500 s. Solucién: 2 mM CdSO, + 0,1 M Na,SO, (pH=2,42), dE/dt= 10 mV/s.
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Figura 4: Espectros de desorcion del sistema Cd?*/Ag(nanoparticulas)/HOPG obtenidos a diferentes tiempos de polari-
zacion, t,. Solucion: 2 mM CdSO, + 0,1 M Na,SO, (pH=2,42), dE/dt= 10 mV/s.

En la Figura 4, se observa nuevamente la aparicién de tres picos de desorcion. Se aprecia el corrimien-
to hacia la derecha de los primeros dos picos y la aparicion de un tercer pico a partir de aproximadamente -
0,4V, lo cual estéa asociado a la formacion de aleacién entre la Ag y el Cd. Este nuevo pico denota la disolu-
cion de una nueva fase aleada y se incrementa cuando mayor es t,, como es de esperar si se trata de un proce-
so relacionado con la formacion de aleacion el cual necesita largos tiempos a bajas temperaturas. La hipotesis
de la formacidn de fases aleadas entre la Ag y el Cd se encuentra respaldada también por la tendencia com-
probada de estos metales a formar aleaciones [13,16]. Ademas, los cambios observados en la posicion de los
tres picos, denotan que el proceso de formacion de aleacién se encuentra influenciado por el potencial em-
pleado para llevar a cabo la deposicion, aunque el comportamiento cualitativo es similar tanto sobre el CV
como sobre HOPG.
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3.2 Caracterizacion del sistema Cd-Ag/HOPG por XPS

Resultados de la composicion del electrodo conformado por nanoparticulas bimetalicas de Ag y Cd soporta-
das sobre HOPG, se presentan en las condiciones descriptas anteriormente, a través de XPS. Los depdsitos de
Ag se obtuvieron aplicando al sustrato de HOPG un escalon de potencial a E= -0,214 V durante t=10 s, en la
solucion conteniendo iones Ag®. Luego, este electrodo modificado se sumergio en la solucion conteniendo
iones Cd**, y se polarizé a E= -1,15 V durante 1000 s, para la generacion de los depésitos de Cd.

En la Figura 5, se muestra el espectro XPS amplio de la muestra Cd-Ag/HOPG. En el mismo se obser-
van los picos, correspondientes a los orbitales de los diferentes elementos C, O, Cd y Ag. La sefial a ~285 eV
corresponde a la transicion 1s del C, elemento que constituye el sustrato. Luego se observan picos de menor
intensidad, en el rango entre los 360 y 380 eV, que se pueden asignar a la transicion 3d de la Ag. Los picos
correspondientes al Cd, se encuentran en el intervalo de energia entre 400 y 415 eV, para los orbitales 3d, y
entre 600 y 650 eV para los orbitales 3p. Por Gltimo, las sefiales correspondientes al oxigeno se observan en-
tre los valores de energia 530-535 eV, para la transicion 1s y 950-1000 eV para la estructura correspondiente
a las transiciones Auger.
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Figura 5: Espectro XPS de muestra de nanoparticulas bimetalicas de Ag-Cd soportadas sobre HOPG.

En la Tabla 2 se muestran los resultados obtenidos a partir de la deconvolucion de los espectros de re-
solucion de las sefiales identificadas. Para cada especie identificada, se consigna su correspondiente energia
de enlace, ancho del pico a la mitad de altura (FWHM) y la concentracion atémica.

En base a las concentraciones atémicas determinadas se puede observar que la cantidad de Cd es 4
veces mayor que la de Ag. Este escenario podria corresponderse con la formacién de una estructura tipo core-
shell, debido a la mayor concentracién superficial de Cd. Por otro lado, las concentraciones de las aleaciones
superficiales Cd-Ag formadas por el UPD de Cd sobre monocristales de Ag [13], tienen una composicion
aproximada de 0,7 (fraccion molar), estando el Cd en casi una proporcion 4:1 con respecto a la Ag, por lo
cual una aleacién superficial no puede ser descartada en base a estos datos. Estos resultados serian consisten-
tes con aquellos obtenidos por medio del analisis de los espectros de desorcion.

Las asignaciones asociadas a las regiones del C 1s y el O 1s se corresponden con grupos funcionales
de oxigeno presentes en la superficie.

En la Figura 6, se aprecia el doblete caracteristico del nivel 3d de la Ag. En esta figura se muestra
también la curva correspondiente a la emision de fondo, y el ajuste tedrico de los datos correspondientes al
doblete (Envolvente). Considerando los valores reportados en la bibliografia para la energia de ligadura de la
Ag en estado metélico (368,2 eV), estos picos exhiben un corrimiento hacia mayores energias de aproxima-
damente 1 eV (ver Tabla 2), compatible con la formacién de una aleacion. El analisis detallado de esta region
junto con la del O 1s, descartan la existencia de 6xidos de Ag, ya que los estados de oxidacion de este metal
generan corrimientos quimicos a energias de ligadura menores a la de Ag metalica [22].
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Tabla 2: Energias de ligadura y concentracion atémica de los distintos elementos.

ELEMENTO NOMBRE POSICION/eV  [FWHM/eV % CONC. AT.
\Ag 3d5/2 369,1 2,0 0,1
Ag 3d IAg 3d3/2 3749 2,1 0,1
Total - - - 0,2
C-C 2845 1,6 60,3
C-O 285,6 1,5 19,3
C=0 286,9 1,8 8,9
Cls COO 288,4 1,5 1,5
Total - - - 90,0
Cd 3d5/2 406,0 2,1 0,5
Cd3d Cd 3d3/2 412,7 2,1 0,3
Total - - - 0,8
C=0 532,2 2,4 2,9
O1s C-O 533,3 2,6 2,3
Total - - - 5,2
5950 1 m Ag3d
1 A Ag 3d5/2
5900 | n A Ag 3d3/2
Fondo
| Envolvente

Intensidad/CPS

T T T

T T T
374 372 370 368 366
Energia de Enlace/eV

Figura 6: Doblete del orbital 3d de la Ag.

En la Figura 7, que es anéloga a la Figura 6, es posible observar los picos del doblete correspondiente
al nivel 3d del Cd. En este caso, también existe un corrimiento de los picos hacia mayores energias, del orden
de 1 eV respecto del valor aceptado para el Cd 3d 5/2 de 405,1 eV [22]. Teniendo en cuenta los valores repor-
tados para el Cd*? y Cd** de 405,2 y 403,6 respectivamente, se descarta la presencia de 6xidos de Cd en la
superficie.

Este analisis de la posicién de los picos con respecto a sus posiciones caracteristicas, permite inferir la
existencia de una aleacion Ag-Cd, corroborando los resultados electroquimicos obtenidos. Cabe destacar que
estos datos de XPS son preliminares y se deben efectuar mas experiencias, modificando por ejemplo la canti-
dad de Cd depositado en el par bimetalico, para estudiar en mayor profundidad el sistema a través de esta
técnica y obtener resultados fehacientes de la formacion de aleacion.
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Figura 7: Doblete del orbital 3d del Cd.

3.3 Efecto electrocatalitico

El efecto electrocatalitico de los sistemas nanoestructurados bimetalicos fue evaluado para la reaccion de
reduccién de iones nitrato y comparado con los sistemas metélicos conformados por un solo metal. De esta
manera, se pretende anticipar la factibilidad de formar materiales electrocatalizadores a partir de las estructu-
ras estudiadas, las cuales al estar soportadas sobre sustratos carbonosos, otorgarian la posibilidad de preparar
electrodos bimetalicos con propiedades electroactivas para la reduccion de iones nitrato, a bajo costo.

En este sentido, se buscé determinar si los distintos electrodos conformados por nanoparticulas de Ag,
Cd y Ag-Cd sobre HOPG y CV, muestran diferencias en sus propiedades electrocataliticas sobre el proceso
de electroreduccion del ion nitrato.

Con ese fin, se realizaron estudios potenciodindmicos empleando electrodos de CV y HOPG modifi-
cados con nanoparticulas de Ag o Cd y también bimetalicas.

Los depositos de Ag y Cd sobre CV fueron obtenidos en la region de OPD a través de pulsos simples
de potencial con Ege,=-0,230 V, tgep= 1 S, Y Egep= -1,2 V, tgep= 4 S, respectivamente. El depdsito bimetalico se
obtuvo aplicando los procedimientos descriptos anteriormente, depositando el Cd durante distintos tiempos
de polarizacion, para analizar el efecto del incremento de la cantidad de Cd presente en la composicion bime-
talica. La Figura 8 muestra los registros i vs E obtenidos para el sustrato de CV, la superficie modificada con
nanoparticulas de Ag, Cd y bimetalicas obtenidas con t,=300 s en la solucién conteniendo iones nitrato. A su
vez se muestra la respuesta voltamétrica de los electrodos en la solucién blanco de Na,SO,.

El aumento de la densidad de corriente catddica a valores de potencial muy negativos de los sistemas estu-
diados en la solucién blanco, esta relacionado con la reaccién de desprendimiento de hidrégeno[12]. En pre-
sencia de iones nitrato, la respuesta voltamétrica obtenida para todos los sistemas cambia sustancialmente
debido a la presencia de reacciones vinculadas con la reduccién de estos iones [9,10,12]. Se observa en la
misma figura que el voltamperograma en la solucién de iones nitrato correspondiente al electrodo modificado
Cd-Ag/CV, obtenido con un t,=300 s muestra un notable incremento de la densidad de corriente en todo el
rango de potenciales analizado, a partir de aproximadamente -1,25 V, evidenciando un sobrepotencial mas
bajo para esta reaccién en comparacion con los sistemas Ag/CV, Cd/CV y CV. Por lo tanto, se puede inferir
que la presencia de ambos metales produce un efecto sinérgico que favorece la reduccién de iones nitrato.
Este comportamiento es el esperado en base a lo observado en trabajo previos, donde un notable efecto catali-
tico para la reduccion de nitratos fue observado por el Cd UPD sobre Ag(111) [11] y sobre peliculas de
Cd/Ag sobre Au(111) y Au(100) [12].

Con el propdsito de evaluar la influencia del Cd sobre el proceso de reduccion de iones nitrato, se pro-
cedié a formar el par bimetalico usando el sustrato modificado de Ag/CV con distintas proporciones de Cd.
La cantidad de Cd se controlé mediante el tiempo de polarizacion utilizado en la electrodeposicion del metal.
En la Figura 9, se muestran las respuestas voltamperométricas de los electrodos bimetalicos con distintas
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cantidades de Cd, con la correspondiente al electrodo Cd-Ag/CV en la solucion blanco. Es notable la diferen-
cia en la disminucién de sobrepotencial para la reaccién de reduccién del anion nitrato a medida que se utili-
za una mayor cantidad de Cd. Este comportamiento podria deberse no solo por la presencia de mas Cd, sino
también a la formacion de una mayor cantidad de aleacién entre el Cd y la Ag por el mayor tiempo de polari-
zacion empleado[13,16,18]. Cuando se utiliza un t,=1000 s para el deposito de Cd, se observa en el grafico
un incremento abrupto de la densidad de corriente a partir de -1,3 V, consiguiendo para este caso un efecto
catalitico mas importante que en los casos anteriores.

0 S ———
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Figura 8: Comparacion de la respuesta voltamperométrica de los sistemas: CV, Ag/CV,Cd/CV, Cd/Ag/CV, en solucién
0,1 M Na,SO, y 0,1 M NaNO;+0,1 M Na,SO,, T=298 K, dE/dt= 10 mV/s.
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Figura 9: Comparacion de la respuesta voltamétrica de los sistemas: Cd/Ag/CV obtenidos con distintos t,, en solucion
0,1 M Na,SO, y 0,1 M NaNO3+0,1 M Na,S0,, T=298 K, dE/dt= 10 mV/s.

El mismo andlisis se llevo a cabo con nanocristales de Ag y Cd-Ag soportados sobre HOPG. La prepa-
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racion de los electrodos Ag/HOPG y Cd-Ag/HOPG se realizé mediante pulsos simples de potencial en las
soluciones respectivas, aplicando al sustrato carbonoso un Eg,=-0,214 V durante 10 s para la generacion de
nanoparticulas de Ag, y al sustrato modificado Ag/HOPG un Eg,=-1,15 V durante 300 s para los depositos de
Cd. Nuevamente, los resultados voltamétricos en la solucién de 0,1 M NaNO; + 0,1 M Na,SQ,, incluidos los
correspondientes al HOPG libre de depositos, indican, como se observa en la Figura 10, que la utilizacién de
electrodos conformados por nanoparticulas bimetalicas de Ag y Cd sobre HOPG, produce densidades de co-
rriente mayores a potenciales mas positivos, en comparacion con el resto de los electrodos estudiados. Debi-
do a que los blancos para todos los sistemas no presentan valores apreciables de densidad de corriente en la
region de potenciales -1,9 < E/V <-0,9, los incrementos en la densidad de corriente para los distintos electro-
dos, son atribuidos, como anteriormente se mencion6 para el caso de CV como soporte, a procesos asociados
a la reduccion de iones nitrato.
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Figura 10: Comparacion de la respuesta voltamperométrica de los sistemas: HOPG, Ag/HOPG, Cd-Ag/HOPG, en solu-
cién 0,1 M Na,SO, y 0,1 M NaNOs + 0,1 M Na,SO,, T=298 K, dE/dt= 10 mV/s.

Por otro lado, también se decidié estudiar el efecto del incremento de la cantidad de Cd en los depési-
tos bimetalicos. Se procedié a aplicar el mismo valor de potencial de deposicién para el dep6sito metalico
(E= - 1,15 V) variando el tiempo de polarizacién. La Figura 11 muestra los resultados voltamperométricos
obtenidos: el comportamiento del electrodo modificado Cd/Ag/HOPG en la solucién blanco de 0,1 M
Na,SO,, obtenido para t,=300 s, junto con los voltamperogramas en solucion conteniendo iones nitrato de los
electrodos preparados a diferentes tiempos de polarizacion. Se decidié solamente incluir uno de los sistemas
en la solucién blanco debido a que el comportamiento voltamperométrico no diferia en gran medida de los
restantes, mostrando el comienzo del desprendimiento de H, a aproximadamente -2 V. Se puede observar el
considerable aumento de la densidad de corriente de los electrodos en solucién de nitratos en comparacion
con la solucién blanco, debido a los procesos vinculados a la reduccién de nitratos [23]. Nuevamente se halla
gue un mayor tiempo de polarizacion contribuye a un mayor efecto catalitico sobre la reduccién del anion,
aungue en este caso la diferencia para distintos t,, es sustancialmente menor que para el sustrato de CV. Por
ende, se infiere que el estado superficial de las nanoparticulas no cambia notoriamente después de los 300 s
de polarizacion. Esto implica que en las condiciones utilizadas pareciera existir una velocidad de formacién
aleacion entre la Ag y el Cd de considerable mayor magnitud, dado que el sobrepotencial observado para la
reduccién de iones nitrato es aproximadamente el mismo independientemente del tiempo de polarizacién
aplicado para la obtencién de las particulas bimetalicas.
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Figura 11: Comparacion de la respuesta voltamétrica de los sistemas: Cd/Ag/HOPG obtenidos a distintos t,, en solucion
0,1 M Na,SO, y 0,1 M NaNO3 + 0,1 M Na,SO,, T=298 K, dE/dt= 10 mV/s.

De los resultados obtenidos, puede deducirse que los sustratos modificados Cd-Ag/CV ¢ Cd-
Ag/HOPG, preparados por via electroquimica, podrian usarse como potenciales electrodos para la reduccion
de iones nitrato. Por otro lado, se decidié también investigar los posibles productos de reaccion involucrados.
Con el objeto de determinar la presencia y cantidad de iones nitrato, nitrito y amonio, se analizaron muestras
de las soluciones antes (blanco) y luego de realizadas las experiencias electroquimicas, utilizando los siguien-
tes electrodos: HOPG, Ag/HOPG, Cd/HOPG y Cd/Ag/HOPG con t,=1000 s. En la determinacion de los iones
nitrito, fue aplicada una técnica de colorimetria, mientras que para la obtencién de la concentracion de los
iones nitrato se utilizd cromatografia de intercambio i6nico. Para la medicién de la concentracion de iones
amonio en solucidn se empled el método del electrodo selector de amonio. En la Tabla 3 se muestran los re-
sultados obtenidos.

Tabla 3: Concentraciones de las especies principales involucradas en la reduccion de iones nitrato para los diferentes
electrodos formados.

ION HOPG | Ag/HOPG | Cd/HOPG | Cd/Ag/HOPG | BLANCO
Nitrito (mg/L) | 0,06 0,2 0,39 0,52 <0,02
Nitrato (mg/L) | 6840 6560 7030 6510 6990
Amonio (mg/L) | 0,08 0,16 <0,05 0,37 <0,05

Se puede observar que la mayor reduccién de nitrato a nitrito se obtiene para el electrodo de Cd-
Ag/HOPG, reflejada en la concentracidn de nitritos en solucion por reduccion de nitratos [10]. Los electrodos
Cd/HOPG y Ag/HOPG también presentan cierta concentracién de iones nitrito, siendo mayor para Cd/HOPG,
pero también se debe considerar que parte de estos aniones pueden haber sido convertidos a otras especies
[11,23], como por ejemplo amonio y de hecho se observa que el Cd practicamente no presenta una concen-
tracion de amonio apreciable, mientras que la Ag sobre HOPG tiene una concentracién de 0,16 mg/L. Este
argumento sirve para explicar que la escasa diferencia entre la concentracion de nitrito entre el depésito bi-
metalico y el de Cd, se puede deber a que gran parte de los iones nitrito formados fueron reducidos a amonio
u otras especies, debido a que la concentracidn de este producto para el electrodo bimetalico es sustancial-
mente superior que para los otros electrodos. Debido a que en el blanco la concentracién de iones nitrito es
despreciable, la aparicion de iones nitrito se debe a la reduccién de los iones nitrato y por lo tanto se deduce
que el incremento de la densidad de corriente en una primera instancia probablemente corresponda a la re-
duccién de nitrato a nitrito [8]. También se observa que los iones nitrito se encuentran en mayor proporcion
con respecto al amonio para todos los electrodos de HOPG modificado, por lo que pareciera que los electro-
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dos formados presentan una mayor conversion hacia este primer producto. Sin embargo, no debe descartarse
la presencia de productos de reaccion gaseosos como NO y N, 0 especies nitrogenadas como la hidroxilami-
na [11,23].

4. CONCLUSIONES

Nanoparticulas bimetalicas de Ag y Cd se prepararon sobre sustratos de HOPG y CV mediante pulsos poten-
ciostaticos simples. Los estudios potenciodinamicos empleando estos electrodos modificados, indicaron la
existencia del fenémeno de UPD de Cd sobre las nanoparticulas de Ag predepositadas. A tiempos de polari-
zacion relativamente grandes, se demostro que es factible que la Ag y el Cd formen aleaciones superficiales.

Mediante la caracterizacion por AFM y XPS de las particulas metalicas generadas sobre HOPG, se ve-
rificé la deposicion selectiva del Cd sobre Ag. Resultados por XPS indicaron la presencia de C, O, Cd y Ag, ¥
corroboraron la formacion de una fase aleada Cd-Ag.

Un efecto electrocatalitico mas pronunciado para la reaccion de reduccién de iones nitrato fue detec-
tado en los electrodos bimetalicos de Cd-Ag, los cuales al encontrarse aleados en la superficie, pueden pro-
ducir un efecto sinérgico hacia la reduccidn de los aniones. Ademas, se verificd un cambio en el comporta-
miento catalitico para mayores tiempos de polarizacion empleados en la deposicion del Cd sobre las nanopar-
ticulas de Ag soportadas, que puede estar relacionado con dicha fase aleada. Particularmente, para el sistema
Cd-Ag/HOPG, se determinaron mayores cantidades de nitrito y amonio (productos de la reaccidn de reduc-
cion del ion nitrato), corroborando esta suposicion. Por lo tanto, de los resultados obtenidos, puede deducirse
que los sustratos modificados Cd-Ag/CV 6 Cd-Ag/HOPG, podrian usarse como material electrocatalizador
para la reduccién de iones nitrato.

5. AGRADECIMIENTOS

Los autores agradecen a la Universidad Nacional del Sur y al CONICET (PIP-0853) por el aporte financiero
de este trabajo. R.E. Ambrusi agradece la beca otorgada por CONICET.

6. BIBLIOGRAFIA
[1] BHUSHAN, B., Handbook of Nanotechnology, 2% ed., New York, Springer, 2007.

[2] SHANAHAN, A.E., SULLIVAN, J.A., MCNAMARA, M., et al., “Preparation and characterization of a
composite of gold nanoparticles and single-walled carbon nanotubes and its potential for heterogeneous ca-
talysis”, New Carbon Materials, v. 26, pp. 347-355, Aug 2011.

[3] LIU, X., CHENG, H., CUI, P., “Catalysis by silver nanoparticles/porous silicon for the reduction of ni-
troaromatics in the presence of sodium borohydride”, Applied Surface Science, v. 292, pp. 695-701, 2014.

[4] D’HALLAUIN, M., MABIT, T., FAIRLEY, N., et al., “Graphite-supported ultra-small copper nanoparti-
cles- Preparation, characterization and catalysis applications”, Carbon, v. 93, pp. 974-983, June 2015.

[5] ROUT, L., KUMAR, A., DHAKA, R.S., et al., “Bimetallic Au-Cu alloy nanoparticles on reduced gra-
phene oxide support : Synthesis , catalytic activity and investigation of synergistic effect by DFT analysis”,
Applied Catalysis A, General, v. 538 pp. 107-122, March 2017.

[6] BHATNAGAR, A., SILLANPAA, M., “A review of emerging adsorbents for nitrate removal from wa-
ter”, Chemical Engineering Journal, v.168, pp. 493-504, Jan. 2011.

[7] CHEN, Y., ZHU, H., RSMUSSEN, M., et al., “Rational design of electrocatalytic interfaces: the mul-
tielectron reduction of nitrate in aqueous electrolytes”, Journal of Physical Chemistry Letters, v. 1, pp. 1907-
1911, June 2010.

[8] EL-DEAB, M.S., “Electrochemical reduction of nitrate to ammonia at modified gold electrodes”, Elec-
trochimica Acta, v. 49, pp.1639-1645, 2004.

[9] BONFIL, Y., BRAND, M., KIROWA-EISNER, E., “Characteristics of subtractive anodic stripping vol-
tametry of Pb and Cd at silver and gold electrodes”, Analytica Chimica Acta, v. 464, pp. 99-114, May 2002.

[10] DIMA, G.E., DE VOOYS, A.C.A., KOPER, M.T.M., “Electrocatalytic reduction of nitrate at low con-
centration on coinage and transition-metal electrodes in acid solutions”, Journal of Electroanalytical Chemis-
try, v. 554-555, pp.15-23, Nov. 2002.



(e | AMBRUSI, R.E.: SANCHEZ, M.D.; GARCIA, S.G. revista Matéria, v. 23, n. 2, 2018.

[11] XING, X., SCHERSON, D.A., MAK, C., “The Electrocatalytic Reduction of Nitrate Mediated by Un-
derpotential-Deposited Cadmium on Gold and Silver Electrodes in Acid Media” , Journal of Electrochemical
Society, v. 137, pp. 2166-2175, July 1990.

[12] DEL BARRIO, M.C., Formacion de estructuras cataliticas bidimensionales y tridimensionales de Cd y
Ag por deposicion electroquimica, Tesis D.Sc., INIEC/UNS, Bahia Blanca, Buenos Aires, Argentina, 2007.
[13] BORT, H., JUTTNER, K., LORENZ, W.J., et al., “Underpotential alloy formation in the system
Ag(hkl)/Cd*", Electrochimica Acta, v. 28, pp. 993-1001, July 1983.

[14] JOVIC, V.D., JOVIC, B.M., DESPIC, A.R., “The influence of solution composition on lead, cadmium
and thallium underpotential deposition on (111) oriented silver single crystal surfaces ”, Journal of Electro-
analytical Chemistry, v. 288, pp. 229-243, August 1990.

[15] JOVIC, V.D., JOVIC, B.M., “Underpotential deposition of cadmium onto (111) face of silver from chlo-
ride containing solution ”, Electrochimica Acta, v. 47, pp. 1777-1785, March 2002.

[16] GARCIA, S.G., SALINAS, D.R., STAIKOV, G., “Underpotential deposition of Cd on Ag(111): an in
situ STM study”, Surface Science, v. 576, n. 1-3, pp. 9-18, Feb. 2005.

[17] STAIKOV, G., GARCIA, S.G., SALINAS, D.R., “2D Nucleation and Growth Phenomena in UPD of
Cd on Ag(111) and Ag(100)”, ECS Transactions, v. 25, pp. 3-13, 2010.

[18] AMBRUSI, R.E., STAIKOV, G., GARCIA, S.G., “Electrochemical synthesis of Cd-Ag bimetallic parti-
cles and the involved alloy formation”, Journal of Electroanalytical Chemistry, v. 728, pp.130-133, June
2014.

[19] AMBRUSI, R.E., GARCIA, S.G., “Analisis de la electrodeposicion de nanoestructuras de Ag sobre
HOPG”, En: XX Congresso da Sociedade Iberoamericana de Electroquimica (SIBAE), CO-73, Fortaleza, 25-
30 March 2012.

[20] KWOK, H.N., PENNER, R.M., “Electrodeposition of silver-copper bimetallic particles having two ar-
chetypes by facilitated nucleation”, Journal of Electroanalytical Chemistry, v. 522, pp. 86-94, March 2002.

[21] KOWALIK, R., ZABINSKI, P. , MECH, K., “ Electrochemical studies of Cd UPD on polycrystalline
silver”, Electrochemistry Communications, v. 31, pp. 49-51, March 2013.

[22] WAGNER, C.D., RIGGS W.M., DAVIS, M.L.E, et al., MUILENBERG, G.E., Handbook of X-Ray
Photoelectron Spectroscopy, 1? ed., Minnesota, Perkin-Elmer Corporation, 1979.

[23] PAIDAR, M., ROUSAR, I., BOUZEK, K., “Electrochemical removal of nitrate ions in waste solutions
after regeneration of ion exchange columns”, Journal of Applied Electrochemistry, v. 29, pp. 611-617, 1999.



