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Resumen:

La contaminacion por nitratos es un problema ambiental significativo debido a su impacto
negativo en la calidad del agua y la salud humana. Ademas, la produccion sostenible de
amoniaco sigue siendo un desafio crucial, tradicionalmente abordado por el proceso
Haber-Bosch, el cual es altamente demandante en energia y contaminante. En el presente
Trabajo de Fin de Master se desarrollaron sistemas cataliticos basados en Mo:C y
PdIn/TiO: para la reduccion fotoelectroquimica de nitratos (NOs"). Los catalizadores se
caracterizaron mediante adsorcion de N: (BET), difraccion de rayos X (XRD),
microscopia electrénica de barrido (SEM) y microscopia electrénica de transmision
(TEM). Las tintas de los materiales se prepararon dispersando los catalizadores en Nafion
y 2-propanol, y aplicandolas sobre electrodos de carbono vitreo. La actividad
fotoelectrocatalitica se evalu6 mediante voltamperometria ciclica (VC) vy
cronoamperometria (CA) en NaOH 0,1 M, usando un electrodo reversible de hidrégeno
(ERH) como referencia. Los resultados mostraron una capacidad fotocatalitica
significativa en presencia de luz y un incremento notable en la corriente con nitratos,
confirmando la reduccion de nitratos.La combinacion de luz y nitratos resulto en la mayor
eficiencia catalitica, sugiriendo una interaccion cooperativa. Este estudio demuestra que
Mo:C y PdIn/TiO2 son prometedores para la reduccion fotoelectroquimica de nitratos,
con aplicaciones potenciales en el tratamiento de aguas y la produccion sostenible de

amoniaco.
Abstract:

Nitrate contamination is a significant environmental problem due to its negative impact
on water quality and human health. Furthermore, sustainable ammonia production
remains a crucial challenge, traditionally addressed by the Haber-Bosch process, which
is highly energy-demanding and polluting.In this present work, catalytic systems based
on Mo:C and PdIn/TiO: were developed for the photoelectrochemical reduction of
nitrates (NOs"). The catalysts were characterized by nitrogen adsorption (BET), X-ray
diffraction (XRD), scanning electron microscopy (SEM), and transmission electron
microscopy (TEM). The material inks were prepared by dispersing the catalysts in Nafion
and 2-propanol, and then applying them onto glassy carbon electrodes.The
photoelectrocatalytic activity was evaluated using cyclic voltammetry (CV) and
chronoamperometry (CA) in 0.1 M NaOH, using a reversible hydrogen electrode (RHE)
as a reference. The results showed a significant photocatalytic capacity in the presence of



light and a notable increase in current with nitrates, confirming the reduction of nitrates.
The combination of light and nitrates resulted in the highest catalytic efficiency,
suggesting a cooperative interaction. This study demonstrates that Mo-C and PdIn/TiO-
are promising for the photoelectrochemical reduction of nitrates, with potential

applications in water treatment and sustainable ammonia production.



1. Introduccion
1.1. Importancia y problematica de los nitratos

Los nitratos han ganado considerable interés debido a su creciente uso y al aumento en
los estudios que confirman su potencial perjudicial para la salud humana y el medio
ambiente. Se destaca que el nitrato proveniente de la agricultura es el contaminante
quimico mas comun en los acuiferos subterraneos del mundo®. Estos compuestos
quimicos contienen el ion nitrato (NO3’), que posee diversas propiedades quimicas como
su alta solubilidad en agua, facilitando su disolucion en el suelo y su dispersion en el
medio ambiente. Los nitratos pueden formar el correspondiente acido nitrico, que puede
acidificar suelos y aguas o ser responsable de la lluvia acida si se encuentra en la

atmosfera®.

La alta solubilidad de los nitratos permite que se filtren facilmente en el suelo y lleguen
a los acuiferos, representando un riesgo significativo para la calidad del agua potable. La
exposicion prolongada a altas concentraciones de nitratos en el agua potable puede causar
problemas de salud, como la metahemoglobinemia o "sindrome del bebé azul" en los
lactantes, y esta vinculada a ciertos tipos de cancer y enfermedades de la glandula tiroides
en adultos®. Ademas, la acumulacion de nitratos en cuerpos de agua puede provocar
eutrofizacidn, un proceso que causa un crecimiento excesivo de algas y plantas acuaticas,

disminuyendo los niveles de oxigeno disuelto y afectando la vida acuatica®.

La reaccién quimica en agua que describe la transformacién del amonio (NH4") en nitrato

es la siguiente:
NHs*(aq) +202(g) = NOs'(aq) +2H*(aq) + H20(l)

El amoniaco (NH3z) es ampliamente utilizado en la industria quimica para fabricar
fertilizantes, desinfectantes y diversos productos quimicos®®. EI amoniaco es sintetizado
principalmente mediante el proceso Haber-Bosch, cuyo principal problema es el alto
coste energético para mantener las condiciones de temperatura y presion necesarias para
llevarlo a cabo. Ademas, este proceso contribuye a la contaminacion debido a la
acumulacién de nitrégeno reactivo en la biosfera y la emision anual de hasta 500 millones
de toneladas de CO; a la atmosfera’. Por esta razon, existe un interés particular en el

estudio de reacciones para sintetizar NHz en condiciones ambientales.



1.2. Reduccion electroquimica de nitratos

Una reaccion propuesta que ha recibido atencion es la reduccion electroquimica del
nitrogeno (NRR) para la produccion de amoniaco en condiciones ambientales e incluso
utilizando energia renovable. Sin embargo, debido a la alta energia de disociacion del
triple enlace del nitrégeno (941 kJ mol-1) en N2 y los desafios criticos de la reaccion
competitiva de evolucién de hidrogeno (HER), la tasa de produccion de amoniaco
alcanzable y la eficiencia faradaica (FE) en la mayoria de los estudios siguen estando

limitadas y estan lejos de alcanzar el estandar de produccion industrial de amoniaco®.

La reduccion electroquimica de nitratos (NO3'RR), al igual que la NRR electroquimica,
se presenta como una estrategia prometedora para la sintesis de amoniaco a bajas
temperaturas. Este proceso no solo es ventajoso desde el punto de vista ambiental, al
contribuir a la mitigacion de la contaminacion por nitratos, sino que también busca ser
econdmicamente viable. La produccion de amoniaco a partir de nitratos puede realizarse
en condiciones menos exigentes que el proceso Haber-Bosch, lo que busca reducir los
costos energéticos y operativos. Ademas, el amoniaco producido puede utilizarse en
maultiples aplicaciones industriales, como reactivo en pilas de combustible y en la

fabricacion de fertilizantes®®.
1.3 Fotocatalizadores para la reduccion de nitratos.

La fotoelectroquimica es una rama de la electroquimica que explora cémo la luz
interacta con los procesos electroquimicos, empleando materiales semiconductores para
convertir la energia solar en energia quimica. Este campo es crucial para aplicaciones
como la generacion de hidrogeno, la descomposicion del agua y la reduccién de

contaminantes'®12,

Un avance significativo en este &mbito es la reduccion fotoelectroquimica de nitratos a
amoniaco. Este proceso es vital para la produccion sostenible de amoniaco y la mitigacion
de la contaminacién por nitratos en cuerpos de agua. Investigaciones recientes han
demostrado que la combinacion de metales y la optimizacion de su configuracion
electronica pueden mejorar notablemente la eficiencia de estas reacciones. Por ejemplo,
el uso de sitios metélicos diatbmicos de Pd-Cu en fdésforo ha mostrado una notable

capacidad para la formacion completa de enlaces N=N durante la reduccion de nitratos.



Ademas, se ha explorado la reduccion de nitratos en catalizadores de Cu soportados en
Ti02, evidenciando como la modificacion de la estructura electrénica y la mejora del
campo eléctrico local pueden incrementar la actividad catalitica y la transferencia de
protones®®. Estos enfoques no solo aumentan la selectividad y eficiencia del proceso, sino
que también ofrecen soluciones para tratar aguas naturales con bajas concentraciones de

nitratos.

Estos desarrollos subrayan la importancia de la fotoelectroquimica en el disefio de
tecnologias sostenibles para la produccion de combustibles y la purificacién de agua,
mostrando como la sinergia entre materiales y la ingenieria de superficies puede llevar a
avances significativos en eficiencia y selectividad. La implementacion de estas
tecnologias podria marcar un cambio paradigmatico en la forma en que abordamos tanto
la contaminacion por nitratos como la produccion de amoniaco, promoviendo préacticas

industriales mas sostenibles y amigables con el medio ambiente.

En este contexto, se ha optado por el uso de Mo-C como catalizador para la reduccion de
nitratos, debido a su eficacia demostrada en estudios previos**®. Se ha observado que los
sitios superficiales de Mo en MoC pueden absorber selectivamente los nitratos y facilitar
su reduccion a amoniaco a través de una ruta de hidrogenacion de NOH?. Por otro lado,
el catalizador PdIn/TiO2, que ya ha demostrado capacidades fotocataliticas en la
fotoelectrooxidacion de paracetamol, se utilizard también para explorar la

fotoelectroquimica en la reduccion de nitratos'’.

1.4. Fundamento de las técnicas de caracterizacion fisicoquimicas
1.4.1. Método BET por fisisorcion de Nitrogeno

El tratamiento BET se basa en un modelo cinético del proceso de adsorcién propuesto en
1918 por Langmuir®®. En este modelo, la superficie del sdlido se considera como una
matriz de sitios de adsorcion. Se postulo un estado de equilibrio dinamico en el cual la
tasa de moléculas que llegan desde la fase gaseosa y se condensan en los sitios libres es

igual a la tasa de moléculas que se evaporan desde los sitios ocupados.

Este método nos permite explicar la fisisorcion de moléculas gaseosas en superficie

solidas y medir el area superficial especifica del material. Utilizando gases que no



reaccionan quimicamente con la superficie del material, como el nitrégeno, se pueden

cuantificar las areas superficiales especificas actuando estos gases como adsorbatos.

El método BET, desarrollado por Brunauer, Emmett y Teller, extiende este modelo para
describir la adsorcion en maltiples capas. Este modelo multicapa se describe mediante la
ecuacion BET:

P 1 N (C-1)P
V(Py—P) V,C V,CP,

donde P es la presion del gas, Po es la presion de saturacion, V es el volumen de gas
adsorbido, Vm es el volumen de gas adsorbido en una monocapa, y C es una constante

relacionada con la energia de adsorcion en la primera capa.

La constante C es un parametro clave en el andlisis BET, representando la diferencia de
energia entre la adsorcion en la primera capa y las capas sucesivas. Un valor alto de C

indica una alta afinidad del gas por la superficie del material.

Este método nos permite explicar la fisisorcion de moléculas gaseosas en superficies
sdlidas y medir el area superficial especifica del material®®. Utilizando gases que no
reaccionan quimicamente con la superficie del material, como el nitrgeno, se pueden

cuantificar las areas superficiales especificas actuando estos gases como adsorbatos.

A partir del volumen de gas necesario para formar una monocapa completa (Vm), se
puede calcular el area superficial especifica As del material usando la siguiente férmula:

V.N,o
AS_mVA
m

donde Na es el numero de Avogadro y o es el area ocupada por una molécula de gas

adsorbido.

El método BET es ampliamente utilizado para caracterizar materiales con aplicaciones en
catalisis, adsorcidn, y otras areas donde el area superficial especifica es crucial. Los gases
comunmente utilizados incluyen nitrogeno a 77 K y argon a 87 K, debido a su inercia
quimica (cualidad de algunas sustancias quimicas de no reaccionar quimicamente ante la
presencia de elementos de otras especies quimicas) y tamafio molecular adecuado para

formar monocapas adsorbidas en la mayoria de los materiales®.



El método BJH (Barrett, Joyner y Halenda) es una técnica utilizada para caracterizar la
distribucion de tamafios de poros en materiales mesoporosos mediante el analisis de la
isoterma de adsorcidn-desorcion de gases. A diferencia del método BET, que se enfoca
en la determinacion del area superficial especifica, el método BJH proporciona
informacidn detallada sobre el volumen y el area de los poros en funcién de su tamafio.
Este analisis se realiza tipicamente en la rama de desorcion de la isoterma de nitrogeno,

utilizando la teoria de Kelvin para describir la condensacion capilar en los poros?..

El método BJH es esencial para comprender la estructura porosa de materiales utilizados
en aplicaciones como la catélisis, la adsorcion y otros campos donde la porosidad
desempefia un papel crucial. Los gases comUnmente utilizados para estos analisis

incluyen nitrégeno a 77 K 'y argon a 87 K, por las mismas razones que en el método BET.

Figura 1. Grafica BET de adsorcion de Nitrégeno.

1.4.2. Microscopia electronica de barrido (SEM) y espectroscopia de dispersion de

energia de rayos X (EDX)



El microscopio electronico de barrido es un dispositivo que facilita la observacion
detallada de la superficie de una muestra, brindando informacién sobre su morfologia,

topografia y composicion cuando esta equipado con un detector EDX.

En la técnica de microscopia electronica, un haz de electrones de alta energia (electrones
primarios) incide sobre la muestra, provocando varios fendmenos al interactuar con ella.
Si los electrones primarios se dispersan elasticamente y salen de la muestra por el mismo
plano por donde ingresaron, se generan electrones retrodispersados. Si, en cambio, los
electrones primarios colisionan con los electrones de los orbitales internos de los &tomos
de la muestra y los expulsan, se producen los llamados electrones secundarios. En la
microscopia electrénica de barrido, la deteccion de electrones retrodispersados o
secundarios, sincronizada con el barrido del haz de electrones primarios, permite obtener

una imagen de la superficie de la muestra?.

La creacién de un electron secundario resulta en la formacion de un ion energéticamente
excitado en la muestra. Para lograr mayor estabilidad, un electron de un orbital superior
ocupa rapidamente la vacante dejada por el electron secundario, lo que genera la emision
de un fotdn de rayos X. Esta radiacion electromagnética emitida depende de los niveles
energéticos involucrados en la transicion electrénica y es caracteristica de cada tipo de
atomo presente en la superficie de la muestra. Si el microscopio electrénico cuenta con
un detector EDX que mida la cantidad y energia de los fotones emitidos, es posible
determinar la composicion quimica de la muestra y obtener informacién

semicuantitativa®,
1.4.3. Microscopia electrénica de transmision (TEM)

La técnica de microscopia electronica de transmision (TEM) es esencial para analizar la
estructura interna y la morfologia de un material, siempre que la muestra sea

suficientemente fina para permitir que el haz de electrones empleado la atraviese.

Esta metodologia, similar a la microscopia electronica de barrido (SEM), utiliza
electrones de alta energia que, al interaccionar con la muestra, pueden dispersarse de
forma elastica o inelastica, sufriendo frenados o desviaciones de diversos grados. Los
electrones que logran atravesar la muestra son captados en una pantalla fluorescente o por

una cdmara CCD.



La utilizacion del TEM es particularmente Util para evaluar el tamafio y la dispersion de

nanoparticulas metalicas en electrocatalizadores.?
1.4.4. Difraccion de rayos X (RDX)

Esta técnica permite analizar la estructura de materiales cristalinos. El procedimiento mas
habitual consiste en medir la intensidad de la difraccion de rayos X de una muestra en
polvo en relacion con el angulo de incidencia, utilizando un difractometro. Con este
método, se pueden identificar las distintas fases cristalinas y el tamafio de los cristales en
los materiales sintetizados?®. Durante el analisis, un haz de rayos X, con una longitud de
onda comparable a la separacion interatomica del cristal, incide sobre la muestra desde
un tubo de rayos X, generando interferencias constructivas en ciertas direcciones del haz
difractado, de acuerdo con la ley de Bragg?®:

2d -sinf@ = nA

donde d es la distancia entre planos de la red cristalina, 6 es el angulo entre los rayos
incidentes y los planos de dispersion, n es el orden de difraccion y un nimero entero, y A

es la longitud de onda de los rayos X.

Ademas, se puede calcular el tamafio promedio de las particulas utilizando la ecuacion de
Debye-Scherrer, bajo la suposicién de que las particulas son esféricas:
kA

Cos Hmax:BZO

!

donde k es una constante relacionada con la forma de los cristales, A es la longitud de
onda de la radiacion utilizada, 6 es la posicion angular del méximo de la linea de

difraccion, y PB2¢ €s el ancho a mitad de pico.



Haz Haz

incidente difractado

Figura 2. Esquema de difraccion de rayos X en planos cristalinos sucesivos.

1.5. Fundamento de las técnicas de caracterizacion electroquimicas
1.5.1. Voltamperometria ciclica

La voltamperometria ciclica es una técnica versatil para el estudio de procesos de
oxidacion, reduccion, electroadsorcion y electrodesorcién, proporcionando informacion

sobre las propiedades del electrolito y la superficie del electrodo?’.

En el caso de la voltamperometria ciclica (VC), se aplica una rampa lineal y ciclica de
potencial al electrodo de trabajo, registrando la corriente en cada momento. El potencial
varia linealmente con el tiempo entre los limites de potencial establecidos. Al iniciar el
barrido desde un potencial positivo respecto al E° de la reduccion, solo fluyen corrientes
no faradaicas. Al alcanzar E”, comienza la reduccion y la corriente empieza a fluir.
Conforme el potencial se hace mas negativo, la concentracion superficial de la especie
electroactiva disminuye, aumentando el flujo hacia la superficie y la corriente. Pasado E”
, la concentracion superficial se aproxima a cero, la transferencia de masa alcanza su

maximo y luego disminuye debido al agotamiento?®,

Al invertir el barrido, el potencial se barre en direccion positiva. Cerca del electrodo,
existe una alta concentracion del anién radical oxidizable. Al aproximarse y superar E?,
el equilibrio electroquimico favorece la reoxidacion del anion radical, generando una

corriente anddica.

La curva resultante es un voltagrama ciclico con picos de corriente en ambos sentidos.

Estos picos indican los procesos de reduccién y oxidacion de la especie electroactiva. La



velocidad de barrido afecta los procesos observados: a velocidades altas, se observa un
predominio del transporte de masas debido a la rapida variacion del potencial, mientras
que a velocidades mas bajas, los procesos de transferencia de carga pueden volverse mas

significativos, permitiendo estudiar estados cuasi-estacionarios.

i Ate — A°

E(-) —

Af-e— A

(b)

Figura 3. Ejemplo de voltamperograma ciclico.

1.5.2. Cronoamperometria

En esta técnica, se monitorea como varia la corriente con el tiempo cuando se aplica un
cambio abrupto de potencial. El experimento inicia con un potencial en el cual no hay un
proceso faradico presente en el sistema. Luego, se ajusta instantdneamente a otro
potencial donde la corriente alcanza el limite dictado por la difusion. Esta corriente sigue
la ecuacion de Cottrell, siendo inversamente proporcional a la raiz cuadrada del tiempo?2.
En el primer instante tras aplicar el salto de potencial, la concentracion de la especie
reactiva en la superficie es nula. Desde ese momento, el perfil de concentracidn varia con

el tiempo y en funcion de la distancia al electrodo.

Esta técnica puede utilizarse para determinar el nimero de electrones transferidos, las
areas superficiales del electrodo, los coeficientes de difusion, las constantes de velocidad
de reacciones quimicas acopladas o la concentracion de material adsorbido en la

superficie del electrodo.



2. Objetivos

El objetivo principal de este Trabajo de Fin de Master es desarrollar y evaluar un proceso
de reduccion fotoelectroquimica de nitratos (NO3’), abordando los siguientes objetivos

especificos:

- Revision bibliogréafica rigurosa, con el fin identificar la metodologia adecuada para
cumplir el objetivo principal de este trabajo, como asi también de los fundamentos de

reduccion fotoelectroguimica de nitratos y de las técnicas a utilizar

-Uso de un catalizador comercial de carburo de molibdeno comercial (M02C) y un
catalizador de PdIn soportado en TiO2 (PdIn/TiOz), sintetizado por el método

convencional de impregnacion humeda.

- Evaluar la respuesta fotoelectroquimica de catalizador en la reduccion de nitratos,

utilizando técnicas electroquimicas.

- Realizar una caracterizacion fisicoquimica de los catalizadores utilizados, empleando
técnicas como el método BET por fisisorcion de nitrégeno, microscopia electrénica de
barrido (SEM) y difraccién de rayos X (EDX).

10



3. Parte Experimental
3.1. Reactivos y disoluciones

En la realizacién de este TFM se usaron los siguientes reactivos y disoluciones:

e NaOH. 99,99%. Sigma Aldrich. Trace Metal, Pellets.

e Hidrogeno/Nitrogeno. 5% Ha/ 95% N». Alpha GAZ. Air liquide.

e Nitr6geno.100%. Air liquide.

e Agua ultra pura (18,2 M Q-cm-1 ; Milli-Q, Millipore)

e Permanganato potésico. 99-100%. Panreac. KMnQO4, M = 158,04 g/mol.

e Acido sulfarico (H2SOs). 95-97%. Merck, 1 L = 1,84 Kg, EMSURE, M =
98,08g/mol.

e Nafion®. 5 wt %. Sigma Aldrich.

e 2-Propanol. Honeywell. d=0,784-0,786 g/mL a 20°C

e Nitrato sodico (NaNOz). EMSURE. M=84,99 g/mol

e Carbono Vulcan. CABOT. VULCAN XC72R GP-3875

e Etanol 96% v/v, ExperQ®, ACS, Reag. Ph Eur

e PdClI> Sigma Aldrich, St. Louis, MO, USA, p.a.

e InCl3 Sigma Aldrich, 99.9%

e TiO Degussa, Zurich, Suiza, P25, 48 m2/g

3.2. Limpieza del material

Antes de realizar los experimentos hay que asegurarse de que el material esté debidamente

limpio para asegurase de que no se produzcan errores por contaminacién en la medida.

Primero, es necesario enjuagar todo el material de vidrio con agua desionizada. Luego,
se debe sumergir en una solucion oxidante de KMnOs al 0,1% en un medio alcalino y
mantenerlo asi durante 24 horas. El permanganato de potasio, debido a su fuerte poder
oxidante, elimina posibles impurezas organicas. Después de este paso, se recupera el
permanganato para su reutilizacion y el material se lava con una solucion de peroxido de
hidrogeno al 30% (v/v) mezclado con &cido sulfdrico en una proporcion de 10:85:5

(peroxido de hidrogeno:agua:acido sulfarico). Este procedimiento reduce las especies no
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eliminadas previamente y elimina los residuos de permanganato adheridos al vidrio segun

la reaccion:
2KMnOg4 + 3H2S04 + 5H2,02 — 2MnSO4 + 8H20 + 50, + K2SO4

Por ultimo, se enjuaga todo el material con abundante agua ultrapura.
3.2.1. Limpieza de los electrodos

La limpieza de los electrodos es fundamental para eliminar los residuos acumulados, ya
que estos reducen su eficiencia y precision al interferir con el contacto adecuado con la
disolucion. Para limpiar el electrodo de carbon vitreo se realiza una limpieza mecanica
con un papel de lija de 200 um, seguido de lijas de felpa con alumina de 1, 0,5y 0,05 um

para eliminar las impurezas de los electrodos.

El pulido se efectta dibujando el simbolo del infinito sobre el papel de lija mojado con
agua Milli Q hasta lograr una superficie lisa y reflectante. Es crucial enjuagar bien el
electrodo con agua abundante después de usar cada tipo de papel de lija y al finalizar el
proceso de pulido para asegurarse de que no queden residuos que puedan afectar a la
superficie del electrodo.

3.3. Sintesis de materiales
3.3.1. Sintesis de fotocatalizadores

-Mo,C
Se utiliza un Mo2C comercial con 99.5% de pureza de la marca Sigma Aldrich.
-PdIn/TiO>

El catalizador bimetalico soportado en 6xido de titanio se prepard6 mediante el método
convencional de impregnacién humeda, co-impregnando Pd e In en una proporcion de
1:0,25 % en peso respecto al soporte (TiO2), seguido de procesos de calcinacion y

reduccion.

Para obtener el catalizador bimetalico deseado, se utilizé una solucién de PdClI> e InCla.
El proceso consistio en agregar una cantidad especifica de soporte de TiO2 a un recipiente
con agua, junto con un volumen de soluciones concentradas de Pd e In, para alcanzar los

porcentajes en peso deseados de los metales, es decir, 1,00% de Pd y 0,25% de In. Una
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vez que la mezcla se homogenizo y el solvente se evaporo, el material se seco durante la
noche a 80°C y luego se calcind a 500°C durante 4 horas. Finalmente, se redujo utilizando
una solucion de hidrazina hidratada 0,2 M y se lavo varias veces con agua desionizada.

El material se dej6 secar durante la noche a 80°C y se denominé PdIn/TiO..

3.3.2. Preparacion de la tinta

En un tubo eppendorf se afiade 2 mg del material, 15uL de nafiony 500 L de 2-Propanol.

Posteriormente se agita en ultrasonido 20 minutos.

Cada vez que se utilice la tinta es necesario agitarla previamente en ultrasonido durante

al menos 10 minutos.
3.4. Equipos, instrumentos y condiciones de analisis
3.4.1. Caracterizacion fisicoquimica

La caracterizacion fisicoquimica de los materiales sintetizados en este trabajo se realizo
en las instalaciones del Servicio General de Apoyo a la Investigacion (SEGAI) de la
Universidad de La Laguna (ULL).

*Método BET por fisisorcion de Nitrégeno

La determinacion se llevo a cabo en un MicroActive 6.00 ASAP 2020 VV4.04 con sistema
de desgasificacion automatico. Se utiliz6 N2 como adsorbato a una temperatura de analisis

de 77,350 K y una muestra con una masa de 0,4579 g.

* Microscopia electronica de barrido (SEM) vy espectroscopia de dispersion de energia
de rayos X (EDX)

Para la caracterizacion, se utilizé un microscopio electrénico de barrido (SEM) ZEISS
EVO 15, el cual ofrece una resolucion de 2 nm, equipado con un microanalizador de
energia dispersiva de rayos X (EDX) Oxford X-MAX de 50 mmz2. La preparacion de la
muestra se llevo a cabo dispersando 2 mg de la misma en 500 pL de agua ultrapura.
Luego, se depositaron 100 pL de esta dispersion sobre un portamuestras metalico
previamente pulido. Finalmente, la muestra se secé en una estufa a 60 °C durante 30

minutos.
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*Microscopia de Transmisién

Se efectud en un detector X-Max con una ventana SATW. Las muestras se preparan
dispersando 2 mg de Mo2C en 500 pL de agua ultrapura y depositando 100 pL en un
portamuestra metalico pulido previamente. Luego, se introduce en la estufa a 60 °C
durante 30 minutos para su secado.

Ademas, la densidad de la muestra se estima entre 9.80 g/cm®y 9.92 g/cm?®. Los espectros
se procesan utilizando la seccion de relacion delgada Cliff Lorimer, analizando y
normalizando todos los elementos con una iteracion, y considerando posibles picos
omitidos en las siguientes energias: 3.460, 3.681, 4.700, 16.103 keV (entre otros valores

ligeramente variables en cada analisis).

* Difraccion de rayos X

La determinacion se llevo a cabo en un difractometro de rayos X marca PANalytical
Empyrean para muestras en polvo que opera aplicando un haz de Cu-Ka (A = 0.15406
nm) sobre la muestra, con un radio de 240 mm y configuracion Theta/Theta para la fuente
y el detector, generado a 40 kV y 40 mA. Los difractogramas obtenidos se midieron en
un rango de 10 a 100 grados de 2 theta. La muestra se mont6 en un soporte giratorio

(spinner), permitiendo su analisis en modos tanto de reflexion como de transmision.

3.4.2. Caracterizacion electroquimica

Las medidas electroquimicas se llevaron a cabo por voltamperometria ciclica y
cronoamperometria empleandose un bipotenciostato-galvanostato GAMRY Reference
620 controlado por el software Gamry Framework V7.9.0 y para las medidas con luz se

utiliz6 una ldmpara modelo XSS-5XD de Shanghai Biological Scienci Inc.
-Comprobacion de la limpieza de la celda electroquimica

Para verificar la limpieza de la celda y el correcto funcionamiento del electrodo de
referencia antes de realizar las mediciones, se lleva a cabo una voltamperometria ciclica
(VC) utilizando como electrodo de trabajo un alambre de Pt policristalino. El
voltamperograma se realiza en un rango de potencial de 0,07 V a 1,50 V con una
velocidad de barrido de 200 mV/s en una atmdsfera inerte de Hz/N2 (5%) tras un burbujeo

de 20 minutos. Dado que el perfil electroquimico del platino esta bien documentado,
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puede emplearse para confirmar la ausencia de impurezas en la celda y asegurar el

correcto funcionamiento del electrodo de referencia.
-Determinacion de la ventana de trabajo

Se realiz6 una voltamperometria ciclica desde 0,2 V hasta -1,0 V a una velocidad de 20
mV/s para determinar el intervalo de potencial en el que los materiales sintetizados son
estables para llevar a cabo el estudio fotoelectroquimico. Se determind que el potencial
Optimo seria de 0,1 V hasta -0,6 V.

-Condiciones de analisis

Los experimentos se llevaron a cabo utilizando una celda electroquimica de cinco bocas
esmeriladas en su parte superior, como se muestra en la (FOTO), operando a temperatura
ambiente en un medio alcalino de NaOH 0,1 M que actia como electrolito. En la
configuracién de la celda, se us6 un electrodo reversible de hidrogeno (ERH) como
electrodo de referencia y una barra de carbdn vitreo de 25 mm de altura y 3 mm de
didmetro como contraelectrodo, la cual estaba fijada en la parte superior con un alambre
de oro. El electrodo de trabajo empleado fue un electrodo de carbono vitreo pulido (GC),
sobre el cual se aplicaron 50 pL de la tinta del material a analizar, depositada en

incrementos de 10 L cada vez.
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Figura 4. Montaje de la celda fotoelectroquimica.

Primero, se realizan mediciones de voltamperometria ciclica del material, tanto en su
estado puro como con el contaminante (50 ppm NO3z") presente en el electrolito, aplicando
un barrido de potencial desde 0,1 V hasta -0,6 V a velocidades de 20 y 5 mV/s.

Después, para el estudio fotoelectroquimico, se deposita la tinta en el electrodo de trabajo
y se llevan a cabo mediciones de voltamperometria ciclica (VC) con el mismo rango de
potencial y velocidad, realizdndose tanto en ausencia como en presencia de luz,
manteniendo siempre la celda a la misma distancia de la lampara (Figura 5). También se
efectUa una cronoamperometria de 10 minutos con ciclos alternados de luz y oscuridad:
de 0 a 1 minuto con luz, de 1 a 3 minutos sin luz, de 3 a 4 minutos con luz, de 4 a 6

minutos sin luz, de 6 a 7:30 minutos con luz, y de 7:30 a 10 minutos sin luz.
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Figura 5. Montaje de la celda en experimentos fotoelectroquimicos.

Por ultimo, se llevo a cabo los mismos procesos anteriores de voltamperometria ciclica'y

cronoamperometria, pero en presencia del contaminante (50 ppm NO3).
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4. Resultados y Discusion
4.1. Caracterizacion fisicoquimica

* Método BET por fisisorcion de Nitrégeno

-Mo,C

El area superficial especifica total de la muestra se calculé utilizando la ecuacion BET
(Figura 6). El valor obtenido para Mo.C fue de 1,4203 £ 0,0169 m?#/g con un coeficiente

de correlacion de 0,9996071, lo que indica un ajuste preciso de los datos.

0.75 Mo,C
0.70 i
0.65 i
0.60 i

0.55
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1[Q(P,/P-1)]
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0.40 -
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Presion relativa (P/P)

Figura 6. Isoterma de adsorcion BET para MoC.

El volumen total de poros fue determinado mediante el método de punto Unico a una
presion relativa de P/P0 = 0,99. El volumen total de poros obtenido fue de 0,000774 cm3/g

para poros menores a 70,7891 nm de ancho.

Las curvas de distribucion del tamafio de poros se obtuvieron mediante el método BJH,
analizando la rama de desorcion de la isoterma de N». La Figura 7 presenta la distribucién

del area superficial acumulativa de los poros, que fue de 0,8521 m2/g en el rango de
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1,7000 nm a 300,0000 nm. La Figura 8 muestra el volumen acumulativo de los poros, que

fue de 0,001385 cm3/g en el mismo rango de tamafios de poro.
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Figura 7. Distribucién acumulada del &rea de poros para Mo:C.
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Figura 8. Distribucién acumulada del volumen de poros para Mo,C.
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-PdIn TiO2

El area superficial especifica total de la muestra se calculé utilizando la ecuacion BET.
El valor obtenido para Pd-In/TiO> fue de 48.8443 + 0.0728 m?/g con un coeficiente de
correlacion de 0.9999791, lo que indica un ajuste preciso de los datos. En comparacion,

el TiO2 comercial reportd un area superficial de 48.47 m2/g, un valor claramente similar®.

L —— PdIn/TiO,
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L[Q(Py/P-1)]
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Presion relativa (P/P,)

Figura 9. Isoterma de adsorcién BET para Pd-In/TiO;

El volumen total de poros fue determinado mediante el método de punto Unico a una
presion relativa de P/PO = 0.9508. El volumen total de poros obtenido fue de 0.078242

cm3/g para poros menores a 41.0734 nm de ancho.

Las curvas de distribucién del tamafio de poros se obtuvieron utilizando el metodo BJH,
analizando la rama de desorcion de la isoterma de N». La distribucion del area superficial
acumulativa de los poros fue de 3.0863 m2/g. El volumen acumulativo de los poros, en el

mismo rango de tamarios de poro, fue de 0.078242 cm?/g.

*Microscopia electronica de barrido (SEM) v espectroscopia de dispersion de energia
de rayos X (EDX)
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El SEM nos permite observar la superficie del PdIn/TiO2. En la Figura 10 se recogen las
imagenes SEM para cada sitio analizado del PdIn/TiOz, que revelan una distribucion
heterogénea de las particulas de PdIn sobre la superficie de TiO. Las particulas presentan
formas irregulares y tamafios variados, desde grandes agregados hasta particulas mas
pequefias y dispersas. En algunas areas, como se observa en la Figura 10.c), las particulas
estan mas dispersas y muestran menor aglomeracion, lo cual es beneficioso para aumentar

el &rea superficial activa del catalizador.

La superficie rugosa del TiO», visible en todas las imagenes, parece favorecer la
dispersion y el anclaje de las particulas de PdIn, mejorando potencialmente la eficacia

catalitica.®°

Ademas, la integracion de las particulas en la superficie del TiO- es evidente, lo que es
favorable para la estabilidad del material en aplicaciones cataliticas. En algunas zonas, se
observan particulas mas pequefias y con morfologias mas definidas, lo cual sugiere una
buena dispersion durante el proceso de sintesis y podria mejorar la eficiencia del

catalizador al proporcionar una mayor superficie activa disponible para las reacciones.

Estas observaciones indican que el material PdIn/TiO2 posee caracteristicas morfologicas
adecuadas para aplicaciones cataliticas. Sin embargo, la presencia de aglomerados en
algunas areas podria ser una caracteristica que optimizar en el proceso de sintesis para

mejorar la dispersion y eficiencia de las particulas activas.
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Figura 10. a),b) y ¢) Imagenes SEM de la superficie del PdIn/TiO, de los sitios 1,2 y 3 respectivamente.

Para determinar la composicion elemental de la superficie se lleva a cabo una EDX cuyos

resultados se muestran a continuacion:

En el caso del Carburo de Molibdeno (Tabla 1) se llevaron a cabo 4 andlisis en diferentes

sitios o posiciones del material.

Tabla 1. Composicién elemental obtenida por EDX (% en peso) del MoC.

Promedio
Elemento Sitio1 (%) Sitio 2 (%) Sitio 3 (%) Sitio 4 (%) (%)
C 4,19 3,99 3,52 3,78 3,87
0] 0,89 0,98 0,79 0,88 0,89
Mo 94,92 95,03 95,69 95,34 95,25

Los resultados obtenidos se asemejan a los porcentajes tedricos en peso basados en la
formula empirica Mo2C, los cuales son 94.11% de Mo y 5.89% de C.
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Para el PdIn soportado en TiO> (Tabla 2) se llevaron a cabo 3 anélisis en diferentes sitios

0 posiciones del material.

Tabla 2. Composicion elemental obtenida por EDX (% en peso) del Pd-In/TiOx.

‘ Composicién (% en peso)

Elemento Sitio 1 Sitio 2 Sitio 3 Promedio
Pd 0,97 0,80 0,91 0,89
In 0,21 0,20 0,36 0,26
Ti 61,92 64,00 66,66 64,19
0 36,90 35,00 32,07 34,66

La composicion de PdIn es cercana al % peso que se buscaba (Pd 1%, In 0,25%)
* Microscopia electrénica de transmision (TEM)

Las imagenes obtenidas con el TEM permitieron observar la topografia superficial de la
muestra y la superficie del material sintetizado en la realizacién del TFM, a partir de los

electrones retrodispersados obtenidos al incidir con el haz de electrones.

En las imagenes TEM del Mo.C (Figura 11) podemos observar que el centro de material
presenta un color mas oscuro debido a la presencia mayoritaria de carburo de molibdeno,
mientras que los bordes observamos un color méas atenuado debido a la presencia de
Oxidos de molibdeno y otros elementos residuales. No obstante, la presencia de estos

Oxidos parece ser minima.
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Figura 11. Imagenes TEM del MoC.

La Figura 12 muestra las imagenes obtenidas mediante TEM para el catalizador de PdIn
soportado en TiO>. La distribucion de PdIn no es uniforme, observandose zonas donde
hay una gran densidad de nanoparticulas de PdIn y otras donde predominan las superficies
mas claras del TiO,. La modificacion del TiO2 con Pd e In favorece la formacion de

particulas con formas menos esféricas y mas irregulares.

Figura 12. Imagenes TEM del PdIn/TiOx.

Se observan particulas con un tamafio cercano a los 20 nm y otras menores de

aproximadamente 5 nm. Estas ultimas pueden atribuirse a especies basadas en Pd y/o In.
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* Difraccion de rayos X (RDX)

La técnica de RDX nos permite calcular varios parametros basados en la informacién
estructural del material. Esto incluye la distancia interplanar de la red cristalina (d) a
través de la Ley de Bragg, asi como el tamafio medio de cristalita (d') mediante la ecuacién
de Debye-Scherrer. Ademas, conociendo el espaciado entre las laminas y el espesor total
es posible estimar el numero de capas que presenta cada material. Estos valores se recogen
en la Tabla 3.
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Figura 13. Difractograma de rayos X del Mo,C con un haz de Cu-Ka (A = 0,15406 nm) en un rango de
10 a 100 valores de 2 theta.
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Figura 14. Difractograma de rayos X del PdIn/TiO. con un haz de Cu-Ka (1 = 0,15406 nm) en un rango
de 10 a 100 valores de 2 theta.

Tabla 3. Parametros de difraccion de rayos X de los materiales usados.

Material 26 (°) d' (nm) d (nm) N
Mo,C 39,41 69,27 0,23 303,22
PdIn/TiO, 25,31 22,52 0,35 64,05

Los valores de Mo2C son consistentes con estudios previos del material®!. La ausencia de
oxidos de molibdeno observada en el estudio de las imagenes TEM, junto con la presencia
predominante de la fase hexagonal compacta (hcp) del Mo2C, se confirma mediante los
patrones de difraccion de rayos X (Figura 13). El tamafio de cristalito calculado para el
Mo.C en la Tabla 3 sugiere una alta cristalinidad, lo cual es coherente con las
observaciones del patron de difraccion caracteristico de la fase hcp del Mo2C3. Ademas,
el valor de N (nimero de cristalitos) alto indica una distribucion homogénea de los
cristalitos, lo que puede ser favorable para aplicaciones cataliticas debido a la mayor

superficie activa expuesta.

En el caso de PdIn/TiO,, se detectd Unicamente la fase anatasa, que es una de las fases

cristalinas que puede adoptar el TiO,*. La ausencia de fases cristalinas detectables de Pd
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0 In en la muestra de PdIn/TiO2 podria atribuirse a una baja carga de metal, una alta
dispersion del material sobre el soporte, o la naturaleza amorfa de las especies dispersas
que se vieron en la Figura 10.

4.2. Caracterizacion electroquimica

La respuesta electroquimica del material bajo estudio en la reduccion fotoelectroquimica
de nitratos se evalué mediante la realizacion de experimentos de voltamperometria ciclica

y cronoamperometria.

Antes de iniciar los experimentos, se verificd que el material estuviera limpio y que el
electrodo de referencia funcionara adecuadamente, utilizando un alambre de platino como
electrodo de trabajo (Figura 15). Esto se hizo debido a que el comportamiento

voltamperométrico del platino es bien conocido y puede servir como referencia confiable.

L —— Pt

Corriente / pA

00 02 04 06 08 10 12 14 1,6
Potencial / V vs ERH

Figura 15. Voltamperometria de Pt registrada a 50 mV/s en un medio deH,SO4 0,5M, pH=0,3.

En el limite positivo, desde aproximadamente 1.0 V hasta 1.5 V, se observa un aumento
en la corriente, asociado con la oxidacién de los 6xidos de Pty la evolucion de oxigeno,
especialmente cerca de 1.5 V donde la corriente se incrementa notablemente. Al realizar
un barrido hacia potenciales negativos, entre 0.0 V y 0.4 V, se detecta la adsorcion y

desorcion de hidrogeno, evidenciado por picos simétricos que indican un proceso
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reversible. La oxidacion del Pt, por otro lado, es irreversible, presentando picos
asimétricos y una mayor separacion entre ellos, con la oxidacién cerca de 1.0 V y la
reduccion a 0.7 V. Esta reversibilidad o irreversibilidad se refiere a la facilidad con la que
la reaccion puede revertirse, basandose en el cambio de potencial necesario para realizar

la reaccion inversa, y no a la imposibilidad de revertir el cambio.

Durante el barrido completo, se pueden identificar tres regiones especificas: de 0.0-0.4 V
ocurre la adsorcién y desorcion de hidrogeno; de 0.4-0.8 V se encuentra la region de la
doble capa; y de 0.8-1.5 V, en la region anddica, se produce la oxidacion del Pt, mientras
que en la region catodica ocurre la reduccion de los 6xidos de Pt previamente formados,
con el pico anddico aproximadamente en 1.0 V' y el pico catédico en 0.7 V. A 1.5V, se

produce la evolucion de Oa.

-Determinacion de la ventana de trabajo

A la hora de realizar una voltamperometria ciclica para estudiar un nuevo sistema es
necesario realizar una voltamperometria en un rango amplio de potencial para determinar
los potenciales a los que el material es estable y en los que se produce la reaccién de

interés.
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Figura 16. Voltamperometria ciclica del GC en ausencia (Blanco) y presencia de Contaminante
registrada a 20 mV/s en un medio de NaOH 0,1M, pH=13

Podemos observar que entre -0,2 y 0,2 V no se produce ningun tipo de reaccion y que a
potenciales mas negativos que -0,7 y -0,6 V (sin y con contaminante respectivamente) se
produce una reduccién que se presume que es la reduccion de hidrégeno. Para asegurar
que solo se produce la reduccidon de nitratos y no se solapa con la reduccién de hidrogeno

se opta por un rango de trabajo de -0,6 a 0,1 V.

-Voltamperometria ciclica

En la Figura 17 se muestra el voltamperograma ciclico con los resultados obtenidos de
los experimentos realizados con la tinta de Mo2C. La disolucién de electrolito (NaOH 0,1
M, pH=13) se burbujed durante 20 minutos con N: antes de realizar un barrido de

potencial desde 0,1 V hasta -0,6 V a una velocidad de barrido de 5 mV/s.

Se observa que la corriente aumenta en presencia de luz, lo que indica una capacidad
fotocatalitica del material. Ademas, la adicion del contaminante (50 ppm NO3z") también
muestra un efecto similar, confirmando que el material esta catalizando la NO3'RR, que
es la actividad de interés. La combinacion de luz y nitrato resulta en el mayor incremento
de corriente, sugiriendo una interaccion sinérgica que mejora la eficiencia catalitica del

material Mo,C.
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Figura 17. Voltamperometria ciclica de MoC registrada a 5 mV/s en un medio de NaOH 0,1M, pH=13.

En la Figura 18 se muestra el voltamperograma ciclico con los resultados obtenidos de
los experimentos realizados con la tinta de PdIn/Ti0O-. La disolucion de electrolito
(NaOH 0,1 M) se burbuje6 durante 20 minutos con N antes de realizar un barrido de
potencial de 0,1 V a-0,8 V. Este rango de potencial difiere del establecido debido a que
en este material no se detecta reduccion hasta valores cercanos a -0,7 V.

El aumento de la corriente en presencia de luz indica una clara capacidad fotocatalitica
del material. Ademas, la adicion del contaminante (50 ppm NO3’) también muestra un
efecto similar, lo que ayuda a confirmar que el material esta catalizando la NO3'RR, que
es la actividad de interés. La combinacion de luz y nitrato resulta en el mayor
incremento de corriente, sugiriendo una interaccion sinérgica que mejora la eficiencia
catalitica del material PdIn/TiO..
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Figura 18. Voltamperometria ciclica de PdIn/TiO; registrada a 5 mV/s en un medio de NaOH 0,1M,
pH=13.

-Cronoamperometria

En la Figura 19 se muestra la cronoamperometria de la tinta de Mo2C. Después de 5
segundos a 0,1 V, se aplican ciclos alternados de luz y oscuridad durante 10 minutos: de
0 a1 minuto con luz, de 1 a 3 minutos sin luz, de 3 a 4 minutos con luz, de 4 a 6 minutos
sin luz, de 6 a 7:30 minutos con luz, y de 7:30 a 10 minutos sin luz. Se observa que, en
presencia de luz, la fotocorriente del electrodo aumenta, confirmando el caracter

fotosensible del material, con una corriente de -1 mA a 0,6 V.

El estudio realizado en la Figura 20 con Mo.C y 50 ppm de NOs muestra que, en
presencia del contaminante, también se observa el caracter fotosensible. Esto se puede
relacionar con la reduccion de nitratos, evidenciado por el incremento en la corriente bajo
iluminacién. La corriente detectada varia hasta aproximadamente -1 mA a 0,6 V. La tinta

de MoC se ve alterada tras varios experimentos electroquimicos.
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Figura 19. Cronoamperometria de GC con tinta de MoC realizada a -0,6 V
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Figura 20. Cronoamperometria de Mo2C en presencia de 50 ppm NOs™ realizada a -0,6 V
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En la Figura 21 y Figura 22 se muestra la cronoamperometria de la tinta de PdIn/TiO- en
ausencia y presencia de 50 ppm de NOs™ respectivamente. Después de 5 segundos a 0,1
V, se aplican ciclos alternados de luz y oscuridad durante 10 minutos. Los ciclos se
desarrollan de la siguiente manera: de 0 a 1 minuto con luz, de 1 a 3 minutos sin luz, de
3 a 4 minutos con luz, de 4 a 6 minutos sin luz, de 6 a 7:30 minutos con luz, y de 7:30 a
10 minutos sin luz. En la Cronoamperometria en ausencia de contaminante solo realizan

dos ciclos de luz.

Se observa que, en presencia de luz, la fotocorriente del electrodo aumenta, lo cual
confirma el carécter fotosensible del material. Durante los periodos de luz, la corriente
muestra un comportamiento ondulante, con picos que indican una mayor actividad
catalitica. Este comportamiento sugiere que el material PdIn/TiO: es efectivo para la
reduccion de nitratos bajo iluminacion, mostrando una corriente de aproximadamente -
0,02 mA (Figura 21) y 0,03 mA (Figura 22) en los momentos de mayor actividad. La tinta
de PdIn/TiO2 permanece inalterada tras los experimentos electroquimicos.
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Figura 21. Cronoamperometria de PdIn/TiO- en presencia de 50 ppm NO3z
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5. Conclusiones

En este Trabajo de Fin de Maéster, se sintetizaron y caracterizaron catalizadores basados
en Mo:C y PdIn/TiO:. mediante técnicas especificas de sintesis y tratamientos térmicos.
Aunque la caracterizacion fisicoquimica mediante métodos como BET, SEM, TEM y
DRX confirmd la obtencion de materiales con las propiedades estructurales esperadas, la

actividad fotoelectrocatalitica mostro resultados mixtos.

La evaluacion de la actividad fotoelectrocatalitica, realizada mediante voltamperometria
ciclica y cronoamperometria, reveldé que los catalizadores desarrollados poseian una
capacidad fotocatalitica moderada en presencia de luz. Sin embargo, los incrementos en
la eficiencia catalitica no fueron tan significativos como se esperaba inicialmente. La
combinacion de luz y nitratos mostro una interaccion cooperativa, pero la mejora en la

reduccion de nitratos fue limitada y vario segun las condiciones experimentales.

Al evaluar la actividad fotoelectrocatalitica mediante voltamperometria ciclica y
cronoamperometria, se observd que el catalizador Mo.C exhibia corrientes
fotoelectroquimicas mas altas y comenzaba la reduccion de nitratos a menores potenciales
en comparacion con el PdIn/TiO.. Estos hallazgos sugieren una mayor eficiencia inicial
del Mo:C en la reduccion de nitratos. No obstante, el PdIn/TiO> mostrd una ventaja
significativa al no presentar pérdida de la tinta tras los experimentos electroquimicos, lo

gue sugiere una mayor estabilidad del material bajo condiciones operativas.

En términos de impacto ambiental y aplicaciones, aunque los catalizadores Mo.C y
PdIn/TiO: demostraron ser prometedores para la reduccion fotoelectroquimica de
nitratos, los resultados sugieren que se necesita una optimizacion adicional para alcanzar
niveles de eficiencia practicos para aplicaciones reales en el tratamiento de aguas y la
produccidn sostenible de amoniaco. La reduccidn de nitratos a amoniaco bajo condiciones
menos exigentes que el proceso Haber-Bosch presenta potencial, pero requiere mas

investigacion y desarrollo para ser viable a escala industrial.

Los resultados obtenidos indican que hay un camino prometedor, pero es necesario
realizar estudios adicionales para optimizar los catalizadores y mejorar su eficiencia y
selectividad en la reduccion de nitratos. Ademas, se sugiere explorar la combinacion de
estos materiales con otros tipos de fotocatalizadores y técnicas para potenciar su

rendimiento.
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6. Abreviaturas

GC: glassy carbon o carbono vitreo
ERH: Electrodo de Referencia de Hidrogeno.

NOsRR: Reduccion electroquimica de Nitratos
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