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Resumen

TITULO: REMOCION ELECTROCATALITICA DE IONES NITRATO SOBRE
NANOESPUMAS DE COBRE SINTETIZADAS ELECTROQUIMICAMENTE CON
PLANTILLA DINAMICA DE HIDROGENO*

AUTORES: ANDRES FERNANDO QUINTANA RONDON™

PALABRAS CLAVES: NANOESPUMA METALICA, ELECTROCATALIZADOR,
DESCONTAMINACION DE AGUA, NITRATO.

DESCRIPCION: La alta concentracion de iones nitrato en aguas es uno de los problemas de
contaminacién y salud humana mas importantes en el mundo, por ello es necesario el desarrollo de mejores
técnicas para eliminarlo. La reduccion electroquimica es uno de los métodos mas atractivos para este
propésito, el cobre por sus caracteristicas electrocataliticas y alta disponibilidad es el material de electrodo
mas prometedor para este propdésito. Actualmente un reto para desarrollar una tecnologia electroquimica es
el desarrollo de materiales de electrodo que, por un lado, tengan una alta area superficial y por el otro,
tengan caracteristicas estructurales (por ejemplo, planos cristalinos preferenciales) que contribuyan a
aumentar la reduccidn catalitica de iones nitrato. En esta investigacion se realizo ingenieria de materiales
nanoestructurados a través de la modificacion del mecanismo de electrodeposicion del material
electrocatalitico por adicién de aditivos a soluciones acidas de cobre(ll), con el fin de modificar las
caracteristicas estructurales de 5 nanoespumas metélicas, usando la reaccion de evolucion de hidrogeno
como plantilla dindmica para obtener distintas estructuras. Las nanoespumas de cobre sintetizadas fueron
caracterizadas por microscopia electrénica barrido de emision de campo, la cual mostrd que se obtuvieron
estructuras 3D con porosidad micro y nanométrica con morfologias que van desde dendritas, poliedros hasta
cubos con orientaciones cristalograficas bien determinadas. EI mecanismo que llevé a la obtencidn de estas
estructuras fue estudiado por voltamperometria. A partir de estudios voltamperométricos se eligio el
material de electrodo con las mejores propiedades electrocataliticas, y se evalud en la eliminacién de iones
nitrato por espectroscopia UV-vis. Los resultados de la macroelectrolisis mostraron que, sobre la
nanoespuma obtenida a partir de una solucién 0,4 M CuSOs en 1,5 M H,SO4 adicionando 10 mM NacCl
(densidad de corriente: -3,0 A/cm?), la remocion de nitrato se triplicé con respecto a una lamina de Cu de
la misma area geométrica, convirtiendo a este en un material prometedor para la eliminacién de este
contaminante.

*Proyecto de grado (modalidad: proyecto de investigacion)
** Facultad de Ingenierias Fisicoquimicas. Escuela de Ingenieria Metallrgica y Ciencia de Materiales.

Director: Profesor Dr. Angel Manuel Meléndez Reyes.
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Abstract

TITLE: ELECTROCATALYTIC REMOVAL OF NITRATE IONS ON COPPER
NANOFOAMS ELECTROCHEMICALLY SYNTHESIZED WITH HYDROGEN BUBBLE
DYNAMIC TEMPLATE*

AUTHOR: ANDRES FERNANDO QUINTANA RONDON™

KEYWORDS: METALLIC NANOFOAM, ELECTROCATALYST, WATER
DECONTAMINATION, NITRATE.

DESCRIPTION: The high nitrate concentration in water is one of the most important problems of
contamination and human health in the world, hence, the development of better techniques for its removal
is necessary. The electrochemical reduction is one of the most attractive methods to achieve this purpose.
Metallic copper is the most promising electrode material due to their electrocatalytic characteristics and
high availability. Nowadays, the challenge to develop an electrochemical technology for nitrate removal is
the electrode materials development, having a high surface area and specific structural characteristics (e.g.
preferential crystalline planes) to increase the nitrate catalytic reduction. Therefore, engineering of
nanostructured materials was made in this research through modification of the electrodeposition
mechanism of copper by adding additives to copper(ll) acid solutions, in order to modify the structural
characteristics of five metallic nanofoams using the hydrogen evolution reaction as a dynamic template to
synthesize different structures. The synthesized copper nanofoams were characterized by field emission
scanning electron microscope. 3D structures with micro and nanometric porosity and morphological tuning
of dendrites to truncated polyhedrons and cubes with well-defined crystallographic orientations were
obtained. The mechanism involved in the structural changes of copper nanofoams was studied by
voltammetry. The electrode material with the best electrocatalytic properties was chosen by voltammetric
studies, and the nitrate degradation was evaluated by UV-vis spectroscopy. The macroelectrolysis results
showed that over the copper nanofoam, synthesized on 0.4M CuSO. in 1,5 M H,SO, and 10 mM NacCl
(current density: -3.0 A/cm?), the nitrate removal was triplicated with respect to a copper plate of the same
geometric area, becoming a promising material for the elimination of this pollutant.

*Degree project (modality: research project)
** Facultad de Ingenierias Fisicoquimicas. Escuela de Ingenieria Metalurgica y Ciencia de Materiales.

Adviser: Professor Dr. Angel Manuel Meléndez Reyes.
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Introduccion

La contaminacién de las aguas subterraneas por nitrato es uno de los problemas de salud publica
més preocupantes en el mundo (WHO, 2011), la cual se debe principalmente a la agricultura
intensiva que usa fertilizantes a base de nitrato, que al ser utilizados en exceso se acumulan en el
suelo y permean hasta llegar a los niveles freéaticos.

Los métodos comunes de remocion de nitrato son los fisicoquimicos como la electrodiélisis, la
6smosis inversa y el intercambio iénico, los cuales aunque logran eficiencias de remocién altas
(Samatya, Kabay, & Yu, 2006), tiene como principal inconveniente que generan residuos con una
concentracion de nitrato alta que ademas hace su disposicion final costosa (Martinez, Ortiz, &
Ortiz, 2017). Otro método de remocidn es el biologico que tiene como desventaja el riesgo de
contaminacion microbiana por los residuos que generan los microorganismos (Martinez et al.,
2017), por lo tanto, es necesario el desarrollo de tecnologias mas eficientes para la remocion de
iones nitrato (Garcia-Segura, Lanzarini-Lopes, Hristovski, & Westerhoff, 2018).

La reduccion electroquimica de nitrato sobre metales es una opcién viable, ya que aplicando un
potencial 0 una corriente es posible descontaminar el agua sin el uso de reactivos ni la generacién
de residuos (Martinez et al., 2017). El cobre es un material de electrodo capaz de electrocatalizar
la reduccion de nitrato (Dima, De Vooys, & Koper, 2003), uno de los principales retos para el
desarrollo de materiales cataliticos es incrementar su &rea superficial y ademas obtener una
morfologia que favorezca la catélisis (Martinez et al., 2017). Por tanto, aqui se sintetizaron diversas
nanoestructuras con la finalidad de evaluarlas como electrocatalizadores en la remocion de iones
nitrato, resaltando que, hasta donde se sabe (Garcia-Segura et al., 2018), el uso y estudio de este

tipo de estructuras 3D en la reduccion de nitrato no ha sido estudiado sobre cobre.
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1. Antecedentes

Los iones nitrato son perjudiciales para la salud humana ya que su reduccion por el metabolismo
lleva a la produccion de metahemoglobimenia, la cual disminuye la capacidad de la sangre para
transportar oxigeno, generando en la piel una decoloracion azul conocida como cianosis y
posteriormente la muerte (Majumdar, 2003). Otro de los efectos adversos es que el cuerpo reduce
el nitrato a nitrosaminas, que son compuestos organicos precursores del cancer (Martinez et al.,
2017); por tanto, es importante desarrollar alternativas para eliminar este contaminante en el agua

que por sus caracteristicas termodinamicas es muy estable.

1.1 Reduccidn electroquimica de iones nitrato
Algunos metales de transicién como el Cu, Sn e In y metales nobles como el Pt, Pd e Ir son capaces
de electrocatalizar la reduccion de los iones nitrato. ElI cobre es un material de electrodo
conveniente por su alta densidad de corriente de intercambio en la reduccion de iones nitrato
(Martinez et al., 2017), y debido a que se ha mostrado que tiene una alta afinidad y eficiencia en
el proceso de reduccidn de iones nitrato (Dima et al., 2003).

En medio bésico, la reduccidn de iones nitrato (ec. 1) compite con la reaccion de evolucion de
oxigeno (ec. 2) (Martinez et al., 2017), mientras que en medio acido (ec. 3) ocurre paralelamente

con la reaccion de evolucién de hidrogeno (HER) (ec. 4) (Dima et al., 2003).

NO3z + 3H20 + 5 — 2 N2 + 60H" 1)
40H™ — O2 + 2H0 +4e (2
2NO3™ + 12H" + 5e” — N2 + 6H.0 (3)

2H" + 26" — H, (4)
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Una de las variables que mas influyen en la reduccion de los iones nitratos es el pH, ya que
entre mas basico es el medio més dificil es la reduccion de nitratos, debido a que la adsorcion de
los iones OH™ compite con la de los iones NOz™, lo que lleva a disminuir la velocidad de reaccion
(Martinez et al., 2017). Por tanto, experimentalmente se recomienda trabajar en medios &cidos
(Garcia-Segura et al., 2018), por lo que es importante saber que a pH < 0.3 el cobre se disuelve
(Dima et al., 2003), ademas que interfiere la reaccion de evolucion de hidrégeno en la reduccién
de nitrato (Pérez-Gallent, Figueiredo, Katsounaros, & Koper, 2017). Ademas, para evitar la
interferencia del electrolito soporte, convencionalmente se ha estudiado la reduccion de nitrato en
acido perclorico de concentracion 0.1 M a pH 1.0, ya que el anion perclorato no se adsorbe sobre
la superficie del catalizador (Dima et al., 2003).

El cobre como material electrocatalitico para la reduccion de nitrato ha sido recubierto sobre
polipirrol o grafito pirolitico (Cirmi, Aydin, & Koleli, 2014; Ghodbane, Sarrazin, Roué, &
Bélanger, 2008), aunque debido a su abundancia y bajo costo, ha sido usado como material
volumétrico (Dima et al., 2003; Pérez-Gallent et al., 2017). En ambos casos, se ha obtenido una
conversion favorable de nitrato hacia amoniaco, nitrito, hidracina, hidroxilamina, éxido nitrico y
oxido nitroso, abarcando asi todos los estados de oxidacion del nitrégeno en un amplio intervalo

de pH (Garcia-Segura et al., 2018).

Al disefiar un electrocatalizador es necesario sintetizar estructuras con gran area superficial, una
gran cantidad de sitios activos a través del control de la morfologia, para asi lograr acelerar la
velocidad de reaccion en el proceso electroquimico. Con el propdsito de aumentar el area
superficial de distintos electrocatalizadores, actualmente se usan espumas metalicas ya sea para
soportar al material catalitico (Giani, Groppi, & Tronconi, 2005) o como material de electrodo en

si mismo (Urbain et al., 2018).
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1.2 Sintesis de espumas metalicas y metales celulares

Las espumas metélicas son un tipo especial de sélidos metalicos celulares que se caracterizan por
ser una dispersion uniforme de una fase gaseosa en un sélido. La principal diferencia entre un
solido celular y una espuma es que en la primera la morfologia final puede ser cualquier estructura
porosa como por ejemplo la estructura abierta de polvos sinterizados, mientras que en una espuma

la forma esté limitada por la minimizacién de la energia superficial de los liquidos (Banhart, 2001)

Los métodos de fabricacién principales de espumas metélicas y metales celulares son variados,
por ejemplo, se tienen los que parten del estado liquido del metal en donde se les da la forma de
espuma inyectando aire, colando el metal alrededor de granulos que generan los poros o partiendo
de formas porosas como los polimeros para usarlos como plantillas. También se encuentran los
métodos que parten de polvos metélicos, en los cuales la estructura se genera por sinterizacion u
otras operaciones en estado sélido como el compactar los polvos alrededor de rellenos o extruir
mezclas entre polimeros y metales (Fernandez, P., Cruz, L.J. & Coleto, 2009; Street, 1983).
También es posible fabricar estas estructuras por deposicién de vapores, en este método se necesita
de una estructura sélida precursora que define la geometria, el cual usualmente es un polimero, y
se genera vapor metalico al vacio el cual se condensa sobre el sélido (Banhart, 2001). Un método
quimico mas suave es la deposicién electroquimica, en la cual se obtienen las espumas a través de
la reduccion de los iones metélicos en solucion aprovechando la generacion de burbujas por la

HER (Plowman, Jones, & Bhargava, 2015).

1.2.1 Sintesis electroquimica de nanoespumas metalicas de cobre. Al aplicar un
sobrepotencial o una corriente lo suficientemente grande sobre un electrodo de cobre en una
solucion acuosa acida conteniendo iones Cu?*, se genera la HER, la cual es una reaccion que

bloguea el proceso de electrodeposicion metélica. Esta reaccion afecta la hidrodindmica cerca de



REMOCION ELECTROCATALITICA DE IONES NITRATO 15

la superficie del electrodo, lo que favorece que el control sea cinético y no difusional durante el
proceso de electrodeposicion (Plowman et al., 2015). Las burbujas generadas aislan algunas zonas
del electrodo, por lo que en estas no ocurre la reduccién del metal ocasionando que el
recubrimiento no sea homogeéneo, lo cual afecta la morfologia del metal depositado. Asi, se
aprovecha la HER como una plantilla dinamica, favoreciendo la formacion de nanoespumas con
porosidad micrométrica (Shin & Liu, 2004). Estas estructuras se denominan nanoespumas porque
se generan espacios nanometricos entre las paredes que conforman el depésito (Plowman et al.,
2015).

Debido a la alta densidad de corriente de intercambio del cobre, la cual es mayor que la del Ni
y Pt, se favorece que ocurra la HER con una cinética alta, por lo que es posible aprovechar esta
reaccion para sintetizar nanoespumas de cobre (Plowman et al., 2015). La sintesis de estructuras
metalicas porosas ha sido ampliamente estudiada (Nikolic, Brankovic, & Pavlovic, 2012; Nikolic,
Popov, Pavlovic, & Pavlovic, 2007; Nikoli¢, Popov, Pavlovi¢, & Pavlovi¢, 2006; Niu et al., 2015;
Shin & Liu, 2004; Zhang, Ye, Shen, Ru, & Hu, 2013), por lo que se sabe que la composicion del
bafio de deposicion debe contener una concentracion de CuSOs entre 0.2M — 0.8M para aumentar
la velocidad de deposicion del cobre y concentraciones de acido sulfarico mayor que 1M, para
asegurar una vigorosa generacion de Hx(g).

Con la finalidad de incrementar la velocidad del proceso, la deposicion se debe realizar a una
densidad de corriente alta para obtener una estructura bien definida (Niu et al., 2015; Zhang et al.,
2013). Es importante mencionar que la adicion de acido acético disminuye el tamafio de poro
general (Shin & Liu, 2004), mientras que el cloruro de sodio o acido clorhidrico densifica la

estructura (Zhang et al., 2013).
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2. Objetivos

2.1 Objetivo general
Reducir electrocataliticamente iones nitrato en solucién acuosa usando nanoespumas de cobre de

distinta morfologia y tamafios de poro como materiales de electrodo.

2.2 Objetivos especificos

e Obtener electroquimicamente espumas de cobre con paredes nanoestructuradas de distinto
tamafio de poro.

e Determinar las condiciones experimentales para reducir electroquimicamente nitrato.

e Determinar por espectroscopia UV-vis el porcentaje de remocion de iones nitrato en una celda

electroquimica en condiciones adecuadas de transporte de masa.



REMOCION ELECTROCATALITICA DE IONES NITRATO 17

3. Metodologia experimental

3.1. Preparacion de las soluciones

Todas las soluciones se prepararon con agua desionizada (18,2 Q), reactivos de grado analitico y
fueron desoxigenadas con nitrégeno gas (grado 5.0) por 20 min antes de su uso. Se prepararon
cinco soluciones para la sintesis de las nanoespumas: a) 0,4 M CuSO4-5H.0 y 1,5 M H>SO4
adicionando NaCl b) 1 mM, ¢) 10 mM y d) 50 mM, ademas de e) 0,1 M CH3COOH. Para la
evaluacion de la reduccidn de nitratos se preparé una solucion 0.1 M HCIOs y 10 mM NaNO:s.
3.2. Preparacion de los electrodos

Para formar las nanoespumas, se cortaron 20 laminas de cobre electrolitico (99,9% de pureza) de
(1,0 x 1,0) cm? y 5 laminas de (1,5 x 2,0) cm? dejando expuesta un area de 1,0 cm? y 3,0 cm?,
respectivamente. Por otra parte, se embebid una barra de cobre electrolitico en teflon para elaborar
un electrodo de disco (0,5 cm de diametro). Las distintas superficies de cobre fueron desbastadas
con lijas de SiC de diferentes granulometrias, posteriormente se pulieron con alimina de distintas
granulometrias hasta obtener un acabado tipo espejo. Los electrodos fueron desengrasados con
acetona en bafio ultrasénico, seguido de un lavado con una solucion 0,01 M HCI y agua
desionizada para remover los 6xidos de cobre de la superficie.

3.3. Deposicion electroquimica y caracterizacion de las nanoespumas

Para la sintesis de las nanoespumas de cobre se utiliz6 una celda de tres electrodos, usando como
electrodo de trabajo las laminas de cobre, como electrodo auxiliar se uso una lamina de cobre y un
electrodo de referencia de Ag|AgCI|3M KCI. Las deposiciones se realizaron a una densidad de

corriente de -3,0 A/cm? por diferentes tiempos, en este documento solo se presentan los resultados



REMOCION ELECTROCATALITICA DE IONES NITRATO 18

de 20s. La morfologia de las nanoespumas obtenidas fue observada usando un microscopio
electrdnico de barrido de emision de campo (FESEM) Quanta FEI.

3.4. Medidas electroquimicas

Todos los experimentos se realizaron en una celda convencional de tres electrodos, usando el
electrodo plano o nanoestructurado de cobre como electrodo de trabajo, el electrodo auxiliar fue
de grafito de alta pureza y el de referencia Ag|AgCI|3M KCI. Todas las medidas se realizaron con
potenciostato/galvanostato Autolab y el software Nova 1.11. EI comportamiento electroquimico
del cobre(l1) y los iones nitrato se estudié por voltamperometria lineal en direccidn negativa. Para
los experimentos de macroelectrdlisis en la reduccion de iones nitrato se utilizo el electrodo
nanoestructurado (1,5 x 2,0 cm?) que dio la mayor respuesta en corriente en las mediciones de
voltamperometria.

3.5. Evaluacion de la remocion de iones nitrato

Se realizaron experimentos de macroelectrolisis en una celda convencional de tres electrodos,
utilizando uno de los electrodos nanoestructurados de Cu. El potencial usado para la reduccién fue
seleccionado de los experimentos de voltamperometria. La electrélisis se realiz6 durante 2h, y la
velocidad de agitacion fue 300 rpm con una barra magnética. Se tomaron muestras cada 5 minutos
y se midi6 el maximo de absorbancia en 236 nm con un espectrofotometro UV-Vis Avantes

Avaspec para estimar el grado de remocion total de nitrato.
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4. Resultados y discusion

4.1 Comportamiento electroquimico de la reduccion de cobre(l1)

En la figura 1 se muestran los voltamperogramas obtenidos sobre un electrodo de disco de cobre
en cada uno de los medios electroliticos estudiados (tabla 1). Al iniciar el barrido de potencial se
observa un pico catddico C1 que aparece como resultado del proceso de reduccion de cobre(ll)

(ec. 5) (Vazquez-Arenas, Vazquez, Meléndez, & Gonzalez, 2007)

Cu?*(ac) + 2e” — Cu’(s) (5)

Corriente [mA]

T 4 T

—
15 12 -0.9 0.6 0.3 0.0
Potencial vs Ag|AgCI|3M KCI [V]

Figura 1. Voltamperogramas (v = 1OOmVs71) de a) 0,4MCuSO,5H,0 en 1,5M H,SO,,

conteniendo ademas b) 0.1MHAc, ¢) ImM NaCl, d) 10mM NaCl y e) 50mM NaCl obtenidos sobre

un electrodo de disco de cobre.

En la solucion B, la forma de la curva voltamperométrica es similar lo que sugiere que los iones

acetato no cambian significativamente el mecanismo de deposicion del cobre, como se discute mas

abajo.
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Tabla 1.
Aditivos agregados para preparar las nanoespumas de cobre a partir de una solucion

0,4MCuSO-5H,0 en 1,5M H,SO,

Solucion Aditivo

A Sin aditivos

B 0.1M CH3COOH
C 1.0 mM NacCl

D 10.0 mM NaCl

E 50.0 mM NaCl

Tomando como referencia la solucion A (sin aditivos), la adicion de HAc no cambia
significativamente comportamiento de la curva voltamperométrica (figura 1b); sin embargo, la
adicion de NaCl produce un desplazamiento del pico C1 a potenciales mas negativos (figura 1c-e),
ademas de un aumento en la corriente de pico. Esto se debe a que la presencia de iones cloruro
modifica el mecanismo de deposicion por la generacion de clorocomplejos. De acuerdo a (Soares,
Wasle, Weil, & Doblhofer, 2002), en soluciones acuosas con concentraciones milimolares de CI~
ocurre la dismutacion del cobre para generar Cu* (ec. 6), y a su vez se forma CuCl (ec. 7), aunque
este compuesto también se puede formar durante la reduccion de Cu?* (ec. 8). Asi, este ultimo
proceso se registra en la region de potencial C1, lo que explica el cambio en la forma del pico

respecto a la solucion sin aditivos.
Cu**+ Cu— Cu* (6)
Cu® + CI- — CuClI(s) @)

Cu?* + CI" + 1e- — CuCl(s) (8)
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En el caso de la solucion E, que contiene la mayor concentracion de iones cloruro, se registra

claramente un pico adicional C2 que se atribuye a la reduccion de CuCl (ec. 9).
CuCl) + 1e — Cu’s + CI- 9

A potenciales més negativos que el pico C2 ocurre la reaccién de evoluciéon de hidrégeno
(ec. 4). El diferente comportamiento electroquimico en las soluciones estudiadas podria a llevar a

obtener diferentes morfologias al depositar electroquimicamente las nanoespumas de cobre.

4.2 Deposicion galvanostatica de nanoespumas de cobre
En la figura 2 se muestran los transitorios de potencial obtenidos al realizar las electrodeposiciones

de las nanoespumas utilizando las soluciones indicadas en la tabla 1.

-1.84
= =211
9 -2.4
=
0 .30
% 4
2 -3.31
2 -36-
2 39
S 421
C B
S 451
(@] A
. 484
-51 i 2 T L T 2 T ¥ 1
0 5 10 15 20

Tiempo [s]

Figura 2. Transitorios de potencial obtenidos durante la deposicion galvanostatica de las

nanoespumas de Cu a partir de a) 0,4M CuSO,-5H,0 en 1,5M H,SO,, y adicionando los aditivos:

b) 0,1M CH3COOH, ¢) ImM NacCl, d) 10mM NaCl y ) 50mM NaCl.

Todas las curvas cronopotenciométricas de la figura 2 tienen un comportamiento similar, en los
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primeros 2 s se registra un aumento abrupto de del potencial seguido de una disminucién del
potencial hacia un valor estable, el ruido en las gréaficas se debe a la continua formacién de Hx(g).
Los valores maximos de potencial son similares a los reportados en la literatura (Raoof, Ojani,
Kiani, & Rashid-Nadimi, 2010), lo cual indica que ocurre una vigorosa evolucion de hidrégeno

que permite la formacion de la nanoespuma.

4.3 Morfologia de las nanoespumas

En la figura 3 se muestran las imagenes de FESEM de los depoésitos de cobre producidos
electroquimicamente, los cuales tienen en general una estructura de poros interconectados en 3
dimensiones formando un patrdn tipo panal de abeja que, con excepcion del depdésito obtenido de
la solucién sin aditivos (figura 3a), presentan una jerarquia en el diametro de los poros, de tal
manera que los poros son mas grandes entre mas lejos estan del sustrato, lo que lleva a la
generacion de una estructura porosa multicapa; ademas presentan una porosidad secundaria entre
los aglomerados de cobre que conforman la estructura que esta por debajo de los 100 nm. Asi, la
adicién de HAc al bafio de deposicion forma al menos dos capas de poros y estos tienen el menor
tamarfio de poro de todas las espumas obtenidas (figura 3b), debido a que el &cido acético estabiliza

las burbujas de hidrégeno que se desprenden evitando que coalezcan (Shin & Liu, 2004).

El bafio de deposicion con 1 mM NaCl lleva a la formacién de una nanoespuma con un tamafio
de poro y grosor de pared mayor que aquella obtenida sin aditivos (figura 3a,c), esta caracteristica
se debe a que los iones cloruro catalizan la reduccién de cobre (Soares et al., 2002), lo que genera
un crecimiento lateral de las paredes. Esto mismo ocurre en mayor medida a concentraciones de
cloruro mas altas (figura 3d,e), ocasionando una mayor estabilidad mecanica de la estructura por

la densificacion que adquieren, ademas de una mayor diversidad de tamafios de poros.
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Figura 3. Micrografias FESEM (1000x) de las nanoespumas a obtenidas a partir de las soluciones:

a) 0,4M Cu(IT) en 1,5M H,SO,, y adicionando b) 0,1M CH3COOH, y NaCl: ¢) 1, d) 10 y ¢) 50mM.
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Figura 4. Micrografias FESEM (50000x) de las nanoespumas a obtenidas a partir de soluciones:

a) 0,4M Cu(II) en 1,5M H,SO,, y adicionando b) 0,1M CH3COOH, y NaCl: ¢) 1, d) 10 y €) 50mM

A aumentos mas altos se observa que la espuma metalica esta formada por dendritas (figura

4a), las cuales se producen convencionalmente al potencial altamente negativo alcanzado y por la
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alta concentracién de iones en la interfase; mientras que la adicion de acido acético cambia la

morfologia de las dendritas a tipo nodular (figura 4b).

La morfologia obtenida agregando &cido acético se atribuye a que se evita la coalescencia de
las burbujas, por lo que estas dejan la superficie con mayor facilidad alcanzando un menor
didmetro al desprenderse, haciendo que no se dé el tiempo suficiente para que llevar a cabo el
crecimiento difusivo que ocurre cuando no se agregan aditivos. Por otra parte, las nanoespumas
muestran una progresion en su morfologia al aumentar la concentracion de NaCl, desde una
combinacion de formas dendriticas y poliedros truncados (figura 4c), siguiendo por poliedros de
menor tamafio con dimensiones entre 100 nm y 435 nm (figura 4d), hasta obtener cristales cubicos

(figura 4e) con aristas de alrededor de 540 nm.

4.4 Reduccion catalitica de iones nitrato

En la figura 5 se muestran los voltamperogramas lineales de la reduccion de nitratos sobre cada
una de las nanoespumas sintetizadas electroquimicamente y una lamina de cobre. La menor
corriente de reduccién de nitrato se registra para la lamina de Cu (figura 5a), a pesar que el area
superficial de la nanoespuma sintetizada con &cido acético es mucho mayor, solo se obtiene un
ligero aumento en la corriente (figura 5c), esto muestra que la actividad catalitica de las
nanoespumas no solo depende del area superficial. Por otra parte, las nanoespumas sintetizadas
sin aditivo y con 1 mM NaCl registran una corriente similar y varias veces mayor que las antes
mencionadas (figura 5b,d). Las mas altas corrientes de reduccion de nitrato se obtienen con las
nanoespumas sintetizadas en presencia de cloruro de sodio en el siguiente orden: 1 mM NaCl <
50 mM NaCl < 10 mM NaCl. La mayor actividad catalitica de estos electrocatalizadores puede
atribuirse a que los cristales que se forman tienen caras cristalograficas bien definidas, ya que en

la literatura se ha informado que las propiedades electrocataliticas dependen de la estructura
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cristalina (Pérez-Gallent et al., 2017). La nanoespuma obtenida usando como aditivo 10 mM NaCl,
ademaés de estar formada por poliedros, estos tienen comparativamente el menor tamafio y por
tanto esta nanoespuma tiene una mayor area superficial; asi, se eligid este electrocatalizador para

realizar la reduccion de nitrato.

a) e

-10-: c) /

-204

2304

-40 4

Corriente [mA]

-50 4
60

704

GE e s
Potencial vs Ag|AgCI|3M KCI [V]
Figura 5. Voltamperogramas (v= ZOmstl) obtenidos en 10mM NaNOs3 y 0.1M HCIlO4 sobre a)

una lamina de Cu y las nanoespumas obtenidas a partir de b) 0,4M CuSO,-5H,0 en 1,5M H,SO,,

y adicionando c) 0,1M CH3COOH, d) ImM NacCl, e¢) 10mM NaCl y f) 50mM NacCl.
4.5 Remocion electroquimica de nitrato

En la figura 6 se muestran los cambios en los maximos de absorbancia a 236 nm y 300 nm
asociados a la degradacion de los iones nitrato, estos picos de absorcion disminuyen gradualmente
con el tiempo de electrolisis. Es importante mencionar que los resultados que se presentan fueron
obtenidos con la agitacion de la solucion que llevo a la mayor remocidn de iones nitrato, para ello
se realizaron mediciones de absorbancia agitando la solucion entre 200 y 450 rpm, eligiendo una

condicion de 300 rpm, ya que a velocidades mayores que esta se alcanzo un régimen turbulento.
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La desaparicion de estos picos es mayor en la electrolisis realizada sobre la nanoespuma de cobre
con respecto a una ldmina de cobre de la misma area geométrica. En la figura 7 se muestran los
cambios en la absorbancia relativa A/Ao, donde Ao es la medida obtenida antes de iniciar la
electrolisis y A son las absorbancias obtenidas a distintos tiempos de la electrolisis. Los porcentajes
de reduccion de nitrato después de 2 h fueron 26% y 78% para la lamina de cobre y la nanoespuma,
respectivamente, este aumento en la capacidad catalitica se atribuye tanto a la mayor area

superficial de la nanoespuma como a su estructura.
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Figura 6. Espectros de absorcion UV-vis de la degradacion electrocatalitica de 10mM NaNOs
obtenidos sobre a) una ldmina de Cu y b) una nanoespuma sintetizada usando como aditivo 10mM

NaCl. Potencial de reduccion: -0.75 V vs Ag|AgCl 3M KCI; electrolito soporte: 0.1M HCIOa.
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Figura 7. Degradacion electrocatalitica de 10mM NaNOs sobre a) una lamina de Cu y b) una

nanoespuma sintetizada usando como aditivo 10mM NaCl.
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5. Conclusiones

Se sintetizaron electroquimicamente 5 nanoespumas metalicas de cobre con diferentes
caracteristicas estructurales, a partir de soluciones de la misma concentracioén de cobre(Il) y acido
sulfurico, a través de la adicion de cantidades milimolares de reactivos (acido acético y cloruro de
sodio), los cuales modificaron el tamafio de las burbujas generadas durante la reaccién de
evolucion de hidrégeno o el mecanismo de electrodeposicion de Cu(Il). Asi, se obtuvieron
estructuras metalicas 3D jerarquicas con diferentes tamafos de poro de escala micro y nanométrica
alineados en un patrén de panal de abeja, con una progresion en la morfologia de las estructuras
de las que estan formadas, que van desde las dendritas, pasando por una mezcla de dendritas y

poliedros hasta obtener cubos de dimensiones nanométricas.

Mediante estudios voltamperométricos se determind que, sobre la nanoespuma obtenida
utilizando 10 mM NaCl como modificador de la morfologia ocurrié una mayor reduccion de iones
nitrato; ademads, se determind un potencial de electrodo para llevar a cabo la reduccion
macroelectrolitica de nitrato evitando interferencias de la reaccion de evolucion de hidrogeno. Asi,
se obtuvo que la degradacion de nitrato fue el triple que aquella obtenida sobre una ldmina de cobre

de las mismas dimensiones geométricas.

Por tanto, se concluye que el efecto catalitico en la reduccion de nitrato sobre las nanoespumas
metalicas de cobre sintetizadas estd principalmente relacionada con los planos cristalograficos
expuestos por las estructuras que la forman, més que por su area superficial, lo que podria estar
relacionado con los sitios activos para llevar a cabo la reaccion. Asi, estos materiales constituyen
una prometedora alternativa para la descontaminacion de aguas frente a los procesos actuales de

remocion de iones nitrato. Esta investigacion sienta la base para desarrollar un reactor
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electroquimico para descontaminar las aguas provenientes, por ejemplo, de la actividad agricola,
ya que se ha informado que en el lago de Tota en Boyaca hay contaminacion con iones nitrato, la
cual puede afectar al agua subterranea que finalmente desemboca en cuerpos de agua que son de

consumo humano.

6. Recomendaciones

Se sugiere determinar los productos de reaccion del proceso de reduccion de nitrato por

espectroscopia de masa diferencial electroquimica (DEMS).

Un estudio detallado de microscopia electronica de transmision es recomendado para

determinar cudles son los planos cristalograficos involucrados en el proceso catalitico.

Disefiar un reactor electroquimico con un adecuado transporte de masa de la solucion hacia el
electrodo que lleve a obtener eficiencias altas de remocion sobre el material de electrodo aqui

desarrollado.

Estudiar con mayor profundidad el mecanismo de formacion de las nanoespumas en presencia
de aditivos con una combinacion de técnicas electroquimicas: voltamperometria ciclica variando

la velocidad de barrido, cronoamperometria y cronopotenciometria.
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