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RESUMEN

La estructura y propiedades de la interfase electroquimica, son el resultado de las interacciones que se produ-
cen entre los distintos componentes de una solucion electrolitica y el electrodo metalico. En particular, las
interacciones anién/metal han sido objeto de considerable interés en los Gltimos afios gracias al desarrollo de
nuevas técnicas que han permitido el estudio tanto “in-situ” como “ex-situ”; de las caracteristicas de este en-
lace de adsorcidn. Los iones especificamente adsorbidos modifican la distribucién de carga y la estructura de
la interfase y consecuentemente influyen en los procesos que ocurren en ella. De alli que la comprension de
las interacciones anion/electrodo son de fundamental importancia en relacién con procesos electroquimicos
de relevancia tales como corrosion, UPD vy Electrocatalisis. Este trabajo tiene como objetivo analizar la ten-
dencia que presentan electrodos sintetizados nanoestructurados (Ag/HOPG) en adsorber aniones, como por
ejemplo ci-y Br-. Los resultados permiten concluir que las nanoestructuras de Ag presentan capacidad de
adsorber aniones, pero el comportamiento es diferente a sus monocristales.
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ABSTRACT

The structure and properties of the electrochemical interface result from the interactions that occur between
the different components of an electrolytic solution and the metal electrode. In particular, the anion / metal
interactions have been of great interest in recent years, mainly due to the development of new techniques that
have allowed the study of in situ and ex situ tests of the characteristics of this chemical adsorption bond. Spe-
cifically adsorbed ions modify the charge distribution and the structure of the interface, affecting the process-
es that occur in this interface. Therefore the detailed knowledge of the anion / electrode interactions are ex-
tremely important, such as the electrochemical processes of corrosion, UPD and Electrocatalysis. This paper
aims to analyze the tendency of synthesized nanostructured electrodes (Ag / HOPG) to adsorb anions, such as
cl-and Br~. The results indicate that the Ag nanostructures have the ability to adsorb anions, but the behav-
ior is different from their monocrystals.

Keywords: Anion adsorption, Nanoestructures, Cyclic voltammetry Electrocatalysis.

1. INTRODUCCION

La adsorcion especifica de iones sobre electrodos de metal es otro fendmeno estudiado por los electroquimi-
cos. Hay evidencia que, en solucion acuosa, algunos iones (por lo general aniones) son al contacto adsorbido
sobre la superficie del metal mientras que otras no lo son; este fue encontrado en forma experimental hace
mucho tiempo, en primer lugar para el mercurio y mas tarde para electrodos sélidos [1-2]. Gran parte de los
trabajos mas recientes se han llevado a cabo sobre las superficies de metales nobles que dan una descrip-
cion comparativa de las propiedades del electrodo (interfaz de electrolito) [1-2].La fuerte adsorcidn de anio-
nes influye en la estructura y dindmica de las capas adsorbidas sobre electrodos [1-2]. La adsorcién de halu-
ros sobre metales monocristalinos es un ejemplo paradigmatico de la competicién entre la interaccion adsor-
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bato-substrato y adsorbato-adsorbato. Debido a que sus esferas de solvatacion son débiles, los aniones se
adsorben facilmente en la superficie de los metales, particularmente a potenciales positivos del potencial de
carga cero (pzc) [1]. En estos sistemas los haluros adsorbidos sobre superficies de metales monocristalinos
han sido extensamente estudiados desde un punto de vista experimental y teorico en las Gltimas décadas.
Ejemplos de estos estudios incluyen la adsorcién de halogenuros sobre superficies de Ag de bajo indice [2-3]
empleando técnicas electroquimicas clasicas [1,4-5], microscopia de efecto tinel (STM) [6-7] y técnicas es-
tructurales como la electroreflactancia [8]. El primer estudio sistematico de adsorcion de sobre estructuras
cristalina de Ag(111) usando voltamperometria ciclica fue realizada por HUBBARD [9] en 1987, mientras
que adsorcién de haluros sobre Au(111) ha sido descriptos por LIPKOWSKI et al. [10-12]. Nuestro grupo ha
investigado los procesos de adsorcion de cloruro y bromuro en Ag(111) por medio de espectroscopia de im-
pedancia [13] y por generacion de segundos arménicos [14] y también la adsorcion de aniones (clo;, F-,
Br-, CI-) sobre Au (100), Au(111) y Au(210) [15]. Pero hasta este momento hay pocos estudios de adsor-
cion de aniones sobre nanoestructuras, es por eso, que este trabajo tiene por objetivo analizar la tendencia que
presentan estos electrodos de nanoestructuras disefiadas [16] por este grupo en adsorber aniones haluros co-
mo Cl-y Br-.

2. METODOS

Para obtener el electrodo de Ag/HOPG se utiliz6 como substrato un electrodo de HOPG, que consistié en una
hoja de SPI-3 (7x7x1 mm), y como precursor 10 mM de Ag,SO, (Tetrahedron) en 0,1 M de H,SO, 98,2% de
pureza (Beker Analized- ACS. Reagent). Se depositd Ag utilizando como técnica la deposicion autocatalitica
(deposicion esponténea) a circuito abierto [17], esto es, se sumerge el substrato en las soluciones que contie-
nen el precursor disuelto durante 10s. Una vez finalizada la deposicién, se lava la plancha de HOPG varias
veces para asegurar asi que no haya quedado exceso de la solucién precursora.

La superficie de las muestras de Ag/HOPG se estudié con un microscopio electronico de barrido
(SEM) de emision de campo Carl Zeiss Zigma.

La caracterizacion electroquimica se llevé a cabo por voltamperometria ciclica (VC). Las medidas
fueron realizadas con un potenciostato — galvanostato metrohm-autolab, modelo PGSTAT302/302N contro-
lado por computadora. Todos los experimentos fueron realizados a temperatura ambiente (25+1°C). La celda
utilizada, con capacidad de 50 ml, presenta cinco entradas y una salida, de las entradas de la celda, tres fue-
ron asignadas a los electrodos de trabajo, referencia (electrodo de hidrogeno) y contra-electrodo (electrodo de
Pt). Las dos entradas restantes son empleadas para el llenado de la celda con electrolito soporte, y entrada de
flujo de N, al sistema para mantener una atmosfera inerte durante los experimentos. Con el fin de lograr una
superficie limpia y reproducible el electrodo de trabajo se lavd con agua ultrapura (18 MQcm) varias veces.

Los electrodos (HOPG y Ag/HOPG) de 4rea geométrica de 0,2cm?, se ciclaron en soluciones acuosas
de NaCl y KBr 50 mM. Luego de 5 ciclos el sistema se estabiliza y no se observaron diferencias con ciclos
sucesivos. Se trabajé en un intervalo de potencial entre -0,47 < E / V < 0,20 vs ERH, Las mediciones de VC
se iniciaron a partir de 0,18V vs ERH en direccion de barrido hacia potenciales (E) negativos. Siempre a una
velocidad de barrido de 0,100 V s™, y a una temperatura de 25 °C + 1. También se caracterizo el electrodo de
Ag/HOPG en una solucién de H,SO4 0,5 M en las mismas condiciones de trabajo para luego utilizarlo como
referencia.

3. RESULTADOS
3.1 Estudio por SEM de depésitos de Ag sobre HOPG

En las Figuras 1 y Figura 2 se observan las deposiciones de Ag sobre HOPG. El tipo de nucleacién y creci-
miento de las deposiciones de Ag se producen principalmente en direcciones perpendiculares a los escalones
del substrato, como se presenta en la Figura 1. Se observa ademas, que las nanoestructuras coalescen en una
direccidn preferencial. El tamafio varia aproximadamente entre 300 nmy 2 um.

Los factores que influyen en la morfologia de las nanoparticulas es la competencia entre la interaccion
metal-metal y metal-substrato (HOPG). EI HOPG utilizado como substrato, proporciona una superficie plana
con amplias terrazas que contienen a&tomos de carbono en la matriz hexagonal. Estos al ser oxidados (conte-
ner grupos aldehidos, cetonas y carbonilos) durante la exfoliacion proporcionan defectos con mayor energia.
Los ad-atomos se depositan iniciando su nucleacion hasta llegar a un tamafio critico, crecen a lo largo y ade-
mas se van ensanchando en direccion perpendicular hasta que coalescen en nanoalambres (NW) como se
observa en la Figura 2, debido a la movilidad de los ad-atomos de Ag y la fuerte interaccion entre ellos,
(comparada con la interaccion entre Ag-substrato). Como las terrazas son suficientemente amplias, ocurre la
coalescencia de las nanoparticulas, obteniéndose pequefias formas irregulares y porosas en grupos de nano-
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cristales. Los nanocristales de Ag son adsorbidos en la superficie del HOPG preferentemente en defectos con
alta reactividad. En todas las deposiciones la mayor parte de las nanoestructuras parecen estar formadas por
nanocristales cibicos unidos algunas veces por los vértices como se observa en la Figura 2.

El proceso de coalescencia también fue observado por MACIOLLEK et al [18] donde obtuvieron
conglomerados de Ag pero la mayor parte de las nanoestructuras presentaban forman esféricas. Estos autores
emplearon para la sintesis AgNOscomo precursor, agentes reductores y estabilizantes, metodologia diferente

a utilizados por este trabajo.

EHT = 8.00kV S‘QIAA =InLens Date :21 May 2013
: WD = 3.4 mm al B = SE2 Time :9:41:29
Mag= 1.50 K X Signal = 1.000 . Scan Speed =7

Figura 1: Caracterizacién morfoldgica a través de SEM de Ag /HOPG- tiempo de deposicion 10 s.

EHT = 8.00 kV Signal A = InLens Date :21 May 2013
WD = 2.9 mm Signal B = SE2 Time :10:10:25
Mag = 150.00 K X Signal = 1.000 Scan Speed =5

Figura 2: Caracterizacion morfoldgica a través de SEM de Ag /HOPG.

En el espectro obtenido de la muestra Ag/HOPG, a partir de EPMA/EDS como se presenta en la Figu-
ra 3, se advierte la presencia de azufre. Esto nos hace creer en la posible existencia de iones sulfato en la su-



(@her | FUENTES, A. S.; AVALLE, L.: SANTOS, E. revista Matéria, v. 23, n. 2, 2018

perficie de las nanoestructuras [19], lo que aumentaria la movilidad de las particulas en la superficie. Efecti-
vamente, se puede afirmar la existencia de iones sulfatos sobre Ag por otros métodos. SMOLINSKI et al.
[20] han realizado estudios sistematicos de la interaccion de estos iones con diferentes estructuras cristalinas
de Ag y por medio de mediciones radiométricas han detectado claramente su presencia en dichas superficies.
Por otro lado, SCHWEIZER y KOLB [21] también han probado la existencia de capas ordenadas de sulfato
adsorbidas sobre monocristales de Ag mediante experimentos de STM in-situ. Como se puede observar en la
Figura 2, la forma cubica indica que los nanocristales exponen predominantemente facetas (100). Este resul-
tado es de gran importancia porque esta en contraposicion con estudios realizados por SUN [22] donde con-
sideraron que nanocubos de plata {100} son dificiles de preparar en solucién, y siempre deben utilizar un
agente de estabilizacion. En nuestro caso es posible que los iones sulfato actien como agente de estabiliza-
cion.
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Figura 3: Imagen de SEM de nanoestructuras de Ag/ HOPG y espectro obtenido a través de EPMA/EDS

3.2 Caracterizacion electroquimica de aniones sobre electrodos de Ag/HOPG

En la Figura 4 se observa la respuesta potenciodinamica del electrodo de Ag/HOPG en solucién de NaCl a un
tiempo de deposicion de 10 s. Observando en la zona anddica un pico agudo a potenciales cercanos a 0,03 V
que podria deberse a la adsorcion de iones. En la zona catédica el pico se encuentra desplazado a valores mas
negativos cercanos a -0,22 V producido por la desorcion de ci-. La integracién del pico voltamperométrico
correspondiente a la desorcién de los iones cl- nos proporciona la densidad de carga sobre el electrodo y
esto es de 71 uC.cm (igual a la densidad de carga obtenida por la integracién del pico de adsorcién). Los
resultados obtenidos en este trabajo se diferencian notablemente a lo reportado por nuestro grupo [13-15] y
otros autores como ser WHITE [16], HUBBARDS [9] cuando trabajaron con monocristales Ag (111) y
ABOU HAMADA et al [23] Ag(100). En el caso de superficies metalicas planas, se observa un proceso de
transicion de fase, evidente a través de componente reversible en el barrido negativo de potencial. Para que
ocurra una transicion de fase es necesario un pico muy agudo como la presencia de terrazas amplias donde
las interacciones de largo alcance se tornan evidentes. Esto no es posible en las nanoestructuras, ya que se
trata de estructuras irregulares y porosas, exhibiendo predominantemente facetas (100) (ver Figura 2). En
cuanto a la densidad de carga obtenida a 10 s es muy similar a la reportada por WHITE [16].

La adsorcién de iones Br-sobre el electrodo de Ag/HOPG se representa en la misma Figura 4. En el
caso de las nanoestructuras de Ag/HOPG la adsorcién proporciona un comportamiento similar. Con un pico
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de menor intensidad que los de cloruros y mas desplazados hacia valores negativos, a potenciales -0,14 V' y la
desorcién a potenciales 0,31 V. La integracion del pico voltamperométricos correspondiente a la desorcion de
los iones sobre el electrodo de Ag/HOPG a 10 s es 6,16 pC.cm™ . En el caso de las nanoestructuras de
Ag/HOPG la adsorcion de es menor a los iones Br- y diferente a lo reportado para la Ag (111) [9-11], esto
podria deberse a la presencia del HOPG que tienden a disminuir la capacidad de adsorcion de aniones haluros
(ver Figura 4). Estos valores de corrimiento en los potenciales de pico presentan similitud con los resultados
de la literatura para la Ag [9,13-16]. También se ha representado en la Figura 4 el VVC para el electrodo
HOPG en solucion de NaCl en el mismo intervalo de potencial. Se observa que el HOPG no presenta respu-
esta frente a esta solucion electrolitica por lo que se podria decir que no hay adsorcion de aniones en el sus-
trato sin dep6sito. Cabe mencionar que no se incorpord la respuesta voltamperometria del HOPG en KCI
debido a que su comportamiento es similar

Cl
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Figura 4: Voltamperometria Ciclica de electrodos de HOPG y Ag/HOPG a un tiempo de deposicion de 10 s en solucio-
nes de NaCl, KBr 50 mM y H,S0, 0,5 M, av = 0,100 V s™. (densidad de corriente normalizada por &rea geométrica).

En la misma grafica (Figura 4) se representa el VVC del electrodo en H,SO,4 0,5 M. Se observa que el
Ag/HOPG no muestra picos en esta region de potenciales. HUBBARDI[9], al igual que nuestro grupo ha de-
mostrado que para Ag(111) y Ag(100) [9-11] se observan dos picos, uno intenso debido a una transicién de
fase orden-desorden y otro mas ancho referido a la difusién que experimentan los aniones sobre las superficie
de los electrodos. En los voltamogramas de las nanoparticulas de Ag/HOPG no se observa el pico agudo que
se obtiene para electrodos monocristalinos de Ag [9-11], siendo la causa méas probable que para observar una
transicion de fase se necesita una extension grande de superficie, como en el caso de los monocristales, que
existe un orden de largo alcance. En el caso de nanoestructuras, este orden de largo alcance no existe y por
eso no se pueden observar tales transiciones de fase, el pico es ancho y mucho mas irreversible.

El proceso de adsorcion de iones haluros sobre los electrodos de Ag, corresponden a la formacion de
AgX (siendo X = cI- 0 Br~) en estado sélido. BIRSS et al. [24-25] sugieren que la capa de AgX ocurre ini-
cialmente por la nucleacion en islas, donde éstas se extienden lateralmente hasta que sélo pequefios poros
quedan entre ellos. Es probable que el estado inicial del proceso de adsorcion de iones sobre electrodos de
Ag/HOPG involucre la participacion de iones haluros adsorbidos quimicamente sobre atomos ionizados de
Ag vy la formacién de complejos intermediarios que se difunden sobre la superficie del electrodo de la si-
guiente forma [24-25]:
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Ag + X;ds —> AgX (ads) +e” (1)
AGX ag9 +(N-D)X~ — AgX ~(n-1) )
n(ads)

Donde 0 <n <3

En la segunda etapa, el proceso involucra la participacién de iones complejos y la nucleacién para
formar AgX de acuerdo a la siguiente reaccion:

AgX n-{a";)l) — AgX g + (N-1)X "~ (4)

Esta reaccién es continuada por la precipitacion de AgX en la superficie del electrodo:

AgX .., — AgX © (5)

(aq)

La electroreduccion de AgX(s) en la superficie de electrodo ocurre en sentido opuesto, la disolucién
de AgX(s) ocurre probablemente a lo largo de la superficie seguida por la difusién y la reaccion de transfe-
rencia de carga sobre la superficie descubierta de Ag como se describe por la siguiente secuencia de reaccion:

(N—DX~ + AgX ,, —> AgX n-(<;,;;> (6)
AgX g — AgX Y )
AgX ;{;;j; +e—> Ag+(n-1DX, (8)

La presencia de excesos de iones X" (Br-0 cI~) en la solucién aumenta la solubilidad de AgX por la
formacién de complejos solubles de Agx, .’ . Tal proceso de acomplejamiento conduce a disminuir la con-
centracion de iones libre de Ag” en la superficie del electrodo y consecuentemente retrasa la precipitacion de

AgX, generando nuevamente la reduccion de Ag.

Se sabe que los iones haluros pueden llegar a ser adsorbidos quimicamente en la superficie de Ag
formando sitios potencialmente activos [24-25]. De acuerdo a los resultados obtenidos se observa claramente
que los iones Cl- se adsorben a potenciales menores que los iones Br~, donde la competencia entre la inter-
accion adsorbato-substrato y adsorbato-adsorbato es alin mayor. Estos resultados estan concordancia con los
obtenido por ROMAN et al [26] cuando estudi6 la adsorcion de haluro en electrodos de metales utilizando
DFT observando que la fuerza de adsorcién de iones cl- es mayor Br- sobre electrodos de Ag.

4. CONCLUSIONES

Los experimentos muestran que los nanoalambres de Ag pueden ser obtenidos a lo largo de los bordes y /o
defectos del substrato. El crecimiento de los nanoalambres se produce perpendicularmente a los bordes, con
nanocristales que muestran preferentemente facetas (100), donde la presencia de iones favorece tal creci-
miento. Las microfotografias de barrido electrénico (SEM) corroboraron esta afirmacién. Las nanoestructu-
ras de Ag presentan la capacidad de adsorber aniones.

La electroformacion de la pelicula de AgX se encuentra limitada por la difusion de los iones X ~sobre
la superficie del electrodo Ag/HOPG.

Se observa claramente que los iones Cl- se adsorben méas fuertemente, es decir, a potenciales menores
que los iones Br-. Estos resultados pueden considerarse como punto de partida para futuras investigaciones.
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