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Abstract

This study analyzes how the morphology of two types of carbon, vitreous carbon [smooth surface] and
volcanic carbon [porous surface], influences the electrodeposition of silver, used as an electrocatalyst in
the electrochemical reduction of CO;. Due to the formation of byproducts, a conductive support is
required to maintain the catalytic efficiency of silver. Cyclic voltammetry was used to evaluate the
process, observing that silver is deposited between 0.4 V and 0.2 V vs. Calomel sat., with slight variations
depending on the material. The reduction of Ag[I] ions is controlled by diffusion, regardless of the
electrode surface.

Study of silver electrodeposition on carbon materials in neutral medium
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Resumen

En este estudio se analiza como la morfologia de dos tipos de carbon, carbon vitreo [superficie lisa] y
carbon vulcan [superficie porosa], influye en el electrodeposito de plata, usada como electrocatalizador
en la reduccion electroquimica del CO». Debido a la formacion de subproductos, se requiere un soporte
conductor para mantener la eficiencia catalitica de la plata. Se utilizd voltamperometria ciclica para
evaluar el proceso, observando que la plata se deposita entre 0.4 V y 0.2 V vs Calomel sat., con ligeras
variaciones segun el material. La reduccion de ion Ag[I] esta controlada por la difusion, sin depender de
la superficie del electrodo.
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Introduccion

El uso de la plata [Ag] como electrocatalizador ha tenido un creciente interés en diversos campos de la
electroquimica [Elattar et al., 2024] debido a sus propiedades unicas, como su alta conductividad
eléctrica, excelente estabilidad y su relativa abundancia en comparacion con otros metales nobles
[Bouafia et al., 2021][Beck, Loessl, & Baeumner, 2023]. La plata ha demostrado ser particularmente
efectiva en reacciones electroquimicas clave, como la reduccion de oxigeno [Linge et al., 2018][Guo,
Hsu, Chu, & Chen, 2010] y la electroreduccion de diéxido de carbono [Li et al., 2023], lo que la convierte
en un material prometedor para aplicaciones en celdas de combustible, baterias y sistemas de
almacenamiento de energias renovables [Zan et al., 2022]. En este contexto, el tipo de sustrato o soporte
sobre el cual se deposita la plata juega un papel fundamental en la actividad catalitica del material. Las
peliculas de carbon, debido a su alta conductividad y estabilidad quimica, son materiales ampliamente
utilizados como soportes en procesos de electrocatalisis [Liu et al., 2022][ Truong, Yang, & Yang, 2019].
Sin embargo, el comportamiento electrocatalitico de la plata puede verse significativamente afectado por
el tipo de pelicula de carbon utilizada. Diferentes materiales como el carbon vitreo, el grafeno y los
nanotubos de carbono presentan variaciones en su estructura y propiedades que pueden influir en la
distribucion, adherencia y eficiencia del electrodeposito de plata [Luo, Fu, Yin, & Lin, 2022][Vega-
Cartagena et al., 2021]. En este trabajo, se propone el uso de materiales de carbon como soportes de
particulas de Ag y evaluar su comportamiento electroquimico, este enfoque busca optimizar el
desempefio catalitico de Ag. La investigacion incluye caracterizacion morfologica de los carbones
mediante SEM y su evaluacion electroquimica, explorando su capacidad para ser soportes de particulas
metalicas. Los resultados obtenidos podrian abrir nuevas perspectivas en el desarrollo de catalizadores y
sus aplicaciones en el &mbito ambiental.

Metodologia
Preparacion de los electrodos

En este estudio se evaluaron dos electrodos de carbon con diferente morfologia. El primero fue polvo de
carbon vulcan XC-72 con un 4rea superficial total [BET] 254 m*/g y tamafio de particula de 30 a 60 nm
obtenido de manera comercial suministrado por la Quimica Rana y el segundo electrodo fue una barra
de carbon vitreo [CV] con 4rea geométrica de 0.168 cm?.

Para el primer electrodo se prepar6 una tinta catalitica que contenia 32 mg de polvo de carbon
vulcan, 1.28 mL de alcohol isopropilico y 0.32 mL de nafion liquido [5 wt% Sigma-Aldrich],
posteriormente se sometieron en agitacion ultrasonica durante 30 minutos hasta obtener una tinta
homogénea. La pelicula de carbon vulcan se soportd sobre el electrodo de carbon vitreo [area geométrica
0.168 cm?] agregando 10 pL de tinta de carbon y posteriormente se dejé secar durante 2 minutos a
temperatura ambiente. Para el caso del electrodo de CV, se desbasto la superficie con diferentes lijas,
después con un pafio con alimina se pulio para darle acabado espejo y finalmente se limpié con agua
desionizada y acetona.

Caracterizacion de los electrodos de carbon mediante Microscopia Electronica de Barrido [SEM]

Los electrodos de carbon se analizaron mediante un microscopio electrénico de barrido [SEM] de alta
resolucion FE SEM Hitachi S-5500 a diferentes magnitudes para conocer la morfologia mediante un haz
de electrones de campo.

Caracterizacion electroquimica de las peliculas de carbon

Se empleo una celda electroquimica tipica de tres electrodos como electrodo auxiliar una barra de grafito,
como electrodo de referencia un electrodo de calomel saturado y como electrodo de trabajo la pelicula
de carbon Vulcan y el carbon vitreo Se emple6 el sistema electrolitico 0.01 M AgNOs, 0.1 M KNOs a
pH=7. Las peliculas de carbon se evaluaron mediante voltamperometria ciclica a diferentes velocidades
de barrido [10, 20, 30, 50, 70 y 100 mV/s] y potenciales de inversion en intervalos de 0.4 Va1l Vy —0.1
Va1l V. Todas las pruebas se realizaron en el potenciostato/galvanostato BioLogic® y la adquisicion y
tratamiento de las respuestas voltamperométricas se obtuvieron mediante el software Ec-Lab® V.10.38.
Asi mismo, los experimentos se llevaron a cabo a temperatura ambiente y en atmoésfera de nitrogeno. El
electrolito fue preparado con agua desionizada [ultrapure Mili-Q], burbujeada previamente durante 10
minutos con nitrégeno y todas las sales utilizadas son de grado reactivo.
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Resultados

Caracterizacion de la superficie de los electrodos de carbon mediante Microscopia Electronica de
Barrido [SEM]

En la figura 1 se muestran imagenes SEM correspondientes al electrodo de carbon vitreo [CV] y la
pelicula de carbon vulcan a 0.5 kV, 5.0 KV, respectivamente. Como se puede observar ambos materiales
presentan diferentes morfologias, el carbon vitreo exhibe una superficie lisa, mientras que la pelicula
vulcan presenta aglomerados de tamafio homogéneo.

S-5500 0. 5%V x100k SE S00nm
Figura 1
Imagenes de SEM del electrodo de carbdn vitreo [CV] y la pelicula de carbon vulcan.
Fuente: Elaboracion propia.

Estudio del electrodeposito de Ag mediante voltamperometria ciclica de potenciales de inversion [E -]

Para determinar el intervalo de potencial donde se deposita la plata sobre los electrodos de carbono, se
realiza un estudio de voltamperometria de potenciales de inversion [E. ] en el intervalo de potencial de
0.9V OEU [0-0.1 Vvs Calomel sat. KCI. En la Figura 2 se comparan las respuestas voltamperométricas
obtenidas sobre el soporte de carbon vitreo [CV] y la pelicula de carbon de vulcan en el intervalo de
potencial de potencial 0.4 V [1 E;; [1 0.9 V vs. Calomel sat. KCI en un electrolito de 0.01 M AgNOs, 0.1
M KNOs3 a pH=7 y 20 mV/s. En todos los casos, se inici6 el barrido de potencial en sentido negativo con
respecto al potencial de circuito abierto [Eocp]. En ambos electrodos se observa una respuesta capacitiva,
ademads se observan corrientes ligeramente mas grandes sobre la pelicula de vulcan, esto debido a la
superficie porosa, alcanzando corrientes catddicas de -3.41x107 mA y corrientes anddicas de 1.21x107
mA. Cabe mencionar que en este intervalo de potencial no se describe ninglin proceso faradaico.

Box 2
2.0x10° 1.2x107 4 Vulcan
8.0x10° 1
1.0x10°
E E 4.0x10° 4
0.0 ool _
-4.0x10° 1
-1.0x10° r r r r ' ' . T T T T T T T
0.4 0.5 06 0.7 0.8 0.9 10 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9 1.0
E (V vs Calomel sat. KCI) E(V vs Calomel sat. KCI)
Figura 2

Voltamperogramas de potenciales de inmersion obtenidos sobre el electrodo CV y la pelicula de carbon
vulcan [indicadas en la figura] correspondiente al intervalo 0.4 V<E<0.9 V vs Calomel sat. KCI, en el
sistema 0.01 M AgNOs, 0.1 M KNO3 a pH=7, 20 mV/s.

Fuente: Elaboracion propia.
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En la figura 3 se muestran las respuestas voltamperométricas en el intervalo 0.3V<E1<-0.1 V vs
Calomel Sat. KCI. En ambos electrodos, se describe un potencial de pico catédico [Epc] asociado al
proceso de reduccion de plata [Ag" a Ag] y al invertir el potencial se observa el potencial de pico anodico
[Epa] correspondiente a la oxidacion de la plata depositada previamente [ecuacion 1]. Para la pelicula
vulcan y el electrodo de CV se describe un potencial de sobrecruce [Ec] asociado a un proceso de
electrocristalizacion con valores de 0.4032 V y el 0.3849 V, respectivamente.

Agt+e” o Ag [1]

Considerando la reaccion 1 y mediante la ecuacion de Nernst, se puede conocer teéricamente el
potencial termodinamico [E] que se asocia con el potencial estandar [E’], el cual se describe mediante la
siguiente ecuacion:

E=E,

RT
g+/Ag +Elog [Ag+] [2]

Considerando el E, j+ 4, = 0.7996 V vs SHE 0 E, j+,,, = 0.5386 V vs Calomel Sat.KCly la

[Ag']=0.01 M, teéricamente el E es 0.4386 V vs Calomel sat. KC1. Comparando los valores de la figura
3 con este el E, se observan valores muy cercanos, esto posiblemente se deba a la morfologia del material
de carbon.

] 1
081CV 1 Epa 0.8 : w2 Vulcan
1 1
0.6 1 I 0.6 |
| |
0.4 4 | 04 |
| |
g 024 < I
£ : E 02 :
- 004 - - T — -1~ |
0.0 4 1 .
-0.2 4 | I
| 0.2 - !
-0.4 | 1
i Epc -0.4 lI T EPC T T T T
0.2 070 072 014 016 078 170 -0.2 0.0 0.2 04 0.6 0.8 1.0
E (V vs Calomel sat. KCI) E (V vs Calomel sat. KCI)
Figura 3

Voltamperogramas de potenciales de inmersion obtenidos sobre el electrodo CV y la pelicula de carbon
vulcan [indicadas en la figura] correspondiente al intervalo 0.3 V<E<-0.1 V vs Calomel sat. KCI, en el
sistema 0.01 M AgNO3, 0.1 M KNO3 a pH=7, 20 mV/s.

Fuente: Elaboracion propia.

Considerando las respuestas de la figura 3, se determind que el intervalo de potencial donde se
deposita la plata es de 0.38 V a-0.01 V.

Tabla 1

Valores de potencial de pico anddico [Epa] y catodico [Epc] obtenidos de la ventana de potencial de
—0.1ValV.

Electrodos Epc [V] Epa [V] Intervalo de reduccion [V]
[0\ 0.31 0.53 0.38a-0.01
Pelicula vulcan 0.29 0.54 0.35a-0.01

Fuente: Elaboracion propia
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Efecto de la velocidad de barrido

Con la finalidad de evaluar el comportamiento de los electrodos se realiza un estudio de
voltamperometria ciclica a diferentes velocidades de barrido. En la figura 4 se muestran las respuestas
voltamperométricas obtenidas sobre el electrodo de carbon vitreo y la pelicula de carbon vulcan en un
electrolito de 0.01 M AgNOs, 0.1 M KNOs a pH=7 a 10, 20, 30, 50, 70 y 100 mV/s. En los dos casos, se
observan los picos de reduccién y oxidacion de la plata, las corrientes aumentan en funcion de la
velocidad de barrido, asi mismo los valores de corriente dependen del tipo de material.

Box 5
' Epa
15{CV 1 Epa 15 Vulcan
1 1
1
1.0 4 1 1.0 4
1
1
— 054 . 05
= : z 05
E 1 E
004+ - = - - - - - 004 - ="' - - - o -
%ﬁ — 10mV/s
—_— 20 mV/s — 10 mV/s
— 20 mV/s
-0.5 4 1 gg mx;z -0.5 1 30 mV/s
! Epc 70 mV/s —_ ig mx;s
mV/s
o 1 —— 100 mV/s 1o 1 Epc —— 100 mV/s
-0.2 0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 -0.2 0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
E (V vs Calomel sat. KCI) E (V vs Calomel sat. KCI)
Figura 4

Respuestas voltamperométricas obtenidas sobre el carbdn vitreo y la pelicula vulcan en el sistema 0.01
M AgNOs, 0.1 M KNO; a pH=7 a diferentes velocidades de barrido.

Fuente: Elaboracion propia.

Con el objetivo de conocer si el proceso esta controlado por la difusioén, se emplearon las
corrientes de pico [catodica y anddica] y la ecuacion de Randles-Servick:

I

» = [—2.69 X 105]n3/2ADV/2Cy1/2 .

Donde: I,, = intensidad de corriente de pico [A], n = numero de electrones intercambiados A =

4rea superficial del electrodo [cm?], D = coeficiente de difusion de la especie electroactiva [cm?/s], C =
concentracion de la especie electroactiva [mol/cm?] y v = velocidad de barrido [V/s]. El coeficiente de
difusion de Ag™ en 0.1 M KNO; es 1.55x10”° cm?/s. Graficando Ipc vs. (' e Ipa vs. [1!2, se observa un
comportamiento lineal; por lo tanto, obedece a la ecuacion de Randles-Servick, esto indica que la
reduccion del ion Ag" esta controlado por difusion. La difusion es independiente de la superficie del
electrodo.

7.50x10™ 1.8x10°

6.00x10™ - / 1.5x10° 1 .
o’
/ 1.2x10° 1 /

200x10* ] u/ 9.0x10™ A /.

4.50x10™ - "

Ipc (A)
Ipa (A)

6.0x10™ -

1.50x1 0-4 T T T T T T T T T T T T T T T T
0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9 1.0 1.1 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9 1.0 1.1

v1/2(\,1/2) V1/2(v1/2)

Figura 5§

Relacion del Ipc vs. (12 e Ipa vs. [1!? obtenida de la figura 4 sobre el electrodo de carbén vitreo [linea
azul] y la pelicula de carbon [linea verde] en el sistema 0.01 M AgNOs, 0.1 M KNO; a pH=7 a diferentes
velocidades de barrido

Fuente: Elaboracion propia.
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Conclusiones

Con la caracterizacion de los dos diferentes tipos de carbon mediante SEM comprobamos la porosidad
del carboén vulcan y la superficie plana del carbon vitreo. De acuerdo con las voltamperometrias ciclicas
de potenciales de inmersion se observaron respuestas similares para la pelicula vulcan y CV donde se
describi6 un potencial de sobrecruce [Ec] asociado a un proceso de electrocristalizacion con valores de
0.3940 V y el 0.3849 V, respectivamente.

La voltamperometria ciclica permitio establecer el intervalo de potencial de 0.4 V a 0.2 V vs.
Calomel sat. KCl, donde se lleva a cabo el electrodepdsito de plata, dicho valor depende ligeramente del
tipo de carbon. Observando que a mayor velocidad de barrido mayor sera la corriente y los potenciales
catédicos y anodicos se desplazan ligeramente hacia potenciales mas negativos y positivos
respectivamente.

Finalmente, la reduccion del ion Ag[I] esta controlado por difusion, la cual es independiente de
la superficie del electrodo. Por lo tanto, las peliculas de carbon vulcan y carbon vitreo pueden aplicarse
como soportes de particulas metalicas.
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