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En momentos de confusion y tristeza,
creemos que la injusticia, la maldad y el odio
reinan nuestro mundo. Sin embargo, lo que
no recordamos, es que en la naturaleza
existe un delicado equilibrio y el bien, la
justicia 'y el amor siempre estan

silenciosamente a nuestro alrededor.
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Resumen y Abstract IX

Resumen

En este trabajo se presentan los resultados del estudio de la reduccidn
electroquimica de CO, en medio acuoso, CH3CN y mezclas de CH3CN:H,O ricas
en CH3CN, utlizando electrodos de Au y Au recubierto con poli-(3,4-
etilendioxitiofeno) (PEDOT) y PEDOT-Oxido de Grafeno Reducido. Los estudios
se llevaron a cabo por voltamperometria ciclica, electrdlisis en condiciones
galvanostéticas y potenciostaticas y técnicas cuantitativas como Cromatografia
de Gases. Los resultados en el medio acuoso y medio organico demuestran
mayores eficiencias faraddicas y mayor cantidad de CO e H, (gas de sintesis)
producido cuando se utiliza el electrodo de Au recubierto con los materiales
mencionados que cuando se utiliza el Au desnudo. En la mezcla de solventes se
observd un gran efecto de la concentracion de H,O en la respuesta
voltamperométrica en presencia de CO,, obteniéndose sefiales catédicas con
corrientes de hasta un orden de magnitud mayor a aquellas obtenidas en el

medio organico cuando la fraccion molar de H,O fue de 0,25.

Palabras clave: Electrocatalisis, Polimeros Conductores, Reduccion

electroquimica de CO,, Poli-(3,4-etilendioxitiofeno), Oxido de Grafeno Reducido.
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Abstract

In this work, the results of the study of the electrochemical reduction of CO; in
agueous media, CH3CN and mixtures of CH3CN:H,O using electrodes of Au and
Au covered by Poly-(3,4-ethylenedioxytiophene) (PEDOT) and PEDOT-Reduced
Graphene Oxide(RGO) are presented. This study was carried out using different
electrochemical techniques like cyclic voltammetry, potentiostatic and
galvanostatic electrolysis and analytical techniques like Gas Chromatography.
The results in agueous media and CH3CN showed higher faradic efficiencies and
amount of CO and H; (synthesis gas) produced when the electrodes of Au are
covered by PEDOT or PEDOT-RGO than when the bare Au electrode was used.
When the reduction was carried out in the mixture of CH3CN:H,O a high influence
of the concentration of H,O was observed, and a cathodic signal in presence of
CO, with currents as high as -500 pA was obtained when the molar fraction of

H>O in the mixture was 0,25.

Keywords: Electrocatalysis, Conducting Polymers, Electrochemical reduction of
CO,, Poly(3,4-ethylenedioxytiophene), Reduced Graphene Oxide.
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Introduccioén

La reduccion de CO, es una reaccion que despierta gran interés tanto a nivel
académico como tecnoldgico, ya que participa en procesos tan esenciales para
la vida como la fotosintesis de las plantas y es muy importante como una
potencial fuente de energia limpia y alternativa. La posibilidad de obtener
compuestos altamente energéticos como CH,; o CH3OH a partir de un gas de
efecto invernadero como el CO, es una idea que ha sido explorada extensamente
durante las dltimas décadas [1]. No obstante, dificultades como la inviabilidad
termodindmica de esta reaccibn a menos que se invierta gran cantidad de
energia, cinéticas de reaccion muy lentas y la falta de catalizadores con altas
eficiencias por periodos prolongados de tiempo, han evitado el desarrollo de
tecnologias viables econdmicamente a gran escala basadas en este proceso [2].
Teniendo en cuenta estos inconvenientes, es necesario obtener y desarrollar
nuevos materiales que puedan servir como catalizadores que incrementen la
cinética de transferencia de carga, la selectividad hacia los productos de mayor
valor energético y que puedan operar durante largos periodos de tiempo
manteniendo una alta eficiencia. La obtenciébn de este tipo de catalizadores
requiere de un buen conocimiento de la quimica involucrada en esta reaccion, ya
que la reduccibn de CO,; es un proceso redox complejo que involucra
mecanismos de reaccion con varias trasferencias de carga consecutivas
acopladas a trasferencias de protones, reacciones quimicas cruzadas entre los
distintos intermediarios de reaccion y condiciones experimentales como el
solvente o la naturaleza quimica del catalizador puede influenciar fuertemente la

eficiencia del proceso y la naturaleza quimica del producto obtenido.



2 Introduccién

De esta manera y aprovechando las buenas propiedades fisicas y quimicas de un
polimero conductor como el PEDOT tales como su buena estabilidad quimica,
alta conductividad eléctrica, generacion de ambientes quimicos propicios para la
estabilizacion de intermediarios y la posibilidad de aumentar la cinética de
transferencia de carga [3], se realizé el estudio de la reduccién electroquimica de
CO, sobre electrodos sélidos modificados con este polimero en medio acuoso,
organico y mezclas de CH3CN-H,O. El estudio se realizd con el objetivo ahondar
nuestro conocimiento de esta reaccion cuando se utilizan este tipo de materiales
asi como estudiar la viabilidad del PEDOT como catalizador para esta reaccion.

Desde el conocimiento del autor, este es el primer estudio que se realiza sobre la

reduccion electroquimica de CO, utilizando PEDOT.
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1.Capitulo 1: Reduccién de CO,

1.1 Generalidades

La reduccion quimica de CO; ha sido un tema que ha despertado el interés en los
ultimos aflos como consecuencia de aquellos efectos del cambio climéatico que se
han venido acrecentando en la Ultima década, debido entre otros factores al
aumento en la produccion de los llamados gases de efecto invernadero. Sin
embargo, las primeras investigaciones concernientes a este tema datan de hace
mas de un siglo. En 1870 Royer [4] fue el primero en producir acido formico a
partir de CO, en fase acuosa, dando inicio a una investigacion que se ha venido
llevando a cabo hasta nuestros dias. Durante este tiempo gran cantidad de
estudios se han realizado y se ha concluido que existen varios desafios que han
sido muy dificiles de superar, siendo entre otros, los altos sobrepotenciales a los
cuales se lleva la reaccion, la cinética de la misma y la imposibilidad de encontrar
un material lo suficientemente estable que permita realizar el proceso durante una

gran cantidad de tiempo sin que se vea afectada la eficiencia del mismo [1].

Desde un punto de vista quimico, la reduccion de CO, es una reaccién redox que
tal y como se muestra en la tabla 1-1, incluye una transferencia en la mayoria de
los casos multielectronica que depende fuertemente de las condiciones del medio
en que esta se lleve a cabo. En medios proticos tales como el agua, los posibles
productos van desde &cidos carboxilicos como HCOOH hasta hidrocarburos
como el CH,4 o inclusive C;Hg [5]. En medios aproéticos como es el caso de
solventes organicos tales como el CH3CN los productos principales pueden ser
C,0.4% y CO [6].
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Ademas de la variedad de posibles productos, otra caracteristica fundamental
yace en el aspecto cinético y termodindmico de la mayoria de estas reacciones.

En medios apréticos la transferencia mono electronica que lleva a la formacion
del radical CO, "~ es un proceso que requiere un alto potencial (-1,9 vs SHE) en

medio acuoso a pH 0 [7].

Tabla 1-1. Potenciales estandar de reduccion de CO, en agua. [7]

Reaccion E°(V) vs SHE (pH =0)
CO,+e ——> CO,” -1,90
2C0O, +2e +2H" ——> H,C,0, -0,48
CO,+2e +2H" —> HCOOH -0,20
CO,+2e +2H" —> CO + H,0 -0,10
CO,+4e +4H" ——> HCHO +H,0 -0,07
CO,+6e +6H° ——> CH,0H +H,0 0,03
CO,+8e +8H" ——> CH,+2H,0 0,17

Por otro lado en medios préticos los potenciales estandar son mucho mas
positivos, sin embargo la velocidad a la que algunas de estas reacciones ocurren
no son lo suficientemente altas para que compuestos como CH; o CH30OH sean
obtenidos facilmente [1]. Este hecho ha generado la busqueda de alternativas
gue permitan aumentar las velocidades de reacciébn y  disminuir los
sobrepotenciales a los que estas generalmente se llevan a cabo. Entre estas
alternativas, la utilizacion de catalizadores tanto homogéneos [8] como
heterogéneos [9], al igual que la reduccién fotoquimica [10] y electroquimica [11]
han tenido una fuerte repercusién. El hecho de que se pueda utilizar la radiacion
solar como fuente energética para llevar a cabo este proceso es una idea muy
atractiva que sin embargo no ha sido completamente desarrollada. La ruta
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electroquimica por otro lado, ha sido mas estudiada. La utilizacion de catodos
metalicos o materiales solidos es un tema que se ha venido investigando
fuertemente desde hace mas de 30 afios, en parte debido a la gran cantidad de
materiales posibles para el estudio de la reaccién asi como la posibilidad de

modificar esta superficie y controlar su comportamiento quimico.

1.2 Reduccidn electroquimica

La reduccion electroquimica es un proceso que esta directamente relacionado
con la transferencia de carga a través de diferentes interfaces, siendo la mas
estudiada la interfaz sélido-liquido, donde catodos sélidos (especialmente metales
y sus oOxidos) de diferentes materiales han sido probados como posibles
catalizadores [9]. Sin embargo no solo el comportamiento quimico del catodo
afecta la reduccion de CO,, factores como la naturaleza quimica del solvente
(medio acuoso o medio organico) y el potencial de trabajo son factores que
afectan de igual manera la velocidad de transferencia de carga y la estabilidad de

los diferentes intermediarios de reaccion.

1.2.1 Naturaleza quimica del solvente

Como se observa en la tabla 1-1, a excepcién de algunas especies como el
C,0.% la obtencion de compuestos reducidos a partir de CO, es una reaccién que
involucra la transferencia de H*. En medios donde el solvente es H,O la cantidad
de H' presentes se puede controlar de una manera relativamente sencilla
utilizando un electrolito soporte que permita ajustar el pH a un valor apropiado.
Sin embargo, al disminuir el pH la reaccién indeseada de produccion de H, puede
empezar a ser importante disminuyendo asi la eficiencia del proceso hacia
productos de reduccion del CO,. En medios organicos donde la produccion de H;
es minima, la baja concentracion de H® puede afectar apreciablemente la
velocidad de reaccion. Para superar este inconveniente se han utilizado mezclas

como CH3CN:H;O ricas en el componente organico [12]. Al realizar la reduccion
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en estos medios se observa que el hecho de introducir una fuente de protones y
aumentar su concentracion, no solo afecta la cinética de la reaccién, sino que
igualmente, el producto principal y el potencial al cual se lleva a cabo la reduccion
se ven afectados, indicando que el H,O no actia solamente como una fuente de
H* sino que también puede cambiar la constante dieléctrica del medio, alterando
las energias de solvatacion , la estructura del solvente alrededor del CO, y la
forma en que este puede ser adsorbido en el electrodo.

Tabla 1-2. Solubilidad del CO; en diferentes solventes a 25 °C [5].

Solvente Concentracion
Agua 0,033
Metanol 0,060
Tetrahidrofurano(THF) 0,205
Acetonitrilo(AN) 0,279
Dimetilformamida(DMF) 0,199
Dimetilsulfoxido(DMSO) 0,138

La solubilidad es otro parametro crucial que esta ligado a la naturaleza quimica
del medio. Mientras que en H,O el CO, tan solo alcanza una concentracion
méaxima de 0,033 M (Tabla 1-2), en solventes organicos como el CH3CN esta
puede llegar a ser un orden de magnitud mayor, concentracién que si bien
aumenta, es aun muy baja cuando se compara con la que se puede alcanzar en
medios gaseosos, donde la cantidad de CO; en el medio puede ajustarse
facilmente sometiendo el sistema a presiones mas altas. En este aspecto una
alternativa interesante es la utilizacion de CO; en su estado supercritico [13]. En
este estado las concentraciones de CO; en el medio pueden llegar a ser muy

altas y el ambiente quimico muy diferente, de manera tal que se afectaria no solo
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la cantidad de producto obtenido sino también la proporcion y naturaleza de los
mismos. A pesar de que la utilizacion de este tipo de CO, parezca ser una gran
alternativa, en estado supercritico el CO, presenta una permitividad relativa
baja (¢ < 2), lo que dificulta su uso como solvente en electroquimica debido a su
alta resistencia eléctrica [14]. En este sentido la utilizacion de algunos
cosolventes como el CH3CN ha sido de gran ayuda, ya que permite solubilizar
algunas sales (con baja solubilidad en el fluido supercritico) que disminuyen la

resistencia del mismo.

Tabla 1-3. Eficiencias faradicas de diferentes productos obtenidos de la reduccion
electroquimica de CO2 sobre diferentes catodos metélicos. Electrolito 0,1 M
KHCO3;, T=18.5 °C [9].

Potencial i Eficiencia Faradaica

Electrodo vs SHE (V) | (mA/fcm,) CH, EtOH co HCOO H,
Ph -1,63 5,0 0,0 0,0 0,0 97,4 5,0
Hg -1,51 0,5 0,0 0,0 0,0 99,5 0,0
Tl -1,60 5,0 0,0 0,0 0,0 95,1 6,2
In -1,55 5,0 0,0 0,0 2,1 94,9 3,3
Sn -1,48 5,0 0,0 0,0 7,1 88,4 4,6
cd -1,63 1,2 1,3 0,0 13,9 78,4 9,4
Bi -1,56 5,0 - - - 77,0 -
Au -1,14 5,0 0,0 0,0 87,1 0,7 10,2
Ag -1,37 5,0 0,0 0,0 81,5 0,8 12,4
Zn -1,54 5,0 0,0 0,0 79,4 6,1 9,9
Pd -1,20 5,0 2,9 0,0 28,3 2,8 26,2
Ga -1,24 5,0 0,0 0,0 23,2 0,0 79.0
Cu -1,44 5,0 33,3 5,7 13 9,4 20,5
Ni -1,48 5,0 1.8 0,0 0,0 1.4 88,9
Fe -0,91 5,0 0,0 0,0 0,0 0,0 94,8
Pt -1,07 5,0 0,0 0,0 0,0 0,1 95,7
Ti -1,60 5,0 0,0 0,0 0,0 0,0 99,7

1.2.2 Naturaleza quimica del catodo

En segunda instancia la naturaleza quimica del catodo es un aspecto
fundamental que afecta todo el proceso de reduccion. Si bien los metales han
sido los mas estudiados y sus resultados se encuentran bien documentados

(Tabla 1-3) , otro tipo de compuestos como Oxidos [15] o porfirinas [16] han sido
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materiales con resultados interesantes. Al clasificar estos catalizadores por su
eficiencia y por la naturaleza quimica del producto obtenido, nos encontramos
gue metales como el Cu, Ag y Sn estan al dia de hoy entre los mejores para la
produccion de hidrocarburos, CO y acido férmico respectivamente [11], mientras
gue para productos como el CH3OH catalizadores homogéneos basados en
compuestos organicos nitrogenados como la piridina parecen ser la mejor opcion
[17]. De esta manera es necesario conocer el mecanismo de reaccion para
explicar el porqué de estos comportamientos y divisar aquellos puntos
fundamentales que necesita un material para ser un buen catalizador para esta

reaccion.

1.2.3 Mecanismos para lareduccion de CO,

A pesar de la gran cantidad de literatura que evalla la actividad de todos los
materiales tratados en el numeral anterior, el nUmero de estudios que se ocupan
del mecanismo de reaccion en interfaces sdlido-liquido es relativamente bajo. No
obstante Peterson et al [18] ha publicado uno de los pocos articulos relacionados
con este aspecto, donde se estudia por métodos computacionales el porqué de la
actividad unica de un material como el Cu, el cual es uno de los pocos (sino el
Unico) con el cual se pueden obtener por medio de una reduccién electroquimica
compuestos de alto valor energético como hidrocarburos de uno y dos carbonos.
En este estudio y desde un punto de vista termodinamico, se observa que la
reduccién de CO, es una reaccion que involucra transferencias de electrones y
protones de manera consecutiva, donde las energias de adsorcion tanto del CO,
como de los diferentes intermediarios y su variacion con el potencial aplicado son
el pardmetro determinante en el grado de reduccion y la naturaleza quimica del
producto obtenido. Si bien a bajos sobrepotenciales se obtienen CO y HCOOH
(los cuales son obtenidos con una gran gama de metales) (Tablal- 3) cuando los
sobrepotenciales aumentan, la cantidad de hidrocarburos empieza a aumentar de

la misma manera, (Figura 1-1) indicando lo que podria ser una hidrogenacion de
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los primeros o una aceleracion de la cinética de transferencia de carga que
permite la transferencia consecutiva de hasta 8 e’. Si se complementa esa
informacion con lo que se ha encontrado para interfaz sélido-gas, se hace
evidente que las energias de adsorcion de los diferentes intermediarios juegan un
papel fundamental, ya que como se observa en la figura 1-2 el mecanismo de
reduccion de CO, en medio gaseoso sobre Cu y con H; como donor de H,
muestra la formacion de algunos intermediarios como HCOOH y CH,0 sugiriendo
gue ademas de que la reducciéon de CO; es una reaccion consecutiva donde se
forman algunos intermediarios estables, la energia de adsorcion entre estos
intermediarios y el catalizador puede determinar el punto en el cual la reaccién se
detiene, lo que ayudaria a explicar el porqué de la obtencién de diferentes
productos sobre diferentes materiales.

Figura 1-1. Distribucion de productos en funcion del potencial en la reduccion
electroquimica de CO, sobre catodos de Cu. Imagen adaptada de la referencia
[18].
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Figura 1-2. Superficie de energia potencial para la formacion de CH3;OH a través
de la hidrogenacion de CO,. Imagen adaptada de la referencia [19].
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1.2.4 Potencial de trabajo

Tal y como se muestra en la tabla 1-1, los potenciales estandar de la mayoria de
mecanismos posibles para la reduccion de CO, no son muy altos, sin embargo el
hecho de que en estos las transferencias de carga no sean monoelectronicas
genera una gran dificultad a nivel cinético, ya que de esta manera los
intermediarios de reaccion deben tener una afinidad tal con el electrodo que este
permita la adsorcion de los mismos el tiempo necesario para que ocurra una
transferencia multielectronica. Por este motivo a nivel practico se encuentra que
tanto en medio organico como en medio acuoso los sobrepotenciales necesarios
para que se lleve a cabo la reaccion a una velocidad apreciable son en algunos
casos demasiado altos [20], y por lo tanto los productos de reaccidbn mas
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encontrados son CO, HCOOH y H,C,0,4 y solo en algunos casos especiales o
llevando a cabo la reaccidbn a sobrepotenciales muy altos se obtienen
compuestos con mas interés energético como CH3;OH y CH4[21]. De esta manera
si vemos la reaccion de reduccion de CO, en medio acuoso, en algunas
ocasiones los sobrepotenciales necesarios conllevan a que la reduccién de H a
H, se presente como una reaccion paralela indeseada que disminuye la eficiencia
del proceso. Dependiendo del catodo utilizado se podria pensar que este H
producido podria ser utilizado para una hidrogenacion in situ de algunos
productos comunes como el CO, sin embargo aunque es una idea plausible, no
se han reportado muchos casos en los que la reaccidn se lleve a cabo de esta
manera. En medios organicos no se tiene este problema, ya que la ventana de
potencial de la mayoria de solventes es demasiado amplia permitiendo realizar la
reduccion a potenciales muy negativos, que aunque en términos energéticos y
practicos no es lo deseado, si puede ser interesante desde un punto de vista

investigativo.

1.3 Polimeros conductores

Los polimeros conductores son una clase de semiconductores organicos que
deben su nombre a su alta conductividad eléctrica cuando son sometidos a un
proceso de dopado (dopado tipo p o tipo n). Desde su descubrimiento por
Shirakawa et al en 1977 [22], las investigaciones concernientes a esta clase de
materiales ha crecido de una manera tal que hoy en dia la investigacién con esta
clase de compuestos representan un gran porcentaje dentro de la investigacion
en ciencia de los materiales. Este interés creciente no solo se debe a su alta
conductividad eléctrica. EI hecho de que estos polimeros sean moléculas
organicas los dota de una gran ventaja respecto a otros materiales inorganicos,
ya que pueden ser funcionalizados de una manera mas sencilla y por
consiguiente es posible confeccionar polimeros que presenten las propiedades
buscadas. Por otra parte la complejidad que presentan ciertos fenOmenos

guimicos y fisicos asociados a estos materiales tales como la carga o descarga o
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el proceso de dopado ha despertado una gran interés, ya que su profundo
entendimiento representa un factor clave a la hora de su utilizacion en varios

campos de la electronica, la fisica y la quimica.

1.3.1 Poli-(3,4-etilen-dioxitiofeno)

Figura 1-3. Estructura quimica del poli-(3,4-etilén-dioxitiofeno)
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Si bien existen una gran cantidad de polimeros conductores conocidos hasta el
momento, uno de los que despierta mas interés es el PEDOT (Figura 1-3). Este
polimero proveniente del 3,4-etiléndioxitiofeno(EDOT) ha sido utilizado en gran
cantidad de aplicaciones debido a su estabilidad quimica, facilidad de sintesis y a
sus buenas propiedades Opticas y electrénicas [23]. Desde el punto de vista
qguimico el EDOT es un heterociclo azufrado con sus posiciones 3 y 4 bloqueadas
con grupos éter los cuales actian como grupos protectores y determinan que la
reactividad del heterociclo sea solo en las posiciones 2y 5 (teniendo en cuenta
gue el &tomo de azufre no presenta una gran reactividad debido a que no que la
polarizacion de la carga negativa sobre el atomo de azufre es baja (Figura 1-4)
[24]). Esta selectividad permite que los polimeros obtenidos usando este
monoémero presenten un menor numero de ramificaciones y una mejor
estructuraciéon que se ve reflejada tanto en la disminuciéon de los potenciales
redox del mismo [23], como en su alta estabilidad quimica, lo que permite que a

diferencia de otros polimeros como la polianilina ( la cual puede oxidarse
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facilmente a quinonas o incluso a nitro compuestos) pueda resistir condiciones

fuertemente oxidantes o reductoras.

Figura 1-4. Mapa de potencial electrostatico del tiofeno [24].

1.3.2 Electroquimica y electrocatalisis del PEDOT.

La electroquimica de este polimero conductor esta relacionada directamente con
su proceso de sintesis y dopado. EI PEDOT es un polimero que cuando se
encuentra en su estado oxidado (dopado tipo p) o reducido (dopado tipo n)
presenta una alta conductividad eléctrica [25]. El estado oxidado (el cual es el
mas estable) puede ser alcanzado mediante reacciones quimicas utilizando
algunos agentes oxidantes como FeCl; o compuestos de Ce [26], o utilizando
técnicas electroquimicas potenciostaticas, galvanostaticas o voltamperometria
ciclica. Mediante este tipo de técnicas el potencial al cual es sometido el
mondmero puede ser variado con el propésito de alcanzar el potencial adecuado
para la oxidacion del mismo y el subsecuente crecimiento del polimero mediante
una reaccion de polimerizaciéon en cadena. Una vez el polimero es sintetizado el
proceso de dopado consiste en una transferencia de carga desde el electrodo
hasta la matriz polimérica acoplada con un flujo de iones y moléculas de solvente
responsables de la compensacion de carga al interior del mismo. Esta clase de

transferencia de carga acoplada hace que la oxidacion del polimero no solo
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cambie la conductividad eléctrica del mismo sino que afecte de igual manera la
estructura tridimensional del mismo. De esta manera el contraion (que
generalmente se adiciona como electrolito soporte) juega un rol importante dentro
de la sintesis ya que determinara en gran parte la estructura del polimero

después de su sintesis [27].

Uno de los hechos mas interesantes que conciernen a los polimeros conductores
es su comportamiento quimico; pardmetros como el solvente o el potencial de
sintesis también pueden afectar la estructura y pueden dotar al material de
diferentes respuestas como consecuencia de este cambio puramente estructural.
De esta manera y debido a que la reduccion de CO, es un proceso complejo que
involucra varias transferencias de carga consecutivas acopladas a trasferencia de
protones, al igual que intermediarios de reaccion cuya estabilidad determina la
naturaleza del producto obtenido, el PEDOT de gran estabilidad quimica y
buenas propiedades electronicas, podria acelerar la velocidad de transferencia de
carga. De igual manera al proporcionar un ambiente quimico diferente donde el
polimero puede actuar como un acido o base de Lewis dependiendo de su estado
de oxidacion, es posible mejorar la estabilidad de los intermediarios de reaccion,
especialmente el radical anibn CO2* cuya inestabilidad y gran sobrepotencial
necesario para su produccion es uno de los pasos determinantes para la

obtencioén de productos de gran interés energético como CH4 y CH3OH.



2.Capitulo 2: Métodos experimentales e
instrumentacion

En este capitulo, se hara una descripcion detallada de todos los métodos
experimentales asi como la instrumentacion empleada en el desarrollo de esta
tesis. En la seccidn 2.1 se especificara la instrumentacion y los reactivos
utilizados durante todos los experimentos, en la seccién 2.2 se describira la
preparacion y activacion de los electrodos usados en todas las medidas
electroquimicas; seguidamente se explicara la sintesis electroquimica de los
polimeros conductores y de los materiales compuestos desarrollados. En la
seccion 2.4 se detallaran todos los procedimientos electroquimicos utilizados para
evaluar la reduccion de CO, para finalmente en la seccion 2.5 describir los
métodos de cuantificacion de los productos de reduccion.

2.1 Instrumentacion y reactivos

Todos los experimentos electroquimicos se realizaron en un potenciostato-
galvanostato pAutolab Il (Ecochemie). Los potenciales reportados son vs
Ag/AgCl 3M en medio acuoso y vs Ag/AgNO3z o Fc/Fc™ en medio orgéanico. El
contraelectrodo utilizado fue una lamina de Pt (4rea 3.04 cm?) previamente
limpiada con agua regia y sometida a una temperatura de ~1000 °C. Las celdas
electroquimicas fueron lavadas antes de cada experimento con soluciones de
KMnO, (Carlo Erba), H,O, al 30 % y agua desionizada. Para la activacion
electroquimica de los electrodos de trabajo se utilizd H,SO, (99.999% Sigma-
Aldrich) y KOH (Merck). La sintesis de los polimeros conductores se llevo a cabo
a partir de EDOT (3,4-etiléndioxitlofeno Sigma-Aldrich) y Anilina (Sigma-Aldrich)
previamente destilada al vacio. El Oxido de Grafeno fue obtenido a partir de

grafito comercial. La reduccion de CO, se llevd a cabo en medio acuoso
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utilizando como electrolito soporte NaClO, monohidratado (Sigma-Aldrich) y
NaHCO3; (Merck) y en medio organico NaClO4. Los gases utilizados fueron CO
(99.999% CRYOGAS) y Nz (99.999% CRYOGAS). Para los experimentos en
medio organico se utilizé Acetonitrilo grado HPLC (Merck) y en los experimentos
donde se necesitd secar este solvente se utilizO Tamiz molecular 20 g/100 ml de
solvente. Para los experimentos de reduccion donde se utilizé la mezcla CH3CN /
H,O estas fueron preparadas el mismo dia del experimento y fueron
homogenizadas antes de ser trasladadas a la celda electroquimica. Todas las
soluciones acuosas se realizaron con H,O (MiliQ 18 MQ.cm). La temperatura de

trabajo fue 20 +/- 2 °C en todos los casos.

2.2 Preparacion y activacion de electrodos

Todos los experimentos electroquimicos asi como la sintesis de los polimeros
conductores y los materiales compuestos se realizaron utilizando como electrodo
de trabajo Au con &reas de 0.0314 cm? para los experimentos de

voltamperometria ciclica y 0.565 cm? para los experimentos de electrdlisis

El electrodo de Au fue pulido por 5 minutos con una suspension de y-Alumina de
un tamafo de 0,05 um de didmetro, tras lo cual se limpié con agua desionizada y
se sometié a ultrasonido por 5 minutos. El procedimiento se realiz6 dos veces

antes de realizar su correspondiente activacion.

Para la activacion electroguimica se realiz6 una voltamperometria ciclica a 100
mV.s™ en una solucién de H,SO,4 0,1 M desde 0.4 V hasta 1,7 V vs Ag/AgCl. El
numero de barridos realizados (usualmente 100) fue variado en cada activacion
hasta obtener un voltamperograma reproducible, estable y tipico para este metal.

Figura 2-1

Posterior a su activacién los electrodos fueron lavados exhaustivamente con agua

desionizada y trasladados a la celda electroquimica correspondiente.
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Figura 2-1. Voltamperograma ciclico para la activacion de Au. Los dos colores
representan diferentes dias de trabajo.
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2.3 Sintesis del polimero conductor y el material
compuesto

2.3.1 Sintesis del Oxido de Grafeno

El 6xido de grafeno fue obtenido por el método de Hummers modificado [28].
Brevemente, en un erlenmeyer se agregd 1 g de grafito en polvo y 25 ml de
H,SO, concentrado (98-99%), después de agitar por 10 minutos se adiciond
lentamente 3 g de KMnOg4. La mezcla se agité y calenté a 40 °C por 2 horas.
Luego de este tiempo se agregé H,O desionizada y H,O, (10 %) hasta que se
detuviera el burbujeo. El producto de la reaccion fue filtrado y lavado en varias
ocasiones con H,O desionizada y HCl al 10 %. Se obtuvo un polvo de color café
el cual fue dejado en un desecador por 24 horas. Posteriormente en un vaso de
precipitados se adicionaron 100 mg de este sélido y 100 ml de agua y la mezcla

se sometio a ultrasonido hasta obtener una suspension estable (1 hora).
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2.3.2 Sintesis de PEDOT y PEDOT-OGR

La electropolimerizacion oxidativa de PEDOT fue realizada en condiciones
galvanostaticas dejando pasar una carga de 147 mC/cm? (correspondiente a un
espesor de 100 nm [29]) en una solucion 0,1 M de 3,4-etilendioxitiofeno y 0,1 M
de NaClO4 en CH3CN previamente secado con tamiz molecular (10 g por cada 50
ml) (Figura 2-2). Al final de la sintesis el electrodo fue lavado con CH3CN libre de
monomero y se trasladd a una nueva celda donde se realizd una
voltamperometria ciclica en una solucion fresca de NaClO4 0,1 M en CH3CN
barriendo desde 0,8 V hasta -1,6 V vs Ag / AgNO; hasta obtener un

voltamperograma estable (Figura 2-3).

Figura 2-2. Cronopotenciometria obtenida para la sintesis de PEDOT sobre Au.
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Para obtener el material compuesto PEDOT-OGR se agregaron 2 pL de la
suspension de OG obtenida un electrodo de Au. Luego de secar el electrodo con
un flujo de N, se procedi6 a realizar sobre este mismo la electropolimerizacion de
PEDOT (de la manera descrita en el numeral anterior) para obtener el material
PEDOT-OG. Posteriormente y con el fin de reducir el OG y estabilizar el polimero
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en un mismo paso, se realizé una voltamperometria ciclica a una velocidad de
barrido de 100 mV / s en una solucién de NaClO4 0,1 M en CH3CN en un intervalo
de potencial de 0.8 V hasta -1,6 V vs Ag / AgNO; para finalmente obtener el
material PEDOT-OGR.

Figura 2-3. Voltamperograma obtenido para PEDOT sintetizado sobre Au.
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2.4 Métodos electroquimicos para la evaluacion de la
reduccion de CO;

2.4.1 Voltamperometria ciclica

La evaluacion de la actividad catalitica de los materiales hacia la reduccion
electroquimica de CO; se llevd a cabo en dos pasos. En el primero se utilizd
voltamperometria ciclica y en el segundo una electrélisis en condiciones
potenciostaticas y/o galvanostaticas. Por voltamperometria ciclica se tomaron
voltamperogramas a la solucion (acuosa, organica y mezclas) saturada con N,y
posteriormente saturada con CO,. El electrolito soporte fue NaClO4 0,1 M para el

medio organico y las mezclas CH3CN:H,O mientras que para los experimentos en
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medio acuoso se utilizaron dos electrolitos soporte diferentes con el fin de evaluar
su influencia en la reaccion asi como la influencia de diferentes valores de pH,
estos electrolitos fueron NaHCO3; 0,1 My NaClO, 0,1 M.

Figura 2-4. Esquema de la celda electroquimica donde se realizaron las
electrdlisis.
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2.4.2 Electrolisis

Los experimentos de electrolisis fueron realizados en una celda de 3
compartimientos con un espacio de cabeza de 10 ml y donde el contraelectrodo
de Pt fue separado mediante un frit poroso del electrodo de trabajo y el electrodo
de referencia (Figura 2-4). Las electrolisis fueron llevadas a cabo potenciostatica
y/o galvanostéaticamente luego de saturar la solucion con CO; por 30 minutos.

2.5 Analisis y cuantificacion de los productos de
reduccion

A pesar de que hay una gran cantidad de productos posibles derivados de la

reduccion de CO,, los analisis y la cuantificacién se centraron en los principales

productos, siendo estos CO, HCOOH, CH, y CH3;OH.
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El analisis de CO, CH,4 y H; se realizo6 por cromatografia de gases (Perkin Elmer,
Clarus 500). Para H, el detector utilizado fue TCD, el gas de arrastre Ar, la
temperatura de la columna 50 °C y la del inyector 150 °C . Para el andlisis de CO
y CH, se utilizé un detector FID con un metanizador a 400 °C.

Para el andlisis de productos i6nicos (Formiato y Oxalato) se utilizé un
cromatégrafo ibnico Metrohm 883 Basic IC plus equipado con una columna de
polimetilacrilato (75 x 4.6 mm, Metrostep Dual 2, Metrohm) y un supresor de

conductividad. El analisis de CH3OH se realizé por RMN.






3.Capitulo 3: Sintesis de PEDOT-OGR y
reduccion de CO, en medio acuoso

En este capitulo se presentan los resultados obtenidos para la sintesis del
material PEDOT-OGR vy la reduccién de CO, en medio acuoso sobre Au, Au-
PEDOT y Au-PEDOT-OGR.

3.1 Sintesis y obtencion de PEDOT-OGR

El grafeno es un material que ha atraido gran atencién en los ultimos afos
debido a sus excelentes propiedades fisicas y quimicas mencionadas con
anterioridad [30,31]. Quimicamente el método de sintesis mas utilizado para la
preparacion de grandes cantidades de grafeno (u Oxido de Grafeno Reducido)
es el método de Hummers [32], el cual es una ruta fuertemente oxidante con la
cual se puede obtener Oxido de Grafeno (OG) que mediante un paso de
reduccion se convierte en Oxido de Grafeno Reducido (OGR). Este OGR no
presenta las mismas propiedades electronicas del grafeno debido a la
interrupcion de la red conjugada de electrones 1T y a la permanencia de grupos
oxigenados provenientes del paso de oxidacién. Sin embargo, presenta otras
propiedades fisicoquimicas muy interesantes como una relativa facilidad de
funcionalizacién y una buena capacidad de adsorcién de CO, [33-36]. De esta
manera y con el objetivo de explotar al maximo estas propiedades, es necesario
evitar que en el paso de reduccion y como consecuencia de la perdida de algunos
grupos oxigenados, se obtenga un material tipo grafitico, donde las distancias
interplanares entre las laminas de OGR disminuyan y ocurra un apilamiento de
estas laminas de naturaleza grafenoide (Figura 3-1). Una de las posibilidades

para evitar este fenbmeno, es intercalar un compuesto entre las laminas de OG
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antes del paso de reducciéon, de manera tal que ademas de evitar su apilamiento
no se altere significativamente sus propiedades fisicoquimicas. El PEDOT debido
a su naturaleza aromatica, alta conjugacién de electrones 11 y alta conductividad
eléctrica en estado dopado , puede interactuar con el OG mediante
interacciones tipo 1- 11, permitiendo la creacién de un material compuesto con las
caracteristicas propias de este polimero (como la capacidad de aumentar la
cinética de transferencia de carga , estabilizacion de intermediarios radicalarios ,
alta estabilidad quimica, etc) y del OGR (adsorcién de CO, y buena conductividad
eléctrica), cumpliendo de esta manera con varios de los requerimientos que se
piensan son necesarios en un buen catalizador para la reaccion de reduccion de
CO..

Figura 3-1. Formacion del material compuesto PEDOT-OGR.
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Para la obtencion de este material compuesto, algunas alternativas como la
polimerizacién quimica [26,37] o la polimerizacion de EDOT en presencia de OG
y poliestiren sulfonato (PSS) en medios acuosos, han sido utilizadas
frecuentemente [38,39]. Sin embargo, cuando la polimerizacién se lleva a cabo en

un medio organico libre de H,0, la ausencia de radicales “OH que se producen

en los potenciales altamente oxidantes bajo los cuales se realiza esta sintesis,
permite la obtencion de polimeros con mayores longitudes de cadena y menor
namero de ramificaciones, lo que se ve reflejado en mejores conductividades y
una disminucion de los potenciales redox del mismo [27,40]. De esta manera y
teniendo en cuenta que en algunos solventes como CH3CN la estabilidad de las
suspensiones de OG no fue la deseada, la preparacion del material compuesto
se realiz6 polimerizando electroquimicamente el EDOT sobre electrodos de Au
modificados previamente con OG. Los altos potenciales a los cuales se realiza

esta polimerizacion evitan que el OG sea reducido en este paso.

La técnica electroquimica utilizada para el paso de polimerizacion juega también
un papel muy importante. Cuando la sintesis se lleva a cabo por un método
potenciodindmico el polimero que va creciendo cambia de manera continua entre
sus estados altamente conductores (dopado) y poco conductores (reducido),
creando una matriz polimérica con una conductividad relativamente baja y una
mayor distancia entre las cadenas. Cuando se utiliza la técnica galvanostéatica
(técnica utilizada en esta tesis), el polimero crece a una misma velocidad y de
manera mas ordenada, permitiendo que la insercibn de iones o etapa de
descarga sea en un mismo paso y de manera regular, creando asi estructuras
mas compactas y de mayor conductividad eléctrica [41]. De igual forma al utilizar
esta técnica fue posible relacionar de manera mas sencilla la carga que pasa por
el electrodo con el espesor del polimero sintetizado. Tomando como referencia a
Kiya et al [29], el espesor del PEDOT utilizado para la evaluacion de la reduccion
de CO;, fue de 100 nm para todos los casos, teniendo en cuenta que es un

espesor lo suficientemente grueso tanto para el cubrimiento total del electrodo
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como para asegurar la interaccion del mismo con el CO, y determinar la influencia

en su reduccion.

Figura 3-2. Cronopotenciometrias de la sintesis de PEDOT sobre Au — y OG —
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Las cronopotenciometrias obtenidas para la polimerizacion de EDOT sobre Au
desnudo y en medio organico, muestran la forma caracteristica para la obtencion
de estos materiales [41,42] (Figura 3-2). Durante los primeros instantes de la
sintesis, la oxidacion del monémero y la formacion de oligémeros solubles son los
fendmenos responsables del aumento en el potencial. Cuando estos oligdmeros
precipitan sobre el electrodo y forman nucleos sobre los cuales el polimero va a
empezar a crecerse forma un maximo y el potencial cae, indicando que una vez el
electrodo esta cubierto por polimero, este se comporta como un catalizador para

el crecimiento de si mismo.

Cuando se realiza la sintesis del PEDOT sobre el electrodo modificado con OG,
los potenciales en los cuales ocurre el paso de nucleacion del polimero son

mayores, sugiriendo una trabajo extra necesario para el crecimiento de los



Capitulo 3 29

nucleos de PEDOT a través de la red de OG, ya que siendo este un material no
conductor, es necesario que las moléculas de monémero se difundan a través de
la estructura del OG y alcancen la superficie del Au para iniciar la transferencia
de carga y dar inicio a la polimerizacion (region | figura 3-2). Una vez los
primeros nucleos son creados, el potencial al cual ocurre el crecimiento del
polimero es menor al obtenido sobre el electrodo de Au, indicando lo que puede
ser una interaccion entre el OG y el polimero que permite una disminucion en la

energia necesaria para el crecimiento del mismo (region Il figura 3-2).

Luego de la obtencion del material compuesto (PEDOT-OG), el paso de
reduccion fue realizado de manera sencilla mediante voltamperometria ciclica
(Figura 3-3) y sin la necesidad de utilizar otros agentes reductores como la
hidracina que introducirian mayores impurezas y afectarian la estructura del

material.

Figura 3-3. Reduccién de OG sobre PEDOT (izq). Barrido 1 = barrido 5 =.
Voltamperograma tipico de PEDOT (der). Electrolito soporte NaClO4 0,1 M en
CH3CN, electrodo de referencia Ag/AgNOs, velocidad de barrido 100 mV.s?,
sentido de barrido 0,5V hasta -1,6 V.
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Las corrientes catédicas que se observan en el primer ciclo y el incremento
subsiguiente en la capacitancia en la region de potencial desde -0.8 V hasta -1.6

V , sugieren que aquellos grupos oxigenados con potenciales de reduccion mas
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positivos fueron en efecto reducidos mas facilmente, y que aunque no hay una
reduccion total, la proporcién O/C disminuye de manera notable [43] alterando la
estructura tanto del material como de la doble capa eléctrica adyacente. Otro
aspecto interesante es el comportamiento del polimero luego de la sintesis del
material compuesto. Teniendo en cuenta que el voltamperograma del OGR
presenta solo el comportamiento de una doble capa eléctrica en el rango de
potencial trabajado, las sefales obtenidas corresponden solamente al
comportamiento redox del polimero, el cual en los primeros barridos no presenta
el pico de reduccién caracteristico a -0,7 V y presenta una sefial de oxidacion
mucho mas definida a -0,1 V. Debido a que algunos autores han sefialado que
picos de oxidacion tan anchos se pueden deber a la oxidacién de cadenas
poliméricas de diferentes longitudes y por lo tanto con diferentes potenciales
redox, o a la oxidacion de polimero con diferentes ambientes quimico [41] , la
presencia de esta clase de pico de oxidacibn mucho mas definido y a mayores
potenciales, muestra que el proceso de nucleacion asociado a la reaccion de
oxidacién del polimero es mucho mas dificil en presencia del OG debido a que
este material es poco conductor. Una vez se ha obtenido el OGR los potenciales
redox del polimero disminuyen y se facilita la nucleacion asociada a la oxidaciéon
del polimero. Esta hipétesis se puede sustentar de igual manera por el hecho de
gue una vez se han realizado varios barridos y el intercambio i6nico ha sido
realizado, el voltamperograma del polimero vuelve a ser el habitual, ya que se
pierde esa compactacién que permitia interacciones mas fuertes entre este y el
OGR.

3.2 Reduccidon de CO»

La reduccion de CO, fue estudiada mediante la técnica de voltamperometria
ciclica y electrolisis potenciostatica y galvanostatica en soluciones acuosas de
NaClO, y NaHCO3; 0,1 M saturadas con CO,. Los catodos utilizados fueron Au,
PEDOT y PEDOT-OGR.
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En los experimentos donde el electrolito soporte fue NaClO4 y luego de saturar la
solucion por 15 minutos burbujeando CO,, se obtuvo una sefial de reduccion
utilizando los electrodos de Au-PEDOT y Au-PEDOT-OGR. El potencial de esta
sefal es de -0,8 V y las corrientes de pico son similares para los dos electrodos

de trabajo utilizados. (Figura 3-4)

Figura 3-4. Voltamperogramas de electrodos de Au cubiertos con PEDOT (izq) y
PEDOT-OGR (der). En ausencia de CO, =Yy en presencia de CO, = . Electrolito
soporte NaClO, (ac) 0,1 M, velocidad de barrido 100 mV.s™.
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Habiendo detectado esta sefial solo en presencia de CO, y con el objetivo de
encontrar su relacion con la reduccion del mismo, se llevo a cabo una electrolisis
potenciostéatica por 3 horas escogiendo el potencial donde la corriente de pico era
maxima (-0,8 V). Al término de la electrdlisis ningun producto fue detectado por
cromatografia de gases o cromatografia i6nica en cantidades apreciables, sin
embargo, a partir de la cronoamperometria obtenida se puede observar como al
potencial aplicado las corrientes y por lo tanto la carga que pasa por los diferentes
electrodos son mayores cuando se utiliza PEDOT y PEDOT-OGR que sobre el Au
desnudo (Figura 3-5), sugiriendo que a pesar de gue no se confirme la reduccion
de CO,, el aumento en la carga obtenida puede ser consecuencia de una
modificacion de la interfaz electrodo-electrolito donde la transferencia de carga se
llevé a cabo mas rapidamente , o de un aumento en el area de reaccion. De ser
esto ultimo, se estaria comprobando que la reaccion no solo ocurre en la interfaz

Au-electrolito sino también al interior del polimero y el material compuesto, donde
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diferentes ambientes quimicos podrian alterar la estabilidad de los intermediarios
de reaccion y la naturaleza quimica del producto obtenido (cualquiera que este

fuere).

Figura 3-5. Electrdlisis galvanostatica de CO, sobre diferentes electrodos. Au —
PEDOT =— y PEDOT-OGR — .
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El hecho de que no se detectara ningun producto después de la electrdlisis
potenciostética plantea varias posibilidades. La primera y mas sencilla seria que
la sefial catodica que se observa por voltamperometria ciclica luego de saturar la
solucién con CO, no se deba a la reduccion del mismo, siendo por consiguiente
alguna de las otras especies que posiblemente se encuentre en solucién la
responsable de esta sefial de reduccion. Debido a los multiples equilibrios del
CO, en medio acuoso las posibles especies susceptibles a reducirse serian
H,CO3;, HCOj3, CO3* y H" , no obstante teniendo en cuenta la constante de
equilibrio para la reaccion 3-1 y las constates cinéticas para las reacciones 3-1y
3-2 [1], las especies presentes en las condiciones experimentales trabajadas solo

podrian ser CO3*> y H*, sin embargo el pH de la solucién luego de saturar el
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medio con CO, fue de 4,0 por lo que es posible descartar la presencia del ion
COs” y asegurar la alta concentracién de H*. De esta manera y sabiendo que la
reduccion de H* a H, podria ser responsable de la sefial de reduccion, se realizd
una voltamperometria ciclica a un pH de 4,0 y en ausencia de CO,. La figura 3-6
muestra que si bien hay una sefial catdédica al mismo potencial que la sefial que
se observa en presencia de CO,, las corrientes de pico correspondientes a la
reducciéon de H+ son menores, por lo cual se podria pensar que tanto la reduccion

de H* como la de CO, podrian contribuir a la sefial a -0,8 V.
CO, + H,0 —> H,CO; K.=1,7x10% (3-1)
CO, + H,0 —> H,CO; k=0,039s"

H,COs; —> CO, + H,0O k=23s" (3-2)

Figura 3-6. Sefial de reduccién obtenida en medio acido (pH= 4) y en ausencia
de CO, = , sefial normalmente obtenida en presencia de CO, = . Electrolito
soporte NaClO,4 0,1 M, velocidad de barrido 100 mv/s.
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Una segunda posibilidad se fundamenta en el hecho de que aunque se realizé un
anélisis para los productos mas comunes (CO, CH, CH3;OH, C,0,% y HCOO)),
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otras especies que se pueden formar a partir de la reduccion de CO, como
formaldehido o alcoholes e hidrocarburos de mas de un carbono, no se tuvieron
en cuenta, de manera tal que considerando que este es a conocimiento del autor
el primer estudio de esta reaccién sobre PEDOT y OGR, estos productos que no
son tan comunes podrian estarse formando cuando se utilizan estos materiales

inexplorados.

Figura 3-7. Cantidad de CO producido y eficiencia faraddica obtenida por
electrdlisis galvanostatica utilizando electrodos de Au —y Au-PEDOT =— .
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Finalmente un factor experimental que ejerce una gran influencia sobre la
cantidad de producto obtenido es el area de reaccién o en este caso el area del
electrodo. Si bien para las electrélisis se utiliz6 un electrodo con un area 1 orden
de magnitud mayor al electrodo utilizado para realizar las voltamperometrias
(0.565 cm? vs 0.0314 cm?) las corrientes obtenidas pudieron no ser lo
suficientemente altas para producir cantidades que pudieran ser cuantificadas de
manera confiable por las técnicas analiticas utilizadas. Por consiguiente para
observar la formacion de una cantidad de producto apreciable y de esta manera
realizar una comparacion entre el desempefio de los diferentes catodos, se llevo
a cabo una electrdlisis galvanostatica aplicando una corriente de -500 pA por 12
horas. Conociendo a partir de los datos de cronopotenciometria vy
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voltamperometria ciclica (Figura 3-4 y 3-5) que el comportamiento del PEDOT y
PEDOT-OGR fue similar, la electrolisis se realizé utilizando solo 2 electrodos de

trabajo: Au y Au-PEDOT. Los resultados se resumen en la Figura 3-7 y 3-8.

Figura 3-8. Cantidad de H, producido y eficiencia faraddica obtenida por
electrolisis galvanostética utilizando electrodos de Au —y Au-PEDOT — .
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El principal producto obtenido fue el CO con eficiencias faradicas de hasta un
31% en el caso del PEDOT y 26 % en el caso del Au, el otro producto principal
fue el H, el cual proviene de la reaccion paralela de reduccion de H*. Este
producto alcanza eficiencias de hasta 62 % cuando se utiliza PEDOT y 45 %
cuando se utiliza Au, indicando que en estas condiciones y a diferencia de los
resultados para la electrdlisis potenciostatica donde el H, no fue detectado, gran
parte de la carga consumida se esta utilizando en esta reaccion paralela y no en

la reaccién principal de reduccién de CO..

Para intentar sobrellevar este inconveniente, se realizé el experimento de
reduccion cambiando el electrolito soporte a NaHCO3; 0,1 M. A diferencia del

NaClO, este electrolito permite que al saturar la solucién con CO;, se forme un
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buffer que impide que el pH de la solucion sea lo suficientemente acido como

para llevar a cabo la reduccién de H'.

Figura 3-9. Voltamperometria ciclica en presencia de CO, obtenida con los
electrodos de Au =— , Au-PEDOT — y Au-PEDOT-OGR = . Electrolito
soporte NaHCO3 0,1 M, velocidad de barrido 100 mV.s™,

105

-10 <

20 4

i (HA)

=30 <

-40 -

=50 4

-60 T T T T T T T T
-1,2 -1,0 -0,8 -0,6 -0.4 -0,2

E (V) vs Ag/AgCl

Al evaluar el comportamiento de los diferentes materiales en este medio, se
observa que en presencia de CO, no se observa una sefial de reduccién clara
diferente a la asociada con la reduccion de agua a hidrégeno. Como vemos la
electrélisis de agua ocurre a menores sobrepotenciales sobre Au que sobre los
otros electrodos modificados, como era de esperarse ya que la resistencia de
estos electrodos es mayor (Figura 3-9). El comportamiento del Au-PEDOT y Au-
PEDOT-OGR es muy similar, sin embargo se observa que el comienzo de las
corrientes catédicas se presenta a un potencial mas positivo (-0,8 V) cuando se
utiliza Au-PEDOT-OGR que cuando se utiliza solo Au-PEDOT.
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Si bien la voltamperometria ciclica es una técnica muy util para evaluar el
comportamiento redox de muchas especies quimicas, la informacién que se
puede obtener de ella no es lo suficientemente clara cuando existen varias
reacciones electroquimicas que pueden suceder a potenciales muy cercanos. En
consecuencia a partir del voltamperograma de la figura 3-9 no es posible evaluar
el desempefio de los catodos de Au, PEDOT y PEDOT-OGR hacia la reduccion
de CO; en NaHCOg3, ya que las corrientes que se detectan pueden provenir de
diferentes reacciones tales como la reduccion de agua o CO,. Un ejemplo de esto
es el comportamiento encontrado para dos metales como el Cu y el Au. Como
bien se sabe mientras que con el Au el producto principal que siempre se obtiene
es el CO, con el Cu se pueden obtener algunos productos altamente energéticos
como hidrocarburos o incluso alcoholes (Tabla 1-3). Sin embargo, cuando se
realiza una voltamperometria ciclica con electrodos de Au y Cu en presencia de
CO, (Figura 3-10), se observa que las corrientes obtenidas con el Cu son
menores a las de Au y la cinética de reaccion es mas rapida sobre Au que sobre
Cu, confirmando que la informacién obtenida a partir de esta técnica no es

suficiente para concluir acerca de la actividad de este tipo de catodos.

Figura 3-10. Voltamperometria ciclica de Cu =y Au = en presencia de CO,.
Electrolito soporte NaHCO3 0,1 M, velocidad de barrido 100 mv/s.
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Por consiguiente para realizar una evaluacion mas completa, se realiz0 una
electrolisis galvanostética bajo las mismas condiciones de la electrdlisis llevada a

cabo en soluciones de NaClO,. Los resultados se resumen en la figura 3-11 y 3-
12.

Figura 3-11. Cantidad de CO producido y eficiencia faradica obtenida por
electrdlisis galvanostatica utilizando electrodos de Au =— y Au-PEDOT =—
Electrolito soporte NaHCO3 0,1 M.
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Figura 3-12. Cantidad de H, producido y eficiencia faradica obtenida por
electrélisis galvanostatica utilizando electrodos de Au = y Au-PEDOT =—
Electrolito soporte NaHCO3 0,1 M.
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Los resultados obtenidos son comparables con los resultados previos en NaClOy,
siendo CO y H, los mismos productos principales. La cantidad de producto y la
eficiencia faradica fue similar a la obtenida para NaClO, observandose la misma
tendencia en el comportamiento de la produccion de CO.

Al comparar estos valores con los que se han reportado para el Au y para otro
tipo de metales y catalizadores de esta reaccion en varios medios [1,12,15,21,44-
46] se observa que las eficiencias faradicas obtenidas para el Au-PEDOT vy el Au-
PEDOT-OGR son bajos. No obstante cabe resaltar que frecuentemente los datos
de literatura no son completamente comparables, ya que en algunos casos las
condiciones experimentales no son exactamente las mismas o en otros la forma
de calcular la eficiencia faradica difieren drasticamente [15] de tal manera que
compara los valores obtenidos para Au-PEDOT o Au-PEDOT-OGR con los de Au
un metal el cual ya se ha estudiado previamente puede ser una buena forma de

normalizar estos datos.

Como se observa en la Tabla 1-1 la reduccién de CO, es un proceso que
involucra no solo transferencias electronicas sino también de protones. En
algunos casos y para obtener aquellos compuestos mas energéticos la relacion
estequiométrica puede ser de 1:8 entre CO, y H'. En medios acuosos y en
valores adecuados de pH esta reduccién se puede ver favorecida cinéticamente,
sin embargo como se corrobora con estos resultados una alta cantidad de iones
H* pueden acelerar de igual manera la velocidad a la que la produccion de H,
ocurre, bloqueando los sitios activos del electrodo y disminuyendo la eficiencia
faraddica para los demés productos. No obstante y a pesar de que los resultados
cuantitativos demuestran una alta produccién de H,, la cantidad neta de CO
producido presenta una tendencia no esperada, ya que alcanza un maximo en 5
horas y disminuye en el tiempo, indicando que el CO puede sufrir una
subsiguiente reaccion quimica con el H, o una reaccion electroquimica en el
electrodo que conlleve a la aparicion de compuestos con un estado de oxidacién
menor como el formiato o el CH3;OH. A pesar de que no se detecté ninguno de

estos compuestos, existen de igual manera otros productos posibles como el
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formaldehido, el cual como lo menciona Peterson [18], es un intermediario de la
reaccion de reduccion de CO, hasta CH4 cuando la reaccién se lleva a cabo en
catodos de Cu. En este caso al cambiar el material a Au o PEDOT las constantes
de adsorcion de cada uno de los intermediaros van a cambiar notoriamente con
respecto al Cu, ya que tal y como lo menciona Hori [21] el Au es un metal que
aunque sufre de una pasivacion mucho menos dréstica que el Cu , solo produce

CO y H; en cantidades apreciables.

Aungue la naturaleza quimica del producto es una funcion de mas de una variable
y ante la imposibilidad de trasferencias electrénicas multiples a velocidades
apreciables cuando la reaccion se lleva a cabo con catalizadores heterogéneos,
la obtenciéon de compuestos altamente reducidos a partir de CO, pareceria ser
una reaccién que en la mayoria de los casos pasa por una gran cantidad de
intermediarios estables, siendo por consiguiente la adsorcion de estos un
pardmetro fundamental y determinante. De esta manera la adsorcion de CO (un
producto obtenido después de la transferencia de 2 ey 2 H" y que por lo tanto no
se veria tan impedido cinéticamente) seria el parametro a manejar para obtener
CH3OH o CHa.

Tabla 3-1. Energias de adsorcion de CO [47] y H, [48] sobre diferentes metales.

Metal Energia de Adsorcion (eV)
co H,
Au -0,4 -2,2
Cu -0,5 -2,4
Pt -1,3 -2,7
Rh -1,5 -2,8
Ru -1,5 -3,0
Pd -1,5 -2,9
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En el trabajo de Abild-Pedersen [47] se muestran las energias de adsorcion
tedricas y experimentales del CO en superficies de diferentes metales(Tabla 3-1).
Los valores encontrados dividen a los metales en 2 grupos ,el grupo de Pt-Rh-Ru-
Pd y el grupo del Au-Cu-Ag, siendo el Au el metal con la adsorcion mas débil
después del Ag , demostrando asi que muy rapidamente después de que el CO
se produce en el electrodo y debido a una energia de adsorcién muy baja, el CO
se puede desorber y difundir hacia el seno de la solucion y por lo tanto
transferencias subsiguientes de electrones y protones no se pueden llevar a cabo.
Un hecho interesante es que a pesar de que esta energia de adsorcidén es baja,
es muy similar a la obtenida para un material como el Cu (-0.40 vs -0.50 eV
respectivamente) donde al contrario del Au si se obtienen especies quimicas
altamente reducidas como el CH,. Si bien hay que tener en cuenta que estas
energias son obtenidas para CO en fase gaseosa, la cercania de los valores
podria indicar que la diferencia entre las actividades cataliticas de estos dos
metales yace en que entre otros factores, la estructura de la molécula de CO en
la interface electrodo-electrolito o la naturaleza de la superficie (energias
superficiales, distribucion de defectos, adsorcion de cationes, estructura de la
doble capa eléctrica, etc) puede ser diferente en cada caso. Otro hecho
interesante esta relacionado con las energias de adsorcion de H,. Si se observan
detenidamente los valores presentados, se puede concluir que existe una misma
tendencia entre estos metales, donde en un grupo se encuentran el Auy el Cuy
en el otro con energias muy similares se pueden encontrar aquellos metales que
normalmente se utilizan como catalizadores para las reacciones de
hidrogenacion, sugiriendo de nuevo que es plausible pensar que asi como ocurre
en el Cu, en el Au el CO proveniente de la reduccion de CO, puede sufrir una
reaccion quimica subsiguiente que dé cuenta del comportamiento singular de la

produccion de esta especie en los experimentos presentados en esta tesis.
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3.3 Estabilidad del PEDOT y el Au

Uno de los problemas més comunes de algunos catalizadores para la reduccién
de CO, y especialmente para metales es la pasivacion y la consiguiente pérdida
de actividad con el tiempo.[49-51] Para materiales tales como el Cu, algunos
estudios revelan que esta pasivacion se puede deber a factores como la
adsorcién de moléculas organicas, adsorcion de productos de reduccion como el
CO, o la presencia de impurezas que a potenciales negativos pueden reducirse
sobre el electrodo y modificar su superficie [52]. En este caso algunas alternativas
como la purificacion de las soluciones por medio de una electrélisis previa, o la
polarizacion anddica han sido utilizadas [9,21,53,54] , sin embargo a un nivel
practico estas alternativas conllevarian a un aumento de la energia requerida
para el proceso y una mejor alternativa seria encontrar materiales con una mayor
estabilidad. De esta manera y como herramienta para evaluar la estabilidad de los
materiales utilizados en esta tesis, se realizd una voltamperometria ciclica del Au
y el PEDOT luego de utilizarlos durante 12 horas en una electrolisis

galvanostatica. Los resultados se muestran en la figura 3-13.

Figura 3-13. Voltamperometria ciclica de Au y Au-PEDOT antes =y
después — de una electrolisis galvanostatica de 12 horas. El voltamperograma
del Au se tom6 en H,SO4 (ac) 0,1 M y en del PEDOT en NaClO4 0,1 M en
CH3CN. Velocidad de barrido 100 mv/s.
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El voltamperograma tipico de un electrodo de Au en medio acido, es un
paradmetro importante para evaluar el estado de su superficie. Normalmente este
se puede dividir en dos secciones donde ocurren reacciones quimicas diferentes:
la formacién de Oxidos de Au, la cual ocurre a potenciales mayores de 1,1 V vs
Ag/AgCl y la reducciéon de estos O0xidos a un potencial aproximado de 0,80 V vs
Ag/AgCI. Al observar el voltamperograma obtenido para este electrodo luego de
su utilizacién en una electrolisis de reduccién de CO, por 12 horas, se observa un
fuerte cambio asociado a la modificacion de esta superficie. En primer lugar las
corrientes capacitivas aumentan significativamente y, en segun lugar, durante el
barrido anodico, algunos procesos de oxidacién se observan desde un potencial
de 0,4 V. Las corrientes asociadas a estos procesos al igual que el incremento de
la capacitancia, sugieren la formacién de una capa adsorbida compuesta por
especies de naturaleza quimica diferente, lo cual se puede sustentar
principalmente debido a que esta oxidacién ocurre en un rango de potencial
mucho méas amplio que el observado para la formacion de Oxidos de Au en
condiciones normales. Por otra parte el voltamperograma obtenido para el
PEDOT muestra caracteristicas diferentes.. Si bien la voltamperometria ciclica no
es una técnica tan sensible para detectar algunos cambios estructurales que son
posibles que sucedan, las corrientes de los picos de 6xidoreduccion pueden
tomarse como un buen parametro para indicar que la integridad del polimero es
similar a la obtenida antes de la electrélisis, probando de esta manera la gran
estabilidad del mismo a las condiciones fuertemente reductoras alcanzadas

durante la electrdlisis.
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4.Capitulo 4: Reduccién de CO, en medio
organico y en mezclas CH;CN:H,O

La reduccion electroquimica de CO, es una reacciOn que presenta ciertas
ventajas cuando se realiza en solventes organicos que en medios 100 %
acuosos. Algunas de estas son las amplias ventanas de potencial en la region
catodica, la disminucion de la formacién de H, la alta solubilidad de CO, asi
como la posibilidad de utilizar una gama variada de solventes y modular la
constante dieléctrica del medio. Solventes aproticos como el DMF[55],
acetonitrilo [56-59] y propilencarbonato [60] al igual que solventes proticos como
el MeOH [61] han sido los mas utilizados. Un resultado interesante de estos
estudios es que en la mayoria de casos y a pesar de la diferencia en la naturaleza
guimica entre algunos de estos solventes , los productos principales son
frecuentemente los mismos (HCOO", CO, C,0.,* y CO3%) y dependen fuertemente
de la concentracion de la fuente de H* en el medio. Tomando como referencia las
solubilidades del CO, (Tabla 1-1), se podria considerar al acetonitrilo como uno
de los mejores solventes para esta reaccion, ya que ademas de esta alta
solubilidad del CO,, es un solvente con una alta constante dieléctrica y su
naturaleza aprética permite analizar de manera mas clara los efectos de la

presencia y concentracion de diferentes donores de H* como acidos o H,O.

En este capitulo se presentan los resultados obtenidos para la reduccidn
electroquimica de CO, en CH3CN y mezclas CH3CN:H,O. En la primera seccion
se presentaran los resultados obtenidos utilizando los electrodos de Au, Au-
PEDOT y Au-PEDOT-OGR y usando acetonitrilo sin purificacion o secado alguno

(contenido de agua menor a 0,02 %).En la segunda seccion se analizara el
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efecto de diferentes concentraciones de H,O y se presentaran algunos resultados

obtenidos por voltamperometria en este tipo de mezclas.

4.1 Reducciéon de CO, en CH3CN

Figura 4-1. Voltamperometria de CO, en CH3CN tomada con un electrodo de Au-
PEDOT-OGR. En ausencia de CO, = y en presencia de CO, = Velocidad de
barrido 100 mV.s™, electrolito soporte NaClO, 0,1 M.
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Como primera herramienta de evaluaciéon de la reduccion de CO, se realizaron
voltamperometria ciclicas saturando una solucion de NaClO, 0,1 M en
acetonitrilo con CO,. El voltamperograma tomado utilizando un electrodo de Au-
PEDOT-OGR y en presencia de CO,, muestra una sefial de 6xido reduccion
guasireversible a un potencial de -1,45 vs Fc/Fc+ y un aumento en las corrientes
catddicas a potenciales mas negativos con respecto al obtenido en ausencia de
CO, (Figura 4-1). Las demas sefales que se observan a -1,1 V y a -05V
corresponden a la reduccion y a la oxidaciéon del polimero respectivamente y se
ven inafectadas por la presencia del CO,. Con los otros dos electrodos utilizados

(Au y Au-PEDOT) se obtienen sefiales similares (Figura 4-2), aunque las
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corrientes y el potencial de pico difieren de manera apreciable, obteniéndose
mayores corrientes catddicas a potenciales mas positivos cuando se utiliza Au-
PEDOT y Au-PEDOT-OGR.

Figura 4-2. Sefial de reduccion obtenida en presencia de CO, para los tres
diferentes electrodos utilizados. Au = Au-PEDOT =y Au-PEDOT-OGR -
Velocidad de barrido 100 mV.s™, electrolito soporte NaClO, 0,1 M. Se compara el
barrido 2.
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Otro hecho interesante es la estabilidad evaluada mediante voltamperometria
ciclica, de las sefnales de 6xidoreduccién sobre los 3 diferentes electrodos (Figura
4-3). Realizando varios barridos a una velocidad de 100 mv/s se observa que el
comportamiento de las corrientes de pico anddico y catédico es diferente para
cada material. En el caso del Au desnudo la disminucion de estas corrientes se
presenta de una manera mas rapida que sobre los otros electrodos, de manera tal
gue para el barrido 2 la sefial de oxidacion ha desaparecido completamente y
para el barrido 50 la corriente de la sefial de reduccion es menor a 1 pA.
Utilizando el Au-PEDOT la sefial anddica permanece durante mas barridos
mientras que la corriente catodica es de 2 YA en el barrido 50 (méas del doble de

la obtenida con el Au desnudo). Finalmente en el caso del Au-PEDOT-OGR la
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corriente de pico catédico es de 3 pA durante el barrido 50 e incluso permanece

hasta el barrido 100 registrando una corriente menor a 1 pA.

Figura 4-3. Estabilidad de la sefal catdodica y anddica en los tres diferentes

electrodos. a) Au, b) PEDOT barrido 1 = barrido 50 — y c) PEDOT-OGR
barrido 1 — barrido 100— . Velocidad de barrido 100 mV.s™, electrolito soporte
NaClO,4 0,1 M.
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Para comprobar la reduccién de CO, y de la misma manera que se realizd
durante los experimentos en medio acuoso, se llevo a cabo una electrdlisis
potenciostéatica por 7 horas a -1,7 V utilizando los electrodos de Au y Au-PEDOT-
OGR. Los analisis cuantitativos demostraron que el producto obtenido fue el CO
con eficiencias faradicas de hasta 2,6 % en el caso del PEDOT-OGR y 1,9 %
para el Au (Figura 4-4), ningun otro producto fue detectado en cantidades

considerables.
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Figura 4-4. Cantidad de CO producido (izq) y eficiencia faradica (der) para
PEDOT-OGR ®y Au N,
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De acuerdo al trabajo de Amatore et al [62] la reduccidn electroquimica de CO,
en medios organicos aproticos (como el CH3CN) es dependiente de factores
como la densidad de corriente, la concentracién de CO; y la concentracién de una
fuente de H* como el H,O. En estas condiciones los principales productos de
reduccién son frecuentemente CO, C,0,> y HCOO' los cuales son formados a
partir de 3 mecanismos competitivos (figura 4-5). En todos estos 3 mecanismos y
de manera muy interesante, se propone la formacion de la especie CO; ¢ la cual
proviene de la reduccion monoelectronica del CO,. Este radical de acuerdo a los
potenciales termodinamicos calculados [63] es una especie que requiere una alta
energia para su formacion, por lo que otros autores proponen mecanismos
donde la transferencia de carga estd acoplada a transferencia de protones y por

lo tanto la primera transferencia electronica conlleva a la produccion de especies
tipo COQO- [64].
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Figura 4-5. Mecanismos para la reduccion electroquimica de CO, en medios con
bajas concentraciones de CO,. Adaptado de la referencia 62.
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De acuerdo a los resultados aqui obtenidos , el potencial al cual se llevd a cabo
la electrdlisis no seria lo suficientemente negativo como para permitir la formacién
del CO, e, por lo cual y a pesar de que estos potenciales termodindmicos no
tienen en cuenta la naturaleza quimica de la interfaz donde ocurre la transferencia
de carga , una hipoétesis plausible indicaria que debido a la baja probabilidad que
se pueda formar el CO, ¢ utilizando Auy el Au-PEDOT-OGR en las condiciones
experimentales utilizadas, el CO se pudo formar a través de un mecanismo de
transferencias de carga acoplada a transferencia de protones, donde el donor de
H* seria el H,O presente normalmente en un solvente como el CH3;CN. Bajo estas
condiciones la concentracion del H* seria fundamental en la cinética de la
reaccion, ya que como se muestra en la tabla 1-1 la estequiometria para la

formacion de CO a partir de CO,, es de 2 moles de H* por cada mol de CO,, de
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manera tal que en solventes organicos como el CH3CN donde la solubilidad del
CO, es 1 orden de magnitud mayor a la del agua, el H" puede ser el reactivo
limitante y el que el que ejerza una mayor influencia en la velocidad de la
reaccion. Por consiguiente en seccion 4.2 se evaluaran los efectos de diferentes

concentraciones de H,0 en la reduccion electroquimica de CO; en este solvente.

La estabilidad de las sefiales de Oxidoreduccion asi como las corrientes y
potenciales de las mismas son otros resultados que vale la pena analizar, siendo
especialmente interesante observar como el recubrimiento de polimero afecta
considerablemente la velocidad en la que las corrientes de reduccion disminuyen
entre barrido y barrido. Este fenbmeno bien podria ser consecuencia de una
disminucién de las dimensiones de la capa de difusion debido a la participacion
del polimero como una capa donde el CO, se encuentra en una concentracion
mas alta que la del seno de la solucién (pre-concentracién) , sin embargo otro
fendmeno que hay que tener en cuenta es el de pasivacion, el cual se presenta
como consecuencia de la adsorcion de impurezas metélicas presentes en la
solucién o de productos de la reduccion que alteran la naturaleza quimica de la
superficie y por consiguiente la cinética de transferencia de carga y la adsorcion
de CO; y otros intermediarios [65] . A pesar de que este es un problema
observado particularmente en electrodos de Cu, metales como el Au pueden
sufrir este mismo fenémeno [54] y por consiguiente una disminucion en las
corrientes de reduccion como la observada en el caso de Au (Figura 4-3), podria
estar sugiriendo la presencia de esta pasivacion. Por otro lado vy tal como se
menciond en el capitulo 1, una de las ventajas de los polimeros conductores es
la capacidad para crear nuevos ambientes quimicos donde las moléculas objetivo
pueden reaccionar de manera diferente a la usual. De esta manera al cubrir la
superficie de Au con PEDOT o PEDOT-OGR, el polimero podria estar evitando
esta pasivacion al proporcionar un ambiente donde la adsorcién de los productos
de reaccién o de las impurezas metalicas no es tan fuerte, permitiendo por
consiguiente que la superficie de Au permanezca activa por un mayor tiempo . No

obstante esto no permitiria explicar las diferencias en el potencial de pico de
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reduccion ni el aumento en las corrientes de reduccion durante los primeros
barridos ni durante la electrdlisis al utilizar Au-PEDOT y Au-PEDOT-OGR, por
consiguiente otra hipotesis plausible plantearia la posibilidad de que la reduccion
de CO; no solo se esté llevando a cabo en la interfaz metal-polimero/electrolito

sino también al interior del polimero y en la interfaz polimero/electrolito.

Finalmente la utilizacion de PEDOT-OGR presenté mas ventajas respecto al Au,
ya que ademas del incremento de corrientes observado por voltamperometria
ciclica, la cantidad de CO y la eficiencia faradica al final de la electrdlisis se vio
mejorada. De igual manera la velocidad de produccion de CO tomada como la
pendiente de la Figura 4-4 es mucho mayor (6.0 vs 0,7 nmol CO/hora) para el
PEDOT-OGR que para el Au.

4.2 Reduccion de CO, en mezclas CH;CN:H>0O

Tal y como se menciond en la seccion anterior, la reduccion electroquimica de
CO, en solventes organicos puede llevarse a cabo mediante varios mecanismos
diferentes, los cuales pueden ser favorecidos o desfavorecidos por distintas
condiciones experimentales tales como el potencial, la naturaleza quimica del
solvente (organico) , la concentracion de CO; y la presencia y concentracion de
una fuente de protones. Debido a que en algunos medios organicos la
concentracion de H* puede llegar a ser muy baja y las reacciones que no
involucran a esta especie requieren sobrepotenciales muy altos [63], es necesario
ajustar en el medio la concentracion de H* o de una fuente del mismo de tal
manera que se favorezca la cinética de la reduccién de CO; sin favorecer la
produccion de Hy. En solventes aproticos tales como el CH3CN, la fuente de H*
tiene que ser externa y acidos como el HCIO4 o H,O pueden ser utilizados fuente

de protones.

En esta seccidon se presentan los resultados correspondientes a la reduccion de

CO; en mezclas de CH3CN:H,O ricas en el componente organico. La fraccion
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molar de H,O fue de 0,01, 0,05, 0,10 y 0,25. Las técnicas utilizadas fueron

voltamperometria ciclica y electrolisis potenciostatica.

4.2.1 Voltamperometria ciclica

Los resultados obtenidos en las mezclas de H,O con Xy.0 menores a 0,25
utilizando el electrodo de Au desnudo y saturando la solucion con CO, muestran

resultados similares y por lo tanto son resumidos en la figura 4-6.

Figura 4-6. Sefal de reduccion obtenida en presencia de CO, de la mezcla de
solventes con Xwo 0,01  utilizando el electrodo de Au desnudo.
Barrido 1 = Barrido 10 —. Velocidad de barrido 100 mV.s™, electrolito soporte
NaClO4 0,1 M.
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En presencia de CO; se observa una sefial catddica a un potencial de -1.6 V vs
Fc/Fc* la cual disminuye de manera progresiva con el nimero de barrido. La
corriente de pico es cercana a 30 pA y en el barrido 15 la sefial desaparece por
completo. Este comportamiento es similar al observado en los experimentos con
CH3CN presentados en la seccion anterior, sin embargo en el barrido 10 se
observa un "loop" o entrecruzamiento que no se habia detectado anteriormente.

Este "loop" es frecuentemente visto en casos donde en un experimento de
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voltamperometria ciclica durante el barrido en una direccion (catddico por
ejemplo) se alcanzan potenciales en los cuales la superficie del electrodo cambia,
de manera tal que durante el barrido en la direccion contraria (anddico en este
ejemplo) se observan a los mismos potenciales corrientes mayores como

consecuencia de un efecto catalitico de esta nueva superficie (Figura 4-7).

Figura 4-7. Descripcion grafica del loop detectado por voltamperometria ciclica.
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Un ejemplo muy comun de este “loop” es el observado durante la sintesis
potenciodindmica de polimeros conductores [66]. En esta clase de sintesis y
cuando se utiliza electrodos metélicos, se observa que durante el primer ciclo se
alcanzan potenciales lo suficientemente positivos como para oxidar algunos
monomeros, los cuales se polimerizan , se depositan y forman una capa de
polimero sobre la superficie del metal. Esta nueva superficie es catalitica para la

oxidacion de mas monémeros y por lo tanto durante el barrido en direccion
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contraria (catddico en este caso) se observan corriente anddicas mas grandes a

potenciales menores (Figura 4-8)

Figura 4-8. Loop de nucleacién hallado en la sintesis potenciodinamica de
polimeros conductores. Grafica tomada de la referencia 66.
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En el caso de la mezcla CH3;CN:H,O este "loop" no influye fuertemente en el
potencial o la corriente de la sefial catdédica observada en presencia de CO,, ya
gue la misma sigue decreciendo hasta desaparecer por completo luego del
barrido 10 que es donde se presenta. Por el contrario, los resultados observados
en presencia de CO, para mezclas con Xpo 0,25 son completamente
inesperados, ya que en estos experimentos el “loop” se presenta durante el 1
ciclo y las corrientes de la sefal catddica crecen rapidamente en los barridos
subsiguientes, alcanzando corrientes de hasta 440 microamperios en el barrido
20, las cuales son mas de un orden de magnitud mayores a las obtenidas para la

misma sefal en la mezcla con Xu.0 0,01 de H,O (Figura 4-9).
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Figura 4-9. Voltamperometria en presencia de CO, de la mezcla de CH3CN:H,0
con Xu.0 0,25 tomada con el electrodo de Au desnudo. Barrido 1 — , barrido 20 =
El primer barrido y el correspondiente loop son mostrados en la imagen interna.
Velocidad de barrido 100 mV.s™, electrolito soporte NaClO, 0,1 M.
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Ese comportamiento podria explicarse de varias formas. En primer lugar podria
suceder que durante el primer barrido, los potenciales catédicos alcanzados
permiten la formacion de una nueva superficie que es altamente catalitica hacia la
reaccion de reduccion que se observa en presencia de CO,. En segundo lugar,
en los primeros barridos se pueden formar especies que tengan reacciones
guimicas en fase homogénea entre ellas, las cuales pueden producir especies
electroactivas susceptibles de ser reducidas a estos potenciales. Esta segunda
hipétesis parece mas plausible ya que experimentos con electrodo rotatorios
mostraron que, en estas condiciones hidrodinamicas, no se observan estos
incrementos de corriente entre barrido y barrido, ya que las especies que se
forman son retiradas rapidamente de la interfaz electrodo-electrolito y por tanto no
se pueden observar corrientes debidas a los productos de reacciones quimicas

en fase homogénea. (Datos no presentados)
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El aumento constante de la corriente entre diferentes barridos es de igual forma
un comportamiento completamente contrario al obtenido en CH3CN o en la
mezclas con una Xu.0 de 0,01, 0,05 y 0,10, indicando que no solo es necesaria la
presencia de H,O sino también su concentracion debe ser la adecuada para
poder observar estos incrementos de corriente entre barrido y barrido. Al
comparar la figura 4-9 con la figura 4-10 se observa que este comportamiento es

caracteristico de disoluciones saturadas con COs.

Figura 4-10. Voltamperometria en ausencia de CO, de diferentes mezclas de
CH3CN:H,0O con Xy.0 0,01 —, 0,1 —y 0,25 —tomadas con el electrodo de Au
desnudo. Velocidad de barrido 100 mV/s, electrolito soporte NaClO4 0,1 M.

-100
-120
-140

-160

18 -16 14 -12 -10 -08 -06

E (V) vs Fc/Fc*
Cuando se utilizan los electrodos de Au cubiertos con PEDOT y con PEDOT-
OGR en la mezcla con X0 0,25 y en presencia de CO, (Figura 4-11), algunas
caracteristicas interesantes son dignas de mencién. La primera de ellas es que
a pesar de que durante los primeros barridos no se obtiene el “loop”
anteriormente discutido, la sefial de reduccion en presencia de CO, presenta un

comportamiento creciente similar al observado para el Au desnudo, y alcanza
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corrientes maximas cercanas a -450 pA. Por otra lado las sefiales de
oxidoreduccion del polimero se ven afectadas fuertemente principalmente a lo
que puede ser la degradacion del mismo por los potenciales reductores tan
negativos alcanzados durante el experimento, o por la presencia de productos de
la reduccion de CO; que una vez dentro del film pueden aumentar su resistencia
reaccionar con el polimero y alterar de este modo las propiedades

electroquimicas del mismo.

Figura 4-11. Voltamperometria en presencia de CO; de la mezcla de CH3CN:H,O
con Xu.0 0,25 tomada con el electrodo de Au-PEDOT (izquierda) y Au-PEDOT-
OGR (derecha). Barrido 1 =, barrido 20 = Velocidad de barrido 100 mV.s™,
electrolito soporte NaClO4 0,1 M.
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Otra caracteristica interesante es la aparicion de una segunda sefial de reduccion
a -1,4 V cuando se utiliza el electrodo de Au-PEDOT. Si bien esto puede ser
resultado de la degradacion del polimero, el hecho de que esta sefial también
presente un comportamiento creciente y que las sefales del polimero
permanezcan estables, permitiria plantear otra hipétesis donde la reducciéon de
nuevas especies formadas a los potenciales donde esta ocurriendo la reduccion

principal (sefial catddica a -1,9 V) se esté llevando a cabo, de manera tal que
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exista una relacion directa entre las especies que se estén reduciendo a estos

dos potenciales diferentes.

Conociendo las respuestas de los tres diferentes electrodos hacia la presencia de
CO; en la mezcla con Xu.0 0,25, y observando este comportamiento poco usual
donde la sefal de reduccion crece entre diferentes barridos y en algunos casos
como en el del PEDOT genera una segunda sefal de reduccién que también
presenta un caracter creciente, es indispensable analizar la fuente de este
comportamiento.

Como se menciond con anterioridad, la utilizacion de una fuente de protones
cuando se lleva a cabo la reduccion de CO, en medios organicos, tiene como
objetivo evitar la necesidad de alcanzar potenciales muy negativos para obtener
una especie altamente energética como el CO;, ¢ la cual es indispensable para la
formacion de productos como el CO y C,0,4* entre otros. Al adicionar una fuente
de protones como el H,O, la transferencia de carga se puede llevar a cabo
simultAneamente a las de protones evitando de esta manera la necesidad de
potenciales muy altos. Sin embargo, esta no es la Unica posibilidad para la
reduccién de CO; en estas condiciones, ya que la hidrogenacion electroquimica
puede ser otra via plausible que permita la obtencion de compuestos reducidos a
partir de CO,. Aunque las hidrogenaciones mas comunes sean aquellas que se
llevan a cabo con catalizadores metalicos de Pt o Pd a altas temperaturas y altas
presiones de Hy, la hidrogenacion electroquimica es una alternativa que permite
llevar a cabo la transferencia de especies generadas in situ como el H, o
derivados de este, a una gran variedad de compuestos insaturados.[67] De esta
manera y teniendo en cuenta algunos resultados, como la obtencién de sefiales
de reduccion crecientes en medios organicos con concentraciones especificas de
H,0, o la alteracion de la superficie del electrodo y la consiguiente formacion de
nuevas capas que presentan una alta actividad catalitica hacia la reaccion de
reduccion detectada en presencia de CO,, la idea de que una hidrogenacion
heterogénea del CO, se esté llevando a cabo seria plausible. Bajo estas

circunstancias el “loop” que se presenta durante el primer barrido en las mezclas
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con Xu.0 0,25 corresponderia a la formacion de una capa de H; proveniente de la
reduccion de H* facilitado por el H,O, cuando esta capa se forma, el CO;
presente puede reaccionar y se lleva a cabo la produccion de algunos
compuestos como el CO o el HCOO™ que pueden seguir reduciéndose con el H,
presente en la superficie del electrodo. Estas reducciones serian las responsables
de que se observe un incremento en la sefial catdédica que se presenta a -1,9 V,
ya que como se observd con los resultados en CH3CN puro, si la sefial catddica
fuera consecuencia solamente de la reduccién de CO, esta tendria un caracter

decreciente entre diferentes barridos.

Figura 4-12. Energias de adsorcion teéricas y experimentales de CO sobre
diferentes superficies metalicas. Figura adaptada de la referencia 47.
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Para soportar esta hipotesis basta con observar o que ocurre con metales como
el Cu [64] En este tipo de superficies, la reduccion de CO, hacia compuestos con
un alto grado de reduccion como el CH,4 implica una serie de reacciones

consecutivas donde se producen intermediarios estables como el CO, el cual se
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gueda adsorbido en el electrodo un tiempo suficiente para recibir transferencias
de carga y de protones subsiguientes que permiten la aparicion de este tipo de
compuestos altamente reducidos. Al analizar las energias de adsorcion del CO en
esta superficie y en otros metales como el Au se encuentran resultados
interesantes [47] (Tabla 3-1 y Figura 4-12).

Teniendo en cuenta las energias de adsorcion experimentales, se observa
claramente la formacion de dos grupos de metales: El Ir, Ru, Rh, Pt, Pd y Ni
formarian el primer grupo (todos metales que se utilizan para hidrogenacion) y el
Cu, Au y Ag formaria un segundo grupo. Dentro de este segundo grupo se
encuentran el Cu y el Au cuyas energias de adsorcién de CO son muy similares,
indicando que a pesar de que no se tiene informacidén acerca de las constantes
cinéticas de transferencia de carga entre estos metales y el CO, la idea de que el
CO pueda adsorberse en superficies de Au y reaccionar en presencia de H, seria
bastante plausible.

Figura 4-13. Electrdlisis potenciostatica a -1,9 V vs Fc/Fc* en una mezcla de
CH3CN:H,O saturada con CO;, y con Xu.0 0,25. Electrodo de Au desnudo =y
electrodo de Au-PEDOT — .
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Aunque no se realizé un analisis cualitativo y/o cuantitativo de los posibles
productos de la reduccién en este tipo de mezclas, se obtuvo informacion acerca
de la estabilidad de los electrodos realizando una electrélisis potenciostatica con
los electrodos de Au y Au-PEDOT (Figura 4-13). En este caso y viendo que la
sefial de reduccion solo era estable después de 20 barridos, antes de cada
electrolisis se realizé un voltamperometria ciclica en la misma celda de electrolisis

hasta obtener una sefial catddica estable (normalmente después de 20 barridos).

A pesar de que por voltamperometria ciclica se obtuvieron corrientes similares
para los dos electrodos, a partir de los datos de la electrolisis se observé que la
carga obtenida con el electrodo de Au desnudo fue de 2.93 C mientras que con el
Au-PEDOT fue de 1.93 C. De igual manera mediante un analisis de Tafel se
obtuvieron pendientes de 155 mv / década para el Au desnudo y 169 mv/ década
para el Au-PEDOT, indicando que la cantidad de electrones transferida en el paso
determinante de la reaccion es de 1 para ambos casos. Finalmente los dos
electrodos muestran una buena estabilidad dentro del rango de tiempo trabajado
(3 horas) aunque con el electrodo de Au-PEDOT se obtiene un comportamiento

mas estable.
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5.Conclusiones y recomendaciones

5.1 Conclusiones

5.1.1 Sintesis del material compuesto y reduccion de CO, en
medio acuoso

Por medio de la combinacion de técnicas cronopotenciométricas y

potenciodindmicas, se logré sintetizar un material compuesto de PEDOT y OGR,

el cual fue caracterizado por voltamperometria ciclica, la cual permiti6 comprobar

la existencia de interacciones entre el OG, el OGR y el polimero, interacciones

gue se ven reflejadas en cambios en la respuesta electroquimica del polimero en

presencia de estos materiales carbonosos.

Sobre electrodos de Au recubiertos con PEDOT, se obtuvieron mayores
corrientes catddicas, mayor cantidad de producto y mayores eficiencias faradicas
cuando se realizé la reduccion de CO2 en comparacion a un electrodo de Au

limpio..

El producto principal de la reduccion de CO, utilizando electrodos de Au y Au-
PEDOT fue CO en ambos casos.

A partir de los datos obtenidos mediante los experimentos de electrdlisis, se
observd que gran parte de la carga que pasa por el electrodo de trabajo no se ve
reflejada en la conversion de CO,, ya que otra reaccion paralela como la
produccion de Hy, la cual alcanza eficiencias faradicas de hasta 60% se observo
en todos los casos de manera simultanea. El hecho de producir gas de sintesis
en las condiciones experimentales trabajadas es un resultado muy interesante, ya

gue abre la posibilidad de combinar en el futuro este proceso electroquimico con
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otros procesos quimicos que finalmente lleven a la produccion de compuestos

organicos utiles ya sea como combustibles o0 como precursores quimicos.

A pesar de que el pH es un parametro fundamental que afecta las reacciones
electroquimicas, no se logr6 observar una diferencia apreciable entre los
resultados de la reduccion de CO, en NaClO, y NaHCOg3, ya que las eficiencias
faradicas y la cantidad de producto obtenido fueron muy similares para ambos

casos.

El comportamiento de la produccion de CO con el tiempo presento un
comportamiento andémalo, ya que después de 5 horas de electrdlisis la cantidad
neta de este disminuye de manera considerable, sugiriendo lo que puede ser una
reaccion subsiguiente del mismo bajo las condiciones experimentales utilizadas.
Sin embargo productos con un grado de reduccion menor como CH, o CH3OH no

fueron detectados.

5.1.2 Reduccién de CO, en medio organico y en mezclas
CH5CN:H,0

A pesar de que aspectos como la constante dieléctrica del medio o la solubilidad
de CO, fue distinta a la del medio acuoso, el producto principal de la reduccién

fue también CO.

Las corrientes de reduccion observadas cuando se utilizaron los electrodos de
Au-PEDOT y Au-PEDOT-OGR al igual que la cantidad de CO obtenida con el Au-
PEDOT-OGR fueron mayores que las obtenidas cuando se utilizé el electrodo de

Au desnudo.

La estabilidad de la sefial de reduccién obtenida en presencia de CO, fue mayor

para los electrodos con recubrimiento polimérico que para el electrodo de Au.



67

La mezcla de CH3CN:H,O con una fraccion molar de H,O de 0,25 permitio la
obtencion de una sefal catddica en presencia de CO, con corrientes de hasta
- 500 pA.

El caracter creciente de la sefial catddica obtenida en presencia de CO; en la
mezcla de CH3CN:H,O con una fraccion molar de H,O de 0,25, al igual que el
loop que se observa durante el primer barrido, sugieren que la reduccién de CO;

se lleva a cabo mediante reacciones electroquimicas y quimicas acopladas.

5.2 Recomendaciones

Una recomendacibn muy importante es la de realizar las electrélisis con
electrodos de trabajo de varios cm? de area geométrica, con el fin de observar
cantidades apreciables de producto en aquellos casos donde se lleven a cabo

electrolisis en tiempos cortos.

Un estudio de impedancia podria clarificar mas el papel del polimero en la
reduccion electroguimica de CO, en estos medios, ya que los datos obtenidos por

voltamperometria ciclica no son suficientes en este aspecto.

La configuracion experimental de la celda donde se realizan los experimentos de
electrdlisis es crucial, ya que una celda que permitiera el burbujeo constante de
CO; al igual que la toma automatica de muestras para analizar por cromatografia
de gases cada 15 minutos, seria mucho mejor que la utilizada en este trabajo,
donde solo se burbujeo el gas por 30 minutos antes de comenzar el experimento

y la toma de muestras se hizo después de 1,35, 7y 12 horas.

Se deberia realizar un analisis para productos de la reducciéon poco comunes

como formaldehido, hidrocarburos de mas de un carbono o incluso acido acético.
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Es necesario realizar un analisis de los posibles productos de la reaccion de
reduccion observada en las mezclas de CH3;CN:H,0, ya que a pesar que esta
reducciéon solo se de en presencia de CO, por voltamperometria ciclica no se

puede asegurar que dicha reaccion sea la reduccion del mismo Unicamente.
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