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Resumen 

En este trabajo se presentan los resultados del estudio de la reducción 

electroquímica de CO2  en medio acuoso, CH3CN y mezclas de CH3CN:H2O ricas 

en CH3CN, utilizando electrodos de Au y Au recubierto con poli-(3,4-

etilendioxitiofeno) (PEDOT) y PEDOT-Óxido de Grafeno Reducido. Los estudios 

se llevaron a cabo por voltamperometría cíclica, electrólisis en condiciones 

galvanostáticas y potenciostáticas y técnicas cuantitativas como Cromatografía 

de Gases. Los resultados en el medio acuoso y medio orgánico demuestran 

mayores eficiencias farádicas y mayor cantidad de CO e H2 (gas de síntesis) 

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 

observó un gran efecto de la concentración de H2O en la respuesta 

voltamperométrica en presencia de CO2, obteniéndose señales catódicas con 

corrientes de hasta un orden de magnitud mayor a aquellas obtenidas en el 

medio orgánico cuando la fracción molar de H2O fue de 0,25. 

 

Palabras clave: Electrocatálisis, Polímeros Conductores, Reducción 

electroquímica de CO2, Poli-(3,4-etilendioxitiofeno), Óxido de Grafeno Reducido. 
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Abstract 

In this work, the results of the study of the electrochemical reduction of CO2 in 

aqueous media, CH3CN and mixtures of CH3CN:H2O 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 aqueous media and CH3CN showed higher faradic efficiencies and 

amount of CO and H2 (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:H2O a high influence 

of the concentration of H2O was observed, and a cathodic signal in presence of 

CO2 with currents as high as -500 µA was obtained when the molar fraction of 

H2O in the mixture was 0,25. 

 

 

 

Keywords: Electrocatalysis, Conducting Polymers, Electrochemical reduction of 

CO2, Poly(3,4-ethylenedioxytiophene), Reduced Graphene Oxide.  
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Introducción 

La reducción de CO2 es una reacción que despierta gran interés tanto a nivel 

académico como tecnológico, ya que participa en procesos  tan esenciales para 

la vida como la fotosíntesis de las plantas  y es muy importante como una 

potencial fuente de energía limpia y alternativa. La posibilidad de obtener 

compuestos  altamente energéticos como CH4 o CH3OH a partir de un gas de 

efecto invernadero como el CO2 es una idea que ha sido explorada extensamente 

durante las últimas décadas [1].  No obstante, dificultades como la inviabilidad 

termodinámica de esta reacción a menos que se invierta gran cantidad de 

energía, cinéticas de reacción muy lentas y  la falta de catalizadores con altas 

eficiencias por periodos prolongados de tiempo,  han evitado el desarrollo de 

tecnologías viables económicamente 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 obtención de este tipo de catalizadores 

requiere de un buen conocimiento de la química involucrada en esta reacción, ya 

que la reducción de CO2 es un proceso redox complejo que involucra 

mecanismos de reacción con varias trasferencias de carga consecutivas 

acopladas a trasferencias de protones, reacciones químicas cruzadas entre los 

distintos intermediarios de reacción y condiciones experimentales como el 

solvente o la naturaleza química del catalizador puede influenciar fuertemente la 

eficiencia del proceso y la naturaleza química del producto obtenido. 

 



2 Introducción 

 

De esta manera y aprovechando las buenas propiedades físicas y químicas de un 

polímero conductor como el PEDOT tales como su buena estabilidad química, 

alta conductividad eléctrica,  generación de ambientes químicos propicios para la 

estabilización de intermediarios y la  posibilidad de aumentar la cinética de 

transferencia de carga [3], se realizó el  estudio de la reducción electroquímica de 

CO2 sobre  electrodos sólidos modificados con este polímero en medio acuoso, 

orgánico y mezclas de CH3CN-H2O. El estudio se realizó con el objetivo ahondar 

nuestro conocimiento de esta reacción cuando se utilizan este tipo de materiales  

así como estudiar la viabilidad del PEDOT como catalizador para esta reacción.   

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

reducción electroquímica de CO2 utilizando PEDOT. 
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1. Capítulo 1: Reducción de CO2 

1.1 Generalidades 

La reducción química de CO2 ha sido un tema que ha despertado el interés en los 

últimos años como consecuencia de aquellos efectos del cambio climático que se 

han venido acrecentando en la última década, debido entre otros factores al 

aumento en la producción de los llamados gases de efecto invernadero. Sin 

embargo, las primeras investigaciones concernientes a este tema datan de hace 

más de un siglo. En 1870  Royer [4] fue el primero en producir ácido fórmico a 

partir de CO2 en fase acuosa, dando inicio a una investigación que se ha venido 

llevando a cabo hasta nuestros días. Durante este tiempo gran cantidad de 

estudios se han realizado y se ha concluido que existen varios desafíos que han 

sido muy difíciles de superar, siendo entre otros, los altos sobrepotenciales a los 

cuales se lleva la reacción, 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 químico, la reducción de CO2 es una reacción redox que 

tal y como se muestra en la tabla 1-1, incluye una transferencia en la mayoría de 

los casos multielectrónica que depende fuertemente de las condiciones del medio 

en que esta se lleve a cabo. En medios próticos tales como el agua,  los posibles 

productos van desde ácidos carboxílicos como HCOOH hasta hidrocarburos 

como el CH4 o inclusive  C2H6 [5]. En medios apróticos como es el caso de 

solventes orgánicos tales como el CH3CN los productos principales pueden ser  

C2O4
2- y CO [6]. 
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Además de la variedad de posibles productos, otra característica fundamental 

yace en el aspecto cinético y termodinámico de la mayoría de estas reacciones. 

En medios apróticos la transferencia mono electrónica que lleva a la formación 

del radical CO2

.
- es un proceso que requiere un alto potencial (-1,9 vs SHE) en 

medio acuoso a pH 0 [7]. 

 

Tabla 1-1. Potenciales estándar de reducción de CO2 en agua. [7] 

 

 

 

Por otro lado en medios próticos los potenciales estándar son mucho más 

positivos, sin embargo la velocidad a la que algunas de estas reacciones ocurren 

no son lo suficientemente altas para que compuestos como CH4 o CH3OH sean 

obtenidos fácilmente [1].  Este hecho ha generado la búsqueda de alternativas 

que permitan aumentar  las velocidades de reacción y  disminuir los 

sobrepotenciales a los que estas generalmente se llevan a cabo. Entre estas 

alternativas, la utilización de catalizadores tanto homogéneos [8] como 

heterogéneos [9], al igual que la reducción fotoquímica [10] y electroquímica  [11] 

han tenido una fuerte repercusión. El hecho de que se pueda utilizar la radiación 

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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electroquímica por otro lado, ha sido más estudiada.  La utilización de cátodos 

metálicos o materiales sólidos es un tema que se ha venido investigando 

fuertemente desde hace más de 30 años, en parte debido a la gran cantidad de 

materiales posibles para el estudio de la reacción así como la posibilidad de 

modificar esta superficie y controlar su comportamiento químico. 

 

1.2 Reducción electroquímica 

La reducción electroquímica es un proceso que está directamente relacionado 

con la transferencia de carga a través de diferentes interfaces, siendo la más 

estudiada la interfaz sólido-líquido, donde cátodos sólidos (especialmente metales 

y sus óxidos) de diferentes materiales han sido probados como posibles 

catalizadores [9]. Sin embargo no solo el comportamiento químico del cátodo 

afecta la reducción de CO2, factores como  la naturaleza química del solvente 

(medio acuoso o medio orgánico) 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 reacción. 

 

1.2.1  Naturaleza química del solvente 

Como se observa en la tabla 1-1,  a excepción de algunas especies como el 

C2O4
2- la obtención de compuestos reducidos a partir de CO2 es una reacción que 

involucra la transferencia de H+. En medios donde el solvente es H2O 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 reacción indeseada de producción de H2 puede 

empezar a ser importante disminuyendo así la eficiencia del proceso hacia 

productos de reducción del CO2. En medios orgánicos donde la producción de H2 

es mínima, la baja concentración de H+ puede afectar apreciablemente la 

velocidad de reacción. Para superar este inconveniente se han utilizado mezclas 

como CH3CN:H2O ricas en el componente orgánico [12]. Al realizar la reducción 
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en estos medios se observa que el hecho de introducir una fuente de protones y 

aumentar su  concentración, no solo afecta la cinética de la reacción, sino que 

igualmente, el producto principal y el potencial al cual se lleva a cabo la reducción 

se ven afectados, indicando que el H2O no actúa solamente como una fuente de 

H+  sino que también puede cambiar la constante dieléctrica del medio, alterando 

las energías de solvatación , la estructura del solvente alrededor del CO2 y la  

forma en que este puede ser adsorbido en el electrodo. 

 

Tabla 1-2. Solubilidad del CO2 en diferentes solventes a 25 °C [5]. 

 

 

 

La solubilidad es otro parámetro crucial que está ligado a la naturaleza química 

del medio. Mientras que en H2O el CO2 tan solo alcanza una concentración 

máxima de 0,033 M (Tabla 1-2), en solventes orgánicos como el CH3CN esta 

puede llegar a ser un orden de magnitud mayor, concentración que si bien 

aumenta, es aún muy baja cuando se compara con la que se puede alcanzar en 

medios gaseosos, donde la cantidad de CO2 en el medio puede ajustarse 

fácilmente sometiendo el sistema a presiones más altas. En este aspecto una 

alternativa interesante es la utilización de CO2 en su estado supercrítico [13]. En 

este estado las concentraciones de CO2 en el medio pueden llegar a ser muy 

altas y el ambiente químico muy diferente, de manera tal que se afectaría no solo 
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la cantidad de producto obtenido sino también la proporción y naturaleza de los 

mismos. A pesar de que la utilización de este tipo de CO2 parezca ser una gran 

alternativa, en estado supercrítico  el CO2 presenta  una  permitividad  relativa  

baja (ε <  2), lo que dificulta su uso como solvente en electroquímica  debido a su 

alta resistencia eléctrica [14]. En este sentido la utilización de algunos 

cosolventes como el CH3CN ha sido de gran ayuda, ya que permite solubilizar 

algunas sales (con baja solubilidad en el fluido supercrítico) que disminuyen la 

resistencia del mismo. 

 

Tabla 1-3. Eficiencias farádicas de diferentes productos obtenidos de la reducción 
electroquímica de CO2 sobre diferentes cátodos metálicos. Electrolito 0,1 M 
KHCO3 , T= 18.5 °C [9]. 
 

 
 

1.2.2 Naturaleza química del cátodo 

En segunda instancia la naturaleza química del cátodo es un aspecto 

fundamental que afecta todo el proceso de reducción. Si bien los metales han 

sido los más estudiados y sus resultados se encuentran bien documentados 

(Tabla 1-3) , otro tipo de compuestos como óxidos [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 química del producto obtenido,  nos encontramos 

que  metales  como el Cu, Ag y Sn están al día de hoy entre los mejores para la 

producción de hidrocarburos, CO y ácido fórmico respectivamente [11], mientras 

que para productos como el CH3OH catalizadores homogéneos basados en 

compuestos orgánicos nitrogenados como la piridina parecen ser la mejor opción 

[17]. De esta manera es necesario conocer el mecanismo de reacción para 

explicar el porqué de estos comportamientos y divisar aquellos puntos 

fundamentales que necesita un material para ser un buen catalizador para esta 

reacción. 

 

1.2.3 Mecanismos para la reducción de CO2 

A pesar de la gran cantidad de literatura que evalúa la actividad  de  todos los 

materiales tratados en el numeral anterior, el número de estudios que se ocupan 

del mecanismo de reacción en interfaces sólido-liquido  es relativamente bajo. No 

obstante Peterson et al [18] ha publicado uno de los pocos artículos relacionados 

con este aspecto, donde se estudia por métodos computacionales el porqué de la 

actividad única de un material como el Cu, el cual es uno de los pocos (sino el 

único) con el cual se pueden obtener  por medio de una reducción electroquímica 

compuestos de alto valor energético como hidrocarburos de uno y dos carbonos. 

En este estudio y desde un punto de vista termodinámico, se observa que la 

reducción de CO2 es una reacción que involucra transferencias de electrones y 

protones de manera consecutiva, donde las energías de adsorción tanto del CO2 

como de los diferentes intermediarios y su variación con el potencial aplicado son 

el parámetro determinante en el grado de reducción y la naturaleza química del 

producto obtenido. Si bien a bajos sobrepotenciales se obtienen CO y HCOOH 

(los cuales son obtenidos con una gran gama de metales) (Tabla1- 3) cuando los 

sobrepotenciales aumentan, la cantidad de hidrocarburos empieza a aumentar de 

la misma manera, (Figura 1-1) indicando lo que podría ser una hidrogenación de 
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los primeros o una aceleración de la cinética de transferencia de carga que 

permite la transferencia consecutiva de hasta 8 e-. Si se complementa esa 

información con lo que se ha encontrado para interfaz sólido-gas, se hace 

evidente que las energías de adsorción de los diferentes intermediarios juegan un 

papel fundamental, ya que como se observa en la figura 1-2 el mecanismo de 

reducción de CO2 en medio gaseoso sobre Cu y con H2 como donor de H, 

muestra la formación de algunos intermediarios como HCOOH y CH2O sugiriendo 

que además de que la reducción de CO2 es una reacción consecutiva donde se 

forman algunos intermediarios estables, la energía de adsorción entre estos 

intermediarios y el catalizador puede determinar el punto en el cual la reacción se 

detiene, lo que ayudaría a explicar el porqué de la obtención de diferentes 

productos sobre diferentes materiales. 

 

Figura 1-1. Distribución de productos en función del potencial en la reducción 
electroquímica de CO2 sobre cátodos de Cu. Imagen adaptada de la referencia 
[18]. 
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Figura 1-2. Superficie de energía potencial para la formación de CH3OH a través 
de la hidrogenación de CO2. Imagen adaptada de la referencia  [19]. 
 

 
 
 

1.2.4 Potencial de trabajo 

Tal y como se muestra en la tabla 1-1, los potenciales estándar de la mayoría de 

mecanismos posibles para la reducción de CO2 no son muy altos, sin embargo el 

hecho de que en estos  las transferencias de carga no sean monoelectrónicas 

genera una gran dificultad a nivel cinético, ya que de esta manera los 

intermediarios de reacción deben tener una afinidad tal con el electrodo que este 

permita la adsorción de los mismos el tiempo necesario para que ocurra una 

transferencia multielectrónica. Por este motivo a nivel práctico se encuentra que  

tanto en medio orgánico como en medio acuoso los sobrepotenciales necesarios 

para que se lleve a cabo la reacción a una velocidad apreciable son en algunos 

casos demasiado altos [20], y por lo tanto los productos de reacción más 
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encontrados son CO, HCOOH y H2C2O4 y solo en algunos casos especiales o 

llevando a cabo la reacción a sobrepotenciales muy altos  se obtienen 

compuestos con más interés energético como CH3OH y CH4 [21]. De esta manera 

si vemos la reacción de reducción de CO2 en medio acuoso, en algunas 

ocasiones los sobrepotenciales necesarios conllevan a que la reducción de H+ a 

H2 se presente como una reacción paralela indeseada que disminuye la eficiencia 

del proceso. Dependiendo del cátodo utilizado se podría pensar que este H2 

producido podría ser utilizado para una hidrogenación 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 reacción se lleve a cabo de esta 

manera. En medios orgánicos no se tiene este problema, ya que la ventana de 

potencial de la mayoría de solventes es demasiado amplia permitiendo realizar la 

reducción a potenciales muy negativos, que aunque en términos energéticos y 

prácticos no es lo deseado, si puede ser interesante desde un punto de vista 

investigativo.  

 

1.3 Polímeros conductores 

Los polímeros conductores son una clase de semiconductores orgánicos 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 día la investigación con esta 

clase de compuestos representan un gran porcentaje dentro de la investigación 

en ciencia de los materiales. Este interés creciente no solo se debe a su alta 

conductividad eléctrica. El hecho de que estos polímeros sean moléculas 

orgánicas los dota de una gran ventaja respecto a otros materiales inorgánicos, 

ya que pueden ser funcionalizados de una manera más sencilla y por 

consiguiente es posible confeccionar polímeros que  presenten las propiedades 

buscadas. Por otra parte la complejidad que presentan ciertos fenómenos 

químicos y físicos 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 utilización en varios 

campos de la electrónica, la física y la química. 

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

 

Figura 1-3. Estructura química del poli-(3,4-etilén-dioxitiofeno) 

 

 

Si bien existen una gran cantidad de polímeros conductores conocidos hasta el 

momento, uno de los que despierta más interés es el PEDOT (Figura 1-3). Este 

polímero proveniente del 3,4-etiléndioxitiofeno(EDOT) ha sido utilizado en gran 

cantidad de aplicaciones debido a su estabilidad química, facilidad de síntesis y a 

sus buenas propiedades ópticas y electrónicas [23]. Desde el punto de vista 

químico el EDOT es un heterociclo azufrado con sus posiciones 3 y 4 bloqueadas 

con grupos éter los cuales actúan como grupos protectores y determinan que la   

reactividad del heterociclo sea solo en las posiciones  2 y 5   (teniendo en cuenta 

que el átomo de azufre no presenta una gran reactividad debido a  que no que la 

polarización de la carga negativa sobre  el átomo de azufre es baja (Figura 1-4) 

[24]).  Esta selectividad permite que los polímeros obtenidos usando este 

monómero presenten un menor número de ramificaciones y una mejor 

estructuración que se ve reflejada tanto en la disminución de los potenciales 

redox del mismo [23], como en su alta estabilidad química, lo que permite que a 

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

fuertemente oxidantes o reductoras.  

 

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

 

 

1.3.2 Electroquímica y electrocatálisis del PEDOT. 

La electroquímica de este polímero conductor está relacionada directamente con 

su proceso de síntesis y dopado. El PEDOT es un polímero 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 

más estable) puede ser alcanzado mediante reacciones químicas utilizando 

algunos agentes oxidantes como FeCl3 o compuestos de Ce [26], o utilizando 

técnicas electroquímicas potenciostáticas, galvanostáticas o voltamperometría 

cíclica. Mediante este tipo de técnicas el potencial al cual es sometido el 

monómero puede ser variado con el propósito de alcanzar el potencial adecuado 

para la oxidación del mismo y el subsecuente crecimiento del polímero mediante 

una reacción de polimerización en cadena. Una vez el polímero 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 compensación de carga al interior del mismo. Esta clase de 

transferencia de carga acoplada hace que la oxidación del polímero 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 síntesis ya que determinara en gran parte la estructura del polímero 

después de su síntesis [27].  

 

Uno de los hechos más interesantes que conciernen a los polímeros conductores 

es su comportamiento químico; parámetros como el solvente o el potencial de 

síntesis 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 reducción de CO2 es un proceso complejo que 

involucra varias transferencias de carga consecutivas acopladas a trasferencia de 

protones, al igual que intermediarios de reacción cuya estabilidad determina la 

naturaleza del producto obtenido, el PEDOT  de gran estabilidad química y 

buenas propiedades electrónicas, podría acelerar la velocidad de transferencia de 

carga. De igual manera al proporcionar un ambiente químico diferente donde el 

polímero puede actuar como un ácido o base de Lewis dependiendo de su estado 

de oxidación, es posible mejorar la estabilidad de los intermediarios de reacción, 

especialmente el radical anión CO2●- cuya inestabilidad y gran sobrepotencial  

necesario para su producción es uno de los pasos determinantes para la 

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

 



 

 
 

2. Capítulo 2: Métodos experimentales e 
instrumentación 

En este capítulo, se hará una descripción detallada de todos los métodos 

experimentales así como la instrumentación empleada en el desarrollo de esta 

tesis. En la sección 2.1 se especificara la instrumentación y los reactivos 

utilizados durante todos los experimentos, en la sección 2.2  se describirá la 

preparación y activación de los electrodos usados en todas las medidas 

electroquímicas; seguidamente se explicara la síntesis electroquímica de los 

polímeros conductores y de los materiales compuestos desarrollados. En la 

sección 2.4 se detallaran todos los procedimientos electroquímicos utilizados para 

evaluar la reducción de CO2 para finalmente en la sección 2.5  describir los 

métodos de cuantificación de los productos de reducción. 

2.1 Instrumentación y reactivos 

Todos los experimentos electroquímicos se realizaron en un potenciostato-

galvanostato µAutolab III (Ecochemie). Los potenciales reportados son vs 

Ag/AgCl 3M en medio acuoso y vs Ag/AgNO3 o Fc/Fc+ en medio orgánico. El 

contraelectrodo utilizado fue una lámina de Pt (área 3.04 cm2) previamente 

limpiada con agua regia y  sometida a una temperatura de ~1000 °C. Las celdas 

electroquímicas fueron lavadas antes de cada experimento con soluciones de 

KMnO4 (Carlo Erba), H2O2  al 30 % y agua desionizada. Para la activación 

electroquímica de los electrodos de trabajo se utilizó H2SO4 (99.999% Sigma-

Aldrich) y KOH (Merck). La síntesis de los polímeros conductores se llevó a cabo 

a partir de EDOT  (3,4-etiléndioxitIofeno Sigma-Aldrich) y Anilina (Sigma-Aldrich) 

previamente destilada al vacío. El Óxido de Grafeno fue obtenido a partir de 

grafito comercial. La reducción de CO2 se llevó a cabo en medio acuoso 
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utilizando como electrolito soporte NaClO4 monohidratado (Sigma-Aldrich) y 

NaHCO3 (Merck) y en medio orgánico NaClO4. Los gases utilizados fueron CO2 

(99.999% CRYOGAS) y N2 (99.999% CRYOGAS). Para los experimentos en 

medio orgánico se utilizó Acetonitrilo grado HPLC (Merck) y en  los experimentos 

donde se necesitó secar este solvente se utilizó Tamiz molecular  20 g/100 ml de 

solvente. Para los experimentos de reducción donde se utilizó la mezcla CH3CN / 

H2O estas fueron preparadas el mismo día del experimento y fueron 

homogenizadas antes de ser trasladadas a la celda electroquímica. Todas las 

soluciones acuosas se realizaron con H2O (MiliQ 18 MΩ.cm). La temperatura de 

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

 

2.2 Preparación y activación de electrodos 

Todos los experimentos electroquímicos así como la síntesis de los polímeros 

conductores y los materiales compuestos se realizaron utilizando como electrodo 

de trabajo Au con áreas de 0.0314 cm2 para los experimentos de 

voltamperometría cíclica y 0.565 cm2 para los experimentos de electrólisis 

El electrodo de Au fue pulido por 5 minutos con una suspensión de -Alúmina de 

un tamaño de 0,05 µm de diámetro, tras lo cual se limpió con agua desionizada y 

se sometió a  ultrasonido por 5 minutos. El procedimiento se realizó dos veces 

antes de realizar su correspondiente activación. 

Para la activación electroquímica se realizó una voltamperometría cíclica a 100 

mV.s-1 en una solución de H2SO4 0,1 M desde 0.4 V hasta 1,7 V vs Ag/AgCl. El 

número de barridos realizados (usualmente 100) fue variado en cada activación 

hasta obtener un voltamperograma reproducible, estable y típico para este metal. 

Figura 2-1 

Posterior a su activación los electrodos fueron lavados exhaustivamente con agua 

desionizada y trasladados a la celda electroquímica correspondiente. 
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Figura 2-1. Voltamperograma cíclico para la activación de Au. Los dos colores 
representan diferentes días de trabajo. 

 

 

 

2.3 Síntesis del polímero conductor y el material 
compuesto 

2.3.1  Síntesis del Óxido de Grafeno 

El óxido de grafeno  fue obtenido por el método de Hummers modificado [28]. 

Brevemente, en un erlenmeyer se agregó 1 g de grafito en polvo y 25 ml de 

H2SO4 concentrado (98-99%), después de agitar por 10 minutos se adicionó 

lentamente 3 g de KMnO4. La mezcla se agitó y  calentó a 40 °C por 2 horas. 

Luego de este tiempo se agregó  H2O desionizada y H2O2  (10 %) hasta que se 

detuviera el burbujeo. El producto de la reacción fue filtrado y lavado en varias 

ocasiones con H2O 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 sólido y 100 ml de agua y la mezcla 

se sometió a ultrasonido hasta obtener una suspensión estable (1 hora).  
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2.3.2 Síntesis de PEDOT y PEDOT-OGR 

La electropolimerización oxidativa de PEDOT fue realizada en condiciones 

galvanostáticas dejando pasar una carga de 147 mC/cm2 (correspondiente a un 

espesor  de 100 nm [29])  en una solución 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 síntesis el electrodo fue lavado con CH3CN libre de 

monómero y se trasladó  a una nueva celda donde se realizó una 

voltamperometría cíclica en una solución fresca  de NaClO4 0,1 M en CH3CN 

barriendo desde 0,8 V hasta -1,6 V vs Ag / AgNO3 hasta obtener un 

voltamperograma estable (Figura 2-3).  

 

Figura 2-2. Cronopotenciometría obtenida para la síntesis de PEDOT sobre Au. 

 

 

Para obtener el material compuesto PEDOT-OGR  se agregaron 2 μL de la 

suspensión de OG obtenida un electrodo de Au. Luego de secar el electrodo con 

un flujo de N2 se procedió a realizar sobre este mismo la electropolimerización 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 polímero 
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en un mismo paso, se realizó una voltamperometría cíclica a una velocidad de 

barrido de 100 mV / s en una solución de NaClO4 0,1 M en CH3CN en un intervalo 

de potencial de 0.8 V hasta -1,6 V vs Ag / AgNO3 para finalmente obtener el 

material PEDOT-OGR. 

Figura 2-3. Voltamperograma obtenido para  PEDOT sintetizado sobre Au. 

 

 

2.4 Métodos electroquímicos para la evaluación de la 
reducción de CO2 

2.4.1 Voltamperometría cíclica 

La evaluación de la actividad catalítica de los materiales hacia la reducción 

electroquímica de CO2 se llevó a cabo en dos pasos. En el primero se utilizó 

voltamperometría cíclica y en el segundo una electrólisis en condiciones 

potenciostáticas y/o galvanostáticas. Por voltamperometría cíclica se tomaron  

voltamperogramas a la solución (acuosa, orgánica y mezclas)  saturada con N2 y 

posteriormente saturada con CO2. El electrolito soporte fue NaClO4 0,1 M  para el 

medio orgánico y las mezclas CH3CN:H2O 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 reacción así como la influencia de diferentes valores de pH,  

estos electrolitos fueron NaHCO3 0,1 M y NaClO4 0,1 M. 

Figura 2-4. Esquema de la celda electroquímica donde se realizaron las 

electrólisis. 

 

 

 

 

 

 

 

2.4.2 Electrólisis 

Los experimentos de electrólisis 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 electrólisis fueron llevadas a cabo potenciostática 

y/o galvanostáticamente luego de saturar la solución con CO2 por 30 minutos.  

 

2.5 Análisis y cuantificación de los productos de 
reducción 

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

reducción de CO2, los análisis y la cuantificación se centraron en los principales 

productos, siendo estos CO,  HCOOH, CH4 y CH3OH. 
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El análisis de CO, CH4 y H2 se realizó por cromatografía de gases (Perkin Elmer, 

Clarus 500). Para H2  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 análisis de CO 

y CH4 se utilizó un detector FID con un metanizador a 400 °C. 

Para el análisis de productos iónicos (Formiato y Oxalato) se utilizó un 

cromatógrafo iónico 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 análisis de CH3OH se realizó por RMN. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 





 

 
 

3. Capítulo 3: Síntesis de PEDOT-OGR y 
reducción de CO2 en medio acuoso 

En este capítulo se presentan  los resultados obtenidos para la síntesis del 

material PEDOT-OGR y la reducción de CO2 en medio acuoso sobre Au, Au-

PEDOT y Au-PEDOT-OGR. 

3.1 Síntesis y obtención de PEDOT-OGR 

El grafeno es un material que ha atraído gran atención en los últimos años  

debido a sus excelentes propiedades físicas y químicas mencionadas con 

anterioridad [30,31]. Químicamente el método de síntesis más utilizado para la 

preparación de  grandes cantidades de grafeno (u Óxido de Grafeno Reducido) 

es el método de Hummers [32],  el cual es una ruta fuertemente oxidante con la 

cual se puede obtener Óxido de Grafeno (OG) que mediante un paso de 

reducción se convierte en Óxido de Grafeno Reducido  (OGR). Este OGR no 

presenta las mismas propiedades electrónicas del grafeno debido a la 

interrupción de la red conjugada de electrones π y a la permanencia de grupos 

oxigenados provenientes del paso de oxidación. Sin embargo,  presenta otras 

propiedades fisicoquímicas muy interesantes como una relativa facilidad  de  

funcionalización y una buena capacidad de adsorción de CO2 [33-36].  De esta 

manera y con el objetivo de explotar al máximo estas propiedades, es necesario 

evitar que en el paso de reducción y como consecuencia de la perdida de algunos 

grupos oxigenados, se obtenga un material tipo grafitico, donde las distancias 

interplanares entre las láminas de OGR disminuyan y ocurra un apilamiento de 

estas láminas de naturaleza grafenoide (Figura 3-1). Una de las posibilidades 

para evitar este fenómeno, es intercalar un compuesto entre las láminas de OG 
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antes del paso de reducción, de manera tal que además de evitar su apilamiento 

no se altere significativamente sus propiedades fisicoquímicas. El PEDOT debido 

a su naturaleza aromática, alta conjugación de electrones π y alta conductividad 

eléctrica en estado dopado  , puede interactuar con el OG mediante  

interacciones tipo π- π, permitiendo la creación de  un material compuesto con las 

características propias de este polímero  (como la capacidad de aumentar la 

cinética de transferencia de carga , estabilización de   intermediarios radicalarios , 

alta estabilidad química, etc) y del OGR (adsorción de CO2 y buena conductividad 

eléctrica), cumpliendo de esta manera  con varios de los requerimientos  que se 

piensan son necesarios en un buen catalizador para la reacción de reducción de 

CO2. 

 

Figura 3-1. Formación del material compuesto PEDOT-OGR. 
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Para la obtención de este material compuesto, algunas alternativas como la 

polimerización química [26,37] o la polimerización de EDOT en  presencia de OG 

y poliestiren sulfonato (PSS) en medios acuosos,  han sido utilizadas 

frecuentemente [38,39]. Sin embargo, cuando la polimerización se lleva a cabo en 

un medio orgánico libre de H2O, la ausencia de radicales 
-OH que se producen 

en los potenciales altamente oxidantes bajo los cuales se realiza esta síntesis, 

permite la obtención de  polímeros con mayores longitudes de cadena y menor 

número de ramificaciones, lo que se ve reflejado en mejores conductividades y 

una disminución 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 preparación del material compuesto 

se realizó polimerizando electroquímicamente el EDOT sobre electrodos de Au 

modificados previamente con OG. Los altos potenciales a los cuales se realiza 

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

La técnica electroquímica utilizada para el paso de polimerización juega también 

un papel muy importante. Cuando la síntesis se lleva a cabo por un método 

potenciodinámico el polímero 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 galvanostática 

(técnica utilizada en esta tesis), el polímero crece a una misma velocidad y de 

manera más ordenada, permitiendo que la inserción de iones o etapa de 

descarga sea en un mismo paso y de manera regular, creando así estructuras 

más compactas y de mayor conductividad eléctrica [41]. De igual forma al utilizar 

esta técnica fue posible relacionar de manera más sencilla la carga que pasa por 

el electrodo con el espesor del polímero sintetizado. Tomando como referencia a 

Kiya et al [29], el espesor del PEDOT utilizado para la evaluación de la reducción 

de CO2 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  



28 Estudio de la reacción de reducción electroquímica de CO2 sobre electrodos 

sólidos modificados con Poli-(3,4-etilendioxitiofeno) (PEDOT) 

 

como para asegurar la interacción del mismo con el CO2 y determinar la influencia 

en su reducción. 

Figura 3-2. Cronopotenciometrías de la síntesis de PEDOT sobre Au      y OG  

 

Las cronopotenciometrías obtenidas para la polimerización de EDOT sobre Au 

desnudo y en medio orgánico, muestran la forma característica para la obtención 

de estos materiales [41,42] (Figura 3-2). Durante los primeros instantes de la 

síntesis, la oxidación del monómero y la formación de oligómeros solubles son los 

fenómenos responsables del aumento en el potencial. Cuando estos oligómeros 

precipitan sobre el electrodo y forman núcleos sobre los cuales el polímero va a 

empezar a crecerse forma un máximo y el potencial cae, indicando que una vez el 

electrodo está cubierto por polímero, este se comporta como un catalizador para 

el crecimiento de sí mismo. 

 

Cuando se realiza la síntesis del PEDOT sobre el electrodo modificado con OG,  

los potenciales en los cuales ocurre el paso de nucleación del polímero son 

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

I II 
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núcleos de PEDOT a través de la red de OG, ya que siendo este un material no 

conductor, es necesario que las moléculas de monómero 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 polimerización (región I figura 3-2).  Una vez los 

primeros núcleos son creados, el potencial al cual ocurre el crecimiento del 

polímero es menor al obtenido sobre el electrodo de Au, indicando lo que puede 

ser una interacción entre el OG y el polímero que permite una disminución en la 

energía necesaria para el crecimiento del mismo (región II figura 3-2).  

Luego de la obtención del material compuesto (PEDOT-OG), el paso de 

reducción fue realizado de manera sencilla mediante  voltamperometría cíclica 

(Figura 3-3) y sin la necesidad de utilizar otros agentes reductores como la 

hidracina que introducirían mayores impurezas y afectarían la estructura del 

material.  

Figura 3-3. Reducción de OG sobre PEDOT (izq). Barrido 1      barrido 5      . 
Voltamperograma típico de PEDOT (der). Electrolito soporte NaClO4 0,1 M en 
CH3CN, electrodo de referencia  Ag/AgNO3, velocidad de barrido 100 mV.s-1, 
sentido de barrido 0,5 V hasta -1,6 V.  

 

 

Las corrientes catódicas que se observan en el primer ciclo y el incremento 

subsiguiente en la capacitancia  en la región de potencial desde -0.8 V hasta -1.6 

V , sugieren que aquellos grupos oxigenados con potenciales de reducción más 
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positivos fueron en efecto reducidos más fácilmente, y que aunque no hay una 

reducción total, la proporción 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 polímero luego de la síntesis 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 señales obtenidas corresponden solamente al 

comportamiento redox del polímero, el cual en los primeros barridos no presenta 

el pico de reducción característico a -0,7 V y presenta una señal de oxidación 

mucho más definida a -0,1 V. Debido a que algunos autores han señalado que 

picos de oxidación tan anchos se pueden deber  a la oxidación de cadenas 

poliméricas de diferentes longitudes y por lo tanto con diferentes potenciales 

redox, o a la oxidación de polímero con diferentes ambientes químico [41] , la 

presencia de esta clase de pico de oxidación mucho más definido y a mayores 

potenciales, muestra que el proceso de nucleación asociado a la reacción de 

oxidación del polímero es mucho más difícil en presencia del OG debido a que 

este material es poco conductor. Una vez se ha obtenido el OGR los potenciales 

redox del polímero disminuyen y se facilita la nucleación asociada a la oxidación 

del polímero. Esta hipótesis se puede sustentar de igual manera por el hecho de 

que una vez se han realizado varios barridos y el intercambio iónico ha sido 

realizado, el voltamperograma del polímero vuelve a ser el habitual, ya que se 

pierde esa compactación que permitía interacciones más fuertes entre este y el 

OGR. 

3.2 Reducción de CO2 

La reducción de CO2 fue estudiada mediante la técnica de voltamperometría 

cíclica y electrólisis potenciostática y galvanostática en soluciones acuosas de 

NaClO4 y NaHCO3 0,1 M saturadas con CO2. Los cátodos 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 

solución por 15 minutos burbujeando CO2, se obtuvo una señal de reducción 

utilizando los electrodos de Au-PEDOT y Au-PEDOT-OGR. El potencial de esta 

señal 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 CO2      y en presencia de CO2      . Electrolito 
soporte NaClO4 (ac) 0,1 M, velocidad de barrido 100 mV.s-1.  

 

Habiendo detectado esta señal solo en presencia de CO2 y con el objetivo de 

encontrar su relación con la reducción del mismo, se llevó a cabo una electrólisis 

potenciostática por 3 horas escogiendo el potencial donde la corriente de pico era 

máxima (-0,8 V). Al término de la electrólisis ningún producto fue detectado por 

cromatografía de gases o cromatografía iónica en cantidades apreciables, sin 

embargo, a partir de la cronoamperometría 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 que no se confirme la reducción 

de CO2, el aumento en la carga obtenida puede ser consecuencia  de una 

modificación de la interfaz electrodo-electrolito donde la transferencia de carga se 

llevó a cabo más rápidamente , o de un aumento en el área de reacción. De ser 

esto último, se estaría comprobando que la reacción no solo ocurre en la interfaz 

Au-electrolito sino también al interior del polímero y el material compuesto, donde 
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diferentes ambientes químicos podrían alterar la estabilidad de los intermediarios 

de reacción y la naturaleza química del producto obtenido (cualquiera que este 

fuere). 

Figura 3-5. Electrólisis galvanostática de CO2 sobre diferentes electrodos. Au          
PEDOT      y PEDOT-OGR      . 

 

 

 

El hecho de que no se detectara ningún producto después de la electrólisis 

potenciostática plantea varias posibilidades. La primera y más sencilla seria que 

la señal catódica que se observa por voltamperometría cíclica luego de saturar la 

solución con CO2, no se deba a la reducción del mismo, siendo por consiguiente 

alguna de las otras especies que posiblemente se encuentre en solución la 

responsable de esta señal de reducción. Debido a los múltiples equilibrios del 

CO2 en medio acuoso las posibles especies susceptibles a reducirse serian 

H2CO3, HCO3
-, CO3

2- y H+ , no obstante teniendo en cuenta la constante de 

equilibrio para la reacción 3-1 y las constates cinéticas para las reacciones 3-1 y 

3-2 [1], las especies presentes en las condiciones experimentales trabajadas solo 

podrían ser CO3
2- y H+, sin embargo el pH de la solución luego de saturar el 
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medio con CO2 fue de 4,0 por lo que es posible descartar la presencia del ion 

CO3
2- y asegurar la alta concentración de H+.  De esta manera y sabiendo que la 

reducción de H+ a H2 podría ser responsable de la señal de reducción, se realizó 

una voltamperometría cíclica a un pH de 4,0 y en ausencia  de CO2. La figura 3-6 

muestra que si bien hay una señal catódica al mismo potencial que la señal que 

se observa en presencia de CO2, las corrientes de pico correspondientes a la 

reducción de H+ son menores, por lo cual se podría pensar que tanto la reducción 

de H+ como la de CO2 podrían contribuir a  la señal a -0,8 V.  

CO2   +    H2O                          H2CO3     Kc = 1,7 x 10
-3

   (3-1) 

CO2   +    H2O                              H2CO3        k = 0,039 s
-1

 

H2CO3                               CO2  +  H2O      k = 23 s
-1

                   (3-2) 

Figura 3-6. Señal de reducción obtenida en  medio ácido (pH= 4)  y en ausencia 
de CO2      , señal normalmente obtenida en presencia de CO2      . Electrolito 
soporte NaClO4 0,1 M, velocidad de barrido 100 mv/s. 

 

Una segunda posibilidad se fundamenta en el hecho de que aunque se realizó un 

análisis para los productos más comunes (CO, CH4 CH3OH, C2O4
2- y HCOO-), 
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otras especies que se pueden formar a partir de la reducción de CO2 como 

formaldehido o alcoholes e hidrocarburos de más 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 reacción sobre PEDOT y OGR, estos productos que no 

son tan comunes podrían estarse formando cuando se utilizan estos materiales 

inexplorados.  

Figura 3-7. Cantidad de CO producido y eficiencia farádica obtenida por 
electrólisis galvanostática utilizando electrodos de Au      y Au-PEDOT      . 

 

 

Finalmente un factor experimental que ejerce una gran influencia sobre la 

cantidad de producto obtenido es el área de reacción o en este caso el área del 

electrodo. Si bien para las electrólisis se utilizó un electrodo con un área 1 orden 

de magnitud mayor al electrodo utilizado para realizar las voltamperometrías 

(0.565 cm2 vs 0.0314 cm2) las corrientes obtenidas pudieron no ser  lo 

suficientemente altas para producir cantidades que pudieran ser cuantificadas de 

manera confiable por las técnicas analíticas utilizadas. Por consiguiente para 

observar la formación de una cantidad de producto apreciable  y de esta manera 

realizar una comparación entre el desempeño de los diferentes cátodos, se llevó 

a cabo una electrólisis galvanostática aplicando una corriente de  -500 μA por 12 

horas. Conociendo a partir de los datos de cronopotenciometría y 
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voltamperometría cíclica (Figura 3-4 y 3-5) que el comportamiento del PEDOT y 

PEDOT-OGR fue similar, la electrólisis se realizó 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 H2 producido y eficiencia farádica obtenida por 
electrólisis galvanostática utilizando electrodos de Au      y Au-PEDOT      . 

 

 

 

 

El principal producto obtenido fue el CO con eficiencias farádicas de hasta un 

31% en el caso del PEDOT y 26 % en el caso del Au, el otro producto principal 

fue el H2 el cual proviene de la reacción paralela de reducción 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  electrólisis potenciostática donde el H2 no fue detectado, gran 

parte de la carga consumida se está utilizando en esta reacción paralela y no en 

la reacción principal de reducción de CO2.  

 

Para intentar sobrellevar este inconveniente, se realizó el experimento de 

reducción cambiando el electrolito soporte a NaHCO3 0,1 M. A diferencia del 

NaClO4 este electrolito permite que al saturar la solución con CO2 se forme un 
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buffer  que impide que el pH de la solución sea lo suficientemente ácido como 

para llevar a cabo la reducción de H+.  

 

Figura 3-9. Voltamperometría cíclica en presencia de CO2  obtenida con los 
electrodos de Au     , Au-PEDOT      y   Au-PEDOT-OGR           . Electrolito 
soporte NaHCO3 0,1 M, velocidad de barrido 100 mV.s-1. 

 

 

Al evaluar el comportamiento de los diferentes materiales en este medio, se 

observa que en presencia de CO2 no se observa una señal de reducción clara 

diferente a la asociada con la reducción de agua a hidrógeno. Como vemos la 

electrólisis 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 catódicas se presenta  a un potencial más positivo (-0,8 V) cuando se 

utiliza Au-PEDOT-OGR que cuando se utiliza solo Au-PEDOT.  
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Si bien la voltamperometría cíclica es una técnica muy útil para evaluar el 

comportamiento redox de muchas especies químicas, la información que se 

puede obtener de ella no es lo suficientemente clara cuando existen varias 

reacciones electroquímicas que pueden suceder a potenciales muy cercanos. En 

consecuencia a partir del voltamperograma de la figura 3-9 no es posible evaluar 

el desempeño de los cátodos de Au, PEDOT y PEDOT-OGR hacia la reducción 

de CO2 en NaHCO3, ya que las corrientes que se detectan pueden provenir de 

diferentes reacciones tales como la reducción de agua o CO2. 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 voltamperometría cíclica con electrodos de Au y Cu en presencia de 

CO2 (Figura 3-10), se observa que las corrientes obtenidas con el Cu son 

menores a las de Au y la cinética de reacción es más rápida sobre Au que sobre 

Cu, confirmando que la información obtenida a partir de esta técnica  no es 

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

Figura 3-10. Voltamperometría cíclica de Cu     y Au       en presencia de CO2. 
Electrolito soporte NaHCO3 0,1 M, velocidad de barrido 100 mv/s. 
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Por consiguiente para realizar una evaluación más completa, se realizó una 

electrólisis galvanostática bajo las mismas condiciones de la electrólisis llevada a 

cabo en soluciones de NaClO4. Los resultados se resumen en la figura 3-11 y 3-

12. 

Figura 3-11. Cantidad de CO producido y eficiencia farádica obtenida por 
electrólisis galvanostática utilizando electrodos de Au      y Au-PEDOT      . 
Electrolito soporte NaHCO3 0,1 M. 

 

 

Figura 3-12. Cantidad de H2 producido y eficiencia farádica obtenida por 
electrólisis galvanostática 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 NaClO4, 

siendo CO y H2 los mismos productos principales. La cantidad de  producto y la 

eficiencia farádica fue similar a la obtenida para NaClO4 observándose la misma 

tendencia en el comportamiento de la producción 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 reacción en varios medios [1,12,15,21,44-

46] se observa que las eficiencias farádicas obtenidas para el Au-PEDOT y 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 farádica difieren drásticamente [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 reducción de CO2 es un proceso que 

involucra no solo transferencias electrónicas sino también de  protones. En 

algunos casos y para obtener aquellos compuestos más energéticos  la relación 

estequiométrica puede ser de 1:8 entre  CO2 y H+. En medios acuosos y en 

valores adecuados de pH esta reducción 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 producción de H2 

ocurre, bloqueando los sitios activos del electrodo y disminuyendo la eficiencia 

farádica para los demás productos. No obstante y a pesar de que los resultados 

cuantitativos demuestran una alta producción de  H2, la cantidad neta de CO 

producido presenta una tendencia no esperada, ya que alcanza un máximo en 5 

horas y disminuye en el tiempo, indicando que el CO puede sufrir una 

subsiguiente reacción química con el H2 o una reacción electroquímica en el 

electrodo que conlleve a la  aparición de compuestos con un estado de oxidación 

menor como el formiato o el CH3OH. A pesar de que no se detectó 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 

reacción de reducción de CO2 hasta CH4 cuando la reacción se lleva a cabo en 

cátodos de Cu. En este caso al cambiar el material a Au o PEDOT las constantes 

de adsorción 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 pasivación mucho menos drástica que el Cu , solo produce 

CO y H2 en cantidades apreciables.  

Aunque la naturaleza química del producto es una función de más de una variable 

y ante la imposibilidad de trasferencias electrónicas múltiples a velocidades 

apreciables cuando la reacción se lleva a cabo con catalizadores heterogéneos, 

la obtención de compuestos altamente reducidos a partir de CO2 parecería ser 

una reacción que en la mayoría de los casos pasa por una gran cantidad de 

intermediarios estables, siendo por consiguiente la adsorción de estos un 

parámetro fundamental y determinante. De esta manera la adsorción de CO (un 

producto obtenido después de la transferencia de 2 e- y 2 H+ y que por lo tanto no 

se vería tan impedido cinéticamente) sería el parámetro a manejar para obtener 

CH3OH o CH4. 

Tabla 3-1. Energías de adsorción de CO [47] y H2 [48] sobre diferentes metales. 

 

 



Capítulo 3 41 

 

En el trabajo de Abild-Pedersen [47] se muestran las energías de adsorción  

teóricas 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 adsorción más débil 

después del Ag , demostrando así que muy rápidamente después de que el CO 

se produce en el electrodo y debido a una energía de adsorción muy baja, el CO 

se puede desorber y difundir hacia el seno de la solución 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 energía de adsorción 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 sí se obtienen especies químicas 

altamente reducidas como el CH4. Si bien hay que tener en cuenta que estas 

energías son obtenidas para CO en fase gaseosa, la cercanía de los valores 

podría indicar que la diferencia entre las actividades catalíticas 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 (energías 

superficiales, distribución de defectos, adsorción de cationes, estructura de la 

doble capa eléctrica, etc) puede ser diferente en cada caso. Otro hecho 

interesante está relacionado con las energías de adsorción de H2. 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 Au y el Cu y 

en el otro con energías muy similares se pueden encontrar aquellos metales que 

normalmente se utilizan como catalizadores para las reacciones de 

hidrogenación, sugiriendo de nuevo que es plausible pensar que así como ocurre 

en el Cu, en el Au el CO proveniente de la reducción de CO2 puede sufrir una 

reacción química subsiguiente que dé cuenta del comportamiento singular de la 

producción 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 más comunes de algunos catalizadores para la reducción 

de CO2 y especialmente para metales es la pasivación y la consiguiente pérdida 

de actividad con el tiempo.[49-51] Para materiales tales como el Cu, algunos 

estudios revelan que esta pasivación se puede deber a factores como la 

adsorción de moléculas orgánicas, adsorción de productos de reducción 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 purificación de las soluciones por medio de una electrólisis previa, o la 

polarización anódica han sido utilizadas [9,21,53,54] , sin embargo a un nivel 

práctico estas alternativas conllevarían a un aumento de la energía 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 realizó una voltamperometría cíclica del Au 

y el PEDOT luego de utilizarlos durante 12 horas en una electrólisis 

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

Figura 3-13. Voltamperometría cíclica de Au y Au-PEDOT antes  y              
después      de una electrólisis galvanostática de 12 horas. El voltamperograma 
del Au se tomó en H2SO4 (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 típico de un electrodo de Au en medio ácido, es un 

parámetro importante para evaluar el estado de su superficie. Normalmente este 

se puede dividir en dos secciones donde ocurren reacciones químicas diferentes: 

la formación de óxidos de Au, la cual ocurre a potenciales mayores de 1,1 V vs 

Ag/AgCl y la reducción de estos óxidos a un potencial aproximado de 0,80 V vs 

Ag/AgCl. Al observar el voltamperograma obtenido para este electrodo luego de 

su utilización en una electrólisis de reducción de CO2 por 12 horas, se observa un 

fuerte cambio asociado a la modificación de esta superficie. En primer lugar las 

corrientes capacitivas aumentan significativamente y, en según lugar,  durante el 

barrido anódico, algunos procesos de oxidación 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 formación de una capa adsorbida compuesta por 

especies de naturaleza química diferente, lo cual se puede sustentar 

principalmente debido a  que esta oxidación ocurre en un rango de potencial 

mucho más amplio que el observado para la formación de óxidos de Au en 

condiciones normales. Por otra parte el voltamperograma obtenido para el 

PEDOT muestra características diferentes.. Si bien la voltamperometría cíclica no 

es una técnica tan sensible para  detectar algunos cambios estructurales que son 

posibles que sucedan, las corrientes de los picos de óxidoreducción pueden 

tomarse como un buen parámetro para indicar que la integridad  del polímero es 

similar a la obtenida antes de la electrólisis, probando de esta manera la gran 

estabilidad del mismo a las condiciones fuertemente reductoras alcanzadas 

durante la electrólisis. 
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4. Capítulo 4: Reducción de CO2 en medio 
orgánico y en mezclas CH3CN:H2O 

La reducción electroquímica de CO2 es una reacción que presenta ciertas 

ventajas cuando se realiza en solventes orgánicos que en medios 100 % 

acuosos. Algunas de estas son las  amplias ventanas de potencial en la región 

catódica, la disminución de la formación de H2, la alta solubilidad de CO2  así 

como la posibilidad  de utilizar una  gama variada de solventes y modular la 

constante dieléctrica del medio. Solventes apróticos como el DMF[55],   

acetonitrilo [56-59] y propilencarbonato [60] al igual que solventes próticos como 

el MeOH [61] han  sido los más utilizados.  Un resultado interesante de estos 

estudios es que en la mayoría de casos y a pesar de la diferencia en la naturaleza 

química entre algunos de estos solventes , los productos principales son 

frecuentemente los mismos (HCOO-, CO, C2O4
2- y CO3

2-) y dependen fuertemente 

de la concentración de la fuente de H+ en el medio. Tomando como referencia las 

solubilidades del CO2 (Tabla 1-1), se podría considerar al acetonitrilo como uno 

de los mejores solventes para esta reacción, ya que además de esta alta 

solubilidad del CO2, es un solvente con una alta constante dieléctrica y su 

naturaleza aprótica permite analizar de manera más clara los efectos de la 

presencia y concentración de diferentes donores de H+ como ácidos o H2O.  

En este capítulo se presentan los resultados obtenidos para la reducción 

electroquímica de CO2 en CH3CN y mezclas CH3CN:H2O. En la primera sección  

se presentaran los resultados obtenidos  utilizando los electrodos de Au, Au-

PEDOT y Au-PEDOT-OGR y usando acetonitrilo sin purificación o secado alguno 

(contenido de agua  menor a 0,02 %).En la segunda sección se analizara el 
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efecto de diferentes concentraciones de H2O y se presentaran algunos resultados  

obtenidos por voltamperometría en este tipo de mezclas. 

4.1 Reducción de CO2 en CH3CN 

 

Figura 4-1. Voltamperometría de CO2 en CH3CN tomada con un electrodo de Au-
PEDOT-OGR. En ausencia de CO2       y en presencia de CO2      . Velocidad de 
barrido 100 mV.s-1, electrolito soporte NaClO4 0,1 M. 

 

Como primera herramienta de evaluación de la reducción de CO2 se realizaron 

voltamperometría cíclicas saturando  una solución de NaClO4 0,1 M en 

acetonitrilo con CO2. El voltamperograma  tomado utilizando un electrodo de Au-

PEDOT-OGR y en presencia de  CO2, muestra una señal de óxido reducción 

quasireversible a un potencial de -1,45 vs Fc/Fc+  y un aumento en las corrientes 

catódicas a potenciales más negativos con respecto al obtenido en ausencia de 

CO2 (Figura 4-1). Las demás señales que se observan a -1,1 V  y a -0,5 V 

corresponden a la reducción y a la oxidación del polímero respectivamente y se 

ven inafectadas por la presencia del CO2. Con los otros dos electrodos utilizados 

(Au y Au-PEDOT) se obtienen señales similares (Figura 4-2), aunque  las 
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corrientes y el potencial de pico difieren de manera apreciable,  obteniéndose 

mayores corrientes catódicas a potenciales más positivos cuando se utiliza Au-

PEDOT y Au-PEDOT-OGR. 

Figura 4-2. Señal de reducción obtenida en presencia de CO2 para los tres 
diferentes electrodos utilizados. Au    Au-PEDOT    y Au-PEDOT-OGR   .     
Velocidad de barrido 100 mV.s-1, electrolito soporte NaClO4 0,1 M. Se compara el 
barrido 2. 

 

 

Otro hecho interesante es la estabilidad evaluada mediante voltamperometría 

cíclica, de las señales de óxidoreducción 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 anódico y catódico es diferente para 

cada material. En el caso del Au desnudo  la disminución de estas corrientes se 

presenta de una manera más rápida que sobre los otros electrodos, de manera tal 

que para el barrido 2 la señal de oxidación ha desaparecido completamente y 

para el barrido 50 la corriente de la señal de reducción es menor a 1 µA. 

Utilizando el Au-PEDOT la señal anódica permanece durante mas barridos 

mientras que la corriente catódica es de 2 µA en el barrido 50 (más 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 catódico es de 3 µA durante el barrido 50 e incluso permanece 

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

Figura 4-3. Estabilidad de la señal catódica y anódica 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-1, electrolito soporte 

NaClO4 0,1 M. 

 

 

Para comprobar la reducción de CO2 y de la misma manera que se realizó 

durante los experimentos en medio acuoso, se llevó a cabo una electrólisis 

potenciostática por 7 horas a  -1,7 V utilizando los electrodos de Au y Au-PEDOT-

OGR. Los análisis cuantitativos demostraron que el  producto obtenido fue el CO 

con eficiencias farádicas de hasta 2,6 % en el caso del PEDOT-OGR y 1,9 % 

para el Au (Figura 4-4), ningún otro producto fue detectado en cantidades 

considerables. 
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Figura 4-4. Cantidad de CO producido (izq) y eficiencia farádica (der) para 

PEDOT-OGR   y Au  . 

 

 

 

 

De acuerdo al trabajo de Amatore et al  [62] la reducción electroquímica de CO2 

en medios orgánicos apróticos (como el CH3CN) es dependiente de factores 

como la densidad de corriente, la concentración de CO2 y la concentración de una 

fuente de H+ como el H2O. En estas condiciones los principales productos de 

reducción son frecuentemente CO, C2O4
2- 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 formación de la especie CO2
-
 la cual 

proviene de la reducción monoelectrónica del CO2. Este radical de acuerdo a los 

potenciales termodinámicos calculados [63] es una especie que requiere una alta 

energía para su formación,  por lo que otros autores proponen mecanismos 

donde la transferencia de carga está acoplada a transferencia de protones y por 

lo tanto la primera transferencia electrónica conlleva a la producción de especies 

tipo COO [64].   
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Figura 4-5. Mecanismos para la reducción electroquímica de CO2 en medios con 

bajas concentraciones de CO2. Adaptado de la referencia 62. 

 

 

De acuerdo a los resultados aquí obtenidos , el potencial al cual se llevó a  cabo 

la electrólisis no sería lo suficientemente negativo como para permitir la formación 

del CO2
-
, por lo cual y a pesar de que estos potenciales termodinámicos no 

tienen en cuenta la naturaleza química de la interfaz donde ocurre la transferencia 

de carga , una hipótesis plausible indicaría que debido a la baja probabilidad que 

se pueda formar el CO2
-
  utilizando  Au y 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 H2O presente normalmente en un solvente como el CH3CN. Bajo estas 

condiciones la concentración del H+ sería fundamental en la cinética de la 

reacción, ya que como se muestra en la tabla 1-1 la estequiometria para la 

formación de CO a partir de CO2, es de 2 moles de H+ por cada mol de CO2, de 
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manera tal que en solventes orgánicos como el CH3CN donde la solubilidad del 

CO2 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 

reacción.  Por consiguiente en sección 4.2 se evaluaran los efectos de diferentes 

concentraciones de H2O en la reducción electroquímica de CO2 en este solvente. 

La estabilidad de las señales de óxidoreducción así como las corrientes y 

potenciales de las mismas son otros resultados que vale la pena analizar, siendo 

especialmente  interesante observar como  el recubrimiento de polímero afecta 

considerablemente la velocidad en la que las corrientes  de reducción disminuyen 

entre barrido y barrido. Este fenómeno bien podría ser consecuencia de   una 

disminución de las dimensiones de la capa de difusión  debido a la participación 

del polímero  como una capa donde el CO2 se encuentra en una concentración 

más alta que la del seno de la solución (pre-concentración) , sin embargo otro 

fenómeno que hay que tener en cuenta es el de pasivación, el cual   se presenta 

como consecuencia de la adsorción   de impurezas metálicas presentes en la 

solución o de productos de la reducción que  alteran la naturaleza química de la 

superficie y por consiguiente la cinética de transferencia de carga y la adsorción 

de CO2 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 fenómeno [54] y por consiguiente una disminución en las 

corrientes de reducción como la observada en el caso de Au (Figura 4-3), podría 

estar sugiriendo la presencia de esta  pasivación. Por otro lado  y tal como se 

mencionó   en el capítulo 1, una de las ventajas de los polímeros conductores es  

la capacidad para crear nuevos ambientes químicos 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 polímero podría estar evitando 

esta pasivación al proporcionar un ambiente donde la adsorción de los productos 

de reacción o de las impurezas metálicas no es tan fuerte, permitiendo por 

consiguiente que la superficie de Au permanezca activa por un mayor tiempo . No 

obstante esto no permitiría explicar las diferencias en el potencial de pico de 
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reducción ni el aumento en las corrientes de reducción durante los primeros 

barridos ni durante la electrólisis al utilizar Au-PEDOT y Au-PEDOT-OGR, por 

consiguiente otra hipótesis plausible plantearía la posibilidad de que la reducción 

de CO2 no solo se esté llevando a cabo en la interfaz metal-polímero/electrolito 

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

Finalmente  la utilización de PEDOT-OGR presentó más ventajas respecto al Au, 

ya que además del incremento de corrientes observado por voltamperometría 

cíclica, la cantidad de CO y la eficiencia farádica al final de la electrólisis se vio 

mejorada. De igual manera la velocidad de producción 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 Reducción de CO2 en mezclas CH3CN:H2O 

Tal y como se mencionó en la sección anterior, la reducción electroquímica de 

CO2 en solventes orgánicos 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 química del 

solvente (orgánico) , la concentración de CO2 y la presencia y concentración de 

una fuente de protones. Debido a que en algunos medios orgánicos la 

concentración 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 concentración de H+ o de una fuente del mismo  de tal 

manera que se favorezca la cinética de la reducción de CO2 sin favorecer la 

producción de H2. En solventes apróticos tales como el CH3CN, la fuente de H+ 

tiene que ser externa y ácidos como el HClO4 o H2O pueden ser utilizados fuente 

de protones.  

En esta sección se presentan los resultados correspondientes a la reducción de 

CO2 en mezclas de CH3CN:H2O ricas en el componente orgánico. La fracción 
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molar de H2O fue de  0,01, 0,05, 0,10 y 0,25. Las técnicas utilizadas fueron 

voltamperometría cíclica y electrólisis potenciostática. 

4.2.1 Voltamperometría cíclica 

Los resultados obtenidos en las mezclas de H2O con ΧH2O menores a 0,25 

utilizando el electrodo de Au desnudo y saturando la solución con CO2 muestran 

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

Figura 4-6. Señal de reducción obtenida en presencia de CO2 de la mezcla de 
solventes con ΧH2O 0,01 utilizando el electrodo de Au desnudo.                      
Barrido 1      Barrido 10       . Velocidad de barrido 100 mV.s-1, electrolito soporte 
NaClO4 0,1 M. 

 

 

En presencia de CO2 se observa una señal catódica a un potencial de -1.6 V vs 

Fc/Fc+ la cual disminuye de manera progresiva con el número de barrido. La 

corriente de pico es cercana a 30 µA  y en el barrido 15 la señal desaparece por 

completo. Este comportamiento es similar al observado en los experimentos con 

CH3CN presentados en la sección anterior, sin embargo en el barrido 10 se 

observa un ''loop'' o entrecruzamiento que no se había detectado anteriormente. 

Este ''loop'' es frecuentemente visto en casos donde en un experimento de 
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voltamperometría cíclica durante el barrido en una dirección (catódico por 

ejemplo) se alcanzan potenciales en los cuales la superficie del electrodo cambia, 

de manera tal que durante el barrido en la dirección contraria (anódico en este 

ejemplo) se observan a los mismos potenciales corrientes mayores como 

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

 

Figura 4-7. Descripción gráfica del loop detectado por voltamperometría cíclica. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Un ejemplo muy común de este „‟loop‟‟ es el observado durante la síntesis 

potenciodinámica de polímeros conductores [66]. En esta clase de síntesis y 

cuando se utiliza electrodos metálicos, se observa que durante el primer ciclo se 

alcanzan potenciales lo suficientemente positivos como para oxidar algunos 

monómeros, los cuales se polimerizan , se depositan y forman una capa de 

polímero sobre la superficie del metal. Esta nueva superficie es catalítica para la 

oxidación de más monómeros y por lo tanto durante el barrido en dirección 
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contraria (catódico en este caso) se observan corriente anódicas más grandes a 

potenciales menores (Figura 4-8) 

 

Figura 4-8. Loop de nucleación hallado en la síntesis potenciodinámica de 
polímeros conductores. Grafica tomada de la referencia 66. 

 

 

 

En el caso de la mezcla CH3CN:H2O este ''loop'' no influye fuertemente en el 

potencial o la corriente de la señal catódica observada en presencia de CO2, ya 

que 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 CO2 para mezclas con ΧH2O 0,25 son completamente 

inesperados, ya que en estos experimentos el “loop” se presenta durante el 1 

ciclo y las corrientes de la señal catódica crecen rápidamente en los barridos 

subsiguientes, alcanzando corrientes de hasta 440 microamperios en el barrido 

20, las cuales son más de un orden de magnitud mayores a las obtenidas para la 

misma señal en la mezcla con ΧH2O 0,01 de H2O (Figura 4-9). 
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Figura 4-9. Voltamperometría en presencia de CO2 de la mezcla de CH3CN:H2O 
con  ΧH2O 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-1, electrolito soporte NaClO4 0,1 M. 

 

 

 

Ese comportamiento podría explicarse de varias formas. En primer lugar podría 

suceder que durante el primer barrido, los potenciales catódicos alcanzados 

permiten la formación de una nueva superficie que es altamente catalítica hacia la 

reacción de reducción que se observa en presencia de CO2. En segundo lugar, 

en los primeros barridos se pueden formar especies que tengan reacciones 

químicas en fase homogénea entre ellas, las cuales  pueden producir especies 

electroactivas susceptibles de ser reducidas a estos potenciales. Esta segunda 

hipótesis parece más plausible ya que experimentos con electrodo rotatorios 

mostraron que, en estas condiciones hidrodinámicas, no se observan estos 

incrementos de corriente entre barrido y barrido, ya que las especies que se 

forman son retiradas rápidamente de la interfaz electrodo-electrolito y por tanto no 

se pueden observar corrientes debidas a los productos de reacciones químicas 

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 ΧH2O de 0,01, 0,05 y 0,10, indicando que no solo es necesaria la 

presencia de H2O sino también su concentración 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 

característico de disoluciones saturadas con CO2. 

. 

Figura 4-10. Voltamperometría en ausencia de CO2 de diferentes mezclas de 
CH3CN:H2O con ΧH2O 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. 

 

 

Cuando se utilizan los electrodos de Au cubiertos con PEDOT y con PEDOT-

OGR en la mezcla con ΧH2O 0,25 y en presencia de CO2 (Figura 4-11), algunas 

características interesantes son  dignas  de    mención. La primera de ellas es que 

a pesar de que durante los primeros barridos no se obtiene el “loop” 

anteriormente discutido, la señal de reducción en presencia de CO2 presenta un 

comportamiento creciente similar al observado para el Au desnudo, y  alcanza  
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corrientes máximas cercanas a -450 µA. Por otra lado las señales de 

óxidoreducción del polímero se ven afectadas fuertemente principalmente a lo 

que puede ser la degradación del mismo por los potenciales reductores tan 

negativos alcanzados durante el experimento, o por la presencia de productos de 

la reducción de CO2 que una vez dentro del film pueden aumentar su resistencia 

reaccionar con el polímero y alterar de este modo las propiedades 

electroquímicas del mismo. 

Figura 4-11. Voltamperometría en presencia de CO2 de la mezcla de CH3CN:H2O 
con  ΧH2O 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-1, 
electrolito soporte NaClO4 0,1 M. 

 

 

 

Otra característica interesante es la aparición de una segunda señal de reducción 

a -1,4 V cuando se utiliza el electrodo de Au-PEDOT. Si bien esto puede ser 

resultado de la degradación del polímero, el hecho de que esta señal también 

presente un comportamiento creciente y que las señales del polímero 

permanezcan estables, permitiría plantear otra hipótesis donde  la reducción de 

nuevas especies formadas a los potenciales donde está ocurriendo la reducción 

principal (señal catódica a -1,9 V) se esté llevando a cabo, de manera tal que 
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exista una relación 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 

CO2 en la mezcla con ΧH2O 0,25, y observando este comportamiento poco usual 

donde la señal de reducción crece entre diferentes barridos y en algunos casos 

como en el del PEDOT genera una segunda señal de reducción que también 

presenta un carácter creciente, es indispensable analizar la fuente de este 

comportamiento. 

Como se mencionó con anterioridad, la utilización de una fuente de protones 

cuando se lleva a cabo la reducción de CO2 en medios orgánicos, tiene como 

objetivo evitar la necesidad de alcanzar potenciales muy negativos para obtener 

una especie altamente energética como el CO2
-
  la cual  es indispensable para la 

formación de  productos como el CO y C2O4
2- entre otros. Al adicionar una fuente 

de protones como el H2O, la transferencia de carga se puede llevar a cabo 

simultáneamente a las de protones evitando de esta manera la necesidad de 

potenciales muy altos. Sin embargo, esta no es la única posibilidad para la 

reducción de CO2 en estas condiciones, ya que la hidrogenación electroquímica 

puede ser otra vía plausible que permita la obtención de compuestos reducidos a 

partir de CO2. Aunque las hidrogenaciones más comunes sean aquellas que se 

llevan a cabo con catalizadores metálicos de Pt o Pd a altas temperaturas y altas 

presiones de H2, la hidrogenación electroquímica es una alternativa que permite 

llevar a cabo la transferencia de especies generadas in situ como el H2 o 

derivados de este,  a una gran variedad de compuestos insaturados.[67] De esta 

manera y teniendo en cuenta algunos resultados, como la obtención de señales 

de reducción crecientes en medios orgánicos con concentraciones específicas de 

H2O, o la alteración de la superficie del electrodo y la consiguiente formación de 

nuevas capas que presentan una alta actividad catalítica hacia la reacción de 

reducción detectada en presencia de CO2, la idea de que una hidrogenación 

heterogénea del CO2 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 ΧH2O 0,25 correspondería a la formación de una capa de H2 proveniente de la 

reducción de H+ facilitado por el H2O, cuando esta capa se forma, el CO2 

presente puede reaccionar y se lleva a cabo la producción de algunos 

compuestos como el CO o el HCOO- que pueden seguir reduciéndose con el H2 

presente en la superficie del electrodo. Estas reducciones serían las responsables 

de que se observe un incremento en la señal catódica  que se presenta a -1,9 V, 

ya que como se  observó con los resultados en CH3CN puro, si la señal catódica 

fuera consecuencia solamente de la reducción de CO2 esta tendría un carácter 

decreciente entre diferentes barridos.  

 

Figura 4-12. Energías de adsorción teóricas y experimentales de CO sobre 
diferentes superficies metálicas. Figura adaptada de la referencia 47. 
 

 
 
 

Para soportar esta hipótesis basta con observar lo que ocurre con metales como  

el Cu [64] En este tipo de superficies, la reducción de CO2 hacia compuestos con 

un alto grado de reducción como el CH4, implica una serie de reacciones 

consecutivas donde se producen intermediarios estables como el CO, el cual se 
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queda adsorbido en el electrodo un tiempo suficiente para recibir transferencias 

de carga y de protones subsiguientes que permiten la aparición de este tipo de 

compuestos altamente reducidos. Al analizar las energías de adsorción 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 energías de adsorción experimentales, se observa 

claramente la formación de dos grupos de metales: El Ir, Ru, Rh, Pt, Pd y Ni 

formarían el primer grupo (todos metales que se utilizan para hidrogenación) y el 

Cu, Au y Ag formaría un segundo grupo. Dentro de este segundo grupo se 

encuentran el Cu y el Au cuyas energías de adsorción de CO son muy similares, 

indicando que a pesar de que no se tiene información 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 H2 sería 

bastante plausible. 

 

Figura 4-13. Electrólisis potenciostática a -1,9 V vs Fc/Fc+ en una mezcla de 
CH3CN:H2O saturada con CO2 y con ΧH2O 0,25. Electrodo de Au desnudo    y 
electrodo de Au-PEDOT       . 
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Aunque no se realizó un análisis cualitativo y/o cuantitativo de los posibles 

productos de la reducción en este tipo de mezclas, se obtuvo  información acerca 

de la estabilidad de los electrodos realizando una electrólisis potenciostática con 

los electrodos de Au y Au-PEDOT (Figura 4-13). En este caso y viendo que la 

señal de reducción solo era estable después de 20 barridos, antes de cada 

electrólisis se realizó un voltamperometría cíclica en la misma celda de electrólisis 

hasta obtener una señal catódica estable (normalmente después de 20 barridos). 

 
 

A pesar de que por voltamperometría cíclica se obtuvieron  corrientes similares 

para los dos electrodos, a partir de los datos de la electrólisis  se observó 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 análisis 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 reacción 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 

más estable. 
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5. Conclusiones y recomendaciones 

5.1 Conclusiones 

5.1.1 Síntesis del material compuesto y reducción de CO2 en 
medio acuoso 

Por medio de la combinación de técnicas cronopotenciométricas y 

potenciodinámicas, se logró sintetizar un material compuesto de PEDOT y OGR, 

el cual fue caracterizado por voltamperometría cíclica, la cual permitió comprobar 

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

que se ven reflejadas en cambios en la respuesta electroquímica del polímero en 

presencia de estos materiales carbonosos. 

Sobre electrodos de Au recubiertos con PEDOT, se obtuvieron mayores 

corrientes catódicas, mayor cantidad de producto y mayores eficiencias farádicas 

cuando se realizó la reducción de CO2 en comparación a un electrodo de Au 

limpio.. 

El producto principal de la reducción de CO2 utilizando electrodos de Au y Au-

PEDOT fue CO en ambos casos. 

A partir de los datos obtenidos mediante los experimentos de electrólisis, se 

observó que gran parte de la carga que pasa por el electrodo de trabajo no se ve 

reflejada en la conversión de CO2, ya que otra reacción paralela como la 

producción de H2, la cual alcanza  eficiencias farádicas de hasta 60% se observó 

en todos los casos de manera simultánea. El hecho de producir gas de síntesis 

en las condiciones experimentales trabajadas es un resultado muy interesante, ya 

que abre la posibilidad de combinar en el futuro este proceso electroquímico con 
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otros procesos químicos que finalmente lleven a la producción de compuestos 

orgánicos útiles ya sea como combustibles o como precursores químicos. 

 

A pesar de que el pH es un parámetro fundamental que afecta las reacciones 

electroquímicas, no se logró observar una diferencia apreciable entre los 

resultados de la reducción de CO2 en NaClO4 y NaHCO3, ya que las eficiencias 

farádicas y la cantidad de producto obtenido fueron muy similares para ambos 

casos. 

El comportamiento de la producción de CO con el tiempo presento un 

comportamiento anómalo, ya que después de 5 horas de electrólisis la cantidad 

neta de este disminuye de manera considerable, sugiriendo lo que puede ser una 

reacción subsiguiente del mismo bajo las condiciones experimentales utilizadas. 

Sin embargo productos con un grado de reducción menor como CH4 o CH3OH no 

fueron detectados. 

5.1.2 Reducción de CO2 en medio orgánico y en mezclas 
CH3CN:H2O 

 

A pesar de que aspectos como la constante dieléctrica del medio o la solubilidad 

de CO2 fue distinta a la del medio acuoso, el producto principal de la reducción  

fue también CO. 

Las corrientes de reducción 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 utilizó el electrodo de 

Au desnudo. 

La estabilidad de la señal de reducción obtenida en presencia de CO2 fue mayor 

para los electrodos con recubrimiento polimérico que para el electrodo de Au. 
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La mezcla de CH3CN:H2O con una fracción molar de H2O de 0,25 permitió la 

obtención de una señal catódica en  presencia de CO2 con  corrientes de hasta     

- 500 µA. 

El carácter creciente de la señal catódica obtenida en presencia de CO2 en la 

mezcla de CH3CN:H2O con una fracción molar de H2O de 0,25, al igual que el 

loop que se observa durante el primer barrido, sugieren que la reducción de CO2 

se lleva a cabo mediante reacciones electroquímicas y químicas acopladas. 

 

5.2 Recomendaciones 

 

Una recomendación muy importante es la de realizar las electrólisis con 

electrodos de trabajo de varios cm2 de área geométrica, con el fin de observar 

cantidades apreciables de producto en aquellos casos donde se lleven a cabo 

electrólisis en tiempos cortos. 

 

Un estudio de impedancia podría clarificar más el papel del polímero en la 

reducción electroquímica de CO2 en estos medios, ya que los datos obtenidos por 

voltamperometría cíclica no son suficientes en este aspecto. 

 

La configuración experimental de la celda donde se realizan los experimentos de 

electrólisis es crucial, ya que una celda que permitiera el burbujeo constante de 

CO2 al igual que la toma automática de muestras para analizar por cromatografía 

de gases cada 15 minutos, sería 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 1,3 5, 7 y 12 horas. 

 

Se debería realizar un análisis para productos de la reducción poco comunes 

como formaldehido, hidrocarburos de más de un carbono o incluso ácido acético. 
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Es necesario realizar un análisis de los posibles productos de la reacción de 

reducción observada en las mezclas de CH3CN:H2O, ya que a pesar que esta 

reducción solo se de en presencia de CO2 por voltamperometría cíclica no se 

puede asegurar que dicha reacción sea la reducción del mismo únicamente. 

 

 

 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 



 69 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 





 

 
 

Bibliografía 

(1) Appel, A. M.; Bercaw, J. E.; Bocarsly, A. B.; Dobbek, H.; DuBois, D. L.; 
Dupuis, M.; Ferry, J. G.; Fujita, E.; Hille, R.; Kenis, P. J. A.; Kerfeld, C. A.; 
Morris, R. H.; Peden, C. H. F.; Portis, A. R.; Ragsdale, S. W.; Rauchfuss, T. 
B.; Reek, J. N. H.; Seefeldt, L. C.; Thauer, R. K.; Waldrop, G. L. Chemical 
Reviews, 113, 6621-6658. 

(2) Centi, G.; Perathoner, S. Catalysis Today 2009, 148, 191-205. 
(3) Malinauskas, A. Synthetic Metals 1999, 107, 75-83. 
(4) Royer, M. E. Compt Red 1870, 731-732. 
(5) Jitaru, M. Journal of the University of Chemical Technology and Metallurgy 

2007, 42, 333-334. 
(6) Christensen, P. A.; Hamnett, A.; Muir, A. V. G.; Freeman, N. A. Journal of 

Electroanalytical Chemistry and Interfacial Electrochemistry 1990, 288, 
197-215. 

(7) Keene, F. R. In Electrochemical and Electrocatalytic Reactions of Carbon 
Dioxide; Sullivan, B. P., Ed.; Elsevier: Amsterdam, 1993. 

(8) Seshadri, G.; Lin, C.; Bocarsly, A. B. Journal of Electroanalytical Chemistry 
1994, 372, 145-150. 

(9) Hori, Y.; Wakebe, H.; Tsukamoto, T.; Koga, O. Electrochimica Acta 1994, 
39, 1833-1839. 

(10) Roy, S. C.; Varghese, O. K.; Paulose, M.; Grimes, C. A. ACS Nano 2010, 
4, 1259-1278. 

(11) Jhong, H.-R. M.; Ma, S.; Kenis, P. J. A. Current Opinion in Chemical 
Engineering 2013, 2, 191-199. 

(12) Tomita, Y.; Teruya, S.; Koga, O.; Hori, Y. Journal of The Electrochemical 
Society 2000, 147, 4164-4167. 

(13) Méndez, M. A.; Voyame, P.; Girault, H. H. Angewandte Chemie 
International Edition 2011, 50, 7391-7394. 

(14) Toghill, K. E.; Voyame, P.; Momotenko, D.; Olaya, A. J.; Girault, H. H. 
Physical Chemistry Chemical Physics 2013, 15, 972-978. 

(15) Li, C. W.; Kanan, M. W. Journal of the American Chemical Society 2012, 
134, 7231-7234. 

(16) Hammouche, M.; Lexa, D.; Savéant, J. M.; Momenteau, M. Journal of 
Electroanalytical Chemistry and Interfacial Electrochemistry 1988, 249, 
347-351. 

(17) Barton Cole, E.; Lakkaraju, P. S.; Rampulla, D. M.; Morris, A. J.; Abelev, E.; 
Bocarsly, A. B. Journal of the American Chemical Society 2010, 132, 
11539-11551. 



72 Estudio de la reacción de reducción electroquímica de CO2 sobre electrodos 

sólidos modificados con Poli-(3,4-etilendioxitiofeno) (PEDOT) 

 
 

(18) Peterson, A. A.; Abild-Pedersen, F.; Studt, F.; Rossmeisl, J.; Norskov, J. K. 
Energy & Environmental Science 2010, 3, 1311-1315. 

(19) Grabow, L. C.; Mavrikakis, M. ACS Catalysis 2011, 1, 365-384. 
(20) Eggins, B. R.; McNeill, J. Journal of Electroanalytical Chemistry and 

Interfacial Electrochemistry 1983, 148, 17-24. 
(21) Hori, Y. In Modern Aspects of Electrochemistry; Vayenas, C., White, R., 

Gamboa-Aldeco, M., Eds.; Springer New York, 2008; Vol. 42. 
(22) Shirakawa, H.; Louis, E. J.; MacDiarmid, A. G.; Chiang, C. K.; Heeger, A. J. 

Journal of the Chemical Society, Chemical Communications 1977, 578-
580. 

(23) Groenendaal, L.; Jonas, F.; Freitag, D.; Pielartzik, H.; Reynolds, J. R. 
Advanced Materials 2000, 12, 481-494. 

(24) Zeng, Y.; Li, X.; Zhang, X.; Zheng, S.; Meng, L. J Mol Model 2011, 17, 
2907-2918. 

(25) Łapkowski, M.; Proń, A. Synthetic Metals 2000, 110, 79-83. 
(26) Corradi, R.; Armes, S. P. Synthetic Metals 1997, 84, 453-454. 
(27) Suarez-Herrera, M. F.; Costa-Figueiredo, M.; Feliu, J. M. Physical 

Chemistry Chemical Physics 2012, 14, 14391-14399. 
(28) Stankovich, S.; Dikin, D. A.; Piner, R. D.; Kohlhaas, K. A.; Kleinhammes, 

A.; Jia, Y.; Wu, Y.; Nguyen, S. T.; Ruoff, R. S. Carbon 2007, 45, 1558-
1565. 

(29) Kiya, Y.; Hatozaki, O.; Oyama, N.; Abruña, H. D. The Journal of Physical 
Chemistry C 2007, 111, 13129-13136. 

(30) Navalon, S.; Dhakshinamoorthy, A.; Alvaro, M.; Garcia, H. Chemical 
Reviews 2014. 

(31) Allen, M. J.; Tung, V. C.; Kaner, R. B. Chemical Reviews 2009, 110, 132-
145. 

(32) Singh, V.; Joung, D.; Zhai, L.; Das, S.; Khondaker, S. I.; Seal, S. Progress 
in Materials Science 2011, 56, 1178-1271. 

(33) Chen, D.; Feng, H.; Li, J. Chemical Reviews 2012, 112, 6027-6053. 
(34) Lee, K.-J.; Kim, S.-J. Bull. Korean Chem. Soc. 2013, 34, 3022-3026. 
(35) Mishra, A. K.; Ramaprabhu, S. AIP Advances 2011, 1, -. 
(36) Montoya, A.; Mondragón, F.; Truong, T. N. Carbon 2003, 41, 29-39. 
(37) Paradee, N.; Sirivat, A. Polymer International 2014, 63, 106-113. 
(38) Si, W.; Lei, W.; Han, Z.; Zhang, Y.; Hao, Q.; Xia, M. Sensors and Actuators 

B: Chemical 2014, 193, 823-829. 
(39) Wu, X.; Liu, J.; Wu, D.; Zhao, Y.; Shi, X.; Wang, J.; Huang, S.; He, G. 

Journal of Materials Chemistry C 2014, 2, 4044-4050. 
(40) Ko, J. M.; Rhee, H. W.; Park, S. M.; Kim, C. Y. Journal of The 

Electrochemical Society 1990, 137, 905-909. 
(41) Heinze, J.; Frontana-Uribe, B. A.; Ludwigs, S. Chemical Reviews 2010, 

110, 4724-4771. 
(42) Heinze, J.; Rasche, A.; Pagels, M.; Geschke, B. The Journal of Physical 

Chemistry B 2007, 111, 989-997. 



Bibliografía 73 

 

 

(43) Harima, Y.; Setodoi, S.; Imae, I.; Komaguchi, K.; Ooyama, Y.; Ohshita, J.; 
Mizota, H.; Yano, J. Electrochimica Acta 2011, 56, 5363-5368. 

(44) Barton, E. E.; Rampulla, D. M.; Bocarsly, A. B. Journal of the American 
Chemical Society 2008, 130, 6342-6344. 

(45) Bockris, J. O. M.; Wass, J. C. Journal of The Electrochemical Society 1989, 
136, 2521-2528. 

(46) Bhugun, I.; Lexa, D.; Savéant, J.-M. The Journal of Physical Chemistry 
1996, 100, 19981-19985. 

(47) Abild-Pedersen, F.; Andersson, M. P. Surface Science 2007, 601, 1747-
1753. 

(48) Greeley, J.; Mavrikakis, M. The Journal of Physical Chemistry B 2005, 109, 
3460-3471. 

(49) Anawati; Frankel, G. S.; Agarwal, A.; Sridhar, N. Electrochimica Acta 2014, 
133, 188-196. 

(50) DeWulf, D. W.; Jin, T.; Bard, A. J. Journal of The Electrochemical Society 
1989, 136, 1686-1691. 

(51) Wasmus, S.; Cattaneo, E.; Vielstich, W. Electrochimica Acta 1990, 35, 771-
775. 

(52) Hori, Y.; Konishi, H.; Futamura, T.; Murata, A.; Koga, O.; Sakurai, H.; 
Oguma, K. Electrochimica Acta 2005, 50, 5354-5369. 

(53) Hori, Y.; Takahashi, R.; Yoshinami, Y.; Murata, A. The Journal of Physical 
Chemistry B 1997, 101, 7075-7081. 

(54) Kedzierzawski, P.; Augustynski, J. Journal of The Electrochemical Society 
1994, 141, L58-L60. 

(55)   Pérez, E. R.; Garcia, J. R.; Cardoso, D. R.; McGarvey, B. R.; Batista, E. A.; 
Rodrigues-Filho, U. P.; Vielstich, W.; Franco, D. W. Journal of 
Electroanalytical Chemistry 2005, 578, 87-94. 

(56) Christensen, P. A.; Hamnett, A.; Muir, A. V. G.; Freeman, N. A. Journal of 
Electroanalytical Chemistry and Interfacial Electrochemistry 1990, 288, 
197-215. 

(57) Desilvestro, J.; Pons, S. Journal of Electroanalytical Chemistry and 
Interfacial Electrochemistry 1989, 267, 207-220. 

(58) Tomita, Y.; Teruya, S.; Koga, O.; Hori, Y. Journal of The Electrochemical 
Society 2000, 147, 4164-4167. 

(59) Lv, W.; Zhang, R.; Gao, P.; Gong, C.; Lei, L. J Solid State Electrochem 
2013, 17, 2789-2794. 

(60) Eneau-Innocent, B.; Pasquier, D.; Ropital, F.; Léger, J. M.; Kokoh, K. B. 
Applied Catalysis B: Environmental 2010, 98, 65-71. 

(61) Ortiz, R.; Márquez, O. P.; Márquez, J.; Gutiérrez, C. Journal of 
Electroanalytical Chemistry 1995, 390, 99-107. 

(62) Amatore, C.; Saveant, J. M. Journal of the American Chemical Society 
1981, 103, 5021-5023. 

(63) Rosen, B. A.; Salehi-Khojin, A.; Thorson, M. R.; Zhu, W.; Whipple, D. T.; 
Kenis, P. J. A.; Masel, R. I. Science 2011, 334, 643-644. 



74 Estudio de la reacción de reducción electroquímica de CO2 sobre electrodos 

sólidos modificados con Poli-(3,4-etilendioxitiofeno) (PEDOT) 

 
 

(64) Peterson, A. A.; Abild-Pedersen, F.; Studt, F.; Rossmeisl, J.; Norskov, J. K. 
Energy & Environmental Science 2010, 3, 1311-1315. 

(65) Hori, Y.; Konishi, H.; Futamura, T.; Murata, A.; Koga, O.; Sakurai, H.; 
Oguma, K. Electrochimica Acta 2005, 50, 5354-5369. 

(66) Heinze, J.; Rasche, A.; Pagels, M.; Geschke, B. The Journal of Physical 
Chemistry B 2007, 111, 989-997. 

(67) Johnstone, R. A. W.; Wilby, A. H.; Entwistle, I. D. Chemical Reviews 1985, 
85, 129-170. 

 
 
. 

 


