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Resumen 

 
Estudio de los procesos redox del azufre elemental en solventes orgánicos usando carbón 

vítreo modificado con PEDOT (3,4-etilén-dioxi- tiofeno) y líquidos iónicos como electrolitos 

de soporte 

 

Las baterías de litio-azufre han sido foco de estudio durante varios años, sin embargo, su 

implementación se ha visto limitada debido a su corta vida útil debido al efecto ‘suttle’, el 

cual se debe al transporte de los polisulfuros hacia el ánodo formando depósitos altamente 

resistivos que pasivan los electrodos. Este inconveniente puede solucionarse al restringir 

los procesos de transporte de estas especies desde el cátodo al ánodo y al mismo tiempo 

mejorar la cinética de transferencia de carga de las reacciones electroquímicas. Este 

trabajo de investigación estudia las reacciones redox del azufre elemental en acetonitrilo 

(CH3CN) y dimetilsulfóxido (DMSO) sobre electrodos de trabajo de carbón vítreo y carbón 

vítreo modificado con una lámina delgada de poli(3,4-etilenodioxitiofeno) (PEDOT) 

empleando voltamperometría cíclica, voltamperometría ac y espectroscopia de 

impedancia electroquímica. Como electrolitos se emplearon hexafluorofosfato de 

tetrabutilamonio (TBAPF6), 1-Butil-3-metilimidazolio tetrafluoroborato ([Bmim][BF4]) y 1- 

Butil-3-metilimidazolio triflato ([Bmim][OTf]). Se encontró que la cinética de transferencia 

de carga para la primera reacción de reducción del S8 sobre carbón vítreo es más rápido 

en CH3CN que en DMSO y cuando [Bmim][OTf] se usa como electrolito. Por otro lado, se 

encontró que el PEDOT es electrocatalítico para la primera reacción de reducción del 

azufre elemental. Finalmente, al encapsular el azufre entre láminas de PEDOT es posible 

aumentar el tiempo de retención de las especies de azufre al interior del PEDOTbajo ciclos 

sucesivos de oxido-reducción si se usan líquidos iónicos puros como electrolitos, 

 
Palabras clave: Electroquímica del azufre; electrocatálisis; baterías de azufre-litio; 

polímeros conductores; líquidos iónicos. 
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Abstract 

Electrochemical study of the redox processes of elemental sulfur in organic solvents using 

poly (3,4-ethylene-dioxy-thiophene) modified glassy carbon electrodes as working 

electrodes and ionic liquids as electrolytes 

The commercial use of Lithium-sulfur batteries has been limited by their short service life 

due to the shuttle effect of polysulfides, which is due the transport of polysulfides towards 

the anode and the formation of highly resistive deposits that passivate the electrodes. This 

problem can be solved decreasing the transport of these species from the cathode to the 

anode and improving at the same time the kinetics of electron transfer reactions. This work 

studies by electrochemical impedance spectroscopy and cyclic and ac voltammetry the 

redox reactions of elemental sulfur in either acetonitrile (CH3CN) or Dimethyl sulfoxide 

(DMSO) using as a working electrode either pristine glassy carbon (GC) or GC modified 

with a thin film of Poly 3,4-ethylenedioxythiophene (GC-PEDOT) as working electrodes. As 

electrolytes were studied tetrabutylammonium hexafluorophosphate (TBAPF6), 1-Butyl-3- 

methylimidazolium tetrafluoroborate ([Bmim][BF4]) and 1-Butyl-3-methylimidazolium triflate 

([Bmim][OTf]). It was found that the kinetics of the first reduction reaction of S8 on GC is 

much faster in CH3CN than in DMSO and when [Bmim][OTf] is used as electrolyte. On the 

other hand, it was found that PEDOT is electrocatalytic for the first reduction reaction of 

elemental sulfur. Finally, by encapsulating the sulfur in PEDOT it is possible to increase 

the retention of the sulfur species inside PEDOT upon redox cycling if pure ionic liquids are 

used as electrolytes. 

 
 

 
Keywords: Electrochemistry of sulfur; electrocatalysis; sulfur-lithium batteries; 

conductive polymers; ionic liquids. 
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°C 
E0’ 

Grados Celsius 
Potencial estándar 

K 
V 

T (K) -273,15 
J / C 

Fc/Fc+ Ferroceno / Ferricinio   

i Corriente A C / s 
j Densidad de corriente A / m2  

V Voltios V J / C 
ZR Impedancia real Ω  

Zi Impedancia imaginaria Ω  

 

 
Símbolos con letras griegas 

 
Símbolo Término Unidad SI Definición 

Ω Resistencia eléctrica Ω V / A 

µL Microlitros m3 10-9 m3 

 
Superíndices 

 
Superíndice Término 

n Exponente, potencia 

 
Abreviaturas 

 
Abreviatura Término 

EDOT 3,4-etiléndioxitiofeno 
PEDOT Poli(3,4-etiléndioxitiofeno) 
CH3CN Acetonitrilo 
DMSO Dimetilsulfóxido 
Li-S Litio-Azufre 
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Introducción 

El uso intensivo de los combustibles fósiles para la producción de energía eléctrica y su 

uso en el transporte está relacionado con impactos negativos sobre el medio ambiente y 

en la calidad de vida [1,2]. El acceso a servicios que hagan uso de sistemas eficientes del 

uso de energía, de bajas emisiones de CO2 y en lo posible renovables son el pilar de la 

transición energética que el mundo debe llevar a cabo en las próximas décadas para evitar 

que la temperatura de la tierra llegue a ser tan alta que ponga en riesgo la permanencia 

de la especie humana. [3]. 

 
La energía solar y eólica han surgido como alternativas en la actual transición energética, 

sin embargo, la implementación de estas fuentes de energía deja de ser atractiva si no se 

cuenta con sistemas de almacenamiento que sean eficientes y económicos, que les 

permita competir con las fuentes tradicionales de energía que dominan el mercado 

energético, basadas en combustibles fósiles. El aumento en la demanda energética 

convierte a las baterías en componentes esenciales en el desarrollo de tecnologías para 

el aprovechamiento de diferentes fuentes de energía. Las baterías de ion litio, son 

ampliamente usadas en diferentes dispositivos electrónicos, debido a su alta capacidad de 

almacenamiento de energía comparada con otros dispositivos de almacenamiento. Sin 

embargo, la tecnología actual en baterías de litio no ha logrado alcanzar los requerimientos 

de energía y potencia para aplicaciones importantes como la implementación de vehículos 

eléctricos con una eficiencia comparable con los motores de combustión interna [4]. Las 

baterías de litio-azufre (Li-S) tienen una alta capacidad energética teórica (2600 W h Kg-1) 

[5] y han sido estudiadas en los últimos años, debido a las ventajas que presenta sobre las 

baterías convencionales de litio-cobalto, tales como el bajo costo de fabricación, la 

abundancia de las materias primas y la baja toxicidad [6]. Las actuales baterías que 

presentan los mejores rendimientos reportados usan fibras de carbono con azufre como 

cátodo y litio metálico como ánodo en un líquido orgánico como electrolito entre ellos. Sin 

embargo, el uso de este tipo de baterías ha estado limitado por el bajo ciclo de vida que 

presentan, producto de la baja conductividad del azufre (5 x 10-30 S cm-1), la formación de 

polisulfuros durante el proceso de descarga y los cambios de volumen del electrodo 

durante el proceso de carga/descarga que conlleva a la degradación del catado [7]. La alta 

solubilidad de los polisulfuros y la baja reversibilidad electroquímica de sus reacciones 

redox limitan en gran medida el uso comercial de las baterías de Li-S. Para solucionar 
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estos problemas, diferentes materiales de soporte y electrocatalizadores han sido 

estudiados [8]. Se ha comprobado que el solvente, el electrolito de soporte y la naturaleza 

del cátodo tienen efectos directos en el mecanismo de reacción, la cinética y en las 

propiedades termodinámicas de las reacciones electroquímicas en el electrodo [9]. 

 
Para mejorar la eficiencia de las baterías de Li-S, el cátodo de azufre debe ser modificado 

con una matriz conductora que permita la reacción del azufre, que es no conductor, y la 

solubilidad de los polisulfuros en el electrolito debe ser la más baja posible. Actualmente 

se han propuesto el uso de polímeros conductores como el PEDOT (Poli 3,4- 

etilendioxitiofeno-poliestireno sulfonato) [10–12], el PMAT (poli m-aminotiofenol) [13] o el 

PANI (polianilina) [14,15]. Otro posible método para mejorar la capacidad y la estabilidad 

de los intermediarios es optimizar la composición de los electrolitos. En este sentido existen 

reportes del uso de líquidos iónicos [16,17] en el diseño de baterías recargables de litio- 

azufre que han presentado avances en la eficiencia debido a sus propiedades como la baja 

volatilidad, no son inflamables, tienen amplia ventana electroquímica y su estabilidad 

térmica es alta. Este comportamiento permite usarlos como electrolitos evitando así los 

principales problemas de estabilidad y medidas de seguridad relacionados con el uso de 

la mayoría de los solventes orgánicos como electrolitos. El primer reporte del uso de 

líquidos iónicos en baterías de Li-S data del año 2006 [18], siendo usados como aditivos 

en electrolitos disueltos en solventes orgánicos. Actualmente se han reportado más de cien 

estudios en los cuales se han empleado líquidos iónicos en el desarrollo de baterías de 

litio-azufre. 

 
Las principales ventajas de usar líquidos iónicos en el desarrollo de baterías de Li-S son 

el resultado de la capacidad de ellos de modificar la solubilidad de los polisulfuros 

generados y al mismo tiempo mejorar la conductividad de las películas de polisulfuros. 

Actualmente se han propuesto cerca de mil posibles líquidos iónicos para su uso como 

electrolitos [19]. Las propiedades de estos compuestos están determinadas por la 

capacidad de solubilización, viscosidad, polaridad y la naturaleza química del anión y el 

catión usados para la síntesis del líquido iónico. En la literatura el anión más ampliamente 

usado en los líquidos iónicos con aplicaciones en baterías de litio-azufre es el TFSI (bis- 

trifluorometano sulfonimida) y como catión generalmente se usa los compuestos derivados 

del imidazol y pirrol. Algunos ejemplos específicos son: Bmin+ (1-butil-3metilimidazolio) 

Emin+ (1-etil-3-metilimidazolio) y PYR14 (1-butil-1-metilpirrolidinio) [20,21]. 
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A pesar del creciente interés en el uso del azufre como material para cátodos y el uso de 

polímeros conductores como electrocatalizadores para fabricar baterías, aun hace falta 

estudios fundamentales sobre las propiedades electrocatalíticas de los polímeros 

conductores frente las reacciones redox del azufre. Usualmente, se asume que los 

polímeros conductores actúan como una matriz conductora que mejoran la cinética de 

transferencia de carga y evitan en cierta medida la disolución y perdida de los polisulfuros 

del cátodo [22], sin embargo, no se ha investigado si el PEDOT actúa como 

electrocatalizador para las reacciones redox del azufre elemental. 

 
Varios grupos de investigación han estudiado metodologías para encapsular el azufre en 

el cátodo [23–25] y se ha podido comprobar que algunos líquidos iónicos, ya sea como 

electrolitos disueltos en solventes orgánicos o como solventes puros, pueden mejorar el 

desempeño de las baterías Li-S [26,27]. Sin embargo, no existen estudios electroquímicos 

detallados, sistemáticos y reproducibles que permitan determinar el efecto de los 

solventes, electrolitos, y la naturaleza del electrocatalizador en los mecanismos de 

reacción y en el potencial formal redox (E0’) de las reacciones redox del azufre elemental. 

 
Este trabajo de investigación estudia el desempeño de [Bmim][BF4], [Bmim][OTf] y TBAPF6 

como electrolitos y el uso de PEDOT como electrocatalizador durante la reducción del 

azufre elemental en solventes orgánicos (DMSO y CH3CN) y en líquidos iónicos puros. 

Finalmente, se estudia la capacidad de retención de las especies de azufre inmovilizadas 

entre películas delgadas de PEDOT bajo varios ciclos de reducción en solventes orgánicas 

y líquidos iónicos puros. 
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1. Capítulo 1: Reducción del azufre elemental 

 
La reducción electroquímica del azufre en solventes orgánicos ha sido estudiada 

ampliamente por diferentes autores en los últimos 30 años [28–32]. En general la reducción 

del azufre (S8) se lleva a cabo mediante diferentes reacciones de transferencia de carga 

de uno o dos electrones que involucran el rompimiento de enlaces S-S [33]. Asumiendo 

una conversión completa, la reducción del S8 puede expresarse como una reducción de 

16 electrones de acuerdo con la siguiente expresión: 

 

𝑆0 + 16𝑒− → 8𝑆2− (1) 

 

 
Sin embargo, esta reacción electroquímica es un proceso de múltiples pasos que pueden 

involucrar la generación de polisulfuros de diferente longitud de cadena, por ejemplo: 

𝑆2−, 𝑆2−y 𝑆2−. Estudios de voltamperometría cíclica han permitido identificar algunos 
8 4 2 

de estos polisulfuros cuando se acopla a técnicas analíticas como UV, IR o RAMAN. 

 
La reducción electroquímica del azufre fue inicialmente estudiada en DMSO en el 

trabajo de Merrit y Sawyer en 1970 [34]. Durante sus primeras interpretaciones al 

emplear un electrodo de trabajo de oro los autores afirmaron que el S8 se reduce al 

anión radical 𝑆•−. En 1972, Bonnaterre [35] afirmó que el S8 es reducido mediante un 

proceso de dos electrones. Esta interpretación fue confirmada en 1985 por Baranski 

[36] al usar microelectrodos de carbón vítreo. El estudio por voltamperometría cíclica 

y espectroscopia UV realizado por Martin et al [37] demostró que la reducción de azufre 

en DMSO y sobre electrodos de trabajo de oro consiste en una reducción irreversible 

inicial de dos electrones del S8 en la cual se genera la especie 𝑆2− y posteriormente 

un segundo proceso de reducción reversible de dos electrones para generar la especie 

𝑆2−. Adicionalmente, los resultados obtenidos por espectroscopia UV brindaron fuertes 

evidencias sobre reacciones de dismutación que podrían presentar los polisulfuros 

generados. 
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Estudios de la reducción electroquímica del azufre en N,N-dimetilformamida (DMF) 

sobre electrodos de platino han mostrado que la primera reducción del S8 presenta un 

mecanismo ECE (que involucra una reacción química entre dos etapas de 

transferencia de carga.) con una reacción química reversible que está relacionada con 

la apertura del anillo S8       [38]. Los experimentos espectroscópicos   [31,39] han 

demostrado que los polisulfuros 𝑆2−𝑦 𝑆•−son producidos durante el primer proceso de 
6 3 

reducción. Estos polisulfuros son formados debido a las reacciones de dismutación y 

fragmentación de la especie 𝑆2−. Adicionalmente,  se encontró que la especie 𝑆•−se 
8 4 

encuentra presente en baja proporción. El trabajo realizado por Gaillard [40] demostró 

que las especies 𝑆•− y 𝑆•− son las únicas que pueden ser reducidas y que la reducción 
3 4 

de estas especies corresponde al segundo proceso de reducción del azufre. Por otro 

lado, estudios de voltamperometría cíclica a diferentes temperaturas en DMF [41] 

mostraron que es posible modificar la velocidad a la cual suceden las reacciones de 

dismutación y fragmentación de los polisulfuros con la temperatura. 

 
El trabajo de Yongju et al [9] presenta una investigación extensa relacionada con el 

efecto de varios solventes orgánicos en la reducción electroquímica del azufre. En 

general, se reporta que la forma de los picos y el grado de desplazamiento de los 

potenciales de los picos en función de la velocidad de barrido depende en gran medida 

del solvente orgánico y del electrolito soporte empleado. Los autores clasificaron la 

forma de los voltamperogramas en tres tipos. El tipo I, en donde se presentan dos 

procesos de trasferencia de carga heterogéneos quasireversibles, como ocurre al usar 

solventes como dimetilformamida (DMF), dimetilacetamida (DMac) y dimetilsulfoxido 

(DMSO) empleando triflato de litio como electrolito soporte. Tipo II, cuando el segundo 

proceso de trasferencia de carga heterogeneo es irreversible, que ocurre en solventes 

como 1,2-dimetoxietano (DME), diglima (DG) y acetonitrilo (CH3CN) empleando triflato 

de litio como electrolito soporte. Tipo III, cuando se observan dos procesos de 

trasferencia de carga heterogéneos reversibles, como se observa al emplear DMF y 

TEABF4 como electrolito soporte. Adicionalmente los autores mediante simulaciones 

digitales encontraron que la primera reacción del azufre se ajusta mejor a un 

mecanismo de transferencia sucesiva de un electrón (2 x 1e-) sobre los electrodos de 

carbón vítreo y platino. Finalmente, se reporta que existen grandes diferencias en las 

constantes estándar de velocidad de los dos procesos redox y que estos valores son 
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mayores al emplear carbón vítreo como electrodo de trabajo, probablemente debido a 

la alta afinidad que tiene el azufre con este material. 

 
La reducción del azufre en líquidos iónicos puros basados en 1-butil-3-metil-imidazolio 

[Bmim] fue estudiada por Manan et al [42]. Los voltamperogramas de la reducción del 

S8 presentan dos picos de reducción y un pico de oxidación, fenómeno característico 

de solventes orgánicos como CH3CN, DG y DME. Al variar el catión del líquido iónico 

se presenta un desplazamiento de los potenciales de los picos que según los autores 

está relacionado con la capacidad de los líquidos iónicos de solvatar las diferentes 

especies de polisulfuros. Los resultados obtenidos al emplear espectroscopia UV in 

situ, demuestran que los principales productos generados son las especies   𝑆2−𝑦 𝑆2−. 
6 4 

El primer proceso de reducción es asignado a la reducción de S8 a 𝑆2−, especie que 

sufre reacciones de dismutación para formar 𝑆2−, mientras que el segundo proceso de 

reducción es asignado principalmente a la reducción de   𝑆2−a   𝑆2−. Finalmente se 
6 4 

observó que la reversibilidad del primer proceso electroquímico depende del material 

del electrodo de trabajo empleado. La diferencia entre el potencial de los picos 

aumenta en el orden Au < GC < Pt, estas observaciones están de acuerdo con estudios 

previos en medios orgánicos. Por ejemplo, Jung et al [9] reportaron que la primera 

reducción del azufre se presenta a potenciales más negativos al emplear electrodos 

de trabajo de platino que cuando se usa carbón vítreo y que la separación entre los 

picos era mayor con platino. 

 
De acuerdo con lo anterior, es claro que varios mecanismos de reacción han sido 

propuestos para la reducción electroquímica del S8 a lo largo de los últimos años, sin 

embargo, se debe tener en cuenta que los mecanismos de reacción y la reversibilidad 

dependen de la polaridad del solvente, del electrolito soporte, de la naturaleza del electrodo 

y de la concentración de agua en los solventes orgánicos [9,42]. Usualmente, la primera 

señal de reducción está relacionada con la siguiente secuencia de reacciones [42]: 

 
𝑆8 + 2𝑒−  →  𝑆2− (2) 

 
4𝑆2−  →  4𝑆2− + 𝑆8 (3) 

8 6 
 

𝑆2−  →  2𝑆•− (4) 
6 3 
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2𝑆2−  →  2𝑆2− + 𝑆8 (5) 

8 4 
 

𝑆2− + 𝑆2−  →  2𝑆2− + 𝑆8 (6) 
8 6 3 

 

Por otro lado, la segunda señal de reducción se asocia a las siguientes reacciones: 
 

𝑆2− +  2𝑒−  →  𝑆4− (7) 
8 8 

 

𝑆4−  →  2𝑆2− (8) 
8 4 

 

𝑆2−  +  2𝑒−  →  2𝑆2− (9) 
6 3 

 

La reacción 9 es la más probable que suceda. Por otro, lado es posible que las siguientes 

reacciones también ocurran: 

𝑆•− +  𝑒−  →  𝑆2− (10) 
3 3 

 

𝑆2− +  𝑆2−  →  3𝑆2− (11) 
3 6 4 

 

3𝑆4−   →   2𝑆2−  +  4𝑆2− (12) 
8 6 3 

 

La especie 𝑆•− es uno de los principales intermediarios (ecuaciones 4 y 10) y es altamente 

estabilizada en DMSO [43]. La estabilidad de la especie trisulfuro depende de las 

propiedades del solvente. Específicamente para DMSO y CH3CN no existen diferencias 

significativas en la polaridad y los valores de la constante dieléctrica, sin embargo, existe 

una diferencia en el número donor (58 KJ mol-1 y 125 kJ mol-1 para CH3CN y DMSO 

respectivamente). De acuerdo con Zou [43], los solventes con un número donor bajo 

tienden a estabilizar las especies 𝑆2− generadas en la ecuación 5, y posteriormente estas 

especies pueden formar fases sólidas que no son activas electroquímicamente, a través 

de la siguiente reducción: 

 
𝑆2− + 2𝑒− →  2𝑆2−  (12) 

4 2 



 

 
 
 
 
 
 
 

2. Capítulo 2: Métodos experimentales e instrumentación 

 
La electroquímica es una disciplina que se encuentra muy ligada con la ciencia de 

superficies y en la cual se debe garantizar reproducibilidad en cada uno de los ensayos 

experimentales. La no reproducibilidad en las mediciones electroquímicas se debe a 

muchos factores, entre ellos, la inadecuada limpieza de los electrodos que no permite 

obtener superficies reproducibles, el lavado deficiente del material empleado para la 

experimentación, el porcentaje de humedad de los electrolitos utilizados, la pureza de los 

reactivos y solventes y el inadecuado control de la composición de la atmosfera en contacto 

con la celda electroquímica. Es por esto que se emplea agua desionizada o solventes 

secos y ultrapuros grado HPLC, reactivos químicos libres de agentes ajenos a su 

naturaleza y finalmente se trabaja con una atmosfera inerte durante los experimentos 

electroquímicos. 

 
A continuación, se detallan los métodos y reactivos empleados en este trabajo de 

investigación. 

 
2.1 Instrumentación y reactivos 

El electrodo de trabajo empleado es de carbón vítreo con un área de 5,47 mm2, este valor 

fue determinado empleando cronoamperometría en el sistema ferroceno/ferrocenio 

(Fc/Fc+) usando la ecuación de Cottrell. Se usó el electrodo de Ag/AgCl como electrodo de 

referencia y un alambre de platino como electrodo auxiliar. En los experimentos con 

líquidos iónicos puros se empleó como electrodo de referencia un alambre de plata y 

posteriormente los potenciales fueron corregidos con respecto al par redox (Fc/Fc+). La 

limpieza del electrodo de carbón vítreo se realizó en una disolución de hidróxido de potasio 

(KOH) 0,1 M (Merck). Todos los experimentos electroquímicos se llevaron a cabo bajo 

atmosfera de nitrógeno (N2, CRYOGAS, 99.999% pureza). Durante los experimentos se 

usó como electrolito soporte hexafluorofosfato de tetrabutilamonio (TBAPF6) (sigma- 

Aldrich) y los líquidos iónicos 1-Butil-3-metilimidazolio tetrafluoroborato ([Bmim][BF4]) 
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(Sigma-Aldrich) y 1-Butil-3-metilimidazolio triflato ([Bmim][OTf]) (Sigma-Aldrich) en una 

concentración de 0,1 M en todos los casos. 

 
Debido a que los procesos redox del azufre elemental involucran no solo procesos de 

transferencia de carga sino procesos de adsorción y la presencia de reacciones químicas 

en el solvente, se han empleado varias técnicas electroquímicas que permiten evaluar 

diferentes parámetros del sistema electroquímico. Las técnicas empleadas son: 

voltamperometría cíclica (brinda información sobre la cinética de los procesos 

electroquímicos y la evolución del sistema en función del tiempo), voltamperometría AC 

(proporciona información sobre la reversibilidad de los procesos electroquímicos y permite 

estudiar procesos reversibles en presencia de procesos irreversibles que se den a los 

mismos potenciales ) y la espectroscopia de impedancia electroquímica (permite obtener 

los valores de los diferentes elementos del circuito equivalente del sistema electroquímico, 

obtenido así valores para la resistencia de la solución, resistencia asociada a los procesos 

de transferencia de carga, capacitancias, etc.) En este sentido, las medidas 

electroquímicas se realizaron usando dos potenciostatos. Las voltamperometrías cíclicas 

se tomaron con un potenciostato μ-Autolab empleado un parámetro alfa de 1 (que es 

específico de este potenciostatato), y las técnicas AC se tomaron empleando un 

potenciostato CHI650E. 

 
La síntesis de PEDOT se realizó en una disolución de acetonitrilo (CH3CN) y el estudio de 

las propiedades catalíticas frente a la reducción de azufre elemental en solución se llevó a 

cabo en dimetilsulfoxido (DMSO) y acetonitrilo (CH3CN) que contenían azufre en solución 

con una concentración de 5,0 mM. Adicionalmente se estudiaron los procesos redox de 

azufre elemental encapsulado en películas de PEDOT inmovilizadas sobre el electrodo de 

carbón vítreo y utilizando como solventes DMSO, CH3CN y líquidos iónicos puros. Se usó 

una disolución de azufre elemental en dicloroetano (Merk) para hacer el procedimiento de 

inmovilización de las partículas de S8 sobre el PEDOT (“drop casting”). Todas las medidas 

se realizaron a temperatura ambiente (18 ± 2°C). Los potenciales medidos en medio 

orgánico son reportados vs Ag/AgCl y en el caso de líquidos iónicos puros se reportan con 

respecto a (Fc/Fc+). El electrodo de Ag/AgCl se aisló del compartimiento donde se 

encontraba el electrodo de trabajo mediante un capilar de Luggin. El electrodo de 

referencia fue conectado en paralelo con un alambre de platino que a su vez estaba 

conectado en serie con un capacitor de 22,25 µF con el objetivo de reducir la impedancia 
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entre el electrodo de referencia y el de trabajo, lo que permite que el potenciostato controle 

mejor el potencial del electrodo de trabajo y reduzca el ruido [44]. 

En el caso de los estudios con líquidos iónicos puros, estos fueron sometidos a un proceso 

de secado empleando un sistema de destilación al vacío durante una hora a temperatura 

ambiente, con el fin de disminuir la concentración de agua. 

Se emplearon soluciones saturadas de azufre para los estudios del azufre disuelto en 

líquidos iónicos debido a su baja solubilidad. Estas soluciones se prepararon al agregar 4 

mg de azufre en 2 mL de [Bmim][BF4] o [Bmim][OTf]. Estas soluciones se sometieron a 

ultrasonido por una hora para asegurar su solubilidad e inmediatamente fueron usadas. 

 
 
 

2.2 Celda electroquímica 
 
 
 

Figura 2.1 Celda electroquímica usada para el estudio de las reacciones redox del S8. 

 
 
 

Se utilizó una celda clásica de dos compartimientos construida en material de vidrio pyrex. 

La celda electroquímica se lavó durante 42 horas en una disolución de permanganato de 

potasio (KMnO4) 0,1 M con ácido perclórico (HClO4) 0,1 M. Luego, se sacó el material de 

la disolución de permanganato y se enjuagó con una disolución de peróxido de hidrógeno 
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(H2O2, 20 ml de disolución al 50% en 1200 ml de agua desionizada) con ácido sulfúrico 

(H2SO4) 0,1 M con el fin de retirar las especies de dióxido manganeso remanentes en la 

superficie del material. Finalmente, el material de vidrio se lava tres veces con agua 

desionizada (> 18 MΩ cm) en ebullición. 

 
 
 

2.3 Síntesis de PEDOT 

La síntesis del PEDOT se realizó siguiendo el método reportado por Suarez et al [45]. Los 

electrodos de carbón vítreo se colocaron en contacto con una disolución de EDOT en 

CH3CN utilizando como electrolito de soporte TBAPF6, [Bmim][BF4] ó [Bmim][OTf] en una 

concentración de 0,10 M en todos los casos. Se empleó una concentración de EDOT de 

10 mM en solución. La síntesis se llevó a cabo aplicando una corriente de 1,32 X 10-3 A 

cm-2, durante 10 segundos. Se ha reportado que la electropolimerización de polímeros 

conductores en presencia de agua produce películas con una baja conductividad, debido 

a que las moléculas de agua pueden reaccionar con el catión radical inhibiendo la 

polimerización [46,47]. Para evitar este inconveniente, las películas de polímero fueron 

sintetizadas en presencia de tamiz molecular en forma de perlas ∼ 3 mm (20 g por cada 

50 mL) y antes de cada polimerización el electrodo de carbón vítreo fue ciclado veinte 

veces entre -1,5 V y 0,2 V vs Ag/AgCl en la solución usada para el electro síntesis. Este 

tratamiento disminuye la cantidad de agua absorbida sobre el electrodo de trabajo. Es 

importante aclarar que el potencial de 0,2 V se encuentra muy por debajo del potencial 

necesario para la oxidación del monómero que es mayor a 1 V. 

Para los estudios en donde el azufre esta encapsulado en películas de PEDOT sobre la 

superficie del electrodo de carbón vítreo, se sintetizó durante 3 segundos una primera 

película de polímero y sobre esta, se colocaron 10 μL de una solución saturada de azufre 

en dicloroetano, al evaporarse el solvente se forman microcristales de azufre que quedan 

fijados sobre el electrodo modificado. Este proceso se repite hasta obtener 4 capas de 

polímero y 3 de azufre teniendo la precaución que al final del proceso se termina con una 

capa de polímero sintetizada por 10 segundos. 

 
2.4 Electrodo de carbón vitreo 

Debido a las propiedades físicas y químicas del carbón vítreo, este se ha convertido en 

uno de los electrodos más ampliamente usados en electroquímica. Este material exhibe 
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una alta estabilidad química en un amplio rango de potencial y es relativamente inerte 

químicamente, además se ha encontrado que presenta tamaños de poros muy pequeños 

y baja permeabilidad a gases y líquidos [48]. En general es un electrodo que presenta una 

amplia ventana de potencial. Sin embargo, su principal desventaja está en que este tipo 

de superficies carbonosas tienden a adsorber impurezas que conllevan a cambios en las 

estructuras y composición de la superficie y cambios en las propiedades electroquímicas. 

Un método efectivo para la limpieza de este tipo de electrodos es el tratamiento térmico. 

Sin embargo, se ha observado que exposiciones por un largo periodo de tiempo a 

temperaturas altas puede causar una modificación de los átomos y moléculas en las 

superficies, provocando que los poros aumenten de tamaño y profundidad [49]. 

Actualmente se han propuesto otros métodos de limpieza que evitan la modificación 

drástica de la superficie del electrodo, entre ellos se tiene el pretratamiento por pulido [49], 

pretratamiento empleando ultrasonido [50], el pretratamiento electroquímico [51–53], 

irradiación con láser [54], y el pretratamiento fotocatalítico [52]. 

 
 
 

2.5 Limpieza del electrodo de carbón vitreo 

El electrodo de carbón vítreo se limpió mecánicamente por abrasión usando ɣ-alúmina con un 

tamaño de partícula de 3 µm durante cinco minutos y posteriormente se sometió a 

irradiación con ultrasonido por tres minutos con el fin de eliminar la ɣ-alúmina adherida 

sobre él electrodo. Este procedimiento se repitió al menos tres veces. Posteriormente, se 

hizo la limpieza electroquímica del electrodo de carbón vítreo en una solución de hidróxido 

de potasio. Se usa un medio básico debido a que este electrodo adsorbe fuertemente 

compuestos orgánicos sobre su superficie y estos pueden ser oxidados fácilmente en 

medios básicos. Se realizaron 20 voltamperogramas cíclicos desde – 2,6 V a 2,1 V vs 

Ag/AgCl a una velocidad de barrido de 0,1 V s-1. Finalmente, empleando la técnica de 

cronoamperometría, se realizó un salto de potencial en la misma disolución desde el 

potencial de circuito abierto hasta 2,0 V por 30 segundos con el fin de activar la superficie 

mediante la formación de grupos funcionales oxigenados, particularmente grupos 

carboxílicos que son electrocatalíticos para muchas reacciones de transferencia de carga. 

 
En la Figura 2-1 se presentan los voltamperogramas para el electrodo de carbón vítreo en 

medio alcalino durante el proceso de limpieza. Es claro que las corrientes en general 
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aumentan en función del ciclo del barrido, lo que significa que el electrodo es más activo 

frente a la oxidación y reducción del agua. Este fenómeno está relacionado con la 

activación de la superficie del electrodo debido a la generación de grupos funcionales ricos 

en oxígeno (-COOH, -OH) que facilitan la transferencia de carga [55]. Se puede observar 

que existe una zona de potencial en donde no se presentan corrientes farádicas 

significativas (entre -1,8 V y 1,4 V) y en donde el electrodo presenta un comportamiento 

idealmente polarizable. 

 

 

 
Figura 2.2 Voltamperograma cíclico durante el proceso de limpieza electroquímica del electrodo de 

carbón vítreo: primer ciclo (línea roja), duodécimo ciclo (línea negra). Velocidad de barrido 0,1 V s- 

1. 



 

 
 
 
 
 
 
 

 

3. Capítulo 3: Síntesis de PEDOT sobre electrodos de 
carbón vítreo 

 
3.1 Síntesis galvanostática de PEDOT 

En la Figura 3-1, se presenta la síntesis galvanostática de PEDOT sobre el electrodo de 

carbón vítreo en acetonitrilo empleando diferentes electrolitos de soporte. Inicialmente se 

observa que los potenciales alcanzados para llevar a cabo la síntesis dependen del 

electrolito soporte empleado. Con TBAPF6 se obtiene el potencial más positivo (~ 1,35 V) 

mientras que con los líquidos iónicos [Bmim][BF4] y [Bmim][OTf] el potencial es menor (~ 

1,30 V), esta diferencia se puede deber principalmente a una menor resistencia de la 

película de PEDOT en la dirección perpendicular al electrodo de trabajo en los líquidos 

iónicos. Adicionalmente se observa que al emplear TBAPF6 el potencial aumenta y alcanza 

un máximo durante los primeros 1,5 segundos y posteriormente este disminuye. Este 

comportamiento es característico de procesos de nucleación 3D, donde un sobrepotencial 

es necesario para formar los primeros núcleos del polímero y una vez estos se han formado 

la síntesis posterior es más favorable, por lo que el potencial disminuye. Este fenómeno 

también se observa al emplear [Bmim][OTf] como electrolito y en menor medida con 

[Bmim][BF4]. Por otro lado, se encontró que el tiempo necesario para alcanzar el potencial 

de síntesis es menor al emplear los líquidos iónicos, esto significa que la energía de 

activación para llevar a cabo la síntesis del PEDOT es menor. Este fenómeno es 

consistente con los estudios realizados por Sandoval et al [56], en donde se reportó que la 

síntesis del PEDOT es más favorable y que la energía de activación para los procesos de 

oxidación y reducción del polímero es baja al emplear líquidos iónicos. 

En general se puede establecer que el electrolito de soporte empleado modifica los 

procesos de nucleación del polímero y las energías necesarias para formar los primeros 

núcleos, siendo menor al emplear los líquidos iónicos. 
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Figura 3-1. Cronopotenciometria durante la síntesis galvanostática de PEDOT en acetonitrilo 

empleando diferentes electrolitos de soporte. En negro [Bmim][OTf], en rojo [Bmim][BF4] y en azul 

TBAPF6. La corriente aplicada fue de 7,21 X 10-5 A durante 10 segundos. En el interior se presentan 

las estructuras químicas de los líquidos iónicos empleados. 

 

3.2 Comportamiento electroquímico de películas de PEDOT en 
solventes organicos 

La Figura 3-2 muestra los voltamperogramas cíclicos de películas de PEDOT, previamente 

sintetizadas sobre carbón vítreo en acetonitrilo, en diferentes electrolitos disueltos en 

DMSO o en CH3CN. 

Se observa que el solvente tiene una influencia marcada en las propiedades 

electroquímicas de las películas de PEDOT. En DMSO los picos de oxidación y reducción 

son más pronunciados y para el caso de CH3CN las corrientes obtenidas son menores. 

Esto quiere decir que el PEDOT en DMSO es capaz de formar más polarones por unidad 

polimérica que en CH3CN. 
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Existen varios reportes que prueban que la conductividad de películas de PEDOT:PSS es 

más alta después de un tratamiento con DMSO que la observada en contacto con CH3CN 

[57–60]. La explicación más aceptada para este fenómeno se basa en que en presencia 

de DMSO el PEDOT se organiza en una forma más compacta, lo que reduce la resistencia 

ocasionada por el transporte de carga entre cadena y cadena de polímero (o en otras 

palabras hace más eficiente el tunelamiento de electrones porque disminuye las barreras 

de energía potencial). 

Tanto en DMSO como en acetonitrilo las películas de PEDOT sintetizadas en presencia de 

TBAPF6 presentan las menores capacitancias (menores corrientes AC) cuando el polímero 

esta oxidado (Figuras 3-2c y 3-2d). Por otro lado, en presencia de [Bmim][OTf] los picos 

de oxidación y reducción del polímero son más altos y agudos. Estos hechos indican que 

en presencia de [Bmim][[OTf] la población de polarones es más alta en estado oxidado. 

A potenciales negativos (E≈ -1,35 V) en DMSO se presenta un pico catódico que está 

relacionado con el proceso de dopado n del polímero. Se observa que al emplear los 

electrolitos TBAPF6 y [Bmim][BF4] se presenta el pico catódico asociado al dopado n 

mientras que con el líquido iónico [Bmim][OTf] no se presentan corrientes catódicas en el 

rango de potencial. 

Al estudiar la Figura 3-2b, correspondiente a los datos en CH3CN, se observa que los 

potenciales de reducción y oxidación del polímero se presentan a potenciales más 

negativos comparados con los obtenidos en DMSO (Tabla 3-1). Teniendo en cuenta que 

la síntesis del PEDOT en todos los casos se lleva a cabo en CH3CN, se asume que la 

longitud de las cadenas de PEDOT tienen el mismo tamaño, por lo que la variación de los 

potenciales de oxido-reducción se debe principalmente a la naturaleza del solvente que 

genera ambientes químicos diferentes. La capacidad de estabilizar el polímero depende 

de las propiedades del solvente como la polaridad, la constante dieléctrica y el número 

donor. Este último es una medida cuantitativa de la capacidad de las moléculas de donar 

carga [61]. Para el DMSO y el CH3CN la diferencia entre los valores de polaridad y 

constante dieléctrica no son significativas, sin embargo, difieren en el número donor (58 

kJ/mol y 125 kJ/mol para CH3CN y DMSO respectivamente). Esto quiere decir que el 

DMSO tiende a comportarse como una base de Lewis por tanto puede estabilizar más los 

cationes que compensan la carga durante la reducción del polímero. 
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Figura 3-2. Caracterización de las películas de PEDOT en diferentes solventes ((a) (c) DMSO y (b) 

(d) CH3CN) empleando diferentes electrolitos soporte: (línea a negra) [Bmim][OTf], (línea roja) 

[Bmim][BF4] y (línea azul) TBAPF6. (a) y (b) Voltamperometrías cíclicas de las películas de PEDOT, 

velocidad de barrido 20 mV s-1, en todos los casos se presenta el quinto ciclo. (c) y (d) 

Voltamperometrías AC de las películas de PEDOT, el incremento potencial fue de 5 mV, la amplitud 

de 5 mV, y la frecuencia de 1 Hz. 

 

En CH3CN y en presencia de los LIs se observa que a potenciales negativos no hay picos 

catódicos debido al dopado n del polímero conductor, lo que sugiere que se necesita de 

un sobre potencial para llevar a cabo este proceso de dopado. Por otro lado, al emplear 

los líquidos iónicos [Bmim][OTf] y [Bmim][BF4] como electrolito de soporte en CH3CN a 

potenciales negativos se presenta una inclinación pronunciada de la corriente, lo que 

sugiere un aumento en la resistencia. Se cree que este fenómeno se debe al hecho de que 

hay un menor grado de interacciones acido-base entre el PEDOT y el CH3CN, lo que 

disminuye su conductividad (ya que dificulta la conducción iónica y por efecto tunel) y por 

lo tanto aumenta su resistencia. 

Finalmente, en las Figuras 3-2c y 3-2d se presentan los voltamperogramas AC de las 

peliculas de PEDOT en CH3CN y DMSO. Es general, se puede observar que las corrientes 
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AC son mayores en CH3CN, hecho que está relacionado con una mayor capacitancia del 

polímero en este solvente. Esto sugiere que la estructura tridimensional del PEDOT es 

diferente en cada solvente, probablemente en DMSO el polímero se encuentre más 

compacto y en CH3CN este presenta una estructura más porosa y rugosa de mayor área 

efectiva. 

Tabla 3-1. Potenciales de los picos de oxidación y reducción de películas de PEDOT previamente 
sintetizadas sobre carbón vítreo en acetonitrilo, en diferentes electrolitos disueltos en DMSO o en 
CH3CN. Los potenciales fueron determinados en el décimo ciclo. 

 

  E(V) vs Ag/AgCl  

  DMSO   CH3CN  

Electrolito de soporte Ox Red ΔEp Ox Red ΔEp 

TBAPF6 0,267 -0,292 0,559 0,062 -0,466 0,528 
[Bmim][BF4] 0,237 -0,294 0,531 0,083 -0,431 0,514 

[Bmim][OTf] 0,239 -0,304 0,543 0,063 -0,468 0,531 

 
 

3.3 Comportamiento electroquímico de películas de PEDOT en 
líquidos iónicos puros 

La Figura 3-3 muestra los voltamperogramas cíclicos de películas de PEDOT, previamente 

sintetizadas sobre carbón vítreo en acetonitrilo, en [Bmim][BF4] y [Bmim][OTf]. 

En la Figura 3-3a, se observa que los líquidos iónicos tienen un efecto marcado en las 

señales electroquímicas del PEDOT. En general se observa que hay una mayor 

contribución de corrientes capacitivas, mientras que en los solventes orgánicos hay una 

mayor contribución de corrientes farádicas, lo que indica que la organización de PEDOT 

es más compacta en los líquidos iónicos. Este fenómeno está relacionado con las 

propiedades químicas de los líquidos iónicos. Específicamente el número donor para 

[Bmim][BF4] y [Bmim][OTf] es menor a 20 kJ/mol [62]. Este último valor es mucho menor 

que los reportados para DMSO y CH3CN. Esto significa que [Bmim][BF4] y [Bmim][OTf] no 

estabilizan eficientemente los polarones formados al oxidar el PEDOT. 

En [Bmim][BF4] los picos de oxidación y reducción se encuentran desplazados a 

potenciales más positivos en comparación a cuando se usa [Bmim][OTf], lo que significa 

que en este líquido iónico los potenciales formales de reducción son más altos. Por otro 

lado, se observa un pico anódico adicional a potenciales más positivos cuando se emplea 

[Bmim][BF4] que puede estar asociado a la formación del bipolarón en el PEDOT (Oxb-p) o 
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a un posible cambio en la estructura del polímero que lleve a cambios en su capacitancia. 

Este hecho sugiere que el [Bmim][BF4] es capaz de desplazar el potencial al cual se forman 

los bipolarones hacia potenciales más positivos debido a la alta energía que se necesita 

para su formación en un medio poco polarizable. 

La Figura 3-3 muestra que al emplear [Bmim][OTf] se observan una gran cantidad de 

hombros o puntos de inflexión en los voltamperogramas, especialmente en el barrido 

anódico. Particularmente el dopado n se observa bien definido en [Bmim][OTf] (Redd-n) y 

en [Bmim][BF4] no se observa claramente. La oxidación del polímero dopado 

negativamente se presenta a potenciales cercanos a -1,2 V (Oxd-n). La Figura 3-3b muestra 

que hay dos puntos de inflexión bien definidos cuyas alturas son similares, lo que 

posiblemente puede estar relacionado con las transiciones del estado reducido al estado 

polarónico y de este último al estado bipolarónico. 

 
 

 
Figura 3-3. Caracterización de las películas de PEDOT en líquidos iónicos (línea negra) 

[Bmim][OTf], (línea roja) [Bmim][BF4]. (a) Voltamperometría cíclicas de las películas de PEDOT, 

velocidad de barrido 20 mV s-1, en todos los casos se presenta el quinto ciclo. (b) Voltamperometrías 

AC de las películas de PEDOT, el incremento potencial fue de 5 mV, la amplitud de 5 mV, y la 

frecuencia de 1 Hz. 

 

Al estudiar la Figura 3-3b, se puede determinar que las corrientes capacitivas del PEDOT 

son iguales en [Bmim][OTf] y [Bmim][BF4], lo que sugiere que en estos líquidos iónicos la 

estructura y morfología del polímero no varían significativamente. Sin embargo, los líquidos 

iónicos si generan ambientes químicos diferentes que pueden cambiar las energías 

necesarias para su oxidación a la forma de bipolares o su reducción al dopado n. 



 

 
 
 
 
 
 

 

4. Capítulo 4: Procesos redox del azufre elemental sobre 
electrodos de carbón vítreo 

 
4.1 Estudio en solventes orgánicos 

 
4.1.1 Estudio empleando voltamperometría cíclica 

La Figura 4-1, muestra los voltamperogramas cíclicos correspondientes a la reducción de 

azufre elemental disuelto en DMSO y CH3CN cuando se utiliza el electrodo de carbón vítreo 

limpio como electrodo de trabajo. Las Figuras 4-1a y 4-1b presentan los voltamperogramas 

obtenidos en DMSO correspondientes al primer y decimo ciclo respectivamente. Durante 

el primer ciclo se observa que la primera reducción del S8 (Red1) se presenta a potenciales 

más positivos cuando se emplean los líquidos iónicos como electrolito de soporte, este 

hecho sugiere que es posible favorecer la reducción del S8 modulando el ambiente químico 

al cambiar el electrolito de soporte. Adicionalmente, durante el décimo ciclo se puede 

observar que la señal Red1 se presenta a potenciales más positivos comparados con los 

obtenidos durante el primer ciclo. Este fenómeno sugiere que la reducción inicial de S8 

ocurre a potenciales más negativos que la reducción de los polisulfuros formados a medida 

que se hacen más ciclos de potencial. Otra posible explicación puede ser que la presencia 

de los polisulfuros cataliza la reducción de S8. 

En la Figura 2-1b la señal Red2 presenta un prepico alrededor de -0,9 V en todos los 

electrolitos empleados. Este fenómeno sumado al hecho de que los potenciales de los 

procesos redox varían, sugieren que la distribución de especies de polisulfuros es diferente 

y dependen del electrolito de soporte empleado. Se observa que la señal Red2 depende 

del electrolito utilizado ya que cuando se utiliza TBAPF6 esta señal se desplaza 150 mV 

hacia valores más negativos en comparación con los líquidos iónicos. Este hecho sugiere 

que debe haber una interacción entre el 𝑆•− y/o el 𝑆−2 y los cationes presentes para 
3 6 

formar pares iónicos que presentan diferentes potenciales de oxidorreducción de acuerdo 

con la naturaleza del catión. Por otro lado, la forma del pico de la señal Ox1 no es 
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característica de un proceso electroquímico controlado por difusión, se observa que a 

potenciales positivos la corriente disminuye de manera lineal con el potencial, seguramente 

debido a la oxidación de polisulfuros de alto peso molecular que tienen potenciales de 

oxidorreducción muy similares. Finalmente, se observa que los potenciales del proceso 

Ox1 son menores y las corrientes obtenidas son mayores al emplear los líquidos iónicos 

como electrolitos, hecho que sugiere la formación de pares iónicos con diferentes 

potenciales de oxidorreducción y un aumento en la cinética de los procesos de 

transferencia de carga. 

La altura, área y forma de los picos de oxidación indica que hay procesos irreversibles, 

reacciones químicas acopladas en fase homogénea y reacciones de especies adsorbidas 

sobre el electrodo de trabajo. La posición de los picos se encuentra tabulada en la Tabla 

4-1. La diferencia entre los picos Red1 y Ox1, decrece en el orden [Bmim][BF4] > 

[Bmim][OTf] > TBAPF6, lo que muestra una mejora en el grado de reversibilidad del proceso 

redox al emplear los líquidos iónicos. Particularmente, parece que en presencia de cationes 

altamente polarizables como el Bmim+, en contraposición al TBA+, se estabilizan mejor los 

aniones 𝑆•− y 𝑆−2. 
3 6 

 

Las Figuras 4-1c y 4-1d presentan los voltamperogramas obtenidos en CH3CN 

correspondientes al primer y décimo ciclo respectivamente. Inicialmente, se evidencia que 

al emplear TBAPF6 como electrolito de soporte, durante el primer ciclo se presentan un 

primer proceso de reducción (Red1) que es completamente irreversible debido a la 

ausencia de corrientes anódicas asociadas a este pico. En el décimo ciclo, se presenta un 

proceso de oxidación (Ox1) a un potencial de -0,250 V, este comportamiento sugiere que 

en función de los ciclos de barrido la distribución de especies de azufre es diferente y 

probablemente estos modifican la superficie del electrodo, haciendo que el electrodo de 

trabajo sea más activo hacia las reacciones de oxido-reducción de las especies de azufre. 

Cuando se utiliza [Bmim][BF4] y [Bmim][OTf] se observa que el proceso Red1 se presenta 

a potenciales más positivos comparados con TBAPF6 y que este en función del cíclico de 

barrido se desplaza a potenciales positivos. Este hecho soporta la idea de que la reducción 

inicial de S8 es favorecida por los líquidos iónicos. Adicionalmente, se observa que existe 

una diferencia en los valores de corriente y la forma del pico en el proceso Ox1 cuando se 

emplean los líquidos iónicos. Este fenómeno es más claro en la Figura 4-1d en donde al 

emplear [Bmim][OTf] las corrientes son más grandes y el pico más ancho para el primer 
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proceso redox del azufre (Red1/Ox1). Este hecho está de acuerdo con los resultados 

obtenidos por Park et al [27] en donde se demostró que el grado de reversibilidad 

electroquímica y solubilidad de los polisulfuros es afectada drásticamente por la naturaleza 

de anión del líquido iónico debido a la interacción de estos con los polisulfuros. Se ha 

observado que específicamente el anión tetrafluoroborato (BF -) presenta un desempeño 

bajo en las baterías debido a las reacciones de sustitución que puede presentar los F- con 

los polisulfuros y los OH- de las moléculas de agua presentes en el medio [63,64]. Por otro 

lado, el anión triflato (OTf-) presenta una alta estabilidad química y tiene la capacidad de 

formar agregados con los polisulfuros evitando que estos migren al ánodo de las baterías 

mejoran así su desempeño [65] . 

 
 
 
 

 
Figura 4-1. Voltamperogramas cíclicos de azufre elemental (5 mM) disuelto empleando diferentes 

electrolitos soporte sobre el electrodo de carbón vítreo en DMSO (a)(b) y CH3CN (c)(d) y diferentes 

electrolitos: (línea negra) [Bmim][OTf], (línea roja) [Bmim][BF4] y (línea azul) TBAPF6. Se presenta 

el primer ciclo (a) (c) y el décimo ciclo (c) (d). Velocidad de barrido 20 mV s-1. 
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Por otro lado, se puede observar que en CH3CN los potenciales a los cuales se presentan 

los procesos redox dependen del electrolito empleando, corroborando una vez más que la 

formación de pares iónicos entre los polisulfuros y el catión en solución afecta los 

potenciales de oxido-reducción de las distintas especies de polisulfuros. 

 
En general se observa que las corrientes obtenidas en CH3CN son más grandes que las 

obtenidas en DMSO a la misma concentración de azufre. Esto se debe principalmente que 

el transporte de materia en acetonitrilo es más eficiente debido a su menor viscosidad en 

comparación con DMSO (0,343 cP para CH3CN y 1,996 cP para DMSO a 25 °C) ya que 

de acuerdo con la ecuación de Stokes–Einstein, el coeficiente de difusión para él azufre 

es inversamente proporcional a la viscosidad del medio. Adicionalmente, se puede 

observar que los procesos electroquímicos del azufre ocurren a potenciales más positivos 

en DMSO que en CH3CN. La posición de los picos se encuentra tabulada en la Tabla 4-1. 

 

Tabla 4-1. Potenciales de oxidación y reducción de los procesos redox del azufre elemental sobre 
electrodo de carbón vítreo empleando diferentes electrolitos de soporte en DMSO y CH3CN. Los 
potenciales fueron determinados en el décimo ciclo. 

 

E (V) vs Ag/AgCl 

  DMSO   CH3CN  

Electrolito de soporte Ox1 Red1 Ox2 Red2 Ox1 Red1 Ox2 Red2 

TBAPF6 -0,133 -0,527 -1,10 -1,17 -0,303 -0,700 -1,15 -1,23 

[Bmim][BF4] -0,252 -0,497 -0,991 -1,06 -0,404 -0,571 -0,884 -1,03 

[Bmim][OTf] -0,212 -0,518 -0,933 -1,066 -0,393 -0,598 -0,945 -1,04 

 
 

4.1.2 Estudio del proceso de oxido-reducción de azufre elemental 
empleando voltamperometría AC y espectroscopía de 
impedancia electroquímica 

La voltamperometría AC permite hacer un análisis más detallado de la reversibilidad de los 

procesos electroquímicos ya que las señales completamente irreversibles no se observan 

en esta técnica y los procesos quasireversibles dan señales más débiles mientras que los 

procesos reversibles dan señales intensas. Si existe un mecanismo EC (reacción química 

después de una etapa de transferencia de carga) las señales ac serán más débiles 

dependiendo del valor de la constante cinética de la reacción química homogénea [66]. 
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Adicionalmente a partir de la posición de los picos es posible determinar el potencial formal 

de oxido-reducción (E0’) de las reacciones electroquímica. En la Figura 4-2, se presentan 

los voltamperogramas AC para los procesos redox del azufre elemental sobre electrodo de 

carbón vítreo en DMSO y CH3CN. 

Se pueden observar dos picos bien definidos (P1 y P2) en todos los casos, los potenciales 

E0’ de este proceso redox se encuentran reportados en la Tabla 4-2. En DMSO se observa 

que el E0’ para el proceso P1 no varía significativamente con el electrolito soporte usado, 

sin embargo, en CH3CN el E0’ es más negativo y disminuye en el orden [Bmim] [OTf]> 

[Bmim] [BF4] > TBAPF6. En la Figura 4-2b se observa que la altura del pico P1 es más 

grande cuando se usa [Bmim][OTf] como electrolito soporte en acetonitrilo, lo que 

demuestra que es posible cambiar el grado de reversibilidad del primer proceso redox del 

S8 (Figura 4-1, señal Red1 / Ox1) al cambiar el electrolito soporte y el solvente. 

 
 

Figura 4-2. Voltamperometría AC de azufre elemental (5 mM) disuelto empleando diferentes 

electrolitos soporte en (a) DMSO y (b) CH3CN: (línea negra) [Bmim][OTf], (línea roja) [Bmim][BF4] y 

(línea azul) TBAPF6. El incremento potencial fue de 5 mV, la amplitud de 5 mV, y la frecuencia de 1 

Hz. Se realizo un preacondicionamiento de 30 s a 0,5 V. 

 

Teniendo en cuenta que la altura de los picos en la voltamperometría AC es proporcional 

a la constante de transferencia de carga y a la presencia de reacciones químicas en fase 

homogenea, la Figura 4-2 muestra que la constante de transferencia de carga es más 

reversible para el segundo proceso de reducción (pico P2) en todos los casos, si se supone 

que el número de electrones transferidos en ambos procesos es el mismo. Adicionalmente, 

se puede determinar que el valor del E0’ de la señal P2 es el mismo cuando se usa 

[Bmim][OTf] o [Bmim][BF4] como electrolito soporte, sin embargo, al usar TBAPF6 el E0’ se 

desplaza a potenciales más negativos en comparación con los anteriores casos (Tabla 4- 
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2). Este fenómeno indicaría que el catión Bmim+ puede estabilizar el anión 𝑆2− formado a 

partir del primer proceso de reducción (ecuación 3), el cual es posteriormente reducido a 

potenciales más positivos que 𝑆•−o 𝑆−2   [43]. Por lo tanto, es claro que la naturaleza del 
3 8 

catión del electrolito soporte puede modificar el valor del E0, posiblemente a través de la 

formación de pares iónicos con los polisulfuros o al modificar el mecanismo de las 

reacciones electroquímicas del azufre. 

 
Por otro lado, el valor de E0’ para el segundo proceso electroquímico (P2) es más positivo 

al usar líquidos iónicos, lo que indica que los pares iónicos formados entre los polisulfuros 

y el catión Bmim+ presentan diferentes potenciales redox de los formados con el catión 

TBA+. Finalmente, se observa que en CH3CN a potenciales mayores de -0,4 V la 

capacitancia es mayor al emplear [Bmim][OTf] como electrolito soporte, lo que sugiere un 

alto grado de modificación del electrodo de trabajo, probablemente debido a la adsorción 

de diferentes especies de polisulfuros. 

 
Tabla 4-2. Potenciales formales de reducción del azufre elemental en solución sobre electrodo de 
carbón vítreo en DMSO y CH3CN, empleado diferentes electrolitos soporte. Los potenciales fueron 
determinados a partir de los datos obtenidos en voltamperometría AC. 

 

E0’ (V) vs Ag/AgCl 

Proceso Electrolito DMSO CH3CN 

 
TBAPF6 

-0,510 -0,715 
P1 

(Red1/Ox1) 

  

[Bmim][BF4] -0,490 -0,600 

 [Bmim][OTf] -0,520 -0,525 
 

TBAPF6 
-1,140 -1,175 

P2 

(Red2/Ox2) 

  

[Bmim][BF4] -1,035 -1,00 

 [Bmim][OTf] -1,035 -1,00 

 
 

Es claro que el solvente tiene un efecto directo sobre el grado de reversibilidad de los 

procesos redox del azufre y en los valores E0’. En CH3CN la primera reacción de reducción 

de S8 es más reversible que en DMSO, pero en DMSO los valores de E0' son más positivos 

que en acetonitrilo (Tabla 4-2). 
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Figura 4-3. Gráficos de Nyquist en el E0' de la (a,c) primera y (b,d) segunda reacción de reducción 

de azufre elemental en (a,b) DMSO y (c,d) CH3CN usando [Bmim] [OTf] (círculos rojos), [Bmim] 

[BF4] (círculos rojos) y TBAPF6 (círculos azules). Electrodo de trabajo: carbón vítreo, rango de 

frecuencia 1×105 Hz - 0,1 Hz, amplitud 5 mV. Las líneas sólidas representan los valores obtenidos 

de la simulación del circuito que se muestra en el inserto de la Figura 4-3a. 

 

 
Con el fin de obtener mayor información sobre la interfaz electrodo │ electrolito durante la 

reducción electroquímica del azufre, se empleó la técnica de espectroscopia de 

impedancia electroquímica (EIS) que fue tomada en los dos potenciales formales de 

reducción reportados en la Tabla 4-2. Los gráficos de Nyquist en la Figura 4-3a y los 

valores de RCT en la Tabla 4-3 demuestran que cuando DMSO es usado como solvente la 

cinética de la primera reducción del azufre no presenta cambios significativos para los 

diferentes electrolitos soporte empleados. En contraste, en CH3CN, se observa que los 

valores de RCT para la primera reducción del azufre son menores que los obtenidos en 
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DMSO, y que los valores dependen sustancialmente del electrolito soporte utilizado. En 

DMSO la constante de transferencia de carga de los procesos redox del azufre es menor 

que en CH3CN o que la velocidad de la reacción química acoplada a la primera reacción 

de reducción es más alta en DMSO. 

 
En la Tabla 4-3 se observa que los valores de RCT para el segundo proceso de reducción 

(Figura 4-2, señal P2) es mucho menor que los obtenidos para el primer proceso de 

reducción (Figura 4-2, señal P1) en todos los casos y este valor depende del electrolito 

soporte. El menor valor para RCT en DMSO se obtiene con [Bmim][OTf] y en CH3CN con 

[Bmim][BF4] 

 
 

Tabla 4-3. Valores obtenidos de la simulación de los espectros EIS que se muestran en la Figura 
4-3 usando el circuito equivalente se muestra en el inserto de la Figura 4-3a. 

 

DMSO 
 

[Bmim][OTf] [Bmim][BF4] TBAPF6 
Error 

max % 
E0’ (V) vs Ag/AgCl -0,520 -1,035 -0,490 -1,035 -0,510 -1,140  

Rs (KΩ) 0,875 0,881 0,863 0,909 1,03 1,11 5,7 

RCT (KΩ) 60,3 0,158 65,0 0,928 62,6 1,22 11 

CPE (S cm-2 sn-1) x 10-6 4,76 1,38 5,67 4,96 4,15 1,29 7,4 

n 0,86 1,00 0,88 1,00 0,84 1,00 2,0 
Y0 (S s1/2) x 104 1,27 1,39 1,01 0,91 0,88 0,96 4,8 

CCPE (μF)* 18,4 1,38 18,0 4,96 20,6 1,29 2,8 
        

CH3CN 
 

[Bmim][OTf] [Bmim][BF4] TBAPF6 
Error 

max % 

E0’ (V) vs Ag/AgCl -0,520 -1,035 -0,600 -1,000 -0,715 -1,175  

RS (KΩ) 0,212 0,204 0,229 0,208 0,237 0,233 4,4 

RCT (KΩ) 8,11 3,27 12,0 0,0391 7,90 0,669 3,1 

CPE (S cm-2 sn-1) x 106 8,46 5,72 4,37 6,61 4,25 5,50 6,3 

n 0,87 0,78 0,87 0,77 0,84 0,81 1,9 
Y0 (S s1/2) x 104 6,80 4,40 7,18 2,91 4,60 4,12 4,4 

CCPE (μF) * 25,8 41,2 12,2 33,0 16,3 28,7 2,4 
* La capacitancia del electrod0 (CCPE) fue estimada a partir del valor de elemento de fase constante 

(CPE) y los parámetros interfaciales (n, Rs y RCT) usando la ecuación reportada por Cordoba-Torres 

[67]. 

 

A partir de los datos obtenidos de la simulación de EIS, es posible determinar la 

capacitancia del electrodo (CCPE). Estos valores muestran que la capacitancia es mayor 
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durante la primera reducción electroquímica del azufre (P1) que las obtenidas para el 

segundo proceso de reducción (P2) en DMSO. Este comportamiento es completamente 

diferente en acetonitrilo en donde el valor de CCPE es mayor para el segundo proceso de 

reducción electroquímica. Este hecho sugiere que en acetonitrilo la adsorción de 

polisulfuros sobre el electrodo de trabajo es más probable que en DMSO. 

 
Por otro lado, de acuerdo con los valores obtenidos para el sistema [Bmim][OTf] en CH3CN 

en la Tabla 4-3, las capacitancias son mayores comparadas con los demás electrolitos. 

Esto sugiere que el electrodo de trabajo presenta un alto grado de modificación, 

probablemente debido a la adsorción de diferentes especies de polisulfuros y/o sales en la 

superficie. Finalmente, se encontró que el valor del elemento de Warburg (Y0) aumenta 

cuando las reacciones redox del azufre se llevan a cabo en CH3CN, lo cual está 

relacionado con un coeficiente difusión mayor de las especies electroactivas en este 

solvente en comparación con DMSO. 

 
4.2 Estudio en líquidos iónicos puros 

 
4.2.1 Estudio empleando voltamperometría cíclica 

 

La Figura 4-4, muestra los voltamperogramas cíclicos correspondientes a la reducción de 

azufre elemental disuelto en [Bmim][BF4] y [Bmim][OTf] cuando se utiliza el electrodo de 

carbón vítreo limpio como electrodo de trabajo. La Figura 4-4a muestra los 

voltamperogramas obtenidos en [Bmim][BF4]. Se observa que las corrientes de las señales 

de los procesos de reducción Red1 y Red2 son altas durante el primer ciclo y estas 

disminuyen posteriormente en función de los ciclos de barrido. Este fenómeno sugiere la 

formación de sales insolubles entre los polisulfuros formados y el [Bmim][BF4] que pasivan 

la superficie del electrodo de trabajo aumentando la resistencia a la transferencia de carga. 

Por otro lado, las corrientes de las señales asociadas a los procesos de oxidación (Ox1 y 

Ox2) aumentan después del primer ciclo de barrido, lo que puede ser debido a la formación 

de diferentes polisulfuros en función del número de ciclos. Adicionalmente, por la forma y 

altura del pico Ox1 se puede inferir que este está asociado principalmente a la oxidación 

de especies de polisulfuros adsorbidas a potenciales negativos. Finalmente, a potenciales 
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mayores a 0,5 V se registra una disminución lineal de las corrientes anódicas, que 

probablemente se debe la oxidación de diferentes polisulfuros de alto peso molecular que 

poseen un potencial de oxidación cercano entre ellos. 

 

 
Figura 4-4. Voltamperogramas cíclicos de azufre elemental disuelto en líquidos iónicos: (a) 

[Bmim][BF4] (b) [Bmim][OTf]. Se muestra el voltamperograma cada 5 ciclos. Primer ciclo (línea 

negra) y vigésimo ciclo (línea rosada). Velocidad de barrido 20 mV s-1. 

 

 
La Figura 4-4b muestra los voltamperogramas obtenidos en [Bmim][OTf]. En el primer ciclo 

de barrido se observan dos señales de reducción (Red1 y Red2) que de acuerdo con la 

forma se puede establecer que corresponde principalmente a procesos mediados por 

difusión. Sin embargo, en función de los ciclos de barrido se observa un aumento en las 

corrientes, los potenciales de reducción se desplazan a potenciales más positivos y la 

forma de los picos se hacen más agudos. Estos hechos sugieren que durante el primer 

ciclo se forman polisulfuros que se adsorben sobre la superficie del electrodo que son 

electrocatalíticos para la posterior reducción del S8. El cambio en la forma de los picos 

indica que los procesos de reducción evolucionan a un estado en donde el transporte de 

carga esta mediado por las especies adsorbidas en la superficie del electrodo. Por otro 

lado, en los voltamperogramas se pueden identificar tres diferentes procesos de oxidación. 

Las señales Ox3 y Ox2 corresponden principalmente a la oxidación de polisulfuros 

disueltos, mientras que la señal Ox1 corresponde principalmente a la oxidación de los 

polisulfuros adsorbidos sobre el electrodo. 

 
Quizás el hecho más notable de la Figura 4-4 es la poca separación entre el primer y 

segundo pico de reducción si se compara con lo observado en la Figura 4-1 para el caso 
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cuando se usan solventes moleculares. Esto puede ser debido a que el primer proceso de 

reducción requiere un sobrepotencial muy grande en los líquidos iónicos. 

 
En general se puede observar que las corrientes debidas a los procesos redox del S8 en 

líquidos iónicos son menores que las obtenidas en solventes orgánicos, lo que sugiere que 

la solubilidad del S8 es baja en [Bmim][BF4] y [Bmim][OTf]. Por otro lado, es claro que los 

potenciales de los procesos redox depende sustancialmente del líquido iónico empleado, 

lo que permite establecer que la distribución de los polisulfuros formados es diferente en 

cada liquido iónico. Finalmente, el hecho que las señales redox en ambos solventes se 

deban principalmente a procesos adsortivos, sugiere que los polisulfuros formados son 

altamente insolubles en los líquidos iónicos. 

 
 
 

4.2.2 Estudio empleando voltamperometría AC y espectroscopía 
de impedancia electroquímica 

En la Figura 4-5, se presentan los voltamperogramas AC para los procesos redox del 

azufre elemental sobre electrodo de carbón vítreo en [Bmim][OTf] y [Bmim][BF4]. Se 

pueden observar dos picos definidos (P1 y P2) en todos los casos, los potenciales E0’ de 

estos procesos redox se encuentran reportados en la Tabla 4-4. Se observa que el E0’ para 

el proceso P1 es más positivo al emplear [Bmim][OTf] lo que demuestra que es posible 

favorecer la reducción del S8 al cambiar el líquido iónico. Por otro lado, el E0’ para el 

proceso P2 es el mismo en ambos líquidos iónicos pero las corrientes AC son mayores al 

emplear [Bmim][BF4]. Probablemente el catión Bmim+ estabiliza el anión 𝑆2−, pero el 

ambiente químico generado al usar [Bmim][BF4] favorece la cinética de transferencia de 

carga para su posterior reducción. 

 

Por otro lado, se registra un aumento en las corrientes AC debido a procesos capacitivos 

a potenciales menores a -1,5 V y mayores a 0,5 V. Este fenómeno está relacionado con el 

grado de modificación del electrodo de carbón vitreo. Estos resultados permiten establecer 

que existe un mayor grado de adsorción en [Bmim][BF4]. Finalmente, note que las 

corrientes AC obtenidas para los procesos redox del S8 en líquidos iónicos son mucho 

menores que las obtenidas en solventes orgánicos (Figura 4-2) debido a la baja solubilidad 
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del S8 y a que las reacciones son más irreversibles que cuando se usan solventes 

moleculares. 

En la Figura 4-6 se presentan los espectros de impedancia electroquímica en los E0’ para 

el primer y segundo proceso redox del azufre disuelto en [Bmim][BF4] y [Bmim][OTf] al 

emplear los electrodos de carbón vítreo. Los valores simulados de los datos 

experimentales se obtuvieron empleando el circuito equivalente en la Figura 4-6a. Los 

valores de los diferentes elementos se presentan en la Tabla 4-5. Los valores de RCT 

determinados demuestran que en general los procesos redox del S8 en [Bmim][BF4] y 

[Bmim][OTf] tienen una constante de transferencia de carga mucho más baja que los 

obtenidos en DMSO y CH3CN. Este comportamiento se debe a que en presencia de 

líquidos iónicos puros se favorece la formación de una capa delgada de polisulfuros sobre 

el electrodo que presentan una alta resistencia [68,69] . 

 

 
Figura 4-5. Voltamperometría AC de azufre elemental disuelto en (línea negra) [Bmim][OTf] y (línea 

roja) [Bmim][BF4]. El incremento potencial fue de 5 mV, la amplitud de 5 mV, y la frecuencia de 1 

Hz. Se realizo un preacondicionamiento de 30 s a 0,5 V. 

 
 
 

Por otro lado, a partir de los datos obtenidos para la capacitancia del electrodo (CCPE) se 

observa que estas son mayores al potencial del primer pico de reducción. Por otro lado, 

las capacitancias son mayores para el caso de [Bmim][BF4], lo que sugiere que en este 

líquido iónico existe un mayor grado de adsorción de polisulfuros sobre el electrodo. 
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Tabla 4-4. Potenciales formales de reducción del azufre elemental en solución sobre el electrodo 
de carbón vítreo en [Bmim][BF4] y [Bmim][OTf]. Los potenciales fueron determinados a partir de los 
datos obtenidos en la voltamperometría AC. 

 

Proceso Líquido iónico E0’ (V) vs Fc/Fc+ 

P1 

(Red1/Ox1) 

[Bmim][BF4] -0.974 

[Bmim][OTf] -0.858 

P2 

(Red2/Ox2) 

[Bmim][BF4] -1.11 

[Bmim][OTf] -1.11 

 
 
 
 
 

 
Figura 4-6. Gráficos de Nyquist en el E0' de la (a) primera y (b) segunda reacción de reducción de 

azufre elemental en (círculos negros) [Bmim][OTf] y (círculos rojos) [Bmim][BF4]. Electrodo de 

trabajo: carbón vítreo, rango de frecuencia 1×105 Hz - 0,1 Hz, amplitud 5 mV. Las líneas sólidas 

representan los valores obtenidos de la simulación del circuito que se muestra en el inserto de la 

Figura 4-3a. 

 

 
Finalmente, se encontró que el valor del elemento de Warburg (Y0) disminuye cuando las 

reacciones redox del azufre se llevan a cabo en [Bmim][BF4] y [Bmim][OTf], lo cual está 

relacionado con la baja concentración de S8 en solución. Otro hecho interesante es que el 

valor de Y0 para el primer proceso de reducción es igual en ambos líquidos iónicos, pero 

para el segundo proceso de reducción son muy distintos. El valor tan bajo Y0 para el 

segundo proceso de reducción en [Bmim][BF4] soporta el hecho que los polisulfuros son 

menos solubles en este líquido iónico. 
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Tabla 4-5. Valores obtenidos de la simulación de los espectros EIS que se muestran en la Figura 
4-6 usando el circuito equivalente se muestra en el inserto de la Figura 4-3a. 

 

[Bmim][OTf] [Bmim][BF4] 
Error 

max % 

E(V) vs Fc/Fc+ -0,858 -1,110 -0,974 -1,110  

Rs (KΩ) 0,732 0,725 0,359 0,353 1,7 

RCT (KΩ) 262 196 277 221 1,5 

CPE ( S cm-2 sn-1) x 10-6 5,54 5,89 5,61 6,23 0,62 

n 0,85 0,83 0,86 0,85 0,41 

Y0 (S s1/2) x 104 0,13 0,29 0,13 0,11 4,2 

CCPE (μF) 2,63 1,83 2,92 2,69 2,4 

 

* La capacitancia del electrod0 (CCPE) fue estimada a partir del valor de CPE y los parámetros 

interfaciales (n, Rs y RCT) usando la ecuación reportada por Cordoba-Torres [67]. 



 

 
 
 
 
 
 
 

 

5. Capítulo 5: Procesos redox del azufre elemental sobre 
electrodos de carbón vítreo modificados con una 
película de PEDOT 

 
5.1 Estudio en solventes orgánicos 

 
5.1.1 Estudio empleando voltamperometría cíclica 

En la Figura 5-1 se presenta los voltamperogramas cíclicos correspondiente a la reducción 

de del azufre elemental disuelto en DMSO y CH3CN sobre carbón vítreo modificado con 

PEDOT y los voltamperogramas del PEDOT en ausencia de azufre en solución empleando 

[Bmim][OTf] como electrolito soporte. Cuando se emplea DMSO como solvente durante el 

primer ciclo (Figura 5-1a) se puede observar que existe una correspondencia entre las 

corrientes obtenidas con el polímero en ausencia y en presencia de azufre disuelto a 

potenciales positivos. Es posible observar que durante el primer ciclo de barrido la primera 

reducción del azufre (Red1) se presenta a potenciales más negativos que la reducción del 

PEDOT (RedPEDOT), mientras que durante el décimo ciclo (Figura 5-1b) se observa que el 

pico de reducción del PEDOT y el azufre ocurren en la misma zona de potencial, lo que es 

un indicio de electrocatálisis. Esto significa que el proceso Red1 está asociado a la 

reducción catalítica del azufre por parte del polímero reducido. Adicionalmente, el hecho 

que las corrientes capacitivas a potenciales mayores de -0,3 V en presencia de azufre 

elemental en solución sean más altas que las observadas para el PEDOT (Figura 5-2b) 

indica que hay una gran cantidad de polisulfuros adsorbidos sobre el PEDOT que 

incrementan la carga de la superficie del electrodo. 

Cuando se emplea CH3CN como solvente se observa que los potenciales de oxidación y 

reducción del PEDOT son más positivos que los obtenidos en DMSO y adicionalmente la 

ausencia de un pico de reducción asociado al dopado n, indica que el CH3CN genera un 

ambiento químico sobre el PEDOT que genera un sobrepotencial para llevar a cabo esta 

reducción. Durante el primer ciclo (Figura 5-1c) y en presencia de azufre se presenta un 
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solo pico de reducción (Red1), fenómeno que sugiere que el PEDOT funciona como 

electrocatalizador para la reducción del S8 desde el primer ciclo de barrido. Adicionalmente, 

en el décimo ciclo a potenciales positivos se observa que la capacitancia obtenida con solo 

PEDOT y PEDOT en presencia de azufre en solución no varía significativamente, lo que 

sugiere que sobre este solvente la oxidación de polisulfuros de alto peso molecular no se 

presenta y no existen modificaciones significativas sobre el electrodo modificado. 

 

 
Figura 5-1. Voltamperograma ciclico del azufre elemental (5 mM) sobre carbón vítreo modificado 

con una película de PEDOT. En negro el voltamperograma correspondiente al PEDOT sin azufre 

en solución y en rojo el voltamperograma para el PEDOT en presencia de azufre empleando 

[Bmim][OTf] como electrolito soporte en DMSO (a) (b) y CH3CN (c) (d). Se presentan el primer ciclo 

(a) (c) y decimo ciclo (b) (d). Velocidad de barrido 20 mV s-1. 

 
 
 

La Figura 5-2, muestra el efecto de la naturaleza del electrolito soporte en los 

voltamperogramas cíclicos correspondientes a la reducción de azufre elemental disuelto 

en DMSO y CH3CN cuando se utiliza el electrodo de carbón vítreo modificado con una 

película de PEDOT como electrodo de trabajo. Las Figuras 5-2a y 5-2b presentan los 
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voltamperogramas obtenidos en DMSO correspondientes al primer y decimo ciclo 

respectivamente. Se puede observar que la primera reducción de azufre se presenta a 

potenciales más negativos que los obtenidos durante el décimo ciclo, posiblemente esto 

se debe a que en función del tiempo el electrodo se modifica con polisulfuros adsorbidos 

que tienen constantes de trasferencia de carga altas que terminan siendo electrocatalíticos 

para la reducción de azufre. De acuerdo con los datos presentados en la Tabla 5-1, se 

puede observar que la modificación de electrodo de carbón vítreo con PEDOT, modifica 

los potenciales a los cuales suceden los procesos redox del azufre elemental en solución 

comparados con los obtenidos con el electrodo sin modificar (Tabla 4-1). 

 
La señal Red1 tiene asociada la señal Ox1 que se caracteriza por un ascenso rápido en la 

corriente en todos los voltamperogramas y de acuerdo con la forma del pico se puede 

establecer que corresponde a un proceso electroquímico controlado por la cinética de 

transferencia de carga de especies adsorbidas sobre la superficie del electrodo. A 

potenciales más negativos se observa un segundo proceso redox del azufre (Ox2/Red2), 

donde las corrientes y el potencial de estos procesos no varían significativamente en 

comparación con los obtenidas en la Figura 4-1a y 4-1b. Lo que sugiere que para este 

proceso el PEDOT no actúa como electrocatalizador ya que en esta zona de potencial no 

puede actuar como intermediario redox. De este modo el principal efecto del PEDOT es 

como electrocatalizador de la primera reducción del azufre. 

 
A partir de los voltamperogramas obtenidos en DMSO se puede observar que los 

potenciales a los cuales suceden los procesos redox dependen del electrolito de soporte 

empleando. Al usar los líquidos iónicos los potenciales formales para el proceso Red1 son 

más positivos que los obtenidos con TBAPF6. Por otro lado, la oxidación de cadenas largas 

de polisulfuros se evidencia a potenciales positivos (entre 0 y 0,5 V) en donde se registran 

corrientes más altas en comparación con las obtenidas con solo PEDOT y las obtenidas 

con solo el electrodo de carbón vítreo, estas corrientes se deben a la oxidación de cadenas 

de polisulfuros de alto peso molecular, las cuales necesitan un mayor potencial para ser 

oxidadas. 
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Figura 5-2. Voltamperograma cíclico de azufre elemental (5 mM) sobre el electrodo de carbón vítreo 

modificado con una película de PEDOT en DMSO (a) (b) y CH3CN (c) (d) y en presencia de 

diferentes electrolitos: (línea negra) [Bmim][OTf], (línea roja) [Bmim][BF4] y (línea azul) TBAPF6. Se 

presenta el primer ciclo (a) (c) y el décimo ciclo (c) (d). La velocidad de barrido 20 mV s-1. 

 

 
En las Figuras 5-2c y 5-2d se presentan los voltamperogramas obtenidos en CH3CN 

correspondientes al primer y decimo ciclo respectivamente. Inicialmente durante el primer 

ciclo se observa un solo proceso de reducción inicial (Red1) con todos los electrolitos 

empleados. La corriente de este pico aumenta en función del ciclo de barrido y los 

potenciales se desplazan a potenciales más positivos, lo que sugiere que el electrodo 

modificado se hace más activo hacia la reducción del S8 en función del tiempo. En el 

décimo ciclo se pude observar que los picos del proceso redox (Red1/Ox1) son más 

definidos y que los potenciales dependen del electrolito empleado, siendo con TBAPF6 con 

quien se obtienen los potenciales de reducción más negativos. 

 
Por otro lado, se encontró que al usar [Bmim][OTf] y [Bmim][BF4] como electrolito de 

soporte, se presentan potenciales de reducción (Red1) más positivos y la diferencia de 

potencial entre los picos (Red1/Ox1) es menor que el obtenido con TBAPF6, fenómeno que 
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sugiere que el ambiente químico generado al emplear los líquidos iónicos y el PEDOT 

mejora la cinética de trasferencia de carga de la primera reducción de azufre elemental. 

Adicionalmente, se encontró que al usar los líquidos iónicos se presentan señales redox a 

potenciales negativos con potenciales de oxido-reducción más positivos que los obtenidos 

con TBAPF6. Este hecho, sugiere que es posible modificar la reversibilidad electroquímica 

y los potenciales de los polisulfuros en solución modificando el catión del electrolito 

empleado, como ya se había observado en ausencia de la película de PEDOT. 

 
Finalmente, las corrientes obtenidas a potenciales mayores de -0,2 V son menores que las 

obtenidas en DMSO, lo que sugiere que en DMSO se favorece la formación de polisulfuros 

de cadena larga. Además, el hecho que las corrientes debidas a procesos capacitivos sean 

menores en CH3CN indica que hay un menor grado de modificación de la superficie del 

electrodo debido a especies adsorbidas en este solvente. Por otro lado, en DMSO se 

observa que el dopado n del polímero a -1,4 V es más reversible en presencia de azufre. 

En acetonitrilo este proceso no se observa claramente. 

 

Tabla 5-1. Potenciales de oxidación y reducción de los procesos redox del azufre elemental sobre 
el electrodo de carbón vítreo modificado con una película de PEDOT empleando diferentes 
electrolitos soporte en DMSO y CH3CN. Los potenciales fueron determinados en el décimo ciclo. 

 

E (V) vs Ag/AgCl 
  DMSO   CH3CN  

Electrolito de soporte Ox1 Red1 Ox2 Red2 Ox1 Red1 Ox2 Red2 

TBAPF6 -0,309 -0,486 -1,18 -1,13 -0,452 -0,561 -1,144 -1,286 

[Bmim][BF4] -0,339 -0,457 -1,15 -1,017 -0,438 -0,500 -0,916 -1,054 

[Bmim][OTf] -0,327 -0,457 -1,08 -0,993 -0,452 -0,539 -0,916 -1,062 

 
 

De acuerdo con los datos presentados en la Tabla 5-1, se puede concluir que la 

modificación del electrodo de carbón vítreo con una película de PEDOT, modifica los 

potenciales a los cuales suceden los procesos redox del azufre elemental en solución. La 

presencia del PEDOT desplaza los potenciales de los procesos de oxidación a potenciales 

más negativos, mientras que los potenciales de los procesos de reducción son 

desplazados a potenciales más altos, lo que significa que el polímero conductor presenta 

una actividad catalítica en estos procesos electroquímicos. Adicionalmente, se determinó 

que el solvente y el electrolito de soporte modifican los potenciales de los procesos 



40 
 

 

electroquímicos del PEDOT y por lo tanto también los del azufre debido al ambiente 

químico que estos generan y que la distribución de especies es diferente en cada solvente. 
 

Figura 5-3. Voltamperogramas cíclicos del azufre elemental (5 mM) a diferentes rangos de potencial 

empleando [Bmim][OTf] como electrolito de soporte sobre carbón vítreo (a) (b) y carbón vítreo 

modificado con PEDOT en DMSO (a) (c) y CH3CN (b) (d). Se presenta el segundo barrido en todos 

los casos. Velocidad de barrido 20 mV s-1. 

 
 

En la Figura 5-3, se presentan los voltamperogramas cíclicos del azufre elemental en 

solución sobre el electrodo de carbón vitreo en DMSO y CH3CN en diferentes rangos de 

potencial al usar [Bmim][OTf] como electrolito de soporte. Se puede observar que al 

emplear carbón vítreo como electrodo de trabajo (Figura 5-3a y Figura 5-3c) en ambos 

solventes las corrientes asociadas al pico de oxidación Ox1 aumentan a medida que se 

barre a potenciales más negativos. Este hecho sugiere que a potenciales negativos se 

generan diferentes especies de polisulfuros, de las cuales una fracción son inicialmente 

oxidadas en Ox2 y otra fracción de polisulfuros son oxidadas a potenciales más positivos 

en Ox1 (probablemente corresponde a la oxidación de cadenas largas de polisulfuros). Por 

otro lado, es posible determinar que las corrientes asociadas a los procesos capacitivos a 
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potenciales positivos aumentan sustancialmente al emplear DMSO a medida que se barre 

a potenciales más negativos. Este hecho permite establecer que el electrodo de trabajo se 

modifica sustancialmente a potenciales menores a -1 V, probablemente debido a la 

adsorción de diferentes polisulfuros en la superficie en DMSO, mientras que en CH3CN la 

distribución de polisulfuros es diferente y no se adsorben sobre el electrodo. 

Adicionalmente, se observa que el potencial asociado del pico Red1 en DMSO depende 

del rango de potencial empleado, siendo más positivo cuando se barre a potenciales más 

negativos. Este hecho permite establecer que la adsorción de polisulfuros sobre el 

electrodo a potenciales negativos favorece la posterior reducción del S8. 

 
5.1.2 Estudio empleando voltamperometría AC y espectroscopía 

de impedancia electroquímica 

 
En la Figura 5-4 se presentan las voltamperometrías AC de los procesos redox del azufre 

elemental sobre electrodos de carbón vítreo modificado con PEDOT en DMSO y CH3CN. 

Cuando se usa DMSO somo solvente (Figura 5-1a) a potenciales mayores de 0,3 V se 

presenta un aumento en las corrientes AC. Este incremento está asociado con un aumento 

en la capacitancia del PEDOT en el estado conductor (Figura 3-2c y Figura 3-2d). En 

DMSO a potenciales cercanos a -0,4 V se presenta un pico (P1) asociado con la primera 

reducción del S8. Se puede observar que cuando se emplea TBAPF6 como electrolito de 

soporte, este pico no se encuentra bien definido, debido a la contribución de las corrientes 

capacitivas del PEDOT. Por otro lado, cuando se usan líquidos iónicos, se observa que 

este pico se define mejor y presenta corrientes AC mayores. Este fenómeno, sugiere que 

[Bmim][OTf] y [Bmim][BF4] mejora la reversibilidad de la primera reducción electroquímica 

del S8. En general, se puede establecer que el PEDOT funciona como un electrocatalizador 

para el primer proceso redox del S8 al desplazar el potencial formal de reducción a 

potenciales más positivos (Tabla 5-2) y presentar corrientes AC más grandes. 
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Figura 5-4. Voltamperometría AC de azufre elemental (5 mM) disuelto en DMSO (a) y CH3CN (b) 

sobre electrodo de carbon víitreo modificado con PEDOT en presencia de diferentes electrolitos: 

(línea negra) [Bmim][OTf], (línea roja) [Bmim][BF4] y (línea azul) TBAPF6. Incremento potencial 5 

mV, amplitud 5 mV, frecuencia 1 Hz. Se realizo un preacondicionamiento de 30 segundos a 0,5 V. 

 
 

 
Adicionalmente, en DMSO se observa que la altura del pico P2 en la voltamperometría AC 

es menor al usar PEDOT que el obtenido cuando se usa el electrodo de carbón vítreo 

(Figura 4-2a). Esto sugiere que el PEDOT puede disminuir la velocidad de transferencia 

de carga, probablemente debido a que en este rango de potencial se encuentra en estado 

no conductor aumentando la resistencia a la transferencia de carga. En CH3CN el pico P2 

también es menor cuando se usa PEDOT, pero la disminución en las corrientes AC es 

menor que las obtenidas en DMSO. Esto se debe a que la resistencia del polímero en 

DMSO es mayor que en acetonitrilo a estos potenciales [57,60]. Por otro lado, en la Figura 

5-4a se puede observar que a un potencial de -1,45 V hay un pico asociado con el dopado 

n del PEDOT que no se presenta en la Figura 4-2a. Este hecho sugiere que la presencia 

de los polisulfuros adsorbidos sobre el polímero conductor favorece el proceso de dopado 

n y lo hace más reversible electroquímicamente. 
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Tabla 5-2. Potenciales formales de reducción del azufre elemental en solución sobre electrodo de 
carbón vítreo modificado con una película de PEDOT en DMSO y CH3CN, empleado diferentes 
electrolitos de soporte. Los potenciales fueron determinados a partir de los datos obtenidos en 
voltamperometría AC. 

 

E0’ (V) vs Ag/AgCl 

Proceso Electrolito DMSO CH3CN 

 
TBAPF6 

-0,395 -0,520 
P1 

(Red1/Ox1) 

  

[Bmim][BF4] -0,405 -0,490 

 [Bmim][OTf] -0,395 -0,505 
 

TBAPF6 
-1,180 -1,23 

P2 

(Red2/Ox2) 

  

[Bmim][BF4] -1,060 -1,025 

 [Bmim][OTf] -1,045 -1,035 

 
 

En la Figura 5-5 se presenta los espectros de impedancia electroquímica obtenidos a los 

potenciales E0’ correspondientes al primer y segundo proceso redox del azufre disuelto en 

DMSO y CH3CN al emplear los electrodos de carbón vítreo modificado con PEDOT. Se 

observa que los valores simulados de los datos experimentales usando el circuito 

equivalente en la Figura 4-3a es excelente. Los valores de los diferentes elementos se 

presentan en la Tabla 5-3. Note que la cinética de transferencia de carga para el primer 

proceso redox del S8 depende de la naturaleza de electrolito soporte. En DMSO la RCT 

aumenta en el orden [Bmim][OTf] < [Bmim][BF4] < TBAPF6 y en CH3CN en el orden 

[Bmim][BF4] < [Bmim][OTf] < TBAPF6. 

Por otro lado, el segundo proceso redox del azufre elemental en DMSO o en CH3CN 

presenta un aumento considerable en los valores de RCT cuando el electrodo de trabajo es 

modificado con PEDOT en comparación con los valores obtenidos con solo carbón vítreo. 

Inicialmente, se puede establecer que este fenómeno se debe principalmente al hecho de 

que en este rango de potencial el polímero no se encuentra en estado conductor, lo que 

aumenta el valor de su resistencia, dificultando así los procesos de transferencia de carga. 

El valor de resistencia más alto se obtiene cuando se usa TBAPF6 como electrolito de 

soporte. 

La Tabla 5-3 muestra que la capacitancia para el electrodo modificado con PEDOT es 

mayor que la obtenida con carbón vítreo, fenómeno que es esperado, debido a que la 

película del polímero conductor tiene una alta capacitancia. En la Figura 3-2 se observa 
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que el polímero conductor presenta capacitancias bajas a potenciales negativos, sin 

embargo, los datos obtenidos en la Tabla 5-3 muestran que al usar CH3CN las 

capacitancias en el E0’ del primer proceso redox son menores que los obtenidos en el E0’ 

del segundo proceso redox del azufre disuelto. Esto sugiere que los polisulfuros pueden 

adsorberse fuertemente sobre el PEDOT y/o los polisulfuros pueden afectar la estructura 

tridimensional del PEDOT. Adicionalmente, en la Tabla 5-3 se puede observar que para la 

mayoría de los casos el valor del elemento de Warburg (Y0) aumenta cuando se emplea el 

electrodo modificado con PEDOT, lo cual está relacionado con un aumento en el área 

efectiva del electrodo. 

 

 

 

 
Figura 5-5. Gráficos de Nyquist en el E0' de la (a,c) primera y (b,d) segunda reacción de reducción 

de azufre elemental en (a,b) DMSO y (c,d) CH3CN usando [Bmim] [OTf] (círculos rojos), [Bmim] 

[BF4] (círculos rojos) y TBAPF6 (círculos azules). Electrodo de trabajo: carbón vítreo modificado con 

una película de PEDOT, rango de frecuencia 1×105 Hz - 0,1 Hz, amplitud 5 mV. Las líneas sólidas 

representan los valores obtenidos de la simulación del circuito que se muestra en el inserto de la 

Figura 4-3a. 
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Tabla 5-3. Valores obtenidos de la simulación de los espectros EIS que se muestran en la Figura 
5-5 usando el circuito equivalente se muestra en el inserto de la Figura 4-3a. 

 

DMSO 
 

[Bmim][OTf] [Bmim][BF4] TBAPF6 
Error 

max % 
E0’ (V) vs Ag/AgCl -0,395 -1,035 -0,405 -1,060 -0,415 -1,180  

Rs (KΩ) 0,791 0,745 0,841 0,778 1,21 1,08 4,6 

RCT (KΩ) 13,1 31,8 15,5 17,9 35,1 18,8 5,9 

CPE ( S cm-2 sn-1) x 106 6,50 7,04 6,41 5,69 4,69 3,19 4,3 

n 0,83 0,82 0,84 0,82 0,82 0,84 1,0 

Y0 (S s1/2) x 104 3,60 1,47 2,46 1,11 1,98 1,61 5,4 

CCPE (μF)* 37,0 44,1 32,6 35,6 31,1 14,9 1,4 

CH3CN 
 

[Bmim][OTf] [Bmim][BF4] TBAPF6 
Error 

max % 

E0’ (V) vs Ag/AgCl -0,505 -1,035 -0,490 -1,025 -0,520 -1,230  

Rs (KΩ) 0,278 0,253 0,243 0,215 0,285 0,215 4,6 

RCT (KΩ) 2,75 0,643 2,07 1,60 5,23 4,58 5,9 

CPE ( S cm-2 sn-1) x 106 10,8 9,60 11,7 9,12 8,64 5,33 4,3 

n 0,89 0,80 0,87 0,81 0,89 0,78 1,0 

W (S s1/2) x 104 11,2 4,2 11,3 5,14 11,4 2,4 6,3 

CCPE (μF)* 28,1 64,7 37,3 52,4 23,6 39,5 1,2 
* La capacitancia del electrode (CCPE) fue estimada a partir del valor de CPE y los parámetros 

interfaciales (n, Rs y RCT) usando la ecuación reportada por Cordoba-Torres [67]. 

 
 

Finalmente se evidencia que el PEDOT no solo posee una excelente conductividad 

eléctrica y propiedades electrocatalíticas, sino que también puede inhibir en cierta medida 

el efecto ‘shuttle’ de los polisulfuros, observado en las baterías de Li-S a través de la fuerte 

adsorción de polisulfuros en PEDOT vía interacción ácido-base de Lewis [70–72]. 
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5.2 Estudio en líquidos iónicos 

 
5.2.1 Estudio por voltamperometría cíclica 

La Figura 5-6, muestra los voltamperogramas cíclicos correspondientes a la reducción de 

azufre elemental disuelto en [Bmim][BF4] y [Bmim][OTf] cuando se utiliza el electrodo de 

carbón vítreo modificado con una película de PEDOT como electrodo de trabajo. En 

general se puede observar que el potencial de la primera reducción de azufre (Red1) se 

desplaza a potenciales más positivos en función de los ciclos de barrido en ambos líquidos 

iónicos, posiblemente esto se debe a que los polisulfuros formados pueden adsorberse 

sobre la superficie del electrodo y actúan como electrocatalizadores para la reducción del 

azufre. De acuerdo con la forma de la señal Red1 y la manera en cómo incrementa la 

corriente en función de los ciclos de barrido se puede establecer que los polisulfuros 

adsorbidos cuando se emplea [Bmim][BF4] tienen constantes de transferencia de carga 

más altas que los polisulfuros formados en [Bmim][OTf]. 

 
A potenciales más negativos sobre el PEDOT se presenta un segundo proceso de 

reducción (Red2), donde las corrientes son significativamente menores que las obtenidas 

en el primer proceso de reducción (Red1) para ambos líquidos iónicos. Adicionalmente, se 

puede identificar una señal de oxidación (Ox2) menos definida. Estos hechos sugieren que 

el segundo proceso redox del S8 es principalmente irreversible electroquímicamente, 

probablemente debido a que el PEDOT se encuentra en estado no conductor a potenciales 

negativos. 

 
A potenciales positivos se presenta una señal principal de oxidación (Ox1) cuyo potencial 

depende del líquido iónico empleado (Tabla 5-4) siendo más negativo cuando se emplea 

[Bmim][BF4]. Adicionalmente la oxidación de cadenas largas de polisulfuros se evidencia a 

potenciales positivos (mayor a -0,5 V) en [Bmim][OTf], donde se registran corrientes más 

altas en comparación con las obtenidas con solo PEDOT. Estas corrientes se deben a la 

oxidación de cadenas de polisulfuros de alto peso molecular, las cuales necesitan un 

mayor potencial para ser oxidadas. Sin embargo, al emplear [Bmim][BF4] no hay un 

incremento significativo en las corrientes a potenciales positivos que se puedan asignar a 

la oxidación de polisulfuros. Este hecho implica que la distribución de especies de 

polisulfuros es diferente en cada uno de los líquidos iónicos. 
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Figura 5-6. Voltamperograma cíclico de azufre elemental sobre el electrodo de carbón vítreo 

modificado con una película de PEDOT en [Bmim][BF4] (a) y (b) [Bmim][OTf]. Se presenta los 

primeros ciclos primer ciclo (línea negra) y vigésimo ciclo (línea rosada). Se presenta el 

voltamperograma de PEDOT en ausencia de azufre en solución (línea gris punteada). Velocidad de 

barrido 20 mV s-1. 

 

Tabla 5-4. Potenciales formales de reducción del azufre elemental en solución sobre electrodos de 
carbón vítreo modificado con una película de PEDOT en [Bmim][BF4] y [Bmim][OTf]. Los potenciales 
fueron determinados a partir de los datos obtenidos en voltamperometría AC. 

 

Liquido ionico 
 E (V) vs Fc/Fc  

Ox1 Red 1 Ox2 Red2 

[Bmim][BF4] -0,729 -0,840 -1,15 -1,23 

[Bmim][OTf] -0,690 -0,867 -1,14 -1,17 
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5.2.2 Estudio empleando voltamperometría AC y espectroscopía de impedancia 
electroquímica 

En la Figura 5-7 se presentan las voltamperometrías AC de los procesos redox del azufre 

elemental sobre electrodos de carbón vítreo modificado con PEDOT en [Bmim][BF4] y 

[Bmim][OTf]. A potenciales mayores de -0,5 V se presenta un aumento en las corrientes 

AC. Este incremento está asociado con un aumento en la capacitancia del PEDOT en el 

estado conductor (Figura 3-3). En ambos líquidos iónicos se presenta un solo pico (P1) 

asociado con la primera reducción del S8. Se puede observar que cuando se emplea 

[Bmim][BF4] este pico se encuentra bien definido, presenta corrientes AC más grandes y 

presenta un valor de E0’ 170 mV más positivo que el obtenido con carbono vítreo lo que 

indica que el PEDOT está funcionando como electrocatalizador para la primera reducción 

del S8. Cuando se usa [Bmim][OTf], se observa que la señal P1 es ancha y presenta 

corrientes AC menores. Este fenómeno, sugiere que en este líquido iónico la señal P1 

corresponde a la reducción de diferentes especies de polisulfuros. 

Por otro lado, el hecho que a potenciales menores a -1,25 V no se presente otra señal 

indica que el proceso redox (Red2/Ox2) estudiado en la Figura 5-6 es irreversible 

electroquímicamente en [Bmim][BF4] y [Bmim][OTf], probablemente debido a la formación 

de pares iónicos entre los polisulfuros y lo líquidos iónicos que poseen una alta resistencia. 

 

Figura 5-7. Voltamperometría AC de azufre elemental (5 mM) disuelto en [Bmim][BF4] (linea roja) y 

[Bmim][OTf] (línea negra) sobre electrodos de carbón vítreo modificado con PEDOT. Incremento 

potencial 5 mV, amplitud 5 mV, frecuencia 1 Hz. Se realizo un preacondicionamiento de 30 

segundos a 0,5 V. 
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Finalmente, se observa que a potenciales mayores a -0,5 V se registran corrientes 

capacitivas mayores cuando se usa [Bmim][OTf], probablemente debido a que en este 

rango de potencial se modifica la superficie del electrodo de trabajo debido a la adsorción 

de polisulfuros de alto peso molecular. 

 
En general se puede observar que el PEDOT mejora la cinética de la primera reducción 

electroquímica del S8 al desplazar el potencial formal de reducción a potenciales más 

positivos (Tabla 5-5) en todos los casos y presentar corrientes AC más grandes que las 

obtenidas con el electrodo de carbón vitreo limpio (Figura 4-4). 

Tabla 5-5. Potenciales formales de reducción del azufre elemental en solución sobre electrodo de 
carbón vítreo modificado con una película de PEDOT (GC-PEDOT) y carbón vítreo (GC) en 
[Bmim][BF4] y [Bmim][OTf]. Los potenciales fueron determinados a partir de los datos obtenidos en 
la voltamperoetría AC. 

 

Electrodo Proceso Liquido iónico E0’ (V) vs Fc/Fc+ 

GC-PEDOT 
P1 

(Red1/Ox1) 

[Bmim][BF4] -0,800 

[Bmim][OTf] -0,824 

GC 
P1 

(Red1/Ox1) 

[Bmim][BF4] -0,974 

[Bmim][OTf] -0,858 

 

 
En la Figura 5-8 se presenta los espectros de impedancia electroquímica tomados al 

potencial E0’ para el primer proceso redox del azufre disuelto en [Bmim][BF4] y [Bmim][OTf] 

al emplear los electrodos de carbón vítreo modificado con PEDOT. Se observa que los 

valores simulados de los datos experimentales usando el circuito equivalente mostrado en 

el inserto de la Figura 5-8 es bueno. Específicamente este circuito simula dos zonas 

diferentes sobre el PEDOT, una zona aislante debida a la adsorción de polisulfuros 

aislantes sobre el PEDOT (elementos en color café), y otra zona activa 

electroquímicamente (elementos en azul). Donde Rs corresponde a la resistencia de la 

solución, R1, la resistencia del polímero, la cual es un indicador del grado de porosidad y 

de la región electroactiva del material S8-PEDOT. CPE1 este asociado al comportamiento 

no ideal de la capacitancia de las zonas no conductoras del electrodo, las cuales están 

formadas por islas de azufre o polisulfuros RCT corresponde a la resistencia asociada a la 

transferencia de carga. CPE2 simula el comportamiento no ideal de la doble capa entre las 
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partículas activas de azufre y el electrolito, Zw cuántica las contribuciones asociadas al 

transporte de masa. Los valores de los diferentes elementos se presentan en la Tabla 5-6. 

De acuerdo con los valores de R1 calculados, se puede determinar que la resistencia de 

las zonas aislantes de PEDOT es la misma en ambos líquidos iónicos. Este hecho sugiere 

que la proporción entre sitios aislantes sobre el PEDOT es la misma en ambos líquidos 

iónicos. Por otro lado, la resistencia asociada a la transferencia de carga (RCT) para el 

primer proceso de reducción del S8 disminuye en cerca de un orden magnitud cuando se 

emplea el electrodo modificado con PEDOT comparado con el electrodo de carbón vítreo 

limpio, y este valor es menor al emplear [Bmim][BF4]. 

Adicionalmente, en la Tabla 5-6 se puede observar que para todos los casos el valor del 

elemento de Warburg (Y0) aumenta cuando se emplea el electrodo modificado con 

PEDOT, lo cual está relacionado con un aumento en el área efectiva del electrodo. 

 
 
 

Figura 5-8. Gráficos de Nyquist al potencial E0' correspondiente a la primera reacción de reducción 

de azufre elemental en (círculos rojos) [Bmim][BF4] o en (círculos negros) [Bmim] [OTf]. Electrodo 

de trabajo: carbón vítreo modificado con una película de PEDOT, rango de frecuencia 1×105 Hz - 

0,1 Hz, amplitud 5 mV. Las líneas sólidas representan los valores obtenidos de la simulación del 

circuito que se muestra en el inserto. 

 
 

 
En general, se puede establecer que el PEDOT presenta un comportamiento 

electroquímico marcadamente diferente al obtenido en solventes orgánicos. Esto debido a 

que en los líquidos iónicos una fracción de los polisulfuros insolubles formados se adsorben 
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sobre el electrodo y generan zonas con una alta resistencia a la transferencia de carga. 

Mientras que en los solventes orgánicos los polisulfuros poseen una alta solubilidad y esto 

evita que se induzcan cambios en el comportamiento electroquímico del PEDOT. 

 
 
 

Tabla 5-6. Valores obtenidos de la simulación de los espectros EIS que se muestran en la Figura 
5-8 usando el circuito equivalente se muestra en el inserto. 

 

 
[Bmim][OTf] [Bmim][BF4] 

 

Error 
max % 

E(V) vs Fc/Fc+ -0.824 -0.800  

RS (KΩ) 0.652 0.341 1.1 

R1 (KΩ) 0.840 0.931 5.9 

RCT (KΩ) 41.9 27.6 3.7 

Y0 (S s1/2) x 104 1.22 0.88 15 

CPE1 ( S cm-2 sn-1) x 10-6 7.33 4.20 3.0 

n1 0.82 0.83 0.8 

CPE2 ( S cm-2 sn-1) x 10-6 9.00 6.02 2.3 

n2 0.96 0.90 0.7 



 

 
 
 
 
 
 

 

6. Procesos redox del azufre elemental encapsulado entre 
laminas delgadas de PEDOT 

 
6.1 Estudio en solventes orgánicos 

 
6.1.1 Estudio empleando voltamperometría cíclica 

 
 
En la Figura 6-1 se presentan los voltamperogramas cíclicos obtenidos cuando el azufre 

elemental es encapsulado en películas delgadas de PEDOT en DMSO y CH3CN 

empleando diferentes electrolitos de soporte. En DMSO se observa que después de 15 

ciclos la cantidad de especies de azufre remanente sobre el electrodo es significativa y 

depende del electrolito de soporte empleado. Note que al emplear TBAPF6 la capacidad 

de retención de las especies de azufre al interior de PEDOT es más alta que cuando se 

emplean los líquidos iónicos. Este hecho sugiere que es posible modificar la solubilidad de 

los polisulfuros y alterar el tiempo de retención sobre el electrodo. Sin embargo, se observa 

que el segundo proceso redox del S8 cuando se emplea TBAPF6 es irreversible, mientras 

que en los líquidos iónicos se presenta un alto grado de reversibilidad electroquímica. 

Al emplear CH3CN como solvente, se observa que los potenciales de reducción del azufre 

son más positivos cuando se usa [Bmim][BF4] y [Bmim][OTf], sin embargo, las corrientes 

aún son más altas cuando se usa TBAPF6 como electrolito soporte. Después del ciclo 15 

se observa que las señales del azufre se mantienen en todos los electrolitos. A partir de 

las corrientes obtenidas durante el ciclo 15 se puede determinar que las sales formadas 

entre los polisulfuros y el catión TBA+ son menos solubles que las formadas con el catión 

[Bmim]+. Por otro lado, se encontró que a pesar de que las señales del azufre en presencia 

de los líquidos iónicos, como electrolitos disueltos en solventes moleculares, disminuyen 

rápidamente en función de los ciclos de barrido, estas presentan un alto grado de 

reversibilidad y ocurren a potenciales más positivos. 
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Figura 6-1. Voltamperogramas ciclicos de azufre elemental en estado sólido encapsulado en 

películas delgadas de PEDOT empleando diferentes electrolitos de soporte sobre electrodo de 

carbón vítreo. En DMSO (a) (b) y CH3CN (c) (d). En negro voltamperograma obtenido con 

[Bmim][OTf], en rojo con [Bmim][BF4] y en azul con TBAPF6. Velocidad de barrido 20 mV s-1. (a)(c) 

ciclo 5, (b)(d) ciclo 15. 
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6.2 Estudio en líquidos iónicos 

 
6.2.1 Estudio empleando voltamperometría cíclica 

 
En la Figura 6-2 se presentan los voltamperogramas cíclicos obtenidos cuando el azufre 

elemental es encapsulado en películas delgadas de PEDOT en [Bmim][BF4] y [Bmim][OTf] 

puros. Se puede observar que a diferencia del comportamiento obtenido en solventes 

orgánicos las señales redox del azufre se mantienen durante 50 ciclos e incluso las señales 

aumentan en función de los ciclos de barrido. Este hecho sugiere que los polisulfuros 

formados son bastante insolubles, pero electroactivos, en los líquidos iónicos evitando así 

la pérdida del material del electrodo. 

En las Figuras 6-2a y 6-2b ambos líquidos iónicos presentan un solo proceso de reducción 

del azufre (Red1) cuyo potencial depende del líquido iónico empleado, siendo más positivo 

cuando se usa [Bmim][BF4]. Adicionalmente, se observa que la reversibilidad, la forma de 

los picos y los potenciales del primer proceso redox (Red1/Ox1) depende del líquido iónico 

empleado, siendo mas reversible cuando se usa [Bmim][BF4]. La forma del pico de 

reducción Red1 en la figura 6-1a, como es de esperar, es característico de un proceso cuya 

cinética depende de la transferencia de carga a especies adsorbidas sobre el electrodo. 

Adicionalmente, el pico de oxidación (Ox1) se desplaza a potenciales mas positivos cuando 

se usa [Bmim][OTf], lo cual esta asociado a una baja cinética de oxidación debido a la baja 

conductividad de los polisulfuros y a un lento transporte de iones necesarios para la 

compensación de carga. 

Por otro lado, la concentración de agua remanente en [Bmim][OTf] debe ser alta incluso 

después de ser secado en vacío, debido a la alta interacción entre el anión OTf- y las 

moléculas de agua [73,74]. El agua presente en el líquido iónico puede reaccionar con los 

polisulfuros en solución para formar sulfuros de hidrógenos y generar otras especies de 

azufre que sean irreversibles electroquímicamente a través de las siguientes reacciones 

[75–77]: 

 

𝑆−2 + 𝐻 𝑂 → 𝑆 + 𝐻𝑆− + 𝑂𝐻− (14) 
𝑛 2 𝑛−1 
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𝑆−2 + 𝐻 𝑂 → 𝐻𝑆− + 𝑂𝐻− (15) 
𝑛 2 𝑛 

 

𝐻𝑆− + 𝐻 𝑂 → 𝐻 𝑆   + 𝑂𝐻− (16) 
𝑛 2 2 𝑛 

 

Este fenómeno es claro a potenciales de -2,4 V, en donde se presenta un pico de reducción 

que es irreversible y cuyas corrientes aumentan en función de los ciclos de barrido. 

Probablemente debido a la reducción de los diferentes polisulfuros y sulfuros de hidrogeno 

producidos por la reacción con el agua en el medio. 

 
 

 

 
Figura 6-2. Voltamperogramas cíclicos de azufre elemental en estado sólido encapsulado en 

películas delgadas de PEDOT en (a) [Bmim][BF4] y (b) [Bmim][OTf] cuando se someten a un proceso 

de secado al vació (a) (b) y cuando no se realiza tratamiento de secado (c) (d). Se presentan los 

datos después de 10 ciclos hasta completar 50 ciclos. Velocidad de barrido 20 mV s-1. 
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En la Figura 6-2c y 6-2d se presenta el efecto del agua en los voltamperogramas cíclicos 

obtenidos cuando el azufre elemental es encapsulado en películas delgadas de PEDOT 

en [Bmim][BF4] y [Bmim][OTf]. Es claro que la presencia de altas concentraciones de agua 

aumenta la irreversibilidad de las reacciones redox y modifica los mecanismos de reacción. 

Particularmente, una nueva señal ancha de reducción (Red2) se presenta al usar 

[Bmim][OTf]. Es razonable inferir que la presencia de agua en los líquidos iónicos aumenta 

la solubilidad de los polisulfuros, la probabilidad de reacciones cruzadas con agua y que 

las moléculas de agua facilitan la transferencia de carga entre los polisulfuros activos 

electroquímicamente y el PEDOT. 

 
6.2.2 Estudio empleando voltamperometría AC y espectroscopía de impedancia 

electroquímica 

En la Figura 6-3 se presentan las voltamperometrías AC de los procesos redox del azufre 

elemental sobre electrodos de carbón vítreo que contienen azufre encapsulado entre 

láminas de PEDOT en [Bmim][BF4] y [Bmim][OTf] después de ser sometidos a un 

tratamiento de secado al vacío. En general se puede observar que se presenta un proceso 

redox del azufre encapsulado (P1), comportamiento similar al obtenido cuando se estudió 

el azufre en solución (Figura 5-7). Cuando se emplea [Bmim][BF4] este pico presenta 

corrientes AC más grandes y presenta un valor de E0’ 100 mV más positivo que el obtenido 

con [Bmim][OTf]. Note que a pesar de que las corrientes obtenidas durante la 

voltamperometría cíclica son más altas al emplear [Bmim][OTf], las corrientes AC 

obtenidas en la voltamperometría AC son mucho menores comparadas con las obtenidas 

con [Bmim][BF4]. Este hecho sugiere que las reacciones redox del azufre en [Bmim][BF4] 

son mucho más reversibles debido a una menor concentración de agua presente. 

Por otro lado, a potenciales menores de -2 V se presenta un aumento en las corrientes AC 

en ambos líquidos iónicos, probablemente debido a la reducción de las diferentes especies 

de polisulfuros generados a través de las ecuaciones 14-16. Los valores de E0’ obtenidos 

se encuentra reportados en la Tabla 6-1. 

 
 
 

Tabla 6-1. Potenciales formales de reducción del azufre elemental encapsulado en películas de 
PEDOT, empleado diferentes líquidos iónicos. Los potenciales fueron determinados a partir de los 
datos obtenidos en voltamperometría AC. 

 

Proceso Liquido iónico E0’ (V) vs Fc/Fc+ 
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P1 

(Red1/Ox1) 

[Bmim][BF4] -0,850 

[Bmim][OTf] -0,954 

 
 
 

 

 

Figura 6-3. Voltamperometría AC de azufre encapsulado en láminas de PEDOT en [Bmim][BF4] 

(linea roja) y [Bmim][OTf] (línea negra). Incremento potencial 5 mV, amplitud 5 mV, frecuencia 1 Hz. 

Se realizo un preacondicionamiento de 30 segundos a 0,5 V. 

 
 

En la figura 6-4 se presentan los espectros de impedancia obtenidos en los potenciales 

E0’del primer proceso de reducción de las partículas de azufre encapsuladas entre láminas 

de PEDOT. Los datos fueron simulados empelando el circuito equivalente presentado en 

la figura 6-4, y cuyos parámetros son reportados en la Tabla 6-2. Donde Rs corresponde 

a la resistencia de la solución, R1, la resistencia del polímero, la cual es un indicador del 

grado de porosidad y de la región electroactiva del material S8-PEDOT. CPE1 este 

asociado al comportamiento no ideal de la capacitancia de las zonas no conductoras del 

electrodo, las cuales están formadas por islas de azufre o polisulfuros RCT corresponde a 

la resistencia asociada a la transferencia de carga. CPE2 simula el comportamiento no ideal 

de la doble capa entre las partículas activas de azufre y el electrolito, Zw cuántica las 

contribuciones asociadas al transporte de masa. 
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El valor de RCT al emplear el líquido iónico puro y seco [Bmim][BF4] es menos que el 

obtenido para [Bmim][OTf], hecho que confirma que la reversibilidad de la primera reacción 

de reducción de las partículas de azufre es mayor en [Bmim][BF4]. 

De acuerdo con los valores de R1 reportados en la Tabla 6-2 se puede determinar que 

existe una mayor proporción de zonas aislantes sobre el electrodo al emplear [Bmim][BF4]. 

Esto probablemente se debe a que hay una mayor cantidad de agua disuelta en 

[Bmim][OTf] la cual aumenta la solubilidad de los polisulfuros adsorbidos que poseen una 

alta resistencia evitando así la formación de zonas aislantes. Adicionalmente, los valores 

tan bajos del exponente n del elemento CPE1 sugiere que existe un comportamiento 

capacitivo no ideal de las islas de polisulfuros no activas electroquímicamente sobre el 

electrodo de trabajo. En contraste, el valor del exponente n del elemento CPE2 es cercano 

a 1, lo cual sugiere que la interfaz entre las zonas electroactivas del material S8-PEDOT 

presenta un comportamiento capacitivo ideal. 

Por otro lado, el valor del elemento de Warburg (Y0) es mayor en presencia de [Bmim][BF4], 

lo que significa que los procesos de transporte de masa acopadlos a las reacciones redox 

son más eficientes en este líquido iónico. 

 
 
 

 

Figura 6-4. Gráficos de Nyquist en el E0' durante la primera reacción de reducción de azufre 

elemental encapsulado en láminas de PEDOT en (círculos rojos) [Bmim][BF4] y (círculos negros) 

[Bmim] [OTf]. Rango de frecuencia 1×105 Hz - 0,1 Hz, amplitud 5 mV. Las líneas sólidas representan 

los valores obtenidos de la simulación del circuito que se muestra en el inserto. 
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En general, se observa que los polisulfuros son bastante insolubles en [Bmim][BF4] y 

[Bmim][OTf] lo que permite aumentar el tiempo de retención del azufre encapsulado 

durante varios ciclos de barrido. Adicionalmente se evidencio que la presencia de agua en 

los líquidos iónicos puede favorecer la formación de polisulfuros irreversibles 

electroquímicamente, sin embargo, se evidencia que el agua aumenta la solubilidad de los 

polisulfuros adsorbidos evitando así la formación de zonas no reactivas en el polímero 

conductor. 

 
 
 

Tabla 6-2. Valores obtenidos de la simulación de los espectros EIS que se muestran en la Figura 
6-4 usando el circuito equivalente se muestra en el inserto. 

 

 
[Bmim][OTf] [Bmim][BF4] 

 

Error 
max % 

E(V) vs Fc/Fc+ -0,954 -0.850  

RS (KΩ) 0,955 0,468 1,21 

R1 (KΩ) 0,629 1,29 4,28 

Rct (KΩ) 14,7 3,64 3,53 

Y0 (S s1/2) x 104 1,21 2,29 5,40 

CPE1 ( S cm-2 sn-1) x 10-6 7,86 6,15 4,33 

n1 0,74 0,78 1,06 

CPE2 ( S cm-2 sn-1) x 10-6 16,30 13,52 3,39 

n2 0,94 1,00 0,97 
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7. Recomendaciones y Conclusiones 

 
7.1 Conclusiones 

En primer lugar, se encontró que los potenciales de reducción formal de S8 y la cinética de 

la transferencia de carga de las reacciones redox son diferentes si se usa solventes 

orgánicos (DMSO/CH3CN) o líquidos iónicos ([Bmim][BF4]/[Bmim][OTf]), siendo en los 

líquidos iónicos en donde se presenta la mayor resistencia a la transferencia de carga. En 

segundo lugar, se encontró que PEDOT es un buen electrocatalizador para el primer 

proceso redox de S8 y que la cinética de transferencia de carga para la primera reacción 

de reducción de S8 depende de la naturaleza del solvente y electrolito. En DMSO el RCT 

aumenta en el orden [Bmim][OTf] < [Bmim][BF4] < TBAPF6 y en acetonitrilo el orden es 

[Bmim][BF4] < [Bmim][OTf] < TBAPF6. Mientras que en líquidos iónicos puros el menor 

valor de RCT se obtiene con [Bmim][BF4]. 

Finalmente, al encapsular el azufre dentro de las películas de PEDOT se encontró que los 

polisulfuros formados son altamente solubles en DMSO y CH3CN. Sin embargo, es posible 

aumentar el tiempo de retención de las especies de azufre al variar el electrolito de soporte. 

Por otro lado, al emplear [Bmim][BF4] y [Bmim][OTf] como solventes, las especies de azufre 

generadas son bastante insolubles y las señales redox aumentan en función del ciclo. 

Adicionalmente se pudo comprobar que la presencia del agua tiene un efecto importante 

en los procesos redox del azufre cuando se emplean líquidos iónicos como solventes, 

haciendo que las reacciones electroquímicas sean más irreversibles. 
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7.2 Recomendaciones 

 

Se recomienda que al realizar los estudios de las reacciones redox sobre el electrodo de 

carbón vitreo se debe asegurar eliminar el agua adsorbida en la superficie después del 

proceso de limpieza, empleando voltamperometría cíclica a potenciales negativos. 

 
Por otro lado, se debe tener un control estricto de la concentración de agua presente en 

los solventes orgánicos y líquidos iónicos, ya que esta puede generar polímeros poco 

conductores y afectar los proceso redox del azufre. 

 
Con el fin de extender este trabajo de investigación se recomienda llevar a cabo los 

experimentos electroquímicos en presencia de técnicas espectroscópicas como IR o UV- 

vis con el fin de identificar los diferentes polisulfuros generados y correlacionar el efecto de 

los solventes y el PEDOT con el mecanismo de reacción de la reducción del S8 . 

 
Teniendo en cuenta los resultados de la presente investigación es importante hacer 

estudios con baterías de litio/S para comprobar que el uso de PEDOT y los líquidos iónicos 

estudiados mejoran el desempeño de estas. 
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