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PALABRAS CLAVE: RESUMEN:

Materiales de un dnico Los materiales de un Gnico dtomo metal-nitrégeno-carbono son la mejor alternativa a los catalizadores
4tomo de metales preciosos en las celdas de combustible de hidrégeno y los electrolizadores de CO,. Sin
Electroquimica embargo, su sintesis estd limitada por la pirdlisis a alta temperatura, lo que conlleva la formacién de

nanoparticulas y resulta en un bajo nimero de sitios activos poco accesibles. Por lo tanto, las técnicas
sintéticas que permiten la coordinacién de dtomos aislados en una matriz de carbono post-pirélisis han
recibido mucha atencién. En esta perspectiva, comentamos los trabajos mds recientes en el campo de

Electrocatalizadores
Reaccion de reduccién de

;:I(?fcrl?én de CO los electrocatalizadores Fe-N-C, y nos enfocamos en las técnicas sintéticas de reemplazo de cationes Zn
2 y Mg para evitar la agregacién de Fe.

KEYWORDS: ABSTRACT:

Single-atom catalysts Metal-nitrogen-carbon single-site electrocatalysts are one of the most promising alternatives to precious

Electrochemistry metals in proton exchange membrane fuel cells or CO, electrolysers. Their synthesis, however, is hindered

Electrocatalysts by the high temperature pyrolysis, which leads to the formation of nanoparticles and to low active site

Oxygen reduction reaction number and accessibility. Therefore, synthetic strategies that decouple high-temperature pyrolysis and

CO. reduction single site loading in a porous nitrogen-doped scaffold, are sought after. In this perspective, we discuss
2 the recent developments in the field of Fe-N-C materials, with a focus in decoupled synthetic techniques

via Zn and Mg exchange to avoid Fe aggregation.

Introduccion a) Hy > 2H* + 2¢~ E =0V vs RHE

Las celdas de combustible de hidrégeno/aire son una alterna- 2 !

tiva sostenible para la generacién de electricidad y son amplio- b) 0, + 4H* + 4e~ - 2H,0, E =123V vsRHE

mente empleadas tanto en el fransporte como en dispositivos

estacionarios.! En estos sistemas, el hidrégeno es oxidado en Ecuacion 1. Reaccién de oxidacién de hidrégeno con su potencial ter-

modinamico en la escala de electrodo de hidrégeno [al, y reaccién
de reduccion de oxigeno a agua con su potencial fermodinémico
en la escala de electrodo de hidrégeno.

el dnodo (Ecuacién 1a) en una reaccién muy rdpida con minimo
sobrepotencial (siendo el sobrepotencial la diferencia entre el
potencial teérico para la oxidacién de hidrégeno y el poten-
cial real, que emerge de pardmetros como la resistencia del
sistema y las barreras cinéticas de la reaccién) y en el cdtodo,
el oxigeno se combina con los protones y electrones derivados
de la oxidacién de hidrégeno en la superficie de un catalizador
de platino y carbono (Pt/C) y se reduce a H,O (Ecuacién 1b,
Figura 1). La reaccién de reduccidn electroquimica de oxigeno
(ORR) conlleva la transferencia de cuatro protones y cuatro elec-
trones y tiene cinéticas mds lentas, siendo la principal causa del
sobrepotencial en las celdas de combustible.

Este sobrepotencial emerge de la relacién en las energias de
enlace entre los distintos infermedios de reaccién, que escala
de manera lineal.?

Ademds, la necesidad de emplear materiales basados en
platino tanto en el dnodo como en el cdtodo complica su ex-
plotacién industrial. El platino es el catalizador de referencia
para estas reacciones ya que es capaz de inferaccionar con
los intermedios de reaccién de manera ni muy débil (ya que
en ese caso la molécula no seria adsorbida en la superficie del
catalizador) ni muy fuerte (dado que en ese caso la superficie
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del catalizador se bloquearia). Estas caracteristicas estén des-
critas en el Principio de Sabatier, y se representan cominmente
en una grdfica volcdn, donde en el eje x se afiade la energia
de enlace de un catalizador a un intermedio de reaccién, y en
el eje y un pardmetro relacionado con la actividad catalitica
(como por ejemplo el logaritmo de la densidad de corriente).®

MEMBRANA
CATODO

Figura 1. Representacién esquemdtica de una celda de combustible
de hidrégeno/aire.

Debido al alfo precio y la escasez de platino en la corte-
za ferrestre, desarrollar catalizadores sostenibles que puedan
igualar su actividad catalitica en la reduccién de oxigeno es
de vital importancia para la comercializacién a gran escala de
este fipo de dispositivos. Los catalizadores diferentes al Pt, o me-
tales del grupo del Pt (PGMree), tienden a ser menos activos.
Esto suele suplirse afiadiendo mayor cantidad de catalizador en
los electrodos ensamblado de membrana (MEA), lo que resulta
en capas cataliticas gruesas que pueden suponer limitaciones
por transferencia de masa. Se ha deferminado no ser un proble-
ma siempre que la densidad volumétrica del catalizador no se
menos de 10 veces la ofrecida por el Pt

Una alternativa son los catalizadores libres de PGM con un
rendimiento ORR comparable al Pt, y actualmente los denomi-
nados catalizadores Metal-Nitrégeno-Carbono (MNC) son los
catalizadores libres de PGM mejor posicionados para aplica-
ciones de pilas de combustible. En ese sentido, catalizadores de
un Unico Gtomo basados en hierro y nitrégeno en una matriz de
carbono (FeNC) se han posicionado durante la dltima década
como una gran alternativa debido a su prometedora actividad
catalitica, conductividad electrénica, estabilidad y cardcter sos-
tenible. e

Materiales de un dnico atomo de hierro (FeNC)

El sitio activo de este tipo de materiales cuenta con un Gnico
d&tomo de hierro coordinado a cuatro nitrégenos, que pueden
ser piridinicos o pirrélicos, y que estdn incrustados en una ma-
triz de carbono. Este tipo de sitios activos se asemejan a aque-
llos presentes tanto en sistemas naturales como encimas (citocro-
mo C oxidasa, Esquema 1) o proteinas (hemoglobina) como a
catalizadores moleculares (porfirinas y ftalocianinas).™-'2
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Esquema 1. Estructura del sitio activo en el citocromo C oxidasa (a),
FeNC (b] y una fialocianina de hierro [c).

Entre ofras ventajas frente a nanoparticulas mefdlicas, los
materiales de un Gnico dtomo ofrecen la posibilidad de utilizar
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el 100% del sitio activo en procesos cataliticos debido a su
dispersién atémica. De hecho, en los catalizadores comerciales
basados en Pt/C, tan sélo el 50% de los dtomos de platino se
encuentran en la superficie.®

Ademds, en lugar de presentar bandas electrénicas conti-
nuas (como es el caso de las particulas metdlicas) los Gtomos
aislados presentan una estructura electrénica con estados dis-
cretos que depende de la hibridacién con el sustrato en el que
se coordinen.!"¥ Estas diferencias impactan considerablemen-
te la reactividad en procesos electroquimicos; mientras que el
hierro reacciona de manera muy fuerte con los infermedios de
reaccién (como *OOH, *OH o *QO) en la reduccién de oxi-
geno, enconfrandose en el lado izquierdo del volcan,? hierro
coordinado a cuatro nitrégenos en una matriz de carbono se
encuentra cerca de la cima, sugiriendo una actividad catalitica
similar a la del platino y sus aleaciones (Figura 2).14

A. Cook, en 1938 estudié el uso de las ftalocianinas para la
descomposicién del H,0,, y determiné que la ftalocianina de Fe
era la mds activa.l'l Este frabajo inspird el primer uso de esfos
materiales en la catdlisis de la reduccién de oxigeno en 1964,
cuando Jasinski estudié por primera vez el comportamiento de
diversos macrociclos con diferentes centros metdlicos en medio
deido y alealino.' Sin embargo, este tipo de macrociclos pre-
senta una baja estabilidad en las condiciones de reaccién de
las celdas de combustible, especialmente en medio dcido.l'”1 Alt
descubrié mds adelante, que un tratamiento térmico mejoraba
notablemente la actividad de estos materiales.'® Por lo tanto, la
pirdlisis a alta temperatura (> 500°C) ha sido empleada para
mejorar la estabilidad de los catalizadores, aunque esto conlle-
ve la degradacién de los macrociclos y la formacién de sitios
activos en una matriz de carbono.

Desde entonces, la pirdlisis de moléculas que contienen carbo-
no y nitrégeno junto con una fuente de hierro a alta temperatura y
en atmésfera inerte ha sido la técnica mas ampliamente ufilizada
para producir materiales FeNC, "2 presentando actividades al-
tas para la ORR, especialmente en media alcalino.
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Figura 2. Gréfica volcan en mefales (a) y mefales coordinados en
carbono dopado con nitrégeno [b). Reproducido de las referencias
[2,14]. Esquema de los intermedios de reaccién en la reduccién de
oxigeno para producir agua oxigenada (mediante la transferencia
de 2 electrones) o agua (mediante la transferencia de 4 electrones).

Durante el tratamiento a alta temperatura, inicialmente las
moléculas se descomponen desprendiendo fragmentos de bajo
peso molecular que dan lugar a polimeros, y a temperaturas
sobre 700 °C se forma una matriz de carbono dopada con
nitrégeno donde se coordinan los iones de hierro. La pirdlisis
debe realizarse a una temperatura suficientemente alta para
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conseguir formar una matriz que posea una alta conductividad
electrénica. Normalmente, la conductividad del material estd
relacionada con el grado de grafitizacién y la cantidad de ni-
trégeno presente, por lo tanto, el radio molar de las moléculas
empleadas en la sintesis como la temperatura de la pirdlisis in-
fluyen drasticamente las propiedades del catalizador y su acti-
vidad electrocatalitica.

Ademds de la conductividad electrénica, la porosidad
y la densidad de sitios activos son los pardmetros
principales que determinan la actividad catalitica de los
materiales FeNC. Una alta micro, y mesoporosidad (que
corresponde a tamafios de poro < 2 nm y entre 2 y 50 nm,
respectivamente) es ideal para conseguir un alto nimero
de sitios activos accesibles. En particular, los microporos
son cruciales para la formacién de los sitios activos,??
mientras que los mesoporos determinan su accesibilidad y
el transporte de los infermedios de reaccién al sitio activo.
(2324 Existen diversos métodos de sintesis mediante los
cuales la porosidad puede modularse, uno de ellos es el
uso de plantillas de sacrificio, como silica, que produce
materiales mesoporosos (con tamafio de poro entre 25 y 40
nm) con superficies especificas de 600 m? g, e incluso
1500 m? g.28 Otro método es la utilizacién de precursores
porosos como redes metal-orgdnicas (MOFs),2-2% redes
orgdnicas covalentes (COFs),*% o polimeros orgdnicos
porosos (POPs).B Estos (ltimos, pueden utilizarse como
excelente precursor para obtener electrocatalizadores de
alta actividad sin la necesidad de incorporar plantillas
de sacrificio. Existe una gran variedad de monémeros
y reacciones de reficulacién para obtener polimeros
orgdnicos de alta superficie que contienen diversos grupos
funcionales. Cuando se emplea un compuesto macrociclico
de metal-nitrégeno, como las ftalocianinas o la estructura
similar a la porfirina, en una polimerizacién 3D, el POP
resultante mostraria una densa poblacién de sitios de
M-N4. Luping Yu y sus colaboradores sintetizaron un
catalizador POP Fe/N/C con alta actividad ORR a partir
de una porfirina de hierro que se polimerizé a un complejo
Fe-POP y se sometié a tratamientos térmicos para obtener
el catalizador real.l?

De forma mds reciente, se han usado marcos de triazina
covalente que son polimeros orgdnicos-porosos obtenidos
por la trimerizacién de compuestos de nitrilos aromdticos.
Los CTF son materiales ricos en N, térmicamente estables
con una gran drea.¥ los CTF se preparan mediante sin-
tesis ionotermal en la que se mezcla un precursor de ni-
trilo aromdtico con ZnCl, en una ampolla que se sella al
vacio y se frata térmicamente a 400-600 °C. MOFs son
materiales moleculares formados mediante enlaces de coor-
dinacién entre centros metdlicos y ligandos orgdnicos, y
debido a su porosidad han sido ampliamente estudiados
en campos como la catdlisis, adsorcién de gases o purifi-
cacién de aguas entre ofros.®439 En particular, los MOFs
maés empleados como precursores en la sintesis de FeNC
son los de la familia ZIF (“zeolitic imidazole framework”),
cuya pirdlisis (en presencia de una fuente de hierro y nitré-
geno) permite obtener materiales de carbono dopados con
nitrégeno con alta microporosidad. El trabajo publicado
por Jaouen y colaboradores, donde se empled una mezcla
de ZIF (ZIF-8, ZnN,C,H,,) con una superficie especifica de
1800 m? g, fenantrolina y acetato de hierro demostré el
impacto de la microporosidad inicial en la actividad cataliti-
ca, alcanzando 0.75 W cm? de potencia a un potencial de
0.6 V en una celda de combustible de hidrégeno/oxigeno
(frente a 0.32 W cm? del material preparado empleando

un carbén comercial, Figura 3).28 Y mds tarde, se confirmé
que las propiedades fisicas del ZIF empleado determinan su
comportamiento en una celda de combustible, especialmen-
te el drea superficial y el tamafio de poro.%
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Figura 3. Curva de voltaje frenfe a densidad de corriente [a), y
potencia frenfe a densidad de corriente de materiales (b) FeNC
preparados con un carbén comercial (En rojo, "CB = FeNC”), un
MOF [en azul "MOF = FeNC") y un catalizador comercial de Pt

[en verde “Pt/C"). Adaptado de la referencia [28].

A pesar de los recientes avances en la sintesis de estos
materiales, la pirdlisis a altas temperaturas de sales inorgd-
nicas resulta en la agregacién de dtomos metdlicos en nano-
particulas como carburos o nitruros debido a su alta energia
superficial, 2442 |o que disminuye el nimero de centros acti-
vos asi como su accesibilidad y complica su caracterizacién
de manera rigurosa. Esta es la razén principal por la que co-
minmente, la cantidad de metal en los materiales de un Unico
&tomo se limita a 1-2% en peso; de hecho, inicialmente se
desconocia la naturaleza de los sitios activos que proporciona-
ban la actividad catalitica en la reduccién de oxigeno, dado
que los medios de caracterizacién disponibles no permitian
la elucidacién de sitios activos con tan poca cantidad en una
matriz de carbono.

El trabajo desarrollado por Dodelet y colaboradores con-
firmé mediante espectrometria de masas de iones secundarios
que con cantidades superiores a 2% en peso de Fe (usando
una porfirina o acetato de hierro respectivamente] el material
resultante de la pirdlisis consistia principalmente en agregados
de hierro cataliticamente inactivos.’! Kramm y colaboradores
recientemente observaron resultados similares empleando es-
pectroscopia Méssbauer, la cual es muy utilizada para investi-
gar el estado de Fe en porfirinas, proteinas y electrocatalizado-
res FeNC ya que puede diferenciar entre diferentes estados de
coordinacién, estado de oxidacién y espin.*4 En este trabajo,
se estudié un catalizador FeNC preparado por pirélisis de una
porfirina de hierro (cloruro de tetra - metoxifenil) porfirina) con
un carbén comercial @ 600 °C con una cantidad muy baja en
Fe para asegurar la homogeneidad de dtomos Gnicos, seguido
por un lavado en dcido clorhidrico TM (para eliminar especies
agregadas de Fe).

Con el tiempo, los avances en microscopia electrénica y
técnicas espectroscdpicas permitieron confirmar que la natura-
leza del sitio activo en estos materiales consta de un metal (co-
mdnmente Fe o Co) coordinado a cuatro nitrégenos piridinicos.

¢ Como evitar la agregacion de hierro?

La durabilidad de los FeNC es una de las caracteristicas a me-
jorar en este tipo de catalizadores para su comercializacion.
Diversas causas provocan su baja durabilidad como la desmeta-
lacién de los compuestos o la oxidacién del carbén. Empleando
espectroscopia Méssbaver, Jaouen y colaboradores observaron
que en los catalizadores FeNC hay dos sitios activos diferentes,
uno de alfto espin en el que hierro se encuentra en estado de
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oxidacién 3+ (FeN,C,,), que es mds acfivo, pero menos estable
y se degrada mediante agregacién en xidos férricos. Mientras
que el ofro es menos activo, pero mds estable y es un sitio activo
de bajo espin en el que hierro se encuentra en estado de oxida-
cién 2+ (FeN,C, ).

La agregacién de dtomos de hierro a altas temperaturas
es la principal limitacién para la obtencién de altas cantidades
de dtomos de hierro aislados y accesibles (Figura 4). Aunque
que las particulas metdlicas de hierro pueden disolverse y elimi-
narse mediante un bafio 4cido, hierro metélico cataliza la gra-
fitizacién de carbono creando una capa de carbono a su alre-
dedor, ! lo que impide su disolucién. Por lo tanto, para obtener
&tomos aislados y accesibles en cantidades superiores al 2-5%
en peso, es necesario desarrollar técnicas sintéticas alternativas
y emplear métodos sensibles de cuantificacién de sitios activos.
Los sitios activos compuestos por un metal coordinado a cuatro
nifrégenos se pueden medir mediante la adsorcién y desorcion
de moléculas como el mondxido de carbono (CO) o el nitrito
(NO,), lo que permite calcular pardmetros que cuantifican la
actividad catalitica como el turnover number (TON) y turnover
frequency (TOF) o la accesibilidad electroquimica. 7481

La accesibilidad electroquimica es un pardmetro crucial,
que se calcula comparando el nimero total de sitios activos
con el contenido total de hierro, el cual puede medirse me-
diante espectrometria de masas (ICP, Ecuacién 2). Entre ambas
técnicas de cuantificacién de sitios activos, la adsorcién de ni-
trito es una técnica més sensible, ya que se lleva a cabo en un
medio electroquimico similar a las condiciones de reaccién y
por lo tanto se usa para calcular la utilizacién electroquimica.
Hoy en dia y a pesar del progreso reciente en la sintesis
de este tipo de catalizadores, la utilizacién electroquimica
raramente supera el 10% debido a la reduccién carbotermal
de hierro y la falta de sustratos que combinen una adecuada
micro y mesoporosidad.“?

Utilizacién elect .. Numero de sitios activos (NO,) 100
HHZACION EreCtT OqUIMICa = s mero de atomos de Fe (ICP)

(% en peso de Feycp)x Ny
MFe

Numero de atomos de Fe =

Ecuacion 2. Ecuaciones para caleular la utilizacion electroguimica de
FeNC vy el nimero de dtomos de Fe basado en ICP. Reproducido

de Ref. [49].

Para eludir la agregacién de hierro mediante reduccién
carbotermal y a la vez obtener una dlta cantidad de &tomos
aislados de hierro, Fellinger y colaboradores emplearon sales
de dcidos de Lewis (Como Zn?* 0 Mg?) como efecto plantilla y
prepararon FeNC mediante transmetalacion.%5" En esta téc-
nica sintética, un metal alternativo al hierro con afinidad por el
nitrégeno se carboniza a altas temperaturas en presencia de
moléculas que contengan carbono y nitrégeno. El tipo de sales
empleadas ademés resulta en una carbonizacién ionotermal
que induce alta porosidad debido al efecto plantilla del 6xido
metdlico resultante (ZnO, MgO efc.)¥25% y el cardcter dcido
de los cationes resulta en la formacién de sitios activos con
coordinacién M-N, similares a porfirinas y falocianinas, lo
cual se ha confirmado usando espectroscopia de absorcién
de rayos X.* La transmetalacién se lleva a cabo en general
a bajas temperaturas para evitar la agregacién de hierro (Fi-
gura 4). Inicialmente se llevé a cabo calentando una disper-
sion de MgNC en metanol donde se afiade una disolucién de
FeCl,.4H,0 y se calienta a reflujo durante 24 h. Durante los
Gltimos 6 afios, varios grupos han explorado diferentes combi-
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naciones de 4cidos de Lewis con bloques moleculares ademds
de técnicas alternativas de intercambio de cationes que han
resultado en la sintesis de Gtomos aislados en mas de un 10%
en peso, accesibilidad de més del 50% y la mayor actividad
catalitica reportada hasta la fecha. Ademds, la sintesis por
transmetalacién permite obtener informacién exclusiva sobre
la estabilidad y actividad intrinseca de los sitios activos FeN,,
en la que se pueden descartar la contribucién de nanoparticu-
las de hierro.15]

{Fe+N+C] [M+N+C}

Alta temperatura J ﬂ

HN “

(M=2n?", Mg?)

9999

Figura 4. Comparacion enfre las técnicas sintéticas convencionales
y la sinfesis por transmetalacion de Zn o Mg.

Debido a la alta cantidad de Zn coordinado a nitrégeno en
la red metal-orgdnica ZIF-8. Este material ha sido usado amplio-
mente para crear materiales ZnNC microporosos y reemplazar
Zn por Fe (Figura 5). Jia y colaboradores emplearon deposicién
quimica de vapor para reemplazar Zn por Fe en un ZnNC de-
rivado de un ZIF-8, obteniendo 1.92 x 10% sitios activos por
gramo de material y 33 mA ecm? a 0.9 V, hasta la fecha la ac-
tividad catalitica més alta reportada con un electrodo de disco
rofatorio.* Kucernak y colaboradores emplearon un reflujo de
metanol para reemplazar Zn por Fe y obtuvieron un 7% en peso
de hierro atémicamente disperso que corresponde a 4.7 x 101
y 7.8 x 10" sitios por gramo calculado mediante adsorcién de
nifrito y monéxido de carbono, respectivamente, lo que equivale
a una utilizacién electroquimica de un 6%.57) Esta utilizacién
tan baja se debe a la microporosidad intrinseca de los ZIF;
los ionémeros usados cominmente para facilitar el transporte
de protones y estabilizar el catalizador forman micelas de dig-
metros entre 2 y 20 nm, por lo que éstas no pueden penetrar
en microporos menores de 2 nmy por lo tanto los reactivos no
pueden ser transportados a los sitos activos que se encuentren
en esos poros. ¥l

a) . € Y
D !
‘ = : ’ ? Zn'N4
- ®

ZIF-8 Zn-NC
b)
‘ >700 °C Zn > Fe
e e

Figura 5. Estructura de ZIF-8 (a) y representacién esquemdtica de
su ufilizacién como precursor en la sinfesis de FeNC.
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Para incrementar la utilizacién electroquimica, se necesitan
sustratos que ademds de microporos, contengan un volumen
sustancial de mesoporos que expongan los sitios activos en
el electrolito. Titirici y colaboradores emplearon MgCl,.6H,0
como plantilla para obtener matrices carbondceas de alta
porosidad en combinacién con 2,4,6 - Triaminopirimidina.
Esta es una molécula similar a la melamina que posee tanto
dadores como aceptores de enlaces hidrégeno que interactia
eficientemente con las moléculas de agua en la esfera de coor-
dinacién del MgCl,.6H,0 y que también muestra un punto de
fusién a 235 °C, por lo tanto facilitando la polimerizacién en
estado liquido.? La pirdlisis de la mezcla entre triaminopiri-
midina y MgCl,.6H,0O da lugar a un carbono dopado con
nitrégeno con una superficie especifica de mas de 3200 m? g
y con un gran volumen de mesoporo, lo cual expone los sitios
activos de Fe resultando en una utilizacién electroquimica de
més de un 50 %, el valor més alto reportado hasta la fecha
mediante adsorcién de nitrito. Més tarde, Elbaz y colabora-
dores observaron que el gran tamafio de mesoporo de estos
materiales requiere una cantidad més alta de ionémero para
cubrir los sitios activos y facilitar el transporte de protones. 158!

Barreras para la expansion industrial

Mientras el progreso reciente en la sinfesis por fransmetalacién
de materiales FeNC ha resultado en actividades cataliticas ini-
ciales muy similares a la de Pt en una celda de combustible,
todavia quedan muchos obstéculos que dificultan la expansién
industrial de estos materiales, siendo la mayor barrera la baja
estabilidad de estos catalizadores en las condiciones de opera-
cién de una celda de combustible.

Los materiales FeNC pueden degradarse a través de
varios mecanismos dependiendo del electrolito empleado y el
rango de potencial;®” a potenciales mds positivos de 0.9 V vs
RHE, la matriz de carbono se oxida en medio 4cido lo que da
lugar a su corrosién produciendo CO,.% La matriz de carbo-
no puede también ser dafiada por la formacién in situ de agua
oxigenada mediante la reduccién de oxigeno por transferen-
cia de dos electrones (Figura 2c), que en combinacién con
hierro da lugar a reacciones tipo Fenton creando radicales
oxidativos.*'l En general, la selectividad de FeNC para la re-
duccién de oxigeno por fransferencia de 2 electrones es nor-
malmente menor al 5%, sin embargo, el peréxido puede acu-
mularse cuando se hacen medidas de estabilidad durante un
periodo de tiempo prolongado, que mediante reacciones tipo
Fenton catalizadas por particulas de hierro forman radicales
‘OH y HO,". Esto provoca que aun obteniendo catalizadores
con buenos resultados en electrodo de disco rotatorio (RDE),
la estabilidad se vea afectada cuando se mide en MEA. Para
evitar la formacién de radicales e incrementar la estabilidad,
ofros metales alternativos que no catalicen reacciones tipo Fen-
ton han sido considerados durante los Gltimos afios como el
estaio o el cobalto. 4%

Sin embargo, para mejorar la resistencia de FeNC a los
ataques de radicales, Sun y colaboradores emplearon nanopar-
ticulas de CeO,, que, gracias a la quimica redox de Ce, son
capaces de reaccionar con HO,'(Ce*) y “OH (Ce®*), y posterior-
mente regenerar el xido en presencia de O,.k4 Con CeO,), los
cétodos de FeNC mostraron simplemente una caida del 28%
en la actividad catalitica después de 30000 ciclos en una pila
de combustible.

Finalmente, FeNC puede también degradarse mediante la
disolucién de iones Fe y su reprecipitacién en forma de éxidos.
Maillard y colaboradores demostraron mediante ICP acoplado
a un electrodo de difusidn de gas, que FeNC, en medio 4cido

y a densidades de corriente de -15 mA cm?, sufre un cambio
drdstico en el pH local (a un pH 8-9) debido al consumo de pro-
tones, lo cual conduce a la agregacién en éxidos de los iones
disueltos en el electrolito. ]

Conversion electroquimica de dioxido de carbono

Los materiales FeNC pueden también ser usados para catalizar
la conversién electroquimica de CO, (CO2RR). La reduccién
de CO, puede formar una gran variedad de productos; des-
de moléculas compuestas por un carbono como CO, CH, o
CH,OH a productos formados por varios (C2+) como etileno,
efanol o propanol.® Sin embargo, dado que normalmente se
usa un electrolito acuoso, hidrégeno también puede ser produ-
cido mediante la reduccién electroquimica del agua o reaccién
de evolucién de hidrégeno (HER), lo que en ese caso es una
reaccién que compite con CO2RR y debe de ser minimizada. ¢!

Este proceso electroquimico tiene un sobrepotencial bas-
tante alto debido a varios motivos, el primero siendo la fransfe-
rencia de un electrén para crear un radical anién de CO, que
es estabilizado por los cationes en el electrolito y que conlleva
la aplicacién de un alto potencial.”) Y el resto emerge de la
transferencia de varios protones y electrones, 8 en el caso de
mefano y 12 en el caso de efileno y de la relacién lineal en las
energias de adsorcién de los infermedios de reaccién (como en
el caso de la ORR).

La selectividad de un catalizador frente a la CO2RR vie-
ne determinada por la energia de enlace a los intermedios de
reaccién relevantes, siendo estos el *CO y el *H. Bagger y co-
laboradores demostraron empleando métodos tedricos y experi-
mentales, que un catalizador con alta energia de enlace a *CO
(como Fe, Pt, Ni o Pd) es incapaz de catalizar la subsecuente
protonacién y por lo tanto cataliza la HER (Figura 6a,b).k®!

Un catalizador con una energia de enlace baja a *CO
(como Ag o Au), resultard en la formacién de CO con alta efi-
ciencia faradaica (el radio entre la corriente eléctrica utilizada
para catalizar una reaccién especifica comparado con la carga
eléctrica total utilizada para catalizar todas las reacciones). %)
Finalmente, si un catalizador posee una energia de enlace ni
muy fuerte ni muy débil hacia *CO y *H, éste serd capaz de
acoplar dos moléculas de CO, o moléculas de CO con H'y por
lo tanto formar C2+. Sin embargo, hasta la fecha el Gnico ma-
terial capaz de realizar la formacién de C2+ es Cu, que puede
formar hasta 16 productos diferentes, aunque todos ellos con
baja selectividad.??!

a) Baja energia de

OH
o io *C
& 0% 0 W o o f b adsorcion a *CO
0=¢=0 —> ¢ —— YNeUy ¢ —> co
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Figura 6. Represenfacion del mecanismo de reaccion en la con-
version electroquimica de CO, [a) y de la actividad catalitica de
mefales (a] y MNC [b) dependiendo de sus energias de enlace a

*CO'y *H. Reproducido de las referencias [68,71]
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En comparacién con los catalizadores metdlicos como
el Fe, Ni o Co, que en general son selectivos a la HER, los
MNC muestran una selectividad muy diferente. FeNC por
ejemplo tiene una energia de enlace a CO mucho menor que
Fe metdlico, lo que lo hace capaz de producir CO e inclu-
so pequefias cantidades de CH, como demostraron Varela
y colaboradores.”? Entre todos los MNC, NiNC muestra la
energia de enlace mds baja a CO entre los metales abundan-
tes (Figura 6b) y por lo tanto es el catalizador mds selectivo
y estable para la formacién de CO," habiendo sido incluso
utilizado a densidades de corrientes industriales por Strasser
y colaboradores.’374

Debido a la pirdlisis a alta temperatura requerida para
sintetizar MNC, que conlleva la agregacién de dtomos me-
télicos en nanoparticulas, los MNC siempre muestran cierta
eficiencia faradaica hacia la reaccién de evolucién de hidré-
geno, la cual emerge de particulas metdlicas de Fe o Ni. Para
evitar la agregacién metdlica y por lo tanto incrementar la
produccién de CO en lugar de H,, Stephens y colaboradores
emplearon la técnica sintética desarrollada por el grupo de Ti-
tirici, utilizando 2,4,6-Triaminopyrimidina y MgCl,.6H,0 para
formar FeNC y NiNC con superficie especifica >3000 m? g'
y utilizacién electroquimica >60%. Los materiales mostraron
una eficiencia faradaica para la produccién de CO >90%
en un amplio rango de potencial, y al calcular el TOF (asu-
miendo como numero de sitios activos el obtenido mediante la
adsorcién y desorcién de nitrito) observaron que la actividad
catalitica infrinseca de dichos materiales, es tan alta como la
de Ag y Au y que los materiales mas activos del estado del
arte se solapaban en términos de TOF como se muestra en
la Figura 7.7 Esta figura contiene la actividad catalitica en
términos de TOF_ representado frente al potencial (vs RHE)
de los materiales mds activos del estado del arte en el mo-
mento de la publicacién, como Fe**NC desarrollado por Xile
Hu y colaboradores, ¢l nanoparticulas de Au derivadas de su
éxido desarrollado por Kanan y colaboradores,””) nanohilos
de Au desarrollados por Sun y colaboradores, ! o electrodos
porosos de Ag desarrollados por Jiao y colaboradores, entre
ofros.”?l El hecho de que la actividad catalitica intrinseca, en
términos de TOF, de los materiales mds activos del estado del
arfe, se solaparan, sugiere la existencia de una limitacién
fundamental en la reduccién de CO,. Su origen, al igual que

en el caso de ORR, puede emerger de la relacién linear de las
energias de enlace entre los intermedios de reaccién *COOH
y *CO. Ya que la activacién inicial de CO, a COOH es mds
sencilla en un sitio activo carbofilico (con mayor afinidad de
enlace hacia el intermedio de reaccién *COOH), mientras el
segundo paso de la reaccién, que conlleva la formacién de
*CO'y su desorcién, es més favorable en un sitio activo menos
carbofilico (con una menor energia de enlace hacia *CO o
*COOH). La relacién lineal entre las energias de enlace entre
los intermedios de reaccién implica, que incluso los materiales
mds activos van a mostrar un cierfo sobrepotencial necesario
para catalizar la CO2RR. 20

Conclusiones

Mientras Los materiales de un Unico dtomo MNC se han po-
sicionado como una gran alternativa sostenible al platino en
celdas de combustible y al oro en electrolizadores de CO,, su
relativa baja estabilidad y la menor actividad catalitica compo-
rados con metales nobles dificulta su expansién comercial. Con
vistas a futuro, uno de los mayores obstaculos es ser capaz de
sobrepasar la relacién linear de las energias de enlace entre in-
termedios de reaccién, tanto en la reduccién de oxigeno como
en la de CO,. Para ello, uno puede obtener inspiracién de sis-
temas naturales como encimas, las cuales poseen en general
un sitio activo tridimensional con diferentes mefales abundantes
separados por distancias atémicas y que actian de manera si-
nergética.

Estos sistemas son capaces de romper las relaciones linea-
les y por lo tanto muestran un TOF substancialmente mas alto
que los catalizadores convencionales.®81 Mientras que los
estudios teéricos que han explorado sitios activos similares a en-
cimas (con més de un dtomo metdlico en proximidad atémica)
sugieren una alta actividad catalitica,®2-#4 hoy en dia no ha ha-
bido un trabajo experimental que demuestre sus ventajas frente
a sistemas monoatémicos en términos de actividad intrinseca o
selectividad. 547

Sin embargo, recientemente la combinacién de sitios acti-
vos M-N, con electrodos de Ni o con nanoparticulas de Cu, han
resultado en la produccién de productos C2+ mediante méto-
dos tandem,”*#2 lo cual puede suponer la expansién de MNCs
para satisfacer la produccién de combustibles en la industria
quimica y del fransporte. %394

Figura 7. Comparacién de lo actividad catalifica de diferentes materiales basados en Au, Ag y MNC en
términos de TOF. Obtenido de la referencia [75].
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