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Abstract

Carbon nanostructures have received increasing
attention in electrocatalysis due to their surface
electronic configuration with abundant 1 electrons
which are beneficial for electron demanding
reactions, like those occurring in electrochemical
devices for the conversion or storage of energy, such
as supercapacitors, batteries or fuel cells. While
rechargeable batteries directly store and discharge
electric power, fuel cells continuously convert the
chemical energy of a fuel like hydrogen into electricity
and heat. Both systems, along with supercapacitors,
represent the ideal solution for non-polluting and
highly efficient vehicles and power consumers.
However, there are still some remaining technical
challenges that these devices have in common: cost
and durability are still far from practical application. In
particular, some types of batteries and fuel cells share
the common problem associated to the sluggishness
of the oxygen reduction reaction (ORR). The ORR
is the limiting process, determining the efficiency of
these devices and requiring the use of noble metals
of the platinum group (PGM) at the electrodes.
Among the several strategies to replace PGM,
doped carbon materials are a recent and unexplored
alternative with great perspectives in terms of cost
and availability, but yet poor activity and stability. In
particular, graphene structures are expected to allow
for the enhancement of the catalytic activity derived
from its peculiar 2D morphology. There is still a great
and recent controversy about the nature of active
sites and the influence of non-noble metals like Fe or
Co on the electro-catalytic activity. In any case, the
presence of low atomic weight atoms, like nitrogen,
as dopants in the catalyst matrix is essential to confer
appropriate oxygen adsorption characteristics and
sufficient catalytic activity. In this work, we will review
the huge rise of research works on these catalysts
for electrochemical devices in energy applications, in
particular fuel cells and metal-air batteries.

Resumen

Las nanoestructuras de carbono han recibido una
atencion creciente en electrocatalisis debido a su
configuracion electrénica con abundantes electrones
T que son beneficiosos para las reacciones que
demandan electrones, como las que ocurren en
dispositivos electroquimicos para la conversion o
almacenamiento de energia, como baterias o pilas de
combustible. Mientras que las baterias recargables

almacenan y descargan directamente la energia
eléctrica, las pilas de combustible convierten de
modo continuo la energia quimica de un combustible
como el hidrégeno en electricidad y calor. Ambos
sistemas representan la solucion ideal para vehiculos
y dispositivos que consumen energia, ya que son
no contaminantes y son altamente eficientes. Sin
embargo, aun quedan algunos desafios técnicos
que estos dispositivos tienen en comun: su coste y
durabilidad aun estan lejos de resultar practicos para
su comercializacion. La baja cinética de la reaccion
de reduccién de oxigeno, que tiene lugar en el catodo
de las pilas de combustible, o en el electrodo positivo
en algunos tipos de baterias, es un proceso limitante,
que requiere el uso de electrodos basados en metales
nobles como los del grupo del Pt (PGM). Los PGM
son elementos escasos y con un coste muy elevado.
Entre las diversas estrategias para reemplazar los
PGM, los materiales de carbono dopados son una
alternativa reciente y poco explorada, con excelentes
perspectivas en términos de coste y disponibilidad,
pero todavia no se ha alcanzado actividad y
estabilidad suficiente. En particular, se espera que las
estructuras basadas en grafeno permitan la mejora
de la actividad catalitica derivada de su peculiar
morfologia 2D. Todavia hay una gran controversia
sobre la naturaleza de los sitios activos y la influencia
de los metales no nobles como Fe o Co en la actividad
electro-catalitica. En cualquier caso, la presencia de
atomos de bajo peso atémico, como el nitrégeno,
como dopantes en la matriz carbonosa, es esencial
para conferir caracteristicas de adsorcion de oxigeno
apropiadas y suficiente actividad catalitica. En este
trabajo, revisaremos el creciente interés en estos
catalizadores para dispositivos electroquimicos con
aplicaciones en energia.

1. Introduccién

La sociedad se enfrenta a grandes desafios en el
siglo XXI, entre los que cabe destacar la demanda
de energia de una creciente poblacion humana asi
como los problemas medioambientales asociados
a las emisiones de gases contaminantes '3, Los
sistemas capaces de suministrar energia limpia,
renovable y asequible son cruciales para afrontar
estos desafios “-°l. La comercializacién generalizada
de sistemas electroquimicos que puedan convertir la
energia almacenada de combustibles en electricidad,
desempefara un papel vital en el futuro energético.
Sin embargo, esto solo sera factible si existe una
disminucion significativa del coste de los materiales




utilizados como electrodos 8. Entre estos sistemas
de energia, podemos encontrar las pilas de
combustible, las pilas de combustible regenerativas,
los supercondensadores y las baterias, todos ellos,
sistemas sumamente atractivos como dispositivos
eficientes y ambientalmente sostenibles -1,

La eficiencia de estos dispositivos depende del
rendimiento de los electrodos, que, a su vez,
depende de las propiedades de los materiales que
los componen. Debido a que la mayoria de los
electrodos que se utilizan actualmente para fines
energéticos estan hechos de materiales carbonosos,
este campo de investigacion ha experimentado un
tremendo crecimiento en los Ultimos afios 120-23],

Hay dos grandes desafios comunes a estos
dispositivos: (i) el alto coste de los electrocatalizadores
empleados para llevar a cabo las reacciones
electroquimicas que proporcionan energia y (ii) su
durabilidad, que aun esta lejos de ser practica. Los
electrocatalizadores mas empleados se basan en
metales nobles, como Pt, Ir, Ru, etc., ya que son los
mas activos para las reacciones involucradas 181024,
En particular, las dos reacciones que determinan
el rendimiento global para estos dispositivos se
refieren a la electrocatdlisis del oxigeno, de gran
interés para la comunidad cientifica. La reaccién
de reduccion de oxigeno (ORR), tiene lugar en el
electrodo positivo de las pilas de combustible y asi
como en las baterias de tipo metal-aire durante la
descarga; mientras que la reaccion de evolucion
de oxigeno (OER) ocurre en los electrolizadores
de agua, en las pilas de combustible regenerativas
(cuando funcionan como electrolizador) y durante
la carga de las baterias metal-aire 325271, Ambas
vienen recibiendo un interés creciente en la literatura
cientifica desde hace unos afos, ya que tanto la
ORR como la OER determinan la eficiencia y el
rendimiento de estos dispositivos electroquimicos
(28-3%1 Por otro lado, las condiciones electroquimicas,
la temperatura y los electrolitos empleados en estos
sistemas (fuertemente acidos o basicos), favorecen
ambientes agresivos en los cuales los materiales son
propensos a la degradacion, condicionando asi su
durabilidad [29-36-38],

Por lo tanto, para reducir el coste de estos
dispositivos y acelerar aiun mas su introduccion
en la sociedad, es crucial el desarrollo de
electrocatalizadores duraderos y altamente activos,
econdmicos y libres de metales del grupo del platino
(PGM-free). La investigacion mas reciente se
centra asi en el desarrollo de electrocatalizadores
a partir de elementos abundantes en la tierra, como
el carbono y el nitrdgeno, con o sin metales de
transicion. Desde los estudios iniciales en los que
se observé que la actividad para la ORR mejoraba
usando quelatos metalicos (en electrolitos alcalinos)
hasta el descubrimiento de los materiales Me-N-C
pirolizados que presentan elevada actividad en la
ORR en electrolitos acidos, se han logrado avances
sustanciales para mejorar la actividad de los
electrocatalizadores PGM-free 824, Ademas, se han
investigado una gran variedad de nanomateriales de
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carbono dopados con N, como catalizadores libres
de metales para la ORR, la OER y como electrodos
en supercondensadores, incluyendo nanotubos
de carbono, grafeno y compuestos hibridos de
nanotubos de carbono/grafeno, entre muchos otros
B3 Sin embargo, la durabilidad de estos nuevos
materiales sigue siendo el mayor desafio. En el
caso de las pilas de combustible, mientras que los
catalizadores basados en PGM de ultima generacion
pueden operar durante miles de horas, los basados
en PGM-free solo han conseguido operar unos
cientos de horas. Por tanto, es necesaria todavia una
mejor comprension de los mecanismos de pérdida
de actividad junto con el disefio de estrategias de
mitigacion de la degradacion 243744491,

El objetivo de este trabajo es resumir brevemente los
desarrollos mas recientes sobre electrocatalizadores
PGM-free, ya sea con o sin metales de transicion,
para aplicaciones energéticas, principalmente, pilas
de combustible de electrolito polimérico (PEFC) y
baterias recargables metal-aire, y en particular, para
la reaccion limitante en estos dispositivos, la reaccién
de reduccién de oxigeno.

2. Electrocatalizadores carbonosos libres de
metales

Varios heteroatomos, como N, S, P, B y |, han sido
introducidos en distintos materiales de carbono con
el objetivo de mejorar la cinética de reaccion de la
ORR. Se sabe que la presencia de heteroatomos
en una matriz de carbono generalmente mejora
la conductividad, al modificar la distribucion de
electrones, de modo que puede favorecer la
actividad de la ORR en determinadas condiciones
¢ E| dopado con N ha recibido la mayor atencién
en la literatura en las ultimas décadas, por encima
de otros heteroatomos, debido a que los resultados
obtenidos son los mas prometedores tanto desde un
punto de vista tedrico como experimental 3847-52,

2.1 Carbono dopado con nitrégeno

El nitrégeno presenta una electronegatividad mas
alta (L = 3.06) en comparacién con la del carbono,
lo que significa que el N polariza eficientemente
la matriz de carbono, facilitando la adsorcion de
oxigeno. Cabe sefalar que el rendimiento catalitico
de los nanomateriales de carbono dopados con N
también se correlaciona con el tipo de N. Existen
principalmente tres tipos de N en la matriz carbonosa,
que se pueden determinar mediante espectroscopia
fotoelectrénica de rayos X con las siguientes energias
de enlace: N piridinico (397.9 eV), N pirrdlico (398.6
eV) y N grafitico (400.9 eV). Ademas se pueden
encontrar grupos nitrogenados en combinacién con
oxigeno, como el piridonico, que aparece junto a la
sefial del pirrélico y 6xidos de nitrégeno a energias
de enlace por encima de 401 eV [3940.53-55],

El papel del tipo de N en la actividad para la ORR aun
es controvertido, pero en general, se acepta que, el
N piridinico posee un par de electrones solitario que
se considera el sitio activo para mejorar la capacidad
de donar de electrones y debilitar el enlace O-O
3953 E| N grafitico (también llamado N cuaternario)
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es también considerado como un sitio activo para la
ORR. Algunos autores han publicado recientemente
que el N en posicidn cuaternaria mejora la adsorcion
de O, y acelera la ORR al proporcionar electrones
al sistema p-conjugado B5%l Estas mismas
funcionalidades nitrogenadas son también activas
para la reaccién de evolucién de oxigeno (OER),
otra reaccion con una cinética lenta y un mecanismo
de reaccién complejo, que se da en dispositivos
electroquimicos como baterias de metal-aire o
electrolizadores 5758, Recientemente, Yang et al.
determinaron que el N piridinico acepta electrones
de atomos de C adyacentes. Esto facilita la adsorcion
de los intermedios de oxidacion del agua (OH- y
OOH-), que es el paso limitante de dicha reaccion
en medios alcalinos -5,

La morfologia de los materiales de carbono dopados
con N también afecta la actividad catalitica hacia la
ORR y la OER, en particular, la morfologia tiene una
influencia importante en la estabilidad a largo plazo
del electrocatalizador, si bien la correlacién entre
ambas caracteristicas es todavia objeto de discusion
[39].

Los nanomateriales basados en carbono dopado con
N se pueden sintetizar mediante diferentes métodos:
(i) dopaje ex situ, es decir, primero se lleva a cabo
la sintesis del material de carbono y luego se dopa
utilizando precursores que contengan N como la urea,
o el amoniaco; (ii) pirdlisis de materiales procedentes
de biomasa (por ejemplo, hojas de ginkgo, té, etc.),
lo que presenta la ventaja de ser muy abundante
en la naturaleza, por lo que tiene un gran potencial
para la produccién a gran escala; (iii) sintesis directa
de carbono dopado con N a partir de precursores
de carbono que contienen N, como polipirrol o
polianilina, etc., siendo mas eficaces pero al mismo
tiempo mas costosos debido al precio relativamente

alto de dichos precursores nitrogenados #0:3138,39,49,60-
62]

Se han dedicado considerables esfuerzos a optimizar
el rendimiento catalitico de los nanomateriales libres
de metal dopados con N. Sin embargo, aunque
se han producido enormes avances, su actividad
catalitica para la ORR aun esta lejos de la de los
metales nobles (303138396061,

2.2 Carbones dopados con otros heteroatomos

El dopaje o el co-dopaje de materiales de carbono
con otros heteroatomos, como P, S o B, para formar
materiales co-dopados con dos o tres heteroatomos,
también ha demostrado ser efectivo para mejorar
la actividad electro-catalitica. Por ejemplo, los
atomos de S son de particular interés ya que se ha
descubierto que reemplazan facilmente el atomo de
C cuando se co-dopan con N. Para los catalizadores
co-dopados con N y P, el fosforo presenta un
tamano atomico mayor pero una electronegatividad
mas baja en relacién con el C, lo que puede crear
defectos inducidos en los sitios activos de la
superficie del carbono, mejorando de este modo
la etapa de adsorcion de oxigeno durante la ORR.

En general, en materiales carbonosos dopados
con varios heteroatomos, la mejora de la actividad
electrocatalitica se puede atribuir a los efectos
sinérgicos entre los distintos elementos 63571,

2.3 Grafeno y otros nanomateriales de carbono

El grafeno es un material bidimensional (2D) con
un area superficial muy elevada, lo que proporciona
una elevada densidad de sitios activos. Ademas,
posee una excelente conductividad eléctrica,
elevada resistencia mecanica y estabilidad. Estas
caracteristicas hacen del grafeno un material muy
prometedor para las reacciones relacionadas con
el oxigeno, tanto para la OER como para la ORR,
asi como para los supercondensadores y baterias
de todo tipo (ion litio, flujo redox y metal-aire). Si
ademas dicho grafeno se dopa con heteroatomos,
sus prestaciones para dichas aplicaciones, mejoran
notablemente [13:68-71,

Ademas del grafeno, se han investigado muchas
otras estructuras y materiales relacionados con
el carbono. Por ejemplo, el nitruro de carbono
grafitico (g-C3N4), un semiconductor organico no
metalico cuasi-2D, es un catalizador eficaz para la
ORR. Los materiales estructurados tridimensionales
(3D) son otro tipo de nanomateriales interesantes,
especialmente aquellos con estructuras huecas,
que pueden proporcionar un area especifica ultra-
elevada y una gran cantidad de poros en paredes
esféricas que proporcionan muchos sitios de triple
fase en los que la transferencia de masa se ve
favorecida [18,39,44,47,72—74]_

3. Electrocatalizadores con metales de transicion

Entre los materiales PGM-free, los que presentan
la mayor actividad ORR en medio &cido son los
catalizadores de tipo Me-N-C pirolizados (con Me =
hierro o cobalto). Los catalizadores de Me-N-C se han
obtenido a partir de una gran variedad de precursores
metalicos con nitrogeno y carbono, mediante la
optimizacién de la relacion de precursor, el contenido
de metal y las condiciones de pirdlisis. La naturaleza
de los sitios activos metalicos en tales catalizadores
es completamente diferente de la de los catalizadores
basados en Pt 78294275761 | os sitios mas activos
para la ORR en catalizadores Me-N-C pirolizados
son, segun los conocimientos mas recientes, iones
metalicos individuales fuertemente coordinados con
ligandos de nitrégeno (unidades MeNx, x = 2, 4), y
con estas unidades MeNx covalentemente unidas a
atomos de carbono. La coordinacion local de tales
unidades MeNx se asemeja a la coordinacion del
ion metalico en los compuestos de tipo ftalocianina y
porfirina, pero su union de tipo covalente en la matriz
de carbono conductor de electrones los distingue
de estos compuestos organicos, y es fundamental
para alcanzar altas densidades de corriente en pila
de tipo PEFC 8537778 | g investigacion en este
campo ha conseguido mejorar el rendimiento de
estos catalizadores en pilas de tipo PEFC mediante
el control de la estructura porosa del catalizador.




Se sabe que los macro-/mesoporos facilitan el
transporte de reactivos y productos a/desde sitios
activos de los catalizadores PGM-free, mientras que
en los microporos se encuentran los sitios activos.
Este tipo de estructura porosa se ha obtenido
mediante distintos procesos, como por ejemplo
plantilas mesoporosas, estructuras organicas
metalicas (MOF), precursores de N que actuan como
formadores de poros, etc 247579811,

Por otro lado, también ha habido un aumento
en la investigacion con respecto a la durabilidad
de estos materiales. Se ha determinado que los
mecanismos de degradacion en estos catalizadores
se pueden clasificar en dos categorias principales:
(i) degradacion a escala atomica de sitios activos:
desmetalizacion, corrosién del carbono/nitrégeno del
sitio activo y envenenamiento del sitio activo; y (i)
la degradacién a escala macro y meso que afecta
a la estructura de la capa de catalizador: corrosion
del carbono, ataque de radicales hidroperoxilo y
degradacion de electrolitos poliméricos [2427:82:831,

Con respecto a la primera categoria, los
mecanismos y las causas de la desmetalizacién
son aun desconocidos, mientras que, para el
envenenamiento en el sitio activo, se sabe que
los electrocatalizadores PGM-free han mostrado
una tolerancia superior a varios contaminantes en
comparacioén con los electrocatalizadores basados en
metales nobles 243784, Sin embargo, la probabilidad
de envenenamiento en el sitio activo no puede ser
ignorada por completo, ya que se requieren aun mas
estudios al respecto 4,

La segunda categoria de mecanismos de
degradacion, es decir, la pérdida de actividad a escala
macro y meso, probablemente esté relacionada
con la corrosiéon del carbono. La corrosion puede
conducir a pérdidas de conductividad, disolucion de
sitios activos, eliminacion de puntos de confluencia
de tres fases necesarios para la ORR, e inundacion
causada por grupos de carbono oxigenados que
hacen que el electrocatalizador PGM-free sea
mas hidréfilo. En las pilas de combustible con
catalizadores basados en metales nobles, la
corrosion del carbono es un problema grave -1,
Aunque los catalizadores PGM-free también estan
basados en carbono, las diferencias con los PGM
son notables: (i) los electrocatalizadores PGM-free
son generalmente mas grafiticos ya que se sintetizan
a temperaturas por encima de los 1000 °C, lo que
hace que las estructuras de carbono sean mas
resistentes y menos heterogéneas que los negros de
carbono generalmente utilizados como soportes en
los sistemas PGM; y (ii) no contienen Pt, el cual se
cree que es responsable de activar los mecanismos
de corrosién del carbono en los catalizadores de
tipo Pt/C utilizados en PEFCs. Por esta razon, los
catalizadores PGM-free deberian ser mas estables
en dispositivos electroquimicos como las pilas de
combustible o las baterias de tipo metal-aire desde
el punto de vista del material carbonoso 242782831,
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4. Conclusiones y perspectivas

4.1 Electrocatalizadores carbonosos libres de
metales

El bajo coste, la disponibilidad, la conductividad
eléctrica y su baja toxicidad medioambiental hacen
que los nanomateriales basados en carbono
presenten un gran potencial para ser empleados
en dispositivos electroquimicos con aplicaciones
energéticas. El dopado con N de las estructuras
de carbono, modifica su estructura electronica,
lo que resulta en una actividad superior para las
reacciones de ORR y OER y una mayor durabilidad.
La combinacién de carbono dopado con N y con
otros heteroatomos (p. €j., S y P), mejora de manera
efectiva la actividad hacia la ORR debido a efectos
sinérgicos entre ellos. El ajuste de la distribucion
del tamafio de poros también afecta al rendimiento
catalitico.

El desarrollo de nanomateriales basados en
carbono dopado con N en el futuro se centrara
en el disefio de estructuras bien definidas con
una superficie especifica elevada, abundantes
mesoporos y macroporos, contenido o6ptimo de
nitrégeno, introduccién de defectos, asi como otras
caracteristicas aun bajo investigacién. Ademas,
son necesarios ensayos en dispositivos reales,
para evaluar la capacidad real de este nuevo
tipo de catalizadores, que por el momento se ha
probado solo a nivel de celda electroquimica de tres
electrodos (pocos microgramos). La naturaleza de
los sitios activos aun no esta claramente identificada,
por lo que se requiere mas investigacién también en
este sentido.

4.2 Electrocatalizadores metalicos/carbonosos
PGM-free

Los estudios recientes sobre la durabilidad de los
electrocatalizadores PGM-free evidencian la falta de
conocimiento existente acerca de los mecanismos de
degradacion, asi como de las técnicas para evaluar
dicha degradacion de forma efectiva. Cabe sefialar
que los mecanismos de degradacién que se obtienen
en pequefia escala (semi-celda) difieren de los que
tienen lugar a mayor escala, cuando el estudio se
realiza en un ensamblaje real membrana-electrodos.
Debido a la complejidad de los electrocatalizadores
PGM-free, es necesario desarrollar técnicas para
comprender la naturaleza de la estructura del sitio
activo y su comportamiento ante los fenémenos de
degradacion.

Ademas, noexistentodaviaprotocolosestandarizados
de degradacién establecidos para catalizadores
PGM-free, como si existen para catalizadores
basados en metales nobles. Es necesario por
tanto idear diferentes condiciones de ensayo para
cada mecanismo de degradacién. Con un mejor
entendimiento de dichos mecanismos, y mediante
el establecimiento de estrategias de mitigacion de la
degradacion, se pueden disefar electrocatalizadores
PGM-free altamente duraderos con el fin de sustituir
a los actuales basados en metales nobles y facilitar
de ese modo la introduccion de estas tecnologias en
la sociedad.

23
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