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MEMORIA DEL PROYECTO DE TESIS DOCTORAL

1 . - Antecedentes y estado actual del tema

El uso de liquidos iénicos (ILs) en la sintesis de materiales se ha extendido en los tltimos afios.
Particularmente, los Deep Eutectic Solvents (DES) son un tipo de liquidos idnicos, que estdn
ganando importancia rapidamente en la literatura ya que exhiben propiedades fisicoquimicas
similares a los liquidos i6nicos convencionales, y por norma general, son mucho mas baratos,
faciles de formar y respetuosos con el medio ambiente.

Gracias a los DES es posible el disefio de procesos de bajo coste para la produccion de
sofisticados carbones con estructuras porosas jerarquicas (conteniendo desde macroporos hasta
microporos) y composicion quimica a medida (por ejemplo, carbones dopados con nitrogeno,
azufre y/o fosforo en diferentes proporciones). En 2010, el Grupo de Materiales Bioinspirados
(GBM) del Instituto de Ciencia de Materiales de Madrid (ICMM-CSIC) publicd por primera vez
un trabajo en el que se empleaba un DES como medio de reaccion en el que tenia lugar la
policondensacion de resorcinol y formaldehido. Ademas, durante 2010 y 2011, el GBM
desarrolld una ruta sintética para la producciéon de monolitos de carbon con estructuras
jerarquicas de macroporos y microporos y composicion quimica modificada con nitrogeno a
partir de dichos DES.

Las estructuras porosas de los carbones, asi como sus elevadas areas especificas, hacen de ellos
unos candidatos excelentes para muy diversas aplicaciones. Por la relevancia econdomica y social
que tienen, cgben destacar dos aplicaciones: su funcionamiento como electrodos en dispositivos
de almacenamiento o conversion de energia y su empleo como adsorbentes de CO, y membranas
para purificacion de liquidos y gases.

El empleo de carbones como electrodos en condensadores electroquimicos hace que se puedan
abordar simultaneamente las dos mayores desventajas de estos dispositivos: la baja densidad
energética y su alto coste de produccion.

En la actualidad, se estd apostando por el desarrollo de nanocomposites para aumentar la
densidad energética de estos dispositivos. Los nanocomposites, son preparados a base de carbon
activo, nanotubos y/o grafeno, presentando mejores propiedades mecdnicas y conductividades,
que llevan a elevados valores de potencia.

Otros autores hacen énfasis en una segunda generacion de condensadores electroquimicos, que
son resultado de la hibridacion de estos con baterias. De este modo, se pretende salvar el
obstaculo de la baja densidad energética sin perder ciclabilidad. En los condensadores
electroquimicos de segunda generacion, uno de los electrodos se comporta como un condensador
electroquimico convencional mientras que en el otro, se producen reacciones redox rapidas,
como en una bateria.

Por otro lado, los carbones estan considerados como uno de los tipos mas prometedores de
materiales adsorbentes para su empleo en ciclos de combinados para generacién de energia y




produccién de hidrogeno. Sin embargo, la adsorcion de CO; en estos materiales es de tipo fisico
y por tanto débil, de modo que normalmente la selectividad de los mismos es pobre y depende de
la temperatura de trabajo. Los esfuerzos estdn puestos ahora en aumentar la interaccion entre el
adsorbente de carbon y el CO, y la selectividad hacia este gas. Entre otras maneras de abordar
estos problemas se encuentran la opcién de modificar la estructura porosa de los carbones
haciendo que estos tenga mayor area especifica y la modificacion de la composicion quimica de
los carbones haciendo que estos contengan grupos nitrogenados.

El objetivo de esta tesis es la preparacion de nuevas formulaciones de DES que contengan
compuestos que participen de diferentes modos en la sintesis de los carbones finales. De este
modo se pretende que el DES no sea sélo el medio de reaccidén sino que también contenga los
precursores y actie como agente director de estructura en la sintesis de estos. Por este motivo, la
correcta eleccidon de los componentes del DES sera un paso determinante en la obtencion de
carbones con una porosidad y composicion disefladas a medida para que exhiban rendimientos
destacables en las diferentes aplicaciones mencionadas anteriormente.
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3 .- Objetivos de la investigacion:

- Preparacion de monolitos de carbon con estructuras y composiciones a medida usando
DES como medio de reaccion.

- Evaluacion de los carbones para su empleo como electrodos en condensadores
electroquimicos.

- Evaluacioén de los carbones como adsorbentes de gases como el COx.

4 . — Metodologia, hipodtesis y plan de trabajo:

La metodologia que se seguira para la realizacion del trabajo sera:

Tarea 1 — Preparacion de diferentes carbones jerdrquicos usando rutas sintéticas basadas en el
empleo de DES.

Para ello se emplearan las herramientas tipicas de la sintesis orgdnica y quimica de materiales.
La caracterizacion de los materiales intermedios se llevard a cabo mediante técnicas como la
espectroscopia de resonancia magnética nuclear de protén y carbono (H' NMR y C” NMR),
espectroscopia infrarroja de transformada de Fourier (FTIR) y calorimetria diferencial de barrido
(DSCO).

Tarea 2 — Caracterizacion de los carbones resultantes.

Se emplearan diversas técnicas de caracterizacion de materiales, entre otras: la microscopia
electronica de barrido (SEM), la microscopia electronica de transmision (TEM), las isotermas de
adsorcion de nitrégeno y porosimetria de mercurio y el analisis de composicion quimica
mediante difraccion de rayos X (EDX) acoplado a las técnicas de microscopia SEM y TEM.

Tarea 3 — Evaluacidn de los monolitos de carbon para sus diferentes aplicaciones.

Evaluacion de los carbones como electrodos tridimensionales en dispositivos de
almacenamiento.

Para ello se empleardn celdas de tipo Swagelok de 2 y 3 electrodos y se aplicaran técnicas
electroquimicas como la voltametria ciclica, cronopotenciometria y espectroscopia de
impedancia electroquimica.

Evaluacion de los materiales como adsorbentes de CO; en mezclas de gases.

Para ello se llevaran a cabo isotermas de adsorcion de CO, e isotermas de adsorcion de CHa.
Ademas, se realizaran medidas a diferentes temperaturas para la determinacion de los calores
isostericos de adsorcion. Por otro lado se llevaran a cabo medidas para determinar la
selectividad de los carbones frente a diferentes gases (CO, y CHy).




El plan de trabajo previsto para el desarrollo del trabajo queda resumido en las siguientes tablas:

Tabla 1 — Hitos para los proximos 48 meses.

Tiempo Descripcidn
(Fin de
mes)

6 Preparacion de carbones sin dopar con propiedades texturales éptimas para la adsorcion
de gases tras sucesivas repeticiones de las tareas 1y 2.

12 Preparacion de carbones sin dopar con propiedades texturales dptimas para su empleo
como electrodos en condensadores electroquimicos tras sucesivas repeticiones de las
tareas 1y 2.

16 Preparacion de carbones dopados con nitrégeno con propiedades texturales dptimas
para la adsorcion de gases tras sucesivas repeticiones de las tareas 1y 2.

21 Preparacion de carbones dopados con nitrégeno con propiedades texturales dptimas
para su empleo como electrodos en condensadores electroquimicos tras sucesivas
repeticiones de las tareas 1y 2.

27 Preparacion de carbones dopados con fésforo con propiedades texturales dptimas para
su empleo en dispositivos de almacenamiento de energia tras sucesivas repeticiones de
las tareas 1y 2.

32 Preparacion de carbones con estructuras mixtas (por ejemplo, composites a base de
carbdén y nanotubos de carbdn) y diferentes composiciones (dopados con nitrégeno y
fosforo) tras sucesivas repeticiones de las tareas 1y 2.

36 Caracterizacion completa de los carbones preparados.

46 Evaluacion completa de los carbones seleccionados para las diferentes aplicaciones.

Tabla 2 - Plan estimado de entrega de informes de resultados y obtencion de materiales de interés.

Tiempo Tipo Descripcion
(Fin de
mes)

8 Informe | Informe sobre la preparacion y caracterizacién de los carbones no dopados
con una composicion y una morfologia éptimas para su empleo como
adsorbentes de gas. Discusidn de resultados y disefio de futuras estrategias.

13 Informe | Informe sobre la preparacion y caracterizacion de los carbones no dopados
con una composicion y una morfologia éptimas para su empleo como
electrodos en dispositivos de almacenamiento de energia. Discusion de
resultados y disefo de futuras estrategias.

19 Informe | Informe sobre la preparacion y caracterizacién de los carbones dopados con
nitrégeno con una composicion y una morfologia éptimas para su empleo
como adsorbentes de gas. Discusion de resultados y disefio de futuras
estrategias.




Tabla 2 (cont.) — Plan estimado de entrega de informes de resultados y obtencién de materiales de

interés.

24

Informe

Informe sobre la preparacién y caracterizacion de los carbones dopados con
nitrégeno con una composicion y una morfologia dptimas para su empleo
como electrodos en dispositivos de almacenamiento de energia. Discusion
de resultados y disefio de futuras estrategias.

29

Informe

Informe sobre la preparacién y caracterizacién de los carbones dopados con
fosforo con una composicion y una morfologia dptimas para su empleo
como electrodos en dispositivos de almacenamiento de energia. Discusion
de resultados y disefio de futuras estrategias.

35

Informe

Informe sobre la preparacion y caracterizacion de los carbones mixtos con
una composicién y una morfologia dptimas para su empleo como electrodos
en dispositivos de almacenamiento de energia y/o adsorbentes de gases.
Discusion de resultados y disefio de futuras estrategias.

36

Producto

Carbones con estructura jerarquica con propiedades quimicas y texturales
adecuadas para las aplicaciones seleccionadas.

47

Informe

Informe final resumiendo los resultados obtenidos a lo largo de la
investigacion y destacando aquellos carbones cuya evaluacion exhiba el
mayor rendimiento ya sea como adsorbente de gases o como electrodo para
condensadores electroquimicos u otros dispositivos almacenamiento de
energia

48

Producto

Seleccion de los materiales de mayor interés en funcién de la evaluacion
anterior.
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