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1. Antecedentes y estado actual del tema

Los condensadores electroquimicos o supercondensadores son uno de los sistemas de
almacenamiento de energia electroquimica mas prometedores debido principalmente a su alta
densidad de potencia y su larga ciclabilidad. Estos sistemas almacenan y descargan energia muy
rapidamente y son complementarios a una fuente de energia primaria u otro dispositivo de
almacenamiento de energia que no provee picos de potencia como pueden ser los motores de
combustion interna o las baterias, respectivamente. En términos de potencia y energia los
condensadores electroquimicos se encuentran entre los condensadores electroliticos y las
baterias. A pesar de que su densidad energética no es comparable a la de las baterias, pueden
proporcionar altas densidades de potencia, o lo que es lo mismo, son capaces de proporcionar
altos valores de energia de manera muy rapida'’.

El empleo de supercondensadores en los medios de transporte resulta muy interesante, ya que
estos sistemas se pueden cargar y descargar en el intervalo de tiempo caracteristico de la frenada
y aceleracidn de los vehiculos. En vehiculos hibridos permiten absorber los picos de demanda de
potencia, prolongando asi la vida util de las baterias y en el campo de los transportes publicos
urbanos (autobus, tranvia y metro) destaca su utilizacién para la supresién de la catenaria de los
vagones, lo que hace que los tranvias se integren mejor en el paisaje urbano ademas de ahorrar
un 20 % de electricidad a través de la recuperacion de la energia de frenada'.

En la mas simple de sus configuraciones, un supercondensador estd formado por dos electrodos
de carbdn de alta superficie especifica inmersos en una disolucién electrolitica y separados por
una membrana eléctricamente aislante pero buena conductora idnica. El éxito en Ia
implementacion de estos sistemas va a estar estrechamente ligada a la habilidad de producir
materiales renovables de bajo coste y alto rendimiento para su fabricacion. Otro de los retos a los
qgue se enfrenta esta tecnologia es la mejora de su densidad energética, lo cual vuelve a estar muy
unido al desarrollo de nuevos materiales o a la mejora de los métodos de preparacién de los
materiales existentes. Actualmente se ha desarrollado una amplia variedad de materiales de
carbono para la preparacién de electrodos', entre los que destacan los carbones derivados de
carburos’, los carbones obtenidos mediante el uso de plantillas inorgdnicas’ y, mas
recientemente, el grafeno activado via alcalina’’. Todos ellos presentan una elevada superficie
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especifica (1000 a 3200 m?/g) y una alta capacitancia especifica (hasta aproximadamente 200 F/g
en electrolitos organicos). Sin embargo, tanto la produccién de carbones derivados de carburos
como la de carbones obtenidos a partir de plantillas son nocivas para el medio ambiente, dando
lugar a residuos toxicos. La sintesis de carbones derivados de carburos metdlicos implica un
proceso de cloracion, produciendo dioxinas como subproductos mientras que la eliminacién de
las zeolitas empleadas como plantillas conlleva el empleo de acido fluorhidrico. Asimismo, el
empleo de grafeno como material activo supone aun un elevado coste de produccién. A pesar de
que son varios los tipos de carbones estudiados para aplicaciones en condensadores
electroquimicos, debido a sus Odptimas prestaciones (elevada superficie especifica, buena
conductividad eléctrica e impregnacidon con el electrolito) y relativamente bajo coste, los
denominados carbones activados son los que previsiblemente van a dominar el mercado de los
condensadores electroquimicos. En este sentido, una posible via de evadir costes econémicos y
medioambientales es, por un lado, el empleo de precursores naturales, y por otro lado, la
optimizacion del método de activacidon quimica via agentes alcalinos*’, que es precisamente lo
que se plantea en el presente proyecto. El objetivo principal de este proyecto es, precisamente, el
desarrollo de carbones microporosos (nanoporosos) avanzados de bajo coste a partir del hueso
de aceituna minimizando en la medida de lo posible el impacto medioambiental del método de
produccidn. Para la caracterizacion de los materiales sintetizados se emplearan una amplia gama
de técnicas experimentales como son la microscopia electrénica, la adsorcidn de gases y la
espectroscopia Raman entre otras. Los supercondensadores a escala de laboratorio se estudiaran
electroquimicamente por voltamperometrias ciclicas, cargas y descargas galvanostaticas vy
espectroscopia de impedancia electroquimica. Estos estudios a baja escala servirdn de base para
un posible prototipado de los sistemas.

1.1.Experiencia previa del Grupo de Investigacion

La estudiante forma parte del grupo de Supercondensadores del CIC Energigune bajo la direccidn
del Dr. Roman Mysyk y Dra. Eider Goikolea. El grupo de investigacidon cuenta con nueve miembros
y es actualmente uno de los mayores grupos a nivel estatal en el estudio de almacenamiento de
energia en condensadores electroquimicos. La plantilla estd compuesta por 2 investigadores
senior permanentes, el Dr. R. Mysyk y la Dra. E. Goikolea, un lkerbasque Fellow (convocatoria
2013), 3 investigadores post-doctorales, 2 estudiantes de doctorado y un técnico de laboratorio.
El grupo de investigacion esta englobado en el area de Almacenamiento de Energia
Electroquimica de la que es director cientifico el Profesor Tedfilo Rojo. El conjunto del grupo
aporta gran interdisciplinaridad y experiencia que abarca desde la sintesis de materiales de
carbono y compuestos inorganicos, su caracterizacidn y testeo, hasta la aplicacién de los mismo
como materiales activos en electrodos de supercondensadores. Esta estructura organizacional en
matriz, permite a los investigadores maximizar sus conocimientos y aprendizaje, integrando al
equipo personal know-how desde desarrollo de materiales hasta su aplicacion en dispositivos
funcionales. Asimismo, el grupo tiene acceso a todas las instalaciones del centro que incluyen 7
laboratorios (sintesis, caracterizacion, testeo electroquimico) y plataformas con equipamiento del
mas alto nivel con sus propios gestores de plataforma: Electron Microsocpy (EM), Surface Analysis
Unit (SAU), Nuclear Magnetic Resonance (NMR), Physical Property Measurement System (PPMS) y
X-ray.El centro cuenta ademds con una sala seca que permite escalar los resultados
experimentales a dimensiones pre-industriales.

A pesar de la juventud del grupo, apenas 4 anos de actividad investigadoras, cuanta ya con 8
publicaciones, 25 congresos asistidos con 6 presentaciones orales y 15 posters presentados y ha
obtenido financiacidon en convocatorias competitivas de la Comisién Europea, Gobierno Vasco y
Ministerio para 3 proyectos de investigacion, asi como un proyecto industrial financiado por el
Espacio Econdémico Europeo y otro de caracter privado con la empresa local Koneika
Supercondensadores perteneciente a la Corporacion Mondragdn. En este sentido, es de destacar
la participacion del grupo investigador en el proyecto europeo GRAPHENE Flagship, considerado
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la mayor iniciativa investigadora de la Union Europea y que pretende transferir el grafeno del
espacio académico a la sociedad europea en el periodo de tiempo de 10 afios generando asi
crecimiento econdmico y nuevos puestos de trabajo. Destacar que el Dr. R. Mysyk trabaja con
materiales de carbono desde su tesis doctoral y que se especializo en el estudio de carbones para
condensadores electroquimicos durante su estancia como investigador postdoctoral Marie Curie
en el grupo de Profesor Frangois Béguin en la Universidad de Orléans. La Dr. E. Goikolea, por su
parte, ha estado estrechamente ligada a la sintesis y estudio de materiales desde su etapa
doctoral y ha formado parte del grupo de investigacion liderado por el Profesor Patrice Simon en
la Universidad Paul Sabatier de Toulouse como investigadora postdoctoral. Ambos directores son
jévenes cientificos que han publicado mads de 40 articulos en revistas cientificas, varias patentes
nacionales e internacionales y han participado en numeroso proyecto de investigacion.

2 . Objetivos y planteamiento

A continuacion se detallan los objetivos del presente proyecto de investigacion:

1. Optimizacién del procedimiento sintético para la activacion quimica de un material
lignocelulésico (hueso de aceituna) de forma que se obtengan nanoporos aptos para el
almacenamiento capacitivo de carga tanto en electrolitos acuosos (KOH y electrolitos neutros
tales como Li;SO4, Na;SO4 o LiCl) como en electrolitos organicos (NEtsBF, en acetonitrilo) y
liquidos idnicos. Los parametros a estudiar serian: temperatura de activacion, relacion agente
de activacidn/carbdn, régimen del tratamiento térmico.

2. Estudio de la electrosorcion capacitiva en los nanoporos de los carbones activados mediante
el andlisis combinado de técnicas electroanaliticas y medidas de adsorcién de gases. Se
estableceran i) los niveles de solvatacion de los iones cuando estos se encuentran
electrosorvidos o en estado libre, ii) la relacién entre co-iones y contraiones dependiendo de
la polarizacion de los electrodos v iii) las distribuciones de tamafio de poro de los carbones.

3. Estudio de la respuesta electroquimica de los materiales en diferentes electrolitos (acuosos y
organicos) y seleccién de las combinaciones material/electrolito mas prometedoras (mayor
capacitancia, mejor respuesta frente a densidad de corriente y mejor ciclabilidad).

4. Maximizacion de la energia y potencia de los supercondensadores mediante i) el disefio de
celdas hibridas y asimétricas, ii) post-tratamientos de los mejores carbones y iii) el empleo de
electrolitos mixtos.

3 . Metodologia y plan de trabajo

Tarea 1. Preparacion de carbones microporosos de porosidad variable y optimizados para
electrolitos especificos.

Los carbones microporosos se prepararan a partir de un desecho lignoceluldsico natural como es
el hueso de aceituna, sin necesidad de aplicar una etapa preliminar de pretratamiento y/o
refinamiento (precipitacion, concentracion,...) antes de la conversién del material. El afinamiento
controlado de las estructuras nanoporosas se llevara a cabo mediante activacidon quimica, para lo
gue se optimizaran parametros como la temperatura, las condiciones del tratamiento térmico o la
cantidad de agente de activacidn. En el curso de la optimizacidn del procedimiento sintético se
establecerdn los factores de mayor impacto en la nanoporosidad de los carbones.
Previsiblemente, la serie de carbones obtenidos mediante el método descrito presentara
pequenas diferencias de porosidad, lo que servira para realizar el estudio de las interacciones
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entre nanoporos y los iones del electrolito. Esto, a su vez, va a ser la base para seleccionar los
mejores materiales en funcion del electrolito que se vaya a emplear. De manera general, se
optimizaran los carbones derivados del hueso de aceituna para que rivalicen en propiedades con
los mejores carbones sintetizados a escala laboratorio pero dificiles de escalar a escala industrial,
empleando para ello procesos sencillos en los que Unicamente se requiere alta temperatura
(hasta 800 °C) y un agente alcalino de facil eliminacidn (con agua). La sintesis de materiales estara
siempre orientada a la simplificacién y reduccidon de coste e impacto medioambiental, siendo
siempre el objetivo final su facil transferencia al tejido industrial.

Tarea 2. Caracterizacion Fisicoquimica.

Los carbones microporosos se estudiaran de manera detallada empleando para ello las técnicas
mejor adaptadas a estos materiales. Asi, la adsorcidon/desorcion a baja temperatura (77 K) de N, y
a 273 K de CO; se empleara para la adquisicion de isotermas desde muy bajas presiones relativas
(107), lo que permitird detectar poros por debajo de 1 nm, los cuales son los més criticos para
obtener un almacenamiento de carga capacitiva de manera eficiente. El tamafio de poro medio, la
distribucion de tamafo de poro, la superficie especifica y otros parametros texturales se
obtendran del tratamiento analitico de los datos de adsorcidn. Se realizaran medidas XPS (X-ray
photoemission spectroscopy), TPD (Temperature programmed desorption) y espectroscopia FTIR
(Fourier transform infrared) para ahondar en la quimica de superficie de los materiales, la cual
puede ser perjudicial (degradacién de electrolito, bloqueo de los poros) o beneficiosa
(contribucion pseudocapacitiva) dependiendo de los grupos funcionales de los carbones y la
naturaleza del electrolito. Mediante el estudio Raman de los materiales se establecera el grado de
grafitizacion de los materiales. La microscopia electronica de transmisién de alta resolucion
(HRTEM) permitird observar directamente el grado de entrecruzamiento de las posibles capas de
grafeno en la formacion de vias nanoporosas para la propagacion del electrolito. Las medidas de
conductividad permitirdn establecer la idoneidad de los materiales para su operacién a altas
densidades de corriente en las celdas electroquimicas, lo cual es el principal interés del empleo de
supercondensadores.

Tarea 3. Caracterizacion electroquimica.

La caracterizacién electroquimica se llevard a cabo mediante el empleo de técnicas
electroanaliticas como voltamperometrias ciclicas, cargas y descargas galvanostaticas y medidas
de impedancia electroquimica (EIS). Para la parte fundamental de nuestro trabajo se emplearan
celdas de tres electrodos, con las que se determinara la capacitancia de los materiales y la
ventana de estabilidad del material. El funcionamiento de los supercondensadores se estudiara en
celdas simétricas carbon/carbon de 2 electrodos. Del analisis de la capacitancia a diferentes
densidades de corriente se extraerd la eficiencia de las combinaciones carbdn/electrolito en los
tiempos de respuesta tipicos de un condensador electroquimico (carga/descarga menor a 10 s).
Las medidas de EIS se emplearan para evaluar la accesibilidad de los iones del electrolito en
carbones de distinto tamafio de poro y para determinar la resistencia de las celdas. Asimismo,
también contribuirdn a valorar la aplicabilidad de nuestros sistemas en aplicaciones a corriente
ac.

Tarea 4. Estudio de las interacciones pared de poro-electrolito.

La comprensidon del comportamiento de los iones del electrolito y moléculas de disolvente dentro
de los nanoporos es determinante para la concepcion de supercondensadores de mayor potencia.
Tradicionalmente esta interpretacién ha derivado de medidas macroscopicas tales como la
comparativa entre las medidas electroquimicas y la adsorcién de gases (Capacitancia vs. Tamano
de poro) y son pocos los estudios que tratan la interaccidén electrolito/nanoporo de manera
microscépica. Como se va a preparar una serie de carbones con distinta porosidad pero de
idéntica naturaleza, se planea estudiar la redistribucion de iones dentro de los poros de los
materiales. El objetivo principal es llegar a comprender las interacciones ion/molécula de
disolvente y molécula de disolvente/poro en carbones microporosos mediante medidas ex-situ
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SAXS en electrodos polarizados y no-polarizados en contacto con varios electrolitos. Estos datos
se estudiaran en conjunto con los datos electroquimicos adquiridos en la Tarea 4. Se espera que
los resultados sean de alta relevancia tanto para entender mejor el comportamiento de los iones
dentro de los poros asi como para definir los carbones derivados de materiales lignocelulésicos de
mejor comportamiento electroquimico.

Tarea 5. Maximizacion del funcionamiento de los supercondensadores.

En base a los resultados obtenidos en las Tareas 1y 3 se definiran los sistemas mas prometedores.
Se estudiara su posible mejora mediante las siguientes estrategias: i) preparacion de sistemas
asimétricos (carbones diferentes en los electrodos negativos y positivos) o hibridos (combinacidn
de un electrodo de tipo bateria con otro de supercondensador), ii) empleo de electrolitos mixtos
o neutros (acuosos) para maximizar el potencial de la celda.

Tarea 6. Redaccion de la tesis doctoral.
Englobar los resultados y extraer las conclusiones del proyecto.

El proyecto se completard con una estancia en el extranjero de la investigadora solicitante para
ampliar conocimientos y mejorar sus aptitudes cientificas en la materia. En este sentido, también
tendra la oportunidad de aumentar su formacién mediante la asistencia a cursos y seminarios
especializados. También podrd iniciarse de manera directa en todas las técnicas anteriormente
citadas ya que estas se encuentran disponibles en el centro de investigacion. Otras tareas a
desarrollar por la candidata incluyen la preparacion de informes y presentaciones orales en ingles
dentro del grupo de trabajo y para socios industriales con los que se colabora, asi como la
presentacién de los resultados mas relevantes en Congresos Nacionales e Internacionales y la
redaccidn de articulos para publicaciones cientificas.

Tarea/Mes | 1 | 2 |3 |4 |5|6|7|8|9|10|11 (12|13 |14 |15]| 16| 17 | 18
1

|| WN

Tarea/Mes | 19 | 20 | 21 |22 |23 |24 |25 |26 |27 |28 |29 |30 (31 |32|33|34|35]36
1

| |wWN

3.1. Impacto previsto

La limitada disponibilidad y alto coste de los combustibles fdsiles junto con los problemas
medioambientales han incrementado la preocupacién por el futuro desarrollo industrial,
estimulando un interés sin precedentes en la busqueda de fuentes de energia renovables. Este
intensivo crecimiento de energia renovable para la red junto con la creciente demanda de medios
de transporte y dispositivos electrénicos méviles ha hecho que el almacenamiento de energia
electroquimica se encuentre en plena expansién. Entre todos los dispositivos de almacenamiento
de energia electroquimica, los condensadores electroquimicos ocupan el nicho entre baterias y



Doctorado en Electroquimica. Ciencia y Tecnologia Umfi

Universidad Auténoma de Madrid UNIVERSIDAD AUTONOMA
DE MADRID

condensadores electroliticos en términos de energia y potencia y su aplicacién ha aumentado
considerablemente en el sector de la automocion.

Los supercondensadores son dispositivos de potencia acoplados a una fuente de energia, por lo
qgue su energia especifica requeriria de un aumento para dar respuesta a la demanda de
tecnologias electrdnicas venideras y ampliar su abanico de aplicaciones. Para la mejora de la
densidad energética de los carbones es necesario optimizar las condiciones de sintesis
minimizando el coste econémico y medioambiental del procedimiento. En este sentido, el interés
del presente proyecto se basa en el empleo de un precursor lignocelulésico natural que ademas
es un desecho industrial accesible (el hueso de aceituna) y mediante el que se pretenden obtener
carbones microporosos de o&ptimas prestaciones para la fabricacion de condensadores
electroquimicos. Los aspectos fundamentales recogidos en el presente proyecto son de alta
relevancia ya que el estudio de la interfase electrodo/electrolito en supercondensadores es una
de las tematicas de R&D prioritarias establecidas por la Comisidn Europea (C(2012)4536 of 09 July
2012).

Asi mismo, se pretende publicar en revistas cientificas las conclusiones extraidas de los distintos
estudios propuestos en la tesis.

3.2. Plan de financiacién y movilidad

Se prevé financiar esta tesis doctoral mediante el programa Etortek Energigune'l2 y Elkartek
2015. Asi mismo esta previsto que la estudiante realice una estancia de 3 meses financiada por el
CIC Energigune en el laboratorio del Profesor Patrice Simon, para poder cumplir asi con los
requisitos de mencion de “Doctorado Internacional”.
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ANEXO | : Curriculum vitae del director o directores de la tesis

Adjuntar en documento aparte un CV abreviado del director o directores, en formato libre o
preferentemente en el formato utilizado por el MINECO, indicando Unicamente méritos de
investigacion y transferencia, y de estos sélo los referidos a los ultimos 6 afios.
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ANEXO II: Cuestionario sobre implicaciones éticas

Indicar si la propuesta del plan de investigacién contempla alguno/s de los siguientes aspectos:

A: Investigacidn con seres humanos o uso de datos personales.........ccceccvveeevcieeeeieveennn. SICTJNO X[
B: Utilizacion de muestras bioldgicas humanas o informacion genética..........cccccueuunee.. SICJNO X[
C: EXperimentacion animal..........ocuiiieeiiiie ettt e e et eeerre e e e eare e e e ataeaeenns SI LI NO X[
D: Utilizacion de agentes bioldgicos de riesgo para la salud humana, animal o para las plantas  SI LI NO X[
E: Uso de organismos modificados genéticamente (OMGS).......cccceeeecveeeeecireenecieseecneennns SI LI NO X[

En caso de haber contestado afirmativamente a uno o mas items proceda segun se indica en el
resto de este anexo:

Si el trabajo se hace dentro de un Proyecto de Investigacion mas amplio que cuenta con la
aprobacién del Comité de Etica de la Investigacién (CEl), especificar:

e Titulo del proyecto:
e Investigador Principal:
e Fecha de aprobacién por el CEI-UAM?:

Si el trabajo de investigacion no se enmarca en un Proyecto ya aprobado, se ha de presentar una
breve memoria que incluya las actividades a realizar, incluyendo la metodologia y el material —en
Su caso- que se va a utilizar. Dicha memoria debera enviarse directamente al CEl de la UAM a la
direccion de correo electrénico comite.eticainvestigacion@uam.es. Aparte de la memoria, se
adjuntara la siguiente documentacion:

e En el supuesto A, si la investigacion es prospectiva, se deberd aportar el documento de
consentimiento informado que se utilizard, donde conste la informacién detallada que recibira el
participante en el estudio. Si la investigacidn es retrospectiva se deberd establecer un compromiso
de confidencialidad sobre los posibles datos identificativos de los participantes. En cualquier caso,
se detallara si los datos o el material obtenido seran anonimizados o codificados y cdmo se
custodiardn. También debera indicarse el modo de reclutamiento de los participantes. Si se trata
de experimentacidn clinica se debe adjuntar el informe del Comité de Etica del Centro en el que se
llevara a cabo la experimentacion, sefialando la extension de esta autorizacion (usos restringidos al
proyecto, o para otros usos relacionados).

e En el supuesto B si la investigacidon es prospectiva, se deberda aportar el documento de
consentimiento informado a utilizar donde conste la informacién detallada que recibird el
participante en el estudio. Si la investigacion es retrospectiva deberd presentarse la autorizacidn
del uso de las muestras, que deberdn tratarse de forma andnima, a menos que se justifique
adecuadamente la necesidad del tratamiento de forma no andnima, en cuyo caso se necesitara
consentimiento informado y documento de confidencialidad.

e En el supuesto C se deberd adjuntar el Informe del Organo Encargado del Bienestar de los
Animales (OEBA) v, en su caso, del Organo Habilitado.

e En el supuesto D se debe adjuntar el informe del Comité de Bioseguridad o del Servicio de
Prevencién de Riesgos Laborales del Centro en el que se llevard a cabo la experimentacion.
Asimismo, se deberan enumerar los agentes bioldgicos a utilizar y describir las medidas de
contencion del laboratorio donde se van a realizar los trabajos.

e En el supuesto E se debe adjuntar el informe del Comité de Bioseguridad o del Servicio de
Prevencién de Riesgos Laborales del Centro en el que se llevard a cabo la experimentacion. Se debe
declarar la categoria de riesgo de los OMGs empleados y su procedencia, asi como los organismos
receptores y donantes empleados y los vectores utilizados.

20, en su caso, el CEl de otra Institucién colaboradora con el Programa de Doctorado
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