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Editorial

El desarrollo de materiales
nanoestructurados con aplicaciones
en procesos de conversion |y
almacenamiento de energia es
uno de los avances fundamentales
requeridos para hacer frente a los
actuales retos energéticos. Con el
objetivo de acercar estos materiales
a los jovenes investigadores y futuros
profesionales del sector energético, se
realizé durante el pasado afio el curso
Materiales Nanoestructurados para
Conversion y Almacenamiento de
Energia (MANACAE-2015).

El curso tuvo lugar del 17 al 19
de junio de 2015 en el Instituto de
Carboquimica (ICB), organizado por el
Grupo Espafiol del Carbén (GEC), el
Instituto de Carboquimica del Consejo
Superior de Investigaciones Cientificas
(CSIC), el Instituto de Nanociencia de
Aragon (INA) y el Departamento de
Ingenieria Quimica y Tecnologias del
Medio Ambiente, estos dos Ultimos
pertenecientes a la Universidad de
Zaragoza.

Los organizadores del curso fueron las
doctoras Isabel Suelves Laiglesiay M2

Jesus Léazaro Elorri, representantes
ambas del GEC y del ICB, y los
doctores Carlos Téllez Ariso y Joaquin
Coronas Ceresuela, ambos del INA e
IQTMA.

El curso incluy6 15 ponencias
impartidas por profesores de diversas
entidades: Universidad de. Zaragoza
(IQTMA e INA), Universidad de
Alicante (Instituto de Materiales y
Departamento de Quimica Inorgéanica)
Consejo Superior de Investigaciones
Cientificas (ICB, ICP e INCAR) y
Centro Universitario de la Defensa de
Zaragoza.

Dichas ponencias permitieron mostrar
una vision general tanto de materiales
nanoestructurados basados en
carbono como de materiales porosos
cristalinos. En el caso de los materiales
carbonosos se abordd su evolucion
desde el carbdon activo al grafeno,
se habl6é de la quimica del grafeno y
se presentaron algunas de las lineas
actuales de investigacién para la
aplicacién de los mismos, aplicaciones
en catalisis y fotocatalisis, pilas de
combustible, supercondensadores,
baterias de ion Litio o aplicaciones en
almacenamiento de gases entre otras,
junto con el andlisis del desarrollo
industrial de xerogeles de carbono. En
el campo de los materiales porosos
cristalinos se analizé la preparacion
y aplicacion de Metal Organic
frameworks (MOFs), de materiales
laminares y de zeolitas, para usos
como la separacion en fase gas y
liquida, los reactores de membrana
y microreactores o la produccion
de biocombustibles de segunda
generacion.

Gracias al esfuerzo y colaboracion de los profesores que participaron en el curso
ha sido posible elaborar este Boletin, en el que se incluye un resumen de la
mayor parte de las ponencias presentadas.

Joaquin Coronas Ceresuela
M2 Jesus L&zaro Elorri
Isabel Suelves Laiglesia
Carlos Téllez Ariso
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Del carbon activo al grafeno: Evolucion de los materiales de

carbono

R. Moliner
Grupo de Conversion de Combustibles. ICB-CSIC
rmoliner@icb.csic.es

Abstract

Carbon materials are known since prehistory and
since then, they have continuously evolved to
provide solutions to the technological needs that
have emerged in every age, although it has been
in the last 25 years when they have experienced a
more intense development. In this article the most
relevant materials and the applications that boosted
their development are briefly summarized.

Resumen

Los materiales de carbono son conocidos desde
épocas prehistéricas y desde entonces no han dejado
de evolucionar para adaptarse y dar soluciones a las
necesidades tecnolégicas que han ido surgiendo
en cada época, si bien ha sido en los ultimos 25
afios cuando han experimentado un desarrollo méas
intenso. En el presente articulo se muestra, de forma
muy sucinta, cuales han sido los materiales mas
relevantes para esta evolucién y que aplicaciones
han impulsado su desarrollo.

1. El Carbono y sus Formas Alotrépicas

El Carbono es el elemento niumero seis de la Tabla
Periddica de Elementos. Su estructura electronica:
1s2 2s2 2p2 le confiere propiedades quimicas
excepcionales ya que mediante la formacion de
orbitales hibridos sp, sp2 y sp3, puede formar
moléculas con enlaces sencillos, dobles y triples,
lo que no sucede con ningln otro elemento.
Ello explica su existencia en hasta cinco formas
alotrépicas: grafito, diamante, fullerenos, nanotubos
y carbinos, cada una de ellas con propiedades
extremadamente diferentes. Asi, mientras el
diamante, con una hibridacion en cuatro orbitales sp3,
es extremadamente duro y raya a la mayor parte de
los materiales, el grafito, con una hibridacion de tres
orbitales sp2 planos mas un orbital p perpendicular
a este plano, se exfolia con suma facilidad, lo
que le convierte en un excelente lubricante. Una
descripcion detallada de la estructura del grafito
puede encontrase en [1]. Esta configuracion, que
denominaremos grafitica, es la mas habitual en los
materiales de carbono, si bien existe una enorme
diversidad en el tamafio de los dominios cristalinos
grafiticos, es decir, de la extensidon las capas
grafénicas y del numero de capas.

2. Materiales de Carbono. Definicién y
Propiedades

No existe una definicién homologada
internacionalmente de los materiales de carbono. De
acuerdo con Harry Marsh, Edward Heinz y Francisco
Rodriguez-Reinoso, autores de una de las obras
de referencia en este campo [2], son sélidos con
alto contenido en carbono y con una estructura no-
grafitica, es decir, sin un ordenamiento cristalino de
amplio rango, si bien pueden existir ordenamientos
cristalinos de corto rango que presenten desviaciones
en las distancias interatomicas y en los angulos de

enlace con respecto a las del grafito. En base a
esta definicion, en lo que sigue no se consideraran
materiales de carbono el diamante y el grafito, tanto
natural como sintético. Dada la indeterminacion en la
definicidon de los materiales de carbono, los valores
de las propiedades con las que habitualmente
se les caracteriza: Textura, Quimica Superficial
y Conductividad Eléctrica, varian en ordenes de
magnitud de un material a otro.

3. Materiales de Carbono mas relevantes

Los materiales de carbono se han utilizado desde
la mas remota antigiiedad y su desarrollo ha sido
consecuencia de la aparicion de nuevas aplicaciones,
que requerian nuevas propiedades. En esta seccion
describiremos someramente los mas relevantes y
las aplicaciones para las que se han desarrollado.
La revision no pretende ser exhaustiva ya que,
en particular tras la aparicion de los materiales de
carbono sintéticos, el nimero y tipos de los mismos
ha crecido enormemente, si bien muchos de ellos no
han alcanzado todavia una escala comercial.

3.1 Carbones Activos

El material de carbono mas antiguo del que se
tiene conocimiento es el “carbén vegetal”, que se
utilizé ya para pintar en la Edad de Piedra, y que
se obtenia mediante combustiébn incompleta de
materias lignocelulésicas vegetales. En la actualidad
los denominados carbones activados se obtienen
mediante un primer tratamiento térmico en atmosfera
inerte de materiales con alto contenido en carbono,
seguido de un proceso de gasificacion parcial con
vapor de agua o diéxido de carbono para modificar
su porosidad. Las materias primas mas utilizadas
son de origen vegetal: madera, cascaras, huesos,
si bien también pueden utilizarse también coques
de petréleo, carbones de bajo rango y turbas. La
utilizacion de diferentes tratamientos térmicos y
atmosferas reactivas permite disefiar, dentro de un
orden, suscaracteristicas. Elusoméashabitual de estos
materiales es como adsorbente para la purificacion
de productos en la industria farmacéutica, alimentaria
y de agua potable por lo que sus propiedades mas
importantes son las Texturales (Porosidad y Area
Superficial) y la Quimica Superficial. En cuanto a
la primera, aunque, en general, pueden presentar
los tres tipos de porosidad: Macroporos (>50 nm),
Mesoporos (2-50 nm) y Microporos (<2nm), la
presencia de una desarrollada micro-porosidad
les da una elevada Area Superficial (> 1000 m?/g).
Esta microporosidad es consecuencia del reducido
tamafio y el bajo ordenamiento de los dominios
grafénicos que los componen por lo que carecen de
Conductividad Eléctrica.

En cuanto a la Quimica Superficial, depende
esencialmente de los grupos superficiales por lo que
puede variarse practicamente a voluntad, desde un
caracter basico a un caracter acido mediante los
tratamientos adecuados.
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3.2 Negros de Carbono. NC

Los Negros de Carbono son materiales coloidales
compuestos por agregacion de esferas nanomeétricas.
Los primeros negros de carbono provenian de la
carbonilla desprendida por las lamparas de aceites
y grasas vegetales. Actualmente se fabrican
industrialmente mediante termdlisis de hidrocarburos
liguidos o gaseosos en atmdsfera reductora a
muy alta temperatura. Debido a ello, son muy
inertes, lo que les hace idobneos como carga en la
practica totalidad de los materiales compuestos
que requieren elevada resistencia a la corrosion
tales como neumaticos, plasticos y recubrimientos.
Debido a ello, se requiere que tengan una elevada
dispersabilidad en las diversas matrices por lo que
sus principales propiedades son: tamario de particula
(10-100nm), forma y tamafio de los agregados,
quimica superficial y porosidad.

Debido a la alta temperatura utilizada en su obtencién,
el tamafio de los dominios grafénicos es mayor que
en los carbones activados por lo que tienen menor
porosidad y area superficial (40-140 m?/g) y pueden
presentar conductividad eléctrica dependiendo de la
forma y propiedades de los agregados. A diferencia
de los carbones activos, en los que sus propiedades
dependen de la porosidad intra-particular, en los
negros de carbono, dependen de las distancias inter-
particulares.

3.3 Carbonos Sintéticos Mesoporosos. CSM

Como se ha visto, tanto los Carbones Activos como
los Negros de Carbono se obtienen mediante el
reagrupamiento de los atomos de carbono presentes
enuna materia prima. En este apartado describiremos
Carbonos Sintéticos, es decir materiales de carbono
formados por macromoléculas no poliméricas
sintetizadas a partir de moléculas mas simples.
Este proceso sintético permite disefiar en mayor
medida sus caracteristicas y propiedades. Los CSM
se desarrollaron para cubrir aplicaciones que no
cubrian adecuadamente los CA y los NC. Una de
estas aplicaciones es su utilizacibn como soportes
de catalizadores, lo que requeria una textura
predominantemente mesoporosa que facilitase los
procesos de transferencia de masa y una quimica
superficial que pudiese modificarse con facilidad.

Posteriormente, con objetode utilizarlos catalizadores
en dispositivos y reacciones de naturaleza
electroquimica, se hizo necesario dotarles también
de conductividad eléctrica. Esta propiedad no solo
depende de la estructura grafitica del material a
nivel molecular sino que también depende, y en gran
medida, del grado de entrecruzamiento de la reticula
de agregados que se forma. Distinguiremos por ello
dos grandes familias: Los CSM Globulares, en los
que las unidades de la reticula son esferoidales y los
CSM Filamentosos en las que son filamentosas. En
este segundo caso, se favorece el entrecruzamiento
en la estructurareticulary, por tanto, su conductividad
eléctrica es mayor. Hay que hacer notar, no obstante,
gue la conductividad eléctrica de ambos tipos de
CSM puede mejorarse posteriormente mediante los
tratamientos de grafitizacion adecuados. Entre los
primeros destacan los Xerogeles de Carbono, CXG,
y los Carbonos Ordenados Mesoporosos, OMC, y
entre los segundos las Nano-Fibras, CNF.

Bol. Grupo Espafiol Carbon

3.3.1 Xerogeles de Carbono. CXG

Los Xerogeles de Carbono estan formados por
nanoparticulas esferoidales interconectadas, que
dan lugar a una estructura reticular. El proceso de
sintesis eslaboriosoy se compone de cinco etapas[3]:
i) Adicion. En ella se mezclan las moléculas sencillas
gue daran lugar a las macromoléculas, junto con un
catalizador de adicién. Uno de los CXG més utilizado
es el generado por par Resorcinol/Formaldehido,
catalizado con carbonato sodico. En funcion de
las proporciones entre estos tres componentes, se
puede llegar a CXG con propiedades muy diversas.
ii) Gelificacion. La mezcla se deja durante un periodo
de tiempo variable (24-120 h) a una temperatura
controlada (25°C-85°C) para que se produzca la
reaccion de gelificaciéon. Estos parametros también
afectan a las caracteristicas del producto final. iii)
Substitucion del disolvente. En esta etapa, el agua se
sustituye por acetona para favorecer el desarrollo de
la porosidad (3 dias). iv) Secado. El secado es una
de las etapas mas delicadas y de ella depende en
gran medida la porosidad y la estabilidad del CXG.
Pueden utilizarse distintos tiempos, temperaturas y
presion. v) Carbonizacion. Finalmente, el producto
seco se somete a carbonizacion a alta temperatura
(800°C) en atmdsfera inerte durante varias horas
con objeto de darle resistencia quimica y dotarle de
conductividad eléctrica.

Los CXG presentan una elevada porosidad (>80%),
elevada Area superficial (100-800 m?g?), elevado
volumende poros (0,1-2,0 cm3g?) y una conductividad
eléctrica, que sibien no es muy elevada, es adecuada
para su utilizacion en electrocatélisis. Todas estas
propiedades los convierten en materiales de altas
prestaciones, si bien su escalado industrial es
complicado, dado lo prolijo de su obtencién por lo
gue su uso a nivel comercial es reducido.

3.3.2 Carbonos Ordenados Mesoporosos. OMC

Los Carbonos Mesoporosos Ordenados se
denominan asi por el elevado orden de su estructura
porosa. Ello se consigue mediante el uso de un
proceso de nano-moldeo inverso. El proceso es
analogo al descrito para los CXG pero utilizando
un nano-molde inorganico, en general de silice,
sobre el que se impregna el precursor de carbono.
Mediante la posterior eliminacion de la silice se
obtiene un “negativo” del molde de silice, que es el
que realmente genera el ordenamiento poroso [4].

Los OMC tienen una elevada area superficial, elevado
volumen de poros y una estructura mesoporosa
altamente ordenada y reproducible, si bien tienen
una baja conductividad eléctrica. Si se les somete a
un proceso de grafitizacion a 1500°C, ésta aumenta
considerablemente.

3.3.3 CSM Filamentosos. Nanofibras de Carbono.
CNF

Los CSM filamentosos son carbonos mesoporosos
en los que las unidades que forman la reticula
macroscopica son de morfologia filamentosa.
Ello se consigue generalmente depositando de
forma ordenada atomos de carbono procedentes
de la descomposicién del precursor de carbono
sobre particulas metdlicas, Ni, Fe, Co y Mo son
los méas utilizados, que actdan de catalizador de
descomposicion del promotor y de la ordenacion de
los atomos de carbono generados. Como precursores
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de carbono los mas utilizados son metano, etileno y
acetileno. El proceso de obtencion es muy versatil,
de modo que en funcion del metal elegido como
catalizador, el tamafio de la particula, la temperatura,
el precursor carbonoso y la atmosfera reactiva,
podemos variar las caracteristicas del material
obtenido.

Las propiedades de las CNF vienen definidas
esencialmente por el nUmero de capas grafénicas
apiladas y por el angulo que forman respecto al eje
de la fibra. Cuando el angulo es mayor que cero,
las CNF se denominan “fishbone” mientras que si
es cero, es decir, las capas son paralelas al eje, se
denominan “parallel”. En este Gltimo caso, a diferencia
de las primeras, se genera un “hueco” interior, por
lo que en muchas ocasiones se confunden con los
“nanotubos”.

Utilizando catalizadores de Ni, que son los mas activos
en la descomposicién del precursor de carbono, el
proceso puede llevarse a cabo a la temperatura de
600°C, a la cual las particulas de Ni conservan su
morfologia clbica y se producen principalmente CNF
fishbone. Si aumentamos la temperatura, la particula
se deforma y el angulo de las capas disminuye, de
modo que las fibras evolucionan hacia las paralelas,
si bien se obtienen mezclas muy heterogéneas [5].

3. 4. Nanotubos de Carbono. CNT

No hay una definicién precisa para los nanotubos de
carbono. La forma mas visual de describirlos, y que
dio origen a su catalogacién como forma alotrépica,
es la de una capa grafitica enrollada alrededor de
un eje paralelo a dicha capa. Ello genera un hueco
interior, dandole aspecto de tubo, lo que dio origen a
su nombre. Si solamente existe una capa grafénica,
de denominan “Single Wall”, SWCNT, mientras que
si son varias, de se denominan “Multi Wall”, MWCNT.
Esta disposicion de las capas grafénicas les confiere
extraordinarias propiedades tanto mecanicas como
eléctricas, si bien hay que decir que las propiedades
de un nanotubo son practicamente imposibles de
transferir a nivel macroscoépico, lo que ha limitado
enormemente su utilizacion como material y hoy
en dia puede decirse que no han cumplido con las
grandes expectativas que despertaron en la década
de los 90, cuando empezaron a conocerse y a
estudiarse sus propiedades .

Ala vista de lo anterior, se concluye que los MWCNT
son, en cierto modo, una forma particular de CSM
Filamentosos “parallel” en los que el ndmero de
capas es muy pequefio y por ello, el diametro del
hueco interior esta proximo al de la pared exterior,
lo que hace que la relacién entre el diametro externo
y el interno sea préximo a uno, a diferencia de las
fibras “parallel, en las que es bastante superior.
Esta similitud entre las CNF y los CNT hizo que los
métodos para la produccion de CNT, que inicialmente
se basaron en la exfoliacion de grafito a muy alta
temperatura mediante arco eléctrico, se aproximasen
a los utlizados para producir CNF paralelas.
Para ello se utilizan catalizadores de Fe-Mo, que
pueden utilizarse a temperaturas mas elevadas
(750°C-800°C) sin deformacion y atmosferas con
baja concentracion en el precursor de carbono, lo
que mejora el crecimiento ordenado de las capas
grafénicas y por tanto la calidad del nanotubo
obtenido [6]. Hay que hacer notar que mediante este

proceso se obtienen MWCNT, es decir, no puede
utilizarse para producir SWCNT, que requieren
de procedimientos especificos de dificil escalado.
Dado que los MWCNT cubren adecuadamente las
exigencias de muchas de las aplicaciones de estos
materiales, en particular la carga de materiales
compuestos y su uso para electrodos en aplicaciones
electroquimicas, esta via de produccién es la Unica
gue se ha escalado a nivel industrial.

3.5 Grafenos

El Grafeno ha sido la dltima forma alotrépica del
carbono en ser descubierta, ya que su existencia
data oficialmente del afio 2004, afio en el que Andre
Geim y Konstantin Novoselov profesor y alumno
doctorado de la Universidad de Manchester aislaron
las primeras muestras de grafeno a partir de grafito
mediante un proceso de exfoliacion mecénica, hecho
por el que recibieron el Premio Nobel de Fisica en
2010. Geim y Novoselov extrajeron el grafeno de
un trozo de grafito, como el que se encuentra en
cualquier mina de lapiz, utilizando una cinta adhesiva
gue les permitié extraer una lamina de un solo &tomo
de carbono.

El grafeno se ha definido como el alétropo 2D del
Carbono, ya que es en esencia una capa grafénica
de grafito, que como ya hemos visto, tiene todos
los 4&tomos en un mismo plano, y que se conocia
ya desde la década de 1930. El hecho de que se
le considere una nueva forma alotropica se debe a
gue Geim y Novoselov aislaron y caracterizar una de
estas capas. El grafeno puro consistiria, por tanto,
en capas grafénicas suficientemente distantes unas
de otras como para que no existiese interaccion
entre ellas. Estas capas grafénicas aisladas tendrian
propiedades extraordinarias:

* Movilidades de carga muy altas: 10° cm? V1 st
(Toro)

* Alta conductividad térmica: 4000 W m* K*!

» Transparente: absorbe 2,3% luz visible

* Flexible

* Resistente: M6dulo de Young =1TPa

» Impermeabilidad

Sin embargo, su propia naturaleza ha hecho
imposible hasta el dia de hoy disponer de cantidades
utilizables de este material sin tenerlo soportado
sobre otro, por lo que sus propiedades teéricas
no han podido ser aprovechadas todavia. En la
actualidad los grafenos se manejan en dos formas
de presentacion: “soportado” y “granel” y se estan
utiizando ya en diversas aplicaciones. Las dos
formas de presentacion mencionadas se derivan de
las dos vias de produccién que se utilizan:

* Deposicion mediante CVD de atomos de
carbono provenientes de la descomposicion de
un precursor sobre un soporte adecuado

+ Exfoliacibn de las capas grafénicas pre-
existentes en materiales grafiticos

La primerade las vias conduce a grafenos soportados
y es analoga a la descrita para la formacién de nano-
fibras, sin mas que disponer las particulas metélicas
que catalizan la descomposicién del precursor en
una sola capa. En la practica lo que se utiliza es
una lamina metalica muy fina, en general de Cu.
No obstante, para su utilizacion en la mayoria de




las aplicaciones, esta capa grafénica debe ser
transferida a otros soportes mas adecuados, lo que
se hace mediante las tecnologias denominadas “roll
to roll”, que en ocasiones requiere de varias etapas
de transferencia hasta llegar al soporte deseado.
Lo prolijo del proceso encarece enormemente
el producto por lo que sélo se utiliza cuando se
requieren grafenos muy puros para aplicaciones de
alto valor afladido como se dan en los sectores de la
electronica, la fotnica y la optoelectrénica.

Lasegundavia, denominada vialiquida o via quimica,
conduce a grafenos de mucha peor calidad, formando
agregados granulares analogos a los descritos
para los CSM, cuyas unidades consisten en nano-
dominios con unas pocas (<5) capas grafénicas,
que presentan, ademas, defectos en la estructura
hexagonal de carbonos. Como contrapartida, se
pueden obtener con facilidad cantidades a escala
comercial a unos precios competitivos con otros
materiales de carbono.

La materia prima mas utilizada como precursor es
el grafito natural, si bien se ha descrito la utilizacion
de nanofibras de carbono, [7], lo que abre un
campo muy interesante desde el punto de vista
del abastecimiento ya que el mercado del grafito
natural esta totalmente controlado por China e India.
Ademas, dado que las CNF pueden obtenerse
facilmente a partir de metano, el cual, a su vez,
puede obtenerse de forma renovable a partir de
biomasa via descomposicion anaerébica, se abre la
posibilidad de producir grafenos de forma sostenible,
lo que representa un gran valor afiadido si, como se
prevé, se utiliza de forma masiva en la produccion de
baterias de 16n Litio.

3.6 Carbonos Dopados

Se entiende por Carbonos Dopados, carbonos
en los que se han introducido heteroatomos en la
estructura grafénica. El heterodtomo mas utilizado
es el Nitrégeno, si bien también se han descrito
carbonos dopados con S, P y B. El propésito del
dopado es mejorar la actividad y durabilidad de los
catalizadores, y, en ultimo término, utilizarlos como
catalizadores libres de metales del grupo del Platino,
PGM en reacciones electrocataliticas, en particular
la Reaccién de Reduccion del Oxigeno, ORR vy
la Reaccion de Evolucion del Oxigeno, OER, que
son las reacciones que tienen lugar en dispositivos
electroquimicos de gran interés como son las Pilas
de Combustible, los Electrolizadores PEM vy las
Baterias Metal-Aire [8]

3.7 Carbonos Compuestos

Como su nombre indica, son materiales compuestos
por dos 0 mas materiales de carbono los descritos.
La finalidad de su sintesis es generar materiales
que reunan las propiedades de cada uno de
sus componentes. Asi, por ejemplo, un material
compuesto por CXG y CNF, presenta la alta superficie
y porosidad de los CXG y la elevada conductividad
de las CNF [9]

3.8 Carbonos “decorados”

Estos materiales han sido los dltimos en llegar al
amplisimo repertorio de materiales de carbono por lo
gue ni siquiera se ha acufiado un término en espafiol
para su denominacion, utilizandose la traduccién
literal del término inglés “decorated”. Son carbonos
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a los que se afiade, mediante recubrimiento,
deposicidn, etc, otro material no carbonoso con el
objetivo de dotar al nuevo material de las propiedades
de ambos componentes. Se han desarrollado
principalmente para mejorar las propiedades de los
carbonos que se utilizan en electrodos de baterias y
supercondensadores, si bien se ha descrito su uso
también como catalizadores. Algunos ejemplos son;
C-Si, C-S, C-Oxidos Metélicos, C-Sulfuros Metélicos
[10].

4. Conclusiones

Los materiales de carbono han mostrado serunodelos
materiales mas capaces de proporcionar soluciones
a los retos tecnolégicos que han ido surgiendo
en la Historia de la Humanidad. Su evolucion vy
desarrollo ha sido paralelo a la aparicion de nuevas
necesidades que requerian nuevas propiedades.
En la actualidad, la investigacién en este campo es
una de las mas potentes, lo que permite prever un
desarrollo ain mayor de los mismos en los proximos
afnos, confirmando su presencia en campos tan
diversos como la Industria Quimica, la Construccion,
y las Aplicaciones Energéticas.
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Resumen

Las propiedades estructurales y fisicas Unicas y
extraordinarias del grafeno, asi como su rica quimica
justifican el interés que ha despertado este material
tanto a nivel de ciencia basica como para el desarrollo
de nuevos dispositivos y productos basados en ellos.
En este articulo se aborda ademas la investigacion
en quimica del grafeno que se est4 realizando en el
Instituto de Carboquimica ICB-CSIC.

Abstract

The unique and outstanding structural and physical
properties of graphene and its versatile chemistry
have boosted both fundamental and applied research
toward the development of graphene-based devices
and products. An overview of the research on the
chemistry of graphene conducted at the Instituto de
Carboquimica ICB- CSIC is also here presented.

1. El grafeno: quimica y aplicaciones

El grafeno ha conseguido que continde, con mayor
impetu si cabe, la fascinacién en las nuevas formas
alotropicas de carbono que se iniciara con el
descubrimiento de los fullerenos y de los nanotubos
de carbono a finales del siglo XX. En el afo 2011
el Boletin del Grupo Espafiol del Carbon publicéd
un estupendo monografico sobre el grafeno [1]
coincidiendo con la concesion del premio Nobel de
Fisica a los investigadores que consiguieron aislarlo
y realizar estudios pioneros de caracterizacion de sus
propiedades singulares de transporte electronico [2].
El grafeno es un material bidimensional en el que los
atomos de carbono se encuentran unidos por medio
de enlaces sp?, y que constituye la estructura basica
de un gran nimero de materiales de carbono, como
por ejemplo el grafito, los nanotubos de carbono, los
fullerenos, las fibras de carbono, y otros materiales
que presenten un grado variable de grafitizacion,
por ello es llamativo que sélo recientemente
se haya conseguido aislar y estudiar las capas
individuales de grafeno. El grafeno no sélo posee
propiedades de transporte electronico singulares,
también proporciona excepcionales propiedades
de transporte térmico, mecanicas, y es un material
transparente e impermeable [3]. La nanociencia esta
en gran medida basada en fendmenos quimico-
fisicos de superficie y, en ese sentido, por su caracter
bidimensional y espesor monoatdémico, el grafeno es
un paradigma de un sistema que, basicamente, es
superficie. La gran actividad investigadora alrededor
del grafeno ha propulsado ademas el interés en
otros materiales bidimensionales inorganicos
producidos por exfoliacion, tales como el BN o los
dicalcogenuros como por ejemplo MoS,, MoSe,, o
WS, cuyas propiedades fisicas varian en funcion de
Su composicién quimica [4].

Las propiedades Unicas y singulares del grafeno
permiten que sea un material excepcional para

aplicaciones en nanoelectronica y dispositivos
electronicos flexibles, células solares, pantallas
tactiles, sistemas de almacenamiento de energia,
sensores resistivos de gases, absorbedores
saturables para la generacion de pulsos laser
ultracortos, o como substrato para SERS [5,6].
El dopado del grafeno con heterodtomos abre
nuevas posibilidades en electrénica (modulado
de las propiedades de transporte electrénico [7]) y
en catdlisis (para sustituir a los metales preciosos
[8]). El enorme potencial del grafeno ha atraido
la atencion del mundo empresarial y, de hecho,
empresas espafiolas como Graphenea, Avanzare o
Granph Nanotech estdn muy bien posicionadas en el
mercado internacional del grafeno. Ya existen en el
mercado distintos productos basados en el grafeno:
baterias (en los que pequefios contenidos en
grafeno aumentan la potencia de carga y descarga
y la durabilidad de las baterias, sustituyendo asi
a otros tipos de aditivos conductores), materiales
compuestos basados en grafeno modificado
guimicamente para mejorar las propiedades
mecéanicas de resinas epoxi, biosensores para
aplicaciones en biomedicina y sensores de presion
para la industria aeroespacial, supercondensadores,
transistores, tintas conductoras para electrénica
flexible asi como para la fabricacién de capas de
altas prestaciones mecénicas y de conductividad
eléctricas; recubrimientos anticorrosion, y en
articulos de deporte tales como bicicletas, raquetas
0 zapatillas. Como prueba del interés del grafeno
como material estratégico de futuro, indicar que el
Graphene Flagship ha recibido por parte de la Unién
Europea una dotacion econdmica sin precedentes
para liderar internacionalmente la investigacion en
ciencia basica y aplicada en este material [9].

El grafeno posee una elevada estabilidad quimica y
es capaz a la vez de proporcionar una quimica muy
rica y versatil. Asi, se ha logrado la funcionalizacion
covalente de grafeno en reacciones de Diels-Alder
[10,11], asi como como por medio del empleo de
sales de diazonio [12]. La reactividad quimica e
interacciones moleculares estan ain mas favorecidas
en el caso del 6xido de grafeno, por la presencia de
grupos funcionales oxigenados en su estructura y
su elevada solubilidad en agua [13], lo que permite
por ejemplo su empleo con éxito en aplicaciones
biomédicas, por ejemplo en el transporte y liberacién
controlada de farmacos [14,15].

En el Instituto de Carboquimica ICB-CSIC varios
grupos (el Grupo de Nanoestructuras de Carbono
y Nanotecnologia, el Grupo de Conversion de
Combustibles Fosiles, el Grupo de Materiales
Estructurados para Aplicaciones Cataliticas y el
Grupo de Nanoquimica) realizan una investigacion
de vanguardia en el campo del grafeno, sobre
todo en lo referente a su quimica. Asi, Vallés y
col. describieron por primera vez la preparacion




de un complejo de transferencia de carga en fase
sélida de elevada solubilidad en agua por reduccion
simultanea de 6xido de grafeno y polianilina que
presenta interacciones donor-aceptor en la interfase
de ambos componentes de forma que el 6xido de
grafeno reducido actuaria de dopante de la polianilina
haciendo la funcion de aceptor de electrones de
la polianilina en su fase de leucoemeraldina y de
contraion de la sal de emeraldina [16]. Herndndez
y col. han publicado el empleo eficaz de peliculas
de oOxido de grafeno reducido como transductores
para electrodos selectivos de iones en la deteccién
de Ca?, cuyas prestaciones son mejores que las
proporcionadas por sistemas basados en polimeros
conductores o nanotubos de carbono [17]. El Grupo
de Nanoquimica, en colaboracion con el Instituto
de Tecnologias Fisicas y de la Informacion ITEFI-
CSIC ha empleado con éxito peliculas de 6xido de
grafeno como elemento sensor en sensores SAW
de ondas Love para la deteccién de simulantes de
armas quimicas [18]. Por otro lado, el Grupo de
Nanoestructuras de Carbono y Nanotecnologia
ha publicado el efecto de distintos procesos de
reduccién (quimica o térmica) en la estructura y
conductividad eléctrica de peliculas (“papeles”) de
oxido de grafeno fabricadas por filtracion [19]. Este
grupo también ha publicado como las propiedades
mecanicas de estos papeles se pueden mejorar por
medio de la funcionalizacidn covalente del 0xido de
grafeno con polivinil alcohol (PVA) [20].

El Grupo de Conversion de Combustibles Foésiles
ha publicado procesos de produccion de nanocintas
(“nanoribbons”) y peliculas de grafeno a partir de
la oxidacion de nanotubos de carbono multicapa,
que da lugar a la formacién de grupos funcionales
oxigenadosreactivos[21].Herndndez-Ferrerycol.han
investigado como materiales hibridos de nanocintas
de grafeno y nanotubos de carbono multicapa de
elevada area electroactiva pueden actuar como
electrodos eficaces para la reduccion de H,O,, por
lo que son prometedores para aplicaciones en (bio)
sensores, electrocatalisis y supercondensadores
[22]. Por otro lado, Gonzalez-Dominguez y col.
han investigado la funcionalizacién covalente con
L-tirosina y poli L-tirosina de nanocintas de grafeno,
pudiéndose este estudio extender a la preparacién
de hibridos de 6xido de grafeno con otros tipos de
biomoléculas [23]. Nufiez y col. han demostrado
como el 6xido de grafeno es un excelente soporte
para la deposicion y crecimiento de hidroxiapatita,
lo cual es muy prometedor para aplicaciones en
implantes 6seos y en “tissue engineering” [24].
En el Instituto de Carboquimica ICB-CSIC se ha
demostrado que el 6xido de grafeno es un soporte
eficaz para catalizadores, de forma que hibridos
de Au/oxido de grafeno y Pd/éxido de grafeno
reducido han demostrado ser catalizadores muy
eficientes respectivamente para la hidroaminacion
de alquinos [25] y para la reaccion de hidrogenacion
en condiciones suaves [26].

2. Conclusiones

El grafeno es un material excepcional, con
propiedades  estructurales 'y  quimico-fisicas
singulares, que lo hacen muy prometedor para un
buen nimero de aplicaciones. Al igual que en el caso
de los nanotubos de carbono, éstas sin embargo
sélo se haran realidad en la forma de productos
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comerciales con impacto real en el mercado cuando
se logre su produccion e integracion/manipulacion
en dispositivos de una manera econémicamente
competitiva al punto que pueda reemplazar a las
tecnologias yaimplantadas. Se prevé en los préximos
afios una importante actividad investigadora en estos
materiales basados en el grafeno asi como en otros
sistemas bidimensionales.
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Fotocatalisis: nanomateriales para combatir la contaminacion y

obtener energia

Photocatalysis: nanomaterials for pollution abatement and

energy production
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Instituto de Catdlisis y Petroleoquimica (ICP- CSIC).

Resumen: El proceso fotocatalitico, basado en
la generacion, separacién y migracion de pares
electrén-hueco cuando se irradia un semiconductor,
tiene mudltiples aplicaciones para tratamientos de
descontaminaciéon del medio ambiente (aguas, aire
urbano, suelos), sintesis de compuestos de alto valor
afladido u obtencidon de energia mediante celdas
solares. Todo ello de forma sostenible al utilizar la
radiacion solar.

Abstract: The photocatalytic process, based on
the electron-hole pairs generation, separation and
migration when a semiconductor is irradiated, has
multiple sustainable applications for environmental
(water, urban air, soil) depollution treatment, synthesis
of added-value compounds or energy production,
using solar radiation.

1. Fotocatalisis

El proceso fotocatalitico heterogéneo estd basado
en la excitacion de un sélido (fotocatalizador),
normalmente un semiconductor de banda ancha
como el TiO,, mediante

la irradiaciobn con luz
de una energia igual o superior a su band-gap,
produciendo la transicion de un electrén de la banda
de valencia (BV) a la banda de conducciéon (BC) y
formando pares electrén-hueco (e/h*). Estos pares

hv = Band-Gap
A <400 nm

e/h* fotogenerados pueden migrar a la superficie del
catalizador y reaccionar con especies adsorbidas
o préximas a la superficie, pero también pueden
sufrir procesos de recombinacion, que disminuirian
la eficiencia de la reaccién fotocatalitica. Los
huecos (h*) formados en la banda de valencia del
semiconductor, pueden reaccionar con especies
dadoras de electrones, como son las moléculas
de agua adsorbidas, generando radicales hidroxilo
(*OH), muy reactivos, capaces de degradar la materia
organica. Mientras que los electrones pueden
reaccionar con especies aceptoras de electrones,

como el O,, dando lugar a radicales O, [1].

Con el fin de minimizar los procesos de recombinacion
e incrementar al maximo el aprovechamiento de la
radiacion incidente, sobre todo cuando se trata de
luz solar, uno de los principales retos actuales es
el desarrollo de materiales fotocataliticos nuevos
o modificados (dopajes anidnico y/o catidnico,
composites, deposicién de nanoparticulas metalicas,
acoplamiento de semiconductores, etc.) que mejoren
su eficiencia operando con un mayor intervalo de
longitudes de onda.

Las aplicaciones de la fotocatalisis heterogénea se
extienden desde la descontaminacion de aguas,
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Figura 1. Esquema del proceso fotocatalitico en una particula de semiconductor
Figure 1. Scheme of photocatalytic process in a semiconductor particle
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purificacion de aire interior, efecto biocida-fungicida-
bactericida, hasta descontaminacion de aire urbano,
propiedades autolimpiantes.

2. Tratamiento fotocatalitico para la eliminacién
de contaminantes organicos en efluentes
acuosos.

La conversion durante el proceso fotocatalitico
depende de muchas variables propias del catalizador
(superficie especifica, puntoisoeléctrico, propiedades
Opticas, tamafio de particula hidrodinamico, etc.)
0 del proceso (optimizacion de concentracion de
catalizador, pH, caudal de oxidante, carga inicial de
contaminante, etc.) que es necesario optimizar, y
frecuentemente resulta especifico del sistema que
se estudia [2][3].

El estudio de los sistemas cataliticos implica
determinar el proceso por el que se produce la
fotooxidacién: mecanismo directo, por transferencia
directa de los huecos fotogenerados o indirecto,
mediante la formacién de radicales hidroxilo. Mientras
gue el mecanismo directo requiere, en general, de
una fuerte adsorcién del contaminante a la superficie
del catalizadory presenta, generalmente, una cinética
de primer orden, el mecanismo indirecto no precisa
de adsorcion, una presencia del contaminante en
la interfase proxima a la superficie del catalizador
parece ser suficiente, y presenta una cinética de
orden cero a partir de moderadas cargas de TOC.

El tratamiento de efluentes naturales puede modificar
el comportamiento del sistema fotocatalitico debido
a la presencia fundamentalmente de iones en el
medio de reaccion, que originan cambios del pH,
fuerza ibnica, equilibrios de adsorcién-desorcién de
contaminantes, agregacion del fotocatalizador, etc.

[4].

Mecanismo directo:
transferencia directa de h*

La aplicacion tecnolégica de la fotocatalisis
heterogénea al tratamiento de efluentes acuosos
contaminados se ha visto retraida por la etapa de
recuperacion del catalizador para su utilizacion
en ciclos sucesivos. Si bien, una buena dispersion
del fotocatalizador en el medio acuoso garantiza
un 6ptimo aprovechamiento de la radiaciéon solar
incidente, un material facilmente recuperable
y reusable favorece la reduccion de costes
asociados a la utilizacion en escala real. Por este
motivo se trabaja activamente en el desarrollo de
sistemas fotocataliticos inmovilizados en diferentes
soportes sin que presenten pérdida de actividad
en la fotodegradacion de contaminantes, pero
hasta la actualidad no se ha conseguido soportar
fotocatalizadores manteniendo una eficacia y
durabilidad suficiente.

3. Tratamiento fotocatalitico para reducir la
contaminacion ambiental

La contaminacionambiental se concentraenlaszonas
urbanas de grandes ciudades, caracterizdndose por
la presencia de NOx, SOx,CO,, VOC’s, particulas
en suspension, etc. y en los entornos cerrados,
donde pueden encontrarse compuestos quimicos,
biolégicos, patdégenos, etc. En ambos casos la
aplicaciébn de recubrimientos fotocataliticos sobre
las distintas infraestructuras urbanas puede
ayudar a reducir las concentraciones de materias
contaminantes complementada con la accion biocida,
mitigando el efecto de estas sustancias nocivas para
la salud humana [5][6].

Existen diferentes formas de incorporaciéon del
fotocatalizador (mezclas fisicas con el material
base, aplicacién de una capa superficial, percolacién
de lechadas fotocataliticas, sprays fotocataliticos
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Figura 2. Caracteristicas del mecanismo directo e indirecto en fotocatalisis
Figure 2. Characteristics of direct and indirect mechanism on photocatalysis




sobre superficies, dip-coating, PVD-coating, etc.)
con el fin de conseguir un recubrimiento homogéneo,
pero sobre todo bien adherido al soporte (pavimento,
pintura, azulejo, baldosa, -cubiertas, tejidos,
polimeros, vidrio, superficies metalicas, conductos
de aire acondicionado, etc.). La radiaciéon viene
proporcionada por al sol cuando las aplicaciones
son en exterior o lamparas de radiacion adecuada,
generalmente UVA, cuando se trata de usos en

interior.

Figura 3. Recubrimiento fotocatalitico en infraestructuras urbanas
Figure 3. Photocatalytic coating in urban infrastructures

Ademas de las propiedades descontaminantes y
desinfectantes de los recubrimientos fotocataliticos
presentan la caracteristica de mantenerse limpios
durante periodos de tiempo prolongados al evitar
la adherencia de las particulas de suciedad en su
superficie o degradarla [7]. Debido a sus multiples
propiedades, estos recubrimientos estan adquiriendo
relevancia socio-econdmica al asociarse a productos
de calidad, con facil mantenimiento y alto valor
afiadido, por lo que comienzan a aprobarse nuevas
normativas administrativas para fomentar su
aplicacién en la licitacion de futuros proyectos en
infraestructuras urbanas.

4. Celdas fotocataliticas para obtencién de
energia

La exploracion de fuentes de energia alternativas
ha encontrado en la energia solar un gran potencial
todavia poco explotado. Actualmente se aplican con
éxito las células fotovoltaicas basadas en silicio para
transformar energia solar en electricidad, que, con un
40% aproximadamente de eficiencia, parecen haber
alcanzado su limite de madurez. La bdsqueda de
alternativas mas eficientes, econdémicas, versatiles y
duraderas, actualmente apuesta por una tecnologia
basada en generaciones emergentes de celdas
solares con diferentes composiciones [8][9], que ha
llevado a desarrollar celdas flexibles que incorporan
grafeno, 6xido de titano, perovskitas organicas y
polimeros conductores siguiendo el esquema de
la figura, que, aunque todavia no ha alcanzado la
eficiencia de las células solares comercializadas, el
incremento obtenido desde su primer desarrollo ha
sido tan espectacular (> 20% en 2015) que no se
duda de su éxito futuro.

Bol. Grupo Espafiol Carbon

Figura 4. Esquema de una celda solar de nueva generacion
Figure 4. Scheme of a new generation solar cell

5. Bibliografia

M Ashimoto KH, Rie HlI, Fujishima A. TiO2 Photocatalysis:
A Historical Overview and Future Prospects. Japanese
Journal of Applied Physics 2005;44(12):8269-8285

@ Ryu J, Choi W. Substrate-Specific Photocatalytic
Activities of TiO2 and Multiactivity test for water treatment
application. Environ. Sci. Technol. 2008;42:194-300

Bl Prieto-Mahoney OO, Murakami N, Ahe R, Ohtani B.
Correlation between photocatalytic activities and structural
and physical properties of Titanium (IV) oxide powders.
Chemistry Letters 2009;38(3):238-239

M Carbajo J, Garcia-Mufioz P, Tolosana-Moranchel A,
Faraldos M, Bahamonde A. Effect of water composition on
the photocatalytic removal of pesticides with different TiO2
catalysts. Environ Sci Pollut Res 2014;21:12233-12240

Bl Chen J, Poon CS. Photocatalytic construction and
building materials: From fundamentals to Applications.
Building and Environment 2009;44:1899-1906

1 Wang S, Ang HM, Tade MO. Volatile organic compounds
in indoor environment and photocatalytic oxidation: State
of the art. Environment International 2007;33:694—705

M Mendoza C, Valle A, Castellote M, Bahamonde A,
Faraldos M. TiO2 and TiO2-SiO2 coated cement:
Comparison of mechanic and photocatalytic properties.
Appl. Catal. B: Environmental 2015;178:155-164

© Peter LM. The Gratzel Cell: Where Next? J. Phys. Chem.
Lett. 2011;2:1861-1867

1 Hagfeldt A, Boschloo G, Sun L, Kloo L, Pettersson H.
Dye-Sensitized Solar Cells. Chem. Rev. 2010; 110:6595—
6663




n°41 / Septiembre 2016

Electrocatalizadores para pilas de combustible de membrana

polimérica

Electrocatalysts for polymer membrane fuel cells

M.V. Martinez Huerta

Instituto de Catdlisis y Petroleoquimica, CSIC, calle Marie Curie 2, 28049 Madrid.

*Corresponding author: mmartinez@icp.csic.es

Resumen

Las pilas de combustible de membrana polimérica
(PEMFC) representan unas de las tecnologias claves
para poder afrontar dos grandes dificultades a los
que se enfrenta nuestra sociedad actual, la escasez
de energia y los problemas medioambientales.
Durante los dultimos afios el desarrollo de esta
tecnologia ha sido extraordinario, tanto es asi, que
ya no es un tépico la idea de que algun dia puedan
reemplazar a los motores de combustion interna.
Este extraordinario avance se debe, principalmente,
a uno de los responsables directos de la eficiencia y
la durabilidad de la pila PEMFC, el electrocatalizador.
El gran progreso ocurrido en las ultimas décadas
en el campo de la nanotecnologia ha abierto una
nueva ventana de fendmenos que estan ayudando
a mejorar la actividad y la estabilidad de los
electrocatalizadores a un menor coste.

Abstract

Polymer Electrolyte Fuel cells (PEMFC) represent
one of the key enabling technologies to address two
major challenges that our society faces today, the
energy shortage and the environmental problems. In
recent years the development of this technology has
been remarkable, so that is not a topic the idea that
one day PEMFC may replace internal combustion
engines. This remarkable progress is mainly due
to that directly responsible for the efficiency and
durability of a PEMFC stack, the electrocatalyst. In
the past decade, the advances of nanotechnology
have opened new window of phenomena facilitating
the enhancement of activity and stability of these

materials at lower price.
1. Introduccion

Una de las tecnologias de conversion de energia
eficientes y no contaminantes que se encuentran
mas cerca de poder reemplazar a los motores de
combustion interna es la de las pilas de combustible

Figura 1. Esquema de dispositivos PEMFC y DAFC
Figure 1. Schematic diagram of PEMFC and DAFC devices

[1]. Estos dispositivos permiten convertir la energia
guimica almacenada en combustibles en energia
eléctrica en presencia de un catalizador mediante
un proceso electroquimico. Debido a esto, las
pilas de combustible no estéan limitadas por el ciclo
de Carnot, con lo que su eficiencia puede llegar
a ser considerablemente mas elevada que la de
otros dispositivos. Las pilas de combustible fueron
inventadas por William Robert Grove en 1839,
aunque su aplicacion practica no se llevo a cabo
hasta los afios 60, cuando la NASA las empez6 a
utilizar para las expediciones aeroespaciales Gemini,
Apollo y Space Shuttle [2].

Existen diferentes tipos de pilas de combustible
dependiendo del tipo de electrolito utilizado, entre
las que destacan las pilas de membrana polimérica
(PEMFC) [3]. El polimero mas utilizado en este
tipo de pilas es el Nafion® (DuPont), un ionémero
formado por una cadena de fluorocarbonos y acido
perfluorosulfénico, y que actia como una membrana
intercambiadora de protones. La gran ventaja de
las PEMFC es que operan a baja temperatura, lo
que las hace especialmente convenientes para
aplicaciones como vehiculos y otros dispositivos
portatiles. Comunmente, las PEMFC funcionan con
hidrégeno como combustible anddico donde se oxida
en presencia de un electrocatalizador, los protones
generados atraviesan la membrana polimérica y
se recombinan en el catodo con el oxigeno para
formar agua en presencia de otro electrocatalizador.
La reaccion se completa con la circulacién de los
electrones a través del circuito externo que realiza, de
esta manera, el trabajo eléctrico. Un grupo particular
dentro de las PEMFC son las pilas de combustible de
alcohol directo (DAFC, de Direct Alcohol Fuel Cell).
Las DAFC tienen la misma estructura que la PEMFC
pero con la diferencia que utilizan alcoholes (metanol
o etanol) como combustibles anddicos en lugar del
hidrégeno (Fig. 1) [4]. Este tipo de dispositivos son

Electrocatalizador
anddico

Electrocatalizador
catddico
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especialmente Utiles para aplicaciones mdviles,
debido a que el estado liquido de los alcoholes
facilita mucho su almacenamiento y distribucion.
Sin embargo, las DAFC tienen la desventaja que la
cinética de oxidacion de los alcoholes es mas lenta,
con lo que en se obtienen potencias menores que
en las PEMFC. A pesar de los esfuerzos realizados
tanto en ambientes académicos, como institucionales
e industriales, la eficiencia y la durabilidad de
los componentes claves de estos sistemas, los
electrocatalizadores y las membranas, siguen siendo
el foco de la investigacién a nivel internacional [5].

2. El electrocatalizador

El electrocatalizador juega un papel critico en el
funcionamiento de una PEMFC. Un electrocatalizador
debe proporcionar actividades intrinsecas altas
en la oxidacion electroquimica del combustible en
el &nodo, si este es hidrogeno o alcohol (metanol,
etanol), y en la reduccion electroquimica del oxigeno
(ORR) en el catodo. Ademas, debe presentar
elevada conductividad eléctrica, buen contacto
fisico y eléctrico con el ionomero, facil accesibilidad
de los reactantes y productos, y alta estabilidad en
los ambientes altamente corrosivos del medio de
trabajo. Para asegurar que una pila de combustible
trabaja a su maxima potencia, ambas reacciones
electroquimicas tienen que trabajar a potenciales
tan cercanos como sea posible de sus potenciales
termodinamicos [6]. Hasta el dia de hoy, el mejor
material catalitico que existe para que las reacciones
electroquimicas de una PEMFC tengan lugar de
forma eficiente es el platino. Sin embargo, el Pt es
un material excesivamente caro debido a su baja
abundancia, lo que incrementa el precio de los
dispositivos y limita su aplicabilidad y su desarrollo.
Por este motivo, es imprescindible encontrar
estrategias para un maximo aprovechamiento de
este material, disminuir su contenido o incluso
eliminarlo del catalizador [7]. Teniendo en cuenta
que las reacciones electrocataliticas son procesos
superficiales, el uso de nanoparticulas como
catalizadores permite obtener materiales con un gran
numero de atomos en la superficie y, por lo tanto,
mas centros activos aprovechables. Para obtener
la méxima exposicion de estas nanoparticulas y
para evitar que se aglomeren, perdiéndose mucha
superficie accesible, es necesario el uso de soportes
cataliticos que permitan una buena dispersion de
las nanoparticulas. Otra estrategia comunmente
utilizada es la combinacién del Pt con otros metales
u oxidos metdlicos, bien en forma de aleaciones o
estructuras binarias o ternarias, que aporten nuevos
fendmenos que mejoren la estabilidad y actividad del
Pt.

2.1 El soporte

Los soportes electrocataliticos mas utilizados hasta el
momento estan basados en carbén, debido a que son
materiales con una elevada conductividad eléctrica y
una alta area superficial [8]. En los ultimos afios se
han ido desarrollando nuevos materiales carbonosos
que optimizan las propiedades ya conocidas de
los carbones, y mejoran uno de sus principales
problemas, la baja estabilidad en condiciones de
operacion. Entre ellos destacan los nanotubos de
carbono [9] o las nanofibras de carbono [10]. Pero
sin duda, el mas prometedor de todos ellos es el
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grafeno debido a sus propiedades Unicas. El grafeno
es una lamina de carbono cuyo espesor puede ser
de un solo atomo. Las propiedades electrénicas del
grafeno son inusuales y, ademas, pueden modificarse
externamente. Recientemente se esta empezando a
implementar su uso como soporte electrocatalitico
en pilas PEMFC y DAFC [11].

2.2 El platino y sus combinaciones

La eleccion de los metales que podran combinarse
con el Pt dependera del tipo de reaccion
electroquimica al que se ver4 sometido. Cuando
se trata de oxidar al hidrogeno (H, — 2H* + 2e)
el mejor catalizador conocido hasta ahora es el Pt
soportado sobre carbén. Sin embargo, la reaccion de
oxidacion del metanol (CH,OH + H,O — CO, + 6H*
+ 6€’) es una reaccion mucho mas compleja debido
al intercambio de seis electrones para obtener una
oxidacion completa a CO,. Ademas, existen caminos
paralelos que pueden dar lugar a subproductos
como el CO, el &cido férmico y el formaldehido, que
proporcionan menos electrones y que por lo tanto,
disminuyen la eficiencia de la oxidacion [12]. El Pt es
uno de los mejores catalizadores porque es capaz
de romper los enlaces C-H con cierta facilidad, pero
necesita de otro metal oxofilico, principalmente el
rutenio, capaz de disociar el agua a potenciales
menores que el Pt y poder proporcionar los grupos
OH necesarios para oxidar el los intermedios de
reaccion que quedan fuertemente absorbidos sobre
la superficie del Pt (normalmente el CO), mediante
lo que se conoce como mecanismo bifuncional [13].
La incorporacién de un tercer metal puede facilitar
todavia mas la reaccion de oxidacion del metanol
a la vez que desciende el contenido de Pt [14].
La reaccion de oxidacion de etanol (CH,CH,OH
+ 3H,0 — 2CO, + 12H" + 12e’) mantiene ciertas
analogias con la oxidaciéon de etanol, pero con la
complejidad afiadida que para su completa oxidacion
a CO, mediante el intercambio de 12 electrones
es necesaria la ruptura de un enlace C-C. En este
caso nos encontramos con que la reaccion produce
subproductos como el acetaldehido o el acido acético,
disminuyendo considerablemente el ndmero de
electrones intercambiados a cuatro y dos electrones,
respectivamente. Para la electrooxidacion de etanol,
el mejor co-catalizador es el estafio [15], aunque no
parece lo suficientemente activo para la ruptura del
enlace C-C. Una forma de mejorarlo es incorporando
un tercer metal, en donde el rodio parece ser uno
de los mas prometedores [16]. Cuando la reaccién
electroquimica tiene lugar en el catodo, el mejor
electrocatalizador conocido para la reacciéon de
reduccién del oxigeno (ORR) (O, +4e + 4H*" — 2H,0)
sigue siendo el Pt, ademas de ser uno de los pocos
metales termodindmicamente estables a potenciales
superiores a 0.9V en medio acido. Sin embargo, la
cinética de la ORR es muy lenta y compleja, lo que
hace que sea la principal responsable de la pérdida
de potencial de la pila PEMFC. En los ultimos afos
se ha visto que aleaciones de Pt con otros metales
como el niquel, cobalto o cobre, pueden mejorar
considerablemente la cinética de la reaccion [7]. Sin
embargo, no son los suficientemente estables en el
medio de operacién, por lo que sigue siendo necesaria
la busqueda de nuevas formulas y estrategias para
la preparacion de electrocatalizadores catodicos
mas eficientes y duraderos.
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2.3 La estabilidad

Uno de los principales problemas de las pilas de
combustible es la baja estabilidad o degradacién
de los materiales que lo componen, lo que limita
seriamente su eficiencia y funcionamiento [17]. Esta
degradacion puede venir dada por la disolucion
de las nanoparticulas metdlicas, y principalmente,
por la corrosibn del soporte carbonoso, que
causa aglomeracion y desprendimiento de las
nanoparticulas. Esta degradacion ocurre de manera
mas extensa durante los procesos de encendido y
apagado de los dispositivos electroquimicos.

3 Futuros desafios

Para que las pilas de combustible PEMFC vy
DAFC puedan llegar producirse a gran escala, los
investigadores se enfrentan actualmente a dos
grandes desafios: el aumento de la estabilidad
de los materiales y la supresion de los metales
nobles. Durante los uUltimos diez afios, numerosos
grupos de investigacion han comenzado a estudiar
nuevos soportes “libres de carbono” resistentes a la
corrosion, entre los que destacan oxidos conductores,
carburos y nitruros de metales de transiciéon por sus
prometedores resultados [6, 18]. Por otro lado, la
utilizacion de pilas de combustible que operen con
un electrolito alcalino puede ayudar a minimizar el
problema de los metales nobles y de corrosion. Tanto
las reacciones de ORR como de oxidacion de H, y
alcoholes estan favorecidas en medio alcalino, con
lo que se pueden obtener eficiencias mas elevadas
con materiales mas econdmicos y resistentes, y
con materiales “libres de platino” [19]. Unos de los
avances mas significativos de los ultimos afnos han
sido la posibilidad de utilizar s6lo materiales basados
en carbono parala ORR. La modificacién o dopado de
estos materiales con heteroatomos como el nitrégeno,
boro, azufre o fésforo favorecen la reaccién llegando
incluso a valores cercanos a los de los catalizadores
con Pt [8]. En este sentido, el desarrollo de nuevas
membranas alcalinas que no sufran pérdidas de
eficiencia debido a la carbonatacion es fundamental
para dar un nuevo impulso a la comercializaciéon de
las pilas de combustible.
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Abstract

Graphitic carbon nanomaterials such as carbon
nanotubes, carbon nanofibers and graphene are
potential candidates for replacing micrometic graphite
as active material in anodes of lithium-ion batteries.
Their use would contribute to improve the battery
performance and achieve necessary requirements
for its implementation in electric vehicles or massive
scale systems for energy store. The main advantages
of carbon nanomaterials in comparison to graphite
are consequence of the nanometric particle size.
Thus, the smaller distance which lithium ions (Li*)
have to cross for intercalating between aromatic
layers reduces substantially the diffusion time. On
the other hand, the higher contact area between
the anode and the electrolyte facilitates the Li* ions
access to active material. These two effects turn into
batteries with higher power and energy, respectively.
However, the use of carbon nanomaterial has some
drawbacks being the most important that, often, the
preparation of these materials are complex, making
more difficult to produce them on an industrial scale.

Resumen

Los nanomateriales de carbono grafiticos, entre ellos
nanotubos y nanofibras de carbono asi como grafeno,
son potenciales candidatos para sustituir al grafito
de tamafio micrométrico, actualmente utilizado como

Figura 1. Funcionamiento de una celda de ién-litio: descarga.
Figure 1. Lithium-ion cell performance: discharge.

material activo en los anodos de las baterias de i6n-
litio con vistas a mejorar las prestaciones de estas
baterias y de esta forma cumplir los requerimientos
necesarios para su implementacion en vehiculos
eléctricos o sistemas de almacenamiento de energia
eléctrica a gran escala. Las principales ventajas
de los nanomateriales de carbono con respecto al
grafito derivan de su tamafio de particula nano que,
por una parte, disminuye la distancia que tienen
que recorrer los iones litio (Li*) para intercalarse
entre las ldminas aromaticas, reduciendo el tiempo
de difusién considerablemente, y por otra, aumenta
el area de contacto con el electrolito, facilitando el
acceso de los iones Li* al material activo. Estos dos
efectos se traducen en baterias con mayor potencia
(tiempos de carga/descarga mucho mas rapidos) y
energia, respectivamente. Sin embargo, presentan
ciertas desventajas, entre las que hay que destacar
la complejidad de la preparacion de algunos
nanomateriales de carbono, y en consecuencia el
elevado coste, que complica un posible escalado en
el proceso de produccion.

1. Baterias de ion-litio: fundamento y propiedades

Lasbateriasdeion-litio (BILs) destacanporsuligereza,
elevadas energia especifica (Wh kg?) y densidad
de energia (Wh I1), alto voltaje de trabajo (~4 V) y
larga vida (til [1]. En la actualidad son componentes
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fundamentales de dispositivos portatiles tales como
smartphones, tablets, ordenadores, etc. Un hecho
que pone de manifiesto la importancia este tipo de
baterias es que en el afio 2013 su mercado alcanzé
la cifra de 17,6 billones $ (USA) [2]. La principal
caracteristicas de estas baterias, y en lo que se basa
su funcionamiento, es el uso, en los electrodos,
de materiales activos capaces de intercalar/des-
intercalar de forma reversible iones litio (Li*) en su
estructura. Durante la carga y bajo la accion del
voltaje aplicado, los iones Li* pasan del catodo (des-
intercalacion) al anodo (intercalacion) a través del
electrolito, disminuyendo la diferencia de potencial
(d.d.p) entre los electrodos. En la descarga, tiene
lugar el proceso inverso de tal manera que la d.d.p
aumenta. En ambos procesos, la compensacion
de la carga ocurre mediante el flujo de electrones
a través del circuito externo (Fig.1). Los materiales
activos mayoritariamente utilizados en los electrodos
de BILs comerciales son: LiCoO,, LiMn,O, o nano-
LiFePO, en el catodo, y grafito en el anodo. El uso
masivo del grafito, natural o sintético, en el anodo de
las BILs se debe a razones econémicas, puesto que
es un material de bajo coste asi como abundante
ylo de facil preparacién, y también operacionales.
En cuanto a estos Ultimos, la estructura laminar de
este material de carbono permite la intercalacion/
des-intercalacion de los iones Li* de forma reversible
a bajo voltaje (< 0,2 V vs Li/Li*), incrementado la
d.d.p entre los electrodos y por tanto, la energia
suministrada. La capacidad tedrica del grafito es
372 mA h g?, que equivale a 1 Li* por cada 6 C, si
bien, en la practica se alcanzan 300-310 mA h g [1].
Como electrolitos se suelen emplear sales de litio,
preferentemente LiPF_, disueltas en un disolvente
organico o mezclas de disolventes organicos (EC,
DMC, DEC, etc).

Aunque las prestaciones de las BILs son excelentes
y superan con creces a otros tipos de baterias
comerciales, existen, adn, ciertos parametros tales
como la energia y la potencia que es necesario
mejorar si lo que se pretende, por ejemplo, es su
utilizaciéon generalizada en vehiculos eléctricos o en
sistemas de almacenamiento de energia eléctrica
a gran escala procedente de fuentes renovables.
Estos parametros de las BILs estan estrechamente
relacionados con los materiales activos usados en
los electrodos. Por tanto, se ha dedicado un gran
esfuerzo por parte de la comunidad cientifica a la
busqueda de nuevos materiales eléctrodicos, en
concreto nanomateriales, que puedan contribuir a
dichas mejoras [3-5]. Especificamente, en el caso
de los anodos, la investigacién se ha centrado en
nanomateriales de carbono con estructura grafitica
de modo que aunen las propiedades del grafito con el
beneficio asociado a la utilizacion de nanomateriales
[6,7].

2. Anodos de baterias de ion-litio: nanomateriales
de carbono

El uso de nanomateriales de carbono como &nodos
en BILs conlleva, con respecto al grafito de tamafo
micrométrico, una serie de ventajas, a saber: (i) el
tamafio nano de las particulas hace que la distancia
que tienen que recorrer los iones Li* sea menor,
reduciendo el tiempo de difusion considerablemente;
(i) los nanomateriales tiene una mayor area superficial
que sus andalogos micrométricos generando mas

sitios activos accesibles para el electrolito a través
de los cuales los iones Li* se pueden intercalar; (iii)
los nanomateriales son mas conductores que los de
tamafio de particula micrométrico de tal manera que
la transferencia de carga que ocurre en la interfase
entre el electrodo y el electrolito se produce con
mayor facilidad; (iv) los nanomateriales presentan
una cierta porosidad que permite acomodar los
posibles cambios bruscos de volumen debido a la
intercalacion/des-intercalacion de los iones Li* en la
estructura [6]. Todo ello se traduce en baterias con
mayor energia y potencia que, en el caso concreto
del vehiculo eléctrico, conlleva una mayor autonomia
(energia) y tiempos de recarga mucho menores
(potencia), y mas facilidad para el aporte extra de
energia cuando sea necesario, como por ejemplo
en los adelantamientos. Sin embargo, el uso de
nanomateriales de carbono en los &nodos de BILs
tiene algunas desventajas con respecto al grafito
micrométrico debido a su (i) mayor area superficial
gue incrementa la pérdida de capacidad durante el
primer ciclo de carga-descarga que esta asociada
con la formacion de la capa pasivante en la superficie
del electrodo, y conlleva el consumo irreversible
de iones Li*, y (ii) menor densidad lo cual afecta
negativamente a la densidad de energia. Finalmente,
hay que considerar que la preparacién de algunos
de los nanomateriales de carbono es compleja y en
consecuencia, costosa siendo este un factor a tener
en cuenta de cara a un posible escalado en el proceso
de produccion [6]. Por ultimo, no hay que olvidar que
ademas de como material activo propiamente dicho,
los nanomateriales de carbono pueden actuar como
aditivo que aporta conductividad eléctrica al electrodo
0 como matriz carbonosa, en un material compuesto,
capaz de reducir el estrés producido por el cambio
de volumen brusco provocado por la intercalacion/
des-intercalacion de los iones Li* en otros materiales,
tales como silicio.

3. Nanomateriales de carbono: aplicaciébn como
anodos en baterias de ion-litio

Entre los diferentes nanomateriales de carbono
grafitico que han sido estudiados como materiales
activos en anodos de BILs destacan los nanotubos de
carbono (NTCs), las nanofibras de carbono (NFCs) y
el grafeno, entiendo por tal, tanto la monocapa de
grafeno como el grafeno multicapa.

3.1. Nanotubos de carbono

Las caracteristicas intrinsecas de los nanotubos de
carbono (NTCs), tales como elevada conductividad
eléctrica, estructura grafitica y moderada area
superficial les convirti6 en potenciales candidatos
para sustituir al grafito. Por ejemplo, D. T. Welna y
col. llevaron a cabo un estudio de NTCs alineados
verticalmente, en la direccion de difusion de los
iones Li*, sobre una fina pelicula de niquel que
actla a la vez de sustrato y de colector de corriente
Estos electrodos proporcionaron capacidades de
800 mAh g* después de 36 ciclos, a un intensidad
de corriente muy alta (250 mA g?) [8]. Ademas, los
NTCs pueden formar una matriz carbonosa que
contrarresta la enorme variacién de volumen (~ 400
%) que provoca los iones Li* que se intercalan/des-
intercalan en anodos de silicio (Fig. 2). Asi, L. F. Cui
y col. prepararon materiales compuestos Si/NTCs
que utilizaron como material activo en los anodos de
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Figura 2. Electrodos de (a) silicio y (b) Si/NTCs antes y después del ciclado.
Figure 2. (a) Silicon and (b) Si/NTCs electrodes before and after the cycling.

BlLs, siendo los valores de la capacidad especifica
de ~2000 mAh g*a 37 mAg?'con excelente retencion
de la capacidad a lo largo del ciclado [9]. Por otro
lado, M. N. Hyder y col. consiguieron preparar un
electrodo flexible mediante un material compuesto
de NTCs y polianilina que proporcioné capacidades
de 200 mAh g durante 1000 ciclos a una intensidad
de corriente de 1 Acm[10].

3.2. Nanofibras de carbono

Las nanofibras de carbono (NFCs) poseen
propiedades similares a los NTCs de tal manera
que les convierte, también, en un potencial
material para sustituir al grafito como anodo en las
BILs. Existen diversos estudios que demuestran
las buenas prestaciones electroquimicas de las
NFCs tanto en lo que se refiere a energia como a
potencia suministradas, particularmente, después
de ser sometidas a tratamientos térmicos a alta
temperatura que incrementan el orden grafitico y
la conductividad eléctrica de estos nanomateriales,
al mismo tiempo que disminuye la porosidad.
Asi, NFCs con estructura fishbone obtenidas
mediante descomposicién catalitica de metano y
posteriormente tratadas a 2600-2800 °C, en atméfera
inerte, proporcionaron capacidades reversibles
superiores a 300 mAh g?! a una intensidad de
corriente de 37,2 mA g, con eficacias del 100 % y
una retencion de la capacidad durante el ciclado de
un 80 % [11]. Valores de capacidad de ~ 200 mAh
g?, a intensidades de corriente muy elevadas de 3
A g?, han sido medidos por Subramanian y col. para
anodos de NFCs con morfologia tipo bambu [12].
NFCs con estructura platelet y diferentes diametros,
antes y después de tratamientos térmicos a 1000
°C, 1500 °C y 2800 °C, fueron investigadas por
H. Habazaki y col. Los resultados de este trabajo
demostraron que la disminucion del didmetro de las
NFCs conlleva, como era de esperar, un incremento
de la capacidad suministrada por la bateria debido
a que la distancia que tienen que recorrer los iones
Li* en el proceso de intercalacién/des-intercalacion
es menor, reduciendo en consecuencia el tiempo
de difusion considerablemente. Por el contrario,
el incremento de la temperatura de tratamiento de

las NFCs provoc6 una disminucion de la capacidad
debido a la formacion de loops en los bordes de
planos grafénicos que limita la intercalacion de iones
Li*. Por tanto, los valores de capacidad mas altos (~
150 mAh g* a intensidades de corriente de 2 A g)
fueron obtenidos con las NFCs de menor diametro
y tratadas a 1000 °C [13]. Al igual que los NTCs, las
NFCs han sido empleadas como matriz para reducir
el estrés producido por el cambio brusco de volumen
en anodos de otros materiales, principalmente, de
silicio.

3.3. Grafeno

El grafeno, ya sea monocapa o multicapa, esta
siendo estudiado para su utilizaciéon en los anodos
de las BILs teniendo en cuenta la tedrica posibilidad
de insertar los iones Li* en ambas caras de la lamina
aromatica. Su comportamiento en este tipo de
baterias va a depender del nimero de capas y de la
cantidad de bordes de plano, es decir, sitios activos,
y por tanto, los resultados publicados en cuanto a
capacidad y demas parametros electroquimicos
varian en un rango muy amplio. Asi por ejemplo, E
.J. Yoo y col. utilizaron grafeno preparado en forma
de nanosheets y consiguieron capacidades de 300
m h g a una intensidad de corriente de 0,05 A g*
[14]. Por su parte, Z. S. Wu y col. llevaron a cabo
un estudio en el cual el grafeno estaba dopado
con diferentes heteroatomos, N y B, dando lugar
a capacidades de ~ 200 mAh g a una intensidad
de corriente excepcionalmente alta (25 A g?)
[15], mientras que D. Wang y col. estudiaron un
material compuesto grafeno-SnO, nanomeétrico que
proporciond capacidades de 600 mAh g! a 10 mA
gt [16]

Ala vista de los resultados obtenidos en los estudios
llevados a cabo con los diferentes nanomateriales
de carbono como anodos en BILs se puede concluir
gue las prestaciones son comparables e incluso
superiores a las del grafito. Sin embargo, el principal
handicap para su aplicacion en BILs comerciales
es la complejidad de la preparacion de algunos
nanomateriales de carbono, y en consecuencia el
elevado coste, que complica un posible escalado en
el proceso de produccion.
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Resumen

El estudio de los compuestos metal-organicos
MOFs ha experimentado un rapido crecimiento en
las ultimas dos décadas debido a sus interesantes
propiedades: flexibilidad en cuanto al disefio y
funcionalizacién de sus poros, elevada superficie
especifica y sintesis menos complejas, entre otras.
Entre sus aplicaciones cabe destacar la tecnologia de
membranas, donde los MOFs juegan un papel crucial
para la mejora de las propiedades permeoselectivas
de las membranas poliméricas en distintos procesos
de separacion.

Abstract

MOFs (“metal-organic frameworks”) have attracted
considerable attention over the last two decades
due to their interesting properties: tunable size and
functionalisation of their pores, high surface areas
and facile preparation, among others. Membrane
technology is one of the applications where MOFs
play an important role, improving the permselective
properties of the polymeric membranes in different
separation processes.

1. MOFs: Definicion, propiedades y aplicaciones

Los sdlidos porosos suscitan gran interés cientifico
debido a su capacidad de interactuar con atomos,
ionesy moléculas, siendonumerosas susaplicaciones
(intercambio idnico, adsorcién, separacion, catdlisis
0 encapsulacion).[1,2] Dentro de esta categoria se
encuentran los compuestos metal-organicos MOFs
(“metal-organic  frameworks”), sélidos porosos
formados por iones o clisteres metdlicos que se
coordinan con ligandos organicos para formar redes
cristalinas uni-, di- o tridimensionales con porosidad
permanente. En los afios 90, los grupos de
investigacion de Robson, [3] Kitagawa, [4] Yaghi [5]
y Férey [6] desarrollaron polimeros de coordinacion
cristalinos y porosos, siendo Yaghi y cols.7 quienes
en 1995 designaron estos materiales con el término
Metal-Organic Framework (MOF). Los MOFs han
abierto camino a un nuevo campo interdisciplinar al
introducir componentes orgénicos en la estructura,
aumentando las posibilidades de disefio.[8]

Uno de los primeros MOFs més destacados es el
MOF-5, disefiado en 1999 mediante la unién del metal
Zn coordinado de forma tetraédrica a los 4&tomos de
oxigeno del ligando 1,4-bencenodicarboxilato (BDC).
Este MOF, de formula Zn,O(BDC), (Figura 1.a), posee
unos valores de volumen de poro (0,54-0,61 cm3-g?)
y superficie especifica (2900 m?-g) mayores a los de
cualquier zeolita. [9] Ese mismo afio, Chui y cols. [10]
sintetizaron el MOF HKUST-1 (Hong Kong University
of Science and Technology-1) combinando el metal
Cu con &cido trimésico y obteniendo asi un material
microporoso con una superficie especifica de 960
m?2-g1(Figura 1.b). En el afio 2002 el grupo de Férey
presenté una nueva familia de materiales metal-
organicos porosos denominados MIL-n (Materiaux
de [lInstitut Lavoisier-n), basados en cationes
trivalentes y acidos carboxilicos aromaticos. [11] En
la Figura 1.c se representa la estructura del MIL-53,
uno de los MOFs mas estudiados de esta familia. Por
otro lado, en el afio 2006 el grupo de Yaghi public
una nueva subfamilia de MOFs denominada ZIFs
(“zeolitic imidazolate frameworks”), la cual presenta
topologias zeoliticas mediante el uso de imidazolatos
como ligandos orgéanicos. [12] En la Figura 1.d se
representa la estructura del ZIF-8, el MOF mas
estudiado de esta familia.

Los MOFs cuentan con ciertas ventajas frente a
otros materiales porosos analogos como son las
zeolitas, ya que poseen una mayor flexibilidad
en cuanto al disefio de su estructura mediante el
control del tamafio y funcionalidad de sus poros.
Prueba de ello es el descubrimiento por Yaghi y
cols. de los IRMOFs-n (“isoreticular metal-organic
frameworks-n”), donde el uso del ligando BDC
funcionalizado o de otros ligandos equivalentes de
mayor longitud dan lugar a 16 estructuras cristalinas
diferentes, con la mismatopologia que el MOF-5 pero
distintas funcionalidades y tamafios de poro (entre
3,8y 28,8 A). [14] Mediante este concepto de quimica
isoreticular se pueden introducir grupos funcionales
en la estructura, modificando las propiedades del
MOF y su afinidad por ciertos adsorbatos. [15-
17] Otra de las caracteristicas de los MOFs es la
estructura flexible que presentan algunos de ellos
frente a diversos estimulos externos (presencia de

Figura 1. Estructuras de los MOFs: a) MOF-5, b) HKUST-1, c) MIL-53, d) ZIF-8. Estructuras creadas en*® con el software

Diamond 3.2 y datos cristalograficos del CCDC.

Figure 1. Structures of the MOFs: a) MOF-5, b) HKUST-1, ¢) MIL-53, d) ZIF-8. The structures were created in ** with the
software Diamond 3.2 y and the crystallographic data from CCDC.
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moléculas huésped, cambios en la presién o en la
temperatura), modificando asi su tamafio de poro.
[18] Esta flexibilidad y la posibilidad de ajustar su
afinidad por ciertas moléculas convierten a los MOFs
en interesantes candidatos para el desarrollo de
tamices moleculares,[19] sensores [20] o capsulas
para la liberacion controlada de farmacos. [21] A
todas estas ventajas hay que afiadir su baja densidad
y elevada porosidad, alcanzando en el caso del MOF-
1772 y del MOF-210 [23] una superficie especifica
de 4750 m2-g!y 6240 m2.g%, respectivamente. Estas
propiedades resultan especialmente atractivas para
el almacenamiento de gases como H, y CH, ya que
proporcionan una gran capacidad de adsorcion por
unidad de volumen de MOF. [1]

La amplia gama de centros metalicos que
pueden utilizarse y la creacion de diferentes
ambientes dependiendo del ligando utilizado
y su funcionalizacion proporcionan multiples
oportunidades para crear sitios activos deseables
para la catalisis heterogénea. [24] Asi por ejemplo
el ZIF-8 [25] se ha utilizado para una reaccion de
interés en biorefinerias, como la transformacion de
azucares en derivados del acido lactico. Ademas los
MOF tienen una abundante diversidad de estructuras
y tamafios de poros lo que los hace interesantes
para seleccionar el adecuado evitando problemas de
difusién y/o favoreciendo selectividad de forma, ya
sea de reactivos o productos. [24]

La sintesis de estos materiales en la mayoria de
los casos consiste en mezclar un precursor del
metal, generalmente una sal, y el ligando organico
en agua o un disolvente organico con diferentes
tiempos y temperaturas. Ademas del calentamiento
convencional en estufa y la sintesis a temperatura
ambiente, otros métodos como la sonicacion,
electroquimica, microondas, mecanoquimica o
técnicas de alta capacidad (“High-Throughput”)
[26] y recientemente la microfluidica, [27,24] se
han desarrollado con el fin de controlar el tamafio y
morfologia de las particulas, localizar la sintesis en
un espacio determinado, evitar el uso de disolventes
u optimizar la sintesis.

La estabilidad térmica de estos materiales es menor
gue la de las zeolitas debido a la degradacién de
la parte organica a temperaturas entre 300-450 °C
dependiendo del MOF. Se debe notar que algunos

de estos MOFs presentan inestabilidad frente al
agua, como es el caso del MOF-5, que pierde su
cristalinidad en presencia de vapores de agua. [28]
Algunos MOFs (HKUST-1, ZIF-8 o MIL-53(Al), entre
otros) ya son sintetizados a escala industrial por
BASF y comercializados por Sigma-Aldrich bajo el
nombre de Basolite®, [1] aunque su implantacién a
nivel industrial todavia requiere de investigacion.

2. Membranas basadas en MOFs

La tecnologia de membranas se ha mostrado
como una técnica de separacion mas eficiente,
desde la optica energética y medioambiental, que
otros procesos de separacion tradicionales; por
ello ha alcanzado en los Ultimos afios una posicion
importante en la industria quimica, utilizandose tanto
las membranas poliméricas como las inorganicas.
Sin embargo, para que estas membranas combinen
una elevada selectividad y permeabilidad y buenas
propiedades mecéanicas se deben proponer nuevos
materiales y estrategias de sintesis.

Una de las estrategias propuestas es la preparacion
de membranas mixtas, que consiste en incorporar
materiales de relleno inorganicos o hibridos
inorganicos-organicos en forma de micro- o nano-
particulas porosas en la matriz polimérica para
incrementar las propiedades permeoselectivas
del polimero (Figura 2.a). Debido a su naturaleza
parcialmente orgénica, los MOFs se han estudiado
ampliamente como relleno, proporcionando una
buena compatibilidad relleno-matriz polimérica.
[29] Ademas, modificando la quimica del MOF y
su tamafio y forma de poro, se consigue mejorar la
separacién por tamizado molecular y/o adsorcion
preferencial de una de las moléculas. Por ejemplo,
la adicion de MOFs con pequefio tamafio de poro
como son el ZIF-11 [30] y ZIF-8 [31] en membranas
poliméricas (0-25 % en peso) mejora las propiedades
permeoselectivas de la membrana en separaciones
como H,/CO, e H,/CH, actuando como tamiz
molecular. En cuanto a la mezcla CO,/CH,, son
numerosos los MOFs que han demostrado mejorar
esta separacion mediante tamizado molecular y
adsorcion preferencial de CO,, [32] alcanzandose
en algunos casos la region comercialmente atractiva
delimitada por el limite de Robeson [33] (Figura 2.b).

La incorporaciéon de MOFs en matrices poliméricas

Figura 2. a) Imagen SEM de la seccion transversal de una membrana mixta (polisulfona-(silice-ZIF-8)),* b) Separaciéon CO,/CH, de
membranas mixtas basadas en MOFs representadas en la grafica de Robeson (valores tomados de membranas mixtas de?), c) Imagen
SEM de capa de ZIF-93 sintetizado en un hollow fiber de poliimida P84 segun el procedimiento descrito en.*®

Figure 2. a) SEM image of the cross-section of a mixed matrix membrane (polisulfona-(silice-ZIF-8)),* b) CO,/CH, separation of MOFs
based mixed matrix membranes represented in the Robeson Upper bound (values taken from?), c) SEM image of the ZIF-93 layer
supported on a polyimide P84 hollow fiber following the procedure described in.




también se ha investigado en otros procesos
de separacion en fase liquida, como son la
pervaporacion, nanofiltracion y &ésmosis inversa.
MOFs como ZIF-7, [36] ZIF-90 [37] y HKUST-1
[38] han demostrado mejorar el rendimiento de
las membranas poliméricas en la deshidratacién
de alcoholes como isopropanol y etanol. Por otro
lado, la adicion de pequefias cantidades de MOFs
nanométricos (ZIF-8, MIL-53(Al), NH_-MIL-53(Al) y
MIL-101(Cr)) en la capa selectiva de membranas
compuestas produce un aumento del flujo de la
membrana tanto en procesos de nanofiltracion de
disolventes organicos [39] como en ésmosis inversa,
[40] manteniendo un rechazo del soluto del 95-100%.

Aparte del uso de MOFs como materiales de relleno
para la preparacion de membranas mixtas, la
sintesis de MOFs se puede localizar en un soporte
poroso, formando capas continuas sin defectos [35,
41] Estas membranas soportadas ofrecen mejores
propiedades permeoselectivas que las membranas
mixtas, y eligiendo el soporte adecuado, como fibras
huecas (Figura 2.c) en mezclas de interés para la
purificacion de hidrégeno (H,/CH,,) y captura de
CO, (e CO,/CH,,), se puede optimizar la relacion
area/volumen de la membrana, aumentando su
rendimiento y reduciendo el tamafio de la instalacion.

Finalmente, membranas mixtas de MOFs se han
utilizado en un reactor de membrana que es un
caso claro de intensificacion de procesos donde
se combinan separacion y reaccion para optimizar
costes. En concreto se ha acoplado la pervaporacion
a unreactor de membrana para desplazar el equilibrio
por eliminacién de aguan y aumentar la conversién
de la reaccion de esterificacion de acido acético y
etanol para dar lugar a acetato de etilo y agua. [38]

3. Conclusiones

Gracias a sus numerosas propiedades (elevada
superficie especifica, capacidad de adsorcion,
tamizado molecular, flexibilidad, caracter organico-
inorganico, funcionalizacion y control de tamafio
de poro) los MOFs han despertado un gran
interés en la comunidad cientifica, mostrando
prometedores resultados en diferentes aplicaciones.
En la tecnologia de membranas, eligiendo el MOF
adecuado para cada separacién (separacién de
gases, pervaporacion, nanofiltracion de disolventes
organicos, 6smosis inversa) se pueden obtener
procesos mas eficientes e importantes mejoras en
las propiedades permeoselectivas de la membrana.
Con el fin de convencer a la industria acerca de la
aplicabilidad de estos materiales, se debe seguir
investigando nuevos materiales y demostrar la
durabilidad de estas membranas bajo condiciones
severas de presion y temperatura y en presencia de
mezclas multicomponentes.
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Abstract

Layered materials, as layered silicates or transition
metal chalcogenides, because of their structure
consisting of sheets and multiple configurations of
their derivatives (sometimes as swollen, pillared
and delaminated materials) open a wide range
of applications in the field of energy such as the
fabrication of mixed matrix membranes for hydrogen
purification and storage and hydrogen generation.

Resumen

Los materialeslaminares, como los silicatos laminares
0 calcogenuros metdlicos, debido a su estructura
formada por capas y sus multiples configuraciones
(a veces como materiales expandidos, pilareados
y deslaminados) a las que pueden dar lugar abren
un amplio abanico de aplicaciones en el campo
de la energia como pueden ser la fabricacion de
membranas mixtas poliméricas para purificacion
de hidrégeno y el almacenamiento y generacion de
hidrégeno.

1. Introduccién

Un material laminar es aguel que posee una estructura
en capas, generalmente cargadas negativamente
con cationes de compensacion interlaminares y cuya
coordinacion de los elementos suele ser tetraédrica
u octaédrica. Dentro de los materiales laminares,
existen muchas familias como los materiales de
silicio y los calcogenuros metélicos, aunque existen
otras como fosfatos de circonio, hidroxidos dobles,
etc.

Las arcillas laminares son generalmente silicatos
de aluminio y magnesio hidratados que estan
formados por laminas unidas entre si y formadas
por capas tetraédricas (T) y octaédricas (O) dando
lugar su superposicion a multiples configuraciones.
Por su parte, la estructura de los silicatos es similar
a la de las arcillas pero formada Unicamente por
la superposicion de laminas de tetraedros [SiO,].
Existen silicatos porosos de naturaleza zeolitica
gue poseen caracteristicas laminares, su estructura
esta formada por la combinacion de tetraedros de
Si y Al que conforman la estructura de las zeolitas,
confiriéndole porosidad y una elevada superficie
especifica. Ademas, los silicatos laminares sin
aluminio en su estructura amplian el grupo de
los silicatos, ofreciéndose como una alternativa
muy interesante a las diferentes formas de silice.
Entre estos Ultimos, encontramos los materiales
microporosos tipo OPT (Octahedral-Pentahedral-
Tetrahedral) [1] que poseen una estructura cristalina
constituida por unidades tetraédricas de TO, (T= Si,
Ge) y poliedros MO, (n= 5, 6), (M= Sn, Ti, Zr, V, Nb).
Entre los estafiosilicatos OPT destacan los laminares
Sn-L [2] y UZAR-S3 [3] y en los titanosilicatos OPT el
ETS-4 [4] y el JDF-L1 [5]. Las capas de este ultimo
estan formadas por anillos de seis miembros a lo
largo de la direccidn cristalografica [001] constituidos

por dos piramides de base cuadrada y dos pares
de tetraedros. Estos anillos o poros de 6 miembros
permitirian Unicamente el paso de moléculas muy
pequefas, como por ejemplo la de hidrégeno, lo que
haria posible, en la forma adecuada, su separacion
de otros gases.

Los calcogenuros metalicos consisten en capas
hexagonales de 4tomos metalicos (Mo, W, Nb, Ta,
Re o V) entrelazadas con dos capas de atomos
calcogenos (S, Se y Te). La multitud de calcogenuros
metalicos debido al amplio nimero de estos metales
unido a la posibilidad de obtener capas Unicas o
unas pocas capas, hacen que las caracteristicas de
estos materiales varien permitiendo encontrar el mas
adecuado segun la aplicacion a desarrollar.

Algunas de las aplicaciones energéticas de estos
materiales son el almacenamiento o generacion
de hidroégeno, el almacenamiento de energia, la
conversion de energia solar o la fabricacién de
membranas mixtas poliméricas con las que gracias
al tamafio de poro se puede aumentar la selectividad
en la separacién de gases como el hidrégeno.

2. Silicatos laminares

En esta parte dedicada a los silicatos laminares y
materiales OPT se exponen las membranas mixtas
poliméricas (MMMs) empleadas para la purificacién
de hidrogeno y el almacenamiento de hidrégeno.

En los Ultimos afios esta aumentando el empleo
de membranas para la purificacién de hidrogeno
debido a sus multiples ventajas como la mejora en la
eficienciaenergética conrespecto a procesos clasicos
0 a su simplicidad de operacién. En las membranas
mixtas poliméricas se dispersa homogéneamente un
porcentaje de material poroso, generalmente para
mejorar el binomio permeabilidad-selectividad con
respecto a unamembrana polimérica pura obteniendo
mejores prestaciones sin elevar en exceso el coste
de la membrana. Este material poroso que actia
como carga debe reunir una serie de propiedades
deseables [6], como tener una estructura porosa
ordenada, una composicion quimica compatible con
el polimero, un tamafio nanométrico o cercano y
gue sea micro 0 mesoporoso para de esta manera
aumentar la selectividad en la separacion de gases
y mejorar por tanto el rendimiento de la membrana.
Debido a la dificultad de reunir estas propiedades
en un mismo material, si bien los laminares cumplen
muchas de estas, se esta investigando en el uso
de dos cargas de naturaleza quimica y geometria
distinta para conseguir una sinergia.

El titanosilicato laminar JDF-L1, debido a su
estructura laminar (Figura 1a), presenta unas buenas
caracteristicas para ser empleado como carga en
MMMs. Una de las caracteristicas de este material
laminar es que se puede hinchar intercalando
moléculas huésped de relativo gran tamafo
(comparado con el de los cationes inorganicos
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de compensacién) para separar las laminas y
posteriormente deslaminar obteniendo un material
con una alta relacion superficie externa/espesor.
Castarlenas y cols. [7] emplearon JDF-L1 hinchado
para realizar MMM con polisulfona realizando la
incorporacion del material directamente sobre
polisulfona fundida, esto favorecié la intercalacion
del polimero entre las capas de JDF-L1 hinchado
evitando de esta manera el uso de disolventes
organicos y obteniendo un compuesto (composite)
con mejores propiedades mecanicas y de barrera.
Se realiz6 la separacién de una mezcla gaseosa de
hidrégeno/metano observando cémo al aumentar
el porcentaje de JDF-L1 aumentaba la selectividad,
pasando de una selectividad de 60 para el polimero
puro hasta 130 en el caso de emplear un 8% de
carga. En cuanto al JDF-L1 deslaminado o UZAR-S1
[8], este se ha empleado como carga en la fabricacién
de MMMs [8] de polisulfona (UDEL®) con UZAR-
S1 al 4 % en peso y ensayos de separacion de H./
CH,. Mientras que la permeabilidad de H, descendio
ligeramente, la selectividad H,/CH, aumenté de 59
de la polisulfona pura hasta 69 de la membrana
con UZAR-S1. Otro proceso que se puede realizar
sobre el JIDF-L1 es el de desagregacion: las laminas
se cargan negativamente y mediante repulsién
electroestatica se repelen, obteniéndose laminas
individuales de JDF-L1 con las -caracteristicas
del material de partida. Con este material se han
realizado MMMs de copoliimida 6FDA-4MPD/6FDA-
DABA [9, 10] cuya ventaja sobre UZAR-S1 es
una mejor orientacion de las ldminas dentro del
polimero sin perjudicar en exceso la permeabilidad
ya que las laminas de JDF-L1 tienen tan solo
espesores del orden de 100 nm. Se observé como
las permeabilidades de H, y CH, disminuyeron con
la carga de JDF-L1 y cédmo aumenté la selectividad
H,/CH, siendo mas importante este aumento en las
membranas en las que se consiguid una orientacién
de las laminas de manera perpendicular al flujo del
gas. Debido a la importancia que tiene la orientacion
de las particulas en la membrana, se realiz6 otro
trabajo empleando dos cargas diferentes: esferas
de MCM-41 y laminas JDF-L1. En este caso se
busco conseguir una sinergia entre el aumento de
permeabilidad que producen las esferas de la silice
mesoporosa ordenada tipo MCM-41 con poros de

[010]

[001]
a)

2-3 nmy el aumento de selectividad a hidrégeno del
JDF-L1 (por sus poros de unos 0,3 nm) al mismo
tiempo que el JDF-L1 ayuda a dispersar de manera
homogénea las esferas de MCM-41. Se observo que
con tan solo un 2% en peso de JDF-L1 se consigue
una distribucién homogénea de las esferas a lo largo
de todo el espesor de la membrana aumentando la
selectividad del H, con respecto al CH, conforme
aumenta la proporciéon de MCM-41 con un punto
Optimo correspondiente al 8% de MCM-41 y 4 %
JDF-L1.

Otro campo dentro de la energia en que se esta
trabajando en la actualidad es en la busqueda de
alternativas para almacenar hidrégeno, y es que el
almacenamiento convencional en su forma molecular
es complejo y caro debido a la necesidad de emplear
altas presiones o0 a las bajas temperaturas que hay
gue mantener si se quiere hacer en fase liquida. Esto
ha provocado un enorme esfuerzo en el desarrollo de
materiales capaces de adsorberlo/almacenarlo y de
técnicas lo suficientemente eficientes que permitan
Su uso tanto en aplicaciones estacionarias como
moéviles. Entre los nuevos materiales con una alta
capacidad de adsorcion de H, destacan los hidruros
metalicos, los carbones activos y los MOFs aunque
los materiales laminares también tienen cabida
como es el caso del estafiosilicato laminar exfoliado
UZAR-S4 [3]. En este estudio ademas se comprobd
la importancia del proceso de exfolicacion ya que el
material sin exfoliar, UZAR-S3, apenas adsorbia un
0,5% en peso de hidrégeno mientras que UZAR-S4,
ya exfoliado, almacenaba hasta un 4,2% en peso
de hidrégeno. Si bien, este valor de adsorcion en
peso de hidrégeno no es de los mas altos reportados
hasta el momento, la principal ventaja de UZAR-S4
es que posee una alta densidad, dando lugar a una
capacidad maxima de almacenamiento de H, de
26,2 g/L, ya comparable con otros materiales.

3. Calcogenuros metalicos

En los calcogenuros metalicos, los enlaces M-X
son convalentes mientras que los enlaces entre las
capas del calcégeno son enlaces débiles de tipo Van
der Waals, de ahi su relativa facilidad a exfoliarse.
Los calcégenuros metdlicos presentan una quimica
muy versatil, lo que origina un area de investigacién
muy interesante por su relativa sencillez de

b)

Figura 1. a) Estructura de JDF-L1 ontenida con el software Diamond 3.2 empleando datos cristalograficos de Robert y cols. [11]; b)
Imagen SEM de un corte transversal de una membrana mixta polimérica con JDF-L1

Figure 1. a) Structure of JDF-L1 made with Diamond 3.2 using data reported by Roberts et al [11]; b) SEM image of the cross-section of

a MMM containing JDF-L1 sheets




obtencién. Debido a sus buenas propiedades
electrénicas, magnéticas y electroquimicas,
tienen un amplio abanico de aplicaciones como la
catalisis, el almacenamiento de energia, sensores
o la electrénica. En su aplicacién a la generacion
de hidrégeno, Jaramillo y cols. [12] estudiaron los
centros activos del sulfuro de molibdeno del que
depositaron nanoparticulas de diferentes tamafios
sobre oro (111) para estudiar la influencia del tamafio
y su cobertura sobre el rendimiento de la reaccion
HER (Reaccion de Evolucion del Hidrégeno). No
se observé una correlacion con la cobertura, pero
si con el tamafio, obteniendo un mayor rendimiento
con las particulas que mostraban una mayor
longitud de arista en relacion a su area. En cuanto
a su comportamiento con respecto a la energia
intercambiada se vio que seguia la tendencia de
los metales puros. Una segunda aplicaciéon de los
calcogenuros metalicos es el almacenamiento de
energia debido a que el espaciado interlaminar
de estos materiales da lugar a un entorno muy
favorable para albergar moléculas huésped como
puedan ser los cationes de litio. Es por ello que se ha
investigado mucho sobre los sulfuros de molibdeno
y de wolframio como materiales para baterias de litio
debido a la facilidad que tienen de albergar cationes
litio intercalados entre sus capas. Como contrapartida
presentan la desventaja de que presentan un bajo
potencial y baja densidad de energia, por lo que
Su uso como catodos se encuentra limitado. No
obstante, como anodos si hablamos de las laminas
exfoliadas estas presentan una gran estabilidad
ya que ademas pueden adaptarse a cambios en la
estructura gracias a que su apilamiento no es rigido.
Chang y cols. [13] realizaron compuestos de sulfuro
de molibdeno con grafeno con una relacién molar
1 a 2 de molibdeno a carbono. Estos compuestos
mostraron una capacidad especifica muy alta, de
1100 mAh/g con una corriente eléctrica de 100
mA/g y ademas una muy buena estabilidad con
los ciclos. Esta mejoria se debe al efecto sinérgico
de las laminas de grafeno y sulfuro de molibdeno
logrando una estructura muy robusta. En cuanto al
uso de calcogenuros en conversion de energia solar,
presentan ventajas importantes: un menor coste
debido a la abundancia relativamente alta que hay
en la Tierra, sus bandgaps directos se encuentran en
el intervalo visible y que por su intrinseca flexibilidad
estos materiales permitirian construir celdas solares
flexibles. Ademas, las multiples configuraciones que
pueden realizarse, bien variando el nimero de capas
0 bien intercalando iones metalicos o moléculas
organicas, permitirian ajustar las bandas segun las
necesidades.

4. Conclusiones

Dentro del campo de la energia, los materiales
laminares tienen un gran potencial de aplicacién
relativo a su uso como carga que puede mejorar la
permeabilidad y la selectividad en membranas mixtas
poliméricas, y con materiales laminares dedicados
a la purificacion de H, con buenos resultados. De
hecho existen también materiales laminares tipo
OPT (UZAR-S4) con una buena adsorcion de H, y los
calcogenuros metalicos muestran gran versatilidad
en aplicaciones como la generacion de hidrégeno,
el almacenamiento de energia y la conversion de
energia solar.
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Resumen

En este trabajo se presenta una visidon sobre los
avances y las pautas a seguir en la mejora de
los bioaceites obtenidos a partir de la pirélisis de
biomasa de origen lignocelulésico para la produccién
de biocombustibles de segunda generacion. Uno de
los procesos que esta despertando un mayor interés
es el craqueo catalitico con zeolitas, debido a que
es un proceso que se lleva a cabo a temperaturas
moderadas, presion atmosférica y sin aporte externo
de hidrogeno. La idoneidad de las zeolitas para esta
aplicacion se basa en que estos sélidos cristalinos
presentan una gran estabilidad hidrotérmica, una
acidez controlable definida por su densidad y
distribucién de sitios acidos de Brgnsted y Lewis, y
una estructura porosa desarrollada. Asi, mediante
el uso de zeolitas disefiadas a medida en las que
se conjugan de forma 6ptima acidez y porosidad, el
bioaceite es convertido en un liquido parcialmente
desoxigenado constituido  principalmente  por
compuestos aromaticos. Dado que estos compuestos
son un pilar fundamental dentro de la industria del
petréleo, este liquido podria ser enviado para su
procesado en refinerias convencionales, donde
se producirian los biocombustibles de segunda
generacion. Por ello, resulta de gran interés conocer
los pasos que se han dado hasta la fecha en la
optimizacién de los diferentes parametros clave de
las propiedades de las zeolitas y, de esta manera,
poder dar un impulso definitivo al proceso de mejora
de los bioaceites piroliticos de origen lignocelulésico.
Es indudable que este impulso permitiria allanar
el camino en la produccion de biocombustibles de
segunda generacién, como un complemento de
caracter sostenible a la produccion de combustibles
liquidos a partir de fuentes fosiles.

Abstract

An overview of the progress and guidelines to follow
during the upgrading of lignocellulosic biomass
pyrolysis liquids to second-generation biofuels is
presented in this study. One of the processes gaining
greater interest is zeolite catalytic cracking since this
process is carried out at moderate temperatures,
atmospheric pressure and without extra hydrogen
consumption. The suitability of the zeolites on
this process is based on the fact that these solids
present high hydrothermal stability, controllable
acidity, determined by the density and distribution
of Brgnsted and Lewis acid sites, and a developed
porous structure. Thus, the use of custom-made
zeolites, where both acidity and porosity are
optimized, allows transforming the pyrolytic bio-oil
in a partially-deoxygenated liquid, mainly consisting
of aromatics compounds. Since these compounds
are the buildings blocks of the petrochemical
industry, this liquid could be further processed in

conventional refineries, where second-generation
bio-fuels would be produced. For these reasons,
it is of great interest to know the current strategies
applied in the optimization of the different key
parameters of the zeolites. These data could help
to give a definitive boost to the upgrading process
of pyrolytic lignocellulosic bio-oils. There is no doubt
that this impulse would contribute to paving the way
to the production of second generation biofuels, as
a sustainable complement to the production of liquid
fuels derived from fossil fuels.

1. Introduccién

Los combustibles fésiles son la mayor fuente de
energia primaria en la actualidad. Sin embargo, su
extraccion y utilizacion conlleva asociado un grave
impacto medioambiental. Ademds, el creciente
aumento de la demanda de energia, especialmente
en el sector transporte, junto con la limitacién de las
reservas de combustibles fésiles, dan lugar a un grave
problema que precisa de una solucion sostenible. En
este sentido, el uso de energias renovables puede
resultar beneficioso, no solo reduciendo el impacto
medioambiental asociado a los combustibles fésiles,
sino también porque estan distribuidas sobre la
superficie de la tierra de una manera mas uniforme
y, ademas, porque su explotacion requiere de la
instalacion de tecnologias con menores inversiones
de capital. Entre todas las disponibles, la energia
procedente de la biomasa residual lignocelulésica
(forestal o agricola) es una de las alternativas mas
prometedoras debido a diversos motivos entre los
que se incluye su relativamente gran abundancia
mundial, la no competencia con el mercado
alimentario, su relativamente bajo coste y su balance
neutro de emisiones de CO,,.

Dentro de los distintos procesos existentes para
la valorizacion de la biomasa lignocelulosica,
en los Ultimos afios estd surgiendo un renovado
en el proceso de pirdlisis. Asi, la pirélisis se esta
mostrando como una alternativa mas atractiva que
la combustion directa o la gasificacion, debido a
gue junto a una valorizacidn energética, se produce
una valorizacion material de los residuos en forma
de un biochar y de un bioaceite, los cuales pueden
ser almacenados Yy transportados facilmente para su
posterior utilizacion, reduciendo considerablemente
los costes asociados al manejo y transporte de
biomasa [1]. Si bien el uso y las aplicaciones del
biochar son de gran interés, esta comunicacion se
centrara Unicamente en los bioaceites y, en concreto,
en dar una vision sobre el estado actual del arte
en la produccién de biocombustibles de segunda
generacion mediante el craqueo catalitico de estos
bioaceites. Estos nuevos combustibles de caracter
sostenible, obtenidos a partir de residuos agricolas o
forestales, pueden llegar a ser una parte de la solucion
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al problema de sostenibilidad generado por el uso
creciente de los combustibles fésiles, ya que con un
procesado adecuado podrian ser incorporados a las
actuales infraestructuras de produccion. La clave
esta en desarrollar procesos que puedan convertir la
biomasa de una manera sostenible y eficiente.

Ademas conviene tener presente, que a todo lo
expuesto hasta este momento, hay que sumar
los intentos de la Uni6on Europea para reducir
las emisiones de gases de efecto invernadero,
promoviendo el uso de los biocombustibles. En
concreto, se ha fijado como objetivo que un 10% de
la energia total sea de origen renovable para el afio
2020 [2]. La implementacion de los biocombustibles
de segunda generacion, no solo contribuiria a reducir
la emision de gases de efecto invernadero, sino
que también se evitarian los problemas generados
por el desarrollo de los biocombustibles de primera
generacion, biodiesel o bioetanol, como son la
competencia con el mercado alimenticio y el consumo
excesivo de dos recursos naturales de gran interés
para la biodiversidad tales como la tierra de cultivo y el
agua. Por todo esto, el uso del proceso de pirdlisis de
biomasa residual lignocelulésica para la produccién
de un bioaceite que pueda ser aprovechado para
la produccion de un biocombustible de segunda
generacion se ha fijado como un reto tecnolégico
de la sociedad actual. Sin embargo, todavia quedan
numerosas dificultadas tecnoldgicas que necesitan
ser resueltas por la comunidad cientifica, entre las
gue destaca la blsqueda de catalizadores de alta
eficiencia que presenten un comportamiento estable
en la produccién de estos biocombustibles.

2. Bioaceites

El liquido procedente de la pirdlisis de biomasa,
también conocido como bioaceite, posee un gran
potencial de cara a su comercializacién, no solo para
la produccién de combustibles sino también como
fuente de productos quimicos. El bioaceite presenta
una densidad de energia volumétrica que es al menos
4 6 5 veces mayor que la biomasa sélida, lo que
hace que una vez producido pueda ser transportado
y almacenado de forma mas econémica y sencilla,
convirtiéndole en un potencial vector energético
de caracter renovable. Sin embargo, el bioaceite
presenta unas propiedades extremadamente
diferentes a las de aquellos combustibles liquidos
comerciales procedentes de combustibles fdsiles,
no solo fisicamente, sino también en cuanto a su
composiciéon quimica, lo que impide sobremanera su
aplicacion directa en las presentes infraestructuras.
Este liquido se caracteriza por tener un alto
contenido de agua (hasta un 30% en peso), un pH
acido debido a la presencia mayoritaria de acidos
carboxilicos y fenoles, y un poder calorifico que
es aproximadamente la mitad de los combustibles
convencionales. Otro grave problema que dificulta
sobremanera su almacenamiento es que se trata
de una matriz compleja con una alta inestabilidad
guimica, debido a la presencia de distintos tipos de
compuestos oxigenados que reaccionan entre ellos
para dar lugar a la formacién de resinas [3]. Por
Gltimo, conviene mencionar que estos bioaceites no
son miscibles con otros combustibles convencionales
debido a su alta polaridad. En la Tabla 1, se muestra
una comparacion entre las propiedades de los
liqguidos de pirdlisis y dos de los combustibles
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convencionales ampliamente implementados en la
industria del motor, como son la gasolina y el diésel.
El alto contenido de oxigeno se postula como el
origen de los problemas del bioaceite, sin embargo,
el problema no radica solamente en la cantidad,
sino también en la manera en la que esta presente.
Todo esto nos lleva a la conclusiéon de que en el
planteamiento inicial de todo proceso de mejora de los
bioaceites sea necesario, no solamente reducir en la
mayor extension posible el contenido de oxigeno de
los bioaceites (desde un 45% hasta al menos un 7%
que lo haga miscible con corrientes de refineria para
su posterior procesado), sino también, o en el peor
de los casos al menos, asegurar una transformacion
de los diferentes grupos funcionales oxigenados
indeseables en otros mas deseables que presenten
una mayor estabilidad en el almacenamiento e
incluso faciliten su miscibilidad con corrientes de
refineria para su posterior procesado.

Tabla 1. Propiedades del bioaceite, el diesel y la gasolina.
Table 1. Bio-oil, diesel and gasoline properties.

Propiedad Bioaceite Diesel Gasolina
H,O (% en peso) 15-30 <0.1 <0.1
pH 25 5-6 55
TAN (mg KOH/g) 90-110 0.30 0.25

Analisis elemental
C (% en peso)
H (% en peso)
N (% en peso)
O (% en peso)

54-58
5.5-7.0
0-0.2
35-40

45-47
0.723
0.12
100-105

PCS (MJ/kg) 16-19
Densidad (kg/L) 1.2
Viscosidad 40°C (cP)  40-100

Peso molecular 370-550
(kg/kmol)

Saturados (%) 21.3
Arométicos (%) 6.0

Polares (%) 72.7 6.0
Numero de cetano 5-25 50
Numero de octano - -
Flash point (°C) 40-110 60.5

46.9
36.2
13.4
5-20
95-98
-45.0

3. Craqueo catalitico con zeolitas

El craqueo catalitico con zeolitas se presenta como
uno de los procesos mas prometedores para la
mejora del bioaceite, hecho que queda constatado
a partir del aumento exponencial que se ha dado
en el nimero de articulos publicados en los Ultimos
afos con esta tematica (ver Figura 1). Este proceso
que esta enfocado en reducir en la mayor medida
posible su alto contenido de oxigeno, se lleva a
cabo en presencia de un catalizador a temperaturas
moderadas, presién atmosférica y sin la necesidad
de un aporte de H,. El proceso de craqueo catalitico
puede realizarse de manera “ex situ” en el que los
vapores generados durante el proceso de pirdlisis
son pasados por un lecho de catalizador, o de forma
“in situ”, también conocido como “pirélisis catalitica”,
en el que el catalizador y la biomasa son alimentados
de forma conjunta al reactor de pirdlisis. El proceso
“ex situ” presenta diversas ventajas tales como
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que se da un mejor control de las condiciones del
proceso, se evita el contacto de la fraccion solida y/o
cenizas con el catalizador y se produce un menor
consumo del catalizador, permitiendo la posibilidad
de disefiar catalizadores a medida. Sin embargo,
también presenta algunas desventajas, ya que se ha
observado como, en general, se produce un menor
rendimiento a biocombustible y una mayor deposicién
de coque sobre la superficie del catalizador.

El proceso “ex situ” para la produccion de
biocombustibles de segunda generacion esta
directamente relacionado con el craqueo catalitico
en lecho fluidizado (FCC), uno de los procesos de
conversion mas importantes de la industria del refino
de petréleo, donde el uso de materiales zeoliticos
para la conversién de fracciones pesadas del
petroleo a fracciones mas valiosas es generalizado.
Desafortunadamente, todos los intentos en
extrapolar el proceso FCC al craqueo catalitico
de bioaceites no han llegado a ser totalmente
satisfactorios, debido a las grandes diferencias
existentes entre las propiedades de ambas materias
primas, que hacen que los catalizadores FCC no
presenten unas prestaciones adecuadas [4]. En el
caso del craqueo catalitico del bioaceite, si bien las
zeolitas también se presentan como los candidatos
mas prometedores, debido especialmente a su
gran estabilidad hidrotérmica, su acidez controlable,
su estructura porosa y Su organizacion cristalina,
estas propiedades de los materiales deben ser de
nuevo disefiadas a medida para esta aplicacion. El
proceso catalitico tiene lugar en los sitios activos
de las zeolitas, tratandose de un mecanismo
complejo donde diferentes reacciones se producen
de forma simultanea, debido a la gran diversidad
de compuestos con distintas funcionalidades
presentes en los bioaceites. Varios estudios [4]
han reportado que durante este proceso tienen
lugar reacciones de craqueo, hidrodeoxigenacion,
hidrogenacion, deshidratacion, descarboxilacién,
decarbonilacién y polimerizacion [5], dando lugar
a una reduccion del contenido de oxigeno de los
biocombustibles, que es eliminado en forma de
CO, CO, o agua, e incrementando la produccion
de compuestos aromaticos sin la necesidad de un
aporte externo de H,. Algunos ejemplos de este tipo
de reacciones se pueden encontrar en la Figura
2. Normalmente, las temperaturas del proceso
varian entre 300 y 600°C [4]. Es importante una
optimizacién de la temperatura del proceso que
permita controlar el grado de craqueo, ya que si bien
altas temperaturas suelen favorecer la selectividad
a compuestos arométicos, también se incrementa
considerablemente la produccion de gases ligeros
y de depdésitos de carbdn en el catalizador, con lo
que, en definitiva, se reduce el rendimiento global
a compuestos aromaticos y, ademas, se reduce
la estabilidad del catalizador. De la misma forma,
es necesario llevar a cabo una optimizacion de los
tiempos de residencia de los vapores en el lecho del
catalizador. Asi, si bien el proceso catalitico necesita
tiempos de residencia relativamente altos, un tiempo
de residencia demasiado alto lleva a la formacién de
depositos de carbdn sobre el catalizador [6].

Los primeros pasos en la busqueda de un catalizador
Optimo paraestaaplicacion se basaronenlautilizacion
de zeolitas con diferentes topologias. Dentro de los
diferentes materiales zeoliticos utilizados, se pudo

observar como las zeolitas de tipo ZSM-5 poseian
un tamafio de poro ideal y una acidez idénea, para
favorecer las reacciones de craqueo y aromatizacion
en la produccion de compuestos arométicos con un
ciclo aromatico, mejorando de esta manera la calidad
final de los biocombustibles obtenidos [4]. Para
estos sélidos, se ha observado que una densidad de
sitios Acidos de Brgnsted intermedia, como aquella
observada para zeolitas con relaciones Si/Al entre 15
y 25, incrementaba considerablemente la selectividad
y el rendimiento a compuestos aromaticos durante el
proceso catalitico.

El siguiente paso en la blsqueda de una zeolita
con mejores prestaciones, se dirigid6 hacia la
creaciéon de una red secundaria de mesoporos.
De esta forma se podria mejorar la accesibilidad a
los sitios acidos de la zeolita por parte de aquellos
compuestos organicos de gran tamafio presentes
en los bioaceites, que presentaban problemas de
difusién. Asi, se puedo observar como el desarrollo
de mesoporosidad demostré ser beneficioso en
el proceso de desoxigenacion de los bioaceites,
incrementando considerablemente el rendimiento
a compuestos aromaticos [7]. Ademas, se ha
demostrado recientemente que no solamente el
desarrollo de la mesoporosidad y la accesibilidad
a los puntos &cidos son parametros clave que
conducen a la mejora de los bioaceites, sino que
también hay una interaccién entre acidez y porosidad
gue debe ser considerada para producir un material
optimo. En concreto, se ha demostrado que la acidez
Brensted en la superficie externa y/o en las paredes
de los mesoporos es el parametro que controla la
produccion de compuestos aromaticos en zeolitas
acidas de porosidad jerarquizada [8].

Otra ruta para disefiar un catalizador 6ptimo conlleva
la incorporacién de elementos metalicos en las
zeolitas, ya sea como cationes de intercambio
0 como nanoparticulas en la superficie externa
del catalizador. De este modo, se lleva a cabo la
incorporacion de nuevos puntos activos que, junto
con los sitios acidos ya presentes en la estructura
cristalina de la zeolita, podrian llegar a mejorar las
propiedades del liquido final [9]. Es decir, esta ruta se
basa en el concepto de catalizadores bifuncionales,
en los que las distintas especies activas puedan
promover la existencia de reacciones en cascada
sobre un Unico material, de manera que se mejore la
produccion de compuestos aroméaticos y, por tanto,
el grado de desoxigenacion de los bioaceites. Gran
parte de los trabajos realizados hasta la fecha se
basa en la incorporacion de metales de transicion
como son el Co y especialmente el Ni [10] [11]
[12] a zeolitas ZSM-5, metales conocidos por su
remarcable actividad en procesos de hidrogenacion.
Incorporando estas especies en forma de
nanoparticulas en la superficie de la zeolita, se han
encontrado efectos positivos en la desoxigenacion
de bioaceites, asi como ligeros aumentos en la
produccién de compuestos aromaticos. Estos efectos
positivos se han relacionado con el hecho de que se
promueven las reacciones de hidrodeoxigenacion
sobre las nanoparticulas de Co,O, y NiO soportadas
en la superficie del catalizador [10]. También se han
encontrado efectos positivos en el rendimiento a
la fraccién aromatica mediante la incorporacion de
Mg, Cu, Fe, Pd o Pt [9] [11], a zeolitas ZSM-5. De
forma general, se ha observado que el aumento




de la fraccion aromética es atribuido a que se
promueve la existencia de reacciones en cascada
entre las especies metalicas y la acidez Brgnsted
de la zeolita. Siguiendo esta linea, hay que destacar
el uso de zeolitas ZSM-5 intercambiadas con Ga
[13]. Para este material, se ha observado que la
presencia de Ga en las posiciones de intercambio
favorece las reacciones de decarbonilacion de
aldehidos a olefinas, que posteriormente dan lugar
a la formacion de arométicos mediante reacciones
de oligomerizacion y aromatizaciéon producidas
en los sitios acidos de Brgnsted de la zeolita.
Como resultado, se produce uno de los mayores
rendimientos a la fraccion aromética observado
hasta la fecha en la produccion de biocombustibles
de segunda generacién a partir de bioaceites [13].

Por ultimo, conviene destacar que aunque la
mesoporosidad y la incorporacion de especies
metalicas han demostrado ser favorables por
separado en los procesos de mejora de bioaceites,
el uso de catalizadores bifuncionales que presenten
una red secundaria de mesoporos junto con
especies metdlicas, es todavia muy limitado, por
lo que se abre una nueva via de investigacion de
gran interés para la comunidad cientifica. En este
sentido, el potencial de estos materiales ha quedado
demostrado recientemente por varios autores. Asi,
en primer lugar, se ha demostrado que el uso de una
zeolita mesoporosa ZSM-5 intercambiada con Ga
promueve la produccion de compuestos aromaticos,
alcanzandose rendimientos, asi como grados de
desoxigenacion, mayores que aquellos conseguidos
bien con la zeolita de porosidad jerarquizada acida,
bien con la zeolita microporosa ZSM-5 intercambiada
con Ga [14]. Por otro lado, también se ha demostrado
recientemente que la incorporacion de Mg como
cation de intercambio dentro de la estructura de una
zeolita ZSM-5 mesoporosa, lleva a mayores grados
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de desoxigenacion de los bioaceites. Este hecho
se ha relacionado con que la presencia de cationes
Mg en las posiciones de intercambio de la zeolita
ZSM-5 jerarquizada, favorece las reacciones de
guetonizacion de acidos con aldehidos para producir
cetonas [15], que presentan menores contenidos
en oxigeno que los compuestos oxigenados de
partida asi como una mayor estabilidad en el
almacenamiento. De este modo, aunque queda
demostrada la gran importancia que puede llegar a
tener la incorporacién de elementos metalicos como
nuevos puntos activos en zeolitas de porosidad
jerarquizada; todavia se hace necesario seguir
investigando en el desarrollo de nuevo materiales
para la produccion de biocombustibles de segunda
generacion a partir de bioaceites, en los que se
combinen de forma exitosa las propiedades de estos
nuevos puntos activos, junto a las propiedades
intrinsecas de las zeolitas.
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Figura 1. Nimero de publicaciones atendiendo a la bisqueda:
Bioaceite Zeolite Cracking.

Figure 1. Number of publications related to the search: Bio-oil
Zeolite Cracking.

Figura 2. Reacciones representativas en el proceso de craqueo catalitico del bioaceite.

Figure 2. . Representative catalytic cracking reactions of bio-oils.




n°41 / Septiembre 2016

4. Conclusiones

El proceso de craqueo catalitico del bioaceite se
presenta como una posible solucién al problema
medioambiental asociado con el uso de los
combustibles fésiles, y como un método sostenible
de produccion de nuevos combustibles en fase
liguida complementarios a dichos combustibles.
Si bien es cierto que se estan realizando grandes
avances en el desarrollo de catalizadores
especificos para el proceso de craqueo catalitico
del bioaceite, todavia queda camino por recorrer
hasta poder llevar el proceso a escala industrial.
En este sentido, la utilizacion de -catalizadores
bifuncionales basados en zeolitas jerarquizadas
en las que se incorporen distintas especies activas
que puedan actuar en cascada hacia la produccién
de compuestos aromaticos, parece ser una de las
lineas de investigacién con mayor potencial de
mejora. No obstante, conviene dejar claro que en
la busqueda de este catalizador ideal, no sélo se
debera incrementar la eficiencia del mismo, dando
lugar a una mayor producciéon de biocombustibles de
segunda generacion con mejores prestaciones, sino
gue también deberd demostrar una alta estabilidad
en las condiciones de proceso.
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Abstract

Performance of advanced carbon materials in two
applications, storage of H, and space cryocoolers
are reported, concluding that carbon material
properties must be designed for the adsorption of the
corresponding gas (H, and He) at high pressures and
different temperatures. Results shown here remark
the importance of optimizing the porous texture
(mainly the micropore volume and the micropore size
distribution) and density of the materials for achieving
high capacities in gravimetric basis, and volumetric,
respectively (in all cases the adsorbent is confined in
a limited volume).

Resumen

El comportamiento de materiales carbonosos
avanzados en dos aplicaciones (almacenamiento
de hidrégeno y aplicacion espacial) ha puesto de
manifiesto que las propiedades de los materiales
carbonosos se deben disefiar para la adsorcion del

correspondiente gas (H, and He) a alta presion y
diferentes temperaturas. Los resultados remarcan

la importancia de optimizar la textura porosa
(principalmente volumen de microporos y distribucion
de tamafio de la microporosidad) y densidad de
los materiales para alcanzar altos valores de
capacidades en base gravimétrica, y volumétrica,
respectivamente, (en todos los casos, el adsorbente
esta confinado en un volumen restringido).

1. Introduction

H, could be used as a substitute of fuel oil in the
vehicles, but the main drawback of its use is their
storage in the vehicular fuel tank. H, can be stored
as an adsorbed phase in porous materials filling the
storage vessel. The search for a suitable porous
material, in terms of further improving the storage
volumetric energy density and lowering the adsorbent
cost to the end use, is currently an active area of
research. The Department of Energy of the United
States (DOE) has established different targets for H,
storage systems, including the minimum “gravimetric”
and “volumetric” capacities and the reversibility of
the charging/discharging processes. Thus, to cover
the same range than commercially available cars, the
DOE storage target for hydrogen is set at 9 wt. % of
stored hydrogen and a volumetric density of 0.081
kg H,/L [1]. The more recently calculated values
for “Light-Duty vehicles” reduce the targets down
to 5.5 wt.% of H, and 0.040 kg H.,/L [2]. In Europe,
the targets are less restrictive and in the European
Hydrogen and Fuel Cell Strategic Research Agenda
and Deployment Strategy, S. Barret pointed out an
energy density value of 1.1 kW h/L, that is equivalent
to a volumetric hydrogen storage capacity of about
0.033 kg H./L [3].

A new and very singular application of activated
carbons (ACs) is its use in an adsorption compressor.
The European Space Agency is developing a space
interferometer that requires a cooling system cooling
to around 4.5 K. Such a cooling system must be
mechanically vibration-free so as not to disturb the
sensitive optical system [4]. A sorption cooler is a
favourite option because, having no moving parts, it is
essentially vibration-free. The key component of such
sorption cooler is the sorption compressor, which is
based on a solid that adsorbs a large amount of gas
and, by subsequent electrical heating, creates a high
pressure inside the closed vessel. In this sense the
University of Twente, the University of Alicante and the
Dutch Space were working to develop a breadboard
4.5 Kelvin sorption cooler for the European Space
Agency (ESA) [5,6]. It uses an AC because of its
high adsorption capacity. Of course, the selection
of the adsorption material is a key point, since the
performance of the sorption compressor is very much
influenced by the characteristics of the material used.
For both applications, sorption cooler and hydrogen
storage application, the porous texture (micropore
volume, micropore size distribution) and the density
of the carbon materials were demonstrated to be
crucial parameters to optimize the performance [5,7].

2. Hydrogen storage on Activated Carbons

As mentioned in the introduction, the hydrogen
storage systems not only have to achieve the target
in gravimetric basis but also in a volumetric one. From
an application point of view it is much more relevant
to compare storage data on a volume-specific rather
than on a weight-specific storage capacity basis,
because hydrogen storage would be carried out in
a material filled vessel. Thus, the packing density of
the materials is crucial, and in general, for porous
carbons, decreases with the porosity development
[8-11].

Using the values of packing density, hydrogen
adsorption capacities at 77 K and up to 4 MPa in
volumetric basis were estimated for a series of
activated carbons (ACs), prepared by KOH activation
of an anthracite, and activated carbon monoliths
(ACMs). These values are presented in Figure 1
versus the micropore volume, together with the
hydrogen adsorption capacities in gravimetric basis. It
is clearly seen that the hydrogen adsorption capacity
in gravimetric basis (wt.%) at 77 K and at pressures
up to 4 MPa follows a good correlation with the total
micropore volume, obtaining the highest value for
the sample with the highest micropore volume. On
the other hand, for the data in volumetric basis (g/l) it
can be seen that the maximum hydrogen adsorption
does not correspond to the sample with the highest
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micropore volume. The maximum in volumetric
basis corresponds to samples with a relatively high
porosity and packing density. Thus, according to
these results, in order to get a maximum hydrogen
adsorption capacity in volumetric basis we should
choose an activated carbon with a good balance
between porosity development and packing density
or, in other words, an activated carbon presenting,
simultaneously, high micropore volume and high
packing density. This Figure contains also the values
obtained with an ACM, which presents high porosity
and also high density. The maximum value obtained
for this material is 29.7 g/I.

Fig. 1. Amount of hydrogen adsorbed at 77 K and 4 MPa (in
volumetric and gravimetric basis) versus the total micropore
volume. Empty symbols correspond to powder ACs and full
symbols to ACMs

Fig.1. Cantidad de hidrégeno adsorbida a 77 K y 4 MPa (en
base volumétrica y gravimétrica) frente al volumen de microporos
totales. Simbolos vacios corresponden a carbones activados en
polvo y simbolos llenos a monolitos de carbén activados

The results presented so far both in gravimetric
and volumetric basis, correspond to the adsorption
excess of hydrogen on different solids at different
temperatures and pressures. However, a more
important parameter from an application point of
view, which is rarely found in the literature, is the total
storage capacity. The storage capacity in a specified
volume filled with a physisorption-based hydrogen
carrier is the sum of the capacity due to adsorption on
the solid surface and the volumetric capacity due to
compression in the void space [12]. The void space
per unit volume (Vs) was assessed using the packing
density (r ) and the skeleton density (r.) of adsorbent
(Vs=1- rp/rs). The packing density of the materials
was measured as described elsewhere [9,13,14].
The skeleton density of the activated carbons was
determined by the helium expansion method. Figure
2 includes the total hydrogen storage capacity of a
super activated carbon at 298 K and at 77 K on the
basis of a 1 | container. This Figure also includes the
amount of hydrogen stored just by compression and
the adsorption excess data, based on the weight of
carbon in the 1 | container (the packing density of
activated carbon is 0.5 g/cm?®). It can be seen that
storage of hydrogen at room temperature and 77
K achieves considerable enhancement due to both
adsorption and compression. The total storage
capacity of a 1 | container filled with carbon powder
is 16.7 g H, at 19.5 MPa and 298 K and 38.8 g H,
at 4 MPa and 77 K. In the case of the best sample
prepared obtained in our laboratory in terms of
volumetric values (the activated carbon monolith), the
total storage capacity of a 1 | container filled with this
material is 39.3 g H, at 4 MPa and 77 K. Interestingly,

this value of volumetric hydrogen storage capacity
is almost 1.2 times higher than the European target
for on-board hydrogen storage systems (33 g H./L).
Considering the good results obtained with these
materials, our effort now focuses on optimizing
monoliths preparation and properties.

If the weight percentage of total H, stored on the
powder activated carbon at 298 K is assessed from
the hydrogen adsorption isotherms measured up to
50 MPa, the values obtained are 3.2 wt.% and 6.8
wt.% at 20 MPa and 50 MPa, respectively. Very
high pressures (50 MPa) are required to approach
to the DOE target at room temperature with a KOH-
activated carbon. On the other hand, at 77 K, this
sample gave very interesting values of H, stored at a
quite low pressure (4MPa), 8.0 wt.%.
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Fig. 2. Total hydrogen storage capacity of a superactivated carbon
(prepared by KOH activation) on the basis of a 1 | container at 298
K (right Y-axis) and 77 K (left Y-axis).

Fig. 2. Capacidad de almacenamiento de hidrégeno total de un
carbon superactivado (preparado por activacion con KOH) en un
deposito de 1 litro a 298 K (eje Y derecho) y 77 K (eje Y izquierdo).

It can be observed that the preparation of a series
of KOH-activated carbons with a wide variety of
properties has allowed us to select very good
materials for different hydrogen adsorption conditions,
remarking the importance of developing materials
with suitable porosity for this application. All these
results confirm that ACs are promising candidates for
hydrogen storage for on-board vehicles.

3. Space Criocoolers

As mentioned in the Introduction, the European
Space Agency (ESA) is developing a cooling
system (cooling to around 4.5 K). To reach such low
temperature, a two-stage vibration-free sorption He/
H, cooler has to be designed with a suitable AC [15].
In this section, an example corresponding to the
development of such an adsorbent is presented. The
detailed results of the study have been published
elsewhere [5-7].

Asorption cooler has two parts: (i) a cold stage; and (ii)
a sorption compressor. A sorption compressor can be
described as a thermodynamic engine that transfers
thermal energy to the compressed gas in a system
without moving parts. Its operation is based on the
principle that large amounts of gas can be adsorbed
on certain solids such as highly porous ACs. The
amount of gas adsorbed is a function of temperature
and pressure. If a pressure container is filled with an
adsorbent and gas is adsorbed at low temperature




and pressure, then high pressure can be produced
inside the closed vessel by an increase in the
adsorbent temperature. Subsequently, a controlled
gas flow out of the vessel can be maintained at high
pressure by a further increase in temperature until
most of the gas is desorbed.

ACs are obviously very interesting candidates for
this application. They have to satisfy three essential
requirements: (i) a large adsorption capacity per
mass of adsorbent; (i) a minimum void volume; and
(i) very good mechanical properties.

In order to optimise AC properties for this application,
studies with samples prepared from different raw
materials (anthracite and bituminous coals) and using
different activation processes (KOH, NaOH and CO,
as activating agent) were carried out. To predict their
adsorption performance, helium adsorption isotherms
at different temperatures ((from 20 K up to 150 K)
and high pressures (up to 3.5 MPa) were measured
as explained elsewhere [7]. As an example, Figure
3 shows these isotherms corresponding to an AC
prepared by anthracite activation. According to the
conditions needed in the compressor stage, we are
interested in obtaining a material with a maximum
helium adsorption capacity at 2 bar (0.2 MPa) and
50 K (adsorption stage) and a minimum adsorption
capacity at 13 bar (1.3 MPa) and 120 K (desorption
stage). Moreover, the density of the material should be
maximized. Then, the selected AC was combined with
a binder to prepare an ACM with suitable mechanical
properties for machining. The best adsorption
capacity were obtained with an activated carbon
monolith with relatively high development of porosity
and, most importantly, with high narrow micropore
volume assessed by CO, adsorption at 273 K. This
material also presents quite high density (0.7 g/cm?®).
A very high activation degree of the material is not
desired because the density of the material becomes
low. In addition to the porous texture characterization
and helium adsorption isotherms for the ACs, the
ACM was submitted to a complementary mechanical
characterization that included the following tests:
maximum compression strength and strain, vibration,
pressure drop and thermal expansion [7].

Interestingly, the procedure and binder used to
prepare the ACM was very successful because:
(i) it does not considerably modify the adsorption/
desorption properties of the AC used; (ii) it causes
a significant increase in the density of the material
((0.70 g/lcm® for the monolith ACM vs. 0.46 g/
cm? for the AC); (iii) it allows for the formation of a
dense monolith, easy to machine, maintaining good
adsorption characteristics, having good mechanical
properties and; (iv) presenting a low pressure drop
and a low thermal expansion [7]. As a result, the ACM
prepared achieved the target performance properties
for being used in a sorption compressor.

A sorption cooler was built in the project using the
ACM prepared from our study. Such cooler delivered
45 mW at 4.5 K with a long-term temperature
stability of 1 mK and an input power of 2 W. It
operated continuously for a period of 2.5 months and
did not show any sign of performance degradation,
performing well within all the specifications imposed
by ESA. A more extensive discussion of tests on the
developed breadboard cooler is given elsewhere [5].
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Fig. 3. Helium adsorption isotherms at different temperatures
corresponding to an activated carbon prepared by KOH activation
of an anthracite. The numbers 1, 2, 3 and 4 correspond to each
step of a complete cycle of a cell.

Fig. 3 Isotermas de adsorcién de Helio a diferentes temperaturas
correspondientes a un carbén activado preparado por
activacion quimica de una antracita. Los niumeros 1,2, 3y 4
corresponden a cada paso de un ciclo completo de una celda.

4. Conclusions

Key properties of nanoporous carbon materials (i.e.
micropore volume, micropore size distribution) can
be tailored by KOH activation of carbon precursors.
Examples of the performance of this type of advanced
carbon materials in gas storage (hydrogen) and space
cryocoolers have been included. It is demonstrated
that, for these applications, it is crucial developing
materials with simultaneously both, high volume
of narrow microporosity and high density. Thus,
Activated Carbon Monoliths (ACM) with optimized
properties were designed, prepared and tested,
obtaining promising materials for these advanced
applications.
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