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Es un auténtico placer presentar el que
constituye nuestro duodécimo boletin.
Dentro de la variada tematica que nos
ofrece el mundo del carbén y de los
materiales de carbén o de carbono, se
inicia el recorrido por sus contenidos
con la lignina como precursor de
materiales de carbono, aportacion que
llega desde la Universidad de Mélaga,
y se termina con el desarrollo de
catalizadores para la reduccion de
oxidos de nitrégeno, en esta ocasion
desde el Instituto de Carboquimica del
CSIC en Zaragoza, es decir se culmina
con aspectos relacionados con la
reduccion del impacto medio ambiental.

Una noticia triste, de la que se ofrece
una resefia, ha sido el fallecimiento del
que puede ser considerado, sin lugar
a duda, uno de nuestros maestros, el
Profesor Philip Walker, quien deja un
importante legado cientifico y una
importante escuela. En el otro lado de
la balanza esté la buena noticia de la
concesion del 2009 Henry H. Storch
Award a un buen amigo y también
excelente cientifico, el Profesor Akira
Tomita de la Universidad de Tohoku, a
guien quiero enviar mi mas sincera
felicitacién desde estas lineas. El
Profesor Tomita_ha sido un ardiente
promotor y divulgador a nivel
Internacional de la actividad de los
cientificos espafioles en el campo del
carbon y los materiales de carbono.
Felicitar también a nuestra compafiera
Alicia Boyano, por el premio de
investigacion de la Real Academia de
Doctores de Espafia.

Las actividades del GEC siguen a buen
ritmo. La organizacion del CESEP 09
en Torremolinos, que tendra lugar del
26 al 29 de Octubre, y que estan
llevando de una forma impecable
nuestros compafieros de la Universidad
de Malaga, con la ayuda inestimable
de nuestro vicepresidente Diego
Cazorla) desde la Universidad de
Alicante. A parte de un extraordinario
esfuerzo, supone el concentrar en
nuestro pais y bajo los auspicios del
Grupo Espafiol del Carbon a los mas
relevantes cientificos del campo de los
materiales de carbono para

almacenamiento energético y medio
ambiente. Se han recibido untotal de
171 trabajos y se espera que de su
discusion surjan nuevas e importantes
actuaciones de cara al futuro.

Materiales y energia son prioridades
absolutas a nivel mundial para la
solucion de problemas graves
relacionados con la garantia del
suministro energético sin perjuicio del
medio ambiente. Los materiales de
carbono no son ajenos, estan llamados
a jugar un importante papel en este
contexto, encontrando aplicacion en el
desarrollo de renovables, en la
reduccion del impacto derivado de la
utilizacién de combustibles fésiles e
incluso en el campo de la nuclear. Son
estos temas que iremos desgranando
en futuras ediciones.

Mas proxima en el calendario esta la
Conferencia Internacional CARBON,
gue este afio se celebrara en Biarritz,
en el mes de Junio. Sera la dltima bajo
Presidencia espafiola, ya que
corresponde convocar elecciones y el
nuevo chair (spokeperson) iniciara su
actividad a partir de la préxima que se
celebrara el afio que viene en Clemson
(EEUUV).

En el tiempo que resta nos queda
pendiente el lanzamiento o
materializacion de la iniciativa de
nuestros jovenes investigadores para
elaborar un “Think Tank” a través de
la organizacién de un Workshop
Internacional en 2010,
presumiblemente en Malaga. El
propdsito de esta iniciativa es
convertirse en un encuentro europeo
de investigadores con objetivos
comunes en cuanto a sus actividades
de investigacion, para unificar
esfuerzos analizando el estado del arte
estableciendo cuéles deben ser las
ineas de actuacion de futuro en este
campo. Otro de los objetivos que se
persigue es la creacion de un
instrumento o red que permita
establecer alianzas y colaboraciones
entre los investigadores en el area del
carbén de los distintos paises
europeos. Para ello se trataran cuatro
grandes ejes en torno al papel del
carbén y los materiales de carbono en:
i) la generacion, conversion y
almacenamiento de energia, ii) el
tratamiento de aguas residuales, iil) el
desarrollo de nuevos materiales,
procesos y tecnologia, y iv) la
proteccion medioambiental.

Por ultimo agradecer, una vez mas, la
inestimable labor de nuestro grupo
editorial y a todos aquellos que
par[IC.IBéIS_ en este nimero por vuestras
contribuciones.
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Materiales de Carbono a partir de Lignina
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Luis M. Cotoruelo, José Rodriguez-Mirasol y Tomas Cordero

Grupo TERMA (TEP-184), Departamento de Ingenieria Quimica.

Facultad de Ciencias y Escuela Técnica Superior de Ingenieros Industriales

Universidad de Malaga, Campus de Teatinos, 2907 1-Malaga

1. Introduccién

La lignina es uno de los constituyentes basicos de
la madera y otras materias vegetales. El contenido
en lignina de las plantas es variable segun la especie;
y dentro de una misma especie varia segun la
porcién de arbol que se tome, no obstante se puede
considerar que los materiales lignoceluldsicos estan
constituidos por aproximadamente, un 25 % de
lignina. Su mision fundamental es cementar las
fibras de celulosa de la madera y proporcionar rigidez
a las mismas. No se conoce un método de separar
cuantitativamente la lignina de la madera sin alterar
su estructura. De ahi que en funcién del método de
separacién empleado se obtengan ligninas con
diferentes denominaciones (lignina kraft, Alcell,
Klason, Bjorkman, etc.). La lignina puede
considerarse una red polimérica tridimensional al
azar formada por unidades de fenilpropano unidas
entre si en diferentes posiciones (Figura 1). En
cuanto al grado de polimerizacion, resulta dificil de
establecer correctamente, dada la ruptura hidrolitica
gue inevitablemente acompafia a la extraccién. Lo
que si parece evidente, de todas las estructuras
propuestas para las ligninas, es el gran contenido
de nucleos arométicos, lo cual, en principio,
favoreceria un mejor ordenamiento tras un eventual
tratamiento térmico, que en el caso de otros
polimeros naturales como la celulosa.

La fabricacion de pastas quimicas de celulosa
constituye la fuente mas importante de lignina. Los
dos procedimientos quimicos mas utilizados por la
industria papelera son el proceso al bisulfito y el
proceso al sulfato.

Fig 1. Estructura de la lignina de coniferas propuesta por Adler
(adaptado de ref. [3]).

En este Ultimo proceso se genera la llamada pasta
kraft, que es la de mayor importancia comercial
dentro del sector y de la que se obtiene la
denominada lignina kraft. En ambos procesos, como
consecuencia de la digestion de la madera se obtiene
la pasta de celulosa y una lejia negra. La lignina
disuelta en la lejia negra, usualmente se quema,
previa evaporacion, dentro del ciclo de recuperacién
de reactivos, aprovechandose su poder calorifico.
La posibilidad de procesar parte de estas lejias
negras por métodos alternativos resulta muy
interesante para estas industrias, ya que permite
elevar la capacidad de produccion de pasta sin
necesidad de readaptar la linea de evaporacion, lo
que requeriria fuertes inversiones.

De acuerdo con el “International Lignin Institute”,
actualmente, en el mundo, se generan entre 40 y
50 millones de toneladas de lignina por afio,
tratandose la mayoria como un residuo no
comercializable. Una posible via de aprovechamiento
€s su uso como materia prima, el interés tecnolégico
de la lignina como materia prima radica en su
abundancia natural y gran produccion y en que tiene
un elevado contenido en carbono (fundamentalmente
como anillos aromaticos) [1,2].

En nuestro grupo de investigacion se ha estudiado
el posible aprovechamiento tecnolégico de las
ligninas via diferentes tratamientos termoquimicos.
Asi, por carbonizacion se han obtenido materiales
que tratados a altas temperaturas producen
materiales carbonosos altamente ordenados [4]. Por
gasificacion parcial de los carbonizados se pueden
obtener carbones activos [5,6,7], al igual que por
pirdlisis catalizada de la lignina con catalizadores
tipo Friedel-Crafts como ZnCl, y HsPO, [8,9]. La
lignina también se ha empleado como precursor
para la obtencion de tamices moleculares de carbono
por tratamiento a altas temperaturas o por deposicion
controlada de carbono pirolitico [10,11] y de
nanofibras/nanotubos de carbono por la técnica de
electrohilado [12].

2. Posibilidades de aprovechamiento
termoquimico de la lignina.

Una posible via de aprovechamiento de las ligninas
es el empleo de procesos de transformacion de
naturaleza termoquimica. En este sentido se ha
estudiado la pirélisis y el hidrocraqueo para la
obtencidn de distintos productos ligeros y negro de
humo. La gasificacion de ligninas y lejias negras se
ha estudiado también dentro de este grupo de
técnicas [13,14,15]. La Figura 2 representa un
esquema de las posibilidades de aprovechamiento
de la lignina por via termoquimica. Cabe destacar,
por su potencial interés comercial a corto y medio
plazo, la preparacion de carbones activos [5,6,7,8,9]
fibras de carbono [12,16,17] y carbones altamente




ordenados [4], ademas de materiales con posibles
aplicaciones en procesos de adsorcion, catalisis,
separacion de gases y materiales compuestos C/C.
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Fig 2. Posibles procesos para el aprovechamiento de lignina por
via termoquimica.

3. Proceso de Carbonizacion.

Durante la carbonizacion la mayoria de los
heteroatomos presentes (principalmente hidrégeno,
oxigeno y trazas de azufre y nitrégeno) se eliminan
en forma gaseosa por descompaosicion pirolitica.
Los atomos libres de carbono elemental se agrupan
en formaciones cristalograficas organizadas
conocidas como cristales grafiticos elementales. La
union de estos cristales es irregular, quedando
intersticios libres entre ellos que se llenan o bloquean
por carbono desorganizado.

Se ha estudiado la de carbonizacion de lignina Kraft
en atmdsfera inerte (N> 150 cm?® (STP)/min), en un
horno tubular y a temperaturas finales comprendidas
entre 350 y 900 °C, a una velocidad de 10 °C/min
y manteniendo la temperatura final durante 2 h. La
Figura 3 presenta los espectros IR de la lignina baja
en cenizas (LBC), de un carbonizado a 350 °C
(LBC350/3.2¢) y de un carbonizado a 800 °C (14.4c),
puede observarse que las bandas asignadas a los
grupos funcionales presentes en la lignina se hacen
mas débiles al tratarla a 350 °C y desaparecen
cuando la carbonizacién tiene lugar a temperaturas
superiores a 550 °C, asi por ejemplo la muestra
tratada a 800 °C presenta un espectro practicamente
plano, |0 que revela una pérdida importante de
grupos funcionales, que va acompafada de un
aumento en la cantidad de carbono, determinado
por andlisis elemental, de las muestras. Los
rendimientos de carbonizacion, los contenidos en
cenizas y el andlisis elemental de algunos
carbonizados de lignina se presentan en la Tabla 1,
como puede verse el rendimiento disminuye a
medida que aumenta la temperatura de
carbonizacion, manteniéndose constante a partir de
700 °C en torno a un 39 %. En cuanto al analisis
elemental los resultados confirman el aumento del
grado de carbonizacion, alcanzandose un valor de
un 98% en C para una temperatura de 900 °C
mientras que H y O caen a valores muy bajos como
consecuencia de la desvolatilizacion y pérdida de
grupos funcionales sefialada.
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Fig 3. Espectros IR de Lignina con bajo contenido en cenizas
(LBC), carbonizada a 350 °C y carbonizada a 800 °C.

Muestra Rendimiento(%) C(%)
C350 51.2 76.4
C450 47.2 80.3
C550 43.6 91.3
C650 41.3 93.9
C700 39.4 95.3
C800 39.4 97.2
C900 39.0 98.6

H(%) O(%)
2.91 2069
2.74 16.97
2.88 5.82
1.87 4.23
1.36 3.34
0.94 1.86
0.85 1.05

Tabla 1. Rendimiento y analisis elemental (ambos en % b.s.l.c.)
de los carbonizados obtenidos a distintas temperaturas.

La materia mineral presente en las muestras se trata
mayoritariamente de sales de sodio, debido al
proceso de produccién de la pasta Kraft, de cuyas
lejias negras se precipita la lignina Kraft, que ademas,
dado el procedimiento de precipitacion se trata
fundamentalmente de sulfato sddico. Estas sales
estdn mas o menos bien distribuidas en el
carbonizado final en funcién del procedimiento de
preparacion. Dicha distribucion, ya que el sodio
actua como catalizador, va a influir sobre los
posteriores procesos de gasificacion a los que se
someta a estos carbonizados para preparar carbones
activos.

Para llevar a cabo un estudio de la influencia de la
materia mineral y de su dispersion sobre la
preparacién de carbones por distintos
procedimientos, tratando previamente la lignina en
un proceso de carbonizacion a bajas temperaturas
y luego lavando y volviendo a carbonizar o lavandola
al final, hasta un contenido en materia mineral
determinado. La Figura 4 muestra los resultados
obtenidos para dos carbonizados a 800 °C
preparados a partir de lignina con alto contenido en
materia inorganica (LAC), uno por precarbonizacion
a 350 °C y lavado con solucion acida para
carbonizarlo finalmente hasta 800 °C (a) y otro (b)
preparado por carbonizacion directa, a 800 °C y
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luego lavado acido. En ambos casos el contenido
final de materia mineral es de un 4,5%
(aproximadamente), sin embargo, el carbon (a) es
mas reactivo ante la gasificacion que el (b). Esto se
debe a la dispersion del sodio en la matriz carbonosa.
Como puede verse en el mapping de Na de los dos
carbones el color es mas homogéneo en el (a),
mientras que en el (b) hay zonas oscuras, sin sodio,
y zonas muy claras en las que hay un alto contenido
del mismo; Esto se ve claramente en las micrografias
electrénicas de barrido, donde se aprecian cristales
de sulfato sédico en la correspondiente al
carbonizado b.

a) b)

Fig 4. Mapping de Na(1s) por XPS y micrografias de barrido
electrénico (SEM) de dos carbones de LAC. (a) precarbonizado
a 350 °C, lavado y carbonizado a 800 °C y (b) carbonizado a 800
°C y lavado.

4. Preparacion de Carbon activo.

Se han preparado carbones activos a partir de lignina
tanto por activacion fisica como por activacion
quimica.

La activacion fisica se ha realizado por gasificacion
parcial con COz, en condiciones de presién y
temperatura tales que el control del proceso ha sido
la etapa quimica, resultando un sélido que presenta
un elevado desarrollo de estructura porosa y
superficial. Si por el contrario el proceso estuviese
controlado por la difusion podria darse la gasificacion
en la superficie externa, de fuera hacia dentro sin
aumentar la porosidad [5,6,7].

La activacion quimica, se ha llevado a cabo con
catalizadores como ZnCl; o HsPO4, que actdan
restringiendo la formaciéon de alquitranes,
obteniéndose, asi un producto de carbonizacion con
un alto rendimiento y caracteristicas de carbén activo
en una sola etapa. Los catalizadores usados se
eliminan por lavado, dejando libre la estructura
porosa del carbén [8,9].

En la Figura 5 se muestran las isotermas de N. para
distintos carbones activos obtenidos a partir de
carbonizados de lignina, por gasificacion con CO,,
a distintos grados de activacion, 16, 23, 43 y 60%.
Se observa la progresiva variacion en la forma de
la isoterma, a medida que aumenta el grado de
activacion, en los carbones de la serie, pasandose

de una isoterma tipo | a isotermas tipo IV. A medida
gue aumenta el grado de activacion, se incrementa
el volumen adsorbido a presiones relativas mas
altas, denotando una importante presencia de
Mesoporos y macroporos, sobre todo a altos grados
de activacion.

—B- IW4,4c
—6— GIW4,4c/16
1A GIwa,4c/23
—¢ GIW4,4c/43
|-~ GIwa,4ci60

PIP,

Fig 5. Isotermas de adsorcién-desorcion de N, a 77 K para un
carbonizado (IW4,4c) y de cuatro carbones activos, con distintos
grados de burn-off (16, 23, 43 y 60 %), obtenidos por gasificacion
parcial con COs.

En la Figura 6 se muestran las isotermas de N para
distintos carbones activos obtenidos a partir de
lignina por activacion quimica, a modo de
comparacion se ha presentado un carbon activo
preparado por activacion fisica y el carbonizado del
cual se ha partido para la preparacién de este Ultimo.
Como puede observarse existen claras diferencias,
el carbon activo obtenido por gasificacion con H>O(v)
a partir del carbonizado C800 presenta un gran
desarrollo de microporosidad, como se deduce de
la cantidad de N: adsorbida a presiones relativas
bajas, y algo de mesoporo en todo el rango. El
obtenido con ZnCl;, presenta una microporosidad
mas ancha, un notable desarrollo de mesoporo
estrecho y sobre todo medio, en un intervalo muy
delimitado, como se deduce de la histéresis que
presenta su isoterma. Por ultimo, el carbon activo
obtenido mediante activacién quimica con HzPOs,,
es el menos microporoso y el que mas desarrollo
de mesoporos presentaba. Esto permite concluir
que se puede diseflar a partir de lignina
practicamente cualquier tipo de material poroso para
cada aplicacion concreta en funcidon de las
necesidades.

CAZnCl ,

Vads (cm 3/g STP)

P/Po

Fig 6. Isotermas de adsorcidn-desorcion de N, a 77 K para
carbones activos obtenidos por distintos procedimientos.




En el caso concreto de la activacion con acido
fosforico se obtienen carbones con una elevada
acidez superficial [18] y resistencia a la oxidacién
[19] como consecuencia del fésforo, en forma de
fosfatos, que permanece ligado de forma estable a
la superficie. Esto hace que estos carbones sean
muy apropiados para ciertas aplicaciones cataliticas.
En el caso de la lignina se han preparado
catalizadores y soportes de catalizadores carbonosos
para reacciones cataliticas de oxidacion y de
descomposicién de alcoholes [20].

En la Figura 7 se representa la evolucién de la
conversion y la selectividad para la descomposicion
de 2-propanol frente a la temperatura de reaccion,
empleando como catalizador un carbén activo
obtenido a partir de lignina Alcell mediante activacién
qguimica con acido fosférico [18]. Generalmente los
productos de deshidrogenacion (aldehidos y cetonas)
se forman preferentemente sobre catalizadores
basicos, mientras que los productos de
deshidratacion (olefinas y éteres) se favorecen
cuando hay presentes sitios acidos. En este caso
el proceso de activacion genera un carbén con una
superficie predominantemente acida lo que justifica
gue en la descomposicién del 2-propanol se formen
Unicamente productos de deshidratacion, propileno
(selectivamente) por deshidratacion intramolecular
y diisopropil éter por deshidratacion intermolecular.

-+ X
+S (propene)

+S (DIE)

Conversion (%)
(%) pepiAnosjas

300
Temperatura (°C)

Fig 7. Conversion de 2-propanol y selectividad a propileno y
diisopropil éter (DIE) con la temperatura de reaccion empleando
como catalizador un carbdn activo obtenido a partir de lignina
Alcell mediante activacion quimica con acido fosférico.

5. Preparacion de tamices moleculares.

A partir de lignina también se han preparado tamices
moleculares de carbon. Para ello, previamente, se
han obtenido carbones activos por activacién quimica
con ZnClz, como agente activante, y a partir de estos
por tratamientos térmicos o por depaosicién quimica
de carbono pirolitico se obtienen materiales con
caracteristicas de tamiz molecular. En efecto, a partir
de un carboén activo con una estructura porosa
determinada, por tratamiento térmico a altas
temperaturas se puede contraer la estructura

Grupo Espariol del Carbén

obteniéndose microporos a partir de mesoporos y
microporos estrechos a partir de microporos anchos,
obteniéndose asi un tamiz molecular. EI método
mas elegante de preparacion es via deposicion
guimica de carbono pirolitico. Si se controla la técnica
se puede llegar a depositar solo en la superficie
externa y en la boca de los poros, obteniéndose
estructuras con un gran volumen de poros y boca
estrecha, que permite la discriminacion de moléculas
muy similares.

Nuestro grupo de investigacion ha preparado, por
ambas vias, tamices moleculares de carbono
capaces de separar benceno y ciclohexano, N2 y
O,y CH.y CO.. En la Figura 8 se muestra, a modo
de ejemplo, el efecto tamiz molecular para el CO;
y el CH., que son moléculas que tienen casi el
mismo tamafio y se consiguen separar eficazmente
con un tamiz molecular preparado por deposicion
de carbono pirolitico sobre las bocas de los poros
de un carbodn activo.

2
1,81
1,6 1
1,4
1,2
1 e
0,8
0,6 1
0,4 1

Cantidad adsorbida (mmol/g de carbén)

6 8 10 12 14
Tiempo (min)
Fig 8. Curvas cinéticas de adsorcion de CO, y CH, a 298 K para
un Tamiz Molecular de Carbén obtenido por deposicién quimica

de carbono pirolitico sobre un carbo6n activo preparado por
activacion quimica con ZnCl,.

6. Carbones con alto grado de ordenamiento.

Por tratamiento a altas temperaturas de carbonizados
de lignina se han preparado carbones con un alto
grado de ordenamiento, como se deduce de los
resultados de los ensayos y analisis realizados sobre
ellos [4].

La lignina, tras varias etapas de calentamiento, se
trata a temperaturas de 2400-2800 °C a las que se
obtienen los carbones HTC. Se ha seguido la
evolucion del orden estructural de los HTC
resultantes mediante difraccion de rayos X (XRD)
y espectroscopia Raman. El aumento de la
temperatura en el tratamiento térmico produce un
incremento en la intensidad del pico de difraccion
(002), observandose también una disminucién de
la anchura del pico a media altura, indicativo del
aumento del tamafio medio de los cristales. Cuando
la temperatura de tratamiento térmico aumenta,
como puede verse en la Figura 9, el valor de 20
para el pico 002 se aproxima a 26,53° que ha sido
reportado en la bibliografia para el pico (002) del
grafito [21]. En ella se muestran los XRD de los
carbones HTC2673 y HTC3073, con Si como patron
interno y el XRD del grafito SP1 que se usa a modo
de comparacion.

Como puede verse en estos XRD se aprecia un alto
grado de ordenamiento aunque aparecen dos tipos
de carbén, por los dos picos (002). EI XRD del
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carboén tratado a 2673 K exhibe un hombro mientras
gue en el del carbon tratado a 3073 K se distinguen,
claramente, dos picos. Resultados similares han
sido publicados y estos picos se han atribuido a dos
tipos de carbdn uno mas ordenado, carbon grafitico
(G) y otro menos ordenado, carbén turbostratico
T).

Los espectros Raman de algunos de estos carbones
se muestran en la Figura 10, de ellos puede
deducirse un progresivo aumento del ordenamiento
de estos carbones, con la temperatura de
calentamiento. La anchura de la banda E2g
disminuye y su frecuencia se desplaza desde 1600
cm™ hasta valores inferiores, en las proximidades
de 1582 cm™ de la linea E2g del grafito. Todos los
carbones HTC presentan una banda en las
proximidades de 1350 cm™, que es caracteristica
de carbones desordenados, sin embargo, la relacion
entre la intensidad de estas bandas y las
correspondientes E2g decrecen significativamente
con el aumento de la temperatura de tratamiento
térmico. Un aumento del ordenamiento en tres
dimensiones puede concluirse de la evolucion de la
banda de 2700 cm™, cuya anchura disminuye cuando
el ordenamiento bidimensional progresa y entonces
aumenta nuevamente con el calentamiento de 2673
a 3073 K. Este comportamiento es consistente con
el observado para otros materiales grafitizables [22].

Debido a que este estudio se realizé con dos tipos
de lignina, uno con alto contenido en materia
inorganica y otro con bajo, se han obtenido materiales
con diferentes morfologias y texturas (Figura 11).
Puede suponerse, entonces, que en el primer caso
los carbonos turbostratico (T) y grafitico (G) estan
mezclados (a), mientras que en las esferas el grafito
esta por fuera y el turbostratico por dentro o al revés
(b y c). Esta suposicion se comprob0 realizando la

Intensity
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6000 7

HTC2673M

26 28 30

oxidacién de las muestras con oxigeno puro y
comparandola con la reactividad del grafito SP1.
Hasta el 40% de conversion, aproximadamente,
coinciden las curvas del grafito SP1 y la del
HTC3073, lo que significa que el carbono grafitico
esta por fuera del turbostratico como se propone en
el esquema de la Figura 11.

Fig 10. Espectros Raman de primer y segundo orden de los
carbones HTC obtenidos a partir de lignina Kraft.

SP 1 GRAPHITE
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Fig 9. Difractogramas de Rayos X para HTC obtenidos a 2673 y 3073 K y para el grafito SP1.




Finalmente la Microscopia de Transmisién
Electrénica ha permitido ver esta estructura cuasi-
grafitica (Figura 12). Asi se han obtenido este tipo
de estructuras a partir de un polimero natural como
es la lignina y que desde hace tiempo se habia
catalogado como no grafitizable

Fig 11. Micrografia de barrido electrénico de tres carbones
obtenidos a partir de lignina, con distintos contenidos en materia
inorganica, por tratamientos térmicos a 3073 K; a) HTLC, b)
HTCMy c) HTCH.

Fig 12. Micrografia de transmision electrénica de una muestra
de HTC obtenida a 3073K a partir de lignina con alto contenido
en materia inorganica.

7. Fibras y tubos de carbono por electrohilado.

Las fibras y tubos de carbono son materiales que
presentan una gran importancia desde el punto de
vista tecnolégico e industrial, debido a sus
caracteristicas quimicas, magnéticas, eléctricas y
mecénicas. Actualmente, estas fibras se obtienen
fundamentalmente a partir de poliacrilonitrilo (PAN).
No obstante, también se utilizan como materia prima
breas fésiles (de carbon y de petréleo) debido a su
bajo coste en comparacion con el poliacrilonitrilo
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(PAN), aunque sus prestaciones y propiedades
difieren de las anteriores. El bajo precio y la elevada
disponibilidad de la lignina la convierten en un
precursor muy interesante para la obtencion de
fibras y tubos de carbono. En este sentido, se ha
estudiado el uso de la lignina para la preparacién
de nanofibras y nanotubos de carbono mediante la
técnica de electrohilado [12].

Las fuerzas electrodinamicas (EHD) permiten obtener
chorros submicrométricos de liquidos a partir de
una aguja cuyo diametro es mucho mayor que el
propio chorro. El destino natural de este chorro es
romperse en un spray de nanogotas cargadas
denominado “electrospray”, a no ser que el chorro
solidifique antes de que se produzca esta ruptura.
En este Ultimo caso, los procesos EHD han sido
aplicados para la produccion de nanofibras mediante
una técnica conocida como electrohilado. Por esta
técnica se han preparado fibras de carbono a partir
de lignina.

La lignina presenta una temperatura de transicion
vitrea mucho menor que las temperaturas de
carbonizacion, asi que para evitar la perdida de
forma y la fusion de las fibras se ha de realizar un
pretratamiento de estabilizacién. La oxidacién con
aire a bajas velocidades de calentamiento se
considera el procedimiento mas sencillo y econémico
para conseguir la estabilizacion de las fibras.

Una aplicacion de las fibras de carbono es su uso
como soporte de catalizadores metélicos. Se han
preparado submicrofibras y nanofibras de carbono
con y sin platino y submicrotubos de carbono
mediante la técnica de electrohilado.

La Figura 14 a-d muestra micrografias SEM de fibras
de lignina sin estabilizar, estabilizadas y carbonizadas
a 600 y 900 °C, respectivamente, todas ellas con
platino. El tamafio de las fibras electrohiladas (no
estabilizadas) es de entre 800 nmy 3 um. La Figura
14b confirma que la etapa de estabilizacion evita la
fusion de las fibras sin modificar su tamafio. Sin
embargo, si se observa claramente una reduccién
del tamafio de las fibras de carbono con la
temperatura de carbonizacion. Los tamafios de las
fibras carbonizadas a 900 °C estan entre 400 nmy
1 pm. El comportamiento observado para las fibras
de lignina sin platino es muy similar.

Fig 14. Micrografias SEM de fibras de lignina (a) sin estabilizar
(barra: 5 pm), (b) estabilizadas (barra: 5 um) y (c) carbonizadas
a 600 (barra: 1 um) y (d) 900 °C (barra: 1 pm), respectivamente,
todas ellas con platino.
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La Figura 15ay b representa las imagenes TEM de
fibras de lignina carbonizadas a 900 °C sin y con
platino, respectivamente. Las fibras no muestran
defectos superficiales. Las fibras sin platino tienen
un tamafio de unos 500 nm (Figura 15a). Las fibras
con platino muestran particulas de platino bien
dispersas con tamafios de entre 10 y 25 nm (Figura
15b).

Fig 15. Micrografias TEM de fibras de carbono, a partir de lignina,
(a) sin platino (barra: 200 nm) y (b) con platino (barra: 100 nm).

Por otro lado modificando la configuracion del sistema
de electrohilado se pueden obtener tanto fibras
huecas (tubos) como fibras compuestas en un Unico
paso. La Figura 16 muestra micrografias SEM vy
TEM de tubos de lignina carbonizados a 900 °C. En
el caso de la micrografia SEM los tubos se han roto
de forma mecanica para poder confirmar que
realmente son huecos en su interior (Figura 16B).

Fig 16. Micrografias SEM (A) y TEM (B) de tubos de lignina
carbonizados a 900 °C.

CONCLUSIONES

La lignina constituye un precursor adecuado para
la preparacion de diferentes tipos de materiales
carbonosos como son carbones activos, tamices
moleculares, fibras y tubos de carbono, carbones
con alto grado de ordenamiento o catalizadores.

Los carbones activos se han preparado por activacion
fisica y activacion quimica, entre las aplicaciones
gue se han estudiado para estos materiales destacan
la adsorcion en fase gas y en fase liquida, la
preparacion de catalizadores y la preparacion de
tamices moleculares de carbono. La deposicion
guimica de carbono pirolitico se ha mostrado como
una técnica excepcional para la preparacion de
tamices moleculares a partir de carbones activos.
Los carbones con alto grado de ordenamiento se
han obtenido por tratamiento térmico a partir de
lignina (que es un polimero natural) que desde hace
tiempo se habia catalogado como no grafitizable.
Se han obtenido nanofibras y nanotubos de lignina
mediante electrohilado que posteriormente se han
estabilizado y carbonizado para producir nanofibras
y nanotubos de carbono.
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Resumen:

La presente Tesis Doctoral se ha estructurado en dos partes. La primera parte versa sobre la preparacién
de fibras de carbon activadas mediante activacion fisica con CO2 y activacion quimica con NaOH y KOH
y, ademas, su caracterizaciéon mediante mSAXS (sincrotrén ESRF Grenoble, Francia). Los materiales con
distinto orden estructural empleados revelan un comportamiento diferente para el KOH y NaOH. Con el
KOH se obtienen rendimientos mayores que con NaOH. El KOH desarrolla méas porosidad en materiales
ordenados que el NaOH, y el NaOH desarrolla mas porosidad que el KOH en materiales mas desordenados.
El K formado puede insertarse entre las laminas grafiticas y aumenta la separacién entre ellas, lo que
favorece la activacion posterior del hidroxido. El K se inserta mejor en materiales ordenados y por eso es
mejor agente activante que el NaOH cuando el precursor es mas ordenado. La técnica de mSAXS proporciona
informacién sobre la distribucion de la porosidad a lo largo del didmetro de la fibra y sobre el mecanismo
de activacién quimica. Tanto el KOH como el NaOH penetran hasta el centro de la fibra y son capaces de
desarrollar la porosidad homogéneamente a lo largo de toda la fibra. La segunda parte trata sobre la
aplicacién de las fibras de carb6n activadas (preparadas en la parte anterior y otras comerciales) en la
reaccion de deshidrogenacién oxidativa de etilbenceno a estireno. Se han estudiado las distintas variables
que afectan a la reaccion: porosidad, quimica superficial, adicion de Ky Ca, etc. La cantidad de grupos
oxigenados tipo CO (especialmente carbonilo y quinona) determina en gran medida la actividad catalitica.
La adicion de K o Ca evita en gran medida la desactivacion que ocurre como consecuencia del deposito
carbonoso que se forma. Ademas se han caracterizado mediante XPS-UPS cuasi in situ y XPS in situ a
“alta presion” (sincrotron BESSY Il Berlin, Alemania) los cambios que se producen en la superficie del
catalizador durante el transcurso de la reaccion. Los resultados obtenidos confirman que el mecanismo
de reaccién transcurre a través de una reaccion rédox entre pares carbonilo/hidroxilo y estireno/etilbenceno.
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Resumen:

El objetivo de esta Tesis Doctoral es el estudio del almacenamiento de la energia eléctrica en materiales
carbonosos porosos y en materiales compuestos carbén/polimero conductor. Este tipo de materiales son
adecuados para el almacenamiento de energia eléctrica en todas sus formas: electrostatica, faradica vy,
electrostética y faradica combinada.La utilizacion de materiales carbonosos porosos para almacenar energia
de forma electrostatica se basa en la gran superficie especifica de los mismos, que da lugar a una elevada
corriente de carga como resultado de la formacién de la doble capa eléctrica (supercondensadores). Se
han preparado materiales con porosidades y quimica superficial diferente para analizar su efecto en la
capacidad desarrollada. Este estudio se ha llevado a cabo tanto a corrientes bajas (para estudiar el proceso
global de carga/descarga independientemente de la cinética del mismo), como a corrientes elevadas (para







