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DESCRIPCION

Material carbonoso poroso monolitico modificado con azufre, procedimiento para su preparaciéon y sus usos para el
almacenamiento y la recuperacion de energia

Descripcion

La invencion tiene por objeto un nuevo procedimiento para la preparacion de materiales carbonosos porosos
monoliticos modificados con azufre, que comprenden un porcentaje atébmico superficial de azufre que varia entre
0,01 y 0,5 %, y que presentan una densidad relativa comprendida entre 0,5 y 1,3, en donde los materiales son
susceptibles de ser obtenidos de acuerdo con este procedimiento, presentando dichos materiales unas propiedades
supercapacitivas optimizadas, y el uso de estos materiales para producir electrodos destinados a sistemas de
almacenamiento de energia. La presente invencion también se refiere a electrodos constituidos por materiales
carbonosos porosos monoliticos modificados con azufre de acuerdo con la invencion, asi como a baterias de litio y
supercondensadores, también conocidos como condensadores electroquimicos, que comprenden tales electrodos.

Los supercondensadores consisten generalmente en la asociacion de dos electrodos conductores con alta superficie
especifica, sumergidos en un electrolito idénico y separados por una membrana aislante llamada «separador», la cual
hace posible la conductividad iénica y evita el contacto eléctrico entre los electrodos. Cada electrodo esta en
contacto con un colector metalico que hace posible el intercambio de corriente eléctrica con un sistema exterior. Bajo
la influencia de una diferencia de potencial aplicada entre los dos electrodos, los iones presentes en el interior de un
electrolito son atraidos por la superficie que presenta una carga opuesta, formando asi una doble capa
electroquimica en la interfase de cada electrodo. De esta manera, la energia eléctrica se almacena
electrostaticamente por la separacién de las cargas.

La expresion de la capacidad de tales supercondensadores es idéntica a la de los condensadores eléctricos
convencionales, a saber:

C=g.S/e

en la que:

€: la permitividad del medio,

S: la superficie ocupada por la doble capa, y

e: el grosor de la doble capa.
Las capacidades alcanzables dentro de los supercondensadores son mucho mayores que las comunmente logradas
por los condensadores convencionales, siendo esto el resultado del uso de electrodos porosos con alta superficie
especifica (maximizacion de la superficie) y de la extrema estrechez de la doble capa electroquimica (unos pocos
nanometros).

Por otra parte, la energia almacenada en el condensador se define de acuerdo con la siguiente expresion:

E=12.C.V?

en la que V es el potencial de la supercapacidad.

La capacidad y el potencial son dos parametros esenciales que es necesario optimizar con el fin de favorecer las
prestaciones de los supercondensadores, dependiendo el potencial directamente de la estabilidad del electrolito bajo
la influencia del campo eléctrico.

Por lo tanto, los electrodos utilizados deben ser necesariamente:

- conductores, con el fin de asegurar el transporte de las cargas eléctricas,

- porosos, con el fin de asegurar el transporte de las cargas iénicas y la formacion de la doble capa eléctrica sobre
una gran superficie, y
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- quimicamente inertes, con el fin de evitar cualquier reaccién parasita con consumo energético.

Por consiguiente, los sistemas de almacenamiento de energia son particularmente interesantes para las
aplicaciones que requieran potencias elevadas y, al tiempo, transporten energias significativas. Las posibilidades de
cargas y descargas rapidas, la mayor vida util con respecto a una bateria, asi como la posibilidad de tener sistemas
basados en productos no téxicos, hacen que los supercondensadores sean candidatos prometedores para
numerosas aplicaciones.

Los materiales carbonosos porosos, en forma de polvo o monolitos, parecen ser los mas adecuados para este tipo
de aplicaciones. Entre los materiales carbonosos porosos descritos en la técnica anterior, los aerogeles de carbono
presentan caracteristicas interesantes para las aplicaciones supercapacitivas debido a su alta porosidad (R. W.
Pekala y cols., J. Mater. Sci. 24 (1989) 3221; C. Lin y cols., Carbon 35 (1997) 1271 ; B. Mathieu y cols., Ann. Chim.
Fr. 22 (1997) 19).

La superficie especifica de los materiales carbonosos y la porosidad realmente accesible por el electrolito son
factores esenciales para la creacién y la optimizacién de la doble capa electroquimica. La capacidad resultante se
expresa comunmente con respecto a la masa seca del material. El término utilizado es capacidad especifica,
expresada en F/g de carbono seco. Sin embargo, este método de calculo no es satisfactorio en la medida en que no
es representativo de las prestaciones del material cuando se emplea como electrodo. Es posible conseguir una
mejor adecuacion entre la evaluacién numérica cuantitativa y la realidad de las prestaciones mediante la evaluacion
de la capacidad masica total del material, que tiene en cuenta el volumen de poros de este material. |dealmente,
para maximizar las prestaciones de los electrodos carbonosos es necesario conseguir aumentar esta capacidad, que
es funcion de la superficie accesible, al tiempo que se reduce el volumen de poros de los materiales. Este volumen
esta ocupado en efecto por el electrolito (lo que aumenta el peso final de los electrodos), hecho que reduce la
capacidad masica total (expresada en F/g de carbono relleno de electrolito). Al considerar que los dos electrodos de
un mismo sistema tienen la misma capacidad especifica, se habla de capacidad especifica media.

El documento WO 2009/125094 describe materiales carbonosos resultantes de la pirdlisis de tipo resorcinol-
formaldehido-latex (RFL), mostrando estos ultimos una porosidad ajustada. Sin embargo, las capacidades medias
de estos materiales todavia pueden ser mejoradas.

Asi pues, se han descrito en la bibliografia diferentes tratamientos quimicos que permiten aumentar las prestaciones
capacitivas de los materiales carbonosos. Tipicamente, implican la activacién utilizando CO,, HNO3, H,O, o KOH (J.
L. Figueiredo, Carbon 37 (1999) 1379). En la mayoria de los casos, estos tratamientos consisten en la creacion de
porosidad adicional mediante la destruccién local del carbono (C. Lin y cols. Carbon 38 (2000) 849). El inconveniente
de esta estrategia es el aumento simultdneo de la capacidad y del volumen de poros. Por lo tanto, el aumento de la
capacidad especifica total (expresada en F/g de carbono relleno de electrolito) no es sisteméatico, ya que la masa del
material aumenta paralelamente a la capacidad.

Por otro lado, el tratamiento de activacién tiene como resultado la oxidacion de la superficie de los carbonos, lo que
se traduce en un injerto mas o menos significativo de grupos funcionales oxigenados que presentan una actividad
redox (B. E. Conway, Electrochemical Supercapacitors Scientific Fundamentals and Technological Applications, pp.
186-190). Dado que los fendmenos generados son faradicos y de superficie, son rapidos y asimilables a una
contribucion capacitiva (se habla de seudocapacidad).

De igual manera, la presencia de grupos funcionales oxigenados puede afectar a la capacidad de humectacion, o
incluso a la reactividad quimica y electroquimica en la interfase electrodo/electrolito y, por consiguiente, favorecer la
creacion de la doble capa electroquimica (C. T. Hsieh, Carbon 40 (2002) 667). Sin embargo, aun sigue siendo
necesario mejorar la seudocapacidad de tales materiales injertados.

La patente de EE. UU. n.° 5.993.996 se refiere a dispositivos de almacenamiento de energia. Este documento
describe un procedimiento para el tratamiento de materiales carbonosos porosos resultantes de resinas fendlicas,
comprendiendo dicho procedimiento una etapa de hidrogenacién a una temperatura comprendida entre 650 y 900 °C
(se trata de una etapa de reduccién destinada a eliminar los grupos funcionales oxigenados de la superficie del
material carbonoso), seguida de una etapa de sulfonacion realizada con ayuda de una solucién de &cido sulfurico
concentrado a una temperatura que puede alcanzar los 290 °C. Sin embargo, este procedimiento sigue siendo
complejo en la medida en que comprende necesariamente una etapa previa de hidrogenacion.

Otros documentos de la técnica anterior dan a conocer procedimientos para el injerto y la maximizacion del
contenido de azufre en el interior de los materiales carbonosos porosos.
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Baker y cols. (W. S. Baker y cols., J. Non-Cryst. Solids 350 (2004) 80-87) describen, en particular, la modificacion de
superficies carbonosas mediante la reaccion de geles de resorcinol-formaldehido (RF) con 3-tiofenocarboxaldehido,
insertandose este ultimo en el interior de la red después de la gelificacion del sistema de RF. De esta manera, se
incorporan grupos tiofeno en la estructura del gel, lo que se traduce, después de la pirdlisis, en la aparicion de
grupos funcionales sulfurosos residuales. Las principales desventajas de los materiales resultantes del
procedimiento anterior son sus muy bajas densidades relativas y capacidades volumétricas. Por otra parte, este
procedimiento implica numerosas etapas y requiere un tiempo de realizacién muy largo (varios dias).

Zhang y cols. (B. Zhang y cols., Electrochimica Acta 54 (2009) 3708-3713) describen la preparacion de materiales
carbonosos sulfurosos obtenidos por tratamiento térmico de mezclas de negro de acetileno y de azufre. Esta técnica
permite obtener materiales carbonosos grafiticos que comprenden una cantidad significativa de azufre (36 % en
peso). Estos materiales (mezclados con un aglutinante de tipo PTFE) se utilizan como catodos en los sistemas
faradicos, es decir, en las baterias de Li-S. En tales sistemas, la difusion de las especies es lenta (cinética global del
electrodo limitada), lo que no los hace adecuados para aplicaciones supercapacitivas.

Valenzuela Calahorro y cols. (C. Valenzuela Calahorro y cols., Carbon Vol. 28, Nos. 2/3, pp. 321-335, 1990)
describen la introduccién de azufre en materiales carbonados activados usando los agentes gaseosos H,S y SO», en
diferentes condiciones de calentamiento. Sin embargo, los procedimientos industriales basados en el uso de tales
gases son toxicos y su puesta en practica sigue siendo compleja.

Lakshmi y cols. (N. Lakshmi y cols., J. Phys. D: Appl. Phys. 39 (2006) 2785-2790) describen materiales carbonosos
en forma de polvo destinados a ser utilizados en pilas de combustible, estando sometidos los materiales carbonosos
a un tratamiento con sulfato de amonio a una temperatura de 235 °C, generando asi triéxido de azufre SOs. Este
ultimo reacciona posteriormente con los hidrogenos situados en la superficie de los materiales:

(NH4)2504 — 2NH3 + H,O + SO;3
Carbono-H + SO3 — Carbono-SO3H

Sin embargo, los materiales RF o RCF tratados con sulfato de amonio (NH4).SO4 presentan capacidades muy bajas.

No obstante, contrariamente a las soluciones de la técnica anterior, la presente invencion da a conocer un nuevo
procedimiento que permite obtener de materiales carbonosos porosos monoliticos que tiene propiedades
supercapacitivas optimizadas como resultado de la presencia de un contenido de azufre controlado en la superficie
de los mismos, obteniéndose estos materiales por contacto con un acido fuerte sulfuroso, seguido de una etapa de
tratamiento térmico especifico.

Uno de los objetivos de la presente invencion consiste en el desarrollo de un procedimiento para la preparacion de
un material carbonoso poroso modificado con azufre, en el que los materiales obtenidos de acuerdo con este
procedimiento presentan prestaciones energéticas notablemente mejoradas en comparacion con los materiales de la
técnica anterior, y todo ello optimizando la cantidad de azufre presente en dichos materiales. En efecto, los
inventores han demostrado que el procedimiento de la invencion permite maximizar las prestaciones energéticas vy,
mas particularmente, la capacidad y el rendimiento energético de los materiales resultantes del procedimiento.

Ademas, una gran parte de los materiales carbonosos de la técnica anterior presentan una resistencia mecanica
limitada que no permite su mecanizacién. Con el fin de producir electrodos a partir de tales materiales, es necesario
en primer lugar reducirlos a un polvo que, seguidamente, se comprime como una mezcla con un aglutinante,
generalmente un fluoropolimero. Dado que el aglutinante es un material no conductor, la capacidad masica de tales
electrodos es limitada e inferior a la del material carbonoso propiamente dicho si se presentase en forma de un
monolito.

Asi pues, los inventores han tratado de desarrollar un material que tenga al mismo tiempo una alta densidad relativa
y, por lo tanto, una alta resistencia mecéanica, y que también presente una capacidad mejorada. La invencién se
refiere en particular a un material carbonoso monolitico mecanizable.

Los inventores también han buscado productos y procedimientos que sean econémicas, faciles de poner en practica
y aplicables a escala industrial. En efecto, contrariamente a ciertos procedimientos de la técnica anterior, el
procedimiento de la invencién presenta la ventaja de no requerir una etapa de hidrogenacién previa.

Por lo tanto, un primer objeto de la invencion es un procedimiento de preparacion de un material carbonoso poroso
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monolitico modificado con azufre, que comprende un porcentaje atomico superficial de azufre que varia entre 0,01 y
0,5 %, y con una densidad relativa comprendida entre 0,5 y 1,3, que presenta propiedades supercapacitivas
mejoradas, comprendiendo dicho procedimiento al menos las siguientes etapas:

(i) el secado de un gel que comprende al menos un polimero hidréfilo de tipo polihidroxibenceno/formaldehido,

(ii) la pirdlisis del material obtenido en la etapa (i),

(iii) la impregnacion del material carbonoso monolitico obtenido en la etapa (ii) con un acido fuerte sulfuroso,

(iv) el tratamiento térmico a una temperatura comprendida entre 300 y 500 °C, preferentemente entre 350 y 500 °C,
y aun mas preferentemente entre 300 y 400 °C, del material modificado con azufre obtenido en la etapa (iii),

en donde dicho procedimiento no incluye una etapa de hidrogenacion.

Se entiende por gel la mezcla de un material coloidal y de un liquido, que se forma de manera espontanea o bajo la
accion de un catalizador, por la floculacién y la coagulacién de una solucion coloidal.

Los polimeros hidréfilos de tipo polihidroxibenceno/formaldehido (RF) utilizados son polimeros que resultan de la
policondensacion de al menos un mondmero de tipo polihidroxibenceno y de al menos un mondémero de
formaldehido, siendo posible que en esta reaccién de polimerizacion participen mas de dos mondmeros distintos,
siendo los monémeros adicionales de tipo polihidroxibenceno o no.

Los polihidroxibencenos utilizados en el contexto de la presente invencién son, preferentemente, di- o
trihidroxibencenos y ventajosamente resorcinol (1,3-dihidroxibenceno) o una mezcla de resorcinol con otro
compuesto seleccionado de entre catecol, hidroquinona o floroglucinol.

El sistema polimérico, preferentemente un sistema de resorcinol/formaldehido, puede ademas estar mezclado con
un latex.

Por latex se entiende una dispersién acuosa de un elastomero. Ventajosamente, segun la invencién, se usa un latex
con un pH comprendido entre 3 y 7,5, ventajosamente entre 5,5y 7,5.

Preferentemente, el latex es un latex nitrogenado, es decir un latex portador de grupos funcionales nitrogenados,
tales como grupos funcionales nitrilo, azo, amina, amida.

El latex nitrogenado de la invencion se caracteriza preferentemente por una cantidad de monémeros nitrogenados
que representan entre el 0,1 y el 95 % en moles, con respecto al conjunto de monémeros del latex. Estas cantidades
se evaluan con respecto al material activo, excluyendo el agua en la que se dispersa el latex.

Segun la invencién, el latex puede ser una mezcla de al menos dos latex, un latex nitrogenado y un latex no
nitrogenado. Ventajosamente, el latex nitrogenado representa entre el 5y el 100 % del peso del latex.

Entre los latex nitrogenados susceptibles de ser usados se pueden citar los siguientes: cauchos de nitrilo,
copolimeros de acrilonitrilo y butadieno (NBR), copolimeros de acrilonitrilo y butadieno hidrogenados (HNBR),
copolimeros de estireno y acrilonitrilo (SAN), terpolimeros de acrilonitrilo, butadieno y estireno (ABS), terpolimeros
de estireno, acrilonitrilo y estireno (SAS) o elastomeros de poliuretano. Estos polimeros se pueden presentar en
forma de latex u opcionalmente en forma de una suspensién de particulas o fibras. Estos pueden estar parcialmente
prerreticulados o no, e incluso se pueden presentar en forma de microgeles.

Tales productos estan disponibles comercialmente con las siguientes referencias: NIPOL®, LIPOLAN®,
PERBUNAN-N®. Los productos NBR hidrogenados (HNBR), NBR carboxilados (XNBR) y HXNBR son fabricados
por las empresas Polymer Latex, Lanxess, Sumitomo y Nippon Zeon.

Los latex de estireno/acrilonitrilo (SAN) se describen en la publicacion Colloid and Polymer Science (1975) vol. 253
p. 538-54, los latex de nucleo/corteza SAN butadieno estireno se describen en la patente de EE. UU. n.° 6.753.382.

En el gel de la invencién, la relacién molar entre el polihidroxibenceno, denotado como R, y que es preferentemente
resorcinol, y el formaldehido, denotado como F, es de 0,4 < R/F < 0,6, preferentemente 0,45 < R/F < 0,55. De forma
ventajosa: R/F = 0,5.

La proporcién en masa de las particulas de latex (M.) a la suma de todos los componentes M. + Mg + Mg, en la que
Mg = masa de polihidroxibenceno (preferentemente resorcinol) y Mg = masa de formaldehido, esta comprendida
dentro de los siguientes limites:
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01<— M <055
M.+ Mz + M-

preferentemente, esta relacién esta comprendida entre el 1 y el 40 %, mas preferentemente entre el 1 y el 30 %, y
aun mas preferentemente entre el 2 y el 15 %, con el fin de favorecer el aumento de la densidad relativa del
producto y, en consecuencia, su resistencia mecanica.

En este calculo, la masa de las particulas del latex M. se evalla sin disolvente. La masa de las particulas de latex se
calcula restando la masa de agua de la masa total de la dispersion de latex.

La etapa (i) de secado del gel que comprende al menos un polimero hidrofilo de tipo
polihidroxibenceno/formaldehido se realiza preferentemente a volumen constante, ventajosamente a presion, en una
estufa, a una temperatura que oscila entre 70 y 90 °C, durante un periodo comprendido entre 12 y 72 horas. A
escala industrial, la etapa de secado puede llevarse a cabo en una atmosfera controlada.

Se pueden considerar diferentes modos de secado: por intercambio de disolventes seguido de secado en un medio
de CO; supercritico, o por secado por conveccién en una corriente de gas o en una camara climatica con una tasa
de humedad controlada, o por liofilizacién.

Preferentemente, se toma la decisién de aplicar el secado por intercambio de disolventes seguido de secado en un
medio de CO, supercritico, o un secado por conveccidon en una camara climatica con una tasa de humedad
controlada, permitiendo estos dos modos de secado obtener productos sin deformacion ni grietas. El secado por
conveccion es el mas preferente, en la medida en que es el modo de secado mas barato.

Los geles secos obtenidos al término de la etapa (i) se pirolizan posteriormente durante una etapa (ii).

La etapa (ii) se lleva a cabo de forma ventajosa en una atmoésfera de nitrbgeno de acuerdo con el siguiente
protocolo:

- un aumento lento de la temperatura a una velocidad comprendida entre 1 y 5 °C/min hasta una temperatura de
400-500 °C, pudiendo mantenerse esta temperatura durante un periodo de aproximadamente una hora, seguido por
- un aumento mas rapido de la temperatura, a una velocidad comprendida entre 5 y 20 °C/min, hasta una
temperatura de 800-1500 °C, pudiendo mantenerse esta temperatura durante un periodo de aproximadamente dos
horas.

La etapa (ii) del procedimiento de la invencién tiene como resultado una carbonizaciéon de todos los componentes
presentes en el material, sufriendo este ultimo una reduccién de volumen. El material se presenta en forma de un
monolito de alta resistencia mecanica, lo que permite su mecanizado. Sin embargo, de acuerdo con una variante de
la invencién, si asi se desea, dicho material carbonoso se puede reducir a un polvo.

La etapa (iii) del procedimiento de la invencion es una etapa de postratamiento que consiste en poner el material
carbonoso obtenido durante la etapa (ii) en contacto con un acido fuerte sulfuroso.

Se entiende por acido fuerte sulfuroso un acido a base de azufre que tiene un pH <1. De acuerdo con una
realizacién ventajosa, el acido fuerte sulfuroso se presenta en forma de solucién. Este se puede seleccionar entre el
acido sulfarico, el acido sulfurico fumante, el acido clorosulfénico y el acido fluorosulfénico, siendo el acido fuerte
sulfuroso mas preferente el acido sulfarico. El acido fuerte sulfuroso usado se emplea preferentemente en forma de
una solucién que tiene una concentracién comprendida entre 0,5 M y la saturacion, preferentemente entre 1 M y la
saturacion.

De acuerdo con una realizacion preferente, la etapa (iii) se lleva a cabo por inmersién en una solucion de acido
fuerte sulfuroso durante un periodo comprendido entre 1 hora y 24 horas.

El material obtenido tras la etapa (iii) del procedimiento de la invencidén se somete posteriormente a una etapa (iv) de
tratamiento térmico, realizandose dicho tratamiento térmico preferentemente en una corriente de nitrégeno (caudal
comprendido entre 0,1 y 1 I-min'1), a una velocidad comprendida entre 1 y 20 °C/min, hasta una meseta que puede
variar entre 300 y 500 °C, y preferentemente entre 300 y 400 °C, durante un periodo que puede estar comprendido
entre 1 minuto y 12 horas, y preferentemente inferior o igual a 2 horas. De esta forma, se puede controlar la difusion
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de los gases resultantes de la descomposicién del acido fuerte sulfuroso en el interior del material variando la
velocidad, la temperatura y/o la duracion del tratamiento térmico.

Durante el tratamiento térmico, el acido sulfurico se descompone para dar trioxido de azufre (la reaccion es
practicamente completa a 450 °C). Dependiendo de los grupos funcionales presentes en la superficie del material
carbonoso, pueden tener lugar en particular las siguientes reacciones:

Carbono-H + SO3 — Carbono-SO3H (sulfonacion)
R-OH + H,S0O4 — R-O-SO3H + H,0

Asi pues, el trioxido de azufre liberado se difunde a través de todos los poros del material.

Otro objeto de la invencién es un material carbonoso poroso modificado con azufre, susceptible de ser obtenido de
acuerdo con el procedimiento de la invencién, comprendiendo dicho material un porcentaje atdbmico superficial de
azufre que varia entre 0,01 y 0,5%, y que presenta una densidad relativa comprendida entre 0,5 y 1,3 y
preferentemente entre 0,7 y 1,3. De forma ventajosa, el porcentaje atomico superficial de azufre varia entre 0,1y 0,5
%, y la densidad relativa entre 0,75 y 1,1. La optimizacion de estas caracteristicas y, en particular, de la densidad
relativa, es esencial con el fin de permitir el almacenamiento de energia en el menor volumen posible y, por lo tanto,
responder a las limitaciones de volumen, presentando al mismo tiempo una resistencia mecanica satisfactoria.

El material carbonoso de la invencion se caracteriza ademas por un volumen de poros (medido por el método BET o
impregnacion en seco) que puede variar entre 0,4 y 1 cm3-g'1, y aun mas preferentemente entre 0,4y 0,75 cm3-g'1.

El material carbonoso de la invenciéon es un monolito de carbono. Se entiende por monolito de carbono un material
de un solo bloque constituido esencialmente de atomos de carbono. No obstante, el material carbonoso de la
invenciéon puede presentar una concentracion superficial de atomos de oxigeno comprendida entre el 16 y el 23 % y
de atomos de nitrégeno comprendida entre el O y el 1 %.

Los materiales porosos se caracterizan por el tamafio de los poros que comprenden.

Los materiales cuyos diametros de los poros son inferiores a 2 nm se denominan microporosos. Aquellos que tienen
diametros de los poros comprendidos entre 2 y 50 nm se denominan mesoporosos. Por ultimo, los materiales cuyos
poros tienen un diametro superior a 50 nm se clasifican como macroporosos.

De forma ventajosa, el material carbonoso de la invencién presenta una red de poros, de los cuales al menos el 10
% es mesoporoso (con un tamafio de poro con un didmetro comprendido entre 2 y 50 nm), y preferentemente mas
del 20 %.

De acuerdo con una realizacion ventajosa, el material carbonoso de la invencion presenta una superficie especifica,
medida de acuerdo con el método BET, superior o igual a 500 2 -1 m>.g™".

El material de la invencion también se caracteriza por una capacidad masica media total (lleno de electrolito)
preferentemente superior o igual a 140 F/g, medida en una soluciéon acuosa molar de H,SO4 1 M, o superior o igual a
120 F/g, medida en una solucién acuosa de KOH 6 M.

La capacidad masica media total es la capacidad masica media del material medida en el material lleno de
electrolito. Se mide después de la inmersion del material en una solucion de electrolito. Esta varia de acuerdo con el
electrolito utilizado y, en particular, en funcién de la densidad relativa del electrolito.

El uso de un material carbonoso poroso monolitico modificado con azufre, tal como se define de acuerdo con la
invencion, para producir electrodos destinados a sistemas de almacenamiento de energia supercapacitivos, también
forma parte de la invencion.

Por ultimo, la invencion también se refiere a electrodos constituidos por un material carbonoso poroso modificado de
azufre de acuerdo con la invencién para baterias de litio que comprenden al menos un electrodo de acuerdo con la
invencion.

Los electrodos de la invencién también se pueden preparar reduciendo los materiales de la invenciéon a un polvo vy,

seguidamente, comprimiéndolos como una mezcla con un aglutinante, habitualmente un fluoropolimero. Esta etapa
adicional puede llevarse a cabo antes o después de la etapa (iii) de postratamiento del material carbonoso con un
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acido fuerte sulfuroso.

Ademas de las disposiciones anteriores, la invencion comprende también otras disposiciones que surgiran del resto
de la descripcion que sigue, que se refiere a ejemplos que muestran las propiedades ventajosas de los materiales
carbonosos obtenidos de acuerdo con el procedimiento de la invencion, asi como a las figuras adjuntas, en las que:

- la figura 1 representa el analisis de XPS de un material carbonoso poroso modificado con azufre que
corresponde a la definicion de la invencion (material carbonoso del ejemplo 1),

- la figura 2 representa cronopotenciogramas obtenidos, respectivamente, para un material carbonoso
preparado de acuerdo con el procedimiento de la invencion y para un material carbonoso obtenido de acuerdo con
un procedimiento representativo de la técnica anterior,

- la figura 3 representa el rendimiento energético como funcion de la tasa de azufre injertado en la
superficie de los materiales carbonosos, después de un postratamiento con azufre (materiales carbonosos del
ejemplo 2).

PARTE EXPERIMENTAL

Ejemplo 1:

| - Protocolo de sintesis

Los geles son el resultado de la policondensacion del resorcinol con el formaldehido, en presencia de particulas de
latex, un elastémero NBR.

Las relaciones molares de resorcinol/formaldehido (R/F) y de resorcinol/catalizador (R/C), y la relacion masica de
resorcinol/agua (R/W), se fijaron en 0,5, 600 y 0,4, respectivamente.

El formaldehido se usa en forma de una soluciéon acuosa (estabilizada en presencia de entre el 10 y el 15% de
metanol) y la cantidad de agua que contiene se tiene en cuenta en el volumen total de agua presente en la
formulacion y, por lo tanto, en la relacion R/W.

En primer lugar, el resorcinol (10,204 g, suministrado por la empresa Acros, calidad del 98 %) se disuelve en agua
destilada. Seguidamente, se afiade la solucion acuosa de formaldehido (Riedel de Haén, como una solucion al 36,5
%): 14,944 g.

El contenido de particulas de latex (latex Perbunan® RN-2890) afiadidas al sistema se define segun la relacién:

M.
M.+ Me+Mr

Esta masa calculada representa la masa de particulas de latex y no la masa global de la solucién de latex. El
contenido de latex presente en el gel es del 5%.

La mezcla final se vierte en el interior de las camaras herméticas, las cuales se colocan en un horno a 90 °C durante
1 dia. Los geles obtenidos se lavan por inmersion en agua destilada durante 2 horas, con el fin de eliminar las trazas
de reactivos aun presentes.

Seguidamente, los geles se colocan en una camara climatica controlada a 85 °C que presenta una tasa de humedad
del 85 %.

Posteriormente, los geles secos se pirolizan en una corriente de nitrégeno de 0,15 I'min™ de acuerdo con el
protocolo siguiente:

- un aumento de la temperatura a 5 °C/min hasta una temperatura de 400 °C, pudiendo mantenerse esta
temperatura durante un periodo de una hora, seguido por

- un aumento de la temperatura a 5 °C/min hasta una temperatura de 800 °C, pudiendo mantenerse esta
temperatura durante un periodo de dos horas, tras lo cual los geles se llevan de nuevo a temperatura ambiente.
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El material carbonoso obtenido de este modo se coloca en una solucién de acido sulfurico 18 M, se somete a un
tratamiento con ultrasonidos durante un periodo de 15 minutos (lo que se hace con el fin de acelerar el llenado de
los poros del material) y luego se deja sumergido en la solucion de acido sulfdrico durante un periodo de 12 horas, lo
que se hace con el fin de optimizar el llenado de los poros por la solucién de acido sulfurico.

El material carbonoso empapado de acido se coloca posteriormente en un horno en una corriente de nitrbgeno de
0,15 I-min'1, se somete a un aumento de temperatura de 5 °C/min, hasta una meseta de 350 °C, y después se
mantiene a esta temperatura durante un periodo de una hora.

Il - Analisis XPS

El analisis XPS se lleva a cabo utilizando un instrumento PHI Quantera SXM que tiene una fuente monocromatica
A1 Ka. La profundidad del analisis por los fotones de rayos X es inferior a 10 nm (aproximadamente 3 nm) y el
angulo de deteccién es de 45 °C con respecto a la muestra.

Este analisis muestra un pico centrado a aproximadamente 169 eV, caracteristico del azufre en la forma oxidada. La
figura 1 representa la regién del espectro de energia de enlace donde se puede observar el pico caracteristico. El
analisis cuantitativo indica una tasa de azufre del 0,45 %.

Il - Mediciones del volumen de poros y de la superficie BET

Las propiedades de textura de los materiales carbonosos (superficie especifica y volumen de poros) se analizaron
por manometria de adsorcién de nitrogeno a 77 K en un aparato Micromeritics ASAP 2010. La superficie especifica
de los materiales carbonosos se deduce a partir de la isoterma de adsorcion utilizando el método BET (S. Brunauer y
cols., J. Am. Chem. Soc., 60 (1938) 309). El volumen total de poros se determina directamente sobre la isoterma
mediante la conversion del valor del volumen adsorbido a P/P° = 0,95.

Los valores obtenidos son los siguientes:

- Superficie especifica: Sesp = 675 + 50 M°.g™",
- Volumen de poros: Vit = 0,54 + 0,06 cm3.g'1.

IV - Mediciones de las capacidades y densidades de energia

Las capacidades de los materiales carbonosos porosos modificados con azufre se caracterizan en un dispositivo
electroquimico de tres electrodos usando un potenciostato VMP3 (Biologic) controlado por el software EC-lab. Los
materiales carbonosos se caracterizan en particular por cronopotenciometria usando densidades de corriente que
van desde 0,125 hasta 0,5 A/g de electrodo.

El electrodo de trabajo y el contraelectrodo estan constituidos por una placa de carbono monolitica (de masa y
superficie conocidas) que se pone en contacto con una malla de platino que actia como colector. El sistema es
perfectamente simétrico. El electrodo de referencia se cortocircuita con el contraelectrodo.

Las capacidades se miden en dos electrolitos acuosos diferentes: una solucién de acido sulfarico H.SO4 1 M y una
solucion de hidroxido de potasio KOH 6 M, en donde estos electrolitos son electrolitos acuosos de referencia en los
dominios de aplicacion previstos.

La capacidad global del sistema se mide en faradios (F) a partir de las curvas de carga/descarga utilizando la
siguiente ecuacion:

C = I/(V-V)).

La capacidad especifica media de los materiales carbonosos se deduce de la capacidad global de los dos electrodos
en serie, con respecto a la masa de un material carbonoso relleno de electrolito.

Las densidades de energia se miden de acuerdo con el protocolo descrito en la publicacion de J. R. Miller y A. F.
Burke «Electric vehicle capacitor test procedure manual» 1994 DOE/ID10491, p. 21-25.
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V - Resultados

Las mediciones también se llevan a cabo sobre materiales carbonosos porosos no modificados con azufre, después
de haber preparado dichos materiales de acuerdo con el protocolo descrito anteriormente pero sin postratamiento
con azufre ni tratamiento térmico posterior (procedimiento que no comprende ni la etapa (iii) ni la etapa (iv)).

Se realizan cronopotenciogramas durante una caracterizacion en modo galvanostatico sometiendo la muestra a una
corriente y observando la respuesta en términos del potencial. Para ello, los materiales carbonosos se someten a
ciclos de carga/descarga a 0,25 A/G en un conjunto de dos electrodos.

Los cronopotenciogramas obtenidos en un sistema simétrico (electrolito de H,SO4 1 M) para un material carbonoso
preparado de acuerdo con un procedimiento de la técnica anterior y para un material carbonoso preparado de
acuerdo con un procedimiento de la invencién demuestran un aumento de la capacidad del 50 % para el material
obtenido de acuerdo con el procedimiento de la invencion (véase la figura 2).

Los resultados se resumen en la tabla 1 siguiente:

Tabla 1

Muestras Representativo de la técnica| Segun el procedimiento de la
anterior invencién
Capacidad media (en F/g de carbono relleno de 75 140
H2S04 1 M) (£ 5 F/g)
Densidad de energia del sistema simétrico 2,95 6,0
bajo carga a 1,1 V (en Wh/kg de carbono
relleno de H2S04 1 M)
Capacidad media (en F/g de carbono relleno de 63 120
KOH 6 M) (+ 5 F/g)
Densidad de energia del sistema simétrico 2,6 51
bajo carga a 1,1 V (en Wh/kg de carbono
relleno de KOH 6 M)

Ejemplo 2: contraejemplo

| - Protocolo de sintesis

Se preparan materiales carbonosos monoliticos usando cantidades idénticas a las utilizadas en el ejemplo 1 y
aplicando diferentes condiciones de tratamiento.

Se preparan de este modo dos materiales carbonosos C1y C2.

El C1 material se somete en primer lugar a una etapa de hidrogenacion (aumento de temperatura de 1 °C/min hasta
730 °C y, a continuacion, mantenimiento de esta temperatura durante 5 horas).

Los materiales se colocan posteriormente en una soluciéon de acido sulfurico puro, se someten a un tratamiento con
ultrasonidos durante un periodo de 15 minutos (lo que se hace con el fin de optimizar el llenado de los poros por la
solucion de acido sulfurico) y luego se deja sumergido en la soluciéon de acido sulfurico durante un periodo de 12
horas.

Cada material carbonoso empapado de acido se coloca posteriormente en un horno en una corriente de nitrégeno, y
luego se somete a un aumento de temperatura de 5 °C/min, hasta una meseta de 125 °C, y después se mantiene a
esta temperatura durante un periodo de 24 horas.

Il - Medidas de la tasa de azufre

La tasa de azufre se determinaron por andlisis XPS, como se describe en el ejemplo 1.

Los resultados se resumen en la tabla 2 siguiente y se comparan con las prestaciones del material carbonoso
preparado de acuerdo con el procedimiento de la invencién (véase el ejemplo 1).
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Il - Mediciones de la superficie especifica y del volumen de poros

La superficie especifica y el volumen de poros se determinaron de acuerdo con el mismo protocolo que el descrito
en el ejemplo 1.

Las muestras presentaron las siguientes superficies especificas y volimenes de poro:

- Superficie especifica: Sesp = 675 + 50 M%.g™,
- Volumen de poros: Vit = 0,54 + 0,06 cms.g'1.

IV - Resultados

Las tasas de azufre, las capacidades totales y las densidades de energia obtenidas para los materiales carbonosos
C1y C2 se resumen en la tabla 2 siguiente:

Tabla 2
Muestras Material C1 Material C2 Material carbonoso
del ejemplo 1
Condiciones de| Hidrogenacion a 730 °C, Tratamiento con una Tratamiento con una
tratamiento seguida de tratamiento solucion de H2SO4 a solucion de H2SO4 a
con una solucion de 125 °C durante 24 horas 350 °C durante 1 hora
H2S04 a 125 °C durante
24 horas
% atémico de azufre 1,0 0,55 0,45
Capacidad media (en F/g 135 120 140

de carbono relleno de
H2S04 1 M) (+ 5 F/g)
Densidad de energia del 5,6 5,0 6,0
sistema simétrico bajo
cargaa 1,1V (en Wh/kg
de carbono relleno de
H2S04 1 M)

La comparacion de las capacidades de los materiales carbonosos C1 y C2 muestra que, con un tratamiento térmico
a 125 °C, es necesaria una etapa previa de hidrogenacion con el fin de maximizar las prestaciones capacitivas. Por
otro lado, las capacidades medias medidas siguen siendo inferiores a las de los materiales carbonosos preparados
de acuerdo con el procedimiento de la invencion.

La figura 3 muestra los rendimientos energéticos de los materiales carbonosos anteriores (C1, C2 y material
carbonoso del ejemplo 1) en funcion de su tasa de azufre injertado. Se observa que la maximizacién de la tasa de
azufre en la superficie de los materiales carbonosos (>0,5 %) no conduce necesariamente a un aumento de las
prestaciones, ya que el rendimiento energético disminuye. Se producen fenémenos de autodescarga mas
importantes cuando aumenta el contenido de azufre (> 0,5 %): los grupos funcionales sulfurosos reaccionan
espontaneamente en presencia de electrolito (reacciones redox parasitas), limitando asi el rendimiento energético.

Ejemplo 3:

| - Protocolo de sintesis

Se preparan materiales carbonosos monoliticos de acuerdo con el protocolo del ejemplo 1, modificando la
naturaleza del acido fuerte sulfuroso y la temperatura de tratamiento térmico: el acido sulfarico y el tratamiento
térmico a 350 °C (durante una hora) se sustituyen por una solucion saturada de (NH4)2SO4 y un tratamiento térmico
a 235 °C (durante 30 minutos) (condiciones descritas en N. Lakshmi y cols., J. Phys. D: Appl. Phys. 39 (2006) 2785-
2790). Il - Mediciones de la superficie especifica y del volumen de poros

La superficie especifica y el volumen de poros se determinaron de acuerdo con el mismo protocolo que el descrito
en el ejemplo 1.

Las muestras presentaron las siguientes superficies especificas y volimenes de poro:

11
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- Superficie especifica: Sesp = 675 + 50 M%.g™,
- Volumen de poros: Vie = 0,54 + 0,06 cm>.g™".

Il - Resultados

Los resultados se resumen en la tabla 3 siguiente:

Tabla 3

Muestras

Material representativo de la técnica
anterior

Material carbonoso del ejemplo 1

Condiciones de tratamiento

(NH4)2S504 saturado, 235 °C, 30 min

Segun el procedimiento de la
invencion

% atémico de azufre

4

0,45

Capacidad media (en F/g de carbono

relleno de H2SO4 1 M) (6 5 F/g)

80

140

Estos resultados demuestran que un aumento del contenido de azufre no implica necesariamente una ganancia de
capacidad. Por el contrario, parece que la naturaleza de los grupos funcionales sulfurosos injertados también
desempefia una funcién con respecto a la mejora de las prestaciones capacitivas. Ademas, parece que la naturaleza
del precursor sulfuroso es un factor determinante en la efectividad del tratamiento, siendo recomendable el uso de
una solucién de &cido fuerte sulfuroso con un pH <1 para mejorar las prestaciones capacitivas de los materiales

carbonosos.
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REIVINDICACIONES

1. Procedimiento de preparacion de un material carbonoso poroso monolitico modificado con azufre, que
comprende un porcentaje atémico superficial de azufre que varia entre 0,01 y 0,5 %, y con una densidad relativa

comprendida entre 0,5 y 1,3, caracterizado porque comprende al menos las etapas siguientes:

(i) el secado de un gel que comprende al menos un polimero hidréfilo de tipo polihidroxibenceno/formaldehido,

(ii) 1a pirélisis del material obtenido en la etapa (i),

(iii) la impregnacion del material obtenido en la etapa (ii) con un acido fuerte sulfuroso,

(iv) el tratamiento térmico a una temperatura comprendida entre 300 y 500 °C, preferentemente entre 350 y 500 °C,
y aun mas preferentemente entre 300 y 400 °C, del material modificado con azufre obtenido en la etapa (iii),

en donde dicho procedimiento no incluye una etapa de hidrogenacion.

2. Procedimiento de acuerdo con la reivindicacién 1, caracterizado porque dicho gel comprende
ademas al menos un latex.

3. Procedimiento de acuerdo con la reivindicacién 2, caracterizado porque dicho latex es un latex
nitrogenado, seleccionado preferentemente entre los cauchos de nitrilo.

4. Procedimiento de acuerdo con una de las reivindicaciones 1 a 3, caracterizado porque la etapa de
secado (i) se lleva a cabo por intercambio de disolventes seguido de secado en un medio de CO; supercritico, o por
secado por conveccién en una corriente de gas o en una cdmara climatica con una tasa de humedad controlada, o
por liofilizacion.

5. Procedimiento de acuerdo con una de las reivindicaciones 1 a 4, caracterizado porque la etapa (ii) de
pirdlisis se lleva a cabo en una atmoésfera de nitrégeno de acuerdo con el siguiente procedimiento:

- un aumento lento de la temperatura a una velocidad comprendida entre 1 y 5 °C/min hasta una temperatura de
400-500 °C, pudiendo mantenerse esta temperatura durante un periodo de aproximadamente una hora, seguido por
- un aumento mas rapido de la temperatura, a una velocidad comprendida entre 5 y 20 °C/min, hasta una
temperatura de 800-1500 °C, pudiendo mantenerse esta temperatura durante un periodo de aproximadamente dos
horas.

6. Procedimiento de acuerdo con una de las reivindicaciones 1 a 5, caracterizado porque el acido fuerte
sulfuroso es un acido a base de azufre que se presenta en forma de una solucion de pH <1.

7. Procedimiento de acuerdo con una de las reivindicaciones 1 a 6, caracterizado porque el acido fuerte
sulfuroso es un acido 7 elegido entre el acido sulfarico, el acido sulfurico fumante, el acido clorosulfénico y el acido
fluorosulfénico.

8. Procedimiento de acuerdo con una de las reivindicaciones 1 a 7, caracterizado porque dicho acido
fuerte sulfuroso es una solucién de éacido sulfurico que tiene una concentracién comprendida entre 0,5 M y la
saturacion, preferentemente entre 1 M y la saturacion.

9. Procedimiento de acuerdo con una de las reivindicaciones 1 a 8, caracterizado porque la etapa (iv)
de tratamiento térmico se lleva a cabo durante un periodo comprendido entre 1 minuto y 12 horas, y
preferentemente inferior o igual a 2 horas.

10. Material carbonoso poroso monolitico modificado con azufre, susceptible de ser obtenido de acuerdo
con el procedimiento de las reivindicaciones 1 a 9, caracterizado porque comprende un porcentaje atomico
superficial de azufre que varia entre 0,01 y 0,5 %, y que presenta una densidad relativa comprendida entre 0,5y 1,3.

11. Material de acuerdo con la reivindicacion 10, caracterizado porque comprende un porcentaje atébmico
superficial de azufre que varia entre 0,1 y 0,5 %, y una densidad relativa comprendida entre 0,75y 1,1.
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12. Material de acuerdo con la reivindicacion 10 o la reivindicacion 11, caracterizado porque presenta un volumen
de poros que varia entre 0,4 y 1 cms.g'1, y preferentemente entre 0,4 y 0,75 cm3.g"1.

13. Material de acuerdo con una de las reivindicaciones 10 a 12, caracterizado porque al menos el 10 %
de sus poros tiene un diametro comprendido entre 2 y 50 nm.

14. Material de acuerdo con una de las reivindicaciones 10 a 13, caracterizado porque presenta una
superficie especifica superior o igual a 500 mz.g'1.

15. Material de acuerdo con una de las reivindicaciones 10 a 14, caracterizado porque presenta una
capacidad masica media total superior o igual a 140 F/g, medida en una solucién acuosa de H,SO4 1 M, o superior o
igual a 120 F/g, medida en una solucién acuosa de KOH 6 M.

16. Uso de un material carbonoso poroso monolitico modificado con azufre de acuerdo con una de las
reivindicaciones 10 a 15, para producir electrodos destinados a sistemas de almacenamiento de energia
supercapacitivos.

17. Electrodo caracterizado porque esta constituido por un material carbonoso poroso monolitico
modificado con azufre, tal como se define en una de las reivindicaciones 10 a 15.

18. Supercondensador caracterizado porque comprende al menos un electrodo de acuerdo con la
reivindicacion 17.

19. Bateria de litio caracterizada porque comprende al menos un electrodo de acuerdo con la
reivindicacién 17.
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