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del inglés “Molecular Solar Thermal Systems” (MOST)

Comparacion fotovoltaico - MOST

Fotovoltaico:
Perteneciente a la conversion directa de energia luminosa en energia eléctrica

No incluye el almacenamiento

MOST:

Permite el almacenamiento de energia solar y la posterior liberacion en el momento que la necesitamos

Moléculas de
baja energia

Liberacion
de calor

La conversion de energia luminosa en energia eléctrica estd todavia en fase de desarrollo
Moléculas de

Energia sol%
alta energia
) g

.. i Extracciéne
quwdo« Deposito de

almacenamiento de energia

...energia eléctrica?

Adaptado desde: K. Moth-Poulsen et al., Energy Environ. Sci., 2012, 5, 8534
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Deposito de almacenamiento
Conversion fotoinducida de un isomero de “baja energia” en un isomero de “alta energia”

w
=

Cruce S./5, Propiedades fotofisicas y fotoquimicas deseadas
(interseccion

conica)

Energia

1) Absorcion de alta intensidad de la luz solar
SU (visible y posiblemente infrarroja cercana)

hV Isdmero de 2)

Alto rendimiento cudntico de la fotorreaccion:
“altaenergia”

- Ningun producto secundario

- Ausencia de fluorescencia

- Ausencia de fosforescencia

- Interseccion conica S,/S, que favorezca la formacion
del isomero de “alta energia” a la conversion interna
que volveria a formar el isémero de “baja energia”

Energia
almacenada

Isémerode .
“"bajaenergia”

3)

Reaccion ultrarrapida (picosegundo, nanosegundo)

Coordenada de
fotorreaccion
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Extraccidon de energia
La energia almacenada a través de la fotorreaccion se puede extraer a nivel térmico o proporcionado un catalizador apropiado

v

h .
- ’ Propiedades moleculares deseadas
==

catalizadoro A . . , .
Isémero de Isémero de 1) El isomero de “alta energia” tiene que ser estable

A “baja energia” “alta energia” durante [IJer/odos de tiempo largos, segun la aplicacion
(horas, dias, meses, ...)

@ S Cruce $,/%

a0 1 (interseccidn S 1 2)  Elciclo “Almacenamiento (fotorreaccion) — extraccion
= conical de energia” tiene que ser estable frente a la

- degradacion

3) Densidad de almacenamiento (D,) mds alta posible

h'u’ Isomero de E p
' dtaggersi L "RES Entalpia de
extraida i
: A , _ ' almacenamiento
Ol i i e ol
' 10r : /
S, y o Ha
<‘ —
____________ — < | 0s A M
Isomerode 05)
“baja energia” & e | /
Masa molar
- 6 s % s 100 125
Coordenada de Cycle number

fotorreaccion

J Orrego-Hernandez et al. Acc. Chem. Res. 2020, 53, 8, 1478
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Mecanismos de isomerizacion: sistemas mono-cromoforico
Se han propuesto distintos tipos de sistemas moleculares correspondientes a diferentes mecanismos de isomeria

hv
-
Estructura mds . - ’ Estructura mds
relajada , catalizadoro A | tensionada
J \ Isémero de Isémero de "
“baja energia” “alta energia”

NG CN

C@E
Wt
Dihidroazuleno *Ph - pp, Vinilheptafulveno

catalizadoro A

Isomero cerrado Isémero abierto
Ciclacion
O )
hv . _ .
(E)-stilbeno .~ v*‘ (2)-stilbeno Variacion
Isémero trans - Isémero cis — de la

catalizadoro A ﬂ “j’ aromaticidad
"

Isomerizacion cis/trans

Norbornadieno Cuadriciclano
Isomero abierto catahzador oA Isomero cerrado

D Cicloadicion de 2+2 QC
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Norbornadieno / Cuadriciclano
Coordenadas de almacenamiento y extraccion de energia

Almacenamiento de energia Chy

Interseccion cdnica tipo Olivucci-Robb
(Estructura rombica distorsionada)

Energy
9

1 Energia de activacion

Energia almacenada

AH = 35 kcal/mol

NBD ac
< rcﬂ..cat

Extraccion de energia

M Nucci, M Marazzi, LM Frutos ACS Sustainable Chem. Eng. 2019, 7, 19496.
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Norbornadieno / Cuadriciclano
Caracteristicas comparativas para ser aplicado como MOST

. VIS IR-A IR-B
1) No hay productos secundarios o S ;
3
2) No hay reversién fotoquimica NE 20F -
3) AH considerablemente alto = 5B )
g !
4) Noabsorbe en el visible mmmp PEPIFANN &
g 10F -1
.§ 05f <
9 00

0 500 - 1000 1500 2000 2500 3000
Photon wavelength [nm]

Solucion:
Modificacion del cromdforo introduciendo
grupos dadores y aceptores

Transferencia de carga en el estado excitado

A<558 nm
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Norbornadieno / Cuadriciclano ~~ sistema multi-cromoférico

w )'f' n del é CN CN CN
odificacion de 4 . /f ‘ M
_— \ —_—
CN CN CN

sistema mono-cromoforico
QC-NBD 9 Qc-Qc 9

, NBD-NBD 9
NBD monomero \
t1/2: 2% dayS t1/2: 10 days

| /e\ 6 NBD, dimero
; A QC-NBD*

hv2

NBD*-NBD

Energy

Estorage1
NBD-NBD .
= ; >
Reaction coordinate

1) Homoconjugacidn: transferencia electrdnica entre 2 sistemas 1t (C=C)
separados por un grupo no conjugado (“through-space interaction”)

2) Efecto “push-pull” (empujar-halar) en un mondédmero: transferencia electrénica dentro del
mismo sistemas 1t (C=C)

3) Efecto “push-pull” en un dimero: dos pasos fotoquimicos

H
D, x WA:) Equilibrio @) @ ©
J Orrego-Hernandez, A Dreos, K Moth-Poulsen Acc. Chem. Res. 2020, 53, 8, 1478.
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Objetivos del proyecto £=4& Universidad
-"-:5=-‘.557:-. de Alcald

*******
(Linea de actuacion estimulo a la investigacion de jovenes doctores 2022-2023)

Comunidad
de Madrid

Nuevos sistemas mono-cromofadricos

Distinto tipo de cromoforo y de reactividad . . ,
Nuevos sistemas multi-cromofdricos

Tipo estrella — Tipo lineal (oligomeros)

Claster de superordenadores

Oligémeros en forma de estrella

4 SRR 4 SR A N 4 §

Oligémeros lineales

QIR G Gl k- Gl gull = (R el - - e -

1l
-

Fotorreactor
(luz azul como ejemplo)

hv|< hvy< hvg - <hvy

Energia
z
m

‘\ i oo Ea. 1 <Ea.2 <Ea.3 saei Ea.n
! AHp o1 = AH, ) +AH, , +AH, 3+ +AH,

AHp 3

AHp > AHA rotat

hv,

Luz blanca célida y fria
Coordenada de reaccion
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