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Grupo Espanol del Carbon

Iniciamos este numero de junio del
Boletin del Grupo Espafol del Carbon
con una interesantisima entrevista a
Diego Cazorla Amorés, Catedratico
de la Universidad de Alicante y uno
de los presidentes de nuestro grupo.
En la entrevista, descubriremos la
vision de un investigador con una
brillante trayectoria en el mundo de
los materiales de carbono, que abarca
desde la investigacion basica, hasta
aspectos mas aplicados de la misma.

Nos complace contar en este numero
con dos contribuciones cientificas del
ambito “bio” procedentes del Instituto
de Carboquimica de Zaragoza, en
un caso en colaboracion con el
Instituto Agroalimentario de Aragdn-
IA2 (Universidad de Zaragoza-CITA).
Asi, vamos a descubrir las posibles
transformaciones de nanocristales de
celulosa en materiales de avanzados
de carbén, y vamos a explorar
la produccion de nanocelulosa
bacteriana.

En este numero contamos también
con las resefias de tesis doctoral de
Laura del Carmen Garcia Alcalde
sobre “Mejora de la actividad
electrocatalitica de electrodos de
carbono para baterias de flujo redox”, y
Samantha Flores Lépez sobre “Disefio
de materiales organicos, inorganicos e
hibridos mediante procesamiento sol-
gel para aplicaciones tecnoldgicas”,
desarrolladas en el Instituto de
Ciencia y Tecnologia del Carbono
(INCAR-CSIC) y la de Manuel Pefias
Garzon  sobre  “Fotocatalizadores
estructurados para la remocion de
contaminantes emergentes en medio
acuoso bajo luz solar”, desarrollada en
la Universidad Autbnoma de Madrid.

Este, ademas, jes el numero en el que
damos a conocer nuestros premios!
El articulo ganador en la categoria
de Mejor articulo de divulgacion y/o
de investigacion docente es para
el trabajo “PHOTOGRAPH: where
PHOTOelectrochemical hydrogen
production meets GRAPHene-based
interfaces”, fruto de la colaboracion
entre el Instituto de Carboquimica
y la Universidad de Zaragoza. En

la categoria Mejor aportacion de un
articulo cientifico en el ambito de
“Nuevos Grupos”, la contribucién
ganadora es “Procesamiento
hidrotermal solar de biomasa:
operacion de reactor y caracteristicas
de los productos” cuya autora de
correspondencia es del Instituto de
Energias Renovables de la UNAM,
Méjico.

Y para finalizar este editorial, os
recordamos que 0s esperamos en la
XVI Reunion del GEC que se celebrara
en Gijon del 22 al 25 de octubre.

Maria Angeles Lillo Rédenas
Covadonga Pevida Garcia

Siguenos en redes:

@GecBulletin u

@GrupoCarbon D
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Entrevistamos a ...

Es un placer poder entrevistar en este numero al
Prof. Diego Cazorla Amorés, al que la mayoria de
vosotros ya conocéis. A modo de presentacion,
indicar que el Prof. Cazorla es Catedratico de
Quimica Inorgénica y miembro del Departamento
de Quimica Inorgéanica y del Instituto Universitario
de Materiales (IUMA) en la Universidad de Alicante,
donde ha ocupado cargos como Director del
Departamento de Quimica Inorganica, Director del
Instituto Universitario de Materiales y Coordinador
de Calidad de la Investigacion en la Universidad de
Alicante. Es el director del Grupo de Investigacion
Materiales Carbonosos y Medioambiente y un
miembro muy activo del Grupo Espanol de Carbén,
del que ha sido presidente entre los afos 2011-2015.
Quizas es menos conocido que bajo su direccion se
ha desarrollado y patentado un equipo para realizar
medidas de adsorcién a alta presién en materiales,
siendo socio fundador de la start-up G2MTech, que
construye y distribuye este equipo (vendido como
iSorb HP1/HP2) a nivel mundial en colaboracién con
Anton Paar (antes Quantachrome Co). Es asesor
de diferentes empresas como Mindtechengineering
(dedicada a la produccion de supercondensadores y
baterias de iones de litio) y Quimica del Nalén, una
de las empresas carboquimicas mas importantes de
Espafia, y ha colaborado intensamente con centros
de investigacion de excelencia relacionados con los
materiales de carbono en Francia, Alemania, Japén,
Paises Bajos, Polonia, Portugal, Reino Unido,
Bélgica, Luxemburgo y Estados Unidos. Como
resultado de su estrecha interaccion con la ciencia y
la tecnologia de los materiales de carbono en Japén,
recientemente fue elegido miembro del consejo
asesor de un proyecto conjunto Japon-Europa.
Muchas gracias por tu tiempo, Diego.

¢Puedes comenzar resumiéndonos cuales son
las lineas de investigacion en las que actualmente
se centra tu investigacion?

Mis actividades se han centrado en la preparacion
de materiales para aplicaciones en energia y protec-
cion del medio ambiente y en la mejora de proce-
so0s quimicos, abarcando, entre otros, los siguientes
campos: preparacion y caracterizacion de materiales
de carbono, zeolitas y materiales compuestos, pe-
liculas delgadas, rellenos, monolitos y membranas;
catélisis heterogénea, electrocatélisis y fotocatalisis;
eliminacion de contaminantes; caracterizacion de
materiales mediante técnicas basadas en radiacion
sincrotron (SAXS, XAFS, SANS, LAD); fundamentos
de la adsorcidon de gases a bajas y altas presiones;
almacenamiento de metano e hidrégeno; almacena-
miento de energia eléctrica (supercondensadores y
baterias); sistemas de deteccién (sensores y biosen-
sores) y quimica computacional.

Tres cuestiones, basadas en tu experiencia y
vision general sobre los materiales de carbono,
sdonde consideras que ahora mismo estan los
verdaderos “hot topics” para estos materiales?

¢Cudles son los retos que se tiene que abordar
en el futuro mads proximo? ;Qué problemas
inmediatos deben resolver Ilos materiales
basados en carbono?

Recomiendo la lectura de los articulos que, desde
2016, publican Editores de la revista Carbon, en
concreto, el titulado “Carbon science perspective in
2022: Current research and future challenges”. Estos
articulos recogen de forma bastante completa los
principales desafios en investigacion en materiales
carbonosos.

En mi opinidon, es necesario seguir trabajando
con mayor intensidad en el almacenamiento y
conversion de energia renovable para contribuir
a la descarbonizacion del sistema energético. La
investigacion y desarrollo en estos campos son
necesarios para sustituir los combustibles fosiles por
energia renovable. Dentro de los diferentes campos
de estudio, estoy muy interesado en los dispositivos
electroquimicos, como supercondensadores,
baterias y pilas de combustible. Otros temas que
me llaman mucho la atencion son el desarrollo de
sensores y biosensores o la fotocatalisis.

En todas estas aplicaciones juegan un papel
destacado los materiales carbonosos y, en concreto,
sus propiedades eléctricas, texturales y de quimica
superficial. Es necesario comprender la reactividad
electroquimica y la naturaleza de los sitios activos
para todas las reacciones que pueden suceder. En
este sentido, creo que se puede tener una buena
muestra de la investigacion realizada hasta el
momento si se revisan las publicaciones de grandes
investigadores en esta areay, aunque histéricamente
estas propiedades han sido objeto de estudio en el
area de la Ciencia de los Materiales de Carbon, sigue
siendo un campo muy atractivo en el que aun existen
muchos aspectos por abordar. Ademas, con la ayuda
de técnicas experimentales mejoradas y el modelado
computacional (cada vez con herramientas mas
accesibles), sera posible avanzar con mayor rapidez.

Existen muchas otras areas donde la investigacion
basica es necesaria, como es el caso de la sintesis
de nuevas formas de materiales de carbono
combinando, a escala nanomeétrica, las ya existentes
o creando nuevas estructuras. En este campo, al igual
que en los anteriores, el modelado computacional
sera de gran ayuda (incluyendo las herramientas de
inteligencia artificial).

Finalmente, hay que prestar mas atencion a
la fabricaciéon y aplicacion de los materiales
carbonosos. Ya existen materiales con propiedades
muy interesantes e, incluso, procesos con unos
resultados muy positivos, pero principalmente
a nivel de laboratorio, por lo que es necesario
estudiar si estos materiales pueden ser aplicados a
mayor escala y si su fabricacién entra dentro de los
parametros de la sostenibilidad y economia circular.

Sobre los problemas inmediatos que deben
resolver los materiales de carbono, tendriamos que




reflexionar sobre el grado de inmediatez. Pienso que
desde hace mucho tiempo los materiales de carbono
son muy Uutiles y estan contribuyendo a resolver
problemas concretos; por ejemplo, los carbones
activados y su uso en las estaciones de tratamiento
de agua potable o en tratamiento de emisiones de
gases, o los materiales carbonosos en las baterias
de ion Li.

Si miramos hacia el futuro préoximo, los materiales
carbonosos seran determinantes en nuevas baterias
que puedan complementar a las de Li, en las pilas
de combustible y en el tratamiento mas eficiente de
contaminantes.

Pensando en “modas” en el ambito de Ia
investigacion, ¢;te llama la atencién alguna linea
0 temadtica que fuera importante en tus inicios
como investigador, que se “abandonara”, y que
recientemente se haya retomado?

Creo que hay muchas. En realidad, no lineas que
se abandonaran completamente y ahora se retomen,
pero si se dejé de trabajar mucho en algunas y ahora
han vuelto a la primera linea de las publicaciones
y desarrollos tecnolégicos. Por poner algunos
ejemplos, la sintesis de carbones activados a partir
de residuos agricolas, que en este momento esta
suscitando mucho interés en las industrias, o los
procesos de gasificacion de este tipo de materiales.
De hecho, esto demuestra que los temas de
investigacion son ciclicos, aunque estos ciclos cada
vez tienen mayor intensidad en el conocimiento

alcanzado. Realmente esto pone de manifiesto la
importancia de leer y hacer una revision profunda de
la bibliografia, no limitandose a los ultimos afos, ya
que esto nos permitird conocer lo que ya se sabia,
y decidir en qué se puede contribuir para ampliar el
conocimiento basico y aplicado.

Teniendo en cuenta tu conocimiento de la
investigacion a nivel internacional en nuestro
ambito Carbon, nos gustaria preguntarte tu
opinién sobre cudles son los puntos fuertes de la
investigacion que se desarrolla en nuestro pais y
en nuestro grupo.

En Espafay en el GEC el nivel de investigacién en los
materiales de carbon y en sus aplicaciones es muy
alto, en todos sus ambitos. Hay grupos muy potentes
en sintesis de materiales nanoestructurados y en sus
aplicaciones. Por tanto, nuestro nivel sigue siendo
comparable al de otros paises o grupos relacionados
con los materiales carbonosos.

No se nos olvida que para poder investigar es
necesario contar con la adecuada financiacion
Yy, en este sentido, cuentas con tu perspectiva
como investigador principal de proyectos, ;qué
se podria mejorar respecto a la financiacion de
I+D+l en Espafia y como piensas que podria
hacerse esto?

Opino que lo mas importante es que exista un

Bol. Grupo Espafiol Carbén

programa bien claro y bien detallado que aborde la
incorporacion de investigador@s al sistema publico
de investigacion, para que las personas que aspiren
a desarrollar su carrera profesional en este ambito,
conozcan el camino que deben seguir para conseguir
una posicion estable en un tiempo razonable, y no
cerca de su edad de jubilacion.

En tu caso, ademas, cuentas con una dilatada
trayectoria como investigador principal de
proyectos con empresas y con un buen numero de
patentes, por ejemplo y, de hecho, recientemente
esta actividad ha sido reconocida con un Sexenio
de Transferencia. ;jComo ves la evolucién en
Espana de la investigacion mds aplicada? y ;qué
medidas, posiblemente fiscales o econémicas,
piensas que se podrian promover o poner en
valor, de cara a favorecer la transferencia de
conocimiento al sector productivo?

Posiblemente la Politica Cientifica de los ultimos
afios ha “obligado” a que la investigacion tenga un
cariz mas aplicado. De hecho, resulta mas probable
conseguir financiaciéon si los proyectos se ajustan,
en mayor o menor medida, a alguno de los retos
que se proponen en las convocatorias. Por tanto,
y en ese sentido, la investigaciéon en Espafa esta
orientandose cada vez mas a la aplicacion. Esto,
ademas, se une a las convocatorias especificas en
las que intervienen empresas, centros tecnolégicos y
centros de investigacién y universidades.

Dicho esto, sigue siendo muy dificil transferir
la investigacion que hacemos a las empresas,
y la responsabilidad de esto recae en ambos.
Posiblemente I@s investigador@s no sabemos hacer
esto bien, y las empresas habitualmente esperan
otras cosas de nosotr@s como, por ejemplo, el que
podamos proporcionarles un proceso terminado o un
producto ya escalado en breve espacio de tiempo.

Seguro que much@s de nuestr@s lector@s
tienen curiosidad por conocer como surgioé la
idea de patentar un equipo para realizar medidas
de adsorcion a alta presién en materiales y
cudles son los principales retos a los que hay
que “enfrentarse” para fundar una start-up...

Nosotros llevabamos tiempo trabajando en
almacenamiento de gases a alta presion con
una balanza que funcionaba hasta 40 bares,
centrandonos sobre todo en metano y dioxido
de carbono. Nuestro siguiente objetivo, que era
trabajar en almacenamiento de hidrégeno, requeria
alcanzar, al menos, presiones de hasta 200 bares.
Los sistemas experimentales que se vendian para
esto eran sumamente caros y, como no teniamos
dinero suficiente, decidimos construir un equipo y
un procedimiento de calculo que pudiera tener esas
caracteristicas... En este caso la falta de financiacion
nos hizo buscar nuestras propias soluciones.

En ese momento, y en colaboracién con Enrique
Gadea, comenzamos a pensar como disefar un
equipo que pudiera funcionar en condiciones de alta
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presion y a distintas temperaturas. Realmente, este
disefio implicé no solo la construccion del equipo,
sino plantear las ecuaciones para determinar las
cantidades adsorbidas teniendo en cuenta las zonas
frias y calientes y hacer los calculos en condiciones
de gases reales. Una de nuestras ventajas es que
podiamos contrastar los resultados del equipo que
estabamos construyendo con las medidas de la
balanza a alta presién. De esa manera, conseguimos
hacer un equipo y un software con el que podiamos
hacer las medidas de adsorcidén a alta presién de
forma correcta.

Eluso de estos equipos nos llevo aempezar a publicar
articulos sobre almacenamiento de hidrégeno a
alta presion que fueron bastante interesantes, vy
una empresa, Quantachrome, se interesd por la
idea y nos propuso que fuéramos nosotros los que
fabricaramos los equipos para ellos. De aqui surgio
la idea de la empresa de base tecnoldgica.

Respecto alos retos, efectivamente los retos ala hora
de fundar una empresa de base tecnoldgica fueron
muchos ya que, en general, no se cuenta apenas
con ayuda. Los primeros afios fueron especialmente
duros, y los socios fundadores tuvimos que hacerla
realidad a costa de nuestro dinero personal y de una
gran implicacién, pero se completé el disefo del
equipo, éste se empezo a vender, y ahora se trata de
un equipo que esta consolidado.

Pensando en todas las vertientes de Ia
investigacion que abordas, ;puedes compartir
con nosotr@s algun logro cientifico que te haya
proporcionado una gran alegria/orgullo?

Creo que no hay ningun logro concreto porque, en
general, me gusta mucho toda la investigacién que
realizo. De hecho, cuando trabajamos en un articulo
y lo enviamos a publicar, tengo una gran ilusion,
como la sigo teniendo con todos. Quizas mi mayor
alegria y orgullo es el trabajar y haber trabajado con
personas con las que he tenido y tengo una excelente
relacion personal.

Quisiéramos conocer algo mas sobre tu actividad
docente. Como docente universitario, ¢puedes
comentarnos tu opinion sobre los cambios
mas importantes que ha vivido la universidad
espafola en los ultimos afos y los retos a los
que se enfrenta? En concreto, ademas, ¢;Cudles
crees, que sonlos retos alos que nos enfrentamos
actualmente los docentes universitarios?

Realmente el cambio mas importante en la docencia,
y otros ambitos, es la burocracia. Ahora tenemos
muchas mas tareas burocraticas que antes. Pero
desde el punto de vista del trabajo docente, este
no ha cambiado mucho. Pienso que la labor mas
importante del profesor de universidad es la de poder
ensefar a aprender a los alumnos que cada curso
académico encontramos en el aula. Y es una gran
satisfaccion observar la evoluciéon de los alumnos
durante el curso académico. Si me preocupa que
la importancia de la docencia para el profesor

esté, cada vez mas, un poco mas relegada por la
investigacion. El profesor debe investigar para poder
ensefar correctamente, pero debe ensefar para
poder transmitir este conocimiento y para que el
alumno pueda aprender a desarrollar sus propias
competencias.

¢ Qué consejoledarias aun@investigador@joven
que esta empezando su carrera investigadora
(haciendo la Tesis)? ;y haciendo un postdoc?

El consejo que le daria a un investigador joven que
esta haciendo su tesis es que disfrute, porque la tesis
le va a permitir obtener el grado de doctor, el mayor
grado académico que una persona puede conseguir,
y que quede satisfecho del trabajo. Cuando eres
doctor tienes muchas opciones profesionales, porque
tienes los titulos de graduado, master y doctor. Y se
puede empezar una etapa formativa postdoctoral
si se esta interesado en la carrera investigadora o
trabajar en empresas, centros tecnoldgicos, etc.

Respecto a los investigadores postdoctorales, les
diria lo mismo. Si han decidido hacer de la carrera
investigadora su carrera profesional, que la disfruten,
y que aprendan mucho, sobre todo cosas nuevas,
que aprovechen la oportunidad y hagan cosas
diferentes a las que desarrollaron durante su tesis
doctoral.

Y, teniendo en cuenta el sistema actual, en el
que el numero de publicaciones tiene un peso

tan importante, nos gustaria conocer tu opinion
y qué correcciones harias del mismo, pensando
ademds en I@s investigador@s jovenes y en su
estabilizacién profesional.

Yo, en general, intento publicar mis articulos en
revistas que me gustan y en las que creo que esos
trabajos van a poder ser leidos por mucha gente que
trabaja en algo similar, sin mirar el impacto.

Es cierto que hoy en dia el nimero de publicaciones
y su impacto tienen muchisima importancia, pero
parece que va a haber cambios en la politica
cientifica. Las corrientes a nivel europeo y en Estados
Unidos parecen indicar que, mas que el numero y el
impacto, se va a valorar la repercusién y la calidad
de las publicaciones en su conjunto.

Diego, ¢nos puedes hablar sobre tu rol como
miembro del consejo asesor de un proyecto
conjunto Japoén-Europa y cémo surgié este
“encargo”?

Yo colaboro con investigadores japoneses desde
1990 cuando hice una estancia durante mi tesis
doctoral en la Universidad de Tohoku en Sendai.
Desde entonces colaboro frecuentemente; hemos
tenido proyectos conjuntos y hemos tenido
relaciéon con, al menos, 6 centros de investigacion/
universidades japonesas. A mi, personalmente, me
parece el lugar mas atractivo para colaborar, pero
esta muy lejos...




En el caso concreto de este proyecto Japén-Europa,
mi labor es seguir la evolucion del proyecto en las
reuniones que organizan, opinar sobre los resultados
y presentar alguna que otra conferencia.

Ya para terminar, y por curiosidad, ¢;puedes
indicarnos a cuantos congresos del GEC y
Carbon Conference has asistido durante tu
trayectoria investigadora?

Creoque he participado en casitodas las conferencias
del Grupo Espafiol del Carbon y también, como
doctorando, participé en las conferencias previas
en las que se gesto la fundacion del GEC. De estas
conferencias previas recuerdo especialmente mi
asistencia con Angel Linares y la participacién de
investigadores como Francisco Rodriguez Reinoso,
Juan Rodriguez, José Luis Miranda, Rafael Moliner, ...

Respecto a los congresos internacionales de Carbon
comencé a participar en 1989, vy, precisamente de
ese afo, tengo una anécdota curiosa. La primera
comunicacién que envié fue en el afio 1989, pero
como en esa época no teniamos dinero para asistir
al congreso, el profesor Ljubisa Radovic la presento
por nosotros. Desde esa época he participado en un
buen numero de conferencias Carbon....

Diego, te agradecemos enormemente tu tiempo y tu
disponibilidad. Muchas gracias por haber compartido
con nosotr@s estas reflexiones tan interesantes.
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One-dimensional carbon nanostructures: sustainable
processing in water via cellulose nanocrystals

Nanoestructuras de carbono unidimensionales: procesado
sostenible en agua a través de nanocristales de celulosa

B. Vazquez-Conejo, C. Martinez-Baron, V. Calvo, E. Garcia-Bordejé, A. Ansén-Casaos, J. M. Gonzalez-Dominguez,*

W. K. Maser, A. M. Benito

Grupo de Nanoestructuras de Carbono y Nanotecnologia (G-CNN). Instituto de Carboquimica (ICB-CSIC). C/ Miguel

Luesma Castan 4. 50018 Zaragoza, Esparia
*Autor de correspondencia: jmgonzalez@icb.csic.es

Abstract

Carbon nanostructures have attracted much attention
in recent decades due to their extraordinary electrical
and mechanical properties. These properties arise
from the sp? hybridisation of carbon, subsequently
forming a wide range of materials. In particular,
unidimensional carbon nanostructures may be
mainly classified into carbon nanofibers, single-
walled and multi-walled carbon nanotubes. In order
to exploit their properties, well defined processing
strategies are needed for these nanostructures,
preferably in water, which presents a great challenge
as they are hydrophobic. Traditionally, non-volatile
organic solvents have been used for such purpose,
but the use of water as a solvent offers a less toxic
and a more sustainable option. However, in order
to comply with a full aqueous processing, carbon
nanostructures require the use of surfactants, the
majority of which are toxic and difficult to remove
or their functionalization, thus altering their intrinsic
electronic properties. For these reasons, novel and
environmentally friendly alternatives are emerging, in
particular through the use of natural or biologically-
derived dispersants. Following this trend, we highlight
the strategy developed in recent years by the G-CNN
group involving cellulose nanocrystals, with a special
focus on their applications in biomedicine and
conductive inks.

Resumen

Las nanoestructuras de carbono han cautivado a la
comunidad cientifica en las ultimas décadas debido a
sus excelentes propiedades eléctricas y mecanicas.
Estas propiedades surgen de la hibridacion sp? del
carbono, capaz de derivar en una extensa gama
de materiales. En particular, las nanoestructuras de
carbono unidimensionales se clasifican mayormente
en nanofibras de carbono, nanotubos de carbono
de pared simple y de pared multiple. Debido a su
naturaleza hidrofébica, su procesado en fase liquida
supone todo un reto, y tradicionalmente se han
empleado disolventes organicos no volatiles para
trabajar con ellas, siendo necesario buscar una
alternativa menos toxica y sostenible como el agua.
Sin embargo, para procesarlas en medio acuoso,
se necesitan surfactantes, la mayoria de los cuales
pueden ser toxicos y dificiles de eliminar, o si no hay
que funcionalizar quimicamente las nanoestructuras
de carbono, alterando asi sus propiedades

electrénicas intrinsecas. Por esta razon, estan
emergiendo nuevas alternativas mas sostenibles,
en particular mediante el empleo de dispersantes
basados en fuentes renovables o biopolimeros. En
el contexto de sta estrategia emergente, destacamos
las investigaciones realizadas en el grupo de
investigacion G-CNN, basadas en nanocristales de
celulosa, con énfasis en aplicaciones en el campo de
la biomedicina o las tintas conductoras.

ACRONIMOS

1D = unidimensional

CNCs = nanocristales de celulosa
CNFs = nanofibras de carbono
CNTs = nanotubos de carbono
DMF = N,N-dimetilformamida
DMSO = dimetilsulféxido

DOC = desoxicolato sodico

G-CNN = Grupo de Nanoestructuras de carbono y
Nanotecnologia

GO = oxido de grafeno

IPA = alcohol isopropilico

LPP = procesado en fase liquida

MWCNTs = nanotubos de carbono de pared multiple
NMP = N-metilpirrolidona

PLA = Poli(acido lactico)

PVP = polivinilpirrolidona

SDBS = dodecilbencenosulfonato sédico

SWCNTs = nanotubos de carbono de pared simple

Las nanoestructuras de carbono han captado
mucha atencion en las ultimas décadas, no sodlo
por sus notables propiedades electronicas, opticas
y mecanicas, sino también por su escalabilidad
y biocompatibilidad [1-3], las cuales resultan
prometedoras para aplicaciones en electrénica,
biomedicina, almacenamiento de energia [2] o
incluso sensores [3].

En particular, estas estructuras han sido ampliamente
estudiadas debido a las particularidades propias
de la hibridacién sp? del carbono y también a su
pequefio tamafio, presentando una variedad de
caracteristicas fisicas y quimicas que no estan
presentes en otros materiales. Entre ellas, su
elevada resistencia mecanica en combinacién con la




flexibilidad, la considerable estabilidad que poseen
a pesar de tener una gran superficie expuesta, o las
conductividades eléctricas y térmicas tan elevadas,
debido a los electrones 1 deslocalizados de los
orbitales p, que sirven como portadores de carga [4].

Como resultado de la hibridacion sp?, el carbono
elemental puede formar una extensa gama de
estructuras y nanoestructuras [5], que habitualmente
se clasifican segun su dimensionalidad. De esta
forma, existirian nanoestructuras puramente de
carbono sp? cerodimensionales (carbon dots,
fulerenos), unidimensionales (nanotubos, nanofibras)
y bidimensionales (grafeno) [6].

En la actualidad, la investigacion y desarrollo de
métodos de dispersion y funcionalizacion de las
nanoestructuras de carbono unidimensionales (1D)
se ha incrementado, con el fin de aprovechar sus
excelentes propiedades [7]. Estas nanoestructuras
de carbono 1D formalmente se pueden considerar
de la familia del grafeno. De entre las diferentes
estructuras posibles, los nanotubos de carbono
(CNTs) de pared simple (SWCNTs) y CNTs de
pared multiple (MWCNTSs) serian tubos simples o
varios tubos concéntricos, respectivamente [8], y las
nanofibras de carbono (CNFs) estarian formadas por
conos de carbono apilados, formando una estructura
mas compleja [9]. Las propiedades de estas
nanoestructuras de carbono son prometedoras para
el desarrollo de dispositivos electronicos, a través de
peliculas conductoras basadas en sus dispersiones
en medio liquido, adquiriendo un gran potencial

como materiales para fabricar electrodos [10].

Los dispositivos electronicos convencionales se
fabricaban principalmente mediante métodos de
varias etapas, entrafiando un alto coste, como la
fotolitografia o la deposicién en vacio [11]. Una
alternativa mas asequible y escalable, pasaria por
usar tintas conductoras que pudiesen ser precursoras
de dichos componentes electrénicos. Sin embargo,
para conseguir niveles de conductividad adecuados,
comunmente se afladen metales nobles (tales como
oro, plata, cobre, u 6xidos de indio y estafio) a la
composicion de dichas tintas, asi como aditivos
organicos, generalmente en altas concentraciones
[12]. Estas concentraciones tan elevadas no sdlo
plantean problemas de estabilidad quimica e
interacciones con otras especies en el aire o los
disolventes, sinoquetambiénsuponeuncosteelevado
sumado a problemas de toxicidad y peligrosidad
ambiental. Por eso es deseable un material conductor
mas econdémico, y estable, con menos peligrosidad,
como pueden ser las nanoestructuras de carbono
[13-14]. Como se ha comentado, las tintas acuosas
conductoras con metales criticos han demostrado
ser toxicas, citotoxicas o incluso capaces de dafiar
el ADN. En cambio, las tintas conductoras basadas
en nanomateriales de carbono se han estudiado en
ensayos de citotoxicidad in vitro en diversas células
humanas, resultando ser biocompatibles [15].

En cuanto a la fabricacién, el procesado en fase

liquida (LPP), como puede ser el recubrimiento por
espray (spray coating) o deposicion por goteo (drop
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casting) son, de hecho, procesos muy interesantes
hoy en dia para fabricar componentes de dispositivos
electronicos. Para ello, es necesario dispersar las
nanoestructuras de carbono, lo cual es todo un
reto, considerando su naturaleza hidrofébica. Como
referencia, los disolventes organicos no volatiles son
el medio de LPP mas empleado en el desarrollo de
tintas. Los primeros estudios en este campo utilizaron
alquilamidas para fabricar suspensiones liquidas con
nanoestructuras de carbono, siendo las que mejor
funcionan la N, N-dimetilformamida (DMF), la N-metil-
2-pirrolidona (NMP), junto con el dimetilsulféxido
(DMSO) vy el alcohol isopropilico (IPA) [16,17]. Sin
embargo, el uso de disolventes organicos genera
residuos toxicos para el ser humano y el medio
ambiente, que encarecen el procedimiento y lo
hacen mas contaminante.

Unaalternativaeselusodeaguacomodisolvente, pero
ésta no resuelve de forma inmediata los problemas
de baja sostenibilidad, ya que exige la utilizacién de
surfactantes, como la polivinilpirrolidona (PVP), el
dodecilbencenosulfonato sodico (SDBS) [10], sales
biliares como el desoxicolato sédico (DOC) [18], e
incluso el detergente comercial Fairy® [19] cuyos
procedimientos de eliminacion son problematicos al
permanecer en la tinta indefinidamente, causando
problemas medioambientales y de citoxicidad [20].
Otras estrategias para mejorar la dispersabilidad de
las nanoestructuras de carbono en agua consisten
en modificar quimicamente los nanotubos de
carbono. Una de la mas comunes es la oxidacion,
donde grupos como el acido carboxilico (-COOH)
se unen covalentemente a las paredes laterales
de los nanotubos de carbono. Estos grupos son
hidrdfilos, por lo que aumentan la polaridad de la
superficie, reduciendo la posibilidad de agregacion
de los nanotubos de carbono en medio acuoso.
Sin embargo, los procesos quimicos involucrados
en la funcionalizacion no solo provocan una
disrupcion de la configuracién sp? del nanotubo de
carbono, sino que crean defectos sp® locales [21].
De esta forma, se ve reducida la conductividad de
los nanotubos de carbono [13], obstaculizando su
aplicacion en dispositivos electronicos. Para evitar
estos problemas, seria deseable encontrar nuevos
métodos para dispersar las nanoestructuras de
carbono en fase liquida con enfoques mas ecoldgicos
(limitando los disolventes a agua o alcoholes). Los
estudios mas recientes que siguen esta tendencia
utilizan biopolimeros que van desde el poliacido
lactico (PLA) hasta la carragenina o la glicerina
[22,23]. Sin embargo, su elevado coste, su lenta tasa
de degradacion y su baja conductividad térmica y
eléctrica siguen limitando su empleo [23].

Siguiendo en esta linea conceptual de sostenibilidad
y biocompatibilidad, la celulosa es una extraordinaria
alternativa al ser el componente estructural de la
pared celular de vegetales y, consecuentemente, el
biopolimero mas abundante del mundo, poseyendo
numerosos grupos hidroxilos que le otorgan un
caracter hidrofilico (Figura 1) [24].
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Figura 1. Esquema de la féormula quimica estructural del polimero
de la celulosa, formada por moléculas de B-D-glucosa unidas
mediante enlaces 3-1,4-O-glucosidico.

Figure 1. Schematic of the chemical structural formula of the
cellulose polymer, consisting of B-D-glucose molecules linked by
-1,4-O-glycosidic bonds.

Basados en esta idea ha surgido un enfoque
nanotecnoldgico para el procesado de
nanoestructuras de carbono, utilizando nanocristales
de celulosa (CNCs). Estos nanocristales pueden
presentar  diferentes morfologias segun el
procedimiento sintético que se haya seguido, asi
como unas propiedades mecanicas excepcionales al
tener una elevada resistencia a la traccién y médulos
mecanicos de hasta 140 GPa [25]. Asimismo, posee
una elevada area superficial y enorme posibilidad
de funcionalizacién en superficie, que unido a su
biocompatibilidad garantiza un futuro prometedor en
el desarrollo de materiales y sensores.

En cuanto a su sintesis, los CNCs se obtienen a
partir de biomasa celulésica utilizando procesos
tanto quimicos como mecanicos. Si bien, el mas
desarrollado se basa en la hidrdlisis acida selectiva
de los dominios no cristalinos [24-26]. En términos
estructurales, en funcion de la direccionalidad
de las cadenas de celulosa, encontramos 2 tipos
principales, los tipo | y Il [27]. Por un lado, los CNCs
tipo | son los predominantes en los recursos naturales
con una organizacion paralela de las cadenas de
celulosa, con una morfologia en forma de aguja,
mientras que los CNCs tipo Il presentan cadenas
poliméricas en disposicién antiparalela, dando lugar
a nanocristales con forma de trenza, y se sintetizan
artificialmente siguiendo procesos agresivos como el
de mercerizacion [28]. No obstante, varios estudios
han demostrado la viabilidad de obtener tanto CNCs
tipo | como tipo Il sin mercerizacién, Unicamente con

Autoclave
~p

180 °C

un tratamiento con acido sulfurico [26,29], facilitando
el desarrollo de dispersiones acuosas coloidales
de CNCs capaces de dispersar SWCNTs [26].
Recientemente, en el Grupo de Nanoestructuras
de Carbono y Nanotecnologia (G-CNN) del Instituto
de Carboquimica (ICB-CSIC) en Zaragoza, hemos
obtenido resultados prometedores al dispersar
SWCNTs en agua con CNCs (tanto de tipo | como II)
[26,30,31], con concentraciones de al menos 0.1 mg/
mL del nanomaterial de carbono [26] y hasta llegar a
0.75mg/mL[31]. Sinembargo, no sélolos SWCNTs se
han conseguido procesar en agua, sino que también
el 6xido de grafeno (GO) y los MWCNTs mediante
un tratamiento hidrotermal en autoclave [14]. Mas
especificamente, se realizé un estudio paramétrico
de diferentes experimentos hidrotermales en un
autoclave, mezclando cantidades variables de CNCs
y CNTs con una cantidad constante de GO. De esta
manera, se determinaron las condiciones precisas
en las que se forman las tintas, pastas o hidrogeles,
y se desarrollaron formulaciones de viscosidad a
medida, ajustada al tipo de aplicacion (tintas de baja
viscosidad, pastas de alta viscosidad e hidrogeles)
(Figura 2) [14]. Entre ellos, se desarrollaron
nuevas peliculas conductoras mediante técnicas
de deposicion o materiales porosos derivados de
hidrogeles, con un gran potencial en el campo de la
electronica.

Estos métodos de procesado, actualmente en
estado de solicitud de patente europea (referencia
EP22383184.3) han dado pie a la deposicion de
peliculas de carbono conductoras por distintos
métodos (deposicion por rodillo o por spray), con
funcionalidad en el ambito de los electrodos en
dispositivos de generacion o almacenamiento
de energia, aplicaciones que estan siendo ya
investigadas en el G-CNN.

En el campo de la biomedicina, hemos demostrado
que al dispersar SWCNTs usando CNCs de tipo
cristalino Il surge un nanomaterial hibrido con
morfologia diferente al caso de CNCs de tipo I, que
influye en la bioactividad selectiva de las dispersiones
acuosas resultantes frente a células de cancer de
colon en un modelo in vitro celular humano (Caco-2)
(Figura 3) [26].

-
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X (high
. viscosity)
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Figura 2. Esquema de las diferentes preparaciones de formulaciones conductoras basadas en nanoestructuras de
carbono dispersadas en agua con la ayuda de los CNCs. Imagen reproducida de la referencia [14], de acceso abierto.

Figure 2. Diagram of the different preparations of conductive formulations based on carbon nanostructures dispersed in
water with CNCs. Image reproduced from the open access reference [14].




SWCNTs

En este estudio se ensayaron coloides acuosos
Unicamente formados por CNCs en células
normales y cancerosas, resultando ser inocuos
independientemente del tipo cristalino o de la
concentracion (0-5 ng/pL). En cambio, en los
hibridos si se encontraron diferencias. Por su parte,
el hibrido SWCNTs-CNC tipo | mostré inocuidad
similar al de los coloides CNCs solos, mientras que
los nanohibridos SWCNTs-CNC con tipo Il resultaron
ser citotoxicos para células cancerosas a dosis de
5 ng/uL, a la vez que mejoraban el metabolismo
mitocondrial de células de colon sanas [26]. Ademas,
esta bioactividad pudo ser potenciada al funcionalizar
los SWCNTs quimicamente con fluoresceina y acido
félico, hasta el punto de que el complejo SWCNTs-
CNCs tipo Il con nanotubos funcionalizados exhibié
una mayor citotoxicidad frente a células cancerosas
Caco-2 que el tratamiento solo con capecitabina
(farmaco quimioterapéutico de referencia), unas
2.5 veces menor su parametro farmacoldgico IC,,
manteniendo la inocuidad para las células de colon
sanas [30].

Del mismo modo, se han llevado a cabo estudios
relacionados con aplicaciones electroquimicas entre
los CNCs tipo | y I, revelando diferencias entre
las distintas situaciones. Este estudio evalu6 el
rendimiento analitico como sensores electroquimicos
a electrodos fabricados a partir de los hibridos
SWCNTs-CNC con tipo | y SWCNTs-CNC con tipo
Il, en comparacién con electrodos serigrafiados de
carbono y SWCNTs dispersados en DMF, mostrando
ambos hibridos un rendimiento electroanalitico
superior, en términos de sensibilidad y selectividad
para la detecciéon de compuestos diana de interés
clinico. Esta diferencia fue notoria, pero lo que mas
sorprendié fue que SWCNTs-CNC tipo Il mostré una
sensibilidad 20 veces mayor que SWCNTs-CNC tipo
I [31].

En definitiva, desde el grupo G-CNN hemos
demostrado que la estrategia de dispersion con
CNCs, y en especial con los CNCs tipo Il, es una
prometedora forma de aprovechar las propiedades
de las nanoestructuras de carbono, ya que facilitan un
acceso directo a su procesado en agua, preservando
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Figura 3. Esquema
representativo de la
diferente bioactividad

en células de colon
humano (Caco-2) con
dispersiones de SWCNTs-
CNCs con tipo | y tipo Il
Imagen reproducida de

la referencia [26]. Acceso
abierto

Figure 3. Schematics of
the different bioactivity in
human colon cells (Caco-
2) of SWCNTs-CNCs type
| and type Il dispersions.
Image reproduced from
the open access reference
[26].

todas sus propiedades a la vez que aportando
nuevas ventajas a los coloides resultantes de su
dispersion. Gracias a esto, se abre una importante
via hacia el procesado y deposicion a mayores
escalas (p.ej. por spray) con posibles aplicaciones
en fabricacion de componentes de sensores o de
dispositivos electrénicos. El estudio toxicoldgico
de los nanohibridos resultantes, no solo muestra
una inocuidad generalizada, sino que hibridos
especificos (basados en SWCNTs y CNCs de tipo
II) presentan una bioactividad selectiva que puede
ser relevante en el campo de la medicina teranéstica.
Esta metodologia de procesado, disefiada en
nuestros laboratorios del ICB-CSIC, supone una
drastica mejora en el perfil de sostenibilidad de todo
el proceso, haciéndolo verdaderamente compatible
con los preceptos de la quimica verde, la economia
circular y la biocompatibilidad en nanoestructuras de
carbono de una manera escalable y asequible.
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Abstract

Bionanofabrication refers to the production of
nanomaterials derived from living beings. Within
this strategy, bacterial nanocellulose (BNC) finds
its place, which is produced by specific bacteria
directly in the nanoscale. This concept emerges
as a sustainable alternative, since it is generated
in its pure form, being able to dispense with the
purification steps typically required to obtain cellulose
of vegetable origin. BNC is initially produced as a
hydrogel and can be subsequently dried through a
variety of methos to yield an aerogel or a xerogel,
each having numerous beneficial characteristics
that allow it to be used across diverse fields, ranging
from the food industry to biomedicine. Due to its
excellent properties and enormous potential, it
becomes necessary to explore new methodologies
and strategies that can reduce production time while

aiming for improved BNC generation, encompassing
new features and functionalities.

Resumen

Labionanofabricacién hace referencia ala produccion
de nanomateriales a partir de seres vivos. Dentro
de esta estrategia se encuentra la produccion de
nanocelulosa bacteriana (NCB), la cual se produce
directamente a partir de determinadas bacterias
en la nano escala. Este concepto surge como una
alternativa sostenible, ya que se genera de manera
aislada, pudiendo prescindir de las etapas de
purificacion requeridas en la obtencion de la celulosa
de origen vegetal. La NCB inicialmente se produce
en forma de hidrogel y después se puede secar por
diversos métodos para tener un aerogel o un xerogel,
contando cada opcion con numerosas caracteristicas
beneficiosas que permiten su empleo en diversos
campos, que van desde la industria alimentaria hasta
la biomedicina. Debido a sus excelentes propiedades
y enorme potencial, es necesario investigar nuevas
metodologias y estrategias que ayuden a reducir el
tiempo de produccion, a la vez de que busquen la
generacion de NCB mejorada, abarcando nuevas
caracteristicas y funcionalidades.

El término ‘bionanofabricacion’ alude al uso de seres
vivos para producir nanomateriales a partir de la
accion cooperativa de biomoléculas, mayormente
biopolimeros y enzimas [1]. De esta manera, una
metodologia que se puede asociar a este término es

la produccion de nanocelulosa bacteriana (NCB), la
cual sigue un procedimiento “bottom-up” en el que
la nanocelulosa se sintetiza por ciertas especies
bacterianas aerobias, como un componente puro
integrante de las biopeliculas que forman.

A pesar de que existe celulosa de diversas fuentes
renovables que pueden ser utilizadas como materia
prima (algodon, residuos agricolas, desperdicios de
comida, y/o pulpa de madera), la celulosa de esta
procedencia se suele encontrar en presencia de otros
biopolimeros que no son tan utiles, o no gozan de las
mismas propiedades, como son las hemicelulosas o
lalignina[2], taly como se muestraenla Figura 1. Esto
hace que sea necesario la extraccion de la celulosa
mediante procedimientos de separacion, utilizando
reactivos como acidos o bases concentradas,
disolventes organicos o liquidos iénicos, por nombrar
algunos, lo cual supone un impacto medioambiental
muy negativo en términos de escalado.

El cultivo de NCB se muestra como una alternativa
que mejora la sostenibilidad de la produccion de
celulosa, a la vez que proporciona propiedades
innatas de mayor calidad a partir de la produccion de
un nanomaterial de alta pureza con una generacién
minima de residuos. Asi, esta metodologia no
requiere el uso de tratamientos quimicos agresivos
para el aislamiento o purificacion de la celulosa. En
esta aproximacion bottom-up, la NCB se sintetiza
directamente en la nanoescala y de manera aislada
por medio del metabolismo de las propias bacterias,
como un producto extracelular. Existen varios
géneros en los que se engloban especies capaces
de hacer esto, tales como las Komagataeibacter,
Alcaligenes, Achromobacter, Agrobacterium,
Aerobacter, Rhizobium, Pseudomonas, Dickeya,
Sarcina, y Rhodobacter [3]. Todas ellas tienen algo
en comun: son bacterias aerobias. Esto se debe a
que el proceso metabdlico involucrado necesita
oxigeno, ya que la NCB se obtiene a partir de la
fermentacion oxidativa de azucares simples como,
por ejemplo, fructosa, glucosa o sacarosa [4]. El
proceso metabdlico que tiene lugar comienza con la
entrada de los azucares en el citoplasma bacteriano,
donde sufren diversas transformaciones hasta
obtener UDPG (glucosa uracilo-difosfato). Este
compuesto es suministrado al complejo celulosa
sintasa, localizado en la membrana celular. Asi, la
celulosa se va polimerizando en el exterior, en la
interfaz existente entre el medio de cultivo y el aire,
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Figura 1. Biopolimeros asociados a las fibras de celulosa que tienen que ser eliminados en el proceso de obtencion de

celulosa de origen vegetal

Figure 1. Biopolymers associated to the cellulose fibers that have to be eliminated in the plant-based cellulose obtaining

process.

dando lugar a la formacién de nanofibras de celulosa
que se enmarafian progresivamente, resultando
macroscopicamente en un hidrogel de NCB (Figura
2).

Los hidrogeles obtenidos se pueden utilizar como
tal en un sinfin de aplicaciones, pero también se
pueden secar, produciendo xerogeles o aerogeles
(Figura 3), segun las necesidades de la aplicacion

prevista. Los xerogeles, mas compactos vy rigidos,
se obtienen mediante el secado al aire y permiten
estudiar parametros como el rendimiento del proceso
de produccién; mientras que los aerogeles, de muy
baja densidad y alta compresibilidad, se obtienen
por liofilizacién, permitiendo conservar el grado de
hinchamiento y la porosidad del hidrogel original en
el material final [5].
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Figura 2. Esquema del proceso metabdlico involucrado en la produccion de NCB
Figure 2. Schematics of the metabolic process involved in the BNC production.

Figura 3. Esquema de la morfologia en ambas formas de secado de los hidrogeles: xerogeles y aerogeles
Figure 3. Schematics of the morphology in both hydrogel drying forms: xerogels and aerogels.




Pese a que la composicion de la NCB es la misma
que la de la celulosa vegetal ((CH,,0,)), sus
propiedades fisico-quimicas son diferentes por el
tamafio de las fibras y el método de produccion.
Especialmente, la NCB se caracteriza por tener un
alto grado de cristalinidad (84-89%), sin perjuicio
de la posibilidad de modificacion quimica intrinseca
de la celulosa [6] (debido a la presencia de un
gran numero de grupos hidroxilo en su estructura),
buenas propiedades mecanicas con alta resistencia
a la traccidon en comparacion con otros biomateriales
debido a la red fibrilar entrecruzada por la que esta
formada [7], buena flexibilidad, alta porosidad, y una
capacidad excelente de retencion de agua [8].

Gracias atodas estas propiedades, este nanomaterial
puede tener muchas aplicaciones en campos
diversos. La NCB ha sido reconocida como un
material seguro por la Food and Drug Administration
(FDA), permitiendo su uso en la produccion de
envases inteligentes para comida [9]. Ademas, su
biocompatibilidad, durabilidad y baja respuesta
inflamatoria probada in vivo, posibilita la produccién
de implantes para el cuerpo humano fabricados a
partir de este nanomaterial [10]. Ejemplo de ello es
la preparacion de apodsitos para la piel [11], o para
inducir la regeneracion de tejidos [12]. También
presenta una gran habilidad de mantener su forma
y una alta velocidad de transmision del sonido en
amplios rangos de frecuencia, lo cual permite su uso
como diafragma para altas frecuencias en altavoces
y auriculares [13].

En este sentido, el Grupo de Nanoestructuras de
Carbono y Nanotecnologia (G-CNN,) perteneciente
al Instituto de Carboquimica (ICB-CSIC), esta
investigando la posibilidad de emplear la NCB en
la remediacion de aguas para la eliminaciéon de
contaminantes presentes en aguas residuales, como
pueden ser metales pesados, compuestos organicos
y sustancias quimicas toxicas [14]. Para ello, la
produccion de los hidrogeles se esta optimizando
en base al cultivo bacteriano y a sus propiedades
fisicas, de manera que se aprovecha la elevada
porosidad y el caracter hidrofilico de los aerogeles
resultantes para fabricar adsorbentes eficientes que
permitan capturar y retener estos contaminantes,
mejorando la calidad del agua tratada [14]. Ademas,
por su estructura porosa y capacidad de retencién
de particulas, los aerogeles también pueden ser
empleados en la fabricacion de membranas o filtros
para purificacion de agua, actuando asi, como
una alternativa mas segura para la eliminacion de
contaminantes quimicos.

Es importante tener en cuenta que, si bien la
nanocelulosa bacteriana muestra un gran potencial
en la remediacién de aguas, su aplicaciéon a gran
escala esta en desarrollo y requiere mas investigacion
y optimizacion. En este sentido, actualmente, GCNN
esta trabajando en la mejora del cultivo de bacterias
con el objetivo de reducir los tiempos de produccion
e incrementar los rendimientos del proceso,
manteniendo sus propiedades fisicas intactas.
También estan investigando en otras aplicaciones,
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carbonizando la NCB para hacer materiales de
carbono nanoporosos que puedan emplearse como
soporte en catalisis [15] [16].

Enresumen,laspropiedadesunicasdelananocelulosa
bacteriana la posicionan como un material muy
prometedor para contribuir a la mejora de la calidad
del agua y la proteccion del medioambiente. Para
poder implementar la fabricacion de NCB vy llevarla
a aplicaciones de interés, los tiempos de produccion
y el coste deben ser reducidos, por ejemplo, a partir
de la revalorizacion de residuos como precepto de
economia circular. Ademas, el futuro de la NCB se
encamina hacia el desarrollo de nuevas metodologias
que permitan controlar la dimensionalidad vy
morfologia de este material, a la vez que se generen
anisotropias que den lugar a nuevas propiedades
y funcionalidades. De esta manera, se podrian
mejorar, incluso desarrollar nuevas aplicaciones de
la NCB utilizando tecnologias avanzadas como la
impresion 3D [17] o la microencapsulacion [18] para
aplicaciones en areas como agricultura, alimentacion
y cosmética, entre otras.
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OBJECTIVES AND NOVELTY

The development of energy storage devices with
higher energy efficiency is necessary to achieve
a sustainable energy system based in renewable
energy sources. Vanadium redox flow batteries
(VRFB) stand out among the variety of energy
solutions for stationary storage, nevertheless, one
of the main limiting factors of the performance of
these devices are the electrodes, which need to be
optimized.

The main objective of this thesis is the modification
of carbon fibre felts, typically used as electrodes in
VRFB, to improve their electrochemical performance
towards the vanadium redox reactions occurring
during battery charge and discharge. Carbon-felts
are relatively inexpensive, present good electrical
conductivity, are resistant to the electrolytic media
normally used and are easy to handle. Their
architecture also favours the contact with the
electrolyte that can flow through the network of
fibres. The main drawback of carbon fibre felts is
the poor electrocatalytic activity of the raw carbon
surfaces together with the development of secondary
unwanted reactions, such as hydrogen evolution
in negative electrodes or fibre oxidation in positive
ones.

Two different pathways to improve the carbon fibre
felt have been proposed in order to obtain novel,
efficient and easily scale-up materials. The first
method consisted of the incorporation of carbon
nanomaterials (graphene materials or multiwalled
carbon nanotubes) on the fibre surface by
electrophoretic deposition (EPD). The second method
proposed was the electrochemical modification of
the carbon felt electrodes, which were submitted to
electro-oxidation and electro-reduction treatments in
different acidic media, seeking to study the influence
of the developed oxygen containing functional
groups on the electrochemical performance of the
electrodes.

Another challenge faced by the scientific community
working in this field is the need to define a
standardized method for the electrochemical
characterization of electrode materials. The limited
information regarding the used experimental
conditions together with the lack of similitudes on
cell geometries and electrode configuration impede
the comparison between different results published.
In this thesis a reproducible and reliable protocol
for the electrochemical characterization of carbon-
felt materials has been proposed. The compression

degree of the felt and the electrode configuration
setup have been studied, evaluating the influence
of both parameters on the resistance and the
electrochemical performance of graphitized carbon
felts towards vanadium reactions redox.

RESULTS

The comparison of the electrochemical performance
between the electrodes modified with nanotubes
or graphene-like materials (RY-oMWCNTs and
RY-GrO, respectively) and an electrode modified
under the same experimental conditions but
without nanomaterial deposition (RY-EQ), revealed
that the key factor for the improvement of the felt
electrocatalytic activity is the underlying oxidation
suffered by fibres during the EPD treatment [1].
According to the results obtained, the electro-oxidized
felt exhibits the best electrochemical behavior (Figure
1), suggesting that the improved performance shown
by the electrodes modified with nanocarbons could
be mainly ascribed to the structural modifications
and surface chemistry enrichment of the raw fibers
experienced during the electrophoretic deposition
treatment (Table 1), in spite of SEM images confirm
the nanomaterial deposition on the fibers (Figure 2).
Although the presence of the carbon nanostructures
can also positively contribute to the electrochemical
response of the corresponding electrodes, it is
difficult to identify their role in such improvement. The
excellent performance of the electro-oxidized sample
allows us to point out the relevance of electrochemical
methods for the modification of carbon fibre. This
simple, low-cost and easy pre-conditioning of rayon-
based carbon felt is shown as a promising approach
to improve the large-scale storage on VRFB.

— RY

—— RY-oMWCNTs
— RY-GO

— RY-ED

11
Eve/ ¥ NHE

Figure 1. CVs recorded on the different electrodes in 0.05M
VOSO0,/1.0M H,SO, at scan rates of 1 mVs™.




Figure 2. SEM images of RY (a), RY-EO (b), RY-oMWCNTs (c) and RY-GrO (d).

Table 1. Characteristics of the different carbon felts obtained by N, adsorption at 77 K (S;_,), elemental microanalysis (O( at
%)) and C1s XPS spectra (Csp? (%), Csp® (%), COH (%), C=0 (%) and COOH (%)).

Samples S, (M2g?") O (at %) (%)

Csp2

C-OH
(%)

Csp3

o C=0 (%)

COOH (%)

RY 2
RY-EO 20
RY-oMWCNTs 37
RY-GrO 25

3.45
12.7
9.9

13.7

791
58.0
66.7
59.0

1.7
18.4
14.9
19.2

5.6
10.1
7.0
9.3

1.9
53
4.1
4.9

1.7
8.2
7.3
7.6

Aiming to further understand the role of oxygenated
functional groups on the electrocatalytic activity
towards vanadium faradaic processes, in a second
study we investigated the influence of electro-
oxidation and electro-reduction treatments performed
in different acidic media (H,SO, or HNO, solutions),
on their subsequent electrochemical response
towards VO*/VO,” and V*/V?* redox reactions
[2]. The chemical and electrochemical properties
of the modified felts were studied (Figures 3 and
4), concluding that two key parameters affect the
vanadium reaction catalysis: the depth and oxidation
degree of the fibres. An aggressive treatment with
HNO,, a strong oxidizing agent, leads to a deep
oxidation of the fibre and the development of a high
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Figure 3. Evolution of the oxygen functional groups
percentages determined by XPS for felts after
electrooxidation (plain) and electroreduction (striped)
treatments in H,SO, (a) and HNO, (b) media.

density of oxygenated functional groups, mainly
C=0, which hinder the redox reactions of vanadium,
especially for the faradaic reactions from the catholyte.
A moderate electro-oxidation treatment in sulphuric
acid provides the adequate type (mainly —OH and —
COOH) and proportion oxygen functional groups to
achieve the best electrochemical performance on
VRFBs. A slight increment of the oxygen content has
positive impact not only in the improvement of the
wettability of the felt, but also has a relevant role on
its electrochemical behaviour, providing available
and stable active sites that promote the kinetics of the
anodic/cathodic redox processes and facilitate the
electron and oxygen atom transfer for the vanadium
ions.

1 vovo,*

0.80 1.30
EW‘E (V Vs NI‘IE)
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Figure 4. CVs recorded, at 50 mVs™" and towards positive
potential values, on the felts electrochemically oxidized
and reduced in 1.0 M H,S0, and HNO, solutions with 0.05
M VOSO,/1.0M H,SO, as electrolyte. CVs corresponding
to the starting material (GF) were also included for
comparative purposes.




Regarding the appropriate characterization of the
modified materials, our last study discusses the
influence of two key parameters (the compression
percentage of the working electrode and the relative
position of the three electrodes in the whole cell set-up)
on cyclic voltammetry and impedance measurements
of carbon-based felts towards vanadium redox
reactions [3] demonstrating the impact of both, the
felt compression percentage (CP) (Figure 5) and
the relative position of the three electrodes setting
up the cell (WE, RE and CE) used for carrying
out the electrochemical experiments under static
conditions. Regarding the felt CP, researchers have
to find a compromise between avoiding electrolyte
leakages and ensuring an appropriate current
collector/WE/electrolyte contact, thus providing
quality electrochemical signals and data (optimized
at CP = 50 % in this work). On the other hand,
when assessing the most suitable allocation of the
electrodes set up of the electrochemical cell, the
relative positions of both, the RE and the CE with
respect to the WE have to be also evaluated and
fixed, as this parameter also has a marked impact
on the electrochemical measurements. Thus, both of
them should be placed close to the WE in order to
decrease the uncompensated electrical resistance,
which negatively impacts of the development of the
redox processes of interest thus underestimating the
performance of the tested electrodes. The results
obtained provide reliable information which could

be useful when planning electrochemical tests
for assessing active electrode materials towards
vanadium redox reactions (or even other chemistries).
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Figure 5. CVs recorded on TTGF electrodes at three
different compression percentages, ina 0.05M VOSO,/1.0M
H,SO, solution at scan rates of 20 mVs-1, for VO*/VO,* (a)
and V?3*/V?* (b) redox reactions.
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OBJECTIVES AND NOVELTY

The aim of this investigation is the synthesis of
structured photocatalysts and their evaluation in
the removal of emerging contaminants under solar
radiation.

The materials synthesized were TiO,-based
heterostructures and metal-organic frameworks
(MOFs). The first group includes two approaches,
consisting on carbon-modified TiO,, and the
immobilization of TiO, on carbonaceous supports,
such as activated carbons (ACs) and carbon-
microspheres. These approaches have in common
the use of lignin as carbon source, thus providing a
promising way for the valorization of this large-scale
industrial residue from cellulose pulp manufacture
and the future biorefinery based on lignocellulosic
wastes. Regarding the MOFs, the attention is focused
on the synthesis of materials with remarkable optical
and structural properties. The synthesized materials
were tested as photocatalysts for removing emerging
contaminants, particularly some pharmaceuticals

and personal care products, using solar light. The
performance was followed by the removal efficiency
and stability upon successive cycles. The oxidation
mechanisms and degradation pathways of the target
contaminants were also investigated.

RESULTS

This work aimed to outline the results presented
through a compendium of six papers published in
peer-reviewed scientific journals.

The first paper, “C-modified TiO, using lignin as carbon
precursor for the solar photocatalytic degradation of
acetaminophen” (Chemical Engineering Journal 358
(2019) 1574-1582), deals with the synthesis of carbon-
modified TiO, photocatalysts for the degradation of
acetaminophen (ACE). The doping of TiO, with C
as interstitial carbon provoked distortions in the TiO,
lattice in those materials heated under N,. In the air-
treated samples, C atoms were removed by means of
partial combustion, leading to Ti** defects and oxygen
vacancies. All synthesized materials were tested in
the photocatalytic removal of ACE under solar light.
The improved efficiency compared to bare TiO,
can be attributed to the presence of those oxygen
vacancies and defects in the TiO, lattice, acting as
trap centers and reducing the recombination rate of
the photogenerated charge carriers.

Besides the C doping of TiO,, another approach
investigated in this research is the preparation
of carbon supports to build heterostructures

with photocatalytic applications. This is the aim
of the second paper, “Effect of activating agent
on the properties of TiO/Activated Carbon
heterostructures for solar photocatalytic degradation
of acetaminophen” (Materials 12 (2019) 378-395).
Following the chemical activation of lignin with
FeCl,, ZnCl,, H,PO, and KOH as activating agents,
several activated carbons (ACs) were obtained.
Subsequently, TiO, was solvothermally anchored on
the surface of those activated carbons (Figure 1a).
The nature of the activating agent affected both the
values of surface area and the superficial charge.
Regarding the optical properties, the heterostructures
showed band gap (Eg) values almost equal or slightly
higher than the TiO, counterpart, suggesting that
the construction of the heterostructures did not
modify the band gap nor the light absorption edge
due to the limited interaction between the AC and
the TiO,. Based on the promising results obtained
with TiO,/Fe-C heterostructure, a more detailed
study was conducted exploring the influence of the
synthesis conditions on the photocatalytic activity
towards different pharmaceuticals. This was the
aim of the third paper, “Degradation pathways of
emerging contaminants using TiO,-activated carbon
heterostructures in aqueous solution under simulated
solar light” (Chemical Engineering Journal 392
(2020) 124867). Different TiO,/AC heterostructures
were prepared by three different methods, namely
solvothermal (ST), microwave-assisted (MW) and
sol-gel (SG) synthesis. XRD patterns demonstrated
that the MW procedure achieved the anatase
crystallization without needing subsequent thermal
treatment, being the fastest synthesis route, requiring
only 30 min to obtain the heterostructure. TiO /AC-MW
achieved the highest conversion and mineralization
in the breakdown of ACE, ibuprofen (IBU) and
antipyrine (ANT). The proposed degradation pathway
of the pharmaceuticals mainly involved ring cleavage,
hydroxylation, decarboxylation and dealkylation
reactions, leading to different short-chain compounds
(but also to the formation of coupled species).

Hydrothermal carbonization (HTC) of lignin with FeCl,
and the subsequent use of the resulting hydrochar as
support to prepare TiO,-carbon photocatalysts for the
removal of pharmaceuticals from water under solar
light irradiation was also investigated. This was the
aim of the fourth paper, “TiO,-carbon microspheres
as photocatalysts for effective remediation of
pharmaceuticals under simulated solar light”
(Separation and Purification Technology 275 (2021)
119169). This study was carried out in collaboration
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with the University of Cincinnati (Ohio, USA), under
the supervision of Professor Dionysios D. Dionysiou.
In this study, spherical carbon microparticles (Figure
1b) were prepared by means of an innovative two-step
approach (FeCl,-mediated HTC of lignin followed by
pyrolysis of the resulting hydrochar). Increasing the
HTC holding time led to a larger average particle size
and lower surface area and microporosity.

With the aim of exploring other types of structured
photocatalysts, the following two papers were
focused on the investigation of metal-organic
frameworks (MOFs). The fifth paper of this research,
“‘Mixed Ti-Zr metal-organic-frameworks for the
photodegradation of acetaminophen under solar
irradiation” (Applied Catalysis B: Environmental 253
(2019) 253-262), assesses the synthesis of NH,-
MIL-125(Ti) modified through the incorporation of a
Zr precursor, leading to different MOFs by varying the
molar ratio of Zr. The results of photoluminescence
tests suggested the decrease of the recombination
rate and promotion of the photocatalytic activity
probably because the Zr-doping added energy levels
that can act as electron-hole traps. The sixth work,
“Solar photocatalytic degradation of parabens using
UiO-66-NH,” (Separation and Purification Technology
286 (2022) 120467), is the result of a collaboration
with the Universidade do Porto (Portugal) under
the supervision of Dr. Maria José Sampaio. In this
study, UiO-66-NH, (a Zr-based MOF) was tested
for the removal of methylparaben (MP) in different
water matrices. The almost complete conversion was
achieved after 1 h of solar radiation in both distilled
and river water samples, whereas the efficiency
decreased in the effluent of a wastewater treatment
plant secondary treatment, most probably due to the
turbidity and the higher content of organic matter. A
continuous flow study demonstrated the high stability
and steady performance of the MOF upon 30 h on
stream. The photocatalytic performance of the MOF
was also tested in the removal of ethylparaben and
propylparaben, being observed that the efficiency
was influenced by the length of the alkyl side chain.

CONCLUSIONS

Regardingthe preparation of differentheterostructured
photocatalysts, it can be concluded that: i) the heat
treatment in air of carbon-modified TiO, produces
partial combustion of carbon atoms, allowing the
formation of oxygen vacancies and defects in the
TiO, lattice, thus reducing the recombination rate;
ii) different agents for the lignin activation affected
the porous texture and the acidic character of the
carbonaceous surface. The anchoring of TiO, on
carbon supports did not modify the E_ but increases
the settling rate; iii) FeCl.-assisted hydrothermal
carbonization of lignin yielded carbon microspheres.

On the other hand, and regarding the evaluation of
the photocatalytic performance under solar light:
i) structured photocatalysts demonstrated good
performance under solar light in the elimination of
emerging contaminants; ii) the oxidation mechanism
mainly ascribed to O,* radical, with significant
contribution of h* and HOe®. Different reaction
pathways proposed, involving hydroxylation,
dealkylation, decarboxylation and ring-opening
reactions; iii) the reusability of the photocatalysts
depicted no significant variations in the performance
and in the main properties of the heterostructures.
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OBJECTIVES AND NOVELTY

Materials with a wide variety of shapes and chemical,
porous, and structural properties can be easily
obtained by the sol-gel process, prompting a strong
interest due to the versatility of this methodology and
the application of these materials in many different
technologies. Based on this fact, the search for
even more efficient processes on an industrial scale
includes continuous innovation in the applicability of
the sol-gel synthesis, through the optimization of raw
materials and energy consumption. In this regard,
the use of microwave heating (MW) stands out as a
successful technology for the reduction of operating
times and costs in the sol-gel synthesis of organic
and carbon gels with controlled porous properties.
However, further knowledge to extend its use to other
gels and/or other specific applications is still needed.

The aim of this work is to develop organic,
inorganic and hybrid materials using the sol-
gel process assisted by microwave heating
for technological applications, exploring the
possibility of extending the use of MW technology
to the synthesis of monolithic materials, as well as
its applicability in syntheses of gels with different
chemical composition (such as silica gels and RF/ or
C/Si hybrid gels). The established methodologies will
be applied to obtain materials with specific properties
to fulfil the requirements of technologies of growing
interest including the demand for sustainable
and clean energy and environmental protection.
Specifically, and based on the nature of the gels, the
objective for the application of carbon gel derivatives
is to achieve competitive performance in the
extraction of micropollutants and to evaluate
their role as catalysts/catalyst supports in the
revalorization of glycerol. While, for the hybrid
materials, the objective is to develop strategies to
take advantage of the presence of hybrid bonds
to improve their thermal insulation properties
and to produce crystalline species of interest (Si,
SiC) in the development of anodes for lithium-ion
batteries (LIBs).

RESULTS

Studies on the use of MW heating for the synthesis
of sol-gel materials showed a considerable reduction
of the synthesis time of about 90%. The work on
the synthesis of monoliths revealed the need for a
different configuration of the MW device control
system, since the dimensions of the containers limit
the precise control of the temperature, thus affecting

the reproducibility of the synthesis. Despite these
limitations, it was possible to obtain monolithic RF
gels with high porosity and controlled macropore
size. Further characterization of such monoliths
proved their good mechanical properties, and the
possibility to modulate the tortuosity of the polymeric
network by tuning the variables of the sol-gel
process. Futhermore, a possibility to synthesize
monoliths incorporating fiber arrays in their structure
was found by simply reducing the temperature prior
to gelation. On its part, the good response of organic
orthosilicates to MW radiation improved the synthesis
of silica and hybrid gels. In the case of RF/Si gels,
keeping the homogeneity of the sol along the process
was an important issue, which was successfully
managed by fixing appropriated rates of ethanol
in the precursor mixtures and by the addition of an
aminosilane, which favoured the interaction between
RF and silica species.

The MWe-assisted sol-gel methods were used
to synthesise materials with properties adjusted
to the needs of different technologies. On one
hand, macroporous carbon monoliths with good
permeability were obtained, but only the addition
of graphene oxide to promote highly ordered
domains favoured their interaction with aromatic
compounds. The resultant graphene aerogels (GA)
were competitive to graphene sponges (GS) in the
extraction of micropollutants, since recoveries of
about 80% and no matrix effects were found (Figure
1a). On the other hand, mesoporous carbons with
developed surface area and different concentration of
oxygen functionalities showed good catalytic activity
and selectivity in the oxidation of glycerol (Figure 1b).

In the case of hybrids, the method developed allowed
the synthesis of gels with silica contents of 10-90%,
porosity higher than 70% and controlled pore size in
the entire range. It was found that, in comparison with
RF orsilica gels, RF/Simaterials with low silica content
(ca. 10%) showed a slightly higher thermal insulating
capacity due to their hybrid microstructure (Figure 2a).
In addition, by adjusting the porous properties, their
thermal conductivity can be further reduced reaching
values of 25 mW/mK (superinsulators). However,
C/Si hybrid gels with high silica content (> 50%)
proved to be potential precursors of crystalline silicon
species (Si and SiC). In comparison with composites
(i.e., physical mixtures of the involved species), the
materials obtained from C/Si hybrids showed higher
development of SiC and better stability (Figure 2b),
favouring the electrochemical performance of LIBs
anodes based on those materials.
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CONCLUSIONS

The microwave-assisted sol-gel process is an efficient
alternative for the synthesis of materials with different
chemical nature and tailored properties. However,
for their scale-up application, it is important to take
into account the configuration and specific design of
the microwave device, in order to have an optimised
and effective production. Nevertheless, through this
method it was possible to obtain RF gels (powders
and monoliths), their carbon derivatives, silica gels
and hybrid gels with properties (such as high porosity,
controlled pore size, good mechanical properties,
and in the case of RF monoliths, also modulating their
tortuosity through the sol-gel variables), all designed
to fulfil the requirements of specific applications.

The tailored sol-gel materials exhibited varied
chemical and textural properties suitable for surface
interaction, diffusion and electrochemical processes,
which added value to the proposed synthesis
methods. An excellent performance for the extraction
of aromatic micropollutants from water was reached
with the introduction of graphenic domains in the RF
gels, being a competitive alternative to graphene
sponges. Thanks to their suitable surface chemisty,

RF-derived gels showed a great catalytic potential
in the oxidation of glycerol. On the other hand,
superinsulator materials were developed from RF/
Si hybrids, which were able to combine accurately
microstructure, high porosity and pore size. Finally,
the C-Si species derived from hybrid gels facilitated
the development of materials with crystalline Si and
SiC for use in LIBs, performing more stable cycling.
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