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Editorial

Siguiendo la linea de las ediciones anteriores del Boletin del Grupo Espafiol
del Carbédn, en las que ya comenzamos a recoger contribuciones presentadas
en nuestras reuniones cientificas, dedicaremos los dos proximos numeros a
recoger los trabajos presentados en la XVII Reunion del Grupo Espafiol del
Carbon, celebrada en Zaragoza del 19 al 22 de octubre de 2025. Como no
podia ser de otra manera, el encuentro fue un éxito en todos los aspectos: alta
participacion, elevado nivel cientifico y, por supuesto, un excelente programa
social y gastronémico que acompafié de forma inmejorable el desarrollo del
evento. Desde aqui queremos transmitir nuestras felicitaciones al comité
organizador y local por el magnifico trabajo realizado.

Este primer nimero especial dedicado a la XVII Reunion del GEC presenta
las contribuciones incluidas en las areas tematicas de Aplicaciones cataliticas,
medioambientales y en salud, asi como Materiales de carbono, nanomateriales,
materiales compuestos y materiales avanzados, tanto en formato poster, como
en comunicacién oral. Agradecemos a todas las personas participantes el
esfuerzo realizado y la alta calidad de los trabajos presentados.

Por ultimo, tenemos el placer de anunciar las comunicaciones ganadoras de los
premios anuales 2025 del Boletin del GEC en sus distintas categorias:

* Articulo cientifico: Hidrogenaciéon de CO, para obtener metanol usando
catalizadores basados en fibras de carbono, cuyo autor de correspondencia
es R. Jiménez Gomez, del Departamento de Ingenieria Quimica de la
Universidad de Malaga.

* Articulo de divulgacién y/o investigacion docente: Desierto.

» Contribucion en la secciébn “Nuevos Grupos™ Graphene-derived
borocarbonitrides as electrocatalysts for hydrogen production in alkaline

media, cuya autora de correspondencia es Paula Sanchez, del Departamento
de Ingenieria Quimica de la Universidad de Castilla La Mancha.

iNuestra enhorabuena a todas las personas premiadas! Aprovechamos para
animar a todos los socios y socias del GEC -y muy especialmente a los mas
joévenes- a enviar sus contribuciones al Boletin, y asi optar a los premios anuales
que reconocen la labor investigadora de nuestro grupo.

Sin mas, os presentamos este numero, mas extenso de lo habitual, que
esperamos sea de maximo interés para toda la comunidad del GEC.

José Luis Pinilla Ibarz

.;.E e .i XVII Juana Maria Rosas
‘%;";“‘*‘ et GEC
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Estudio del efecto de los grupos nitrogenados en catalizadores
basados en paladio soportados sobre materiales carbonosos
derivados de residuos de biomasa para la deshidrogenacion
del acido formico

P. Riquelme-Garcia, M. Navlani-Garcia, D. Cazorla-Amoroés
Departamento Quimica Inorganica e Instituto de Materiales, Universidad de Alicante, Ap. 99, E-03080, Alicante, Esparia

paula.riquelme@ua.es
Palabras clave: carbén activado, grupos nitrogenados, acido férmico, hidrégeno.

Introduccion

El almacenamiento fisico de hidrégeno presenta limitaciones debido a su baja densidad volumétrica, lo que
dificulta su compresiéon y motiva la busqueda de alternativas como el almacenamiento quimico mediante
liqguidos organicos portadores de hidrégeno (LOHCs). Entre ellos, el acido formico (FA) destaca por su alta
densidad de hidrogeno (53 g H./L) [1,2]. El paladio es la fase activa mas eficiente conocida para la reaccién
de deshidrogenacién de FA, aunque presenta baja estabilidad en ciclos sucesivos [2]. En cuanto al soporte,
los materiales carbonosos son atractivos por su versatilidad y propiedades unicas. La modificacion de su
quimica superficial, especialmente mediante la incorporacion de grupos nitrogenados ha demostrado mejorar
la estabilidad de los catalizadores de Pd en la deshidrogenacion de FA [3]. Resultados previos de nuestro
grupo de investigacion han demostrado que los catalizadores de Pd soportados sobre materiales carbonosos
derivados de residuos de biomasa muestran resultados muy prometedores [4]. Por estos motivos, los
objetivos de este trabajo son: 1) la preparacion de carbones activados a partir de residuos de biomasa y
la funcionalizacion con grupos nitrogenados, 2) sintetizar catalizadores basados en paladio y estudiarlos
en la reaccion de deshidrogenacion de FA 'y 3) estudiar el efecto de los grupos nitrogenados en la reaccion
mediante la caracterizacion fisico-quimica y calculos computacionales.

Experimental

Los soportes carbonosos preparados a partir de residuos de cascara de almendra se prepararon siguiendo
la metodologia descrita anteriormente [4]. En este trabajo se prepararon los catalizadores Pd/AS y Pd/NAS,
sin y con nitrogeno, respectivamente, y con un contenido de Pd del 1 % en peso. Los catalizadores se
caracterizaron mediante distintas técnicas fisicoquimicas como ICP-OES, XPS, TEM y XAS. La reaccion de
deshidrogenacioén de FA en fase liquida se estudio a 75 °C registrando el volumen de gas generado durante
30 min. Respecto al estudio computacional mediante DFT, se empled el software ORCA usando el funcional
MO6L, las bases def2-TZVP y ECPs que son Utiles para hacer calculos con atomos pesados, y la presencia
de agua se simul6 usando el modelo CPCM.

Resultados y discusion

El soporte AS se caracteriz6 mediante isotermas de adsorcién de N, a -196 °C, comprobando que es un
material micro- y mesoporoso con un area superficial de 2000 m?/g. Mediante los resultados de XPS N 1s
para el soporte NAS se identifico la presencia de grupos nitrogenados tipo piridina, piridona/pirrol, amina/
amida. Tras las medidas de la actividad catalitica para la deshidrogenacion del FA (Figura 1A) se observo que
el catalizador Pd/NAS mostré una actividad superior que Pd/AS.
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Figura 1. A) Volumen de gas generado por los catalizadores para la deshidrogenacion de FA.
B) Espectros normalizados EXAFS Pd K-edge.

Las micrografias obtenidas por TEM revelaron que la incorporacion de los grupos nitrogenados favorece
la formacién de nanoparticulas de tamafio mas pequefio (3.8 nm y 3.0 nm para Pd/AS y Pd/NAS,
respectivamente). Ademas, mediante los espectros EXAFS (Figura 1B), se observd una mayor intensidad
del pico correspondiente a enlaces Pd/(O-N), en comparacion con el pico relacionado con enlaces Pd-Pd,
para el catalizador Pd/NAS comparado con Pd/AS, lo que también se atribuye a particulas mas pequefias
en presencia de los grupos N. Para el estudio computacional, se disefiaron diferentes clusteres de Pd en
una lamina de grafeno con los distintos grupos de N obtenidos por XPS. Los resultados de los calculos DFT
mostraron que todos los grupos de N disminuyen la energia de la etapa limitante (desorcion de H,) y que el
grupo que favorece mas esta etapa es el grupo piridina.

Conclusiones

En este trabajo se han preparado materiales carbonosos porosos a partir de residuos de cascara de almendra
y se han funcionalizado con grupos nitrogenados para su uso como soportes de catalizadores de Pd. Pd/NAS
mostré mejores resultados en los ensayos cataliticos de la descomposicion del FA. El efecto de los grupos
nitrogenados en la mejora catalitica se puede explicar por un menor tamafo de particula y una modificacion
electronica y estructural de las NPs de Pd que conducen a una reduccion en la energia de la etapa que
parece la limitante de la reaccion.
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Introduccioén

El disefio de nuevos soportes cataliticos sigue siendo clave para el avance de catalizadores heterogéneos,
con impacto en sectores como la industria quimica, energia sostenible y medioambiente. Entre éstos, los
aerogeles de carbono basados tradicionalmente en la polimerizacién de resorcinol-formaldehido destacan por
su gran versatilidad, ya que sus propiedades porosas y funcionales pueden ajustarse durante la sintesis [1].
Ademas, permiten la incorporacion controlada de heteroatomos o nanomateriales, como el 6xido de grafeno
(GO), que mejora notablemente la conductividad eléctrica sin comprometer el control de otras propiedades
[2]. La naturaleza y el grado de oxidacién del GO influyen de forma directa en las propiedades fisicoquimicas
finales y, por tanto, en el rendimiento catalitico del material. En este trabajo se evaluan aerogeles de carbono
dopados con distintos tipos de 6xido de grafeno, como soportes de aerogeles metalicos, para su uso como
electrocatalizadores en la produccién de hidrogeno verde mediante la electrélisis del agua, buscando
maximizar la eficiencia del proceso y minimizar la dependencia de materiales como el Pto el Ir.

Experimental

La sintesis del aerogel de carbono de resorcinol-formaldehido dopado con 6xido de grafeno (GO) se realizd
mediante el método sol-gel asistido por microondas, manteniendo la mezcla a 85 °C durante 3 horas. Tras
este proceso, el gel obtenido se secé en estufa durante 12 horas, y posteriormente, se sometié a distintos
tratamientos térmicos para optimizar sus propiedades, por un lado, una carbonizacién a 1000 °C durante 2
horas en atmosfera de N, y, por otro lado, una activacion quimica con KOH a 750 °C durante 2 horas, ambos
realizados en un horno eléctrico tubular. Por otro lado, los aerogeles metélicos empleados para dopar el
soporte carbonoso se sintetizaron también mediante el método sol-gel asistido por microondas, utilizando
como precursores los cloruros metalicos (NiCl, y CoCl,), acido glioxilico y carbonato sodico. En este caso, la
sintesis se llevod a cabo a 70 °C durante 1 hora, seguida de un secado mediante liofilizacion. Para incorporar
los aerogeles metalicos al soporte carbonoso, se empled la metodologia de impregnacién humeda. Para ello,
tanto la fase activa como el soporte se dispersaron en una disolucién acuosa y se sometieron a agitacion
mecanica a 65 °C hasta casi la completa eliminaciéon del agua. Seguidamente, el sélido obtenido se seco
completamente en estufa a 60 °C. Los materiales obtenidos se caracterizaron morfolégicamente mediante
microscopia electrénica de barrido (SEM); se determiné su porosidad mediante isotermas de adsorcion-
desorcién de N2; y la conductividad eléctrica mediante el método de cuatro puntas. Por otro lado, su
comportamiento electrocatalitico en las reacciones de evolucion de oxigeno (OER) e hidrégeno (HER) se
evaluaron mediante voltamperometrias de barrido lineal.

Resultados y discusion

La actividad electrocatalitica del Co en OER y la del Ni en HER hacen que, la combinacién de un soporte
de carbono con porosidad y conductividad eléctrica excelentes con el aerogel bimetalico NiCo, de lugar a
electrocatalizadores muy prometedores para la electrolisis del agua.
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Figura 1. Voltamperometrias de barrido lineal obtenidas para uno de los aerogeles de carbono dopado con grafeno (APRGOA), y los
aerogeles de Ni, Co y NiCo soportados para el estudio de su electroactividad frente a las reacciones de evoluciéon de oxigeno (a) y
evolucién de hidrogeno (b).

Conclusiones

El presente estudio demuestra que los aerogeles de carbono dopados con 6xido de grafeno (GO), combinan
una alta porosidad, superficie especifica y conductividad eléctrica, y por lo tanto se comportan como un
excelente soporte electrocatalitico. Por otra parte, la combinacion de dicho soporte con aerogeles metalicos
y sobre todo bimetalicos permite disponer de una estrategia muy eficaz para producir de forma sencilla
electrocatalizadores para la electrélisis del agua.
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Introduccion

La creciente demanda de combustibles a nivel mundial genera presién sobre los recursos que, junto a la
necesidad de reducir las emisiones de gases de efecto invernadero, resaltan la importancia de encontrar
alternativas sostenibles para su obtencion. En este sentido, la sintesis de Fischer-Tropsch (SFT) representa
una tecnologia de gran interés para la transicion energética por su capacidad de producir combustibles
liquidos y productos petroquimicos (olefinas) a partir de fuentes no convencionales y renovables, como
los residuos biomasicos, al emplear gas de sintesis obtenido mediante su gasificacion, lo que reduce la
dependencia de los combustibles fésiles.

Este trabajo propone la preparacion de catalizadores de hierro disperso sobre fibras submicrométricas de
carbono, obtenidas mediante electrohilado de soluciones de lignina, para la produccion de hidrocarburos
mediante la SFT. Los catalizadores fibrilares ofrecen una elevada dispersion de la fase activa y, al mismo
tiempo, reducen la pérdida de carga y los problemas difusionales en reactores continuos de lecho fijo
cataliticos.

Experimental

Los catalizadores han sido preparados empleando disoluciones de lignina/etanol/nitrato de hierro con una
relacién masica de 0.86/1/0.2. Las fibras de lignina han sido estabilizadas a 200 °C en aire y, posteriormente,
carbonizadas a distintas temperaturas (400-800 °C) y tiempos (0-12 h) en atmésfera inerte. Los catalizadores

se han denominado Fe@CF-T-x, siendo T la temperatura de carbonizacion (°C), y x el tiempo de carbonizacion
(h). La SFT se ha realizado en un reactor de lecho fijo catalitico a 20 bar, 320 340 °C, distintas velocidades
espaciales (120-200 Lgas gFe™ h') y relaciones de H,/CO (1y 2).

Resultados y discusion

Los catalizadores presentan superficies especificas en el rango de 300-400 m? g, con una estructura
esencialmente microporosa y una mejora en el desarrollo de la mesoporosidad cuando aumenta la
temperatura de carbonizacioén. El contenido masico de Fe se encuentra entre el 4 y el 6 % m/m, siendo mayor
a temperaturas y tiempos de carbonizacion mas elevados.

Se ha observado mediante TEM-EDX que una menor temperatura de carbonizacion favorece la dispersion
del Fe, mientras que el aumento de esta temperatura favorece la sinterizacion y formacién de especies menos
activas para la reaccién de interés, como es la formacion de cementita, Fe;C (identificadas mediante XRD)
(Figura 1). La Tabla 1 resume los datos de conversién, selectividad y relacion olefina/parafina (O/P) para los
catalizadores estudiados después de 48 horas de reaccién. Se observa un aumento en la conversion de CO
para los catalizadores obtenidos a 500 °C cuando se carbonizan a mayores tiempos, particularmente durante
3 y 6 horas (FeE@CF-500-3 y Fe@CF-500-6), posiblemente asociado a un aumento de la concentracion y
mayor estabilizacion de las fases de carburos de hierro activas en la SFT. Ademas, se observa una mayor
selectividad hacia hidrocarburos de cadena corta para estos sistemas cataliticos. No obstante, para aquellos
catalizadores preparados a temperaturas de carbonizacion superiores a 650 °C o tiempos prolongados de
carbonizacion la conversion de CO disminuye notablemente, siendo los catalizadores carbonizados durante
3 horas a 650 °C, y durante 1 hora a 800 °C inactivos para la reaccion de FT. Se han obtenido relaciones O/P
entre 0.8 y 1.4, y selectividades a hidrocarburos de cadena corta en torno al 30 % (Tabla 1), comparables a
los mejores resultados publicados en bibliografia para catalizadores de Fe contenidos en materiales de base
carbonosa [1].

Figura 1. Imagenes HAADF y mapeo EDX del Fe para los catalizadores Fe@CF-500-1h (a y b) y Fe@CF-800-1h (cy d),
respectivamente.

Tabla 1. Conversiones y selectividades parala FTSat=48 h
(340 °C; 20 bar; H,/CO = 1; 200 Lgas gFe™ h'').

Xco ScHa Scoz Sca-ca Scs+ O/P
(%) (%) (%) (%) (%)  (C-C.)
Fe@CF-400-6 68.2 13.8 44.3 27.0 14.9 1.04
Fe@CF-500-0 50.4 13.4 49.3 27.3 10.0 0.92
Fe@CF-500-3 82.6 12.8 45.1 27.3 14.8 0.88
Fe@CF-500-6 85.9 13.4 47.5 29.0 10.1 0.92
Fe@CF-650-0 50.4 14.3 44 1 31.6 10.0 0.84
Fe@CF-800-0 10.3 12.9 31.4 42.8 12.9 1.02
38Fe@C [ 77.0 15.5 46.0 28.0 10.5 1.00

[11 340 °C: 20 bar: Hy/CO = 1: 160 L, gz, b!

Catalizador

Conclusiones

Los catalizadores fibrilares a partir de biomasa residual son activos y muy estables para la produccion de
hidrocarburos mediante la SFT. Los resultados obtenidos se encuentran dentro de los valores publicados en
bibliografia para catalizadores de Fe sin promotores, con el valor afiadido de utilizar lignina en su preparacion,
un subproducto de la industria papelera, aumentando asi la sostenibilidad del proceso.
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Introduccion

El incremento de emisiones de CO, representa un desafio ambiental critico. La gasificacion con CO, de
biocarbones ofrece una via de valorizacién al convertirlo en CO, un compuesto intermedio clave en procesos
de sintesis quimica e ingenieria energética. Aunque la reaccion de Boudouard es lenta y requiere altas
temperaturas, la gasificacién de biocarbones obtenidos a partir de residuos lignocelulésicos, como la madera
de haya, presenta ventajas sobre la gasificacion directa de la biomasa original [1]. La adicién de hierro mejora
la cinética de la reaccion, modificando ademas la estructura del carbdn y facilitando la accesibilidad del
CO,[2]. Este trabajo analiza el efecto estructural y catalitico de biocarbones de haya dopados con Fe durante
la gasificacion con CO..

Experimental

En este estudio se utilizd un residuo de madera de haya (RHa) como precursor carbonoso. El material fue
impregnado con Fe(NO3);-9H,0 mediante el método de humedad incipiente con diferentes concentraciones
de Fe(1-5%wt) y sometido a descomposicion térmica controlada en un horno tubular Carbolite-Gero®,
bajo atmdsfera reductora (50%H,/50%N,, 300 mLN/min) a 800 °C durante 1 h (=50°C/min), obteniéndose
biocarbones cataliticos (Fe(wt%)/CRHa). La caracterizacion incluyé: DRX, TGA-Aire, y adsorcion-desorcion
de N, a 77 K para analizar las propiedades de los materiales. La reactividad frente a CO, se evalu6 en un
sistema termogravimétrico MK2-M5, que registra con precision la pérdida de masa durante la reaccion. Se
realizaron ensayos dinamicos (5 °C/min hasta 950 °C) e isotermos (750-950 °C), con mezclas de CO,/N,
(8.3, 16.6 y 33.3 %) y un flujo total constante de 300 mLN/min. Las muestras (~50 mg) se precalentaron en
N, antes de introducir el CO..

Resultados y discusion

La caracterizacion estructural indica que la incorporacién de Fe durante la sintesis modifica significativamente
las propiedades del biocarbon. El analisis por DRX revela la presencia de NPs de Fe?, confirmando la formacion
del metal en su forma activa. Ademas, el aumento en la intensidad de los picos con la carga metalica sugiere
una mayor cristalinidad y crecimiento de particulas, con tamafios de cristalita de 21.6 nm (1%Fe) y 30.6 nm
(5%Fe). Los ensayos TGA_Aire permitieron calcular el porcentaje de Fe en las muestras tras la sintesis del
biocarbon, aumentando del 1y 5% en peso inicial a 3.6 y 10.9% respectivamente, debido a la descomposicion
del carbén durante la sintesis. La incorporaciéon de Fe en el biocarbén modifica drasticamente su estructura
porosa, reduciendo la microporosidad del 98 % en CRHa a 24 % y 12 % en las muestras con 3.6wt% y
10.9wt% de Fe, respectivamente. Este cambio estructural se acompafia de un incremento en el tamafio
medio de poro, que pasa de 15.9 A a 32.1 y 47.8 A conforme aumenta la carga metalica. En conjunto, estos
resultados indican que el Fe no solo actia como catalizador en reaccion, sino que también modifica las
propiedades texturales del biocarbén en su sintesis, lo que mejora la accesibilidad del CO, y favorece la
actividad del carbon, elementos clave para mejorar la cinética de la gasificacion.

Los resultados de gasificacion con CO, muestran que la incorporaciéon de hierro metalico (Fe) mejora
notablemente lareactividad del biocarbon (CRHa). En ensayos dinamicos, el CRHa comienzaadescomponerse
a ~900 °C, mientras que las muestras dopadas con Fe presentan una activacion a temperaturas mas bajas:
~740 °C, ademas de alcanzar mayores velocidades de descomposicion, lo que confirma el efecto catalitico
del Fe (Fig. 1a). En los ensayos isotermos se puede observar que el aumento de temperatura incrementa
simultaneamente la cinética de gasificacion y de oxidacion del metal, observandose el mejor balance en la
muestra Fe (3.6wt%) a 800 °C con 8.3% de CO, (Fig. 1b), donde se logra una alta gasificacion y solo un 4.5%
de carbon residual. Un mayor contenido de Fe (10.9wt%) no mejora el proceso, ya que intensifica la oxidacion
del metal desde bajas temperaturas, reduciendo su actividad (resultados no mostrados). La concentracion de
CO, también influye en el rendimiento catalitico: a temperaturas moderadas (800—-850 °C), una concentracion
de 8.3% proporciona el mejor equilibrio entre velocidad y conversion; a mayores temperaturas, una mayor
concentracion de CO, acelera el proceso, pero sin mejorar la conversion debido a la desactivacion del Fe por
oxidacién (resultados no mostrados). Estos resultados indican que una carga moderada de Fe (3.6wt%) y
condiciones de operacién entre 800—850 °C con una concentracion controlada de CO, representan el mejor
compromiso entre eficiencia catalitica, estabilidad y rendimiento del proceso de gasificacion.
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Figura 1. a) Ensayos de gasificacion con CO; en condiciones dinamicas y b) Efecto de la Temperatura para
Fe(3.6wt%)/CRHa. 8.3%CO:/ 91.7%N.

Conclusiones

La incorporacion de Fe metalico en CRHa mejora la reactividad frente a CO, al reducir la temperatura de
activacion y acelerar la conversion. Ademas, modifica la porosidad del material, facilitando el acceso del
gas. Con una carga de Fe(3.6wt%) se alcanza un balance adecuado ente la actividad catalitica y estabilidad
térmica, disminuyendo los efectos de desactivacion por oxidacion del Fe. Estos resultados suponen un
avance en el uso de biocarbones cataliticos como via eficiente y sostenible para la valorizacion de CO..
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Introduccion

La hidrogenacion de CO, para la produccion de metanol es una ruta prometedora dentro de la economia
circular baja en emisiones del carbono, ya que permite obtener una molécula plataforma que actia como vector
energético del hidrégeno, al mismo tiempo que contribuye a la reduccion de gases de efecto invernadero.
Esta reaccion se ve favorecida cinéticamente mediante el uso de catalizadores basados en Cu/ZnO. Con el
fin de incrementar la sostenibilidad del proceso, en este trabajo se propone el uso de carbones activados
obtenidos a partir de residuos biomasicos, como el hueso de aceituna, actuando como soporte catalitico de
las fases metélicas Cu/ZnO. En este sentido, se ha evaluado la influencia de distintas relaciones masicas
de las fases activas en la conversion, selectividad y rendimiento de la reaccién de hidrogenacion de CO, a
metanol.

Experimental

Para la preparacion de los catalizadores, se carbonizo el hueso de aceituna a 800 °C en atmésfera inerte v,
posteriormente, se sometid a una etapa de gasificacion en atmdsfera de CO, a 800 °C. Sobre los soportes
obtenidos, se depositaron los precursores de las fases activas Cu y ZnO en distintas relaciones masicas
(3:1, 3:2 y 3:3, respectivamente), fijando un 15 wt. % de Cu y variando la cantidad de ZnO en el sistema
catalitico final, mediante el método de impregnacion de humedad en exceso. Tras la impregnacion, los
carbones fueron sometidos a un tratamiento térmico en atmésfera de N, a 400 °C, con el fin de descomponer
las sales precursoras de las fases metalicas. Los catalizadores resultantes se evaluaron en la reaccion de
hidrogenacion de CO, en un reactor de lecho fijo, operando a una presion de 30 bar, con una relacién molar
H,/CO, de 3:1 y un caudal total de 75 mL/min STP, usando 400 mg de catalizador. El rango de temperatura
empleado fue de 180 a 340 °C.

Resultados y discusion

Los catalizadores preparados presentan una estructura predominantemente microporosa, como lo indican
los valores del volumen de microporos (Vmieo~ Vogs), CUyos resultados se recogen en la Tabla 1. Asimismo,
se observa que al incrementar la cantidad de ZnO, el area superficial (Ager) disminuye progresivamente. Los
analisis de XPS muestran cantidades superficiales proximas a las tedricas, sugiriendo que la mayor parte de
la fase activa se encuentra en la superficie externa del soporte catalitico.

El catalizador HA-3Cu/3Zn0O destaca por su mayor actividad, a pesar de presentar la menor area superficial
(550 m?-g™"). Este comportamiento se atribuye a su mayor contenido de ZnO (14.9 wt. %), el cual favorece la
dispersion del cobre sobre el soporte. Este catalizador alcanza una conversion maxima del 26 % a 360 °C.
No obstante, a temperaturas mas elevadas, la selectividad hacia metanol disminuye hacia la formacion de
metano. Estos resultados evidencian que es posible obtener un catalizador mas renovable y sostenible, con
resultados prometedores para la hidrogenacion de CO, a metanol mediante la combinacion de una estructura
microporosa adecuada y una proporcion 6ptima de Cu/ZnO.

Tabla 1. Parametros texturales, contenido en 6xidos metalicos evaluado mediante
termogravimetria y contenido en Cu y Zn determinado mediante analisis XPS.

Adsorcion-desorcion de N3 TG XPS
Ager Vo.os Vmicro CuO -Zn0 Cu Zn
(m?g"  (cmig?)  (cmig") wit. % wt. % wt%
HA-Cu 730 0.30 0.28 15.1 84 -
HA-3Cu/M1ZnO 685 0.28 0.26 204 11.8 4.0
HA-3Cu/2Zn0O 670 0.29 0.25 263 129 8.1
HA-3Cu/3Zn0O 550 0.25 0.22 29.4 11.0 14.9

Selectividad (%)

0
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Figura 1. Conversion de CO: a las distintas temperaturas de reaccion (30 bar, Fr=75 mL/min, Ho/CO,=3/1) y
selectividades a los productos de reaccion para el catalizador HA_3Cu/3Zn0O.

Conclusiones

Es posible preparar catalizadores de Cu/ZnO activos para la sintesis de metanol empleando como soporte
carbones activos derivados de biomasa residual Todos los catalizadores estudiados mostraron actividad en la
reaccion de hidrogenacion de CO,, siendo el catalizador HA-3Cu/3Zn0O el mas activo. La temperatura 6ptima
para la reaccion bajo las condiciones estudiadas se encuentra en el rango de 260-280 °C, donde se alcanza
un rendimiento maximo de metanol cercano al 13%.
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Introduccion

La produccion mundial de plasticos ha experimentado un crecimiento exponencial, aumentando de 1,5
millones de toneladas en 1950 a 413,8 millones en 2023 [1]. A pesar de ello, la tasa de reciclaje mundial
apenas alcanza un 20%. En el caso especifico de la Union Europea, unicamente el 35% de los 29,5 millones
de toneladas de residuos plasticos generados en 2020 se sometieron a labores de reciclaje. Esta situacion
ha originado una crisis ambiental considerable, que ha dado lugar a la adopcién de multiples estrategias
encaminadas a promover la transicion hacia una economia circular. En este contexto, el reciclaje quimico
se perfila como una solucidon prometedora para alcanzar los objetivos de sostenibilidad, al posibilitar la
conversion de residuos plasticos complejos en productos de valor. Entre las tecnologias emergentes, la
pirdlisis sobresale por su flexibilidad operativa, su capacidad para procesar residuos heterogéneos y sus
relativamente bajos requerimientos energéticos. No obstante, la mayoria de los estudios disponibles se
concentran en pruebas a escala de laboratorio (nivel de madurez tecnologica TRL-3), lo que evidencia una
brecha importante respecto a su escalado industrial (TRL = 7).

Experimental

En este trabajo se estudio la pirdlisis de residuos de poliestireno (PS) y polimetiimetacrilato (PMMA) en
un reactor Auger a escala piloto (TRL-5). Ambos materiales fueron caracterizados por analisis inmediato,
elemental y poder calorifico. Para el PS se evalud el efecto de la temperatura (450-600 °C) y el caudal de
alimentacion (6 y 9 kg/h) [2]. En el caso del PMMA, se realizaron ensayos a 475, 500 y 525 °C con 5 kg/h, asi
como a 500 °C con caudales de alimentacion de 7 y 9 kg/h. El pyro-oil se caracterizd6 mediante GC, GC/MS

y destilacion simulada, mientras que la fraccion gaseosa se analizé mediante GC. Posteriormente, el pyro-oil
fue purificado con una columna Pilodist® (TRL-4), evaluando el efecto de la presién y de la relacion de reflujo
(2, 4 y 6). Al igual que para el pyro-oil, los liquidos purificados fueron caracterizados mediante GC y GC/MS.

Resultados y discusion

La caracterizacion previa realizada a ambos materiales muestra una composicion rica en carbono, compuesta
principalmente por materia volatil (>99.5% en peso), mostrando asi su idoneidad para someterse a un
proceso de reciclaje termoquimico, como la pirdlisis. En esta linea, la pirdlisis de residuos de PS report6é una
produccién de pyro-oil de entorno a un 88-92% en peso. La composicion del pyro-oil resultante presento un alto
contenido de mondmero de estireno (62,9-76,1 % en peso), con concentraciones maximas a 500 °C-6 kg/h
y 550 °C-9 kg/h. Tal y como muestra la Figura 1, el aumento de la temperatura conllevé una reduccion de la
concentracion de monémero, misma tendencia mostrada por los oligdmeros de estireno debido a reacciones
secundarias de craqueo térmico que favorecieron la formacion de compuestos aromaticos ligeros, como los
BTEX. Por otra parte, la pirdlisis de residuos de PMMA dio lugar a un rendimiento maximo de pyro-oil del
91,6% en peso, con un contenido mayoritario de metil metacrilato (MMA). Al igual que para el PS, la Figura 1
muestra una reduccioén de la concentracion del monémero de MMA tras incrementar la temperatura de 475 °C
a 525 °C. En cambio, al aumentar el caudal de alimentacion de 5 a 9 kg/h a 500 °C, la concentracién de MMA
se incremento del 81% al 86,5%.

Finalmente, aunque la polimerizacion directa del pyro-oil es técnicamente viable [3], la baja calidad de los
polimeros obtenidos ha propiciado la incorporacién de etapa adicional de purificacion. Tras ello, los resultados
experimentales demostraron su potencial para incrementar la concentracion de monémero de estireno por
encima del 95 % en peso, y hasta un 99 % en peso para el caso del MMA a 100 mmHg. Asi, si bien aun hay
margen de mejora, los liquidos purificados han permitido sintetizar polimeros reciclados con propiedades
equivalentes a las de sus homdélogos comerciales.

Concentracion de estireno (% en peso)
{osad ua gg) [ro-oaid e opuanurpuay
Concentracion de MMA (% en peso)
(osad ua o) (ro-oaid e oymarurpuayy
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430 300 330 600 473 500

Figura 1. Rendimientos de obtenidos tras la pirélisis de PS (6 kg/h) y PMMA (5 kg/h).

Conclusiones

Los resultados obtenidos en este trabajo demuestran la robustez de la tecnologia Auger para llevar a cabo
con éxito la pirdlisis a escala piloto a partir de residuos de PS y PMMA. Asi mismo, este estudio también ha
logrado demostrar el potencial para producir un liquido purificado rico en sus respectivos monémeros con el
que sintetizar nuevos polimeros de gran calidad, promoviendo asi la transicién hacia una economia circular.
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Introduccion

A pesar del crecimiento de la inversion en energias limpias, la dependencia de los combustibles fosiles
sigue siendo alta, con aproximadamente un 80% de la demanda energética mundial. [1] Con el objetivo de
poder llegar a la neutralidad climatica es necesario el uso a gran escala de dispositivos como las pilas de
combustible, cuya implementacién industrial se ve limitada por la reaccion de reduccion de oxigeno (ORR).
Siendo necesario el uso de catalizadores basados en platino (Pt) o metales de transicion, los cuales son
caros y escasos o0 presentan una baja durabilidad. En este contexto, los materiales derivados de carbono,
sobre todo aquellos derivados de residuos de la industria agroalimentaria se han presentado como una
solucion eficaz, duradera y econdmicamente rentable, demostrando excelentes propiedades cuando son
dopados con heteroatomos o soportan pequenas cantidades de metales. [2,3]

Experimental

En este trabajo, se han sintetizado carbones activos (CAs) por diferentes métodos (pirdlisis, tratamiento
con FeCl; y tratamiento con FeCly/ZnCl,), siendo los materiales mas prometedores los obtenidos tras un
tratamiento de dopado con heteroatomos (N/S) y soportando una pequefia cantidad de metal de 2%wt. de
Co/Ni. La caracterizacion fisicoquimica fue realizada por SEM, TEM, XRD, Raman, adsorcion fisica de N,,
ICP y XPS. La actividad de los diferentes catalizadores en ORR fue evaluada en una celda electrocatalitica
compuesta por un electrodo de trabajo RRDE (Disco de GC y Anillo de Pt), un contraelectrodo de Pty
un electrodo de referencia Ag/AgCI. En dicha celda los materiales fueron adicionalmente caracterizados
mediante ECSA, Tafel, EIS y pruebas de durabilidad.

Resultados y discusion

Los resultados obtenidos de SEM y TEM muestran que aquellos CAs mediante FeCl; presentan un desarrollo
de capas grafénicas mas ordenadas que en aquellos activados mediante FeCl;/ZnCl,. Los resultados de DRX
muestran la aparicion de un gran pico a 26° correspondiente al plano (002) del grafito, como consecuencia
de que el FeCl; induce una mayor cristalinidad y grafizaticion de los carbones, mientras, la mezcla FeCl,/
ZnCl, produce materiales mas amorfos. Los parametros texturales de los CA fueron obtenidos a través de
isotermas de N,. Aquellos materiales activados mediante FeCl; poseen SBET alrededor de 200 m?/g y un
gran desarrollo de la mesoporosidad mientras que los materiales activados mediante FeCls/ZnCl, poseen
SBET alrededor de 2000 m?/g y un mayor desarrollo de la microporosidad. La composicién total de los
metales fue obtenida mediante ICP-OES, los resultados verificaron el correcto lavado de los metales usados
como agentes activantes y el correcto soporte de las fases activas de Co y Ni. La composicion superficial fue
obtenida mediante XPS comprobando la presencia de contenidos similares de heteroatomos, asi como de
Coy Ni en los diferentes soportes. La evaluacion de los diferentes catalizadores en ORR mostré que aquellos
carbones dopados con heterodtomos y usados como soportes no solo presentan mejores parametros
electroquimicos, también mejoran la selectividad de los catalizadores por la via de los 4 electrones (Figura 1).

El estudio de ECSA mostré que aquellos catalizadores activados mediante FeCls/ZnCl, poseen un mayor
numero de sitios activos como consecuencia de su mayor desarrollo de la microporosidad. Las pendientes de
Tafel obtenidas mostraron que independientemente del proceso de activacion todos los catalizadores poseen
la misma etapa limitante. Los resultados de EIS fueron tratados mediante diagramas de Nyquist y Bode,
indicando que los catalizadores seleccionados mostraban transferencias de carga similares, pero aquellos
activados mediante FeCly/ZnCl, poseen transferencias de masa mas rapidas. Las pruebas de durabilidad
mostraron excelentes retenciones de densidad corriente en todos los catalizadores tras 2500 ciclos de
trabajo, lo que supone aproximadamente 19 horas de trabajo ininterrumpido.
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Figura 1. nimero de electrones implicados en el mecanismo de ORR en disolucién 0,1 M de KOH saturada de
02 a 1600 rpm.

Conclusiones

En este trabajo se han obtenido diferentes catalizadores a partir de una fuente abundante y econémica como
es la biomasa. Tras un sencillo proceso de dopado con heteroatomos y soporte de metales se obtuvieron una
serie de catalizadores con parametros electroquimicos comparables a los catalizadores Pt/C y con una gran
selectividad por la via de los 4 electrones, siendo los catalizadores activados mediante FeCl,/ZnCl, los que
presentan resultados mas prometedores en ORR.
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Introduccién

Entre los 6xidos de metales de transicién no nobles, los catalizadores basados en niquel y hierro destacan
como materiales de referencia para la reaccion de evolucién de oxigeno (OER) en electrolitos alcalinos.
La sinergia entre ambos metales es tal que incluso la incorporacion de impurezas de Fe, frecuentemente
presentes en el electrolito, en catalizadores basados en Ni ha demostrado mejorar significativamente su
actividad OER, con un incremento en la densidad de corriente alcanzada de hasta 2.5 veces respecto a
la inicial [1]. Sin embargo, las caracterizaciones realizadas no han permitido esclarecer con claridad qué
cambios estructurales o electrénicos induce la incorporacion de Fe, ni identificar con precision los sitios
activos responsables de la mejora. Por ello, y considerando la relevancia para el disefio de catalizadores
eficientes, el objetivo de este trabajo es realizar estudios de absorcion de rayos X (XAS) en materiales
especialmente sensibles a la incorporacién de Fe. En un trabajo previo del grupo, se desarrollaron aerogeles
grafénicos dopados con nanoparticulas de Ni ultradispersas, postulados como candidatos ideales para este
tipo de estudios [2].

Experimental

La muestra, denominada rGO-Ni, se preparé mediante moldeo por congelacion de una mezcla de 6xido
de grafeno y precursor de hidroxido de niquel y posterior reduccion térmica a 650°C en atmodsfera inerte,
siguiendo un procedimiento publicado previamente [2]. Para los experimentos electroquimicos, rGO-Ni se
disperso en isopropanol:agua (80:20) con 0.02 % en peso de nafion y se depositd mediante spray-coating
en papel de carbono (TGP-H-60) con una carga aproximada de 0.25 mg cm. Los electrodos asi preparados
se sometieron a distintos potenciales (OCP, 1.3-1.7 V vs RHE) durante 1 hora en KOH 1 M con 5 uM de Fe®*
afadido. Adicionalmente, se ensay6 un tiempo de 12 horas a 1.7 V en ese electrolito y en KOH purificado.
Las muestras tras la catalisis se caracterizaron mediante XAS, registrando los bordes K del Ni (8.31 keV) y
Fe (7.1 keV) en modo fluorescencia en la linea CLAESS del Sincrotrén ALBA.

Asimismo, y siguiendo un procedimiento de preparacion similar a rGO-Ni, se prepararon muestras con
distintas ratios de Ni-Fe (98:2, 90:10 y 75:25) [3]. La relacién entre la intensidad de fluorescencia obtenida
para el Niy el Fe en estas muestras de composicidon conocida permitié obtener una curva de calibracion para
la cuantificacion del Fe.

Resultados y discusion

El procesado mediante moldeo por congelacion, seguido de reduccion térmica, permitié la obtencion de
rGO-Ni como un aerogel grafénico poroso (Figura 1a), dopado con un 10% en peso de Ni, determinado
mediante ICP-MS. Las particulas de Ni se encuentran distribuidas uniformemente a lo largo de las laminas
de 6xido de grafeno reducido, con un tamafio medio de 20 nm (Figura 1b). El analisis mediante XAS, junto
con un ajuste por combinacion lineal utilizando estandares de Ni metalico y NiO, mostré que el estado de
oxidacion del niquel en la muestra rGO-Ni se corresponde con una composicion aproximada del 50% de NiO
y 50% de NiO (Figura 1c).
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Figura 1. Imagenes SEM (a) y TEM (b) de rGO-Ni. Espectro XAS de rGO-Ni junto con los estandares
de Ni metalico y NiO (c).

La mejora en la actividad OER reportada para esta muestra tras la incorporacion de Fe es de 10 veces la
actividad inicial, lo que indica que es especialmente sensible a la presencia de Fe y, por tanto, un material
ideal para estudiar este fendmeno. A partir de los espectros de XAS de la muestra rGO-Ni tratada a distintos
potenciales y la calibracion anteriormente descrita, se ha podido determinar la concentracion de Fe (relativa
al Ni) presente tras aplicar cada uno de los potenciales. De esta forma, fue posible definir el potencial al
que comienza la incorporacioén y la maxima concentracion de Fe incorporado. Estos resultados, junto con la
comparacioén del estado de oxidacion, estructura local y entorno de coordinacién del Ni al ensayar rGO-Ni
en ambos electrolitos aporta informacion relevante acerca de los cambios que se producen en catalizadores
basados en Ni en presencia de Fe, contribuyendo a esclarecer el papel del Fe y a mejorar el disefio de futuros
catalizadores.

Conclusiones

Los aerogeles grafénicos dopados con nanoparticulas de Ni se postulan como sistemas modelo especialmente
sensibles a la incorporacion de Fe, lo que los convierte en herramientas clave para profundizar en la
comprension del papel del Fe en la mejora de la actividad OER vy orientar el desarrollo de catalizadores mas
eficientes.
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Introduccioén

La reaccion de water gas shift (WGS) es uno de los procesos cataliticos mas importantes en la produccién
industrial de hidrégeno, en la que el CO y el H,Ov reaccionan para formar CO, e H,. Debido a su exotermicidad,
la conversion de CO se encuentra termodinamicamente favorecida a bajas temperaturas, aunque limitada
por la cinética, haciendo necesario el uso de catalizadores que aumenten la velocidad de la reaccion a
esas temperaturas. A pesar de que, los catalizadores tradicionales de Cu/ZnO/Al,O; son efectivos, su baja
resistencia térmica y vulnerabilidad motivan la busqueda de alternativas mas duraderas y sostenibles, como
los catalizadores basados en carbono. En este trabajo se propone el empleo de catalizadores bimetalicos de
Cu/ZnO soportados sobre carbones activados, derivados de biomasa residual, como el hueso de aceituna.

Experimental

El carbon activado, con elevada area superficial (Ager = 1188 m?/g), se prepard por activacion fisica de un
carbonizado de hueso de aceituna a 800 °C y posterior gasificacion con H20v, a 850 °C. Sobre el mismo se
deposito, por impregnacion humeda, diferentes cargas de Cu (12, 15y 20 %m/m). Para la preparacion de los
catalizadores bimetalicos de Cu/ZnO, se mantuvo fija la carga de Cu en un 12 % y se variaron las cantidades
de ZnO entre el 5 — 15 %. La nomenclatura utilizada para denotar los materiales se basa en el nombre del
soporte (HAG), seguido del porcentaje en masa de Cu y ZnO, respectivamente.

Las reacciones se llevaron a cabo en un reactor de lecho fijo catalitico de corriente descendente, utilizando
500 mg de catalizador. Se us6 una corriente de alimentacion de 75 ml/min, con una composicion del 16 %
CO, 32 % H,0 y balanceada con N,, y temperaturas comprendidas entre 150 — 360 °C. Previo a la reaccion,
el catalizador se redujo in situ con H, a 300 °C.

Resultados y discusion

Las conversiones de CO en estado estacionario se representan en funcién de la temperatura de reaccion en
la Figura 1. (A). Con el catalizador HAG/12/0 se alcanzo la mayor conversion de CO, con una productividad
a hidrogeno de 213 pmol H,*(s-g Cu)' a temperaturas superiores de 330 °C. Estos resultados sugieren que
la adicién de ZnO no es necesaria, probablemente debido a la alta porosidad del soporte de carbono (HAG),
que favorece una adecuada dispersion del cobre sin requerir la presencia de ZnO. De hecho, la incorporacion
de ZnO en cantidades elevadas puede resultar contraproducente, al bloquear parcialmente los sitios activos
y reducir la eficiencia catalitica, como se puede observar para el caso del HAG/12/15. Ademas, el catalizador
HAG/12/0 alcanz6 conversiones proximas al equilibrio termodinamico a temperaturas superiores a 300 °C,
lo que evidencia una alta actividad intrinseca del Cu soportado. La estabilidad de este catalizador se evalu6
durante 24 h a 300 °C, Figura 1. (B). Los resultados demuestran la elevada estabilidad y selectividad del
catalizador, en el que todo el CO se convierte equimolecularmente en CO, e H,, alcanzando una conversion
estable de CO de aproximadamente el 80 % durante todo el experimento.
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Figura 1. (A) Conversion de CO en funcion de la temperatura para los distintos catalizadores evaluados en la reaccion de water
gas shift. (B) Perfiles de concentracion volumétrica de H,, CO, y CO durante 24 h de reaccion con el catalizador HAG/12/0, a una

temperatura de reaccion de 300 °C.

30 ¢ ot -G-HAG/20
w b o
Sy
10
0

Conclusiones

Los resultados sugieren que, mediante el uso de un soporte de carbono poroso, preparado a partir de
biomasa residual lignoceluldsica, es posible obtener un catalizador de cobre activo y estable para la reaccion
de water gas shift, sin requerir la presencia de ZnO, alcanzando conversiones de CO cercanas al equilibrio
termodinamico.
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Introduccion

El hidrégeno se perfila como una fuente energética clave en la transicion hacia una economia baja en carbono.
Las pilas de combustible alcalinas destacan por su sostenibilidad, al permitir el uso de catalizadores sin metales
preciosos [1]. Sin embargo, la lenta cinética de la reaccion de reduccion de oxigeno (ORR) limita su eficiencia
[2]. Para superar este reto, los catalizadores tipo Fe-N-C han surgido como alternativas prometedoras al
platino, gracias a su alta actividad y estabilidad [3]. Su rendimiento depende de la estructura porosa del
soporte y de la presencia de sitios activos como Fe-N, [4]. Ademas, la incorporacion de nanoparticulas de
Fe3C encapsuladas en carbono grafitico mejora la actividad catalitica mediante efectos sinérgicos [5].

Este trabajo propone una estrategia sostenible basada en el uso de residuos vinicolas, como orujos (GP) y
raspones de uva (GS), como fuente de carbono para sintetizar catalizadores Fe-N-C. La sintesis se realiza
mediante tratamientos térmicos e hidrotermales, seguidos de lixiviacion acida. Los materiales obtenidos
fueron caracterizados fisicoquimicamente y evaluados electroquimicamente en medio alcalino (KOH 0,1 M),
utilizando una celda de tres electrodos con electrodo de disco-anillo rotatorio (RRDE).

Experimental

Se utilizaron residuos vinicolas, orujos (GP) y raspones (GS) de uva, como precursores carbonosos. Estos
se sometieron a una carbonizacién hidrotermal (HTC) a 180 °C. Los hidrochares obtenidos se impregnaron
con urea y FeCl; en un molino planetario, y luego se carbonizaron a 900 °C bajo atmésfera de N,. El producto
se lixivié con HCI para eliminar metales residuales. Se realizé un segundo tratamiento térmico en las mismas
condiciones para aumentar la densidad de sitios activos Fe-N, y reestructurar la red de carbono.

La caracterizacién incluy6 técnicas como andlisis elemental, ICP-AES, XPS, XRD, HRTEM/STEM y fisisorcion
de N,/CO,. Se analizaron la composicién quimica, estructura, morfologia y las propiedades texturales de los
materiales sintetizados. La actividad electrocatalitica para la ORR se evalué en una celda de tres electrodos
con RRDE a temperatura ambiente y en un electrolito de KOH 0,1 M saturado con oxigeno. Se uso6 una tinta
catalitica sobre disco de carbono vitreo, y se depositdé una carga de 650ug cm-.

Resultados y discusion

La caracterizacion mediante HRTEM/STEM reveld la presencia de Fe;C y atomos de hierro dispersos en
la matriz de carbono. Los materiales sintetizados con urea y/o cloruro de Fe presentaron una incorporacion
efectiva de nitrégeno y hierro, con contenidos determinados por AE-ICP de hasta 6.7 y 5.4 % en peso,
respectivamente. Los catalizadores codopados exhibieron areas superficiales en el rango de 228 a 651 m?g™,
con una proporcion de mesoporosidad que alcanzo hasta el 67 % en el caso de los materiales derivados de
raspones. Mediante el analisis de XPS y la deconvolucion del orbital N 1s, se identificéd un pico caracteristico
de enlaces N-Fe, lo cual evidencia la presencia de especies tipo Fe—Nx en la superficie del material. En
la Figura 1a se muestra cémo el tratamiento hidrotermal optimizado en orujos (Fe-N-GPH4) mejora el
comportamiento electroquimico en comparacién con la muestra sin HTC (Fe-N-GP), mejora que se potencia
cuando se le aplica un segundo tratamiento térmico (Fe-N-GPH4*2). Las muestras 6ptimas para cada set
de biomasa resultan de ajustar adecuadamente el tiempo de HTC y la posterior aplicacion de un segundo
tratamiento térmico. Estos materiales presentan un rendimiento comparable, e incluso superior en algunos
parametros, al de un catalizador comercial Pt/C, tal y como se observa en la Figura 1b.
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Figura 1. a) LSV a 1600 rpm y 5mV s de los catalizadores codopados derivados de orujos, b) LSV a 1600 rpm y
5mV s de los catalizadores éptimos para cada tipo de biomasa y de un catalizador comercial Pt/C.

Conclusiones

Se sintetizaron catalizadores Fe—N—C a partir de residuos vinicolas mediante tratamientos hidrotermales y
térmicos sencillos. Los materiales presentaron porosidad desarrollada, dopado efectivo de N y Fe, y formacion
de sitios activos Fe—Nx y Fe;C. El tratamiento hidrotermal mejoré la actividad hacia la ORR, especialmente en
los derivados de orujos. Los catalizadores con mejores prestaciones alcanzaron un rendimiento electroquimico
comparable o superior al Pt/C comercial en medio alcalino.
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Introduccioén

El escenario energético global actual exige una transicion hacia alternativas sostenibles. En este contexto, la
produccion de H, verde se posiciona como un vector energético para la descarbonizacién del sistema. Una
via prometedora para la produccion de hidrogeno es el aprovechamiento de la biomasa lignocelulésica, rica
en azucares como la xilosa, mediante el proceso de electro-oxidacion. En este proceso ademas de generar
H, puro también se producen compuestos de valor afiadido. Este trabajo se centra en el desarrollo y la
optimizacién de catalizadores anddicos de niquel, un metal de bajo coste, abundante y no critico, soportados
en carbén Vulcan XC-72R, y soportes basados en biomasa. Para ello, se ha optimizado un método de sintesis
en el que se combinan el método del poliol modificado y la reduccion quimica con KBH,. Esta metodologia ha
permitido estudiar la influencia de variables clave como el precursor metalico, la cantidad de etilenglicol (EG)
como agente complejante-disolvente, y la relacion Ni: agente reductor, con el objetivo de mejorar la eficiencia
de los catalizadores de niquel para la electro-oxidacion de xilosa. Ademas, con el objetivo de desarrollar
soportes mas sostenibles se ha estudiado la influencia del tratamiento de obtencién (pirdlisis lenta (P600)
o carbonizacion hidrotérmica (HTC)) y activacion quimica (KOH o FeCl,) del biocarbén en el rendimiento
electrocatalitico de estos materiales.

Experimental

El método de sintesis de catalizadores combina la reduccién quimica de especies de niquel con borohidruro
potasico (KBH,) y la accién complejante-disolvente del EG. Se prepara una solucion de etilenglicol 50 mL,
agua desionizada en una relacion 1:4 respecto EG y carbon Vulcan XC-72R (Fuel Cell) con una carga de
metal del 10% en peso. Posteriormente, se afiade el precursor de niquel (NiCl,'6 H,O (Panreac) o citrato de
niquel, Ni3(CsHs07), xH,O (Alfa Aesar)), en relacion precursor: agente reductor de 1:5, 1:10 o0 1:15. La mezcla
se agita a temperatura ambiente 30 minutos y luego se deja en reposo durante 12 horas para decantacion.
Finalmente, el material catalitico se filtra, se lava con agua desionizada, se seca en una estufa de vacio a 40
°C durante la noche y se tamiza para obtener un tamafio maximo de 32 ym.

Para obtener hidrocarbén mediante carbonizacion hidrotermal (HTC), la biomasa se seca (100 °C, 24 h),
muele y tamiza (2 mm). El proceso de HTC se realiza en autoclave (acero inoxidable/PTFE interno) a 240
°C, durante 8 h, con una relacion agua:biomasa de 10:1 (mL/g). A continuacion, el sistema se enfria a
temperatura ambiente, la fase solida se filtra, se lava con agua desionizada y se seca (105 °C, 12 h). Para
activar el hidrocarbon, se mezcla con cloruro de hierro (FeCl,-6H,0) o KOH (proporciones 1:8 y 1:4 en peso,
respectivamente). El biocarbén se piroliza en un horno tubular (Hobersal) a 700 °C durante 1 h (300 mL/min
de nitr6geno) y posteriormente se enfria hasta temperatura ambiente [2].

Resultados y discusion

El catalizador 10Ni(Cit)/C 50-1:10 demostro ser el mas eficaz para la electro-oxidacion de D-xilosa, logrando
la mayor densidad de corriente 30,6 mA/cm?y el menor potencial de inicio. Este catalizador presenta la mayor
proporcion de area mesoporosa respecto al area total BET (90%) y un volumen de mesoporos de 0,59 cm?/g,
con un diametro medio de poro de 17,2 nm, lo que facilita la difusién de reactivos y productos. En cuanto a
las fases presentes, mediante DRX se sugiere una mayor dispersién y menor tamario de cristalito del niquel
tras utilizar citrato como precursor. Los perfiles de TPR-H, indican que una proporcién adecuada de especies
precursoras de o6xido e hidroxido de niquel y una interaccién metal-soporte equilibrada favorecen la formacion
de la fase activa NiOOH. La relacién 1:10 Ni:KBH, permitié mejorar la accesibilidad y la disponibilidad de sitios
activos, dando lugar a una actividad catalitica Figura 1a que supera en un 51% los resultados reportados
en la literatura [2]. Por otro lado, en la Figura 1b, se muestra que los biocarbones obtenidos por pirdlisis
muestran un rendimiento pobre, inferior al del carbén Vulcan de referencia. No obstante, la combinacion de
HTC con activacion quimica mejora significativamente el rendimiento (sin fase activa), siendo el tratamiento
con cloruro de hierro el mas efectivo, logrando una densidad de corriente de 8 veces superior al soporte
convencional.
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Figura1.CVs 0- 1,5V vs RHE, 10 mV/s. 1 M KOH + 0,1 M D-xilosa, 25 °C, Pam, densidades de corriente
obtenidas a 1,5 V: a) método combinado desarrollado, y b) comparativa de materiales carbonosos (sin fase activa).

Conclusiones

Los catalizadores anddicos Ni/C Vulcan desarrollados mejoran la actividad de los propuestos en literatura
PtNi/C en un 51%. Por otro lado, la combinacién de un proceso optimizado HTC de cascara de pistacho con
activacion quimica mediante FeCl, permite valorizar estos residuos dando lugar a materiales sostenibles
superando casi 8 veces los resultados correspondientes al carbon Vulcan XC-72R en ausencia de fase activa.
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Introduccion

El aumento sostenido de las emisiones de CO, ha impulsado el desarrollo de tecnologias para su valorizacion.
Entre ellas, la electro-reduccion de CO, (CO,RR) permite convertir este gas en productos utiles como
monoxido de carbono, &cido férmico o etanol. Esta conversion no solo contribuye a la descarbonizacion del
sistema energético, sino que también ofrece una via sostenible para el almacenamiento de energia.

Sin embargo, la CO,RR presenta desafios importantes. La alta estabilidad del CO, requiere sobrepotenciales
elevados y genera mezclas de productos dificiles de controlar, ademas de competir con la reaccion de
evolucion de hidrogeno (HER), lo que reduce la eficiencia. Por ello, el desarrollo de catalizadores activos y
selectivos es esencial.

Recientemente, se han desarrollado catalizadores basados en atomos metdlicos no nobles (M = Cu, Fe,
Ni) dispersos en soportes de carbono dopados con nitrdgeno, generando centros activos tipo M-Ny. Esta
configuracion muestra favorece la reduccion de CO, a CO a bajos sobrepotenciales y minimiza la HER [1].

El soporte carbonoso también influye en el rendimiento catalitico. Caracteristicas como alta area superficial,
estructura micro-mesoporosa y la presencia de grupos nitrogenados mejoran la accesibilidad a los sitios
activos. Frente a los precursores fosiles, la biomasa es una alternativa renovable que ademas da lugar a
materiales con un alto contenido de microporos, los cuales sirven de punto anclaje para las especies M-Ny.
(2.

En este estudio se sintetizaron catalizadores Cu-N-C con materiales carbonosos derivados de biomasa
lignoceluldsica y dopados con N y Cu. La evaluacion de su actividad electrocatalitica se llevo a cabo con el
uso de electrodo disco-anillo rotatorio (RRDE), una metodologia recientemente explorada en el ambito de la
CO;RR [3].

Experimental

Se utilizaron raspones como precursores para sintetizar materiales carbonosos dopados con N mediante
pirdlisis y activacion fisica, tras los cuales se incorporé Cu para obtener catalizadores Cu-N-C. Se exploraron
distintas rutas sintéticas, ajustando las condiciones de carbonizacion y dopado, con el objetivo de mejorar
la actividad catalitica y, al mismo tiempo, desarrollar un proceso de sintesis que minimice el consumo de
recursos.

La caracterizacion de los materiales incluyd analisis quimicos (elemental, ICP-OES, XPS), estructurales
(XRD, TEM) y texturales (fisisorcién de N,). La evaluacion electrocatalitica se llevé a cabo en una celda de
tres electrodos con disolucion de KHCO; 0,1 M saturada con CO,, utilizando un RRDE que permitié estudiar
simultaneamente la actividad para la CO,RR y la deteccion de los productos.

Resultados y discusion

En el analisis por XRD no se observaron fases cristalinas de Cu. Sin embargo, el contenido metalico (0,2-0,3
% en peso) y dispersion en los materiales se confirmé mediante ICP-OES y microscopia TEM. Ademas, los
espectros de XPS revelaron la presencia de grupos nitrogenados como los piridinicos y pirrélicos, los cuales
pueden actuar como sitios activos en la CO,RR [1]. Por ultimo, las muestras presentaron una estructura
micro-mesoporosa con una mayor contribucién de microporos, que permiten la generacion de sitios activos
Cu-Ny [2].

El andlisis electroquimico se realizd utilizando un RRDE trabajando a 1600 rpm. El disco se mantuvo a
potencial constante mientras que en el anillo se llevé a cabo un barrido de potencial de 0 a 1,4 V vs. RHE,
permitiendo asi la deteccion de la oxidacion de los productos formados en el anillo. En la Figura 1a se muestra
el perfil correspondiente a uno de los catalizadores evaluados, donde se identifican sefales atribuibles a la
oxidacién de CO y mezclas CO/H,, en concordancia con estudios previos [3].

La densidad de corriente en el disco, una vez alcanzado el estado estacionario, se comparo entre distintos
materiales (Figura 1b). Los resultados muestran que la ruta de sintesis influye en el desempeiio catalitico,
siendo la metodologia con menor demanda experimental (Cu-N-C-1) la que presenta una mayor actividad.
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Figura 1. (a) Voltametrias ciclicas en el anillo a diferentes potenciales fijos del disco en KHCO3 0,1

M saturado con CO, para Cu-N-C-1. (b) Densidad de corriente en estado estacionario en el disco a
distintos potenciales para varios catalizadores.

Conclusiones

La metodologia de sintesis empleada ha demostrado ser eficaz para la formacion selectiva de centros activos
Cu Ny. Los catalizadores obtenidos presentan una buena actividad y selectividad hacia la conversion de
CO, a gas de sintesis. Ademas, se observé que las rutas sintéticas con menor complejidad experimental
favorecen una mayor produccion de CO, lo que refuerza el interés por estrategias de preparacion mas
simples y eficientes.
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Introduccion

El éter dimetilico (DME) es un compuesto clave en la industria quimica; sus propiedades, en términos de calor
de combustion, numero de cetano y productos de combustién, lo hacen atractivo para su uso en motores de
combustion interna. Puede considerarse un sustituto del diésel en la transicidén ecoldgica, ya que es posible
producirlo de forma sostenible mediante la hidrogenacion de CO, empleando H, verde y CO, capturado.
No obstante, el proceso de sintesis presenta retos importantes como los bajos rendimientos y la limitada
estabilidad de los catalizadores, temas candentes de la investigacion actual en este ambito [1]. Este estudio
aborda los desafios del proceso a través de diversas estrategias: desarrollo de nuevos catalizadores que
mejoren la estabilidad y la selectividad; evaluacion del rendimiento en condiciones de reaccion mejorada
por sorcion (SER por su acrénimo en inglés); y disefio de reactores innovadores para la sintesis de DME
mejorada por sorcion con flujo continuo de sorbente (CSF-SEDMES por su acrénimo en inglés).

Experimental

Los catalizadores se sintetizaron a través del proceso de impregnacion incipiente, utilizando éxido de circonio
(Thermo Fisher Scientific) como soporte. Tras una primera etapa de deposicion de 6xido de indio (9% p/p de
In metalico) usando como precursor In(NO;);-xH,O (Sigma-Aldrich), se depositaron metales nobles cuales
paladio y platino (1% p/p) respectivamente usando Pd(NO;),-2H,0 y H,PtCls:xH,O (8% p/p de Pt). Los
catalizadores se calcinaron a 300 °C durante 5 horas, y se activaron con una corriente reductora (10% v/v de
H, en N;) a 300 °C durante 1 hora.

Resultados y discusion

La investigacion de nuevas formulaciones cataliticas para la sintesis de DME se pone como objetivo el
abandono de los tradicionales catalizadores de cobre-cinc, los cuales sufren una severa desactivacion
hidrotermal atribuible tanto a la alta carga metalica como a la tendencia del cobre a sinterizarse, especialmente
en presencia de agua. Se desarrollaron nuevas formulaciones basadas en Pt y Pd (Pt/In,O,/ZrO, y Pd/
In,05/Zr0,), estudiandose su desactivacion hidrotermal. Como se muestra en la Figura 1, a pesar de tener
estructuras similares, los catalizadores presentan diferencias notables debido a la distinta interacciéon de Pty
Pd con el soporte In,03/ZrO,. Pt demostré decorar homogéneamente el soporte a nivel atdmico, mientras que
Pd tiende a anclarse preferentemente sobre los sitios de In,03, formando agregados mayores. Esta diferencia
en la morfologia atémica se tradujo en una variacion en la selectividad y estabilidad de los catalizadores a lo
largo del tiempo, siendo Pt/In,0:/ZrO, el mas eficiente.

Con el fin de superar la limitacion de saturacion del sorbente en procesos SEDMES convencionales — que
puede provocar la desactivacion prematura del catalizador durante su regeneraciéon — se propuso un reactor
de lecho fluidizado con flujo continuo de sorbente (CSF-SEDMES). Para ello, fue necesario estudiar la
segregacion entre el catalizador y el sorbente, siendo la pérdida de catalizador un parametro critico. Se
evaluaron varias configuraciones de reactor modificando geometria y posicion de entrada del sorbente. La
configuracion R1 permitié optimizar las condiciones de operacion, minimizando inicialmente la pérdida de
catalizador. Posteriormente, se simul6 una recirculacion parcial del sélido (3.5% p/p de catalizador), alcanzando
un estado estacionario con equilibrio entre entrada y salida del catalizador. Este enfoque demostré que es
posible extender la vida util del catalizador regenerando solo una fraccion minima junto al sorbente.

Figura 1. Imagenes TEM: (a) Pd/In,03/ZrO, y (b) Pt/In,03/ZrO,; STEM-HAADF de (c) Pt/In,03/ZrO; y (d) Pd/In,O3/ZrOy;
STEM-EDS de Pd/In,03/ZrO, con mapeo de (e) Zr, (f) In and (g) Pd.

Conclusiones

Las nuevas formulaciones basadas en Pd y Pt demostraron ser prometedoras en la sintesis de DME, siendo
el catalizador Pt/In,03/ZrO, mas activo y estable, debido a la elevada dispersion del platino. El desarrollo de la
nueva tecnologia CSF-SEDMES permitio lograr una condicién de funcionamiento en que solo el 3.5% p/p de
catalizador sufre la regeneracion del sorbente, mientras que la restante parte permanece en las condiciones
de proceso.
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Introduccioén

El cambio climatico ha impulsado la transicion de los combustibles fosiles a una economia basada en el
hidrégeno para cumplir los objetivos del Pacto Verde Europeo y alcanzar la neutralidad climatica en el ano
2050. Sin embargo, el sector de la aviacion requiere combustibles de alta densidad energética, lo que ha
motivado la busqueda de combustibles de aviacion sostenibles (SAF, por sus siglas en inglés), como el
e-queroseno. A pesar de su potencial, la sintesis de estos combustibles es actualmente costosa e ineficiente.
Para hacer frente a este desafio, la tecnologia Chemical Looping CO, Splitting (CLCO2SPLIT) surge como
una opcion prometedora para la obtencion de CO a partir de CO, e H, verde como ruta para la produccién de
e-queroseno en el sector de la aviacion a través del proceso de sintesis Fischer-Tropsch (F-T) [1]. El principio
del proceso CLCO,SPLIT es similar al del proceso Chemical Looping Combustion (CLC), con la diferencia de
que el primero se lleva a cabo en tres reactores y el segundo Unicamente en dos. En el reactor de reduccion
(RR), el transportador de oxigeno (TO) se reduce con H, verde, que se oxida a H,O. El TO reducido pasa
al Reactor de CO, (RC) donde es parcialmente oxidado con CO,, generandose CO que se utilizara en la
relacion H,/CO adecuada para el proceso F-T. Finalmente, en el Reactor de Oxidacion (RO) el TO se oxida
con aire, quedando preparado para un nuevo ciclo.

Un aspecto clave de este proceso es que se han de obtener altas conversiones de CO, a CO en el RC a las
temperaturas habituales de operacion (800 — 1000 °C). En este sentido, estudios termodinamicos previos
han demostrado que los TOs basados en Fe son los mas adecuados para este proceso [2]. Tras un riguroso
proceso de seleccién en el que se analizé la resistencia mecanica, reactividad, tendencia a la aglomeracion

y capacidad de produccion de CO de mas de una veintena de materiales basados en hierro, dos materiales,
denominados como HTZr(syn)/Fe y ZrMg/Fe, exhibieron unas propiedades éptimas para su uso como TOs
en un proceso CLCO,SPLIT [3]. En el presente trabajo se ha llevado a cabo la prueba de concepto del
proceso CLCO,SPLIT en una planta piloto en continuo de 1 kW, recientemente construida en el Instituto de
Carboquimica (ICB-CSIC).

Experimental

Los materiales HTZr(syn)/Fe y ZrMg/Fe fueron sintetizados mediante el método de granulacion empleando un
granulador de lecho fluidizado (spouted fluidized bed en inglés). El contenido de Fe,O; en ambos materiales fue
del 17% en peso y como soportes se emplearon mezclas de 6xidos metalicos: MgO:MgAl,0,:Zr0,(60:30:10,
% en peso) en HTZr(syn)/Fe y ZrO,:MgO (96:4, % en peso) en ZrMg/Fe. Las particulas resultantes fueron
calcinadas durante 6 h a 1200 — 1300 °C en una mufla y tamizadas posteriormente para obtener el tamafio de
particula adecuado (100 — 400 um). Los experimentos para llevar a cabo la prueba de concepto del proceso
CLCO2SPLIT se llevaron a cabo en una unidad en continuo que consta de tres reactores de lecho fluidizado
interconectados.

Resultados y discusion

La Figura 1 muestra la capacidad de produccion de CO de los materiales HTZr/Fe y ZrMg/Fe para el proceso
CLCO2SPLIT. Este parametro se evalué mediante dos parametros diferentes: 1) el caudal de CO generado en
elRCy 2)la conversion del CO, (Xco2) alimentado en dicho reactor. Para ello, se realizaron varios experimentos
modificando la concentracion de CO, alimentada al RC. Tal y como se muestra en la Figura, con el material
HTZr/Fe Unicamente se obtuvieron valores de produccién de CO cercanos al equilibrio termodinamico a
bajas concentraciones de CO,. Al aumentar esta concentracion, la cantidad de CO generada apenas se
incremento, lo que provocod una disminucion significativa de la conversion de CO,. Este resultado sugiere
que el material se estaba desactivando a lo largo del tiempo de operacién. Sin embargo, cuando se evalué
el comportamiento del material ZrMg/Fe en la unidad en continuo, los resultados fueron excelentes. En este
caso, la conversion de CO, fue significativamente superior a la correspondiente al equilibrio termodinamico
para el par redox Fe-FeO. Este fendmeno solo podia explicarse si la adicién de Mg o Zr a las particulas del
TO modificaba el equilibrio Fe-FeO puro. En este sentido, un analisis termodinamico revel6 que la adicion de
Mg al sistema redox Fe-FeO aumentaba la cantidad maxima de CO, que puede ser convertida en CO.

HTZr(syn)/Fe

Equilibrio termodindmico Fe(l)-Fe(ll)
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Figura 1. Capacidad de produccién de CO de los materiales HTZr(syn)/Fe y ZrMg/Fe.

Especificamente, a una temperatura de 900 °C, la conversion de CO, a CO aumenta del 70% al 79% vy
en la Figura 1 se observa que los valores experimentales se alinearon perfectamente con el equilibrio
termodinamico recién calculado.

Conclusiones

Este trabajo ha demostrado con éxito la prueba de concepto del proceso CLCO2SPLIT. En concreto, el
material ZrMg/Fe mostré un comportamiento satisfactorio en la unidad en continuo en términos de alta
produccién de CO y resistencia a la aglomeracion.
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Introduccion

La reaccion de hidroformilacion es una reaccion catalizada en fase homogénea de gran relevancia industrial,
la cual es responsable de la producciéon anual de mas de 10 millones de toneladas de aldehidos al afo.
La reaccion utiliza como reactivos olefinas insaturadas y gas de sintesis para producir aldehidos, muy
demandados en la industria farmacéutica y cosmética. Actualmente, se utilizan catalizadores homogéneos
basados en complejos de cobalto o rodio con ligandos de fésforo, que presentan alta actividad y selectividad.
No obstante, su reutilizacion implica procesos de separacion de elevado coste [1,2], por lo que el uso de
catalizadores heterogéneos se plantea como una alternativa mas econdmica para facilitar la separacion
y evitar el vertido de fésforo y metales preciosos. En este trabajo se ha estudiado la eficacia de carbones
activos preparados mediante activacion quimica con H;PO, de distintas ligninas, que contienen Mg o Na,
como soporte de rodio (Rh) en la reaccion de hidroformilacion de 1-octeno.

Experimental

Este trabajo estudia el uso de tres tipos de ligninas como precursores carbonosos para la preparacion de
los soportes cataliticos; el lignosulfonato de magnesio (Lignex) y el lignosulfonato sodico (HANSA), que
contienen Mg y Na, respectivamente, y una lignina tipo organososlv (AST), sin contenido inorganico. Las
dos primeras ligninas se activaron quimicamente con H;PO, (relacion de impregnacion 3/1 (HsPO./lignina))
a 800 °C en atmosfera inerte durante 2 horas, y se impregnaron con Rh(OAc)3, resultando en XRh/ACPMg
y XRh/ACP, obtenidas del Lignex y de la HANSA, respectivamente. X indica la cantidad de Rh en % m/my

ACP significa carbon activo con fosforo (P) y magnesio (Mg). Los carbones preparados a partir del Lignex
se prepararon con distintas relaciones molares de P/Rh en superficie, y los carbones derivados de la lignina
HANSA se impregnaron con distintas cantidades de Mg por humedad incipiente, resultando en 1RhYMg/ACP,
donde Y es la cantidad de Mg en % m/m depositada. La lignina AST se activo fisicamente con vapor de agua
a 900 °C durante 2 h 'y se impregn6 con un 1 % m/m de Rh. La hidroformilacién de 1-octeno se realizé en un
reactor semicontinuo a 70 °C, 40 bar, H,/CO = 1 y relacion molar 1-octeno/Rh de 4400 y 9800. Se tomaron
muestras con el tiempo hasta 8 horas de reaccion.

Resultados y discusion

La activacion de las distintas ligninas con H;PO, ha dado lugar a carbones activos con una elevada superficie
especifica y volumen de mesoporo (Tabla 1) y con grupos superficiales de fosforo, principalmente en forma
de C-O-PO;, C-P-0O,3, que muestran una alta estabilidad quimica y térmica, lo que los hace muy interesantes
como soportes cataliticos de Rh para la reaccién de hidroformilacién de 1-octeno. Se ha observado que la
presencia de P y Mg actuan de promotores en la reaccion de hidroformilacion de 1-octeno, mejorando la
actividad y selectividad hacia los aldehidos (nonanal y 2-metiloctanal). Por otro lado, la elevada porosidad
favorece la dispersion de la fase metalica y minimiza los problemas difusionales durante la reaccién. Los
catalizadores con una relacion P/Rh = 14 ofrecieron los mejores resultados en conversion de 1-octeno y
selectividad hacia la produccion de nonanal (Figura 1). Ademas, la presencia de Mg en el soporte carbonoso
mejora la conversién de 1-octeno, siendo superior en catalizadores de rodio preparados a partir del Lignex en
el que contiene Mg (3.3 % m/m por XRF) incorporado en el residuo, frente a los que tiene Mg depositado en
su superficie (interna y externa). En este ultimo caso, se obtuvo la mayor conversion cuando se deposito 0.25
% m/m de Mg en superficie, 1Rh0.25Mg/ACP. Por otro lado, el catalizador que no contiene ni P ni Mg, Rh/
AC, es el que peores resultados cataliticos muestra (Figura 1). En las condiciones de reaccién optimizadas,
se alcanzaron relaciones entre el aldehido lineal y el ramificado (L/R) de 2.2-2.4, comparables al sistema
homogéneo RhH(CO)(PPhs); (L/R = 2.5) en condiciones de iso-conversion [1].

Tabla 1. Caracterizacién soportes y catalizadores.

Adsorcion-desorcion de N; XPS
ABEI’ V oro Vmeso P/Rh M
Soporte/Cat. m?2 cnfl-"!g cmilg mol/mol (% agt]
ACPMg 305 0.37 0.29 - 0.36
ACP 1267 1.94 1.65 - 0
AC 780 0.32 0.00 - 0
1.3Rh/ACPMg 210 0.30 0.29 1.61
1Rh/ACP 1253 1.98 1.71 0
1Rh0.25Mg/ACP 1242 2.02 1.74 0.14
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Figura 1. Hidroformilacion de 1-octeno y selectividades
para los catalizadores optimizados de los distintos soportes.
Condiciones de reaccion: 2 h, 1-octeno/Rh=9800.

Conclusiones

La presencia de P y Mg en los catalizadores de Rh soportados sobre carbones activos produce altas
conversiones para la hidroformilacion de 1-octeno, manteniendo una alta selectividad hacia los aldehidos
lineal y ramificado (L/R = 2.3), principalmente para aquellos preparados a partir de un residuo como el Lignex
que contiene Mg en su composicion. Ademas, se ha establecido una relacién molar de P/Rh en superficie
O6ptima de 14 para este catalizador. Se obtienen selectividades similares en condiciones de iso-conversion
cuando se compara con el catalizador industrial en fase homogénea, con la ventaja de que estamos utilizando
un catalizador en fase heterogénea a partir de la revalorizacion de un residuo y facil de separar.
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Introduccion

En los Ultimos afos, se ha evidenciado un incremento notable en el cultivo del cafiamo, impulsado en gran
medida por su integracion en diversos sectores industriales [1]. En este contexto, la presente investigacion
tiene como objetivo la caracterizacion de las cascaras de semilla de cafiamo (HSS), un residuo generado
durante el proceso de extraccion de aceite de cafiamo, y la evaluacion de su potencial como biosorbente en
procesos de tratamiento de aguas para la eliminacion de colorantes catiénicos como verde de malaquita (VM)
y Azure B (AB). Para ello, el residuo seleccionado se sometié a tratamientos quimicos suaves: uno basico
(HSS-MER) y otro acido (HSS-CA), para evaluar e identificar el biosorbente mas eficiente. Los ensayos se
realizaron tanto en modo discontinuo como continuo.

Experimental

Los residuos de cafiamo fueron suministrados por una industria agroalimentaria ubicada en el norte de
Espafia (Asturias). Las cascaras de semillas modificadas por tratamiento basico (HSS-MER), se prepararon
sumergiendo la biomasa en una solucién de NaOH al 5 % (50 g de cascaras por litro) durante una hora a
temperatura ambiente. Posteriormente, se neutralizaron con HCI 0,2 M y se lavaron con agua destilada
hasta pH constante. Por ultimo, se secaron en estufa a 100 °C durante 12 horas. Para el tratamiento acido,
las cascaras se modificaron utilizando una solucién de acido citrico al 5 %. Como material de referencia se
utilizaron cascaras de semillas de cafhamo lavadas con agua destilada (HSS-WW), las cuales también fueron
secadas en estufa a 100 °C durante 12 h.

Los experimentos de adsorcion se disefiaron para evaluar el efecto de distintos parametros de operacién
y asi determinar las condiciones dptimas del proceso. Se estudio el efecto del pH, concentracion inicial de
colorante (C), dosificacion de biosorbente (D), tiempo de contacto (t) y temperatura (T). Una vez determinada
la condicion operativa mas favorable, se llevd a cabo un estudio de regeneracion para evaluar la vida util de
los biosorbentes. Finalmente, se llevaron a cabo ensayos en modo continuo con el material que habia dado
mejores resultados en las fases previas. Para determinar la concentracion de colorante en la fase liquida, se
utilizd espectroscopia VIS-UV a la longitud de onda maxima de los colorantes (618 nm (VM) y 649 nm (AB)).
Los ensayos se realizaron por triplicado para asegurar la reproducibilidad de los resultados.

Resultados y discusion

Los resultados obtenidos en las pruebas preliminares de biosorcion (Tabla 1) indican que HSS-MER presenta
una mayor capacidad de adsorcién en comparacion con el HSS-CA y HSS-WW. Este comportamiento sugiere
que la mercerizacion ha inducido una modificaciéon de la estructura quimica del material favoreciendo la
interaccion con los colorantes catidnicos. Cuando se modifican y optimizan las condiciones de reaccioén
(Tabla 1), es posible conseguir casi el 100 % de eliminacion con HSS-MER. Las pruebas de desorcién
muestran que la regeneracion es escasa con MG pero podria ser posible en un entorno acido para regenerar
materiales contaminados con AB, utilizando &cido acético 0,1 M como eluyente.
Tabla 1. Capacidades de retencion (q) y eficiencias (E) de los biosorbentes en los

estudios preliminares para la eliminacion de verde malaquita (VM) antes y después
de la optimizacion de los parametros de reaccion.

Muestra Condiciones de reaccion E (%)

q
(malg)
HSS-WW pH: 6-7, C: 10 mg/l, D: 1 g/l, t:1 h, T: 293 K 6,21 62,9

HSS-MER pH: 6-7, C: 10 mg/l, D: 1 g/l, t:1 h, T: 203 K 9,21 93,9
HSS-CA pH: 6-7, C: 10 mg/l, D: 1 g/l, t:1 h, T: 203 K 4,32 44 4

HSS-WW* pH: 6-7, C: 25 mg/l, D: 1 g/l, t: 24 h, T: 333 K 20,8 83,3
HSS-MER* pH: 6-7, C: 50 mg/l, D: 1 g/l, t: 24 h, T: 333 K 49,1 98,6
HSS-CA* pH: 6-7, C: 25 mg/l, D: 1 g/l, t: 24 h, T: 333 K 240 97,6

*Ensayos tras la optimizacién de los parametros de reaccion

Las pruebas realizadas en columna de lecho fijo para los estudios de biosorcion con HSS-MER en modo
continuo son satisfactorias, llegando a alcanzarse mas de 8 horas de funcionamiento sin signos de saturacion
del material.

Conclusiones

Los hallazgos de este estudio ponen de manifiesto el potencial de las cascaras de semillas de cafiamo como
biosorbente en la eliminacién de colorantes cationicos presentes en aguas contaminadas. En particular, el
material tratado con solucién alcalina mostré una capacidad de biosorcion que superd a la de los demas
materiales. Los estudios realizados en modo continuo confirmaron la viabilidad operativa del sistema lo que
respalda su aplicabilidad a mayor escala. El presente estudio demuestra que un tratamiento quimico sencillo
y suave puede convertir un residuo agroindustrial en un adsorbente eficiente, sostenible y asequible para el
tratamiento de aguas contaminadas.
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Introduccioén

En el ambito de la ingenieria quimica, la intensificacion de procesos se refiere al desarrollo de materiales
y dispositivos innovadores orientados a incrementar la eficiencia de los procesos. En el contexto de los
materiales de carbono, la fabricacion aditiva (FA) ofrece un potencial significativo para contribuir a dicha
intensificacion. Un ejemplo es la elaboracién de agitadores cataliticos, que combinan simultaneamente las
funciones de agitacion y de catalisis o soporte catalitico [1]. Estos elementos pueden disefarse con una
geometria optimizada para mejorar diversos aspectos de una reaccién catalitica heterogénea, tales como la
cinética, el rendimiento, la selectividad, asi como facilitar la separacion y reutilizacion del catalizador.

El presente trabajo muestra un agitador de carbono fabricado mediante la impresion en 3D de pastas acuosas
de lactosuero y su uso como soporte para lacasas, dando lugar a un dispositivo que cumple la doble funcién
de agitador y biocatalizador. Ademas, el disefio 3D permite obtener una forma de malla interconectada
que aporta ventajas mecanicas, de ahorro de material y que triplica el area geométrica disponible para la
inmovilizacion de lacasas. Estos agitadores biocataliticos fueron utilizados en reacciones de decoloracion de
Remazol Brilliant Blue en agua.

Experimental

Las pastas de lactosuero se prepararon a partir de lactosuero en polvo y agua con una concentracion de
solidos del 76 wt%. Los agitadores se fabricaron mediante la técnica de Impresion Directa de Tintas (DIW)
utilizando una impresora PRUSA MK3S+, cuyo extrusor fue modificado para que permitiese la impresion
de pastas. Las piezas fueron carbonizadas a 850 °C en atmosfera de N,, y posteriormente sometidas a

un procedimiento de desmineralizado con HCI en ultrasonidos. Las lacasas (Trametes versicolor) fueron
inmobilizadas en el soporte carbonoso mediante la agitacion de una disolucion de 5 mg/l de lacasas durante
24 h. La actividad enzimatica se evalué6 mediante un procedimiento de oxidacion de ABTS. Finalmente, la
eliminacion del Remazol se estudid mediante agitacion de disoluciones con diferentes concentraciones de
colorante. Todas las reacciones de agitacion se realizaron a 200 rpm y con una temperatura constante de 30
°C.

Resultados y discusion

La utilizacion de la técnica DIW permite la obtencién de agitadores con geometrias malladas, imposibles
de obtener por medio de técnicas tradicionales como el moldeo o la mecanizacion [2]. Este disefio supone
una ventaja importante en tanto que presenta una superficie externa hasta tres veces superior a la de una
pieza maciza de disefio equivalente (Figura 1a). Una vez carbonizados, los agitadores de lactosuero aportan
una porosidad intrinseca, esencialmente macroporos, pero también desarrollan micro y mesoporosidad al
ser lavados con acidos. En conjunto, las propiedades texturales y quimicas de los agitadores de carbono
permiten la inmovilizacién de lacasas en su superficie, convirtiéndolos en agitadores biocataliticos. Las
pruebas de actividad enzimatica realizadas con ABTS muestran una gran actividad en aquellos agitadores
que presentan mayor superficie geométrica, asi como una gran capacidad de reutilizacién, superior a 10
ciclos. Estos resultados se confirman con el estudio de eliminacion de Remazol, llegando a porcentajes de
eliminacion superiores al 90% en 24h partiendo de disoluciones muy concentradas, como se muestra en la
Figura 1b.

Figura 1. a. Agitadores de 6 y 2 palas permeables con disefio mallado;
b. Aspecto de la disolucién de Remazol antes y después de la agitacion.

Conclusiones

El empleo de técnicas de fabricacion aditiva aporta ventajas en el uso de los materiales de carbono poroso
como soportes para biocatalizadores. En el ejemplo aqui presentado, se consigue aunar en una misma pieza
las funciones de agitador y de soporte y se triplica la superficie geométrica disponible para la inmovilizacion
de lacasas. Todo ello da resultado un agitador biocatalitico capaz de eliminar colorantes como el Remazol de
corrientes de agua.
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Introduccion

La contaminacién por metales pesados y metaloides como el plomo (Pb) y el selenio (Se) es una preocupacién
ambiental creciente debido a su posible toxicidad y capacidad de bioacumulacion. Estos elementos se
liberan al medio acuatico por actividades industriales, agricolas y mineras, representando un riesgo para la
salud humana y los ecosistemas. Entre las tecnologias de remediacion, la adsorcién mediante materiales
carbonosos destaca por su alta eficiencia, su bajo coste y su facilidad de regeneracion. En este trabajo,
se presenta la sintesis, la caracterizacion y la evaluacion de una espuma de carbono dopada con fésforo
(SFPhy) y su versién modificada con hierro (SFPhyFe) para la adsorcion de Pb y Se en medio acuoso. Se
analiz6 el comportamiento de ambos materiales en funcién del pH, la dosis, la fuerza iénica y el tiempo de
contacto, con el fin de valorar su potencial en la descontaminacién de aguas industriales.

Experimental

En este trabajo, se desarrollé una espuma de carbono a partir de sacarosa (SF) empleando acido fitico como
agente porégeno y dopante de fosforo. La preparacion consistié en una espumacion térmica, seguida de
una etapa de activacion con CO, durante el proceso de carbonizacion a 900 °C (2h). El material resultante,
denominado SFPhy, fue posteriormente cargado con un 10 % de hierro mediante impregnacion hiumeda con
FeSO, 7H,0 [1], dando lugar al adsorbente denominado SFPhyFe.

Ambos materiales fueron caracterizados texturalmente mediante isotermas de adsorcién/desorcion fisica de
N2 a 196 °C. La caracterizacion morfologica y estructural se llevo a cabo mediante las técnicas de SEM, XRD,
FTIR, TPD y XPS. El punto de carga cero (pHpzc) se determiné por el método del pH drift.

Se realizaron ensayos de adsorcidon en batch de 24 h sin control de pH, utilizando soluciones de Pb y Se
(5 mg-L™") con tres dosis de adsorbente (1, 5y 10 g-L"). A partir de estos, se disefiaron experimentos cinéticos
de 3 h a pH controlado (5 y 7), asi como estudios de bordes de adsorcion a distintas fuerzas ioénicas (0.001,
0.01 y 0.1 M NaNO:;), con el objetivo de evaluar la influencia del pH en la retenciéon de los metales [2]. Las
eficiencias se midieron mediante ICP-MS e ICP-OES.

Los datos cinéticos se ajustaron a modelos de pseudo-primer y pseudo-segundo orden, y, los datos de
equilibrio a las isotermas de Langmuir y Freundlich. Finalmente, se realizaron experimentos de titulacion en
ambos materiales y se aplicd un modelo de complejacion superficial no electrostatica (NEM).

Resultados y discusion

Los experimentos de adsorcion demostraron que la espuma SFPhy es altamente eficaz para la eliminacién
de Pb (Figura 1), lo cual se atribuye no solo a su elevada area superficial (Tabla 1), sino también a la
formacién de complejos tipo quelato con los grupos fosfato presentes en la superficie. Por contra, este
material presentd una baja capacidad de adsorcion de Se, lo que podria atribuirse a la carga superficial
negativa del adsorbente. Por otro lado, la espuma con hierro (SFPhyFe) mostré una mejora significativa en la
adsorcion de Se, atribuida a las interacciones especificas entre las especies de Se y los 6xidos de hierro. Sin
embargo, la capacidad de adsorcién de Pb es inferior, probablemente debido al bloqueo parcial de los sitios
activos como consecuencia de la incorporacion de lepidocrocita.

Los resultados del modelo de complejacion superficial no electrostatica NEM demostraron la existencia de
distintos mecanismos de sorcion, asi como las limitaciones para la captura de Pb y Se, lo que ofrece una vision
de las futuras estrategias de disefio de espumas de carbono para la eliminacion selectiva de contaminantes.
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Figura 1. Bordes de adsorcion de Pb sobre SFPhy y SFPhyFe a distintas fuerzas idnicas de NaNOs: (a) 0.001 M, (b) 0.01 M
y (c) 0.1 M.

Tabla 1. Propiedades texturales de la espuma SFPhy.

SBET (m2 9_1] Vi {cm3 9_1) Vmicro (cm3 g:“ Vineso (cm3 g_“
SFPhy 1270 0,60 0,58 0,02

Conclusiones

Los resultados obtenidos con las espumas preparadas a partir de sacarosa, SFPhy y SFPhyFe, demostraron
altas eficiencias de adsorcion de Pb y Se consecuencia del efecto quelante del acido fitico y la carga con
oxidos de Fe, respectivamente. Los estudios complementarios de titulacion y modelado demuestran la
existencia de distintos mecanismos de sorcién y limitaciones para la adsorcion de Pb y Se en medio acuoso.
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Introduccion

La tetraciclina (TTC), un antibiético de amplio uso, ha sido detectada en aguas en concentraciones elevadas
(entre 300 y 1000 ng L) [1]. Por ello, es fundamental desarrollar estrategias eficaces para su eliminacién
del agua. Diversas tecnologias se han aplicado con este fin; entre ellas, destacan los procesos de oxidacion
avanzada (POAs), los cuales permiten la degradacion de compuestos organicos complejos mediante
la generacion de radicales libres. Dentro de los POAs, el proceso Fenton es una de las tecnologias mas
prometedoras debido a su alta eficiencia y a las condiciones de reaccion relativamente sencillas. No obstante,
su aplicacion generalizada se ve limitada por el estrecho rango de pH operativo y la generacion de lodos
férricos. El proceso electro-Fenton (EF) mejora este enfoque mediante la generacién in situ de H,O, en el
catodo, lo que minimiza la lixiviacion de Fe?* libre y reduce considerablemente la formacion de lodos. Ademas,
los sistemas EF pueden operar en un rango de pH mas amplio que los procesos Fenton convencionales.
En este contexto, el sistema foto-electro-Fenton (FEF) surge como una alternativa hibrida que combina las
ventajas del EF y la fotocatalisis, incrementando la generacion de especies reactivas bajo irradiacion con luz
visible.

En este trabajo se propone el desarrollo de un sistema FEF hibrido basado en materiales compuestos de
BiVO, (BV) y esferas de carbono (CX). Se formularon distintas proporciones (10:90, 30:70 y 50:50 % en peso),
lo que permitio evaluar la influencia relativa de cada componente en la actividad catalitica y la estabilidad del
sistema.

Experimental

Las CX se obtuvieron mediante un método solvotermal basado en la polimerizacion de resorcinol-formaldehido,
utilizando amoniaco como catalizador. Tras un tratamiento hidrotermal a 100 °C durante 24 h, el gel formado
se lavo, se seco en microondas (280 W, 1 min, en atmdsfera de argon) y finalmente se carbonizé a 850 °C
durante 2 h bajo atmosfera de N,. La sintesis de los catalizadores consistio, en primer lugar, en la obtencion
de las CX, las cuales fueron incorporadas durante la sintesis hidrotermal del BV [2]. Se formularon distintas
proporciones de BV:CX (10:90, 30:70 y 50:50 % en peso). La nomenclatura utilizada en este trabajo fue
CXBVX%, donde X corresponde al porcentaje en peso de BV. Los catalizadores se caracterizaron mediante
espectroscopia Raman y se evaluaron en ensayos de fotocatalisis, EF y FEF para estudiar su eficiencia en
la degradacion de TTC.

Resultados y discusion

La caracterizacion mediante espectroscopia Raman demostré6 que los catalizadores basados en BV y
CX, presentan modos vibracionales de flexion antisimétrica y simétrica del grupo (VO,)* a 336 y 379 cm™,
respectivamente. Por otro lado, el pico a 809 cm-1 puede atribuirse al modo de estiramiento de los enlaces
V=0 en el tetraedro VO,* de la estructura cristalina. En la Figura 1 se presenta una comparacion de la
eficiencia de degradacion de TTC mediante los procesos de: a) fotocatalisis, b) EF y ¢) FEF, empleando dos
catalizadores con diferente proporcion de BV: CXzyso% Y CXgvso%-

En la Fig.1a, correspondiente a la fotocatalisis, CXayaos ¥ CXavsos, Obtuvieron porcentajes de degradacion de
TTC del 49 y 60%, respectivamente. Ademas, se puede observar que CXgysy, presentd una degradacion
mas rapida y eficiente en comparacion con CXgysg, indicando que una mayor proporcion de BV favorece
la generacion de especies reactivas bajo irradiacion visible. En la Fig.1b, se presentan los resultados por
EF, donde se observa una mejora significativa en la eficiencia de degradacion para ambos catalizadores en
comparacion con la fotocatalisis. En particular, CXgysos, mantuvo un mejor desempefio, probablemente debido
a su mayor capacidad para promover la generacion in situ de H,O, y facilitar la reduccion de oxigeno en el
céatodo.
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Figura 1. Curva adimensional del decaimiento de la concentracién (C/C0) en funcién del tiempo para la degradacién de TTC: a)
fotocatalisis; b) EF y c) FEF.

Por otro lado, en la Fig. 1c, correspondiente al sistema FEF, se observo la mayor eficiencia de degradacion.
El catalizador CXaysoe, 10gré una degradacion del 97.7% de TTC en 8 h, superando claramente al catalizador
CXagvao%- Este comportamiento confirma la sinergia entre la fotocatalisis y el EF, permitiendo una generacion
mas eficiente de radicales hidroxilo (*OH) y otras especies oxidantes reactivas.

Conclusiones

Los resultados revelaron que el material CXaysos, Obtuvo la mayor eficiencia, logrando una degradacion
del 97.7% de TTC en 8 h. Esta investigacion constituye una alternativa innovadora para el desarrollo de
tecnologias sostenibles y avanzadas en el tratamiento de aguas residuales contaminadas con farmacos.

Agradecimientos

Los autores agradecen al ministerio de Ciencia, Innovacion y Universidades (MICINN), Agencia Estatal de
Investigacion (AEl): PID2021-1278030B-100, CNS2023-144680, RYC2020-029301-1 y Junta de Andalucia
(DGF_PLSQ_2023_00183).

Referencias

Y. Amangelsin, Y. Semenova, M. Dadar, M. Aljofan, G. Bjerklund, The Impact of Tetracycline Pollution on the Aquatic
Environment and Removal Strategies, Antibiotics 2023, Vol. 12, Page 440. 12 (2023) 440. https://doi.org/10.3390/
ANTIBIOTICS12030440.

PIA 1. Moral-Rodriguez, L.D. Ramirez-Valencia, E. Bailon-Garcia, F. Carrasco-Marin, A.F. Pérez-Cadenas, Green synthesis
of BiVO 4 /Eco-graphene nanostructures for the elimination of sulfamethoxazole by adsorption and photo-degradation
using blue LED light, (2024). https://doi.org/10.1016/j.envres.2024.118120.




Oxido de grafeno funcionalizado como nanotransportador para
la liberacion selectiva de farmacos antitumorales

A. Lopez Pérez, |. Rodriguez Pastor, G. Da Rocha De Souza, I. Martin Gullén

Instituto Universitario de Ingenieria de Procesos Quimicos. Universidad de Alicante. Alicante, Espania.
adelia.lopez@ua.es
Palabras clave: 6xido de grafeno, biomedicina, transportador de farmaco, funcionalizacion.

Introduccion

El cancer contintia representando un gran desafio debido a la baja selectividad y los efectos secundarios
asociados a las terapias convencionales. Para superar estas limitaciones, la nanotecnologia ha emergido
como una estrategia innovadora que permite la entrega controlada y especifica de farmacos. En particular,
el oxido de grafeno (GO) destaca por su alta superficie especifica y su facilidad de funcionalizacién quimica,
caracteristicas que facilitan su uso como nanotransportador [1]. Por ejemplo, la modificacién de este material
con polimeros como la polietilenimina (PEI) mejora la estabilidad coloidal del sistema haciéndolo mas estable
[2], mientras que la incorporacion de acido félico (FA) permite un direccionamiento activo hacia las células
tumorales que presentan receptores de folato, aumentando asi la selectividad terapéutica [3].

En el presente trabajo se sintetizd un nanotransportador basado en GO funcionalizado con PEl y FA, cargado
con diferentes cantidades de naringenina, un flavonoide natural con propiedades anticancerigenas, actuando
como farmaco. Este sistema busca aprovechar la alta capacidad de carga y funcionalizacion del GO,
combinandola con la especificidad del acido félico y la mayor captacion celular que proporciona el PEI, con el
objetivo de potenciar la eficacia terapéutica y minimizar los efectos secundarios asociados a la administracion
convencional de naringenina.

Experimental

El 6xido de grafeno (GO) se sintetizd mediante el método de Hummers-Offeman, empleando grafito
expandido. Posteriormente, se funcionalizé con PEI y FA en una proporcion 1:1:1 en masa. Para ello, se
preparod inicialmente una suspension de GO en agua empelando ultrasonidos para la dispersion. Luego,
se agreg6 PEIl a la mezcla y se agité durante 10 minutos. Seguidamente, se afiadié FA y la mezcla se
mantuvo en agitacion durante 24 horas. Después, se centrifugd, se lavé varias veces con agua y se seco,
obteniéndose GO-PEI-FA.

Para la carga del farmaco, se mezcldo NAR (en etanol) con GO-PEI-FA humedo en proporciones NAR:GO
de 1:1, 1:2 y 1:3. Tras 24 horas de agitacion y separacion, se evalué la encapsulacion del farmaco por
espectroscopia UV-Vis. A la muestra con mayor carga de farmaco se le realizé6 un ensayo de liberacion en
PBS a 37 °C durante 24 horas.

Finalmente, todas las muestras se caracterizaron mediante XPS, XRD, TGA, TEM, potencial zeta y andlisis
elemental.

Resultados y discusion

Tras la funcionalizacion del 6xido de grafeno (GO) con PEl 'y FA, como se muestra en la Figura 1A, se observo
un incremento significativo en las contribuciones de los picos XPS a 285,5 eV y 287,5 eV, de un 13,9% y
8,9% respectivamente. Estos picos se asocian con la presencia enlaces C-N e hidroxilos (C-OH) para la
primera contribucion, y grupos carbonilo (C=0) para la segunda, evidenciando la formacién de enlaces amida
entre los grupos carboxilo del GO y los grupos amina de PEI y FA. Este proceso fue confirmado mediante
analisis XPS, que mostré un aumento del 8,9% en el porcentaje atdmico de nitrégeno tras la funcionalizacion,
elemento ausente en el GO original.

Por otro lado, la incorporacién del farmaco naringenina (NAR) a las muestras funcionalizadas resulté en
eficiencias de encapsulacion del 25,22%, 29,44% y 34,55% para las relaciones NAR:GO de 1:1, 1:2 y 1:3,
respectivamente. Las imagenes de microscopia electronica de transmision (TEM) corroboraron la adsorcion
del farmaco sobre la superficie de las laminas de GO.

Finalmente, el ensayo de liberacion mostré que el sistema libera el farmaco de manera sostenida, alcanzando
un porcentaje del 21,2% de naringenina liberada tras 24 horas.

GO-PEI-FA

P A A T
Bnding Energy (6V) Binding Energy (eV)

Figura 1. A) Espectro C1s obtenido en XPS de las muestras GO y GO-PEI-FA B) Imagenes obtenidas en TEM de la muestra
con naringenina NAR:GO 1:1

Conclusiones

Se disefiaron nanoparticulas de 6xido de grafeno funcionalizadas con PEI y FA, confirmandose una
incorporacion efectiva mediante la caracterizacion empleada. La funcionalizacion mejoré la estabilidad
coloidal y la capacidad de encapsulacion del farmaco naringenina. El sistema liberé un 21,2% en 24 h a pH
neutro, evidenciando una liberacion controlada y sostenida, significando una estrategia prometedora para
terapias dirigidas basadas en nanomateriales.
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Introduccion

La contaminacién del agua por contaminantes emergentes, a menudo resistentes a los tratamientos
convencionales, representa un desafio importante. Para enfrentarlo, los Procesos de Oxidacion Avanzada
(POASs) y, en particular, el proceso Electro-Fenton (EF), han demostrado ser eficaces gracias a la generacion
in situ de radicales hidroxilos capaces de degradar estos compuestos organicos estables [1]. En este contexto,
el carbon activado (CA) se utiliza ampliamente por sus propiedades cataliticas y electroquimicas, y su
rendimiento puede mejorarse mediante modificaciones como el dopado o la impregnacion con metales [2,3].
Actualmente, el interés se centra en los CA derivados de biomasa renovable, como los residuos agricolas,
que ofrecen una alternativa ecoldgica a los materiales tradicionales. Entre ellos, los residuos de romero, ricos
en lignina y poco valorizados, presentan un gran potencial, aunque han sido poco estudiados. Este trabajo
tiene como objetivo producir y optimizar carbones activados a partir de hojas y tallos de romero mediante
pirdlisis bajo atmosfera de nitrégeno, seguida de una activacion con CO,, con el fin de emplearlos como
catalizadores en el proceso EF para el tratamiento sostenible de aguas residuales.

Experimental

Los residuos de romero (hojas, H, y tallos, T) se transformaron en carbdn activado mediante pirdlisis a
600 °C y activacion con CO, a 800 °C durante distintos tiempos (15, 30 y 60 min). Las muestras obtenidas
se etiquetaron como CA-X-Y, donde X indica el tipo de residuo, H o T, e Y el tiempo de activacién. Se
caracterizaron con DRX, SEM-EDX y BET para analizar su estructura, morfologia y porosidad. Se evalud el
impacto del tiempo de activacién para optimizar las propiedades texturales. Finalmente, se compararon los
resultados entre H y T para su aplicacion en el proceso EF.

Resultados y discusion

Los carbones activados de tallos (CA-T) mostraron una estructura amorfa estable con picos anchos
caracteristicos del carbono turbostratico. En cambio, los de hojas (CA-H) desarrollaron fases minerales
cristalinas con la activacion prolongada, debido a su mayor contenido inorganico.

Tabla 1. Superficie especifica (Sger) y volumen de microporos
(W,) de los carbones activados

Muestras SgeT (M?/g) Wo (cm?/g)
CA-H-15 205 0.073
CA-H-30 212 0.075
CA-H-60 10 0.004
CA-T-15 449 0.160
CA-T-30 487 0.173
CA-T-60 675 0.240

Figura 1. SEM de los carbones activados.

Los CA-H mostraron poros bien desarrollados a los 30 minutos, pero colapso estructural a los 60 minutos
por sobre activacion. En cambio, los CA-T mantuvieron una porosidad homogénea y estable incluso con
activacion prolongada, gracias a su alto contenido en lignina. La activacion 6ptima fue de 30 minutos para
hojas (212 m?/g) y de 60 minutos para tallos (675 m?/g), Tabla 1. Los tallos mostraron una porosidad y
superficie tres veces mayores que las hojas, lo que se correlaciona con su mejor estabilidad térmica.

El carbon activado de romero puede actuar como catodo, catalizador y adsorbente en el proceso EF. Su
porosidad, grupos funcionales y conductividad facilitan la generacion de radicales *OH y la degradacion
eficiente de antibiéticos en aguas residuales.

Conclusiones

Este estudio logré producir carbén activado de alto rendimiento a partir de residuos de romero, destacando el
derivado de tallos por su mayor area superficial y microporosidad. El carbdn de tallos mantiene una estructura
amorfa estable, a diferencia del de hojas que forma fases minerales con activacion prolongada. Los materiales
optimizados muestran gran potencial en el proceso Electro-Fenton por su adsorcion y actividad catalitica. Asi,
ofrecen una solucion sostenible para eliminar antibidticos en aguas residuales.
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Introduccion

La eliminacion de contaminantes emergentes en el agua es uno de los principales desafios en el tratamiento
avanzado de aguas residuales, debido a su persistencia, toxicidad y baja eliminacién mediante tecnologias
convencionales [1]. En este contexto, se propone el desarrollo de un sistema electro-Fenton foto-asistido
(EFF) que emplea electrodos polifuncionales como estrategia innovadora para la degradacion eficiente de
estos compuestos. El trabajo considera la sintesis de fases activas basadas en BiOBr, ecografeno (EG)
y nanoparticulas de plata (Ag), disefiadas para ser fotoactivas bajo luz visible. Estas fases se obtuvieron
mediante el método solvotermal, y aunque inicialmente se planted su impregnacion sobre geles de carbono
sintetizados por via sol-gel (modificados con dopantes nitrogenados o metalicos: Fe o Co) para mejorar su
dispersion, finalmente se depositaron directamente sobre laminas de grafito, con el objetivo de optimizar la
conductividad y la generacion de especies oxidantes.

Elsistemaintegraprocesos sinérgicos de adsorcion, fotocatalisis y reacciones tipo electro-Fenton, favoreciendo
la produccion in situ de radicales hidroxilo y peréxido de hidrégeno a través de la reaccion de reduccion de
oxigeno (ORR). Se plantea la caracterizacion de las propiedades estructurales, 6pticas y electroquimicas
de las fases activas, prestando especial atencion a su actividad en la ORR y su capacidad para generar
radicales hidroxilo en condiciones operativas. Asimismo, se evaluara el comportamiento sinérgico de las
fases combinadas en la degradacion de tetraciclina (TTC) como farmaco modelo. Este trabajo busca integrar
distintas tecnologias de oxidacion avanzada en un Unico sistema funcional, con potencial aplicacién en el
tratamiento sostenible de aguas residuales contaminadas con compuestos emergentes.

Experimental

El BiOBr, EG y BiOBr Ag se sintetizaron a través de una ruta solvotermal. Los catalizadores obtenidos se
designaron de acuerdo al porcentaje en peso de EG (5 %) y de Ag (1y 3 %) incorporado. Las propiedades de
textura de los materiales se determinaron en un equipo de fisisorcion de N,, marca micromeritics TriStar Il Plus.
La estructura cristalina se analiz6 por difraccion de rayos X (DRX). El sistema Electro-Fenton fotoasisitido
se baso6 en una celda de tres electrodos: Ag/AgCl como electrodo de referencia, lamina de platino como
contraelectrodo y el BiOBr X% (X=% en peso de Ag o EG) como electrodo de trabajo, empleando irradiacion
con LEDs azules (A=465 nm). El electrodo de trabajo se elabor6 aplicando una pasta de BiOBr y PTFE
(9:1) sobre una lamina de grafito. Para los ensayos, el electrodo se saturd en oscuridad durante 24 h en
una solucion de Na,SO, 0.5 M con TTC (17 mg L-1). Luego, la solucion se oxigend durante 30 minutos y
se aplicé un potencial de -0.6 V con burbujeo continuo de O,. Se tomaron alicuotas periddicas y se midi6 la
concentracion de TTC por espectrofotometria UV a 357 nm.

Resultados y discusion

Los resultados de caracterizacion textural de los catalizadores mostraron valores de SBET de 8.6,6.7,6.9y
10.5 m? g'para BiOBr, BiOBr 1% Ag, BiOBr 3% Ag y BiOBr 5% EG, respectivamente. El tamafio de cristal (TC)
fue de 30.09, 30.10, 29.71 y 27.83 nm. En la Fig. 1a se muestran los resultados obtenidos de la evaluacién
de la actividad fotocatalitica del sistema de catalizadores, con el objetivo de elegir el catalizador con el mayor
porcentaje de degradacion de TTC (%Xyrc). Los valores de %Xy fueron del 85 %, 86 %, 82 % y 81% para
BiOBr, BiOBr 1% Ag, BiOBr 3% Ag y BiOBr 5% EG tras 420 min de irradiacién. Una vez identificado BiOBr 1
% Ag como el catalizador con la mayor eficiencia, se evalué su desempefio en la ORR, mostrando la mayor
conductividad, actividad electrocatalitica y generacion de H,O,. Tanto BiOBr como BiOBr 1% Ag siguieron
una via de transferencia de tres electrones (n = 3), aunque el dopaje con Ag mejor6 la eficiencia del proceso y
mantuvo una alta selectividad. En las cinéticas de degradacion de TTC mediante electro-Fenton, fotocatalisis
y foto electro-Fenton, BiOBr 1 % Ag obtuvo valores de %Xrrc de 82, 81 y 93 %, respectivamente.

Estos resultados evidencian que el sistema EFF ofrece una sinergia significativa, maximizando tanto la
actividad fotocatalitica como electrocatalitica del BiOBr 1% Ag.
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Figura 1. Curva adimensional del decaimiento de la concentracién (C/CO0) en funcién del tiempo para la degradacion
de TTC: a) fotocatalisis y b) EFF.

Conclusiones

Se sintetizaron catalizadores basados en BiOBr dopados con Ag y EG, mediante un método solvotermal. El
sistema EFF empleando BiOBr 1% Ag mostro la mayor eficiencia en la degradacién de TTC, evidenciando un
efecto sinérgico entre los procesos de oxidacion avanzada.
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Introduccion

Reducirla concentracion de didxido de carbono (CO,) en la atmosfera es uno de los desa-fios medioambientales
mas importantes de la actualidad. Los bio-materiales han jugado un papel crucial en el marco del desarrollo
de tecnologias sostenibles, sustentables y eco-amigables [1]. Especificamente las bio-plantillas carbonosas
son materiales que se obtienen de fuentes bioldgicas, tales como plantas, microorganismos o algas [2-4].
La alta area su-perficial, la estructura rugosa y su compatibilidad en entorno biolégicos prometen ser una
excelente opcion para los procesos de captura y conversion de CO, sostenibles. Ademas, las cianobacterias,
han emergido como agentes potenciales para la bioconversion de CO,, debido a su versatilidad metabdlica,
resiliencia ecologica y tasas de crecimiento relativa-mente altas las convierten en fuertes candidatas para su
incorporacion en sistemas de ges-tion de carbono disefados. En consecuencia, el presente articulo propone
por primera vez el desarrollo de fotobiomateriales para la captura y conversion de CO, basados en bio-
plantillas carbonosas obtenidas a partir de hojas verdes funcionalizadas con éxidos alumi-nio, plata y hierro
y cianobacterias para la captura y conversion de CO,.

Metodologia

Las hojas de tres especies de arboles fueron pretratadas con glutaraldehido y posteriormente acidificadas con
HCl al 5%. La impregnacion de plata (BioAg), hierro (BioFe) y aluminio (BioAl) se realizé por el método sol-gel
y las muestras fueron pirolizadas a 750 °C en at-mdsfera inerte. La caracterizacion incluyd espectroscopia
Raman, TGAYy analisis de clorofi-la. El cultivo de cianobacterias se realizdé en medio BG11. La selectividad de
CO, se evalué empleando un analizador termogravimétrico (TGA) y la conversion se evalué empleando un
equipo LabQuest 2, siguiendo el método de difusion.

Resultados

Los espectros Raman confirmaron la presencia de estructuras grafiticas y amorfas, con el BioAg mostrando
menor relacion ID/IG (0.49), indicando una red carbonosa mas ordenada y favoreciendo las interacciones
-1 con CO.,. Las capacidades de adsorcion decrecieron en el orden BioAg (1.46 mmol/g) > BioFe (0.93
mmol/g) > BioAl (0.89 mmol/g) a 30 °C. Los analisis TGA mostraron estabilidad térmica y desorcién de CO,
a temperaturas moderadas, facilitando su regeneracion. Las cianobacterias potenciaron la capacidad de
adsorcion y conversion de CO, del material BioAg, bajo condiciones ambientales de Medellin, Antio-quia.

Tabla 1. Adsorcién de CO, para los biotemplates sintetizados (BioFe, BioAl y BioAg).

Interaccion Tipo de enlace Adsorcion Tipo de
predominante con CO., (mmollg) adsorcion

Interacciones estables facilitadas Formacion de especies tipo
Ag  por oxigeno superficial e interac-  O=CQO,% unién de oxigenos a 1.46
ciones -1 sitios de plata
Formacion de especies tipo
carboxilato y carbonatos en
superficies Fe; 0,
Formacion de complejos
superficiales y polarizacion 0.89 Quimisorcién
del enlace C=0

Metal

Fisisorcion y
quimisorcion

T-backdonation
(orbitales d — orbital * de CO.).

Fisisorcion y
0.93 quimisorcion

Fe

Coordinacion del carbono de CO,

Al 5 centros AR* (acido de Lewis)

Conclusiones

Los resultados demuestran las ventajas de los materiales carbonosos bioinspirados en la captura y utilizacién
de CO,, abriendo nuevas oportunidades para evaluar cianobacterias soportadas en es-tructuras de carbono.
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Introduccion

La nanotecnologia esta ya siendo aplicada en estudios hidrogeolégicos, donde se requieren trazadores para
describir el movimiento de fluidos a través de formaciones geoldgicas complejas. Tradicionalmente, estos
trazadores incluyen compuestos conocidos por su toxicidad quimica y radiologica. Por ello, planteamos
alternativas mas seguras y eficientes. En este contexto, se ha propuesto el uso de puntos cuanticos (Quantum
Dots, QDs) y sus analogos de carbono, puntos cuanticos de carbono (Carbon Quantum Dots, CQDs), como
nanoparticulas trazadoras [1]. Los QDs poseen caracteristicas 6pticas Utiles, sin embargo, su sintesis suele
requerir metales pesados, mientras que los CQDs presentan propiedades optoelectronicas similares mucho
menos téxicos, y con una estructura basada en enlaces carbono-carbono hibridos sp? y grupos funcionales
con oxigeno o nitrégeno [2]. Hasta donde se sabe, las evaluaciones de toxicidad de nanomateriales se han
centrado principalmente en estudios de citotoxicidad, debido a su simplicidad y bajo costo. Sin embargo,
un solo tipo de ensayo no proporciona informacion suficiente para comprender completamente el perfil
de seguridad de estos materiales. Por ello, el objetivo principal de este estudio es evaluar la biotoxicidad
de nanomateriales tipo cuantico mediante un enfoque multisistémico que abarque diferentes niveles de
organizacion bioldgica.

Experimental

Para los estudios de biotoxicidad, se evaluaron tres trazadores: un punto cuantico de cadmio-telurio (CdTe-
QD) de PlasmaChem, un trazador convencional SB-Tracer basado en acido benzoico fluorado, y puntos
cuanticos de carbono (N-CQD) sintetizados por microondas a partir de acido citrico y etilendiamina. Para
las pruebas citotoxicas se incluyé el ensayo MTT, en las pruebas genotdxicas se incluyd el test cometa,
aberraciones cromosomicas, y la evaluacion de intercambio de cromatides hermanas, asi mismo se usaron
modelos eucariotas, para evaluar la toxicidad en organismos superiores.

Resultados y discusion

La Figura 1 muestra los ensayos de citotoxicidad, los cuales revelaron que los CQDs sintetizados a partir
de acido citrico y etilendiamina exhiben una IC50 superior a 1000 mg/L, clasificandolos como no citotdxicos.
En contraste, los otros trazadores demostraron efectos citotoxicos en células CHO, con valores de ICs, de
4.86 mg/L para los CdTe-QDs y 600.06 mg/L para el SB-Tracer. La importancia de incorporar pruebas
complementarias mas alla de los ensayos MTT se destaco en las evaluaciones de genotoxicidad; mientras
que los CQDs no mostraron impacto en el material genético, el SB-Tracer, a pesar de parecer solo levemente
citotoxico segun los resultados del MTT, afecto significativamente la proliferacion celular.
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Figura 1. Resultados representativos de las pruebas de biotoxicidad realizadas con los CQDs: a) resultados de la prueba
MTT para evaluar citotoxicidad; b) resultados del test cometa para determinar dafio en el ADN; c) resultados del andlisis
de aberraciones cromosémicas; d) proliferacion de linfocitos humanos en contacto con CQDs; e) proliferaciéon de linfocitos
humanos en contacto con un trazador convencional derivado del acido fluorobenzoico.

Conclusiones

Este estudio demostro que los CQDs sintetizados a partir de acido citrico y etilendiamina son biocompatibles,
sin efectos citotdxicos, genotdxicos ni ambientales adversos, a diferencia de los trazadores convencionales
evaluados. Estos hallazgos respaldan su uso como alternativa segura y sostenible en aplicaciones donde se
requieren trazadores.
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Introduction

The development of new porous materials optimized for different advanced technologies has driven the
synthesis and preparation of a wide range of materials. Among them, hypercrosslinked polymers (HCPs)
have attracted much attention in the last years due to their well-developed inherent porosity. HCPs are usually
obtained from pure monomeric aromatic compounds. A much less explored alternative is the use of multi-
component mixtures as the precursors. For example, coal tar products (CTPs), which are multi-component
mixtures of many different aromatic compounds obtained from the distillation of coal tar, are a group of
promising precursors of HCPs.

The present work proposed the direct use of low-value CTPs in the synthesis of a pool of HCPs in a screening
approach to produce polymers with a range of properties. The performance of the polymers was evaluated in
CO, separation processes from binary gas mixtures.

Experimental

The HCPs were synthesized using a “knitting” strategy using the Friedel-Crafts chemistry [1]. Around 20 g
of the CTP precursor (see Table 1) was diluted in 1,2-dichloroethane, with formaldehyde dimethyl acetal
as a crosslinker and FeClI3 as a catalyst, in a 1/2/2 molar ratio. The polymerization was carried out in inert
atmosphere at 80 °C for at least 1 h, with a yield that exceeded 90 wt.%.

The porous texture of the polymers was characterized by N, and CO, physical adsorption at-196 °C and 0 °C,
respectively. The CO, adsorption capacity of all synthesized samples was evaluated under sub-atmospheric
pressures and at three different temperatures (0, 25, and 50 °C). The gas adsorption selectivity was estimated
by applying the Ideal Adsorbed Solution Theory (IAST) to the individual (pure-component) CO, and N,
adsorption isotherms [2] measured at 25 and 50 °C.

Results and discussion

The polymers exhibited narrow porosity, making them potentially suitable for CO, separation. Thus, their
performance as adsorbents for gas separation processes was investigated. To identify the most suitable
materials for this purpose, the CO, adsorption capacity of all synthesized samples was evaluated under
sub-atmospheric pressures (see Table 1). In general, the CO, capacity increased with the surface area of
the polymers. The highest adsorption capacities were observed for the polymer synthesized from the NO
precursor, which exceeded 2 mmol/g at 0 °C. As expected for physisorption processes, the measured
adsorption capacity decreased with increasing temperature.

Figure 1 shows the selectivity factors for CO, over N, at 25 °C and 50 °C, and 1 bar, calculated using IAST
based on the pure-component adsorption isotherms of both gases. The symbol represents the selectivity
calculated for a dilute CO,/N, mixture with a molar fraction of Y¢o, = 0.15, typical in combustion gas streams.
For comparison, the same analysis was carried out on a commercial activated carbon, Filtrasorb® F400,
which exhibited lower selectivity factors than those obtained for the HCPs.
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Figure 1. Range of selectivity factors of CO, over N, in a mixture of both gases for the HCPs at 1 bar and a) 25 °C and
b) 50 °C. The dot symbol is the selectivity factor at Yco.=0.15.

Table 1. Porous textural parameters derived from N, and CO, adsorption isotherms and amount
of CO, adsorbed at 1 bar.

Total CO2 adsorption
CTP Seer  Veoz (mmolig)

(m?9) (cm¥9) ~goc  nmec 50 °C

Distilled coal tar pitch (DCTP) 277 0.13 1.53 0.85 0.51
Wash oil (WO) 321 0.15 1.72 1.04 0.64

Chrysene oil (CO) 153 0.12 1.37 0.79 0.47

Phenolic oil (PO) 379 0.14 1.54 0.85 0.50

Creosote B (CreoB) 371 0.16 1.77 0.99 0.59
Naphthalene oil (NO) 484 0.19 2.18 1.17 0.70

Depleted naphthalene oil
(DNO) 502 0.17 1.89 0.99 0.59

Distilled coal tar (DCT) 420 0.16 1.88 1.05 0.63
Anthracene oil (AO) 320 0.16 1.87 1.04 0.61

Conclusions

A family of HCPs with varying structural and textural properties was successfully synthesized using low-value
CTPs as precursors. The resulting polymers exhibited BET surface areas of up to 500 m?/g with promising
performance in the separation of CO, from binary gas mixtures, exhibiting reasonably high CO, selectivity
values.
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Introduccion

La monitorizaciéon de farmacos en tiempo real representa un gran avance en medicina personalizada y
farmacovigilancia, permitiendo un control terapéutico preciso y la prevencion de reacciones adversas [1]. El
paracetamol (acetaminofén) constituye uno de los analgésicos y antipiréticos mas utilizados mundialmente,
requiriendo de un control continuo y estricto de la dosis para evitar efectos adversos graves como el dafo
renal o hepatico, siendo este ultimo la principal causa de insuficiencia hepatica tanto en Estados Unidos
como en Reino Unido [2,3]. Los métodos tradicionales para la deteccion de paracetamol en el organismo
humano se basan principalmente en la extraccion invasiva de sangre, lo que limita su aplicacion en la
monitorizacion continua de la salud. Esta limitacién ha impulsado el desarrollo de tecnologias no invasivas
que permitan una monitorizacién eficiente y continua de este farmaco. En los ultimos afos, los sensores
electroquimicos basados en el sudor han surgido como una alternativa prometedora para la monitorizacion
no invasiva gracias a su rapidez, sencillez, portabilidad, sensibilidad y asequibilidad, y ademas la utilizacion
de nuevos nanomateriales esta permitiendo mejorar los rendimientos analiticos en este tipo de dispositivos.
En este estudio se propone la utilizacién de un aerogel de grafeno (GA) sintetizado mediante metodologia
sol-gel con calentamiento a través de microondas [4,5] como una estrategia rapida, eficiente e innovadora
para el desarrollo de nuevos materiales de electrodos para su aplicacion en sensores electroquimicos de
deteccion de paracetamol.

Experimental

Para llevar a cabo la sintesis del aerogel de grafeno se disolvio resorcinol en una suspension acuosa de 6xido
de grafeno bajo agitacion magnética durante 30 minutos, tras lo cual se afadi6 formaldehido y se ajusté el
pH a 5 mediante solucién acuosa de NaOH. Esta solucién precursora se calentd durante 6 horas a 85°C
en un horno microondas, donde tuvo lugar la reaccion de policondensacién sol-gel y la etapa de curado. El
material organico obtenido se secd por sublimacion en un liofilizador bajo vacio a -110°C durante 48 horas
después de congelar la muestra con nitrégeno liquido. Posteriormente, el aerogel se carbonizd en un horno
tubular a 1000°C durante 2 horas con una velocidad de calentamiento de 50°C min(1' bajo atmdsfera de
nitrégeno. El material preparado se caracterizé en cuanto a su quimica, porosidad, y conductividad eléctrica.
Los experimentos electroquimicos se realizaron utilizando electrodos serigrafiados modificados con una tinta
que incluye el aerogel de grafeno, agua y etanol como disolventes y Nafion como ligante, y se llevaron a
cabo mediciones empleando técnicas de voltamperometria ciclica, voltamperometria de onda cuadrada y
cronoamperometria para medir paracetamol en sudor artificial y sudor real, asi como un estudio de sus
posibles interferentes.

Resultados y discusion

El aerogel de grafeno sintetizado presenta caracteristicas excepcionales que combinan propiedades
habitualmente opuestas: alta porosidad y excelente conductividad eléctrica. La caracterizacion textural revelo
un area superficial BET de 380 m? g, con un volumen de microporos de 0,14 cm® g y un area externa
de 261 m? g, indicando una estructura porosa jerarquica. El analisis por SEM confirmé una estructura 3D
porosa compuesta por laminas de grafeno interconectadas proporcionando una extraordinaria conductividad
eléctrica de 1970 S m'. La modificacion de electrodos serigrafiados comerciales con el aerogel de grafeno
produjo mejoras significativas en el comportamiento electroquimico, reduciendo el potencial de oxidacion del
paracetamol en un 40 % y aumentando la corriente de pico de oxidacion en un 225 %. Este comportamiento
transforma el mecanismo de deteccion, pasando de ser un proceso controlado por difusién a uno dominado
por adsorcion. Este efecto probablemente se deba a la contribucidon de la capacitancia de la doble capa
en el aerogel de grafeno, cuyo valor es de 400 pyF cm?, ~ 900 veces superior al electrodo sin modificar. El
sensor optimizado mostré parametros analiticos interesantes utilizando voltamperometria de onda cuadrada,
alcanzando una sensibilidad de 0,73 pA uM-, un limite de deteccion de 1,3 uM y un limite de cuantificacion
de 3,9 yM en el rango lineal de 2,5-25 pM.

Ademas, también mostré una buena respuesta al ser sometido a la presencia de especies interferentes,
como cafeina, acido ascérbico, acido urico, triptéfano y tirosina, validando asi su selectividad. El testeo
con muestras reales confirmo la aplicabilidad practica del sensor, donde en sudor real (pH 7,8) diluido en
proporcién 1:3, el sensor alcanzé una sensibilidad de 0,35 pA uyM-, un limite de deteccion de 1,8 uM y un
limite de cuantificacion de 5,4 uM.

Conclusiones

El material desarrollado combina de manera Unica propiedades habitualmente opuestas como alta porosidad
y excelente conductividad eléctrica, proporcionando una plataforma analitica versatil con resultados de
sensibilidad y limites de deteccion y cuantificacion competitivos. Los resultados demuestran que la modificacion
de electrodos comerciales con aerogel de grafeno transforma fundamentalmente el mecanismo de deteccion
electroquimica, mejorando significativamente tanto la sensibilidad como la selectividad del sistema. La
validacion exitosa en muestras de sudor real confirma el potencial de esta tecnologia para aplicaciones
de monitorizacién continua portatil, contribuyendo a la prevencion de sobredosis de paracetamol y el dafio
hepatico asociado.
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Introduccion

Los heterociclos nitrogenados estan presentes en una amplia variedad de productos naturales con
actividad biolégica, asi como en farmacos sintéticos y productos farmacéuticos [1]. Concretamente,
las 2,3-dihidroquinazolinonas son N-heterociclos que presentan actividad antiviral, anticancerigena,
antimicrobiana, antihipertensiva, antiinflamatoria, antihistaminica, entre otras, por lo que se trata de
compuestos de gran relevancia para la industria farmacéutica.

En esta comunicacién se presenta una familia de catalizadores basados en materiales de carbén derivados
de biomasa, de caracter acido, activos en la sintesis sostenible y selectiva de 2,3-dihydroquinazolinonas 1,
a partir de 2-aminobenzamida 2 y 4-nitrobenzaldehido 3, en condiciones suaves de reaccion (Esquema 1).
Se trata de una serie de catalizadores carbonosos, de facil preparacion y altamente eficientes en la sintesis

objeto de estudio.
NH, CHO @]
SN NS e:
o - —_—
NH EtOH, 30 °C N
2 NO, H
1 NO,

2 3

Esquema 1. Sintesis de 2,3-dihidroquinazolinona 1, a partir de 2-aminobenzamida 2 y
4-nitrobenzaldehido 3, catalizada por HT-S, a 30 °C, en EtOH.

Experimental

Catalizadores. Los materiales investigados se prepararon por el método hidrotermal a partir de sacarosa
(HT): i) con posterior tratamiento con H,SO, (HT-S) y ii) en presencia de un carbon comercial (Norit; NHT)
con posterior tratamiento con H2SO4 (NHT-S) [2]. Los materiales se caracterizaron mediante adsorcion de
N,, analisis elemental, FTIR y XPS, entre otras técnicas.

Actividad catalitica. En un experimento tipico, a una disoluciéon de 2-aminobenzamida 2 (1 mmol) y
4-nitrobenzaldehido 3 (1 mmol), a 30°C, se le anadio el catalizador (25 mg) y la mezcla de reacciéon se
mantuvo con agitaciéon durante 4h. Se tomaron muestras periédicamente, a diferentes tiempos de reaccion,
que fueron diluidas con EtOH (5 mL). El catalizador se elimind por centrifugacion y decantacion y el disolvente
por evaporacion a presion reducida. La conversion se define como la fraccidon de 2 transformada a cada
tiempo de reaccion determinada por 'H RMN.

Resultados y discusion

Todos los materiales carbonosos preparados resultaron activos en la sintesis de la 2,3-dihidroquinazolinona
1. La reaccion transcurre con altos valores de conversién, observandose que tanto la cantidad de catalizador
empleada como la temperatura de reaccion tienen un impacto directo en la selectividad a 1.

La acidez del catalizador desempefia un papel crucial en el transcurso de la reaccion. En presencia catalizador
HT-S (pH = 1.9 y un 24% de oxigeno) se obtuvo la dihidroquinazolinona 1 con rendimiento cuantitativo en tan
solo 60 min de tiempo de reaccion. Sin embargo, en presencia de NHT-S (pH = 4.4 y un 5.6% de oxigeno)
ambas la conversion y selectividad disminuyen considerablemente. Todo parece indicar que los grupos
oxigenados de azufre, particularmente los grupos sulfénicos o sulfato, detectados por espectroscopia IR, son
fundamentales para que la reaccién tenga lugar. No solo confieren y modulan la acidez del catalizador, sino
que también optimizan las interacciones superficiales.

Conclusiones

En este trabajo se presenta una serie de catalizadores acidos derivados de biomasa para la sintesis sostenible
y selectiva de 2,3-dihidroquinazolinonas. La eficiencia catalitica depende de la cantidad de catalizador, la
temperatura y, fundamentalmente, de la acidez y, por tanto, de los grupos oxigenados. El catalizador HT-S
destaco por su alta actividad, logrando conversiones totales en tiempos cortos de reaccion, posicionando a
estos materiales como catalizadores muy prometedores para una quimica mas verde.
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Introduccion

Los materiales de doble funciéon (DFM) para la captura y conversion de CO, combinan ambos procesos
usando un so6lo material y un sdlo reactor. De manera que se intensifica el proceso con una transferencia de
masa y calor mejoradas. Ademas, se evitan los costos de presurizacion y transporte de CO, generados en
los procesos convencionales en los que la captura y utilizacion (CCU) se realizan en distintos sitios. DFMs
se han usado ampliamente para la captura del CO, de gases de chimenea a altas temperaturas (300-500
°C) [1-3]. Mas recientemente, la captura de CO, directa del aire (DAC) esta ganando interés debido a que
se ha propuesto como una tecnologia que conduce a emisiones negativas de CO, [4]. Sin embargo, se han
aplicado raramente para DAC [5] debido principalmente a los retos que plantea la gran diluciéon del CO, y
a los altos costos de regeneracion. En este trabajo, hemos preparado DFMs basados en un metal alcalino
(Cs) o alcalinotérreo (Cs) soportados en grafito de alta superficie. Dichos DFMs se han caracterizado y se ha
estudiado la influencia del tipo de metal basico, su porcentaje y la temperatura de regeneracion en ciclos de
captura y metanacion.

Experimental

DFMS bimetalicos Ru-Cs y Ru-Ba con diferentes cargas de alcalinos se han soportado en grafito de alta
superficie (de Timcal) manteniendo una carga de Ru constante del 3% en peso. Los DFMs se caracterizaron
por TEM, fisisorcion de N2, XRD, TPR y XPS. La captura de CO, se realizé hacienda pasar una corriente de
60 ml/min de aire sintético (400 ppm CO,, 21% O, and Ar to balance) a temperatura de 40 °C sobre 70 mg de
DFM diluido con SiC. También se ha estudiado el efecto de introducir humedad en el aire. Para la metanacion/
regeneracion, se pasaron 60 ml/min de 20% H, in Ar mientras se calentaba a una velocidad de 10 °C/min
hasta 300 °C manteniendo la temperatura final durante 30 min.

Resultados y discusion

En el Ru-Ba no se observé una mejora de la captura al aumentar la proporcién de alcalino de (1:1) a (1:2),
mientras que con el Ru-Cs si aumentaba la captura con el porcentaje de metal alcalino. Se realizaron 25
ciclos de captura regeneracion con las mejores estequiometrias de cada metal (Figura 1). Descartando los
5 primeros ciclos de estabilizacion, los DFM tenian un comportamiento ciclico estable al menos hasta los 25
ciclos que se estudiaron. El Ru-Cs capturaba alrededor de 410 pmol g mientras que el RuBa capturaba 100
pmo g,

La dispersién del Ru era similar en ambos DFMs con tamafios medios de particulas de Ru de 2 nm. Sin
embargo, la dispersién del Cs era mejor que la de Ba como demostrd la caracterizacion por XRD. Los
gases emitidos durante la regeneracion a temperatura programada demostraron que el Ru-Ba es activo en
la metanacion a temperaturas mas bajas (figura 2a) lo que explica la desorcion despreciable de CO, (figura
1a). Sin embargo, algunos carbonatos de Ba se descomponen a temperaturas superiores a 300 °C (figura
2b). Esto junto con la peor dispersion de Ba explica el peor comportamiento ciclico del Ru-Ba en comparacion
con el Ru-Cs (figura 1).
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Figura 1. Cuantificacion de los gases en ciclos de captura-regeneracion para las mejores
estequiometrias de cada alcalino (a) RuBa(1:1) y (b) RuCs (1:2).
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Figura 2. CO, y CH,4 emitidos durante la reduccion a temperatura programada.

Conclusiones

Catalizadores de Ru-Ba y Ru-Cs se han soportado en grafito de alta superficie (HSAG). Si bien el Ru esta
bien disperso (tamafio medio=2nm), el Cs se dispersa mejor que el Ba lo que se traduce en una mayor
captura del Ru-Cs que mostro un comportamiento estable durante al menos 25 ciclos. Aunque el Ru-Ba
captura menos porque no se regenera completamente es mas activo en la conversion de CO, a CH,.
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Introduccion

En los ultimos afios, el uso excesivo de antibidticos y su descarga inadecuada al medioambiente han generado
una creciente preocupacion a nivel mundial, debido a que su presencia en cuerpos de agua representa un
riesgo significativo para el medio ambiente y la salud publica. Uno de los antibiéticos mas utilizados es la
tetraciclina (TTC), este farmaco, incluso a bajas concentraciones puede bioacumularse e inducir resistencia
bacteriana [1]. Ante esta problematica, la fotocatalisis asistida por luz azul se considera una tecnologia
prometedora para la degradacion de farmacos en medio acuoso. El objetivo de este trabajo es sintetizar
materiales compuestos basados en xerogeles de carbono (XC) con 6xido de zinc (ZnO), disefados como
fotocatalizadores eficientes para la degradacion de TTC bajo luz azul.

Experimental

Los xerogeles de carbono se sintetizaron mediante polimerizacién sol-gel de resorcinol y formaldehido en
emulsién inversa, empleando Na,CO,; como catalizador. Posteriormente, se sometieron a un proceso de
secado y carbonizacion a distintas temperaturas en atmésfera inerte. El 6xido de zinc (ZnO) se incorporo

a la matriz carbonosa por dos métodos: impregnacion incipiente y sintesis hidrotermal in situ a partir de
una solucién precursora de zinc, seguida de tratamiento térmico. Los materiales compuestos obtenidos se
caracterizaron mediante DRX, XPS, Raman, SEM, analisis de fisisorcién de nitrdgeno y espectroscopia UV-
Vis. La evaluacion fotocatalitica se llevé a cabo mediante ensayos de degradacién de tetraciclina en medio
acuoso bajo irradiacion con luz azul, monitoreando la cinética del proceso por espectrofotometria UV-Vis.

Resultados y discusion

Se estudiaron los efectos de la temperatura de carbonizacién del xerogel y el método de incorporacion
del ZnO a la matriz carbonosa, observandose impactos directos sobre la morfologia y las propiedades de
textura. La elevada area superficial del xerogel carbonizado favorecié una mejor dispersion del ZnO. La
caracterizacion morfoloégica (Figura 1) mostré que los xerogeles carbonizados presentan una morfologia
esférica y el ZnO forma nanobarras hexagonales. En los materiales compuestos ZnO/CX se observaron
ambas estructuras, aunque con diferencias segun el método de sintesis: la impregnacion incipiente provoco
aglomeracion del ZnO sobre las microesferas, mientras que la sintesis in situ permiti6 mantener ambas fases
bien diferenciadas.

Adicionalmente, se obtuvieron los espectros de absorcion UV-Vis de los fotocatalizadores, los cuales
evidenciaron una fuerte absorcion en la region UV-Vis. A partir de estos espectros se determinaron los valores
de energia de banda prohibida (E;) mediante el método de Kubelka-Munk, los cuales fueron de 3.21, 3.03,
2.98,2.95y 2.87 eV para ZnO, CX7-ZnO-Is, CX6-ZnO-II, CX6-ZnO-Is y CX7-ZnO-lIl, respectivamente (Figura
2 a). Dichos resultados confirmaron la respuesta 6ptica de los materiales y evidencian una reduccién en el Eg
con respecto al ZnO puro, atribuida a la interaccion con la matriz carbonosa.

Figura 1. Imagenes SEM de a) ZnO, b) CX-700, ¢) CX7-ZnO-Il y d) CX7-ZnO-ls.

Finalmente, se observd una clara sinergia entre la matriz carbonosa y el ZnO. Los resultados encontrados
en las pruebas de fotodegradacion demostraron que los composites ZnO/XC lograron una degradacion
de TTC, superior al 60% después de 180 minutos de irradiacion, con cinéticas que siguen un modelo de
pseudo-primer orden. Aunque el ZnO puro presentd el mayor porcentaje de degradacion, este resultado se
atribuy6 a la participacion de la actividad catalitica del ZnO libre en solucion. Esto se corrobordé mediante la
cuantificacion del contenido de zinc disuelto, en este estudio se observé que los composites que contienen
unicamente un 20 % en peso de ZnO no presentaron lixiviacion significativa, lo cual confirma la estabilidad
de la fase activa en los composites.
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Figura 2. Calculos de E4 de los materiales en estudio (a) y resultados de la fotodegradaciéon de TTC bajo
irradiacion con luz azul (b).

Conclusiones

En este trabajo se comprobd que tanto la temperatura de carbonizacién del xerogel como el procedimiento
utilizado paraincorporar el ZnO tienen un papel determinante en las caracteristicas estructurales y funcionales
de los materiales obtenidos. La interaccion entre la matriz carbonosa y el 6xido permitié desarrollar composites
con buena estabilidad y capacidad fotocatalitica, destacando su eficacia en la degradacion de TTC. Estos
hallazgos subrayan el potencial de estos materiales en aplicaciones de tratamiento ambiental.
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Introduccion

Los efectos del cambio climatico han impulsado un notable incremento en el uso de pesticidas en el sector
agricola. Estos agroquimicos pueden llegar a presentar una gran persistencia en el medio ambiente y generar
productos de mayor toxicidad, los cuales pueden filtrarse en el suelo llegando a las aguas. Entre estos
agroquimicos cabe destacar a la atrazina (ATZ), cuyo uso sigue en aumento pese a sus efectos perjudiciales
para el medioambiente y su prohibicién en algunas zonas del planeta [1,2]. Los procesos avanzados de
oxidacion (PAOs) representan una eleccion competente para la degradacion de compuestos organicos
perseverantes, gracias al uso de radicales hidroxilos (HO*), especies altamente reactivas y no selectivas con
gran capacidad oxidante. Con el objetivo de poder reducir este contaminante de las aguas, en este trabajo,
se han desarrollado fotocatalizadores heterogéneos para su uso en procesos PAOs como el proceso foto-
Fenton que sean capaces de eliminar de forma efectiva este contaminante [3].

Experimental

En este trabajo, se han sintetizado catalizadores heterogéneos basados en g-C;N, y h-BN dopados con S
y usados como soporte de un 5%wt o 7%wt de Fe. Estos catalizadores fueron ampliamente caracterizados
mediante FTIR, XRD, SEM, TEM, TGA, pH,,., ICP y DRUV. La degradacién de la ATZ fue evaluada usando
LEDs como fuente de radiacion (380-840 nm) en un reactor tipo batch. La actividad de los catalizadores fue
determinada bajo mismas condiciones de carga de catalizador y concentracion de H,O,. Adicionalmente se
analizo el efecto del pH y de distintas concentraciones de H,O, en la degradacion de ATZ.

Resultados y discusion

Los resultados obtenidos mediante TGA e ICP muestran que los catalizadores de la serie del g-C;N, poseen
una cantidad de Fe mas cercana al valor nominal que los catalizadores de la serie de h-BN, ademas, se puede
observar que aquellos catalizadores dopados con S poseen una menor cantidad de Fe que sus analogos no
dopados. Los resultados de XRD muestran la aparicion de picos entorno a 12.6 y 27.2°, correspondientes a
los planos (100) y (002) en los catalizadores de la serie del g-C;N,, mientras, que para los catalizadores de la
serie del h-BN muestran la aparicion de picos a 26, 41.7, 43.95, 50.25 y 55.10°, correspondientes a los planos
(002), (100), (101), (102) y (004). Los resultados de DRUV muestran que los materiales basados en g-C;N,
presentan el maximo de absorcion entre 350 y 370 nm y el band gap entre 2,5 y 2,6 eV, mientras que los
materiales derivados de h-BN poseen el maximo de absorcion alrededor de 260 nm y el band gap entre 2,25
y 2,4 eV, con la excepcion del catalizador BNS con un valor un de 3,03 eV. En general, los resultados de pH,,.
indican el caracter acido de los catalizadores lo cual favorece la absorcion de la forma anidnica de la ATZ
en el pH de trabajo. El estudio de la estructura fue evaluado por SEM y TEM. Los catalizadores basados en
g-C;N, presenta una estructura con laminas planas y lisas agregadas entre si, mientras, que los catalizadores
basados en h-BN presentan una morfologia basada en pequefias particulas de tamafio 0,5-1 ym, formando
una estructura mas irregular.
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Figura 1. Estudio de la degradacion de la ATZ mediante el uso de a) derivados de g-CsN,, b) derivados de h-BN.

En la Figura 1 se muestra la degradacién del contaminante ATZ con respecto al tiempo para los derivados
de CN y los de BN, respectivamente, destacandose el CN-Fe 7% como el catalizador mas eficiente. La
eficiencia del catalizador CN-Fe 7% fue evaluada a diferentes valores de pH, siendo a pH acido (~3) donde se
observaron los mejores resultados, sin embargo, cabe destacar que a valores de pH natural del catalizador
(~5) se observa una degradacion mas lenta pero completa de la ATZ. Al aumentar la cantidad de H,O,, se
obtuvo una degradaciéon mas rapida y eficiente, sin llegar durante este estudio a valores que perjudiquen la
eficiencia del catalizador. El catalizador CN-Fe 7% presentd la mayor eficiencia en la degradacion de la ATZ
y del carbono organico total (COT), mineralizando hasta el 50% de los compuestos organicos.

Conclusiones

En este trabajo se han obtenido diferentes catalizadores basados g-C;N, y h-BN, los cuales fueron utilizados
como soporte de diferentes cantidades de Fe. Los catalizadores de la serie de g-C;N, y en especial el CN-
Fe 7% mostraron una gran eficacia bajo diferentes condiciones de trabajo. La elevada actividad de este
catalizador junto con su disponibilidad comercial y bajo coste, lo posicionan como una opcién innovadora
para la purificacion de aguas contaminadas.
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Introduccion

El carbdén preparado por carbonizacion hidrotermal "hydrochar" ofrece una excelente dispersabilidad y
capacidad de aceptacion de electrones, lo que lo hace muy adecuado para su aplicacién en fotocatalisis[1,2,3].
En este trabajo, se sintetizé un compuesto de TiO,-Fe;O,-hydrochar (TFG) en el que el carbén (G) dispersa
el Fe;O,4 y el TiO, y mejora la transferencia de carga. El TiO, protege el Fe;O, y el Fe;O, actia como
fotocatalizador principal. La muestra TFG se aplicé en la degradacion del antibidtico tetraciclina, logrando
una fotodegradacion eficiente bajo luz visible (7, 2,5 y 1,4 veces superior a la del hydrochar, el TiO, (T) y el
TiOx-Fe;0, (TF), respectivamente) y, ademas, se pudo realizar la recuperacion magnética del catalizador.

Experimental

Se prepararon cuatro materiales, G, F, T y TFG. Las microesferas de carbdén (G) se sintetizaron por via
hidrotermal (230 °C, 4 h) partiendo de glucosa y CTBA (bromuro de cetilmetilamonio), a pH basico. La
sintesis de Fe;0, (F), se realizé partiendo de una disolucion acuosa FeCly/FeSO,, por precipitacion en medio
alcalino. La muestra T, TiO,, se prepardé partiendo de isopropoxido de titanio (TifOCH (CHj3).]4) en agitacion,
usando como disolvente alcohol etilico; el precipitado obtenido se calciné en aire (400°C/2h). Partiendo de los

materiales citados, G, F y T, se preparo la muestra, TF y TFG como mezcla de los materiales correspondientes,
en iguales proporciones, y calentando dicha mezcla a 400 °C (2 h) en atmdsfera de nitrégeno.

Resultados y discusion

La Figura 1 muestra que el carbon en la muestra TFG reduce la intensidad de la fotoluminiscencia, lo que
indica su impacto como mediador de cargas que reduce la recombinacion de excitones[3]. XRD (Figura
2) muestra que el hidrocarbén tiene un pico a 7,47° y otro amplio a ~23,6°, lo que indica su naturaleza
grafitica [4], pero estos picos estan ausentes en las muestras TF y TFG debido a la estructura amorfa del
hidrocarburo[5]. El TiO, presenta planos de anatasa (101), (004), (200), (105) y (204), y de brookita (121), lo
que indica fases mixtas con picos amplios debido a la baja cristalinidad. En TF, los picos en (220), (311), (400)
y (511) de Fe;0, aparecen de forma pronunciada, lo que indica una mayor cristalinidad[6]. TFG muestra picos
mas amplios, lo que sugiere una dispersion inducida por el hidrocarbén y un tamafio de cristalito reducido.
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Figura 1. Fotoluminiscencia: T, TF y TFG. Figura2. XRD de T, G, TF y TFG.

Conclusiones

El carbén preparado por carbonizacién hidrotermal, en la muestra TFG, mejora la transferencia de carga a
través de sus grupos funcionales oxigenados superficiales y su estructura -conjugada, ademas, dispersa
el TiO, y el Fe;04, reduciendo su agregacion. El compuesto TiO,—Fe;O,~hydrochar (TFG) muestra la mayor
eficiencia de degradacion de la tetraciclina, donde los radicales superéxidos (O,¢) son las especies reactivas
dominantes responsables de la degradacion de este contaminante.
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Introduccion

Los antibidticos como la tetraciclina son muy dificiles de degradar y, cuando se descomponen, dejan residuos
que se acumulan en el medio ambiente [1]. Los procesos de oxidacion avanzada (AOP) se utilizan para la
degradacion de compuestos persistentes. La fotocatalisis es un AOP que suscita un interés creciente debido
a su eficacia y sostenibilidad. Muchos materiales presentan propiedades fotocataliticas, como el TiO,, el ZnO
y el BiVO,, pero el nitruro de carbono grafitico, g-C;N,, es barato, facil de sintetizar, no téxico y activo con
la luz visible. También tiene algunas desventajas, como una alta recombinacién de huecos de electrones,
una superficie especifica reducida y un rango de luz visible limitado. Estas desventajas se pueden superar
mediante la modificacién del material, por ejemplo, mediante la formacion de heterounion [2]. Al combinar el
g-C3N, con ferrita de cinc (ZnFe,0,), se puede mejorar su rendimiento en la degradacién de la tetraciclina.
En este estudio se sintetiz6 y caracterizé un compuesto binario, g-CsN,/ZnFe,O,, y se estudié su actividad
fotocatalitica.

Experimental

El nitruro de grafito a granel (GCN) se sintetizé mediante polimerizacion térmica de melamina a 550 °C. A
continuacion, se mezclé una cantidad conocida de g-C3;N, con 50ml de isopropanol y se sometié a ultrasonidos
(8 h) obteniendo la muestra de nitruro de grafito exfoliado (ECN). Para la sintesis de ZnFe,0,, se mezclaron
sales metalicas mediante coprecipitacion y sintesis solvotérmica, seguida de calcinacién a 550 °C. El material
binario, compuesto por g-C;N, y ZnFe,0,, se sintetizd mediante el método de exfoliacion, seguido de una
mezcla mecanica durante 12 horas. Cada muestra contenia diferentes proporciones de ferrita de cinc, 10 %,
20 % y 30 %, etiquetadas como CNZF10, CNZF20 y CNZF30, respectivamente. La caracterizacién de las
muestras se llevd a cabo mediante adsorcion de nitrégeno (77 K), espectroscopia fotoelectronica de rayos X
(XPS), difraccion de rayos X (XRD), analisis de banda prohibida y espectroscopia de fotoluminiscencia.

Resultados y discusion

La Figura 1 muestra la actividad fotocatalitica de todos los materiales. Se puede observar que la muestra
CNZF20 presenté una mayor degradacion de la tetraciclina. En esta muestra se presenta una heterounion
formada a través de la proximidad fisica. La muestra CNZF20 tiene una tasa de degradacion 2,3 veces
superior a la del ECN y 3,5 veces superior a la del GCN.
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Figura 1. Actividad fotocatalitica en la degradacién de tetraciclina. La concentracion inicial de tetraciclina fue de 120 ppm.
Concentracién de fotocatalizador 0.4 g/L. Lampara de LED, longitud de onda de 465nm.

Conclusiones

Este estudio demostré la mejora de la degradacion fotocatalitica de la tetraciclina mediante la modificacion
del g-C;N, a través de la exfoliacion y la formacion de una heterounion con el ZnFe,O,. La mayor eficiencia de
degradacion se obtuvo con la muestra con un 20% de ferrita de cinc, CNZF20, lo que podria estar relacionado
con el aumento de la probabilidad de inhibicién de la recombinacion electron-hueco mediante la formacion
de la heterounion.
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Introduccion

La presencia de contaminante emergentes (CECs) en recursos hidricos naturales y su ineficiente eliminacién
a través de métodos convencionales de tratamiento de aguas ha impulsado la busqueda de nuevas
tecnologias [1]. La nanofiltracién ha surgido como una alternativa prometedora, especialmente mediante el
uso de membranas de 6xido de grafeno (GO). Por ello, en este trabajo se propone la formacién de membranas
de GO combinadas con nanomateriales de carbono, con el objetivo de modular sus propiedades y evaluar su
aplicacion en el tratamiento del farmaco ciprofloxacino (CFX).

Experimental

Las membranas de GO se prepararon mediante filtracion a vacio controlado a 100 hPa sobre un soporte de
Nylon [2] con una cantidad de GO de 200 y 600 mg m. Para ello se utilizé una suspensién acuosa comercial
de GO (Graphenea, 10 mg L"). Las membranas mixtas se prepararon utilizando ademas otros materiales
de carbono: negro de humo (NH), nanofibras de carbono (FC), carbén activado (CA) y nanocapsulas de
carbono (NC). Se han empleado dos metodologias: formacion mediante capas sucesivas de los materiales y
formacién mediante la intercalacién directa en la dispersién inicial. Las membranas obtenidas se emplearon
en ensayos de nanofiltracién del CFX (10 mg L), utilizando un equipo de filtraciéon tangencial comercial
(Sterlitech) con una presién transmembrana de 2 bar a 25 °C. Se usaron celdas con areas efectivas de 4 y
15,2 cm?. Las concentraciones de CFX se determinaron mediante espectroscopia UV visible y las membranas
se caracterizaron mediante SEM, DRX y angulo de contacto.

Resultados y discusion

Se evalud el rendimiento de las membranas formadas con 600 mg m? de GO en celdas de diferente
area efectiva, obteniéndose retenciones del 78 y 91 % con permeabilidades de 1,1 y 0,4 L h-1 m? bar,
respectivamente. La membrana formada con la menor cantidad de GO depositada (200 mg m-2) ofrecio
mejores resultados en términos de permeabilidad (1,3 L h" m2bar™) con una retencién del 61 %. Los ensayos
de larga duracion demostraron una alta estabilidad de las membranas, observandose un incremento del
rechazo de CFX hasta alcanzar el 80 % tras 72 h de operacion.

Laintercalacién de materiales de carbono entre las capas de GO, provocan una alteracion en la homogeneidad
de las capas de GO depositadas de forma paralela y ordenada (Figura 1a), lo que conlleva a un notable
incremento de la permeabilidad, alcanzando hasta 73 L h”" m?2 bar' en el caso de FC. Sin embargo,
Unicamente las membranas preparadas con CA lograron mantener una capacidad de rechazo comparable a
las membranas formadas exclusivamente con GO (Figura 1b).

Las membranas formadas por capas también presentaron modificaciones en su estructura. La morfologia
de la primera capa del material de carbono empleado condiciona el orden en la configuracion de la segunda
capa de GO. Por otro lado, la presencia de esta primera capa puede reducir la oclusién de los macroporos del
soporte, facilitando el paso de agua a su través y, por tanto, incrementando su permeabilidad. En el caso de
las capas de NH y GO, la permeabilidad fue de 29,6 L h"' m? bar', aunque con una marcada disminucién en la
capacidad de rechazo del CFX,16 %. La utilizacién de FC como capa interna de la membrana, también logré
un aumento de la permeabilidad, pero provocando una pérdida total en la capacidad de retencién del farmaco.
Por otro lado, las membranas, cuya primera capa se forma con NC, presentaron un incremento significativo
de la permeabilidad alcanzando 10,8 L h™* m? bar', manteniendo el rechazo en valores superiores al 50 %
(Figura 1c).
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Figura 1. Imagen SEM de la membrana GO_200 (a) y permeabilidad y rechazo de las membranas combinadas con nanomateriales de
carbono en mezcla (b) y en capas (c).

Conclusiones

La membrana de GO empleada en una celda de mayor area efectiva mantuvo tanto la permeabilidad como
la capacidad de rechazo, logrando una eliminacién del 80 % de CFX tras 72 h de filtracién en continuo. Con
la incorporacién de nanomateriales de carbono se modifica la estructura de la membrana, y ello permite
incrementar la permeabilidad en todos los casos, aunque comprometiendo el rechazo.

Destacan los resultados obtenidos con las membranas compuestas por una capa de NC seguida de la capa
de GO, que lograron incrementar en 5 veces el valor de permeabilidad, manteniendo el rechazo de CFX
en valores superiores al 50 %. Por tanto, la combinacion de diferentes nanomateriales de carbono puede
mejorar significativamente las prestaciones de las membranas en procesos de nanofiltracion.
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Introduccioén

Los residuos biomasicos se presentan como una alternativa interesante a los recursos fésiles convencionales
para la obtencién de materiales de interés. El aprovechamiento de los productos generados durante la pirdlisis
de estos residuos (fraccion gaseosa, liquida y sdélida), supone un avance hacia la sostenibilidad. En este
trabajo se estudia el aprovechamiento del residuo sélido carbonoso del proceso de pirdlisis como adsorbente
para la adsorcion y/o separacion de CO,de corrientes gaseosas [1].

Experimental

Se ha estudiado la pirdlisis lenta de cuatro residuos biomasicos: hueso de aceituna (HA), cascara de almendra
(CA), lignina Kraft (LK) y tallo de cafamo (TC). El proceso de pirdlisis se ha llevado a cabo a 800 °C, en un
reactor de lecho fijo y con una velocidad de calentamiento de 10°C/min, en atmédsfera inerte. Los carbonizados
obtenidos se han caracterizado mediante termogravimetria, analisis elemental y adsorcion fisica de gases.

Los estudios de equilibrio y cinéticos de adsorcion individual de distintos gases (CO,, H,, CH4, N2,, O,) se han
llevado a cabo en sistemas discontinuos y continuos, mientras que la separacion de gases se ha estudiado
en sistemas continuos en columna, con una masa de solido carbonoso de 1 gramo y con un caudal total de
gas de 50 cm®/min. La separacién de gases se ha llevado a cabo sobre corrientes simuladas de biogas (CH,y
CO,) y gases procedentes de sistemas de gasificacion de biomasa seguidas reaccién de desplazamiento
de gas de agua (H, y CO,). Ademas, se ha estudiado la influencia de la temperatura de adsorcién (25-80°C)
sobre la capacidad de adsorcion y/o separacion de CO, de estos sdlidos carbonosos.

Resultados y discusion

En la Figura 1a se muestran las isotermas de adsorcion de CO, y CH,, a 25°C, de los diferentes sélidos
carbonosos obtenidos. Los estudios de equilibrio muestran capacidades de adsorcion de CO, de hasta 2.5
mmol/g, similares a otros sélidos derivados de la pirdlisis de biomasa [2], y bajas capacidades de adsorcion
del resto de gases (<0.5 mmol/g), indicando que estos materiales pueden ser adecuados para la separacion
de gases. En la Figura 1b se observa que existe una relacién directa entre la capacidad de adsorcion, de CO,
y CH,, y el volumen de microporo estrecho obtenido de la isoterma de adsorcién de CO, a 0 °C, aplicando la
ecuacion de Dubinin-Radushkevich.

Tras los estudios de adsorcién de mezclas de gases (CO,/CH, y COy/H,) en columna de adsorcion, se
ha observado que el carbonizado procedente de la pirdlisis del residuo de cafamo a 800 °C presenta
una cinética de adsorcion mas favorecida, debido a que tiene una distribucién de microporos estrechos
mas ancha, permitiendo un aumento de la eficiencia de la columna de adsorcién. En la Figura 1c y 1d,
se muestran los resultados de los estudios de separacion en corrientes de biogas y de gasificacion de
biomasa, respectivamente, sobre el carbonizado de TC. En general, se han obtenido buenas respuestas
para la separacion de CO, de CH, y de H,, en las corrientes de gases estudiadas, a todas las temperaturas
estudiadas, sin comprometer la capacidad de almacenamiento de CO,. Esta textura porosa mas ancha
favorece, también, la desorcién del CO,.
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Figura 1. a) Isotermas de adsorciéon de CO; (simbolos rellenos) y CH4 (simbolos huecos) a 25 °C; b) relacién entre volumen de microporo
estrecho y capacidad de adsorcion. Curvas de ruptura para la separaciéon de biogas (60%CH.-40%CO:2) (c) y gases simulados de
gasificacion de biomasa (50%H2-50%COz) (d).

Conclusiones

Tras la pirdlisis de residuos biomasicos se han obtenido distintos sélidos carbonosos con una microporosidad
estrecha que favorece la adsorcion de CO, (2.5 mmol/g) y su separacion de otros gases de corrientes de
biogas, reformado o gasificacién de biomasa, con selectividades de CO, hacia CH, o H, superiores a 10.
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Introduccioén

Los catalizadores acidos de base carbonosa representan una alternativa prometedora en el upgrading de los
vapores condensables y no condensables procedentes de la pirdlisis rapida de residuos biomasicos, debido
a su caracter renovable, bajo coste, porosidad y quimica superficial ajustables, asi como por su estabilidad
térmica y quimica. Estas propiedades favorecen reacciones de desoxigenacion o craqueo, reduciendo
el alto contenido de compuestos oxigenados presentes en el bio-aceite, que afectan negativamente a su
estabilidad y aplicabilidad. La estabilidad del catalizador bajo condiciones de reacciéon es un factor clave para
su viabilidad industrial. En este trabajo se estudia y compara la actividad y estabilidad de dos catalizadores
inorganicos comerciales (H-ZSM-5 y y-Al,O;), y dos catalizadores de base carbonosa derivados de biomasa
residual (ACP y ACPZr) en la mejora (upgrading) in situ de los vapores obtenidos a partir de la pirdlisis rapida
de hueso de aceituna.

Experimental

Los experimentos de pirdlisis rapida catalizada de hueso de aceituna se realizaron en un reactor semicontinuo
a 500 °C en atmoésfera inerte. El catalizador de base carbonosa, ACP, se obtuvo a partir de hueso de aceituna
mediante activacién quimica con H3;PO, (relacion masica 2:1 H;PO,:biomasa), seguido de un tratamiento
térmico a 800 °C y un posterior lavado hasta pH neutro. Este mismo carbén activado se impregndé con zirconio
(5,25 % en masa), para obtener el catalizador ACPZr. En cada reaccion catalitica, la relacion biomasa/

catalizador fue de 15.

Ala salida del reactor, se empled un sistema de condensacion para la recoleccion de los gases condensables,
los cuales fueron analizados mediante cromatografia de gases acoplada a espectrometria de masas (GC-MS)
y cromatografia liquida de alta resolucién (HPLC). Por otro lado, la composicion de los gases no condensables
se determind utilizando un sistema Siemens Ultramat 23 y Calomat. Finalmente, la caracterizacion de los
catalizadores incluyo analisis de textura porosa mediante isotermas de adsorcidon-desorcion de N, a =196 °C
y adsorcion de CO, a 0 °C, asi como analisis de acidez mediante desorciéon programada de amoniaco (NHs-
TPD), permitiendo evaluar tanto la acidez total como la fuerza acida. Adicionalmente, se realizaron estudios
por espectroscopia de fotoelectrones de rayos X (XPS) y espectroscopia Raman, con el objetivo de analizar
la quimica superficial de los catalizadores, asi como la evolucién estructural del coque depositado.

Resultados y discusion

Todos los catalizadores evaluados experimentaron una pérdida progresiva de actividad catalitica durante la
pirdlisis rapida de hueso de aceituna, atribuida principalmente a la acumulacion de coque. Esta deposicion
afecta negativamente propiedades como la acidez, la porosidad y la composicidon superficial (Tabla 1),
comprometiendo asi su eficiencia en reacciones de craqueo y desoxigenacion.

En particular, los catalizadores inorganicos, H-ZSM-5 y y-Al,O;, mostraron una desactivacion mas acelerada,
relacionada con la pérdida de sitios acidos y el bloqueo de su micro/mesoporosidad. Concretamente, el
catalizador de alumina evidencié una formacion notable de coque, alcanzando un 28 % y un 32 % m/m
tras el primer y tercer uso, respectivamente. Por el contrario, los catalizadores carbonosos (ACP y ACPZr)
presentaron una mayor estabilidad catalitica a lo largo de varios ciclos. Aunque su acidez disminuy6 de forma
progresiva, lo hizo en menor grado que en los materiales inorganicos, permitiéndoles conservar una buena
capacidad catalitica para el craqueo y la desoxigenacién, con una produccién considerable de compuestos
aromaticos.

Entre ellos, ACPZr destacé por mantener una elevada actividad catalitica a lo largo del tiempo, lo cual puede
ser asociado a la incorporacién de circonio, que favorece la acidez superficial por la presencia de especies
de ZrO, y fosfatos de circonio. Aunque también se observé una acumulacion significativa de coque (~25,7
% m/m tras multiples usos), su estructura mesoporosa facilitd el acceso a los sitios activos, mitigando asi la
pérdida de rendimiento. Los analisis DTG y Raman confirmaron que el coque evoluciond hacia formas mas
aromaticas y térmicamente estables.

Tabla 1. Parametros texturales derivados de adsorcidén-desorcion de N, a -196 °C y adsorcion de
CO; a 0°C, concentracion superficial masica obtenida por espectroscopia de fotoelectrones de
rayos X (XPS), y cantidad total de NH; desorbido.

Ads-des de N2 (-196 °C) Concentracion masica superficial
y ads de CO; (0 °C) (XPS)

. N
Catalizador \"mescpw2 vml::ro v’mi.'_:rcgc 0. C (o] P Zr Si Al

ACP-U1 0.50 0.40 0.24 824 116 60 - - -
ACP-U6 0.17 0.01 0.07 92.4 6.5 1.1 - - -
ACPZr-U1 0.40 0.34 0.22 62.0 214 78 838 - -
ACPZr-U6 0.18 0.05 0.10 85.4 9.9 2.1 - -
H-ZSM-5-U1 0.11 0.17 0.22 - 56.8
H-ZSM-5-U3 0.11 <0.01 0.08 57.5 286
y-Al;O03-U1 0.45 <0.01 0.05 - 54.5
y-Al203-U3 0.10 <0.01 0.02 50.1 26.8

Conclusiones

Los resultados evidencian la viabilidad del uso de un residuo biomasico, como el hueso de aceituna, tanto
como materia prima para la obtencién de catalizadores acidos sostenibles, como en su aplicacion en procesos
de pirdlisis rapida catalizada, orientados a reacciones de craqueo y de desoxigenacion de bio-aceites.
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Introduccion

La creciente demanda de combustibles a nivel mundial genera presién sobre los recursos que, junto a la
necesidad de reducir las emisiones de gases de efecto invernadero, resaltan la importancia de encontrar
alternativas sostenibles para su obtencion. En este sentido, la sintesis de Fischer-Tropsch (SFT) representa
una tecnologia de gran interés para la transicion energética por su capacidad de producir combustibles
liquidos y productos petroquimicos (olefinas) a partir de fuentes no convencionales y renovables, como
los residuos biomasicos, al emplear gas de sintesis obtenido mediante su gasificacion, lo que reduce la
dependencia de los combustibles fésiles.

Este trabajo propone la preparacion de catalizadores de hierro disperso sobre fibras submicrométricas de
carbono, obtenidas mediante electrohilado de soluciones de lignina, para la produccion de hidrocarburos
mediante la SFT. Los catalizadores fibrilares ofrecen una elevada dispersion de la fase activa y, al mismo
tiempo, reducen la pérdida de carga y los problemas difusionales en reactores continuos de lecho fijo
cataliticos.

Experimental

Los catalizadores han sido preparados empleando disoluciones de lignina/etanol/nitrato de hierro con una
relacion masica de 0.86/1/0.2. Las fibras de lignina han sido estabilizadas a 200 °C en aire y, posteriormente,
carbonizadas a distintas temperaturas (400-800 °C) y tiempos (0-12 h) en atmésfera inerte. Los catalizadores

se han denominado Fe@CF-T-x, siendo T la temperatura de carbonizacion (°C), y x el tiempo de carbonizacion
(h). La SFT se ha realizado en un reactor de lecho fijo catalitico a 20 bar, 320 340 °C, distintas velocidades
espaciales (120-200 Lg,s gre' h™") y relaciones de H2/CO (1y 2).

Resultados y discusion

Los catalizadores presentan superficies especificas en el rango de 300-400 m? g, con una estructura
esencialmente microporosa y una mejora en el desarrollo de la mesoporosidad cuando aumenta la
temperatura de carbonizacion. El contenido masico de Fe se encuentra entre el 4 y el 6 % m/m, siendo mayor
a temperaturas y tiempos de carbonizacion mas elevados.

Se ha observado mediante TEM-EDX que una menor temperatura de carbonizacion favorece la dispersion
del Fe, mientras que el aumento de esta temperatura favorece la sinterizacion y formacion de especies menos
activas para la reaccion de interés, como es la formacién de cementita, Fe;C (identificadas mediante XRD)
(Figura 1). La Tabla 1 resume los datos de conversion, selectividad y relacion olefina/parafina (O/P) para los
catalizadores estudiados después de 48 horas de reaccion. Se observa un aumento en la conversion de CO
para los catalizadores obtenidos a 500 °C cuando se carbonizan a mayores tiempos, particularmente durante
3y 6 horas (Fe@CF-500-3 y Fe@CF-500-6), posiblemente asociado a un aumento de la concentracion y
mayor estabilizaciéon de las fases de carburos de hierro activas en la SFT. Ademas, se observa una mayor
selectividad hacia hidrocarburos de cadena corta para estos sistemas cataliticos. No obstante, para aquellos
catalizadores preparados a temperaturas de carbonizacion superiores a 650 °C o tiempos prolongados de
carbonizacion la conversion de CO disminuye notablemente, siendo los catalizadores carbonizados durante
3 horas a 650 °C, y durante 1 hora a 800 °C inactivos para la reaccion de FT. Se han obtenido relaciones O/P
entre 0.8 y 1.4, y selectividades a hidrocarburos de cadena corta en torno al 30 % (Tabla 1), comparables a
los mejores resultados publicados en bibliografia para catalizadores de Fe contenidos en materiales de base
carbonosa [1].

Figura 1. Imagenes HAADF y mapeo EDX del Fe para los catalizadores Fe@CF-500-1h (ay b) y Fe@CF-800-1h (c y d), respectivamente.

Tabla 1. Conversiones y selectividades para la FTS a t = 48 h (340 °C; 20 bar; H,/CO = 1; 200 Ly gre”" h™).

Xco Scha Sco2 Sca-ca Scs+ o/P
(%) (%) (%) (%) (%)  (C2-C4)
Fe@CF-400-6 68.2 13.8 443 27.0 14.9 1.04
Fe@CF-500-0 50.4 13.4 493 27.3 10.0 0.92
Fe@CF-500-3 82.6 12.8 451 27.3 14.8 0.88
Fe@CF-500-6 85.5 13.4 47.5 29.0 101 0.92
Fe@CF-650-0 504 14.3 44 1 31.6 10.0 0.84
Fe@CF-800-0 10.3 129 314 428 129 1.02
38Fe@C 1 77.0 15.5 46.0 28.0 10.5 1.00

[11340 °C; 20 bar; H2/CO = 1; 160 Lgas gre? h*?

Catalizador

Conclusiones

Los catalizadores fibrilares a partir de biomasa residual son activos y muy estables para la produccion de
hidrocarburos mediante la SFT. Los resultados obtenidos se encuentran dentro de los valores publicados en
bibliografia para catalizadores de Fe sin promotores, con el valor afiadido de utilizar lignina en su preparacion,
un subproducto de la industria papelera, aumentando asi la sostenibilidad del proceso.
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Introduccion

La obtencion de metanol mediante la hidrogenacion de CO, constituye una estrategia clave para la valorizacion
de este gas de efecto invernadero, al tiempo que permite generar una molécula plataforma versatil para
la sintesis de productos de alto valor afiadido. Con el objetivo de potenciar aun mas la sostenibilidad del
proceso y mejorar las limitaciones en transferencia de masa y energia que presentan los catalizadores en
forma granular, en este trabajo se desarrollan diferentes estrategias de preparacion de sistemas cataliticos
fibrilares submicrométricos de base carbonosa que contienen fases metalicas de Cu/ZnO, obtenidos por
electrohilado de disoluciones de lignina.

Experimental

Los sistemas cataliticos se prepararon mediante electrohilado de una solucion de lignina, seguido de un
tratamiento de estabilizacion termo-oxidativa a 200 °C y carbonizaciéon en una atmosfera inerte. Las fases
activas Cu/ZnO se incorporaron en una proporcion masica de 3:2 con un porcentaje total tedrico del 25 wt
%utilizando distintas metodologias: i) Incorporacion directa de los precursores de las fases activas enla solucién
de lignina, con una configuracion basica de electrohilado, con carbonizacion a 400 °C (FC_22Cu_12Zn) ii)
Impregnacion humeda de los precursores de las fases activas sobre submicrofibras de carbono previamente
carbonizadas a 900 °C, seguida de la descomposicidn de los precursores a 400 °C (FC_6.4Cu_3Zn). Los
catalizadores resultantes se evaluaron en la reaccion de hidrogenacion de CO, en un reactor de lecho fijo,
operando a una presion de 30 bar, con una relacion molar H,/CO, de 3:1 y un caudal total de 75 mL/min,
usando 400 mg de catalizador. El rango de temperatura empleada fue de 180 a 340 °C.

Resultados y discusion

La comparacion entre ambos catalizadores, FC_22Cu_12Zn y FC_6.4Cu_3Zn, pone de manifiesto como el
método de adicion de las fases activas influye en sus propiedades cataliticas. El catalizador FC_6.4Cu_3Zn
logra un mejor desempefio que FC_22Cu_12Zn, alcanzando aproximadamente un 20 % de conversién a
340 °C. Estadiferencia puede atribuirse a los efectos de lametodologia empleada para obtener FC_6.4Cu_3Zn,
que probablemente mejora la dispersion de las fases activas o la accesibilidad de los sitios cataliticos. El
catalizador con menor contenido de Cu y Zn (FC_6.4Cu_3Zn) presenta una mayor area superficial y volumen
de poros. Mientras que el catalizador FC_22Cu_12Zn, tiene una mayor concentracion superficial de Cu y Zn
determinada por XPS, posiblemente debido a la gasificacion de las fibras de carbono por los precursores
metalicos ocasionando cierto colapso de la estructura porosa. Ademas, las diferencias en la estructura porosa
y composicion superficial podrian haber favorecido una mejor interaccion entre el CO, y los sitios activos en
el catalizador FC_6.4Cu_3Zn. Respecto a la selectividad hacia metanol, ambos catalizadores muestran una
alta selectividad a bajas temperaturas (220-240 °C), con valores cercanos al 90% para FC_22Cu_12Zn. Sin
embargo, a medida que aumenta la temperatura, la selectividad disminuye en ambos casos, alcanzando
valores inferiores al 20 % a 340 °C. A pesar de que FC_22Cu_12Zn presenta una mayor selectividad inicial,
el catalizador FC_6.4Cu_3Zn tiene un mayor STY (Space-time yield) a 260 °C (0.8 g CH;OH/g Cu-h versus
0.05 g CH;0OH/g Cu-h, respectivamente), sugiriendo que la incorporacion de las fases activas mediante
humedad en exceso favorece una mejor dispersion de las mismas.

Tabla 1. Pardmetros texturales, contenido en éxidos metalicos evaluado mediante termogravimetria y
contenido en Cu y Zn determinado mediante analisis XPS.

Adsorcion-desorcion de N2 TG XPS
AgeT Viotal Vmicro CuO -ZnoO Cu Zn
(m2g" (cm*g') (cmi-g") wt.% wt.% wt.%
FC_22Cu_12Zn 6 0.01 <0.01 54.7 220 12.0
FC_6.4Cu_3Zn 279 0.14 0.10 13.5 6.4 3.0

- & -FC_22Cu_127n =o=FC_22Cu_12Zn
- e ~-FC _64Cu 3Zn 30 —o—FC_6.4Cu_32Zn
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Figura 1. Conversion de CO:; a las distintas temperaturas de reaccioén y selectividades a los productos de reaccion
(30 bar, Fr=75 mL/min, H./CO,=3/1) sobre los distintos catalizadores..

Conclusiones

Se han preparado catalizadores fibrilares de carbono cargados con cobre y 6xido de zinc a partir de lignina.
Entre los catalizadores evaluados, el catalizador preparado por humedad en exceso, FC_6.4Cu_3Zn, resulté
ser el mas activo en la reaccion de hidrogenacion de CO,, obteniéndose un rendimiento a metanol de 3 % a
260 °C.
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Introduccion

En el desarrollo de sensores electroquimicos, el biocarbén (BC) se presenta como una alternativa ecoldgica
y econdémica frente a materiales tradicionales de carbono como el grafeno o los nanotubos de carbono (NTC)
[1]. EI BC es rico en carbono y se obtiene mediante la descomposicion térmica de la materia organica en
atmosferas inertes [2]. Un ejemplo de BC es la borra de café que es una biomasa abundante cuyo manejo
inadecuado genera impactos ambientales. Su acumulacién afecta sistemas de alcantarillado y plantas de
tratamiento de agua. Sin embargo, puede ser valorizada para obtener BC sostenibles [2,3]. Las propiedades
del BC pueden modificarse utilizando agentes quimicos, donde la activacion con acido citrico es una
alternativa para modificar la morfologia e incorporar grupos funcionales [4]. Por otra parte, la incorporacion
de pequenas cantidades de NTC al BC ha demostrado mejorar la respuesta electroquimica en, por ejemplo,
capacitores [1].

Este trabajo muestra el desarrollo de sensores electroquimicos a partir de BC obtenido de borra de café
activado con &cido citrico mezclado con NTC, para la deteccion de contaminantes emergentes (CECs),
como el acetaminofén (APAP) y el metronidazol (MNZ) en matrices acuosas. Estos farmacos, comunmente
encontrados en aguas superficiales, generan efectos negativos tanto en los ecosistemas acuaticos como en
la salud humana, por lo tanto, su deteccion es muy importante [5].

Experimental

Se obtuvo BC de borra de café mediante pirdlisis a 800 °C en atmdsfera de N, (P800). Posteriormente, el
material se activé con acido citrico (P800-AC). Los materiales se caracterizaron por voltametria ciclica, SEM,
angulo de contacto, Raman y FTIR. Ambos materiales se mezclaron con 5% de NTC y se dispersaron en N,
N-dimetilformamida. Con estas tintas se modificaron electrodos de carbono vitreo (GCE) y se determinaron
electroquimicamente APAP y MNZ en un tampdn Britton-Robinson (B-R) a pH 7,0.

Resultados y discusion

Tras la activacion quimica con acido citrico no se observaron cambios en los perfiles voltamétricos frente
a una solucion 5 mM del mediador redox [Fe(CN)¢]*/*, lo que indica que el proceso quimico no cambia las
propiedades conductoras de la tinta (Fig. 1A). Por microscopia SEM P800 mostré6 una morfologia porosa
mientras que P800-AC revel6 una superficie heterogénea, sin presencia evidente de poros (Fig. 1B). Por
angulo de contacto, se observé un cambio en la hidrofobicidad del material cambiando el angulo de 92,5°
a 23,1° demostrando que la activacion acida genera un material mas hidrofilico (Fig. 1C). En los espectros
Raman se observan las bandas D y G caracteristicas de los materiales de carbono. La reduccion del ancho
de banda a altura media sugiere una ligera mejora en el orden estructural de P800-AC (Fig. 1D). Por ultimo,
en el FTIR de ambos materiales muestra cuatro bandas asociadas a grupos funcionales, observando un
aumento en la intensidad de la banda correspondiente al estiramiento C=C para P800-AC (Fig. 1E).

Finalmente, se realiz6 la deteccion de los farmacos mediante voltametria de pulso diferencial (VPD). La
incorporacion de un 5% de NTC permitié optimizar los limites de deteccion (LOD) de los analitos. Se utilizaron
los electrodos modificados GCE/P800-AC-5%NTC para la deteccion de APAP (Fig. 1F) y MNZ (Fig. 1G) en
B-R pH 7,0, con un tiempo de acumulaciéon de 1 minuto. Los LOD obtenidos fueron de 0,057 mg/L y 0,27
mg/L respectivamente.
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Figura 1. Caracterizacion de P800 y P800-AC: (A) Voltametria ciclica, (B) SEM, (C) angulo de contacto, espectroscopia (D) Raman 'y
(E) FTIR; Rangos lineales de (F) APAP y (G) MNZ, ambos en BR pH 7,0.

Conclusiones

La activacion quimica con acido citrico no afecté la conductividad de la tinta, pero si modificé su morfologia
y mejoro la hidrofilicidad del material. Se observé un leve orden estructural en el carbono activado y un
aumento en ciertos grupos funcionales segun FTIR. La incorporacion de nanotubos de carbono mejord
significativamente la sensibilidad en la deteccidon de farmacos. Los electrodos modificados permitieron
detectar APAP y MNZ con bajos limites de deteccién en condiciones 6ptimas.
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Introduccion

La descarbonizacidn energética es una de las necesidades mas urgentes para el desarrollo de una sociedad
sostenible en la que las energias renovables juegan un papel de maxima importancia. La Comisiéon Europea
ya se ha comprometido a seguir reduciendo las emisiones hasta alcanzar la neutralidad climatica en el
afo 2050. Por tanto, el desarrollo de estrategias energéticas sostenibles basadas en la degradacion y
aprovechamiento de CO,, se ha convertido en una prioridad para garantizar la sostenibilidad ambiental.
La reduccion fotocatalitica de CO, sobre catalizadores semiconductores podria contribuir a disminuir la
concentracion de CO, en la atmésfera y, al mismo tiempo, aprovecharlo como materia prima de carbono
para la produccién de compuestos de valor afadido, como el metanol. Sin embargo, este proceso sigue
representando un gran desafio, dado que la molécula lineal de CO, constituye la forma mas estable del
carbono (AGf = -394,36 kJ/mol), siendo su activacion el paso clave en la conversion.

En el presente trabajo se sintetizaron distintos soportes 2D basados en g-CsN, y h-BN, los cuales fueron
empleados como soportes para Fe, Co y Ni. La estructura, asi como las propiedades texturales y quimicas
de los materiales, fueron analizadas mediante diversas técnicas, y se evalud su actividad en la fotorreduccion
de CO, [1].

Experimental

El nitruro de carbono grafitico (C3sN,) se sintetizé mediante un proceso de descomposicion térmica one-pot a
partir de melamina, a 550 °C durante 4 h en atmédsfera de aire (muestra denominada CN). El nitruro de boro
(BN) se obtuvo mediante un método quimico, que consistié en el calentamiento de una mezcla equimolar de
NaNH, y NaBH, en un horno tubular a 600 °C durante 120 min. Los materiales bidimensionales modificados
con metales de transicion (Co, Niy Fe) se prepararon a partir de los respectivos cloruros metalicos disueltos
en metanol, sometidos a reflujo a 75 °C durante 3 h. La actividad catalitica fue evaluada en un fotorreactor
en batch. Para ello, se utilizé una mezcla de reacciéon compuesta por 100 mL de NaOH 0.2 M y 0.05 g del
fotocatalizador. El reactor se sell6 herméticamente y la disolucién se saturé con He (pH =12.9) 0 CO, (pH =
7), con el fin de eliminar el aire residual. Como fuente de irradiacion se empleé una lampara UVC pen-ray de
254 nm (Thorlabs, Alemania).

Resultados y discusion

Los resultados no mostraron picos de difraccion caracteristicos correspondientes a especies metalicas en los
patrones de DRX de los catalizadores (independientemente del soporte 2D), lo que indica que las especies
metalicas podrian encontrarse dispersas a nivel atomico. Los espectros FTIR evidenciaron las bandas
caracteristicas asociadas a los enlaces quimicos en los materiales CN y BN. La morfologia de los materiales
2D se estudié mediante SEM y TEM (Figura 1). Los materiales g-CN y BN mostraron una estructura tipica en
capas. El depésito de nanoparticulas de metal fue confirmado mediante el analisis por TEM.

Se detectaron hidrégeno, metano y monoéxido de carbono como los principales productos de los experimentos
realizados. Las caracterizaciones revelaron la compleja microestructura de los distintos compuestos, lo que
dio lugar a propiedades opticas y electrénicas diferenciadas que influyen de manera decisiva en el desempefio
fotocatalitico de los materiales a través de las distintas energias de electrones y huecos.

Figura 1. Imagenes de SEM y TEM para los materiales preparados.

Conclusiones

Los materiales BN y CN presentaron una estructura tipica en capas, mientras que la deposicion de
nanoparticulas metalicas sobre los materiales 2D fue confirmada mediante analisis TEM. En los ensayos
fotocataliticos, se identificaron hidrégeno, metano y monoéxido de carbono como los principales productos
de reaccioén. La estabilidad de los fotocatalizadores quedé demostrada mediante su reutilizacion en ciclos
sucesivos, con resultados reproducibles. Finalmente, las propiedades fotoelectroquimicas y la funcion
de trabajo de todas las muestras fueron determinadas, confirmandose que cada material responde a la
irradiacion generando fotocorriente.
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Introduccion

La conversion electroquimica de didxido de carbono representa una tecnologia prometedora para la obtencion
de productos con valor afiadido a partir del CO,, como mezclas de CO y H, (gas de sintesis), utilizando
electricidad renovable como fuente de energia. Sin embargo, la reaccién de reduccion de CO,(CO,RR)
presenta desafios intrinsecos, como elevados sobrepotenciales o la competencia con la reaccion de evolucion
de hidrégeno (HER).

Superar estas limitaciones requiere el desarrollo de catalizadores activos y selectivos. Entre ellos, los
catalizadores tipo M N C, compuestos por un metal coordinado con nitrdgeno e integrado en una matriz
carbonosa, permiten combinar una 6ptima actividad, selectividad y bajo coste. Ademas, mas alla de los
sitios activos M Ny, se ha demostrado que la propia matriz carbonosa —y en particular la distribucion de
funcionalidades nitrogenadas, como los grupos piridinicos, pirrélicos o cuaternarios— puede estabilizar
distintos intermedios de reaccién e influir la selectividad hacia CO [1].

Este estudio analiza como la matriz carbonosa influye en el comportamiento catalitico y la distribucion de
productos (H,/CO) en catalizadores de cobre embebido en una matriz de xerogel de carbono dopado con
nitrogeno (Cu-N-CXG).

Experimental

La sintesis del xerogel de carbono consistid en la carbonizacion a 800°C de un gel organico a partir de
resorcinol y formaldehido. El dopado con nitrégeno se llevé a cabo mediante la incorporacion de urea,
seguida de otro tratamiento térmico a 800°C. Finalmente, la preparacion de la matriz carbonosa, asi como
de los catalizadores Cu N CXG, incluyé la homogeneizacion de los precursores, un tratamiento térmico a
1050 °C con enfriamiento rapido, lavado acido y un tratamiento térmico final a 950°C [2].

A partir de estos procedimientos se obtuvieron tres muestras principales: el xerogel sin modificar (CXG), su
version dopada con nitrogeno (NCXG) y un NCXG sometido a idéntica sintesis que los catalizadores, pero
sin carga de Cu (N CXG). Ademas, como referencia, se realizaron catalizadores con cobre atdbmicamente
disperso (Cu N CXG).

Los materiales se caracterizaron fisicoquimicamente mediante analisis elemental, fisisorcion de N, y XPS.
La actividad y selectividad frente a la CO,RR se evalu6 en una celda de tres electrodos (KHCO; 0,1 M)
utilizando un electrodo rotatorio de disco anillo (RRDE), donde el catalizador se depositd sobre el disco y el
anillo de platino permitié detectar los productos gaseosos mediante su oxidacion. Para calibrar la respuesta
del anillo frente a CO y H,, se realizaron voltametrias ciclicas con mezclas H,/CO de composicion controlada,
generando una correlacion sefial-concentracion [2].

Resultados y discusion

Los resultados de andlisis elemental muestran un aumento del contenido de nitrégeno tras el dopado del
xerogel, asi como una reduccion en el material N CXG a consecuencia de la volatilizacion de especies
nitrogenadas durante el tratamiento térmico. Esta pérdida contribuye, a su vez, a un incremento del area
superficial, observado mediante fisisorcién de N,. La distribucion de funcionalidades nitrogenadas, analizada
mediante XPS, evidencia un aumento relativo de las especies pirrélicas/piridonicas y cuaternarias tras el
tratamiento térmico a alta temperatura, acompafiado de una disminucién en la fraccion de especies piridinicas
(Figura 1 (a)). En el catalizador con presencia de cobre (Cu N CXG), la formacién de sitios activos Cu-Nyx
parece estar vinculada a la conversion parcial de especies piridinicas durante el tratamiento térmico (Figura
1 (a)).

En comparacion con la calibracion realizada con mezclas controladas CO/H,, la muestra CXG no muestra
sefiales de produccion detectable de CO, lo que sugiere que las funcionalidades de nitrégeno son esenciales
para su formacion. En cambio, las muestras NCXG y N CXG si presentan produccion de CO, lo que confirma
que dichas funcionalidades favorecen la CO,RR (Figura 1 (b)).

No obstante, la mayor produccion observada para el material N CXG indica que no sélo importa la cantidad
de nitrégeno introducido, sino también la naturaleza y distribucion relativa de estas funcionalidades. En el
catalizador Cu N CXG, la presencia de especies Cu Ny intensifica la produccién de CO (Figura 1 (b)).
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Conclusiones

Este trabajo demuestra que las especies nitrogenadas de la matriz carbonosa modulan la actividad y
selectividad hacia CO en catalizadores Cu N CXG. Los tratamientos térmicos favorecen la conversion de
grupos piridinicos en especies pirrélicas/piridonicas y cuaternarias, lo que mejora la produccion de CO. La
presencia de especies Cu Ny refuerza este efecto, destacando el papel central del cobre en la CO,RR.
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Introduccioén

La produccion de hidrogeno (H,) mediante metodologias respetuosas con el medio ambiente, entre las que
se incluye la generacion fotocatalitica a partir de agua (2H,O — O, + 2H,), ha experimentado una importante
relevancia en los Ultimos afios. Sin embargo, la semireaccion de oxidacion requiere un alto consumo de
huecos fotogenerados, reduciendo asi el rendimiento del proceso. La incorporaciéon de agentes de sacrificio
(aceptores de huecos) representa una estrategia ampliamente utilizada para mejorar el proceso, pese a
que los costes asociados a estas especies pueden dificultar su viabilidad. En este sentido, la utilizacion de
compuestos oxigenados derivados de la biomasa residual supone una interesante alternativa, impulsando
asi la generacion de hidrégeno mediante reformado fotocatalitico (o fotoreformado, C,H,O, + (2x-z)H,O —
(2x+y/2-z)H, + xCO,) [1]. Precisamente, la fase acuosa generada en diferentes procesos térmicos (incluyendo
carbonizacion hidrotermal, pirdlisis, etc.) de residuos biomasicos se caracteriza por la presencia de estos
compuestos oxigenados [2], por lo que la valorizaciéon de estas fracciones puede representar una novedosa
e interesante alternativa. El presente estudio aborda la potencial generacién fotocatalitica de H, a partir del
fotoreformado de diferentes compuestos de origen biomasico, incluyendo azucares, alcoholes y aldehidos,
tanto de forma separada como en combinacién en aguas sintéticas, utilizando fotocatalizadores basados en
nitruro de carbono (g-CsN,).

Experimental
Se evaluaron dos precursores para la obtencion de g-C;N, (referido como CN): diciandiamida (-D) y urea (-U),

tratados mediante un proceso de polimerizacién térmica (450 °C, 1.5 h; seguido de 550 °C, 2.5 h), obteniendo
los materiales CNB-D y CNB-U (B: bulk). A continuacién, se sometieron a un proceso de exfoliacion (500 °C
en aire, 2 h), resultando en la obtencién de CNX-D y CNX-U (X: exfoliado). Ademas, se depositdé Pt como
co-catalizador (humedad incipiente seguida de tratamiento a 200 °C en atmésfera reductora, 3 h) sobre
los cuatro materiales, obteniendo finalmente PtCNB-D, PtCNB-U, PtCNX-D y PtCNX-U, respectivamente.
Los diferentes fotocatalizadores fueron evaluados (dosis 0.5 g-L") en la generacién fotocatalitica de H,
empleando disoluciones acuosas de glucosa, metanol y furfural, con una concentracion de 100 mM (agentes
de sacrificio individuales) o 33 mM (mezcla equimolar de los tres compuestos), sin alterar el pH natural de
las disoluciones. Se dispuso de un fotoreactor de vidrio conteniendo la disoluciéon acuosa en el interior de
una cabina protectora equipada con dos lamparas LED (100 W, longitud de onda de 400 nm) y refrigeracion
mediante conveccion forzada (temperatura promedio de 30 °C). La concentracién de los gases de salida
(H,, CO.,, etc.) se determiné en continuo mediante un espectrometro de masas cuadrupolar Pfeiffer Vacuum
PrismaPro, empleando N, (15 mL-min"') como gas de arrastre.

Resultados y discusion

Los fotocatalizadores preparados presentan un valor de band gap en el rango de 2.7-2.9 eV, confirmando
su capacidad para ser activados utilizando longitudes de onda inferiores a 430 nm (espectro visible). Las
muestras que contienen Pt (0.7% m/m determinado por ICP-OES), mostraron una adecuada dispersién de
nanoparticulas del co-catalizador, como puede observarse en la Figura 1a. Con respecto a la generacion de
H,, los estudios preliminares con glucosa mostraron que el fotocatalizador PtCNX-D presentaba la mejor
actividad, con una produccion cercana a los 680 pmol H, -gcat'-h™' (Figura 1b). En este sentido, la produccién
de H, fue practicamente nula en los experimentos sin fotocatalizador (Figura 1b, Control), asi como un
6rden de magnitud menor cuando se usaron las muestras sin Pt o en ausencia del agente de sacrificio
en comparacion al valor registrado con PtCNX-D. Esta muestra también alcanzé un mayor rendimiento en
comparacion al resto de los fotocatalizadores PtCN al usar de forma individual otros agentes de sacrificio,
tales como metanol y furfural (460 y 210 pmol H, -gcat'-h™', respectivamente) probablemente debido al menor
valor de band gap y mayor desarrollo de la textura porosa resultante del proceso de exfoliacion. La menor
actividad registrada en el caso de furfural puede deberse a la coloracién que presenta la disolucién acuosa,
alterando la transmision de luz dentro de la matriz acuosa (efecto también observado en la mezcla de los
agentes de sacrificio).

La presencia de CO, en la corriente de gas de salida (con producciones proximas a 20 pmol-gcat-1-h-1 para
PtCNX-D) sugiere que la generacion fotocatalitica de H, se produce tanto por via de la oxidaciéon de agua
como mediante el fotoreformado de estos compuestos oxigenados.

Produccion promedia H,
(pmol-g ,"-h-')

Fotocatalizador

Figura 1. a) Imagen TEM de la muestra PtCNB-D; b) produccién promedia de hidrégeno
utilizando glucosa para los diferentes fotocatalizadores PtCN sintetizados.

Conclusiones

Los fotocatalizadores basados en nitruro de carbono con Pt depositado demostraron una producciéon de
hidrégeno significativamente mas alta a partir de disoluciones acuosas conteniendo compuestos oxigenados
(glucosa > metanol > furfural), demostrando asi las posibilidades del potencial uso de estos compuestos
presentes en disoluciones acuosas resultantes de tratamientos termoquimicos aplicados a los residuos
biomasicos.
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Introduccion

El titulo del proyecto CropSafe es “Estrategias de Proteccion de Cultivos para la Transicion hacia una
Agricultura Respetuosa con el Medio Ambiente”, y su objetivo es desarrollar herramientas (bioactivos,
materiales de liberacién, formulaciones, etc.) para el manejo eficaz y sostenible de tres plagas criticas: el
nematodo del quiste de la patata, el nematodo noduloso de las raices del tomate y el picudo de la platanera.
Se busca seleccionar bioactivos y materiales de liberacién para desarrollar nuevos productos de proteccion de
cultivos que sean mas eficaces que los actualmente utilizados. Tanto para obtener bioactivos como sistemas
de liberacién, principalmente materiales de carbdn, se estan empleando residuos tales como desechos de
corteza de arboles, posos de café usados, biomasa fungica residual y algas varadas.

En la Figura 1 se muestra el concepto del proyecto CropSafe, que tiene una duracion de junio de 2025 a
mayo de 2029 y cuenta con una contribucion de 4.87 millones de euros de Circular Bio-based Europe Joint
Undertaking (CBE JU). Participan 15 socios de 7 paises miembros y asociados de la UE, incluyendo una
cooperativa que representa a 3200 agricultores.

Resumen de objetivos relacionados con materiales de carbén

» Sustitucién de pesticidas téxicos por sustancias activas y sostenibles que tengan un bajo impacto
ambiental y en la salud. Aplicacion en tres cultivos clave para la seguridad alimentaria: la patata, el tomate
y la platanera.

» Uso de residuos de biomasa de distintas fuentes (algas, desechos forestales y de la industria papelera,
subproductos de la produccion de café y residuos fungicos) para desarrollar nuevos compuestos bioactivos
y formulaciones eficaces y sostenibles.

» Desarrollo de los siguientes materiales de carbén con efecto positivo en la agricultura:

1. Biochar, que contribuye al crecimiento de los cultivos mejorando la disponibilidad de nutrientes,
aumentando la resistencia a enfermedades y secuestrando residuos.

2. Carbdn activado, para llevar a cabo la liberaciéon controlada de bioactivos, incluyendo compuestos
organicos volatiles (COVs), que permita un control mas eficaz de plagas. La preparacién de carbon
activado para esta aplicacion implica el desarrollo de propiedades texturales adecuadas que garanticen
una adsorcion y liberacién eficiente de los bioactivos con poder repelente.

» Estandarizacion y optimizacion de los métodos de preparacién de biochar y carbén activado para distintos
tipos de biomasa, ya que las propiedades de estos materiales varian segun la materia prima y las
condiciones de produccion.

Beneficios globales del proyecto

» Reducir la dependencia de productos fitosanitarios peligrosos mediante la promocién de soluciones de
bajo riesgo derivadas de plantas, hongos y algas.

* Ayudar, mediante las biorrefinerias, a disminuir la huella de carbono de la produccién de alimentos, ya
que estas favorecen la biodiversidad y aportan nuevos servicios ecosistémicos dentro de los sistemas de
suministro de materias primas de base bioldgica.

* Minimizar los impactos negativos de los pesticidas en la salud humana y animal, los ecosistemas, los
recursos hidricos, los suelos y la cadena alimentaria.

* Generar nuevas fuentes de ingresos a través de la concesion de licencias de tecnologia o ventas a
empresas agroquimicas, al tiempo que se fomenta la creacién de empleo entre los socios industriales y
los equipos de I+D.
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Introduccioén

Los hidréxidos dobles laminares (LDH) o hidrotalcitas son materiales con marcado caracter basico [1]. Se
emplean en diversos ambitos de investigacion, entre ellos la catélisis. En este contexto, en nuestro grupo
de investigacion, hemos descrito recientemente la sintesis sostenible de 2-amino-4H-cromenos catalizada
por los composites LDH/SBA y LDH/hidroxiapatita [2-3], que muestran una alta dispersion de LDH y gran
densidad de grupos hidroxilo superficiales.

En esta comunicacion, se describe una nueva familia de catalizadores en los que LDH, compuesta por Zn/Al
(relacion molar 3:1) en este caso, esta soportada sobre diferentes soportes - carbon activado (AC) o Halloysita

(HA) -, en una relacion LDH/soporte de 30:70. Los catalizadores se testaron en la reaccion de Friedlander,
una transformacion clave para la obtencién de quinolinas, como un tipo de N-heterociclos presentes tanto en
productos naturales como sintéticos.

Experimental

Sintesis de materiales. Los composites LDH/AC y LDH/HA se sintetizaron mediante la adicion simultanea
de dos soluciones acuosas: i) una solucion 2.5 M de nitratos de zinc y aluminio con proporcion molar Zn/
Al = 3 y ii) una solucion 2 M de hidroxido saédico, sobre una suspensién dispersada de AC o HA en agua
desionizada. La proporcion en masa de LDH respecto al soporte (AC o HA) se fij6 en 30:70. La mezcla se
sometié a un proceso de cristalizacion en un bafo de ultrasonido durante 30 min. El sélido, en cada caso, se
obtuvo por decantacion, se lavé con agua desionizada hasta que el pH del sobrenadante alcanz6 7,5 y se
seco a 60°C durante 12 h. Las muestras se caracterizaron por adsorciéon de N,, difraccion de rayos X (XRD)
y espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR), entre otras técnicas.

Actividad catalitica. En un experimento tipico, a una mezcla de 2-amino-5-clorobenzaldehido (0,5 mmol) o
2-aminoacetofenona (1 mmol) y acetilacetato de etilo (5 mmol), a 303 K 0 363 K, se le afiadio el catalizador
(25 mg o 50 mg). La mezcla de reaccion se mantuvo a dicha temperatura con agitacion durante 4 h, y se
tomaron muestras a diferentes tiempos de reaccion. Las muestras se diluyeron con diclorometano (0,5 mL,
para el 2-amino-5-clorobenzaldehido) o con [Dg]DMSO (0,7 mL, para la 2-aminoacetofenona), y el catalizador
se elimino por centrifugacion seguido de decantacion. Finalmente, el acetilacetato de etilo y el diclorometano
se eliminaron por evaporacion a presion reducida. Los productos de reaccién se caracterizaron mediante
"H-RMN.

Resultados y discusion

Los composites preparados se ensayaron en la reaccion entre 2-amino-5-clorobenzaldehido y acetilacetato
de etilo, a 30°C, en ausencia de disolvente. En este caso, en presencia de LDH se obtuvo la correspondiente
quinolina con casi rendimiento cuantitativo, en tan solo 1 h de tiempo de reaccién, mientras que HA y AC
resultaron ser practicamente inactivos. Estos resultados sugieren que la basicidad de Bronsted de LDH es
crucial para que se produzca la reaccion, aunque la participacion de los centros acidos de Lewis Zn?* no
puede descartarse. La estructura porosa de las muestras no parece influir en el comportamiento catalitico
observado.

Cabe destacar la alta actividad catalitica encontrada para los composites LHD/AC y LHD/HA, similar a la
observada para LDH pura, aunque presentando menor concentracion de LDH (LDH/soporte = 30:70), lo que
pone de manifiesto la importancia de la dispersion de la fase activa.

La selectividad se estudioé en la reaccion entre 2-aminoacetofenona y acetilacetato de etilo, a 90 °C y en
ausencia de disolvente. Los composites investigados favorecen la formacion de quinolonas con alta conversion
y selectividad, siendo LHD/AC mas eficiente que LHD/HA (80% vs 50%, 240 min) debido, probablemente a
la mayor accesibilidad de los centros activos. En este contexto, los centros basicos promueven la formacion
de quinolonas, mientras que los acidos favorecen la obtencién de quinolinas.

Conclusiones

En esta comunicacién se presenta una serie de composites, en los que LDH esta dispersa sobre diferentes
soportes, altamente eficientes en la sintesis de quinolinas/quinolonas, a través de la condensacion
de Friedlander, en condiciones suaves de reaccion. Los resultados obtenidos indican que la reactividad
observada depende de la dispersion y el modo de integraciéon de LDH en el soporte correspondiente y, por lo
tanto, de la accesibilidad a los centros cataliticos activos.
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Introduccion

Las aminoquinolinas son compuestos heterociclicos de gran importancia en la industria farmacéutica, ya que
forman parte de la estructura de diversos farmacos con actividad antimalarica, antitumoral y antibacteriana,
siendo objeto de numerosas investigaciones. En este contexto, el desarrollo de catalizadores heterogéneos
y sostenibles para la sintesis de aminoquinolinas resulta de gran interés.

El 6xido de zinc (ZnO) es un semiconductor con propiedades cataliticas y fotocataliticas ampliamente
estudiadas; su bajo costo, baja toxicidad y alta estabilidad quimica lo convierten en un material atractivo para
su aplicacion en catalisis. Ademas, el uso de soportes porosos como los carbones activados (CA) puede
mejorar la dispersion de las fases activas, aumentar el area superficial del catalizador y facilitar el acceso de
los reactivos a los centros activos [1].

En esta comunicacién se presenta la sintesis de catalizadores basados en ZnO soportado en dos CAs
comerciales, con distintas propiedades texturales, activos en la sintesis de 2-aminoquinolinas 1, por reaccion
entre 2-amino-3,5-dibromoaldehido 2 y malononitrilo 3 (Esquema 1).

Experimental

Catalizadores. Los materiales se prepararon a partir de dos AC comerciales: i) uno microporoso (N = Norit
RX3) y ii) otro mesoporoso (M = Merck). Las nanoparticulas de ZnO se soportaron en los CAs seleccionados
(N3Zny M3Zn, 3% en peso de Zn) por impregnacion humeda incipiente y el método hidrotermal. Los materiales
se caracterizaron mediante adsorcion de N,, andlisis elemental y termogravimetria, entre otras técnicas.

Actividad catalitica. En un experimento tipico, a una disolucién de 2-amino-3,5-dibromoaldehido 2 (0.5
mmol) y malononitrilo 3 (1 mmol), a 30°C, se le afiadio el catalizador (25 mg) y la mezcla de reaccion se
mantuvo con agitacion durante 4h. Se tomaron muestras periddicamente, a diferentes tiempos de reaccion,
que fueron diluidas con CsHsCH; (5 mL). El catalizador se elimin6é por centrifugacion y decantacion y el
disolvente por evaporacion a presion reducida. La conversion se definié como la fraccidon de 2 transformada
a cada tiempo de reaccion determinada por 'H-RMN.

Resultados y discusion

Los materiales preparados se ensayaron en la condensacion entre 2-amino-3, 5-dibromoaldehido 2 y
malononitrilo 3 para la preparacion de la quinolina 1 (Esquema 1).

CN

=

NZn3 P
EtOH N

300 50°C Br

Esquema 1. Sintesis de 2-aminoquinolina 1, a partir de 2-amino-3,5-dibromoaldehido 2 y malononitrilo 3, en EtOH, catalizada
por carbones con nanoparticulas de ZnO soportadas.

Todos los materiales carbonosos preparados resultaron activos en la sintesis de 1. En todos los casos se
observo la formacion del intermedio 4, que evoluciona con el tiempo al producto de reaccion. Tanto la cantidad
de catalizador empleada como la temperatura de reaccion tuvieron un impacto directo en la conversion a la
quinolina 1, de tal manera que el aumento en la cantidad de catalizador utilizada condujo a mayores valores
de conversion (catalizador: N3Zn, conversion =75 % (25 mg) vs 97% (50 mg), 50 °C, 3 h), mientras que la
temperatura de reaccion estaria relacionada con la transformacion del intermedio 4 a la quinolina 1.

Es importante mencionar, que la porosidad de las muestras juega un papel importante en el transcurso de la
reaccion. En presencia de la muestra N3Zn (microporosa) se observo la formacion preferente del intermedido
4, a tiempos de reaccion cortos de reaccion, mientras que en presencia de M3Zn (mesoporosa) se obtuvo
predominantemente la quinolina 1, lo que sugiere una mayor difusion tanto de reactivos como de productos.

Conclusiones

En resumen, en esta comunicacién se presenta, por primera vez, una serie de materiales carbonosos con
nanoparticulas de ZnO soportadas, de facil preparacion, activos en la sintesis de la 2-aminoquinolina 1. Los
resultados obtenidos sugieren que la porosidad de los catalizadores tiene un impacto directo en la selectividad
de la reaccion.
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Introduccion

Las ferritas son materiales que presentan multiples aplicaciones, principalmente debido a su estabilidad y
excelentes propiedades magnéticas, eléctricas y Opticas; entre sus campos de aplicacion destaca su uso en
baterias, sensores y células solares, en biomedicina, entre otros. El uso de ferritas como catalizadores es
un campo de interés renovado y en expansion. En este contexto, se ha descrito el uso de ferritas dopadas
con metales de transicion como catalizadores en diferentes transformaciones, tales como reacciones de
alquilacion, deshidrogenacion, oxidacion y acoplamiento C—C, asi como reacciones multicomponente. En
esta comunicacion se describe, por primera vez, el uso de ferritas dopadas con metales de transicion como
catalizadores eficientes en la sintesis de tacrina 1, un inhibidor reversible de la acetilcolinesterasa (AChE),
que fue el primer tratamiento sintoméatico del Alzheimer (Esquema 1) [1]. Ademas, se han estudiado una serie
de carbones activados (CA), modificados con CuFe,Q,, que permitieron la preparacion selectiva de 1, a partir
de 2-aminobenzonitrilo 2 y ciclohexanona 3, con altos valores de conversion.

CN 0 CN
X, O | CLO
_— = —_—
NH; 100 °C N7
2 3 Int

Esquema 1. Sintesis de tacrina 1 catalizada por CF/CA, a 100 °C, en ausencia de disolvente.

Experimental

Catalizadores. Los composites objeto de estudio se prepararon por el método hidrotermal a partir de dos
tipos de soportes carbonosos y CuFe,O, (CF), en diferentes proporciones: i) CA comercial (Merck) y ii) CA
sintetizado en nuestro laboratorio a partir de residuos plasticos (PET-Ki).

Actividad catalitica. Brevemente, a una disolucion de 2-amino-benzonitrilo 2 (0.5 mmol) y ciclohexanona 3 (1
mmol), a 100 °C, se afiadio el catalizador (50 mg), y la mezcla de reaccién se mantuvo con agitacion durante
4 h. Se tomaron muestras periédicamente, a diferentes tiempos de reaccion, y se diluyeron con CH,Cl, (5
mL). El catalizador se eliminé por centrifugacion, y el disolvente por evaporacion a presion reducida. La
conversion se define como la fraccion de 2 transformada en cada tiempo de reaccion, determinada por RMN
de "H.

Resultados y discusion

Los catalizadores preparados se ensayaron en la modificacion de la condensacion de Friedlander entre
2-amino-benzonitrilo 2 y ciclohexanona 3, en ausencia de disolvente y a 100 °C, obteniéndose, en todos los
casos, la tacrina 1 (Esquema 1). La proporcién CF/CA utilizada en la sintesis de los materiales tiene un efecto
en el transcurso de la reaccion, influenciando ambas conversion y selectividad. Es importante mencionar que
la presencia de CA en las muestras afecta significativamente a la selectividad de la reaccion. La relacion CF/
CA optima fue 1:1.5, de manera que cantidades superiores de CA inhibieron la formacién de 1 observandose
la formacion preferente de Int. Estos resultados son especialmente interesantes teniendo en cuenta que la
cantidad de CF disponible es considerablemente menor en los composites CF/CA, lo que pone de manifiesto
la importancia de la dispersion de la fase activa.

La selectividad de la reaccion se ve también influenciada por el tipo de soporte carbonoso utilizado en la
sintesis de los composites. En presencia del composite CF/PET-Ki se observé un aumento de la conversion,
a tiempos cortos de reaccion (44% para CF/CA vs 58% para CF/PET-Ki, relacion CF/soporte 1:1.5, 2h de
tiempo de reaccion).

De mayor relevancia es la selectividad a 1 observada; mientras que la reaccion catalizada por CF/CA condujo
a 1 con 54% de selectividad, el empleo de CF/PET-Ki dio lugar a un aumento considerable de la misma (75%,
2h). Los resultados obtenidos podrian deberse principalmente a la mayor basicidad de CF/PET-Ki (pHpzc
=8 vs 6), que facilita la ciclacion intramolecular de Int a 1, aunque no se puede descartar un efecto de la
porosidad. CF/PET-Ki presentd una menor area BET y microporosidad que la muestra CF/CA; sin embargo,
el mayor diametro de sus poros en el caso de CF/PET-Ki podria facilitar la difusion del intermedio (Int) hacia
los sitios activos del catalizador.

Conclusiones

En resumen, el uso de diferentes CA como soportes de CF mostré un impacto directo en los valores de
conversion y selectividad en la reaccion de formacion de 1, a partir de partir de 2-aminobenzonitrilo 2 y
ciclohexanona 3. Los resultados obtenidos demuestran que existe una cantidad 6ptima de CA que maximiza
la formacion de tacrina 1. Por otra parte, la basicidad de los catalizadores influencia la selectividad del
proceso, lo que revela la importancia de optimizar la metodologia de sintesis de catalizadores. Desde el
punto de vista mecanistico, mientras que la formacién de Int es promovida por centros acidos de Lewis, la
ciclacion intramolecular de Int a 1 es necesariamente catalizada por Cu(ll).
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Introduccion

Este estudio se centra en la comparacién de diferentes rutas de produccion de biocarbones (ABCs)
e hidrocarbones (AHC) activados, en cuanto a la eficiencia del proceso, en términos de rendimiento del
producto y consumo de energia, con el objetivo de identificar el método mas competitivo. En el caso de
los ABCs, se analizaron dos rutas de produccion: un proceso convencional de dos pasos (2S) que incluye
pirolisis seguida de activacion termoquimica, y un proceso de un solo paso (1S) que combina pirdlisis y
activacion simultaneamente. En todos los casos, se utilizaron residuos de poda de manzana como precursor
e hidroxido potasico como agente activador.

Experimental

Los procesos de produccion de hidrocarbon (AHC) y biocarbén activados por ambas rutas (ABC-2S y ABC-
1S) [1] se presentan en la Figura 1.
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Figura 1. Esquemas experimentales de produccion de hidrocarbén (AHC) y biocarbén activados por ambas rutas

(ABC-2S y ABC-18S).

Resultados y discusion

La Tabla 1 incluye los principales datos asociados a rendimientos de producto (ABC y AHC) y el consumo
energético de los tres procesos de produccion estudiados.

Tabla 1. Rendimiento, consumo energético de los procesos de produccion y caracteristicas
texturales de ABC-1S, ABC-2S y AHC.

ABC-1S ABC-2S AHC

Rendimiento producto (% wt. respecto biomasa inicial) 12 17 18
Consumo energético (kWh)

Pirélisis-Carbonizacion - 213 4,76

Activacion 2,65 2,65 1,32

Secado 8,00 8,00 8,00

Total 10,65 13,03 20,14
Area superficial (m2/g) 12972 1176,5 13428
Volumen de microporos (em3/g) 0,569 0,502 0,591
Tamano de poro medio (nm) 1,753 1,716 1,761

El proceso de obtencion de AHC presenta el mayor rendimiento en producto, con un 18%, lo que representa
una mejora del 50% respecto al ABC-1S (12%) y un 5,9% superior al ABC-2S (17%). Por su parte, la ruta
ABC-2S ofrece un rendimiento un 41,7% superior que el ABC-1S, dato relevante a la hora de escalar el
proceso. En cuanto al consumo energético total con secado forzado, ABC-1S es el mas eficiente, consumiendo
10,65 kWh, lo que supone un 47,1% menos que AHC (20,14 kWh). En cuanto al consumo energético total
con secado forzado, ABC-1S es el mas eficiente, consumiendo 10,65 kWh, lo que supone un 47,1% menos
que AHC (20,14 kWh) y un 18,3% menos que ABC-2S (13,03 kWh). ABC-2S, a su vez, consume un 35,3%
menos que AHC. Los tres procesos evaluados (ABC-1S, ABC-2S y AHC) generaron materiales con areas
superficiales especificas dentro del rango tipico publicado para bio e hidrocarbones activados derivados de
biomasa lignoceluldsica, que se situa entre 600 y 1500 m?#/g [2]. Estos resultados confirman el potencial de
estos sustratos para su uso en aplicaciones que requieren alta superficie especifica y estructura microporosa,
como la adsorcion o la catalisis.

Conclusiones

Todos los procesos evaluados han permitido obtener materiales con porosidad comparable, adecuados para
aplicaciones avanzadas como la catalisis o la adsorcion. Aunque el proceso ABC-1S presenta el menor
rendimiento en producto (12%), su principal fortaleza radica en su eficiencia energética. Esta diferencia es
especialmente relevante en contextos donde el costo energético, la sostenibilidad o la huella de carbono
son factores criticos. En este sentido, ABC-1S ofrece un equilibrio atractivo entre rendimiento aceptable y un
consumo energético notablemente reducido.
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Introduccion

La hidroformilacion es un proceso industrial de gran importancia para la sintesis de aldehidos y alcoholes
a partir de olefinas, monoxido de carbono e hidrégeno. Este proceso suele llevarse a cabo en condiciones
homogéneas utilizando catalizadores de rodio (Rh), que ofrecen ventajas como una alta actividad catalitica
y alta selectividad [1]. No obstante, la separacion eficiente del catalizador del medio de reaccion sigue siendo
un desafio importante.

En las ultimas décadas, se han realizado esfuerzos para heterogeneizar catalizadores homogéneos, siendo
uno de los métodos utilizados la inmovilizacion de centros activos sobre soportes sélidos. Sin embargo,
las técnicas tradicionales de inmovilizacion suelen provocar una disminucion significativa en la actividad
y selectividad cataliticas, debido a la baja concentracion de ligandos organicos en las proximidades de
las especies metdlicas 0 a problemas de lixiviacion de las fases activas. Asimismo, se ha demostrado que
la presencia de ligandos organicos de fosfina organica y fésforo inorganico son eficaces en los sistemas
cataliticos tanto homogéneos como heterogéneos [2,3].

En este trabajo se estudia la preparacion de fibras de carbono conteniendo fésforo (P) y rodio (Rh), mediante
la técnica de electrohilado, utilizando lignina como precursor de carbono sostenible. Estos materiales se
han estudiado como catalizadores en la hidroformilacién de propileno en un reactor de lecho fijo, y en la
hidroformilacion de 1-octeno en un reactor discontinuo, utilizando una corriente de gas de sintesis simulado
(H,/CO = 1), similar al que se obtendria a partir de la gasificacién de biomasa.

Experimental

Para preparar las fibras de carbono se usaron disoluciones de lignina AST, acido fosférico, acetato de rodio
y polivinilpirrolidona (PVP) en &cido acético, empleando una configuracion coaxial en el electrohilado, que
permite la preparacion de fibras de lignina con Rh en un solo paso. Las fibras se estabilizaron en aire para
evitar su posterior fundido en |la etapa de carbonizacion. Finalmente, se carbonizaron a diferentes temperaturas
(500, 700 y 900 °C) con un flujo de N,. La nomenclatura usada fue Rn@PCF-T, donde Rh, es el catalizador,
CF significa fibras de carbono, P, indica la presencia de fésforo y X la temperatura de carbonizacion. Se
realizaron tres modificaciones en la sintesis del catalizador: i) se preparé un catalizador sin H;PO,, Rn@CF-
900, ii) se sustituyo el PVP por acetato de celulosa, que es un polimero natural mas sostenible, Rhn@PCF-
900-A, vy ii) se utilizé como precursor una disolucion de lignina Fraunhofer en etanol, la cual no necesita de
aglomerante para su electrohilado y no posee nitrégeno en su composicion. La reaccion de hidroformilacion
de propileno se llevé a cabo en un reactor de lecho fijo a 80-100 °C, 1-6 bar con 3 Lgs gea’ h™' de gas de
reacciéon (H,/CO/propileno: 1/1/1).

Resultados y discusion

Las fibras de carbono presentan un contenido en superficie de Rh y P entre 0.87-1.07 y 2.6-3.6 % m/m,
respectivamente. Por microscopia TEM-EDX se comprobd que tanto el Rh como el P presentan una
elevada dispersion en la superficie de las fibras (interna y externa) (Figura 1A). Ademas, presentan un area
superficial aparente entre 7 y 700 m?/g, siendo el mayor valor para la fibra carbonizada a 900 °C. La elevada
temperatura de carbonizacion y la activaciéon con H3PO4 favorecen el desarrollo de la estructura porosa de
las fibras de carbono. Los datos de actividad indicaron que los catalizadores Rh@CFP-T son activos para la
reaccion de hidroformilacion de propileno, siendo los productos principales los aldehidos, el n-butiraldehido
e iso-butiraldehido, alcanzando la mayor productividad para los catalizadores carbonizados a elevadas
temperaturas, especialmente para Rhn@CFP-900 y Rhn@CFP-900-A, que mostraron una productividad hacia
los aldehidos de 2.8 y 3 mmol gry" h™', respectivamente. El catalizador sin P, Rh@CF-900 no mostré ninguna
actividad para la hidroformilacién de propileno. La presencia de grupos funcionales de fosforo, principalmente
del tipo C-PO3, y una mayor concentracién de grupos nitrogenados cuaternarios que se favorecen con el
aumento de la temperatura podrian actuar de promotores y mejorar la actividad del catalizador de Rh para la
reaccién de hidroformilacion.

La Figura 1 muestra la conversién de propileno y la selectividad a los principales productos durante 20
horas de reaccién, mostrando una elevada estabilidad para el catalizador Rhn@CFP-900-A y una relacién del
aldehido lineal respecto al ramificado, L/R, de 1.6. Estos catalizadores también se estan estudiando para la
hidroformilacion de 1-octeno, siendo los productos principales isémeros olefinicos C8, nonanal y metiloctanal.
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Figura 1. A) Microgafria TEM de Rh@CFP-900, con fibras entre 0.25 y 2 um, y una distribucion
homogénea del Rh (c) y P (d). B) Evolucién de la conversién de propileno y selectividad hacia
los productos respecto al tiempo de reaccioén para el catalizador Rh@CF-900-A. Condiciones de
reaccion: 100 °C, 6 bar, CO/H,/Propileno 1:1:1
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Introduccién

El 5-fluorouracilo (5-FU) es uno de los farmacos citostaticos mas utilizado en los tratamientos contra el
cancer y, debido a su baja asimilacion y alta tasa de excrecion, aparece en las estaciones depuradoras de
aguas residuales. La fotocatalisis se presenta como una estrategia prometedora para la eliminacion de este
contaminante que los tratamientos tradicionales de aguas residuales no son capaces de eliminar. En este
trabajo, exploramos la sintesis de nitruro de carbono grafitico (g-Cs;N,) mediante un método rapido y eficiente
asistido por microondas. Este enfoque permite controlar la morfologia y las propiedades fotocataliticas del
g-CsN, para su posterior aplicacion en la degradacion de 5-FU [1]. El objetivo del presente trabajo es optimizar
la sintesis de g-C3;N,4 por microondas y determinar su efectividad en la degradacion de 5-FU. Ademas, se han
identificado las especies reactivas dominantes en la degradacién del contaminante, asi como el mecanismo
de degradacion.

Experimental

Los materiales fotocataliticos se sintetizaron mediante sintesis por microondas a partir de la mezcla de
diferentes precursores: urea (U), dicianamida (DCY) y tiourea (TU). El precursor/mezcla de precursores
se calcinaron hasta 550°C, con una rampa de 2 °C min 1, manteniendo la temperatura final por 4 horas.
Los materiales se caracterizaron mediante espectroscopia de fotoelectrones emitidos por rayos X (XPS),
difraccion de rayos X (DRX), adsorcidn de nitrogeno a -196 °C y espectroscopia de reflectancia difusa UV-vis
(UV-DRS). Los experimentos de degradacion del 5-FU se llevaron a cabo en un reactor fotocatalitico asistido
por LED (365 nm) usando una concentracion de 1 mg L' de 5-FU y una carga de fotocatalizador de 500 mg
L. Las concentraciones de 5-FU se determinaron mediante HPLC.

Resultados y discusion

Como se observa en la Tabla 1 la muestra U y U-TU presentan las mayores areas superficiales especificas
(SBET) y menor tamafio de cristalito de sus grupos de muestras (un solo precursores y dos precursores,
respectivamente). Los analisis por XPS evidenciaron que la relacion C/N es superior al valor estequiométrico
del g-C3N, (0.75). Este hecho provoca una mejora de la fotoactividad debido a la creacion de vacantes de
nitrégeno. La relacion N1/N2 sigue el orden TU-DCY > U-DCY > DCY > TU > U > U-TU. Cuanto menor sea
la relacion N1/N2 mayor sera la prevalencia de vacantes de nitrégeno en el nitrégeno sp? (N1). Esto sugiere
que el fotocatalizador U-TU presenta una mayor densidad de defectos de vacantes de nitrégeno que el resto
de los fotocatalizadores. La Tabla 1 muestra las caracteristicas de los g-C3;N, preparados.

Tabla 1. Caracterizacion fisicoquimica de los g-C;N, sintetizados.

Sacr Tar!"laﬁc_) de
Muestra cristalito C/N C-N=C/ N-(C):
(m?g) (nm) (eV)
U-TU 47 3.35 0.89 1.71 2.65
U-DCY 17 5.15 0.81 1.95 2.71
TU-DCY 12 4.88 0.81 2.00 2.74
) 62 3.71 0.88 1.77 2.80
TU 15 4.18 0.87 1.86 2.68
DCY 6 5.10 0.85 1.90 2.70

Band-gap

La actividad fotocatalitica de las diferentes muestras de g-C3N4 sintetizadas para la degradacién de 5-FU
bajo irradiacion UV-A LED se muestra en la Figura 1.
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Figura 1. Degradacién fotocatalitica de 5-FU usando g-C3N, bajo UV-A-LED. [5-FU]= 1 mg L—1, [g-C3N4]=
500 mg L—1. a) mezcla de precursores, b) precursor individual.

Los resultados fotocataliticos indicaron que U-TU es la muestra con la mejor actividad fotocatalitica, llegando
casi a la completa degradacion del 5-FU en 90 minutos de irradiacién. Ademas, la dosis de catalizador y la
concentracion inicial de 5-FU impactan directamente la fotodegradacion: Mas catalizador suele mejorar la
degradacion hasta un limite, mientras que una mayor concentracion de 5-FU lareduce. Por ultimo, se comprobd
que la naturaleza quimica del agua es un factor muy importante a considerar, ya que la fotodegradacion del
5-FU es mucho mas rapida en agua ultrapura que en agua residual hospitalaria.

Conclusiones

La optima actividad fotocatalitica del U-TU puede atribuirse a una combinacién de varios factores: elevada
area superficial especifica, menor tamafo de cristalito, menor Eg, elevada relacién C/N y, por tanto, mayor
porcentaje de vacantes de nitrogeno. Los huecos fotogenerados son las principales especies activas
responsables de la degradacion del 5 FU. Ademas, el fotocatalizador U-TU demostré una excelente
reciclabilidad.
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Introduccion

En los ultimos afios ha crecido el interés por el desarrollo de procesos de biorrefineria que permitan convertir
fuentes de biomasa renovable en productos quimicos y combustibles que sustituyan a los de origen fésil.
Entre ellos destaca la reaccion de deshidratacion de carbohidratos, mas especificamente fructosa, para
generar 5-hidroximetilfurfural, una molécula plataforma con gran potencial en la industria quimica. Los
materiales carbonosos funcionalizados con acido p-toluensulfénico han demostrado ser catalizadores activos
y selectivos en esta reaccion, debido a la introduccion de centros acidos de Bronsted en la superficie. La
mayoria de los estudios publicados en este campo han sido realizados con catalizadores en polvo. El uso de
dispositivos cataliticos estructurados podria mejorar la eficiencia del proceso, reduciendo la pérdida de carga
y permitiendo el trabajo en continuo.

El objetivo de este trabajo es la preparacion de una serie de catalizadores estructurados en forma de
monolitos de carbdn de alta pureza que son funcionalizados con p-toluensulfénico, ensayados en la reaccion
de deshidratacion de fructosa y comparados con los equivalentes en polvo. Se usan dos fuentes carbonosas
externas y se estudia el efecto de una pre-funcionalizacion del monolito con diferentes acidos minerales
(HNO; y H,S0,).

Experimental

Los monolitos se sintetizan, siguiendo un procedimiento patentado [1], usando moldes de acido polilactico
(PLA) obtenidos por impresiéon 3D, en los que se lleva a cabo la reaccién de policondensacion resorcinol-

formaldehido con la adicién externa de carbones de diferente naturaleza, tras lo cual se lleva a cabo una etapa
de secado evaporativo seguida de un proceso de pirdlisis. Se emplean dos fuentes carbonosas (xerogel de
carbony carbén de celulosa pirolizada) para modificar las propiedades del xerogel, obteniendose los materiales
CXCX 'y CXC, respectivamente (Figura 1). Los monolitos se funcionalizan con acido paratoluensulfonico (15
ml de PTSA 0,25 M por gramo de carbdn), activandose previamente en algunos casos con H,SO, 0 HNO;. La
reaccion se lleva a cabo en un sistema bifasico MIBK:agua (4:1 v/v), volumen total 150 mL, 180 mg fructosa,
T2140°Cyt24 h.

Figura 1. Proceso de elaboracion de monolitos de xerogel de carbono.

Resultados y discusion

Los monolitos muestran una buena estabilidad dimensional, no se producen contracciones ni fracturas
durante el secado. El monolito CXCX presenta mejores propiedades mecanicas que CXC (esfuerzo
maximo soportado 5.4 MPa vs. 1.4 MPa). En la reaccion de deshidratacion de fructosa, el catalizador CXC
funcionalizado directamente con PTSA (CXCp) muestra un mayor rendimiento y selectividad hacia HMF
que el equivalente con xerogel de carbono (CXCXp), Figura 2.1. Esta diferencia se atribuye a la mayor
amorficidad y la accesibilidad de la red porosa mediante la adicion del carbon de celulosa carbonizada, que
permite una incorporacion mas eficiente de los grupos sulfonato. Por otro lado, las muestras CXC pretratadas
con HNO; (CXCnp) o H,SO, (CXCsp) antes de la funcionalizacion presentan un rendimiento inferior, Figura
2.2, probablemente debido a que los grupos funcionales generados por dichos acidos compiten por los sitios
de anclaje, dificultando la union de los grupos -SO3- del PTSA.
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Figura 2. Influencia del carbon externo (1) y la activacion (2) sobre A) Conversién de fructosa y rendimiento a
HMF, y B) Selectividad de los productos.

Conclusiones

Los resultados confirman la viabilidad del proceso de estructuracion para la generacion de sistemas cataliticos
basados en carbdn activos y selectivos en la reaccion considerada.
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Introduccioén

La busqueda de materiales mas sostenibles y econdmicos para las pilas de combustible (FCs) se ha centrado
en los Ultimos afios en catalizadores basados en Fe-N-C, los cuales han presentado una actividad semejante
al catalizador de referencia de Pt/C para la reaccion de reduccion de oxigeno (ORR), que es la etapa limitante
del proceso [1].

En este trabajo se han empleado catalizadores Fe-N-C utilizando xerogeles (CXG) como matriz carbonosa
con distintas distribuciones de tamafio de poro. Esta diferencia en la porosidad, generada por variaciones de
pH durante la sintesis del CXG, conlleva una distinta exposicion de los sitios activos del catalizador, lo que
altera la forma en que el oxigeno entra en contacto con éstos.

El objetivo de este trabajo ha sido investigar el efecto de la porosidad de la estructura CXG en la actividad y
particularmente en la durabilidad del catalizador Fe-N-C para la ORR. Para ello se han empleado electrodos
de difusion de gas (GDE) en medio acido (H,SO, 0,5M), que son una configuracion intermedia entre la
caracterizacion electroquimica fundamental en electrodos de disco rotatorio (RDE) y la pila completa (FC), lo
que ha permitido analizar distintos aspectos criticos del escalado del sistema catalitico.

Experimental

La sintesis de los xerogeles se llevo a cabo mediante el método sol-gel, partiendo de resorcinol y formaldehido
a distintos valores de pH (5,8, 6,5 y 7). Los geles obtenidos se carbonizaron en atmosfera de N,, para asi
obtener los xerogeles de carbono (CXG), los cuales se mezclaron en un molino de bolas planetario con
urea (CO(NH,),) y acetato de hierro (FeAc), para obtener los materiales dopados con hierro y nitrégeno. La
mezcla resultante se pirolizd en atmosfera inerte a 1050°C [2], seguido de un enfriamiento rapido (quenching).
Posteriormente, los productos resultantes se sometieron a una serie de tratamientos acidos (TA) en HCIO,
seguidos, cada uno, de un tratamiento térmico (TT) a 950°C en flujo de N,, para retirar las particulas de
hierro no activas. Estos materiales se caracterizaron mediante fisisorcion de nitrdgeno, espectroscopia
fotoelectrénica de rayos X (XPS), espectrometria de emision atémica con plasma de acoplamiento inductivo
(ICP-OES), difraccion de rayos X (XRD) y analisis elemental.

Se llevé a cabo un estudio de la actividad de los catalizadores hacia la ORR en el sistema de disco rotatorio
(RDE). Posteriormente, se ha estudiado la durabilidad de los mismos catalizadores en un sistema GDE
en medio acido (H2S0O4 0,5M), mediante el empleo de una Test Cell FlexCell de Gaskatel, y aplicando
metodologias de estrés acelerado, previamente ensayado con electrodos de referencia Pt/C. El método de
estrés acelerado consistio en 10.000 ciclos de cronoamperometria de onda cuadrada realizados entre 1,0 y
0,6 VRHE, con 3 segundos de mantenimiento a cada potencial. Cada 500 ciclos de cronoamperometria se
realizaron 50 ciclos de voltametria entre 1,5y 1,0 Vrye @ una velocidad de barrido de 500 mVs™' [3].

Resultados y discusion

En la Tabla 1 se presentan los resultados de la medida de fisisorcion de N2 para los CXG obtenidos a distinto
pH. Se observa que el CXG sintetizado a pH 6,5 exhibe la mayor superficie y volumen de poro.

Tabla 1. Caracteristicas texturales para los materiales obtenidos a distinto pH a partir de
experimentos de fisisorcion de N..

Muestra Sset(M2g")  Vporo (cM3g')  Vmicro (cm3g™) Dporo (NM)
CXG-5,8 666 0,61 0,22 12,8
CXG-6,5 711 1,56 0,29 17,5
CXG-7,0 696 0,80 0,31 7,0
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Figura 1. a) Imagen SEM de la estructura del CXG sintetizado a un pH de 6,5, b) Curva de polarizacion ORR inicial, y
después de 2.000, 6.000 y 10.000 para un electrodo Fe-N-C-6.5, medido en semicelda GDE en H.SO, 0,5M.

Conclusiones

Al aplicar el método de estrés acelerado se observa una pérdida de potencial. Tomando de referencia un
valor de densidad de corriente de 20 mAcm?, se observa una pérdida de potencial de 44 mV entre la curva
de potencial antes y después de aplicar el método de degradacion. En este trabajo se investiga como la
porosidad de la matriz carbonosa afecta a dicha degradacioén del catalizador de Fe-N-C.
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Introduccioén

Los contaminantes emergentes (CEs) suponen un riesgo para el medio ambiente y la salud humana. La
nicotina, un alcaloide del tabaco, destaca por su toxicidad y alta presencia en aguas. La adsorcion, por
su eficacia, simplicidad y bajo coste, es una técnica adecuada para su eliminacién, especialmente usando
carbones activados (CA). Estos materiales, cuando se obtienen a partir de residuos como las cascaras de
gambas, combinan alta porosidad y sostenibilidad. Este trabajo estudia CA derivados de cascaras de gambas
para adsorber nicotina en fase liquida, analizando cémo sus propiedades superficiales y textura porosa
influyen en su eficiencia como adsorbente.

Experimental

Se emplearon cabezas (H) y cuerpos (B) de gambas como precursores, los cuales fueron lavados con
agua desionizada, tratados con HCI al 10 % para eliminar materia inorganica y posteriormente secados.
Posteriormente, se pirolizaron a 800 °C durante 2 horas en atmoésfera inerte, con 10 °C/min de rampa de
calentamiento. Los carbonizados resultantes se mezclaron con KOH en relaciones de impregnacion (R = g
KOH / g precursor) de 1y 2, se secaron a 60 °C durante 24 horas y se activaron a 900 °C durante 2 horas a
las mismas condiciones. Los carbones activados se lavaron con HCI, se enjuagaron con agua desionizada,
se secaron, se tamizaron y se etiquetaron como BK1, BK2, HK1 y HK2, donde B y H indican el tipo de
precursor, y el nimero representa la relacion de impregnacion. Los experimentos de adsorcién de nicotina se
llevaron a cabo a 25, 35 y 45 °C, utilizando diferentes soluciones acuosas de nicotina con un pH aproximado
de 8 y una dosis de adsorbente de 0.25 g/L. Las mezclas se agitaron a 200 rpm, analizando las muestras
por espectrofotometria (185-300 nm). El efecto del pH sobre la adsorcion de nicotina se estudié a 25 °C
utilizando una concentracién de 20 mg/L de nicotina 'y 0.25 g/L de adsorbente. El pH de la solucion se ajusto
(entre 4 y 12) con HCI o NaOH antes de afiadir el adsorbente. Las mezclas se agitaron durante 60 minutos,
y se tomaron muestras periédicamente para monitorizar la adsorcion.

Resultados y discusion

El rendimiento de preparacion fue similar para ambos precursores, pero disminuyd con mayores relaciones
de impregnacion (Tabla 1). El aumento de la relacién R resulté en un incremento de la superficie especifica,
siendo los carbones activados obtenidos a partir de cabezas los que presentaron una porosidad mas
elevada, alcanzando casi 2000 m?/g (Ager). El tamafio medio de poro (L,) también aumenté con la relacién de
impregnacion, siendo HK2 el que presentd el valor mas alto. Ademas, como se muestra en la Figura 1, los
adsorbentes presentan isotermas tipo |, tipicas de materiales microporosos.

Tabla 1. Rendimientos de preparacion y
principales parametros texturales de los CAs.

Rend Parametros texturales

(% bslc)* ABET Vs Lo
(m?/g) (cm®g) (nm)
17.3 1255 052  1.14

Q7 1675 0.75 1.20
23.2 1415 0.60 1.30 X 0.2 0.4 prou.a 0.8
HK2 82 1970 1.03 1.36

* Base seca y libre de ceniza

Figura 1. Isotermas de Adsorcion y desorcion de N,
a-196 °C para los CAs.

El carbon activado HK2 mostré el rendimiento mas alto en la adsorcion de nicotina (Figura 2.A). El pH éptimo
para el proceso fue de 8 (Figura 2.B). Finalmente, los estudios cinéticos y termodinamicos demostraron
que tanto la capacidad como la velocidad de adsorcion aumentaron con la temperatura, alcanzando una
capacidad maxima de aproximadamente 500 mg/g (Figuras 2.C y D).
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Conclusiones

Los carbones activados obtenidos a partir de cascaras de gambas mostraron una alta capacidad de adsorcién
de nicotina, destacando los derivados de cabezas activadas con KOH. Los resultados confirman su potencial
como materiales sostenibles y eficaces para la eliminacion de contaminantes emergentes en agua.
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Introduccioén

En este trabajo se presenta una metodologia automatizada en Python para caracterizar la descomposicién
térmica de tres biomasas (mulch de corteza (MC) y microastillas F (MF) y M (MM)) mediante analisis
termogravimétrico (TGA), con el objetivo de optimizar procesos termoquimicos como la pirdlisis.

Experimental

Los experimentos se realizaron en una termobalanza Setaram TAG24 (~80 mg, crisol de platino, 130 L),
calentando desde temperatura ambiente hasta 1000 °C a una velocidad de 10 °C min-' en atmdsfera de N,
(50 mL min), tras una etapa de secado a 100 °C durante 1 h.

El analisis TGA y la deconvolucién de la curva DTG se efectuaron mediante un cédigo en Python basado en
un modelo de mezcla gaussiana (GMM) de tres componentes, identificando las fracciones correspondientes
a hemicelulosa, celulosa y lignina. Las concentraciones se calcularon integrando las areas bajo las curvas, y
las temperaturas se extrajeron de los picos correspondientes. Mediante un factor de correccion se ajustaron
las discrepancias entre las pérdidas de masa tedricas y experimentales. Los parametros cinéticos (E,; y A)
se estimaron mediante un modelo de reacciones de primer orden basado en el esquema IPRS (/ndependent
Parallel Reaction Scheme), ajustado a los datos experimentales por optimizacién no lineal.

Resultados y discusion

A modo de ejemplo, la Figura 1 compara los valores experimentales (puntos) y calculados (linea gruesa) en
funcion de la temperatura para: (a) la curva DTG y (b) la conversion total de la muestra MC.
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Figura 1. Comparacioén entre resultados experimentales de TGA (puntos) y simulados mediante el modelo en Python

(linea gruesa): (a) curva DTG y (b) conversién en funcién de la temperatura.
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La curva DTG presenta un pico compuesto por la superposicion de tres subpicos correspondientes a la
degradacion de hemicelulosa (hc), celulosa (c) y lignina (l). EI modelo reproduce adecuadamente la curva
experimental, detalldndose los parametros de deconvolucién en la Tabla 1. La hemicelulosa se descompone
a temperaturas mas bajas (278, 289 y 294 °C), seguida de la celulosa (349 y ~360 °C) y finalmente la
lignina (430, 502 y 512 °C), para MC, MF y MM, respectivamente. Los parametros cinéticos estimados son
coherentes con la bibliografia. Como se resume en la Tabla 1, las energias de activacion siguen el orden E;;
> E,.> E.ne, 10 que explica la descomposicion temprana de la hemicelulosa y la celulosa, y la degradacion
mas lenta de la lignina, en concordancia con los factores pre-exponenciales [1].

Ademas, las energias de activacion estimadas para la hemicelulosa y celulosa son menores que las de sus
formas puras (179.8 kJ mol” [2] y 210.0 kJ mol, respectivamente), mientras que la de la lignina es mayor
(165.6 kd mol") [2], [3]. Estas diferencias se atribuyen a la variabilidad estructural de las biomasas.

Tabla 1. Factor pre-exponencial (A)) y energia de activacion E,; para los tres biopolimeros (hc, cy
[) procedentes de la pirdlisis de MC, MF y MM.

Hemicelulosa (he¢) Celulosa (¢) Lignina (1)
In(4;) E,; In(4;) Eg; In(4;) Eg;

Biomasa

% s™ kJ mol™ Y s™ kJ mol™ % s™ kJ mol™
MC 128 6.2 559 271 155 108.0 60.0 245 176.2
MF 217 53 538 442 105 847 342 233 186.1
MM 249 71 620 49.8 124 941 254 191 1614

Conclusiones

Este enfoque computacional no solo mejora la eficiencia del analisis cinético, sino que también permite
reproducir con elevada precisidon el comportamiento térmico de distintos tipos de biomasa . La versatilidad y
escalabilidad del modelo desarrollado en Python lo convierten en una herramienta valiosa para la optimizacion
de procesos de conversion termoquimica, como la pirdlisis.
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Introduccion

El hidrégeno es un vector energético con alto potencial para sustituir a los combustibles fésiles, ante su
agotamiento y las emisiones de CO, asociadas. Los avances recientes en compuestos quimicos para el
almacenamiento de hidrégeno han impulsado el desarrollo de tecnologias para su conversion energética. En
este contexto, el borazano (AB; NH3;BH;), un compuesto en estado solido a temperatura ambiente, destaca
por su elevada capacidad gravimétrica de almacenamiento de hidrogeno (19.6 % en peso) y su bajo peso
molecular (30.9 g-mol"), lo que lo convierte en un candidato prometedor para aplicaciones en sistemas
portatiles y moviles [1]. Ademas de estas propiedades, el borazano presenta ventajas practicas relacionadas
con su estabilidad y facilidad de manejo en comparacién con otros materiales de almacenamiento de hidrégeno.
Entre los métodos para el desprendimiento de H, a partir de AB, la hidrdlisis es la via mas eficiente, ya que
opera a temperatura ambiente, aunque requiere catalizadores metalicos heterogéneos altamente activos
para producir una reaccion rapida [2]. En este sentido, los materiales carbonosos resultan especialmente
interesantes como soporte de estos catalizadores, debido a su elevada area superficial, estabilidad quimica
y facilidad para modular sus propiedades [3].

Por lo tanto, los objetivos de este trabajo son: 1) preparar materiales carbonosos a partir de residuos de
biomasa (cascara de almendra) como soportes de catalizadores, 2) preparar catalizadores basados en Pd
con diferente composicién metalica y caracterizarlos mediante técnicas fisico-quimicas y 3) estudiar los
distintos catalizadores basados en Pd en la reaccion de hidrdlisis de AB.

Experimental

Los carbones activados como soportes de catalizadores se prepararon a partir de residuos de cascara de
almendra mediante un método de activacion fisica. Para ello, primeramente, se llevd a cabo una etapa de
carbonizacion a 800 °C durante 1 h. Seguidamente, tuvo lugar la etapa de activacion con CO, durante 12 h a
860 °C obteniendo el soporte AS_CO2. En este trabajo se prepararon los catalizadores de Pd, PdAg, PdCo,
PdNi y PdCu con un contenido metélico de Pd del 0.5 % en peso y una relacién molar Pd/Metal de 1/1. Los
catalizadores se caracterizaron por ICP-OES, TEM y XPS. La reaccion de hidrdlisis de AB se estudié en un
sistema manomeétrico a 30 °C con una disolucién de AB 1M y una relacién mol metal catalizador/mol AB de
1:500.

Resultados y discusion

El soporte AS_CO2 se caracterizé mediante isotermas de adsorcion de N, a -196 °C comprobando que es un
material microporoso con un area superficial de 1600 m?/g. Las micrografias obtenidas por TEM mostraron
que, para todos los catalizadores, se obtiene una morfologia y tamafio promedio de particula similar, entre
3-4 nm. Respecto a los espectros XPS, se observé como la presencia del segundo metal en las particulas
bimetalicas influia en gran medida en la relacién Pd?*/Pd®; los catalizadores con mayor contenido de Pd?*
fueron PdNi/AS_CO2 y PdCu/AS_CO2 (Figura 1A). Los resultados de la actividad catalitica para la hidrdlisis
de AB mostraron que el catalizador con mejores resultados fue PdNi/AS_CO2, siendo el unico catalizador
bimetalico mejor que el monometalico (Figura 1B). Ademas, se llevaron a cabo 10 ciclos de estabilidad para
PdNi/AS_CO2 y se observé como la actividad inicial se retiene durante los ciclos.
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Figura 1. A) Espectros XPS Pd 3d. B) Moles Hz/moles AB generados por los catalizadores
en la hidrolisis de AB.

Conclusiones

Se han preparado carbones activados, a partir de residuos de cascara de almendra mediante un método de
activacion fisica, para su uso como soporte de catalizadores para la hidroélisis de AB. Los catalizadores se han
caracterizado mediante XPS observando que para los catalizadores bimetalicos la presencia del segundo
metal modifica el entorno electronico del Pd. Los resultados cataliticos muestran que el catalizador mas
activo es PdNi/AS_CO2, que mantiene su actividad durante 10 ciclos de reaccion.
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Introduccion

Ante la emergencia climatica actual, transformar las emisiones de CO, a recursos utiles se ha convertido
en una prioridad tanto ambiental como tecnoldgica. En este contexto, la reaccion de metanacion de CO,
(reaccion de Sabatier) emerge como una estrategia "Power-to-Gas" (P2G) prometedora para convertir CO, e
hidrégeno verde en metano (CH4). Este proceso no solo recicla el CO,, sino que facilita el almacenamiento
de energia renovable en forma de gas natural sintético (SNG), aprovechando la mayor densidad energética
del metano y la infraestructura existente de distribucion de gas.

Pese a su potencial, la reaccion de metanacion es cinéticamente lenta y altamente exotérmica, exigiendo
catalizadores eficientes y una gestion térmica optimizada. Los sistemas basados en Ni/CeO, destacan por su
elevada actividad y viabilidad econdmica. En este trabajo se presentan estructuras monoliticas de carbono
obtenidas mediante geles y plantillas 3D, disefiadas para soportar la fase activa Ni/CeO,. La arquitectura
interna de los monolitos favorece la distribucion homogénea del flujo de reactivos y permite modular la presion
de gases a lo largo del canal, mejorando significativamente el rendimiento catalitico del proceso. [1]

Experimental

La preparacion de los catalizadores monoliticos (Ni/CeO,-monolito) se realizo en tres etapas: (i) sintesis de la
fase activa Ni/CeO,, (ii) fabricacion de monolitos de carbono y (iii) anclaje de la fase activa sobre los monolitos.
La fabricacion de los monolitos implico el disefio e impresion 3D de las plantillas poliméricas de copoliéster
(CPE). Estas se combinaron con una disolucién de resorcinol (R), formaldehido (F) y agua (W) (relacion molar
de R/F=1/2, R/\W=1/15) dentro de tubos de vidrio herméticamente sellados. Tras un proceso de gelificacion,
curado térmico y secado, se llevé a cabo la carbonizacion de los monolitos organicos, obteniendo monolitos
de carbono porosos con geometrias definidas. Finalmente, la fase activa Ni/CeO, fue depositada sobre los
canales del monolito, dando lugar a un sistema catalitico que fue evaluado en la reaccion de metanacion de
CO,.

Resultados y discusion

La cantidad de fase activa cargada en los distintos monolitos fue constante (800 mg), por lo que las diferencias
cataliticas observadas entre ambos sistemas se atribuyen exclusivamente a la geometria de los canales. La
Figura 1a muestra como los monolitos con disefio modulador de presion (PMD) permiten alcanzar una mayor
conversion de CO, en comparacién con los monolitos convencionales con disefio lineal (CLD), para los dos
flujos estudiados. Notablemente, el disefio PMD logra conversiones maximas similares a las del CLD, aun
bajo condiciones operativas mas exigentes (flujo cuatro veces superior). En la Figura 1b se evidencia también
el efecto optimizador del disefio PMD: a bajo flujo (100 ml/min), se observa una velocidad de conversion de
CO, ligeramente superior respecto al CLD; mientras que, al incrementar el flujo de los gases reactivos, los
beneficios del disefio PMD se intensifican de forma significativa.
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Figura 1. Perfiles de (a) conversion y (b) velocidad de conversién de los catalizadores monoliticos para flujos
de 100 ml/min (verde) y 400 ml/min (rojo).

Conclusiones

Los resultados confirman que el disefio modulador de presiéon (PMD) mejora significativamente el rendimiento
catalitico respecto al disefio convencional tipo linear (CLD), especialmente bajo condiciones de alto flujo.
Esta mejora se atribuye a una distribucién mas eficiente de los reactivos y a una menor limitacion en la
transferencia de masa, asi como también a los cambios de presion que ocurren a lo largo de la geometria,
favoreciendo la reaccion de metanacion. Lo que subraya el potencial de la impresion 3D y los geles de
carbono como herramientas clave para optimizar la eficiencia de las fases activas mediante el disefio de
soportes monoliticos con arquitectura avanzada.
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Introduccion

La transicion energética global exige reducir las emisiones de CO, e incrementar el uso de fuentes limpias
en la industria. El cobre es un metal esencial para redes eléctricas, baterias y otras tecnologias verdes. Sin
embargo, debido al empobrecimiento de los minerales de Cu, el proceso productivo cada vez conlleva unas
mayores emisiones de CO,. En este contexto, surge el proyecto More4LessCu (CETP-FP-2023-00394), que
investiga la integracion de la tecnologia de Calcium Looping (CaL) en procesos industriales de produccion
de cobre con el objetivo de una descarbonizacion de bajo consumo energético. En este proyecto el proceso
de captura retirara conjuntamente el CO, y SO, del gas de salida de la unidad de produccion de H,SO, de la
refineria de Cu.

El CaL es un proceso ciclico regenerativo basado en CaO como sorbente de CO,. En la etapa de carbonatacién
el CaO reacciona con CO, para formar CaCOs;, mientras que en la calcinacion este CaCO; se descompone
para produrcir CaO y liberar CO,. De este modo se puede capturas CO, de gases de combustién a alta
temperatura. Ademas, se ha demostrado que el reactor de carbonataciéon puede capturar simultaneamente
SO,[1]. En presencia de oxigeno el CaO reacciona con SO, para producir CaSO,. Este sulfato se debe de
purgar junto con el CaO inactivo para evitar acumulacion en el sistema. El proyecto en el que esta enmarcado
este trabajo persigue disefiar un sistema de Cal que permita capturar el CO, y SO, de la corriente de salida
de la unidad de produccién de H,SO,. La regeneracion del sorbente se pretende realizar de modo que se
produzca una corriente de CO, adecuada para un proceso de Chemical Looping que pretende producir un
gas de sintesis adecuado para la produccién de combustibles sintéticos.

Experimental

En More4LessCu, en primer lugar se estan llevando a cabo calculos de balances de masa y energia
simplificados para el sistema CalL orientado a la captura de CO, y SO,, estimando la cantidad de CaO
necesaria, los consumos energéticos y las corrientes de salida esperadas.

Para las corrientes de entrada al sistema de calcium looping existen dos posibles escenarios, los escenarios
1,2y 3 se han basado en [2] y el escenario 4 en [3]. La Tabla 1 muestra las corrientes tipicas de SO,, CO,,0.y
N,.

Tabla 1. Composicion de salida de la planta de acido sulfarico.

ESCENARIO % SO2 % CO2 % O2
0,316 412 6,29
0,106 413 6,2

0,0212 4,136 6,17
0,042 10,57 0,55

Resultados y discusion

En primer lugar, se observa que la baja cantidad de CO, en la corriente de entrada, hace necesario que
el reactor de carbonatacion trabaje a temperaturas cercanas a los 600 °C para obtener altas eficacias de
captura de CO,. Para resolver los balances se han considerado los diferentes escenarios, y se han estimado
las necesidades de aporte de sorbente fresco Fo, recirculaciéon de solidos y los flujos de CaO recirculados
FCa, en el sistema.. Se asumioé un caso desfavorable en el que todo el SO, reacciona con CaO, lo que implica
mayor consumo de sorbente y purga.f

Con las condiciones ya elegidas se ve como el tercer y cuarto escenario son los que requieren un menor
aporte de sorbente fresco y se introduce al sistema menor cantidad de SO..
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Figura 1. Comparacion de la fraccion de sorbente fresco (Fo) y sélidos circulantes (FCA) por unidad de CO, capturado (FCO.) (a) y de
azufre (Fs) por unidad de sorbente fresco y solidos circulantes por unidad de CO; capturado (b).

Conclusiones

El estudio demuestra que el sistema CaL es técnicamente viable para la co-captura de CO, y SO, en gases
residuales de plantas de acido sulfurico. La eficiencia de captura depende fuertemente del contenido de
SO, y CO.,. Los escenarios con alto azufre requieren mayor purga y consumo de CaCO; fresco. El balance
energético indica que el calcinador demanda mas energia en condiciones con mayor contenido de CO, y SO,.
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Introduction

Nowadays, due to the continuous use of a wide variety of chemical compounds in households, hospitals
and industries, the urban wastewater treatment plants (WWTP) effluents usually contain pharmaceuticals,
personal care products, pesticides, and a large variety of industrial chemicals, all of them known as emerging
compounds. Generally, these pollutants are poorly biodegradable, and so are not totally removed by
the biological treatments usually implemented in the wastewater treatment facilities. For this reason, the
widespread occurrence of these compounds in surface water and groundwater is common, impacting the
aquatic ecosystems, since they usually show (eco-)toxicity even at low concentrations (ug/L-ng/L) at which
they are found in water bodies.

In this context, the revised version of the Urban Wastewater Treatment Directive (UWWTD) [1] serves as
a regulatory framework to prevent the aquatic environments from the possibly adverse effects of these
compounds. This change involves the implementation of quaternary treatments at WWTPs to be completed
by 2045 with capacity above 150,000 population equivalents. Thus, the UWWTD involves the monitoring of
12 target compounds, divides into two categories, and considering a threshold of 80% removal efficiency
as the minimum. Additionally, due to their global and increasing use, the widespread use of plastic products
has generated large amounts of plastic wastes, leading to significant hazards towards plants, animals, and
humans. Moreover, recent modeling results predicted that global plastic waste will triple to 270 million tons from
2015 to 2060 [2]. This work is focused on the synthesis of activated carbons from plastic waste, specifically
using polyethylene terephthalate (PET) from waste bottles, which showed outstanding textural properties in
terms of specific surface area and micropores volume. These carbon materials have been used as adsorbents
for the efficient removal of Bisphenol A (BPA) from aqueous medium, one of the target emerging compounds
considered in the UWWT Directive.

Experimental

The precursor, polyethylene terephthalate (PET), obtained from waste plastic bottles, has been thoroughly
washed and cut in regular pieces, of 1-2 cm of size. The accomplished synthesis procedure of the activated
carbons, a physical activation, involved two thermal steps: (1) pyrolysis stage, at 450 °C for 1 h, under inert
atmosphere (N,, 300 mL/min, 5 °C/min); (2) thermal activation, at 850 °C for 1 h, under CO, flow (300 mL/min,
5 °C/min). After the synthesis, the carbon has been washed using a 3M HCI solution, to remove impurities
from the porous structure, and then with ultrapure water until a neutral pH in the washing water was achieved.
Finally, the resulting activated carbon, labelled as AC-1, was dried in an oven at 110 °C for 24 h, and sieved
for their use in the further adsorption experiments. Also, in this work, commercial carbon materials, e.g., a
commercial activated carbon, F-400, and carbon nanotubes, NTC, have been used in the adsorption tests for
comparison purposes. PET waste and the synthesized AC-1 activated carbon were thoroughly characterized
by different techniques. Specifically, the textural properties of the carbon materials have been assessed by N2
adsorption-desorption isotherms at 77K.

Results and discussion

As aresult of the physisorption measurements, AC-1 material showed a high specific surface area (Sger) value,
c.a. 967 m?/g, a micropores volume (VO0) of 0.38 cm®/g, and an average pore size of 1.9 nm. These values are
indicative of a essentially microporous activated carbon, with textural parameters which are comparable to
those found for the tested commercial activated carbon-F400 (see Table 1).

As commented before, the synthesized carbon material, AC-1, was tested in the adsorption of Bisphenol A
from an aqueous solution, studying the kinetic as well as the equilibrium adsorption isotherm of the compound.
As a result of its impressive textural properties, similar to those measured for F400 activated carbon (e.g.,
967 and 1059 m?/g, for AC-1 and F400, respectively) [3], the BPA adsorption capacity onto AC-1 material was
revealed as very high, of around 300 mg/g, for an initial concentration of 20 mg/L and an adsorbent dosage
of only 0.3 mg/mL.

Table 1. Textural properties of the tested carbon materials.

Vrotal Vmicro Vmicro/VTotat  Gpore (NM)
Sample Sger(m?/g) (cm?qg) (cm?/g)

F400 1059 0.62 0.38 0.62 1.1
NTC 207 0.40 0.11 0.28 10.0
AC-1 967 0.47 0.38 0.83 1.9

Conclusions

The activated carbon synthesized by using PET from waste bottles, AC-1, showed outstanding textural
properties, with a Sger value of 967 m?/g and a micropores volume (V0) of 0.38 cm®/g; values similar to those
measured for the tested commercial F400-activated carbon. In this sense, a very high adsorption capacity of
Bisphenol A, c.a., 300 mg/g, was found, for a C, of 20 mg/L. So, in the framework of the circular economy, it can
be expected that the synthesized carbon material can be used in WWT facilities for an efficient micropollutants
removal, offering a new solution for the valorization of plastic waste.
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Introduction

Worldwide continuous and increasing intake of emerging compounds—such as pharmaceutical compounds,
pesticides, and PFAS, among others—into water bodies poses significant risks to human health and
ecosystems [1]. Adsorption technology using carbon materials as adsorbents is widely recognized as an
effective, low-cost, and simple method for achieving an efficient removal of these pollutants from wastewater
[2]. The use of agro-industrial wastes as precursors for the synthesis of the activated carbons is aligned with
circular economy principles, due to the valorization of these residues, reducing their environmental impact [3].
This work proposes the preparation of different activated carbons by chemical activation method, using onion
husks and corn cobs as precursors. Furthermore, the prepared carbon materials have been evaluated in the
adsorption of two representative emerging pollutants; e.g., sulfamethoxazole (SMX) and paracetamol (PCM)
from aqueous solutions.

Experimental

Precursors, onion husks and corn cobs wastes, were washed and then pyrolyzed at 450 °C for 1 h in a vertical
reactor under N, flow (0.2 mL/min). After that, the resulting materials were washed with a HCI solution, and
then were chemically activated using a 3M HNO; solution. Then, the samples were washed with ultrapure
water until reach neutral pH in the washing water, and finally were carbonized at 600 °C for 1 h under N, flow
(0.2 mL/min). Carbon samples were labeled as O N-450, e.g., prepared from onion waste, and C N-450, e.g.,
prepared from corn cobs. Textural properties of the synthesized materials were determined via N, adsorption-
desorption isotherms at —196 °C, in a Micromeritics ASAP 2020 equipment. The morphology of the materials
was studied by SEM technique. Finally, the thermal stability of the activated carbons was assessed by TGA
studies (from 30 to 700 °C, N, atmosphere). The kinetic adsorption tests were accomplished using an initial
concentration (C,) of the target compound of 50 mg/L, and an adsorbent dose of 2.5 g/L, a stirring speed of
200 rpm, and room temperature.

Results and discussion

The prepared carbon materials exhibited specific surface area (Sger) values of 397 and 462 m?g, and a
micropore fraction (Vmico/ Vo) Of 0.79 and 0.81, for O N-450 and C N-450 samples, respectively, as can be
seen in Table 1. The obtained SEM micrographs of the materials (Figure 1a-b) revealed irregular and rough
external surfaces.

Table 1. Textural properties of the synthesized activated carbons.

Vv o Vmicro
Sample  Sger (m?%g) (cr:‘;‘,aé) (cm?g) Vmicro/Votal dpore (A)

O-N-450 397 0.198 0.158 0.79 19.9

C-N-450 462 0.224 0.182 0.81 194

Finally, TGA profiles showed <10 % weight loss up to 700 °C, indicating a high thermal stability of the
synthesized carbon materials. Regarding the kinetic adsorption studies, equilibrium adsorption times (t.) were
found from 2 to 4 h for all cases. Additionally, similar adsorption capacity values, of 20.3 and 19.5 mg/g were
obtained with C-N-450 adsorbent, for PCM and SMX, respectively. However, in the case of O-N-450 carbon,
lower adsorption capacity values were found; e.g., 18.3 and 11.0 mg/g, for PCM and SMX, respectively. AIs.oé
it was determined that all the experimental data best-fitted to the pseudo-second order kinetic model, with R
values higher than 0.99 in all cases.

- . — -
Figure 1. SEM micrographs of the synthesized activated carbons; (a) O-N-450, (b) C-N-450.

Conclusions

Activated carbons prepared from onion husks and corn cobs wastes showed moderate Sger values, c.a., 397,
and 462 m?/g, for O N-450 and C N-450, respectively, as well as an excellent thermal stability. Low equilibrium
times of 2-4 h, indicative of a fast adsorption kinetic, were observed, with adsorption capacity values of up to
20 mg/g. Thus, the pseudo-second order kinetic model accurately described the kinetic of both compounds.
So, the obtained sustainable materials offer a promising solution for the emerging compounds removal from
environmentally-relevant effluents.
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Introduccion

El hidrégeno desempefia un papel clave en la transicion hacia un futuro energético sostenible. Una forma
de producirlo es la reaccion de water gas shift (WGS), en la que el CO y H,Ov se convierten en CO; e H,.
Para hacer este proceso mas eficiente, los catalizadores juegan un papel crucial, al aumentar la velocidad de
reaccion y mejorar su selectividad. Por ello, el empleo de catalizadores de Cu/ZnO sobre fibras de carbono,
puede ser una alternativa mas sostenible, ademas de ofrecer otras ventajas significativas, como buena
estabilidad térmica, las fibras de carbono son facilmente funcionalizables y por su morfologia disminuye
la pérdida de carga y reduce los problemas de transferencia de materia. Sin embargo, para confirmar los
beneficios medioambientales derivados de su uso, resulta fundamental aplicar metodologias como el analisis
del ciclo de vida (LCA). Por tanto, se propone evaluar el impacto ambiental de la produccién de H, mediante
la reaccion de WGS, considerando el uso de fibras de carbono con Cu/ZnO como fase activa.

Experimental

Los limites del sistema siguen un enfoque de la cuna a la puerta y los resultados se normalizan a la produccién
de 1 kg de H,, como unidad funcional (FU), con el fin de facilitar la comparacion entre los resultados. La

evaluacion del impacto ambiental se realizé utilizando el método Environmental Footprint 3.1 y el modelo se
genero en el software Simapro.

Resultados y discusion

El analisis del ciclo de vida mostrd que la produccion de H, mediante la reacciéon de WGS, utilizando las
fibras de carbono con Cu/ZnO como fase activa y CO fésil como reactivo, genera 2.75 kg CO,-eq/FU, donde
la fuente de CO representa el 85.9 % del impacto total. Al reemplazar el CO fésil por CO renovable obtenido
a partir de gas de sintesis procedente de biomasa [1], Figura 1.A, las emisiones totales de gases de efecto
invernadero se reducen significativamente hasta 1.38 kg CO,-eq/FU, reduciendo la contribucion del CO al
79.2 %, aunque con un incremento relativo del impacto asociado a la produccion de las fibras de carbono, que
pasa del 8.3 % al 12.3 % del impacto total. Esta redistribucion evidencia el beneficio ambiental de emplear
materias primas sostenibles, destacando la necesidad de optimizar la sintesis de las fibras de carbono. Al
comparar estos resultados con diversas rutas de produccion de hidrégeno reportadas en la base de datos
ecoinvent, que presentan impactos que varian entre 0.41 y 14 kg CO,-eq/FU, se observa que el sistema
propuesto, CO-fibras, se posiciona como una alternativa ambientalmente competitiva, Figura 1.B.
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Figura 1. (A) Emisiones de gases de efecto invernadero expresadas en kg CO, equivalentes por unidad funcional para distintas rutas
de produccion de hidrégeno a partir de biomasa, considerando diferentes tipos de residuos biomasicos y tecnologias de gasificacion vy,
(B) diferentes vias de obtencion de hidrégeno, con datos obtenidos de la base de datos ecoinvent.

Conclusiones

El andlisis del ciclo de vida mostré que el uso de fibras de carbono derivadas de lignina representa una opcién
prometedora como soporte catalitico por su origen renovable y su contribucién a mejorar el perfil ambiental
del sistema, especialmente al emplear CO renovable, lo que fortalece un enfoque basado en economia
circular y quimica verde. El aumento relativo de su participacion en el impacto total evidencia la necesidad de
optimizar su proceso de obtencién, para maximizar los beneficios ambientales del conjunto.
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Introduccion

Elcrecimiento econdmicoylamejoradelacalidad de vida han llevado a un uso excesivo de combustibles fésiles.
El CO,, principal componente de los efluentes industriales, puede ser una materia prima para combustibles
renovables. La metanacién de CO,, convierte CO, en CH, a 200-400 °C, requiriendo catalizadores debido a
la alta energia de activacion. Aunque los catalizadores de metales nobles son efectivos, su coste y escasez
impulsan el interés en alternativas como los catalizadores de niquel. El biochar, subproducto de la pirdlisis
de biomasa, es una opcion prometedora como soporte para catalizadores debido a su estructura similar al
grafito y su capacidad de funcionalizacion. Sin embargo, su baja area superficial y porosidad limitan sus
aplicaciones, por lo que se utilizan métodos de activacion fisica y quimica para mejorar sus propiedades. La
activacion quimica, con tratamientos térmicos de 450-900 °C, aumenta el rendimiento y el area superficial del
biochar. Es necesario optimizar los métodos de activacion y funcionalizaciéon del biochar para maximizar su
rendimiento. De esta forma se favorece el desarrollo de materiales carbonosos innovadores aplicados a la
catalisis mejorando la eficiencia y sostenibilidad de las tecnologias renovables [1].

Experimental

En la preparacion de los catalizadores de biochar de hueso de aceituna (OS), se utilizaron tres activadores
comunes: KOH, H;PO, y ZnCl,. Los métodos de produccion de los biochar activados se detallan en la literatura
[1]. Los catalizadores se prepararon mediante impregnacion humeda de una solucion de etanol con nitrato de
niquel (II) hexahidratado. La calcinacion se realiz6 a 400 °C durante 6 h, con una rampa de calentamiento de

5 °C/min en atmésfera de N,. Los catalizadores preparados, 10% Ni/OS-KOH, 10% Ni/OS-ZnCl, y 10% Ni/
Hs;PO,, se nombraron como 10Ni-KOH, 10Ni-ZnCl;, y 10Ni-H;PO,, respectivamente.

La actividad catalitica se analizd en un reactor cilindrico de lecho fijo acoplado a una Microactivity Reference
Unit (PID Eng&Tech®). Los sdlidos se pretrataron a 400 °C durante 2 h (5 °C/min) bajo un flujo de 30 mL/min
de H,. Se introdujeron H, y CO, de alta pureza con una relaciéon molar H,/CO, de 4, y un flujo adicional de N..
Resultando en GHSV de 15000 mL-g'-h™" a presion atmosférica y se incrementé la temperatura desde 150
hasta 400 °C [1].

Resultados y discusion

El agente activador fue crucial en la modificacion de las propiedades texturales, estructurales y electrénicas
del biochar. Entre los catalizadores probados, el 10Ni-KOH mostré el mejor rendimiento, logrando una
conversion de CO, del 72,5 % y una selectividad de CH, del 95,4 % a 400 °C (Figura 1). La superior actividad
de este catalizador se atribuy6 a una mejor dispersion de Ni y consecuentemente a un tamafo de particula
mas pequeno, lo que llevd a una mayor densidad de sitios activos; una estructura porosa bien desarrollada,
mejorando la accesibilidad a los reactivos; y la presencia de sitios basicos moderadamente fuertes, que
facilitaron la adsorcion y activacion del CO,, como se confirmé mediante analisis de CO,-TPD. En contraste,
el catalizador 10Ni-ZnCl, mostré una menor selectividad de CH,, con una alta selectividad de CO (~74,7 %),
probablemente debido a la formacién de nanoparticulas de aleacion Ni-Zn que alteraron las vias de adsorcion
e hidrogenacion. El catalizador favorecié la reaccion inversa de desplazamiento de gas de agua (rWGS)
sobre la metanacion, resultando en la produccién de CO en lugar de CH,. De manera similar, el 10Ni-H;PO,
mostrd la menor actividad catalitica, atribuida a una menor area superficial, limitando la adsorcién de CO,,
la encapsulacién de Ni dentro de una matriz de fésforo y una preferencia por r'WGS sobre la metanacion [1].

—~_10Ni-KOH —~—10Ni-KOH
—+— 10Ni-ZnCl, —+— 10Ni-ZnCl,
| —— 10Ni-H,PO, | —— 10Ni-H,PO,

250 300 300
Temperature (°C) Temperature (°C)
Figura 1. Evaluacion catalitica: a) Conversion de CO, b) Selectividad de CHs.
(P =1 bar, GHSV = 15000 mL-g"-h™, relacién H,:CO; (v/v) = 4:1)

Conclusiones

Este estudio investiga el potencial del biochar de huesos de aceituna como soporte innovador y ecoldgico para
catalizadores a base de niquel en la metanacion de CO,. Se aplicaron tres métodos de activacién quimica:
KOH, ZnCl, y H;PO, que mejoraron las propiedades texturales y estructurales del biochar. El biochar activado
con KOH mostré una dispersion superior de Ni, mayor area superficial y mas sitios basicos moderadamente
fuertes; logro una conversion de CO, del 72 % y una selectividad de CH, del 95,5 %. Estos hallazgos subrayan
el potencial transformador del biochar en la metanacion de CO,, destacando su relevancia para el desarrollo
de tecnologias sostenibles y rentables.
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Introduccion

En la ultima década, los sistemas hibridos de almacenamiento electroquimico de energia basados en ion
zinc acuoso han despertado un creciente interés, al combinar las ventajas de los supercondensadores y las
baterias recargables. En estos sistemas, los materiales grafénicos pueden desempefiar un papel clave, tanto
como materiales activos en el catodo como en forma de recubrimientos protectores sobre el anodo de zinc
metalico [1]. En ambos casos, la presencia y naturaleza de grupos funcionales en la superficie del grafeno
puede ser determinante, destacando especialmente el grupo carboxilo/carboxilato [2]. El presente trabajo
propone una estrategia para la obtencion de grafeno enriquecido en grupos carboxilo/carboxilato mediante
exfoliacion electroquimica anddica en medio acuoso de grafito, utilizando para ello una mezcla de sales
comunes como electrolito [3].

Experimental

Las muestras de grafeno se obtuvieron mediante exfoliacion anddica acuosa con diferentes composiciones
de electrolito: grafeno AG-BE (electrolito solo con Na,SO,), AG-BE+1 (Na,SO, y NaOH) y AG-BE+2 (Na,SO,,
NaOH y NaCl). Se us6 principalmente barra de grafito como anodo para la exfoliacién, pero también lamina
de grafito por motivos de comparacion.

Resultados y discusion

Seinvestigé lainfluencia del tipo de grafito y la composicion del electrolito sobre la relacion O/C y las poblaciones
de grupos oxigenados generadas en los distintos grafenos. Aunque el obtenido Unicamente con Na,SO,
como electrolito a partir de barra de grafito (AG-BE) y el obtenido a partir de lamina presentaron diferentes
grados de oxidacion, ambos grafenos mostraron poblaciones limitadas de grupos carboxilo/carboxilato (~5%
del total de atomos de C del grafeno implicados en tales grupos), tal y como se determiné por espectroscopia
fotoelectrénica de rayos X. La adicién de NaOH al electrolito aumenté la cantidad de estos grupos en el
grafeno resultante (AG-BE+1), incrementando también la poblacién de grupos hidroxilo respecto frente a
epoxidos. Por ultimo, la adicion de NaCl (grafeno AG-BE+2) incrementd aun mas la proporcion de carboxilos/
carboxilatos, hasta llegar a ~10% de atomos de C asociados a dichos grupos. En suma, se observé que
es posible lograr un control fino sobre las poblaciones de grupos oxigenados de grafeno anddico en base
a una eleccion adecuada del electrolito acuoso. Las diferentes poblaciones de grupos oxigenados dieron
lugar a diferencias en dispersabilidad coloidal y mojabilidad de los grafenos. Los que tenian mayor contenido
en carboxilos/carboxilatos (AGBE+1 y AGBE+2) mostraron potenciales zeta mas negativos, indicando una
mayor estabilidad coloidal, asi como una mayor hidrofilicidad, evidenciada por la observacion de menores
angulos de contacto con agua y disoluciones salinas acuosas.

Los grafenos anddicos obtenidos se estudiaron como material activo de catodo en condensadores hibridos
de ion zinc acuoso (AZICs). El grafeno AGBE+2 mostré mejores capacidades y estabilidad, atribuidas a la
mayor presencia de carboxilos/carboxilatos, que a su vez permite una mejor mojabilidad del grafeno por
el electrolito en el dispositivo. Para mejorar los valores de capacidad, el grafeno AG-BE+2 se hibridd con
la molécula mononucléotido de flavina (FMN), que actia como espaciador entre laminas, favoreciendo la
accesibilidad del electrolito, y como sistema rédox que aporta capacidad extra al catodo [Fig. 1 (a)].

El grafeno AGBE+2 se emple6 como recubrimiento protector del electrodo de zinc para mejorar su ciclabilidad.
En celda simétrica y comparando con electrodo de zinc sin recubrir, el zinc recubierto con AG-BE+2 mostro
una vida mas larga (>800 h a 5 mA cm?y 5mAh cm) con menor sobrepotencial y mayor eficiencia coulémbica
[Fig. 1 (b)]. El recubrimiento con este grafeno anddico no mitigaba la perniciosa reaccion de evolucion de
hidrégeno en el electrodo, pero si impedia la formacién de dendritas. Esto ultimo se atribuy6 a una nucleacion
muy uniforme del zinc sobre el electrodo, favorecida por la coordinacion de Zn2+ con grupos carboxilo/
carboxilato ("sitios zincofilos") del grafeno.
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Figura 1. (a) Valores de capacidad gravimétricos medidos a diferentes corrientes. (b) Comportamiento ciclico
deposito/disolucién en celdas simétricas a 5 mA cm?/ 5mAh cm=.

Conclusiones

Se ha desarrollado un método eficiente de exfoliacion anddica de grafito para obtener grafeno oxidado
enriquecido en grupos carboxilo/carboxilato. El grafeno resultante demostré un buen desempefio como
catodo en condensadores hibridos de ion zinc, asi como en forma de recubrimiento protector del electrodo
de zinc, caracteristicas atribuidas a la presencia de los mencionados grupos funcionales.
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Introduccioén

Los sensores de fibra 6ptica han ganado protagonismo en los ultimos afios debido a las ventajas que presentan
frente a los sensores convencionales, como su reducido tamaio, biocompatibilidad, capacidad de sensado
remoto y seguridad en ambientes inflamables. Entre ellos, destacan los sensores basados en resonancias
electromagnéticas, como las de plasmén superficial (SPR) o las de modos con pérdidas (LMR) [1].

Cuando se recubre una fibra éptica con una pelicula delgada, pueden generarse distintos tipos de resonancia
dependiendo de las propiedades opticas de los materiales que forman el sistema: la guia de onda, el
recubrimiento y el medio externo. Estas resonancias se manifiestan como bandas de absorcion estables en
el espectro transmitido, que se desplazan en longitud de onda ante variaciones en el indice de refraccion del
recubrimiento o del entorno. Si el recubrimiento ha sido disefiado para interactuar con un analito especifico,
este desplazamiento en longitud de onda puede utilizarse como sefal de deteccién [1].

Los sensores basados en LMR destacan por su versatilidad, ya que pueden emplearse materiales como
6xidos metalicos o polimeros para generar la resonancia. En este trabajo se presentan diversos sensores de
fibra optica basados en LMR con 6xido de grafeno (GO) [2-4].

Experimental
Los sensores se fabricaron mediante la deposicion capa a capa (LbL) de polietilenimina (PEI) y 6xido de

grafeno (GO). Como sustratos se emplearon fragmentos de fibra éptica con nucleo de 200 pm, previamente
decapados para dejar expuesto el nucleo. En algunos casos, se aplicod una capa de SnO, por sputtering antes
del recubrimiento con PEI/GO. La Figura 1 muestra el montaje experimental utilizado para la caracterizacion,

junto con un esquema detallado de los sensores.

Fuente de luz blanca @ @ Espectrometro

I cubierta

I nNuacleo

|71 Capade SnO,
[ capa de PEI/GO

Figura 1. Montaje experimental y esquema de un sensor basado en LMR formado por una capa de SnO- y una capa
sensible de PEI/GO [2].

Resultados y discusion

Se han evaluado recubrimientos de PEI/GO en tres configuraciones distintas de sensores 6pticos. En primer
lugar, se fabricaron sensores de humedad mediante la deposicion de una capa base de SnO,, sobre la
cual se aplicaron cinco bicapas de PEI/GO. Estos dispositivos presentaron una sensibilidad media de 0,612
nm/%HR en el rango del 20 al 90% de humedad relativa. En segundo lugar, se desarrollé un sensor similar,
esta vez con cuatro bicapas de PEI/GO, destinado a la deteccion de distintas concentraciones de etanol en
agua. Este sensor mostré una sensibilidad de 0,47 nm/% v/v.

=

=4 bieapat (Concantracidn de etanol swbiendo)

-=~4 bicapas (Concentracion de etanol bajando)

Desplazamiento en longitud de onda (nm)

-#-HR subiendo —®—HR bajando

Desplazamiento en longitud de onda (nm)

50% 60% 0% 20 40 60
Humedad relativa (%HR) Concentracion de etanol en agua (%v/v)

c)

-@-8 bicapas (IR subiendo)

=#—8 bicapas (IR bajando)

Longitud de onda (nm)

=@-20 bilayers (up)

=20 bilayers (down)
400
133 135 137 139 141

indice de refraccién (UIR)
Figura 2. Respuesta de sensores de humedad (a), etanol (b) e indice de refraccion (c) basados en LMR con recubrimientos de PEI/GO.

Por ultimo, se fabricaron sensores con 8 y 20 bicapas de PEI/GO depositadas directamente sobre el nlcleo
de la fibra, con el objetivo de demostrar que estos recubrimientos son capaces de generar el fendmeno de
LMR sin requerir una capa intermedia de 6xido metalico. Los sensores obtenidos mostraron sensibilidades
de 12.247 nm/UIR para el de 8 bicapas y 2.631 nm/UIR para el de 20 bicapas. Ademas, se caracterizd
la respuesta dinamica de todos los sensores desarrollados, observandose en todos los casos excelentes
tiempos de respuesta y recuperacion.

Conclusiones
En este trabajo se han presentado distintos ejemplos de sensores de fibra 6ptica basados en LMR en los que

el material sensor principal es el 6xido de grafeno. Todos ellos muestran un excelente comportamiento, por lo
que abren una nueva y muy interesante linea de investigacion dentro del campo de los sensores.
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Introduccion

La creciente demanda de soluciones sostenibles para la mitigacion del cambio climéatico ha impulsado el
desarrollo de tecnologias de captura de CO,. Entre ellas, el uso de adsorbentes de origen lignoceluldsico se
presenta como una opcion prometedora. El hueso de aceituna, residuo abundante en regiones mediterraneas,
consta de alto contenido en carbono y baja cantidad de cenizas, lo que lo convierte en una excelente materia
prima para la produccion de bioadsorbentes.

La carbonizacién hidrotermal (HTC) permite convertir biomasa humeda en hidrocarbones sin necesidad
de secado previo, operando a temperaturas moderadas (180-250 °C) en medio acuoso. No obstante, los
hidrocarbones obtenidos requieren de una activacion posterior para mejorar su capacidad adsorbente. En
este estudio se propone la combinacién de HTC optimizada con activacién quimica mediante cloruro de zinc
(ZnCly), evaluando su impacto en la estructura porosa y la capacidad de captura de CO,.

Experimental

Los huesos de aceituna fueron molidos y secados para ser tratados mediante HTC en un autoclave de
acero inoxidable con recubrimiento de Politetrafluoroetileno (PTFE). Se variaron tres parametros operativos
clave: la temperatura (200, 220 y 240 °C), el tiempo de residencia (2, 4 y 8 h y la relacién masica agua/
biomasa (10:1 y 20:1). Tras el tratamiento, el solido fue filtrado, lavado y secado. La muestra que presento

mejores propiedades (denominada OS-8-240-10) fue seleccionada para su activacién quimica con ZnCl, en
proporcion 1:6. Esta activacion se llevo a cabo a 700 °C durante una hora en atmosfera de nitrégeno (300
mL/min).

Las muestras obtenidas fueron caracterizadas mediante analisis elemental, termogravimetria (TGA),
espectroscopia infrarroja (FTIR), microscopia electronica (SEM y TEM), difraccion de rayos X (XRD),
espectroscopia de fotoelectrones (XPS) y analisis textural por adsorcion de nitrogeno. La capacidad de
adsorcion de CO, se evalué a 0 °C y presion de 1 atm.

Resultados y discusion

El andlisis de los hidrocarbones obtenidos mediante HTC mostré que el aumento de la temperatura y del
tiempo de residencia favorece la degradacion de hemicelulosa y celulosa, incrementando la proporcion de
lignina y el contenido de carbono fijo, que alcanzé un 48,73 % en la muestra OS-8—-240-10. Esta muestra
también presentd una mayor estabilidad térmica y un poder calorifico de 23,0 MJ/kg, aunque con una
reduccioén del rendimiento en masa al 62,8 %. Estos resultados confirman que condiciones mas severas de
HTC generan materiales con mayor densificacion energética y mejor aptitud para la activacion.

La activacion quimica con ZnCl, modificé de forma notable la estructura del hidrocarboén, incrementando la
superficie especifica de 16,74 a 1281,38 m?/g y el volumen total de poros de 0,09 a 0,67 cm?g. Este cambio
se reflejé en un desarrollo significativo de microporos y mesoporos, ademas de la formacion de grupos
funcionales oxigenados, como carboxilos y carbonilos, lo que contribuyé de manera decisiva al notable
aumento en la capacidad de adsorcion de CO,, que alcanzoé los 2,78 mmol/g frente a los 0,59 mmol/g del
material sin activar.

—— 08-8-240-10
ZnCl12-16-700

Cantidad adsorbida (mmol/g)

T T T T
0.010 0.013 0.020 0.0235 0.030
Presion Relativa (B/R,)

Figura 1. Isotermas de adsorcion de CO; para HTC 6ptimo y
su posterior activacion.

Conclusiones

Este trabajo demuestra que es posible transformar un residuo agricola como el hueso de aceituna en un
material adsorbente altamente eficiente para la captura de CO, mediante una combinacién de carbonizacion
hidrotermal y activacién quimica con cloruro de zinc. La optimizacion de los parametros del proceso HTC fue
clave para obtener un hidrocarbon con alta estabilidad y contenido de carbono. Posteriormente, la activacion
con ZnCl, incrementd la porosidad y la funcionalidad superficial, mejorando sustancialmente la capacidad de
captura de CO,. Este enfoque representa una alternativa sostenible, escalable y eficaz frente a los métodos
tradicionales, alineandose con los principios de la economia circular y la mitigacién climatica.
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Introduccion

Los biopolimeros nanoestructurados (NBs) presentan una combinacién Unica de propiedades mecanicas,
alta area superficial y sostenibilidad. Entre ellos destacan los derivados de la celulosa, como los nanocristales
de celulosa (CNCs), las nanofibras de celulosa y la nanocelulosa bacteriana [1]. La celulosa presenta dos
alomorfos cristalinos principales, tipo | (cadenas paralelas) y tipo Il (cadenas antiparalelas), lo que afecta
también a las propiedades de los CNCs, por ejemplo, los CNCs tipo Il son mas eficaces estabilizando
nanomateriales de carbono en agua [1]. La hidrdlisis acida con H,SO, es el Unico método que permite la
obtencion de sendos alomorfos en un solo paso, ajustando parametros como el método de homogeneizacion,
la velocidad de adicién del acido, el tiempo de hidrdlisis o la temperatura de reaccion [2]. La quitina, el
segundo biopolimero mas abundante, puede también transformarse en nanocristales (ChNCs) por hidrdlisis
acida, los cuales presentan una morfologia y tamafio similar a los CNCs tipo |, pero distintas propiedades [3].

El objetivo de este trabajo es desarrollar materiales carbonosos porosos a partir de NBs. Para ello, se
prepararon hidrogeles a partir de dispersiones concentradas de CNCs mediante un proceso hidrotermal,
explorando también laincorporacion de ChNCs como estrategia para modular sus propiedades. Los hidrogeles
se transformaron en aerogeles ultraligeros con macroporos interconectados mediante liofilizacion, y se
estudio el efecto de distintas variables como el alomorfo de celulosa, la concentracion inicial y el contenido

de ChNCs. Posteriormente, los aerogeles se pirolizaron para obtener carbones nanoestructurados con
porosidad jerarquica. Finalmente, como prueba de concepto, algunos de estos carbones se funcionalizaron
por sulfonacion y se evalud su rendimiento como catalizadores acidos en la sintesis de solketal, demostrando
su eficiencia como alternativa sostenible a los &cidos convencionales [4].

Experimental

Los CNCs se prepararon por hidrdlisis acida con H,SO,, ajustando las condiciones de sintesis para obtener
selectivamente los alomorfos tipo | o Il [2]. Los ChNCs se obtuvieron por hidrélisis con HCI [3], y ambos
se purificaron mediante dialisis y centrifugaciéon. Los hidrogeles se formaron por agregacion hidrotermal
controlada a partir de suspensiones concentradas de CNCs [4], con o sin ChNCs, y posteriormente se
liofilizaron unidireccionalmente para obtener aerogeles macroporosos. Estos aerogeles se pirolizaron bajo
atmosfera inerte para generar carbones porosos, y algunos se sulfonaron con H,SO, concentrado [4]. Las
muestras se caracterizaron mediante DLS, potencial , TGA, TGA-MS, DRX, FTIR, SEM, Raman, analisis
elemental, adsorcion de N,/CO, y GC-FID. La actividad catalitica se evalu6 en la sintesis de solketal mediante
reacciones a temperatura ambiente, monitorizadas por cromatografia de gases [4].

Resultados y discusion

Se han determinado condiciones 6ptimas para la preparacion de hidrogeles y aerogeles a partir de CNCs y
ChNCs, observandose una clara influencia del alomorfo de celulosa, la concentracion inicial y el contenido
de ChNCs en las propiedades finales de los materiales obtenidos. Los aerogeles resultantes fueron
posteriormente pirolizados para obtener carbones jerarquicamente porosos, como se muestra en la Figura 1.

La actividad catalitica de los aerogeles sulfonados se evalué en la sintesis de solketal, alcanzandose
conversiones del 92,3 % y 86,4 % en dos ciclos consecutivos. Estos resultados demuestran una alta
eficiencia, confirmando su viabilidad como alternativa sostenible a los catalizadores acidos convencionales.

100 um

Figura 1. (A) Aerogel de carbono obtenido de la pirolisis a 400 °C de un aerogel de CNCs y (B) imagen SEM
de la seccion transversal de este aerogel.

Conclusiones

Se ha demostrado que los CNCs, tanto de tipo | como Il, pueden autoensamblarse en hidrogeles mediante
tratamientos hidrotermales controlados, y que la introduccion de ChNCs permite modular propiedades
clave de estos materiales. La liofilizacion y posterior pirdlisis de los hidrogeles da lugar a aerogeles de
carbono ultraligeros y jerarquicamente porosos, cuya estructura depende del alomorfo, la concentracion
y la temperatura de tratamiento. Como prueba de concepto, los aerogeles sulfonados mostraron una alta
actividad como catalizadores acidos en la sintesis de solketal, evidenciando el potencial de los NBs para
preparar materiales para catalisis.
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Introduccion

El creciente uso de farmacos citostaticos en el tratamiento del cancer, y la incapacidad de los tratamientos
convencionales de aguas residuales para eliminar este tipo de compuestos de caracter teratégeno y
mutagénico, ha provocado su apariciéon en numerosos efluentes de Estaciones Depuradoras de Aguas
Residuales Urbanas y hospitalarias en concentraciones de ng-L-' a mg-L" [1]. Este trabajo aborda el uso de
carbones activados sintetizados a partir de la valorizacion de lodos de depuradora, mediante su estructuracion
con impresion 3D en forma de monolitos para la adsorcion en lecho fijo de citostaticos en fase acuosa.

Experimental

La sintesis de los materiales carbonosos se realizé mediante activacion fisica con CO,, incluyendo una
etapa previa de pirdlisis con N, y lavado con HCI. Los lodos de depuradora fueron inicialmente secados a
105 °C durante 12h y posteriormente tratados a 650°C en una atmdsfera de N, (350-400 NmL-min-') durante
2,5 h. En la estructuracion se empled bentonita como aglomerante y carboximetilcelulosa sédica (CMC)
como plastificante. Las relaciones de carbon:bentonita(30%):CMC(3%) fueron estudiadas para lograr unas
propiedades reoldgicas adecuadas para la impresion de los materiales, asi como la optimizacion de la
resistencia mecanica, del area superficial disponible y la capacidad de adsorcion de 5-fluoracilo, utilizado
como contaminante modelo. Se empleé Ultimaker Cura para definir los parametros de impresion y una
impresora de eje cartesiano BIQU B1 con un sistema de extrusion mediante jeringa acoplado a un piston.
Los materiales estructurados fueron finalmente sometidos a una etapa de curado a 650 °C con N, o 850 °C
con CO..

Resultados y discusion

Tabla 1. Capacidades de adsorcion de 5-fluoracilo con los carbones activos
conformados en pellets.

q (mg-g”)
15,28 + 0,53

Carbon:bentonita Curado
1:0,25 N, 650°C
1:0,5 N2> 650°C
1:1 N2> 650°C
1:1,5 N2 650°C
1:2 N, 650°C
1:1 CO, 850°C

13,15+ 1,25
7,35 1,39
717 £0,27
6,24 £ 0,01
13,07 £ 0,44

Como se puede evidenciar en la Tabla 1, la capacidad de adsorciéon de 5-fluoracilo para las distintas relaciones
carbon:bentonita disminuyé progresivamente al incrementar la proporcion de bentonita, desde 15,28 hasta
6,24 mg-g" para las relaciones 1:0,25 y 1:2, respectivamente. En todos los casos, las capacidades de
adsorcion calculadas con pellets fueron similares a las obtenidas con los carbones activos en polvo en
estudios previos [2]. Asi mismo, se evalud la activacion fisica con CO, con la relacion carbén:bentonita 1:1.
Los resultados (ver Tabla 1), indican una significativa mejora de la capacidad de adsorcion de 5-fluoracil, que
aumento de 7,35 mg-g™* a 13,07 mg-g™' tras la activacion fisica. Por su parte, la estructuracion 3D en forma
de monolito, permitié estudiar la estabilidad mecanica e identificar las proporciones éptimas de aglomerante
para su uso en medio acuoso, logrando monolitos estables en agua con una reduccién en las propiedades
texturales inferiores al 15-20% en comparacion con el material en polvo no estructurado.

Como se puede apreciar en la Figura 1, las impresiones con mayores relaciones de bentonita presentaron
mayores compresiones de las dimensiones iniciales determinadas para la impresion y una peor extrusibilidad
generando estructuras abombadas. Los ensayos de adsorcion en lecho fijo han mostrado a su vez una
excelente estabilidad mecanica en operacion.

Figura 1. Monolitos con relaciones de 1:0,25; 1:0,5, 1:1; 1:1,5 y 1:2 de izquierda a derecha.

Conclusiones

Se ha conseguido un material estable en agua con una capacidad de adsorcion relevante respecto al material
en polvo. Asi mismo, fue posible integrar la etapa de curado de los materiales estructurados y la activacion
fisica con CO, mejorando las propiedades texturales evitando el uso de agentes quimicos.
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Introduccioén

La preparacion de dispersiones y tintas conductoras acuosas de nanotubos de carbono representa un
importante avance sobre las limitaciones ambientales causadas por reactivos nocivos, incluyendo disolventes
organicos, surfactantes o funcionalizaciones que se emplean en los métodos tradicionales de dispersion.
Este trabajo propone el uso de biopolimeros nanoestructurados con el fin de obtener dispersiones acuosas
estables, postulandose asi como una alternativa mas sostenible hacia la fabricaciéon de electrodos basados
en nanotubos de carbono [1]. Asi, se presenta una comparacion directa entre propiedades eléctricas y
electroquimicas de peliculas de nanotubos de carbono (pared Unica y multiple) fabricadas a partir de tintas
acuosas basadas en el uso de nanocristales de celulosa o quitina [2]. Se han obtenido peliculas homogéneas
mediante espray de las respectivas tintas sobre sustratos de vidrio. Se ha investigado un tratamiento térmico
a 450 °C que permite la pirdlisis de los biopolimeros, conduciendo a una mayor conectividad entre nanotubos
y, por consiguiente, a un aumento en la conductividad eléctrica y en el area electroactiva.

Experimental

La fabricacion de las dispersiones se lleva a cabo a través de la mezcla entre el nanotubo de carbono vy el
biopolimero nanoestructurado correspondiente en una punta de ultrasonidos. Las tintas obtenidas se utilizaron
para esprayar (Nadetech ND-SP Ultrasonic PRO). El tratamiento térmico en atmodsfera de N, se lleva a cabo
en un reactor horizontal de cuarzo a 450 °C durante 30 min. Los valores de conductividad se obtienen a partir
de medidas de resistividad superficial en configuracion de 4 puntas (Keithley 4200) sobre las peliculas. Las
medidas electroquimicas se realizan en una celda de 3 electrodos usando el potenciostato Autolab PGSTAT
302N (Metrohm AG, Herisau, Suiza). El electrodo de referencia es Ag/AgCl y el contraelectrodo es una barra
de grafito, mientras que el electrolito es una disolucién de NaOH 0.1 M. Se llevaron a cabo medidas de
voltametria ciclica a diferentes velocidades de barrido, y de espectroscopia de impedancia electroquimica.

Resultados y discusion

Respecto al tipo de nanotubo de carbono empleado, se aprecia que los de pared unica (P2) presentan
conductividades y areas electroactivas mayores que los de pared multiple (p-MW), lo cual podria deberse
a la mayor relacion superficie-masa de los P2. Por otra parte, el nanocristal utilizado también es de gran
relevancia ya que es el responsable de conseguir una mayor cantidad de nanotubo de carbono disperso
en la tinta. En este sentido, se observa que los nanocristales de celulosa tipo Il (CNC II) son los que mayor
capacidad de estabilizacion presentan, generando, por tanto, peliculas con mayor proporciéon en nanotubos
de carbono. En la Figura 1a se observa que la pirdlisis de los nanocristales conlleva un aumento de la
conductividad eléctrica, puesto que se favorecen los contactos entre los nanotubos de carbono. Por otra
parte, se observa un incremento en el area electroactiva (Figura 1b) en aquellos electrodos que han sufrido
dicho tratamiento, lo que sugiere un aumento en la porosidad de los mismos.

Estos resultados fueron contrastados mediante medidas de espectroscopia de impedancia electroquimica,
observando una disminucion en la resistencia en serie (relacionada con la conductividad) y una mayor difusién
del electrolito (relacionada con el area electroactiva) en los electrodos pirolizados.

B As-prepared ' As-prepared
I Thermally treated Thermally treated

-

0
p-MW/ChNC p-MW/CNC Ip-MW/CNC Il PZ/IChNC  P2/CNC | PZ/CNCII

Figura 1. a) Conductividades eléctricas y b) estimacion del area electroactiva.

Conclusiones

En este trabajo se demuestra la viabilidad para fabricar peliculas de nanotubos de carbono basadas en el uso
de biopolimeros nanoestructurados como dispersante. Tras un tratamiento térmico en atmodsfera inerte, es
posible incrementar tanto la conductividad eléctrica como el area electroactiva de los electrodos, siendo estas
propiedades clave para su aplicacion practica. Finalmente, la funcionalidad de estos electrodos se demuestra
en reacciones electroquimicas que emplean sondas redox [3] y como colector de corriente en fotoelectrodos
de TiO, [4].
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Introduccioén

El desarrollo de materiales fotocataliticos eficientes es crucial para abordar los desafios ambientales y
energéticos actuales [1]. Entre estos materiales, el nitruro de carbono (g-Cs;N,4) ha recibido gran atencion
debido a su actividad bajo luz visible, estabilidad quimica y bajo costo [2]. No obstante, los métodos de
sintesis térmica convencionales suelen producir materiales con area superficial limitada, baja movilidad de
carga y escasos sitios activos, lo que restringe su eficiencia fotocatalitica [3]. En este contexto, se propone
una ruta de sintesis electroquimica novedosa para obtener nitruro de carbono oxidado (CNO), que permite
superar las limitaciones inherentes a los métodos tradicionales.

Experimental

El CNO se sintetizé electroquimicamente a partir de melamina en medio alcalino, evitando tratamientos
térmicos a alta temperatura. Se variaron las condiciones electroquimicas, especialmente el potencial
aplicado, con el objetivo de modular las caracteristicas fisico-quimicas del nitruro de carbono resultante. La
dispersion obtenida se tratd con acido para producir su gelificacion y facilitar su posterior lavado. EI material
resultante se caracteriz6 mediante microscopia electronica de barrido (SEM), espectroscopia infrarroja por
transformada de Fourier (FTIR), difraccion de rayos X (XRD), espectroscopia de fotoelectrones de rayos X
(XPS) y espectroscopia de reflectancia difusa UV-Vis (DRS). La actividad fotocatalitica se evalué mediante la
degradacion de Rodamina B bajo irradiacion de luz solar simulada.

Resultados y discusion

Los analisis estructurales y superficiales confirmaron la formacién exitosa de CNO y evidenciaron cambios
significativos en la estructura y composicién del material respecto al potencial aplicado (Tabla 1). En las
pruebas fotocataliticas, el CNO mostré una degradacion significativamente mas rapida de Rodamina B
en comparacion con el g-C;N, sintetizado térmicamente (Figura 1), lo que valida la efectividad del método
propuesto.

Tabla 1. Analisis elemental, distancia interlaminar, tamafo cristalino y band gap de la serie
CNO preparada y del CN Thermal con fines comparativos.
c N H o] C/N D d-spacin Band Ga
Muestra 1o, (at%) (at%) (at%) ratio  (nm)* By o)
CN2.5-A 20 35 34 11 0.57 14 3.24 29
CN1.5-A 18 34 34 14 0.52 50 3.22 3.6
CN1.0-A 17 34 34 15 0.49 50 3.20 3.7
CNO0.3-A 16 34 15 0.47 69 3.19 3.6
CN Thermal 36 1.5 - 0.58 - - -

~#=CN Thermal
——CN25-A
~#-CNL5-A
~m-CNLO-A
——CN0.3-A

30
Time (min)

Figura 1. Representacién de la degradacién de la Rodamina B con el tiempo para cada uno de los materiales
preparados, asi como del CN-Thermal preparado por métodos convencionales a modo comparativo.

Conclusiones

Se desarrollé una estrategia de sintesis electroquimica innovadora, rapida y de baja temperatura para la
obtencion de nitruro de carbono oxidado con propiedades fotocataliticas mejoradas. La optimizacién del
potencial aplicado permitié controlar laincorporacion de grupos funcionales y mejorar la eficiencia fotocatalitica.
Estos resultados demuestran el potencial de los métodos electroquimicos como herramientas versatiles para
disefar materiales avanzados orientados a aplicaciones en energia y medio ambiente.
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Introduccion

El aumento de la demanda energética, unido a la progresiva disminucién de los recursos no renovables, ha
impulsado el desarrollo de fuentes alternativas para la produccion de combustibles [1]. En este contexto,
los residuos industriales suponen una opcién prometedora, especialmente para la produccion de biogas, ya
que contribuyen a la reduccién de las emisiones de CO, y al logro de los objetivos de neutralidad climatica
para 2050 [2]. Este estudio se centra en la valorizacion de un residuo solido de macroalgas generado como
subproducto en la produccidon de agar-agar por una empresa espafiola considerada referente europeo
en el sector. Actualmente, este residuo se utiliza como fertilizante, alimento para animales o se desecha
en vertederos. Con el fin de aprovechar su potencial energético, se evaluaron dos procesos de pirdlisis:
convencional y flash. El biocarbon (bio-char) obtenido en el proceso de pirdlisis se sometié a activacion
quimica en diferentes condiciones experimentales, lo que dio lugar a carbones activados (CAs) con diferentes
propiedades texturales. El objetivo global de este trabajo es identificar los materiales adsorbentes mas
eficientes derivados de este residuo para su aplicaciéon en el almacenamiento de gases, la purificacion de
biogas y/o la separacion selectiva de gases.

Experimental

Dado el origen industrial del residuo de macroalgas (AM), fue necesario llevar a cabo una toma de muestra
y una preparacion meticulosa para garantizar su representatividad. El material fue sometido a un proceso de
molienda obteniéndose una muestra representativa de aproximadamente 1 kg con un tamafno de particula
inferiora 1 mm.

La pirdlisis convencional (PC) y la pirdlisis flash (PF) se realizé en un horno eléctrico tubular de disefio
original. En la PC, la muestra se introdujo en el horno a temperatura ambiente. Se utilizé un flujo de nitrégeno
(N,) de 100 ml/min para inertizar el interior del reactor, y una velocidad de calentamiento de 25 °C/min. La
temperatura de pirdlisis fue de 750 °C y 850 °C y la muestra se mantuvo durante una hora a la temperatura
final de pirdlisis. En la PF, la muestra se introdujo de forma instantanea en el horno una vez que se alcanzo
la temperatura de operacion (750 °C y 850 °C). Tras el proceso de pirdlisis se obtuvieron tres fracciones
principales: biocarbdn, bio-aceite y gas.

Los carbones activados (CAs) se obtuvieron a partir del bio-char mediante activacion quimica utilizando KOH
y K,CO; como agentes activantes en distintas proporciones de masa activante: precursor (0,5:1, 1:1, 2:1). La
activacion con KOH se llevé a cabo a 700 y 800 °C, mientras que para K,CO; se emplearon temperaturas
de activacién mas altas (850 y 950 °C). Finalmente, cabe destacar que estos adsorbentes carbonosos se
utilizaron en estudios de adsorcidn de gases a alta presion (hasta 3 MPa para el CO, y hasta 6 MPa para el
CH, y el H,) a temperatura ambiente y en condiciones estaticas.

Resultados y discusion

El analisis elemental de AM y del biocarbdn mostré un elevado contenido en carbono y un contenido moderado
en nitrégeno. AM presento un bajo contenido en cenizas (10,6%), que aumentd hasta el 30% en el biocarbon.
La activacion quimica influy6 de forma diversa en el desarrollo de la porosidad de los materiales (Figura 1).
Los CAs obtenidos con KOH mostraron un desarrollo textural notable, con una superficie especifica BET de
hasta 1800 m?/g, y un volumen total de poros elevado. El incremento de la temperatura de activacion (850-
950 °C) result6 favorable para la obtencion de CAs con carbonato, lo que dio lugar a un desarrollo textural
significativo. Todos los adsorbentes fueron principalmente microporosos. Los CAs exhibieron una elevada
capacidad adsorcion de CO, y CH,, atribuible a sus favorables propiedades quimicas y texturales.
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Figura 1. Isotermas de adsorcion de N (a) y distribucion de poros por DFT (b) para los KOH-ACs.

Conclusiones

El presente estudio propone una via innovadora para la valorizaciéon de residuos de macroalgas, mediante la
combinacion de la recuperacion energética con la produccion de biomateriales funcionales para aplicaciones
en fase gas. La optimizacion del proceso y su posible escalado industrial podrian contribuir de forma
significativa a la economia circular y a la transicién energética sostenible.
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Introduccioén

La biomasa vy los biorresiduos han sido ampliamente investigados como precursores de carbon activado,
silice y amoniaco, debido a su potencial para contribuir a la mitigacién de problemas medioambientales
y energéticos. Los carbones activados magnéticos (CAM) son adsorbentes carbonosos con propiedades
quimicas, texturales y magnéticas que facilitan la adsorcion de contaminantes de manera eficiente. Sus
propiedades magnéticas los convierte en adsorbentes muy Uutiles y versatiles para su uso en medios donde
los carbones activados no son aplicables. Los CAM presentan ventajas operativas gracias a sus propiedades
magnéticas, ya que permiten recuperarlos facilmente del medio en el que actuaron mediante la aplicacién
de un campo magnético externo. Esto evita la necesidad de utilizar métodos convencionales de separacion
y hace que el proceso global sea mas sostenible y eficiente desde el punto de vista energético. Se ha
comprobado que los CAM pueden eliminar diversos contaminantes ambientales comunes de las soluciones,
como metales pesados y compuestos farmacéuticos [1].

El objetivo de esta investigacion es desarrollar una estrategia para gestionar de manera eficiente, y valorizar,
un residuo solido industrial derivado de la macroalga Gelidium corneum (AM), un subproducto generado
durante la produccion de agar-agar por una empresa ubicada en el norte de Espafa, referente europeo en
la produccién de agar-agar. Este residuo se transformara mediante activacion quimica sostenible de un solo
paso en un CAM con potencial aplicacién en procesos de remediacion ambiental.

Experimental

Los residuos de macroalgas se molieron hasta obtener particulas de menos de 3 mm para facilitar tanto
la mezcla fisica con distintas cantidades del agente activante (FeCl; anhidro) como un posterior proceso
de activacion quimica eficiente. Los CAM se obtuvieron, mediante mezclas FeCl;:AM (en una proporcion
en peso de 0,25:1, 0,5:1 y 1:1), las cuales se activaron en un horno tubular (Carbolite CTF 12/65/550) a
temperaturas de activacion entre 220 y 800 °C. La velocidad de calentamiento fue de 5 °C/min y el tiempo
de permanencia a la temperatura final fue de 60 min, con un flujo de N, de 150 ml/min. Una vez finalizado
el proceso térmico, se procedio al lavado de las muestras. Con el propésito de establecer comparaciones,
algunas muestras fueron lavadas con una solucion diluida de HCI (1 M) y, posteriormente, con varios ciclos
de agua desionizada (Milli-Q), mientras que el resto solo fueron lavadas con agua desionizada. Una vez
completado el proceso, se procedié al secado de las muestras. Los CAM obtenidos fueron caracterizados
mediante el analisis de cenizas y el analisis elemental ICP-MS, difraccion de rayos X, FT-IR, Raman, SEM-
EDX, picnometria de helio, adsorcion de gases (N, y CO,), espectroscopia Mdssbauer y las propiedades
magnéticas fueron estudiadas mediante magnetometria de muestra vibrante (VSM).

Resultados y discusion

AM presenta un alto contenido en carbono (44%) y un bajo contenido en cenizas (7,7%), lo que lo hace
adecuado para su uso como precursor de CAM. El material obtenido a 600 y a 800 °C y lavado con agua
mostré un contenido de carbono de hasta el 64 %. Por otro lado, un CAM similar pero lavado con HCI
1M y agua presento el mayor contenido en carbono (77%). Los diferentes compuestos de hierro formados
durante el proceso termoquimico contribuyeron al aumento de material mineral en los CAM. Las diferentes
técnicas espectroscopicas confirmaron la formacién de compuestos magnéticos en el proceso termoquimico,
especialmente magnetita, asi como maghemita, hierro metalico, carburos de hierro. La micrografia SEM de
un CAM (Figura 1), obtenida a 5000 aumentos, mostro algunos cristales de 6xido de hierro bien definidos en
la superficie de la muestra; éstos cristales podrian atribuirse a la magnetita.

Los CAM de este estudio desarrollaron importantes areas superficiales BET con el aumento de la temperatura
de activacion, y todos ellos son principalmente materiales microporosos. Los buenos resultados obtenidos
en cuanto a las propiedades quimicas, texturales y magnéticas de los CAM desarrollados sugieren que estos
materiales son prometedores para la eliminacién de contaminantes ambientales peligrosos.

[ ron
Figura 1. SEM de MAC.

Conclusiones

La economia circular desempefié un papel fundamental en la valorizacion de los residuos industriales de
macroalgas (AM) mediante su conversion en productos mas utiles, como los CAM para diferentes aplicaciones
medioambientales. El procedimiento de obtencién de los CAM se simplificé mediante la eliminacién de pasos
térmicos, la impregnacion del precursor y el lavado acido de los materiales. De este modo, se consiguid
una activacion quimica eficiente en un solo paso, lo que contribuy6 a la sostenibilidad del proceso. Los CAM
obtenidos exhibieron propiedades quimicas, texturales y magnéticas favorables, que los posicionan como
materiales funcionales para aplicaciones de remediacion ambiental y captura de gases.
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Introduccioén

En el contexto del cierre de la mineria del carbén en Europa, los carbones de alto rango como la antracita
pueden desempefiar un papel clave en la transicion energética. Por sus caracteristicas, las antracitas de
calidad alta (muy bajos contenidos en volatiles, contenidos en carbono > 90% y muy bajos contenidos en
materia mineral) pueden transformarse en grafitos sintéticos mediante tratamiento a altas temperaturas,
un material critico segun la UE [1]. En las diferentes fracciones granulométricas en las que se extraen y
separan los carbones, la materia mineral tiende a acumularse en las fracciones de menor tamafio (< 3 mm),
denominadas finos y ultrafinos. Estas fracciones reqgieresn alternativas para su valorizacion.

El objetivo de este trabajo es evaluar la preparacion de materiales de carbono de altas prestaciones a partir
de diferentes fracciones granulométricas de antracita: 1. grafito sintético a partir de fracciones grandes y
carbones activados porosos a partir de los finos y ultrafinos.

Experimental

Se seleccionaron dos facciones gruesas y contenido en material mineral < 5 %: Grancillin (3 — 12 mm) y
Granza (20 — 40 mm), que se molieron y trataron térmicamente entre 2300 y 2800 °C durante 1h.

Los finos (< 3 mm) y ultrafinos (< 0.5 mm), con contenidos en material mineral de 16,6 y 32,2 % en peso,
respectivamente, se activaron quimicamente con KOH, utilizando relaciones de impregnacion 2:1y 4:1y
temperaturas de activacion de 700, 800 y 900 °C

El carbén activado en polvo se mezclé en una proporcion en peso 90:5:5 carbén: negro de carbono:
aglutinante, hasta formar una pasta homogénea. Se cortaron discos de 10 mm de diametro que se montaron
en pilas de botoén, utilizados, por un lado, como electrodos simétricos en supercondendadores en 1 M H,SO,
y como catodos en baterias hibridas de Zn (utilizado como anodos) en 1 M ZnSO,.

Resultados y discusion

El tratamiento térmico de ambas fracciones a 2300 °C produce una mejora moderada de los parametros
cristalograficos. Sin embargo, a partir de esta temperatura mejoran sustancialmente (ver Figura 1). Asi, la
distancia interplanar, d002, sigue disminuyendo de un modo casi lineal con la temperatura hasta un valor
de 0.337 nm a 2800 °C para ambas granulometrias, acerandose al valor tedrico del grafito. Lc sigue una
tendencia similar a d002, en este caso aumentando casi linealmente y alcanzando valores de hasta 25.2
nm. Por otro lado, el aumento de La solo se observa para temperaturas > 2500 °C, a esta temperatura se
mantiene con valores < 8.5 nm aumentando hasta 63.3 nm a 2800 °C para la fraccion granza.

Los carbones activados presentan isotermas tipo |, alcanzando valores de Sger de hasta 2450 m?/g para la
muestra preparada a 800 °C con una relacién 4:1. Destacar que para ambas granulometrias la activacion
quimica con KOH favorecio la disoluciéon de la materia mineral durante la etapa de lavado, haciendo que el
contenido en cenizas se redujera por debajo del 5 %.
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Figura 1. Parametros cristalograficos para las fracciones granza y grancillin en funcion de la temperatura de grafitizacion. Distancia
interplanar, d002, calculada aplicando la ley de Bragg al pico 002 y tamafio de los microcristales en la direccién paralela a los
planos, La, aplicando la ley de Scherrer al pico 100.

Los carbones activados presentan unas propiedades muy buenas como material activo en ambos dispositivos
de almacenamiento, como puede verse en los diagramas de Ragone (Figura 2), superando al comportamiento
del carbdn activado comercial YP-50F, en especial en la retencidon de densidad energética a altas densidades
de potencia.
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Figura 2. Diagrama de Ragone (izquierda) para los supercondesadores simétricos y (derecha) para los dispositivos hibridos
basado en ion Zn con catodos de carbén activado.

Conclusiones

En este trabajo se ha demostrado el potencial de los carbones de alto rango, antracita, como precursores
de materiales de carbono de altas prestaciones fundamentales en la transicion energética. Las fracciones
de mayor granulometria son adecuadas para la obtencion de grafitos sintéticos de alta calidad estructural.
Por otro, las fracciones de menor tamafio granulométrico y alto contenido en materia mineral pueden ser
utilizado para la preparacion de carbones activados con alta porosidad para su uso en distintos dispositivos
de almacenamiento electroquimico de energia.
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Introduccion

Las actividades humanas, como la industria, la mineria y la agricultura, han contribuido a aumentar los
niveles de la concentracion de arsénico (As) en suelos y aguas, generando riesgos ambientales y para la
salud debido a su toxicidad, persistencia y movilidad. Estos riesgos son especialmente significativos en
suelos de pH basico donde el arsénico inorganico se vuelve mas movil y biodisponible. La fabricacion de
fertilizantes se considera una fuente industrial significativa de contaminacién, dado que la roca fosférica
contiene arsénico. Este contaminante puede migrar a aguas subterraneas y superficiales, incrementando su
impacto sobre la poblacion.

Para reducir estos riesgos, se emplean procesos de inmovilizacién que convierten el arsénico en formas
menos moviles y menos disponibles para los organismos vivos. Entre los materiales mas prometedores se
encuentran los carbones activados magnéticos (CAMs), que destacan por su alta capacidad de adsorcién y
su facil recuperacion del medio gracias a su contenido de hierro y sus propiedades magnéticas. Ademas, su
produccion a partir de biomasa residual, como cascaras de castafia, representa una alternativa sostenible y
de bajo impacto ambiental.

Este estudio evalua la capacidad de los CAMs, obtenidos mediante activacion quimica en una sola etapa
con cloruro férrico anhidro (FeCl,), para inmovilizar arsénico en suelos contaminados de Malaga y Avilés.
Su eficacia se compara con la de las nanoparticulas de hierro cero-valente (nZVI), un material ampliamente
reconocido por su alta eficiencia en procesos de remediacion. El objetivo es identificar alternativas efectivas

y sostenibles para la descontaminacion de suelos afectados por arsénico.

Metodologia

Se seleccionaron muestras de suelo de emplazamientos gravemente contaminados por arsénico en Espana,
una de ellas procedente de la ubicacién de la fabrica de Amoniaco Espafiol S.A. (Amonesa), en Malaga, y la
otra de una zona industrial de Avilés. Se emplearon CAMs, producidos por activaciéon quimica en un rango
de temperaturas de 220 a 800 °C (CAM220, CAM500, CAM600, CAM700 y CAM800), como enmiendas para
inmovilizar As en suelos. La proporcion de enmienda utilizada fue del 1% y 2,5%. Para evaluar su eficiencia
se usaron nanoparticulas de hierro cero-valente (nZVI).

Para determinar la concentracion inicial de arsénico en las muestras de suelo de Aviles y Amonesa, se realizo
una digestion acida seguida de un analisis en un sistema ICP-MS Agilent 7700. Se aplicé el método TCLP
de la USEPA para medir el arsénico lixiviado en suelos contaminados y enmendados, y su disponibilidad se
evalué mediante extraccion secuencial segun el protocolo optimizado de Wenzel.

Resultados

El analisis cuantitativo de los metales mostré que el suelo de Amonesa contiene 1850,4 ppm de arsénico,
concentracion muy superior a los limites de la normativa actual. Por otra parte, el suelo de Avilés tiene 52 ppm
de arsénico, restringiendo su uso para actividades urbanas, ademas de registrar altos niveles de Cu, Zn, Cd
y Pb. En el suelo de Amonesa, la concentracion de arsénico (As) no inmovilizado supera las 10 ppm (Fig. 1).
En términos generales, la aplicacion de CAMs al 2,5 % demostré una mayor eficacia en la inmovilizacion de
As. En ambos casos, el uso de CAMs producidos a temperaturas entre 220 °C y 700 °C contribuy6 a mejorar
el tratamiento del suelo, al reducir significativamente los niveles de arsénico no inmovilizado. En los suelos
tratados de Amonesa, las concentraciones se redujeron de 10,4 ppm (sin enmienda) a valores entre 9,6
ppm (CAM220) y 7,9 ppm (CAM700). No obstante, el escenario cambié notablemente con la aplicaciéon de
CAMBS8O00 al 2,5%, logrando una disminucion considerable del As no inmovilizado hasta 3,0 ppm. El empleo de
nZV| en ambas concentraciones (1% y 2,5%) exhibe efectos positivos; no obstante, la aplicacién de las nZVI
al 2,5% genero resultados 6ptimos, ya que disminuy6 el arsénico no inmovilizado en el suelo de Amonesa a
valores de 0,1 ppm.

Suelo de Amonesa
Suelo + CAM220 2.5%
Suelo + CAMS00 2.5%
Suelo + CAMG600 2.5%

Suelo + CAM700 2.5%

Suelo + CAMS00 2.5%

4 6 8 10 12

As lixiviado (ppm)
Figura 1. Concentracién de As en el extracto TCLP del suelo de Amonesa con, y
sin, enmienda al 2,5%.

Conclusiones

La enmienda MAC producida a 800 °C y aplicada al 2,5%, fue la mas eficaz para inmovilizar el arsénico,
probablemente debido a la presencia de hierro elemental que favorece la formacion de compuestos insolubles.
No obstante, esta reduccion de la biodisponibilidad no asegura su inmovilizacién permanente, por lo que se
requiere realizar un control a largo plazo. En cualquier caso, este enfoque representa una oportunidad para
valorizar residuos como la cascara de castafia de forma sostenible.
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Introduccion

Los materiales de grafeno han despertado un creciente interés en multiples areas de investigacion debido a sus
notables propiedades fisicas y quimicas, atribuidas a su estructura bidimensional de monocapa de atomos de
carbono con hibridacién sp?. Esta configuracion le otorga una alta conductividad eléctrica y térmica, ademas
de propiedades mecanicas, electrénicas y opticas singulares[1]. Esta combinacion de propiedades convierte
al grafeno en un material interesante para diferentes aplicaciones energéticas y medioambientales. En este
contexto, estos materiales se perfilan como una solucién eficaz para eliminar contaminantes recalcitrantes en
aguas de consumo, frente a los cuales los adsorbentes tradicionales presentan limitaciones. Contaminantes
como radionuclidos, aceites y grasas en aguas residuales representan desafios ambientales que exigen
soluciones mas eficientes. Por otro lado, la preparacién convencional del grafeno a partir de derivados
fésiles plantea preocupaciones ambientales, lo que esta impulsando el desarrollo de rutas sostenibles de
nanomateriales tipo grafeno basadas en biomasa residual, ruta que aun necesita ser optimizada.

En este trabajo se presentan los resultados de la sintesis de materiales tipo grafeno a partir de biocarbén
de macroalgas procedente de la industria del Agar-Agar, obtenidos a 750°C, y se estudia su viabilidad como
adsorbente de uranio en agua.

Experimental

Se utilizé como material de partida un biocarbén residual de la industria del Agar-Agar obtenido mediante
un proceso de pirdlisis convencional a 750 °C. A modo de comparacion se utilizé un grafito comercial como
producto de partida. Ambos materiales se emplearon como precursores en la sintesis de 6xido de grafeno
mediante el método de Hummers, seguido de una etapa de sonicacion para exfoliar las laminas. Los 6xidos
de grafeno resultante (GO-Algae y GO a partir de Alga y grafito comercial respectivamente), se caracterizaron
mediante distintas técnicas espectroscépicas, como HRTEM, Raman y XPS.

La eficiencia de eliminacion de adsorcién de urianio en agua de GO-Algae y GO se evalud en funcion de
la concentracion de uranio (100—-1500 ppb) y la dosis del material grafénico (40-160 ppm) a pH neutro. La
cuantificacion del uranio residual se realizé mediante ICP-MS.

Resultados y discusion

GO-Algae fue caracterizado mediante XPS, que confirmé la presencia de nitrégeno heterogéneo en su
composicion segun el espectro de alta resolucion N1s (Figura 1,a). El espectro XPS C1s de GO-Algae
(Figura 1,b) mostré una curva bimodal tipica del 6xido de grafeno, con dos picos principales, el atribuido
a los carbonos Csp? (284,5 eV) y a los carbonos C-O (286,5 eV). Sin embargo, el pico C-O en Al-GO fue
significativamente menos intenso, lo que esta de acuerdo con lo observado para este tipo de 6xidos de
grafeno provenientes de residuos de alga [2]. En el espectro de Raman de GO-Algae se observa la presencia
de un espectro de segundo orden, esperado para los materiales tipo grafeno, tal y como presenta GO. Las
imagenes de HRTEM de GO-Algae revelan una estructura de tipo laminar defectuosa, y formada por pocas
capas apiladas. Esto puede estar influenciado por la naturaleza del material de partida como por su respuesta
al proceso de oxidacion.

Los ensayos de adsorcion mostraron que los materiales de grafeno derivados de algas presentan una
capacidad de adsorcién de uranio similar a la del comercial. La presencia de deformaciones estructurales o
de atomos de nitrégeno pudieran afectar negativamente a su capacidad de adsorcién de uranio.

A
NS

B I " R A M = o
Binding Energy (¢V) : Binding Energy (eV)

Figura 1. Espectro XPS de alta resolucion de los picos N1s 'y C1s.

Conclusiones

Los residuos de macroalgas representan una fuente renovable viable para la produccién de materiales tipo
grafeno, disminuyendo la dependencia de fuentes fésiles. La presencia de defectos estructurales en este
tipo de materiales puede ser atribuida a su origen natural. Estos materiales muestran una alta eficiencia en
la adsorcién de radionucleidos, como el uranio.

Agradecimientos

Este trabajo ha sido financiado por SEKUENS (Gobierno del Principado de Asturias and EU-FEDER). Los
autores agradecen a la empresa ROKO-AGAR la cesién del residuo industrial para la realizacion de este
trabajo.

Referencias

M FW. Low, C.W. Lai, N.A. Samsudin, Y. Yusoff, S.M. Goh, C.F. Chau, M. Shakeri, N. Amin, S.K. Tiong, Chapter 5 -
Graphene and its derivatives, synthesis route, and mechanism for photovoltaic solar cell applications, in: K.Y. Cheong,
L.-C. Chen (Eds.), Sustainable Materials for Next Generation Energy Devices, Elsevier, 2021: pp. 103—132. https://doi.
org/10.1016/B978-0-12-820628-7.00005-8.

2 M. Gonzalez-Ingelmo, M. Granda, B. Ruiz, E. Fuente, U. Sierra, V.G. Rocha, Z. Gonzalez, P. Alvarez, R. Menéndez,
Proactive Effect of Algae-Based Graphene Support on the Oxygen Evolution Reaction Electrocatalytic Activity of NiFe,
Materials 16 (2023) 764 1. https://doi.org/10.3390/ma16247641.




Carbones activados a partir de biomasa para su uso en la
reduccion electrocatalitica de CO-

A. Herrera Owono, F.A. Guerrero-Roman, S. Morales-Torres, F.J. Maldonado-Hédar, L.M. Pastrana-Martinez

NanoTech - Nanomateriales y Tecnologias Quimicas Sostenibles. Departamento de Quimica Inorganica, Facultad de
Ciencias, Universidad de Granada, Avda. Fuente Nueva, s/n, 18071, Granada (Espafia).

Ipastrana@ugr.es

Palabras clave: almidén, quitosano, electro-reduccion de CO,, niquel.

Introduccion

La acelerada expansién del uso de combustibles fosiles desde el inicio de la era industrial ha provocado
un incremento en las concentraciones atmosféricas de diéxido de carbono (CO,), lo que ha contribuido
significativamente al cambio climatico y a una crisis energética global. En este escenario, los enfoques
electroquimicos para cerrar el ciclo del carbono han surgido como estrategias prometedoras para lograr la
descarbonizacion de la economia y fomentar un desarrollo verdaderamente sostenible.

La reduccion electrocatalitica de CO, ha emergido como una estrategia prometedora para disminuir la elevada
concentracion de este gas en la atmdsfera, transformandolo en productos de alto valor afadido (CO, CH, y
CH3OH, entre otros). No obstante, se trata de una reaccion con una cinética lenta y baja selectividad, lo que
exige el empleo de electrocatalizadores adecuados para mejorar su eficiencia. Los materiales basados en
carbono preparados a partir de biomasa han ganado relevancia como electrocatalizadores, ya que ofrecen
una buena combinacion de bajo coste, disponibilidad y propiedades ajustables que les permiten cumplir con
estos requisitos [1,2].

Experimental

Se sintetizaron distintos carbones activados (CAs) a partir de almidén y quitosano, empleando como agentes
activantes FeCls, ZnCl, 6 una combinacién de ambos [3]. Como resultado, se obtuvieron seis tipos de carbones:
St-Fe, St-Zn y St-FeZn, derivados del almidén, asi como Q-Fe, Q-Zn y Q-FeZn, derivados del quitosano.
Adicionalmente, los materiales activados con FeCl; (St-Fe y Q-Fe) fueron dopados con diferentes porcentajes
de niquel con el fin de mejorar su rendimiento catalitico. Todos los materiales obtenidos fueron caracterizados
mediante diversas técnicas analiticas, incluyendo difraccién de rayos X (XRD), analisis termogravimétrico
(TG) y microscopia electronica de barrido (SEM), entre otras. La actividad de los diferentes catalizadores fue
evaluada en una celda electrocatalitica compuesta por un electrodo de trabajo RRDE (Disco de GC y Anillo
de Pt), un contraelectrodo de Pty un electrodo de referencia Ag/AgCl.

Resultados y discusion

El analisis morfologico para las muestras de St-Zn, St-Fe, St-FeZn y Q-Fe se llevé a cabo mediante SEM y
los resultados se muestran en la Figura 1. En comparacion con la activacion con ZnCl,, el tratamiento con
FeCl; genera una estructura mas compacta y con una mayor aglomeracion de particulas, lo que podria
influir en la distribucion y accesibilidad de los poros. Los resultados de DRX muestran que la activacién con
FeCls;, empleada en varios de los carbones sintetizados, produce picos anchos alrededor de 25° y 43°, que
corresponden a las reflexiones de los planos (002) y (100) del carbono, tipicas de estructuras grafiticas.
En todos los difractogramas analizados, la presencia de estos picos confirma la naturaleza parcialmente
cristalina de las muestras.

(a) St-Fe

\ \ >

Figura 1. Imagenes de SEM para (a) St-Zn, (b) St-Fe, (c) St-Fezn y (d) Q-Fe.

En relacién a los resultados obtenidos para CO,RR, la actividad electroquimica de los catalizadores se evalué
mediante voltamperometria ciclica (CV). Primero, se realizaron medidas en soluciones saturadas con N, y
luego en soluciones saturadas con CO,. Los voltamogramas obtenidos mediante la técnica RRDE muestran
un pico de oxidacion en el anillo de platino alrededor de 0,85 V vs RHE, asociado a la posible oxidacion
electroquimica del monoxido de carbono (CO).

Conclusiones

En este trabajo se han sintetizado y evaluado materiales con propiedades prometedoras para su aplicacion
como catalizadores en CO,RR. Estos materiales fueron obtenidos a partir de precursores de bajo coste y
origen renovable, como el almidén y el quitosano, lo que no solo demuestra su viabilidad técnica, sino que
también destaca su potencial para sustituir materiales tradicionales mas costosos y menos sostenibles. De
este modo, se contribuye al aprovechamiento de residuos organicos, se promueve la economia circular y se
avanza hacia una transicion energética mas limpia, accesible y eficiente.
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Introduccioén

El grafeno es un material con un enorme potencial en diversas areas, desde la biomedicina hasta el
almacenamiento de energia, gracias a sus excepcionales propiedades fisicas y quimicas. Tradicionalmente,
la produccion de materiales basados en grafeno, como el 6xido de grafeno (GO) y las nanoplaquetas de
grafito (GNPs), se realiza mediante la exfoliacion quimica de grafito natural [1][2]. Este proceso suele implicar
el uso de agentes quimicos muy agresivos, como acido sulfurico y permanganato de potasio, lo que genera
impactos ambientales significativos y altos costes de produccion. Por esta razén, aunque los derivados
del grafeno siguen siendo muy demandados, su fabricacion tradicional presenta desafios importantes en
términos de sostenibilidad y viabilidad econémica.

Frente a esta situacion, la busqueda de métodos alternativos y mas ecoldgicos para obtener materiales tipo
grafeno ha cobrado gran relevancia. Una opcion prometedora es la sintesis de grafeno sostenible mediante
la carbonizacion hidrotermal alcalina de residuos lignocelulésicos [3]. En este contexto, el uso de biomasa
abundante, como la lignina contenida en residuos de la planta marina Posidonia oceanica, ofrece una via
atractiva para producir estos materiales de manera mas responsable con el medio ambiente.

Mediante un tratamiento alcalino y reacciones térmicas controladas, se obtiene material tipo grafeno sin usar
quimicos agresivos, lo que representa una alternativa mas sostenible y econémica para su produccion, con
potencial en aplicaciones biomédicas y energéticas.

Para este estudio, en primer lugar, se obtuvo el licor negro a partir de egagrépilas (conocidas como bolas de
Neptuno) de Posidonia oceanica. Después, se sintetizaron tres muestras mediante carbonizacion hidrotermal
a distintas temperaturas.

Experimental

Para obtener el licor negro, se limpiaron previamente las egagropilas recogidas en la playa. A continuacion,
se introdujeron 35 g de Posidonia oceanica, 350 mL de agua y 8,42 g de NaOH en un reactor autoclave,
donde se mantuvieron a 180 °C durante 1 h. Tras el tratamiento, se separé la fraccion sélida y se almaceno
la parte acuosa (licor negro)

En una segunda etapa, se mezclaron 150 mL de agua con 150 mL de licor negro y se trataron en un reactor
autoclave a 180 °C, 210 °C y 240 °C durante 6 h. El producto se acidificé con HCl al 20 % (v/v) para coagular,
se filtrd y lavé dos veces con agua. Finalmente, se seco en estufa a 60 °C durante 24 h.

Las muestras fueron caracterizadas mediante XPS, XRD, TGA, FTIR, Raman y TEM.

Resultados y discusion

Los resultados de XPS, presentados en la Figura 1, muestran una disminucion en la presencia de grupos
oxigenados a medida que aumentan las condiciones de severidad del proceso, especialmente a 240 °C.
Inicialmente, la muestra de lignina presenta una relacién C/O de 3,36, la cual se incrementa hasta 4,15 en
la muestra tratada a 240 °C durante 6 horas (240-6). Este aumento sugiere una progresiva desoxigenacion
del material y una mayor proporcion relativa de carbono, lo cual puede asociarse con una estructura mas
aromatica o carbonosa.

Esta evolucién estructural también se evidencia en las imagenes de TEM, donde se observa una transicién
desde una morfologia amorfa hacia estructuras mas ordenadas y planas, indicativas de una reorganizacion
hacia dominios grafiticos o carbonosos mas definidos.
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Figura 1. EEspectro C1s de XPS para las muestras de lignina, 180-6, 210-6, 240-6.
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Figura 2. Imagenes de TEM para las muestras de lignina, 180-6, 210-6, 240-6.

Conclusiones

Los resultados confirman que el aumento de la temperatura en la carbonizacion hidrotermal alcalina favorece
la desoxigenacion de la lignina y promueve una mayor organizacion estructural del material. Este avance
estructural, evidenciado por TEM y la evolucion de la relaciéon C/O, indica una transformacion progresiva
hacia materiales tipo grafeno, sin necesidad de agentes quimicos tan agresivos.
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Introduction

Amino-terminated oligoglycine two-dimensional (2D) peptide self-assemblies, known as tectomers [1], have a
versatile surface chemistry that allows them to specifically interact with a variety of nanomaterials. In this work
[2], we explore the binding affinities of the amine surface groups of tectomers towards MoS, and graphene
nanosheets, opening promising avenues for sensor applications.

Experimental

The fabrication of MoS, crystals island over silica was performed as described in the literature [3]. Mechanically
exfoliated graphene was fabricated through scotch tape method and deposited over silica. Atomic Force
Microscopy (AFM), Raman mapping, X-ray photoelectron spectroscopy (XPS) and scanning electron
microscopy (SEM) characterization techniques were used.

Results and discussion

Molecular structure of bi-antennary oligoglycine, and scheme of association in 2D self-assemblies (tectomers),
stabilized by extensive networks of hydrogen bonds between neighbouring antennae are shown in Figure 1.
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Figura 1. Chemical structure of biantennary oligoglycine (a) and AFM characterization (b), showing 5.6 nm
thick individual tectomer platelets deposited on mica.

The interfacial adhesion between tectomer amino groups and 2D materials, such as MoS, and graphene,
has been explored in this work using tectomer-functionalised AFM probes (Figure 2).

Pristine AFM tip Tectomer-coated AFM tip
Figura 2. SEM image of pristine AFM tip and of tectomer-coated AFM tip apex.

Adhesion force measurements were performed using tectomer-functionalised AFM probes scanning over
MoS, and graphene deposited on silica substrates, as illustrated in Figure 3. This force corresponds to the
interaction between tectomer and the measured sample. There is a significant contrast in the adhesion force
maps measured for silica substrate, graphene and MoS, layers. Moreover, it was shown that tectomer-coated
AFM probe was sensitive to the number of layers for both MoS, and graphene.
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Figura 3. AFM morphology and adhesion force map of the tectomer-coated tips canning over silica-MoS; and silica-
graphene, and adhesive pressure ratio profile. (1L= single layer)..

Raman mapping showed tectomer-induced charge transfer to MoS,, showing p-doping on monolayer MoS,
and n-doping on multilayer MoS,. By contrast, graphene is n-doped by tectomer independently of layer
number, as confirmed by XPS.

Conclusions

AFM probe functionalisation by wrapping tectomer around the tip apex provides spatially resolved information
on interfacial interaction as well as quantitative measurement of critical adhesion force (pull-out) between
tectomers and the 2D materials tested. Thus, it is demonstrated here that these probes have potential for
chemically sensitive imaging of 2D materials, which will be useful for mapping chemically distinct domains of
surfaces.
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Introduccion

El desarrollo de catalizadores sostenibles y de alta eficiencia para la produccion de hidrogeno es fundamental
para avanzar en tecnologias de energia limpia. Entre las diferentes rutas disponibles, la deshidrogenacion
del acido férmico (FA) ha cobrado gran interés debido a su alta densidad de hidrégeno, baja temperatura de
descomposicion y su compatibilidad con celdas de combustible [1]. En este contexto, el paladio (Pd) es uno
de los metales mas estudiados por su alta actividad catalitica y selectividad en la descomposicién del FA,
especialmente cuando se encuentra en forma de nanoparticulas [2]. Por otro lado, el grafeno ha emergido
como un soporte catalitico ideal gracias a su elevada area superficial, excelente conductividad eléctrica y
estabilidad quimica. No obstante, el grafeno pristino carece de heteroatomos, lo cual limita su hidrofilicidad
y los sitios disponibles para la nucleacion de nanoparticulas metalicas. Una estrategia efectiva para superar
esta limitacion es la exfoliacion electroquimica del grafito bajo condiciones anddicas, lo que permite introducir
grupos funcionales oxigenados que mejoran la mojabilidad y proporcionan sitios activos para la deposicion
metalica [3].

Experimental

El grafeno funcionalizado se obtuvo mediante exfoliacion electroquimica anddica de grafito en medio acuoso,
lo que permitié la incorporacion directa de grupos oxigenados sobre su superficie. Posteriormente, se llevo
a cabo la electrodeposicion de Pd a partir de una disolucion precursora, variando el potencial aplicado con
el objetivo de controlar el tamafio de las nanoparticulas formadas. La sintesis se realizé en condiciones
controladas de pH, temperatura y concentracion, con el propésito de obtener una dispersion homogénea del
metal sobre el soporte grafénico. Las muestras obtenidas fueron caracterizadas mediante TEM, SEM, XRD
y XPS, con el fin de analizar la morfologia, estructura cristalina y composicién superficial de los compuestos
Pd—grafeno.

Resultados y discusion

Los analisis estructurales y superficiales confirmaron la deposicion efectiva de Pd sobre el grafeno
funcionalizado. Las micrografias TEM revelaron que el tamafio y la distribucidon de las nanoparticulas de Pd
dependian fuertemente del potencial de electrodeposicion. A potenciales éptimos, se obtuvo una dispersion
uniforme con un tamafio medio de particula reducido, lo cual es crucial para maximizar el nimero de sitios
activos disponibles. Ademas, el analisis XPS mostré un fuerte acoplamiento entre el Pd y los grupos funcionales
oxigenados del grafeno, lo que favorece la estabilidad y anclaje de las nanoparticulas. Las pruebas cataliticas
demostraron una mejora significativa en la generacion de hidrégeno a partir de acido formico en fase acuosa,
atribuida a la relacion directa entre el tamafo controlado de las nanoparticulas, confirmando la importancia
del ajuste fino de las condiciones electroquimicas durante la sintesis.
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Figura 1. Esquema ilustrativo del proceso de sintesis electroquimica del Pd-grafeno.

——Blanco
—GF-Pd2V
—— GF-Pd 0,2V
——GF-Pd0,1V
— (GF-Pd 0,05 V

|

60 120 180 240 300
t (min)

Figura 1. Variacién de la presion generada durante el tiempo de reaccion.

Conclusiones

Este trabajo demuestra el potencial de una estrategia electroquimica integrada para la obtencién de materiales
Pd—grafeno altamente activos en la deshidrogenacion del FA. La exfoliacion electroquimica del grafito no solo
permite la obtencion de grafeno de alta calidad con grupos funcionales oxigenados, sino que también facilita
la deposicion controlada de nanoparticulas metdlicas. Al ajustar el potencial de electrodeposicion, fue posible
controlar el tamafio y la dispersion de Pd, optimizando asi su rendimiento catalitico. Estos resultados abren
nuevas oportunidades para el disefio racional de catalizadores avanzados basados en nanocompuestos
metal—carbono para aplicaciones en energia limpia.
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Introduction

We here report on the response to low NO, concentrations of a resistive gas sensor based on films of
MoS, nanosheets, reaching sub-ppm detection levels. The sensor operating temperature greatly affects the
response and kinetics of the sensing process in both dry and humid air atmospheres. Interfering gases such
as methane and ethanol were also targeted for detection. The sensing mechanism and the performance of
MoS.,/carbon nanotubes hybrid sensor layers are also discussed here.

Experimental

Films of MoS, nanosheets were deposited by drop-casting on a microsensor platform (micro-hotplates). The
micro-hotplate consists of a suspended 1 mm x 1 mm silicon nitride (Si;N4) membrane with interdigitated
platinum electrodes and a resistive heater. The prepared sensors were placed in a sealed test cell with
gas inlet/outlet. An automated gas line allowed to obtain the desired gas concentrations by means of mass
flow controllers. The detection process and equipment were controlled by means of an in-house developed
LabVIEW software.

Results and discussion

The MoS, sensor response to NO, at the different operating temperatures increases with NO, concentration.
In all cases, the recovery to the baseline is fast and complete, as after exposure to NO, the sensor resistance
returns to its initial value with almost no drift.

Enhanced sensor response is achieved in humid air atmosphere (50% relative humidity) compared to dry air
[1]. Thus, dissolved NO, in the surface-adsorbed water layer may result in soluble ions, such as NO,- and
NO:-, leading to a significantly increased NO, take-up.

For concentrations below 500 ppb, the best performance in dry air corresponds to an operating temperature
of 300°C, whereas in humid air, the response is higher at 200°C, with a tendency to saturation, as evidenced
by the asymptotic trend of the curve (Fig. 1.a). The response in humid air at 1000C is almost linear, and it is
the highest one above 500 ppb.

A n-type detection mechanism based on a charge transfer process between the gas molecules and the
surface of the MoS, sensing material is proposed here. NO; is an oxidising gas, with an unpaired electron,
which when adsorbed withdraws electrons from MoS,, increasing the resistance of the MoS, sensor layers.
The performance of MoS,/multiwall carbon nanotubes (MWCNTSs) hybrid sensor layers was also studied here:
an improved sensor response was achieved for MoS2/MWCNT (4:1) in dry air at 300°C (Fig. 1.b) [2].
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Figura 1. MoS; sensor response to NO; in humid air atmosphere at different temperatures (a). Comparison of the NO, detection
performance of MoS2- and MoS:/MWCNT hybrid sensor layers (b).

Conclusions

The MoS,—based cost-effective resistive sensors reported here provide remarkable performances for NO,
detection, allowing measuring NO, concentrations as low as 20 ppb at moderate temperatures both in dry and
humid air atmospheres. A n-type MoS, sensing mechanism is here proposed. Selectivity towards interfering
gases such as methane and ethanol has been demonstrated. Enhanced sensor responses were achieved for
MoS,/MWCNT hybrid sensor layers due to an increased surface area, which leads to higher NO, adsorption

2].
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