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Il CONGRESO DE QUIMICA APLICADA A LA ENERGIA Y AL MEDIO AMBIENTE

Miércoles, 3 - septiembre

08:30 - 09:30h Entrega de documentacién
09:00 - 09:30h Acto de Apertura

Conversion de la energia solar
Moderador: Francisco José Romero Salguero

P1. Dr. Antoni Llobet. Molecular catalysts on surfaces for energy

09:30 - 10:15h .
applications.

O1. Marta Estrada Ruiz. Composites de carbono funcionalizados con HDLS
de Co/Al: nuevos fotocatalizadores para la conversion eficiente de CO,,.

02. José Estrada Pomares. Estudio fotocatalitico de la perovskita
10:15-11:00h (CH3NH;).AgInBrs y el material compuesto formado por un hidréxido doble
laminar de Mg-Al-Ti para la purificacion del aire.

03. Alejandro Ariza Pérez. Influencia del tratamiento térmico en materiales
de WO, aplicados a la (foto)acetalizacion de glicerol con acetona.
11:00 - 11:30h Café (aula SUM1)

Materiales para baterias y supercondensadores
Moderador: Juan Luis Gomez Camer

P2. Dra. Maria Gimenez. Sustainable energy solutions through materials

11:30 - 12:15h and electrolyte research.

04. Jesus Manuel Blazquez Moreno. Poliisopreno sulfurizado como
material catddico covalente para baterias de sodio-azufre de alto
rendimiento.

05. Miguel Lépez Leon. Electrocatalytic oxygen reduction activity of vitamin
B12 conjugated to carbon nanotubes.

12:15-13:30h O6. Adrian Licari Pedraza. Vacantes en andlogos de Azul de Prusia: ¢La
clave para la intercalacion de cationes multivalentes?

07. Sergio Lavela Blazquez. Mejora de la estabilidad de NazVFe(PO,)s
mediante el recubrimiento con éxido de zinc para baterias de ion sodio.

08. Jesus Piriz Tercero. Desarrollo de nuevas plataformas electroquimicas
impresas 3D para aplicaciones energéticas.

P3. Dra. M2 Rebeca Marcilla. Baterias organicas basadas en polimeros
redox.

13:30 - 14:15h

14:15 - 15:45h Comida (Cafeteria Paraninfo)

Estrategias analiticas para evaluar la calidad del medioambiente
Moderador: Juan Manuel Fernandez Romero

Il Congreso de Quimica Aplicada a la Energia y Medio Ambiente (Cordoba, 2025) 5



P4. Dr. Ignacio Sirés Sadornil. Hydrogen peroxide as a key e-chemical for

[Stalos0n modern advanced wastewater treatment.
09. Ana Maria Pedraza Soto. Microparticulas de gel de silice como
pre-modificadores superficiales de laminas de acero inoxidable: un nuevo
enfoque para la inmovilizacion sencilla de nailon-6.
010. Angela Ecija Arenas. Sistemas inteligentes de imagen para anélisis
microfluidico automatizado.

16:30 - 17:30h 0O11. Luis Muniz de Bustamante. Evaluacion preliminar de la presenciay el

riesgo de exposicion a contaminantes emergentes en agua de grifo de doce
paises mediante microextraccién con disolventes supramoleculares y
espectrometria de masas de alta resolucién

012. Carlos Calero Canuelo. Desarrollo de una metodologia sin
disolventes para el andlisis directo de sdlidos particulados mediante
espectrometria de masas.

17:30 - 19:00h Caféy Sesidn de Posters (Aula SUM1)

Jueves, 4 - septiembre

Uso y valoracion de residuos, sub-productos y co-productos

Moderador: Maria de los Angeles Martin Santos
09:00 - 09:45h P5. Dr. Jorge Bedia. Los residuos como reto y oportunidad.

013. Bryan Rivadeneira Mendoza. Control de la selectividad mediante flujo
continuo: estudio en la valorizaciéon del acido levulinico.
014. Cristina Hermoso Mendoza. Valorizaciéon de biomasa para producir
material carbonoso para aplicaciones energéticas.

09:45 - 10:45h 015. Andrea Lucena de Opazo. A Prebiotic-Probiotic Strategy for Functional
Food Development Using Avocado Crop Residues.
016. Ana Castillo Luna. Aprovechamiento de subproductos del olivar en
panificacion: evaluacién del metabolismo fendlico en humanos tras el
consumo de pan enriquecido.

10:45-11:30h Café (aula SUM1)

017. Alejandro Lépez Chias. LiFePO,: Un catodo de baterias Li-ion para

11:30 — 12:00h reciclar litio procedente de baterias gastadas.
' ' 018. Miguel Henares Oliva. Sustainable extraction of bioactive compounds

from agro-industrial biomass for the development of dual packaging systems.

Materiales, biomateriales y tecnologias para reducir el impacto ambiental
Moderador: Manuel Cruz Yusta

12:00-12:45h P6. Dra. Maria Luisa Marin. Photocatalysts for environmental applications.
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12:45 - 14:15h
14:15 - 15:45h
15:45 - 16:30h
16:30 - 17:15h
17:15-17:30h
17:30 - 18:00h
18:00 - 18:30h
18:30 - 18:45h
18:45 - 19:00h

019. David Caballero Armenteros. Sensores metalicos para la monitorizacién
remota de la eficacia de tratamientos impermeabilizantes en materiales de
base cemento

020. Yeray Yuri Plasencia Cerdefia. Eco-Friendly biopolymer coatings for
corrosion resistance in offshore applications

021. Raul Rojas Luna. Integrated electrocatalytic upcycling of plastic waste
with CO, reduction.

022. Beatriz Ledesma Cano. HTC para la sintesis de carbones activados a
partir de cafla comuny su aplicacion en la eliminacion de herbicidas.

023. José Romero Lopez. Sensores electroquimicos basados en tecnologias
3D para la monitorizacién de plaguicidas.

024. Carlos Navarro Laguna. Volatile organic compounds emitted by bacterial
biocontrol agents of the genus Pseudomonas retard spore germination of F.
oxysporum f. sp. lycopersici.

Comida (Cafeteria Paraninfo)
Biocombustibles
Moderador: Rafael Estévez Toledano

P7. Dr. Manuel Lépez Granados. Furfuraloquimica y Biorrefineria: Produccion
de mondmeros C4 desde biomasa lignoceluldsica.

025. Marina Ronda Leal. Produccién de y-valerolactona en flujo continuo con
catalizadores Al,O3-ZrO,/C derivados de MOFs.

026. Carmen Maria Alvez Medina. Distribucién de productos en la sintesis
Fischer-Tropsch catalizada por oxalato de hierro(ll) dihidratado: validacion del
modelo Anderson-Schulz-Flory.

027. Francisco Pérez Hidalgo. Uso de microemulsiones para la eterificacion
del glicerol con tert-Butanol.

Comunicacion Perkin-Elmer

Café (aula SUM1)

Entrega de premios 42 edicion de fotografia cientifica (IQUEMA)
Entrega de reconocimientos a la mejor comunicacién oraly poster

Acto de clausura
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Dr. Antoni Llobet
Institut Catala d "Investigacio Quimica (ICIQ)

Plenaria 1. Molecular catalysts on surfaces for
energy applications

Dra. Maria Giménez
Universidade de Santiago de Compostela

Plenaria 2. Sustainable energy solutions
through materials and electrolyte research

Dra. Rebeca Marcilla
IMDEA Energia

Plenaria 3. Baterias organicas basadas en

Dr. Ignasi Sirés
Universitat de Barcelona (UB)

Plenaria 4. Hydrogen peroxide as a key
e-chemical for modern advanced wastewater
treatment
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Dr. Jorge Bedia
Universidad Autonoma de Madrid (UAM)

Plenaria 5. Los residuos comoretoy
oportunidad

Dra. Maria Luisa Marin
universitat politecnica de valencia (UPV)

Plenaria 6. Photocatalysts for environmental
applications

Dr. Manuel Lépez Granados
Instituto de Catalisis y Petroleoquimica (ICP)

Plenaria 7. Furfuraloquimicay Biorrefineria:
Produccién de monémeros C4 desde biomasa
lignoceluldsica
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COMPOSITES DE CARBONO FUNCIONALIZADOS CON HDLS DE CO/AL:
NUEVOS FOTOCATALIZADORES PARA LA CONVERSION EFICIENTE DE
CO;

M. Estrada-Ruiz, D. Cosano, D. Esquivel, F.J. Romero-Salguero, J.R. Ruiz
Departamento de Quimica Organica, Instituto Quimico para la Energia y el Medioambiente
(IQUEMA), Universidad de Cordoba, Espafia
q92esrum@uco.es

Uno de los grandes problemas de nuestro tiempo es el cambio climatico. Como consecuencia de
la intensa industrializaciéon y la urbanizacion global las emisiones de CO2 han aumentado
exponencialmente. En este contexto, los procesos fotocataliticos se han consolidado como una
alternativa prometedora, pudiendo aprovechar la energia solar para transformar CO, en
productos de alto valor afadido, tales como mondxido de carbono o metano, promoviendo asi
un modelo de economia circular.

En este trabajo se estudia el disefio y desarrollo de una nueva familia de catalizadores
jerarquizados basados en Hidroxidos Dobles Laminares (HDLs) de Co/Al, con el objetivo de
mejorar las propiedades fotocataliticas para la fotorreduccién de CO,. El uso de fibras de algodén
calcinadas como plantilla estructural, permite obtener materiales accesibles y de bajo coste.

En primer lugar, se realizé una caracterizacion de las propiedades fisico-quimicas del algodoén
pre y post calcinacion, incluyendo un estudio de Raman in situ a diferentes temperaturas.
Posteriormente, se sintetizaron los catalizadores 2D y jerarquizados (3D) siguiendo dos métodos
de sintesis, precipitacion homogénea e hidrotermal. Los catalizadores obtenidos fueron
caracterizados mediante diferentes técnicas, como difracciéon de rayos X, espectroscopia
Raman, porosimetria y microscopia electronica de barrido, entre otras. Se confirmé un
recubrimiento homogéneo y completo de las fibras de algodén para generar los catalizadores
jerarquizados.

Para evaluar su actividad en la reduccion de COz, los materiales se aplicaron en un sistema
fotocatalitico con [Ru(bpy)s;]** como fotosensibilizador y trietanolamina (TEOA) como agente
donador de electrones, empleando un fotorreactor Penn PhD. La cuantificacion de los productos
se realizd por cromatografia de gases. Los resultados obtenidos muestran que los catalizadores
jerarquizados triplicaron la actividad catalitica en comparacion con sus analogos no
jerarquizados. Se observa una evidente sinergia entre la matriz carbonosa y el catalizador.
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Figura 1. Estudio de Raman in situ durante el Figura 2. Micrografias SEM de los materiales.
tratamiento térmico a las fibras de algodén. convencionales (a y b) y jerarquizados (c y d).

AGRADECIMIENTOS

Los autores agradecen el aporte financiero a la Junta de Andalucia (Proyecto ProyExcel_00492 y al grupo
FQM-346), al Ministerio de Ciencia e Innovacion del Gobierno de Espaina (Proyecto PRE2023/PID2022-
1426570B-100 ).

Il Congreso de Quimica Aplicada a la Energia y Medio Ambiente (Cérdoba, 2025)


mailto:q92esrum@uco.es

O-2

ESTUDIO FOTOCATALITICO DE LA PEROVSKITA (CH3NH3)2AgInBre Y EL
MATERIAL COMPUESTO FORMADO CON UN HIDROXIDO DOBLE
LAMINAR DE Mg-Al-Ti PARA LA PURIFICACION DEL AIRE

José Estrada-Pomares?, Maria de los Angeles Oliva®, Luis Sanchez®, Gustavo de Miguel?
aDepartamento de Quimica Fisica y Termodinamica Aplicada, Instituto Quimico para la Energia y el
Medioambiente, IQUEMA, Universidad de Cérdoba, Campus de Rabanales, Edificio Marie Curie, E-14071
Cérdoba, Spain
bDepartamento de Quimica Inorganica e Ingenieria Quimica, Instituto Quimico para la Energia y el
Medioambiente, IQUEMA, Universidad de Cérdoba, Campus de Rabanales, Edificio Marie Curie, E-14071
Cordoba, Spain
sc2espoj@uco.es

Las perovskitas de haluro metdlico (MHPs, por sus siglas en inglés) se han utilizado
recientemente en diferentes tipos de aplicaciones fotocataliticas debido a su alta absorcién en la
region visible y excelentes propiedades optoelectrénicas. En este trabajo, se ha sintetizado la
perovskita libre de plomo (CHsNH3),AgInBrs (MAIB) com el fin de evaluar su actividad
fotocatalitica en la reaccion de eliminacion de gases NOx.

La perovskita se sintetizd sin necesidad de emplear dissolventes orgénicos mediante
mecanosintesis con molino de bolas. La estrutura y cristalinidad de los polvos de perovskita
obtenidos se caracterizaron medante difraccion de rayos (DRX). Mediante espectroscopia de
reflectancia difusa UV-Vis se obtuvo una energia de banda prohibida de 3.44 eV, con una cola
de absorcion que cubre parte de la regidn visible. Las imagenes de microscopia electrénica de
barrido (SEM) mostraron cristales con una distribucién de tamafios entorno a 1 micrémetro.

Los experimentos fotocataliticos mostraron una conversion de NO del 92 % bajo irradiacion UV-
Vis y del 32 % bajo luz visible. La ciclabilidad de la perovskita se estudié durante seis ciclos,
obteniendo un rendimiento practicamente invariable.

Para compensar la baja selectividad de la perovskita MAIB en el proceso DeNOx se preparé un
composite empleando un hidroxido doble laminar de MgAITi (LDH), evitando asi la liberacion de
NO, durante la oxidacion del gas NO.

Finalmente, se empled resonancia electrénica de spin (ESR) para confirmar la capacidad de los
fotocatalizadores para formar radicales superoéxido.
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INFLUENCIA DEL TRATAMIENTO TER!VIICO EN MATERIALES DE WO,
APLICADOS A LA (FOTO)ACETALIZACION DE GLICEROL CON ACETONA

Alejandro Ariza-Pérez? Miguel Lopez?, M? Carmen Herrera-Beurnio?, Francisco Javier
Lopez-Tenllado?, Juan Martin-Gémez?, Jesus Hidalgo-Carrillo?, Alberto Marinas?,
Francisco José Urbano?
aDepartamento de Quimica Organica, Instituto Quimico para la Energia y el Medioambiente (IQUEMA),
Universidad de Coérdoba, E-14071 Cérdoba, Spain
g82arpea@uco.es

El glicerol, generado en grandes cantidades como subproducto de la produccion de biodiésel, es
una molécula plataforma con gran potencial para el desarrollo de procesos de valorizacion [1].
Entre las distintas alternativas disponibles, este trabajo se centra en la reaccion de acetalizacion
con acetona para obtener solketal, un compuesto versatil con aplicaciones como disolvente
ecoldgico y aditivo en (bio)combustibles [2]. En este contexto, se evalla el uso del oxido de
wolframio (WO3) como catalizador bifuncional, aprovechando tanto su acidez superficial como su
actividad en fotocatalisis. Para ello, se han estudiado distintos materiales de WO; obtenidos por
sintesis solvotermal y posteriormente sometidos a tratamientos térmicos con el objetivo de
modular sus propiedades acidas, morfologia y optimizar su comportamiento fotocatalitico.

Los materiales, incluidos los tratados térmicamente y el fresco, se caracterizaron mediante SEM,
DRX, UV-Vis, XPS y TPD de piridina, realizandose ensayos cataliticos en oscuridad y bajo
radiacion visible. Se observé que, al aumentar la temperatura de pirdlisis, la actividad catalitica
acida va disminuyendo, al igual que decae la acidez superficial, observada a través de los TPD
de piridina. Ademas, el sdlido tratado a 500 °C tampoco presentd buenos resultados en
fotocatalisis y muestra un alto grado de cristalinidad, al contrario que el resto de materiales, que
presentaron muy buenas conversiones a través de la fotocatalisis y grados bajos de cristalinidad
(Figura 1). Esta alta cristalinidad podria estar asociada a una menor accesibilidad de los centros
activos 0 a una reduccion de defectos beneficiosos para el proceso. La suma de estas
experiencias y los resultados encontrados sugiere que el aumento de la temperatura a partir de
ciertos grados acompana una pérdida de centros activos y/o modificaciones estructurales
desfavorables para el transcurso de esta reaccion.

Este trabajo nos permiten no solo evaluar el rendimiento de los catalizadores, sino también
establecer relaciones entre sus propiedades y el desarrollo de la reaccion, contribuyendo a
profundizar en la comprension del mecanismo de la acetalizacion.
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Figura 1. Difractograma de los materiales WO3 y sus respectivas pirdlisis a 200, 350 y 500 °C
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POLIISOPRENO SULFURADO COMO MATERIAL CATODICO COVALENTE
PARA BATERIAS SODIO-AZUFRE DE ALTO RENDIMIENTO

Jesus M. Blazquez-Moreno,*? Sadananda Muduli,? Aimudena Benitez,” Alvaro Caballero,?
Michael R. Buchmeiser?
alnstitute of Polymer Chemistry, University of Stuttgart, Pfaffenwaldring 55, D-70569 Stuttgart, Germany
bpDepartment of Inorganic Chemistry and Chemical Engineering. Chemical Institute for Energy and the
Environment (IQUEMA). University of Cordoba, Campus of Rabanales, 14014, Cordoba, Spain.
g62blmom@uco.es

En los ultimos afos, las baterias metal-azufre (Na-S y Li-S), especialmente las de sodio, han
ganado interés como alternativa renovable a los combustibles fésiles debido al bajo coste y
abundancia del sodio frente al litio. Sin embargo, su desarrollo enfrenta retos importantes, como
la baja conductividad del azufre, la disolucién de polisulfuros y la lentitud de las reacciones redox,
gue provocan el efecto “shuttle” y limitan su rendimiento electroquimico."-2

Para abordar estos desafios, en el presente trabajo se estudia innovadoramente un polimero
conductor, el poliisopreno sulfurizado (SPI), capaz de retener una gran cantidad de azufre unido
covalentemente a la cadena polimérica, eliminando asi de forma efectiva el efecto “shuttle” (Fig.
1). El polimero, sintetizado por metodologia simple a temperatura intermedia, es sometido
integralmente a técnicas de caracterizacion estructural y morfolégica, ademas de ser evaluado
como posible material catodico en baterias Na—S (a temperatura ambiente). Desde el punto de
vista electroquimico, las celdas muestran un excelente rendimiento, alcanzando velocidades de
hasta 3C y una capacidad de 325 mAh g™'. Asimismo, estas baterias presentan una estabilidad
excepcional a lo largo de 1000 ciclos de carga-descarga a 1C, lo que evidencia su fiabilidad y
durabilidad. Ademas, se llevd a cabo un estudio cinético mediante la técnica de titulacion
galvanostatica (GITT) junto con el analisis de la contribucion de carga capacitiva, revelando altos
coeficientes de difusion y una notable contribucién capacitiva. Finalmente, se realizé un analisis
morfolégico post-mortem de los electrodos demostrando la estabilidad de los electrodos tras el
ciclaje. En consecuencia, este estudio demuestra la posibilidad de emplear SPI como ultra-
eficiente catodo en celdas Na-S, con un comportamiento electroquimico excepcional.
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Figura 1. Rendimiento electroquimico del poliisopreno sulfurado (SPI) con un 50% de S
enlazado covalente como catodo de baterias Na-S (funcionando a temperatura ambiente)
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ELECTROCATALYTIC OXYGEN REDUCTION ACTIVITY OF VITAMIN B12
CONJUGATED TO CARBON NANOTUBES

Miguel Lépez Leon?®’, Valentin Garcia-Caballero?, José M. Rodriguez-Mellado?, Juan J.
Giner-Casares?, Antonio J. Fernandez-Romero®? and Manuel Cano?
@ Departamento de Quimica Fisica y Termodinamica Aplicada, Instituto Quimico para la Energia y el
Medioambiente (IQUEMA), Universidad de Cérdoba, Cordoba 14014, Spain.
b Grupo de Materiales Avanzados para la Produccion y Almacenamiento de Energia, Universidad
Politécnica de Cartagena, Aulario Il, Campus de Alfonso Xlll, Cartagena 30203, Spain.
q02lolem@uco.es

The increasing global demand for energy, together with the transition to renewable sources,
requires the development of new electrochemical energy storage and conversion systems. A
sustainable and efficient approach are the zinc-air batteries (ZAB), which can use atmospheric
oxygen as reagent in the air electrode, and provide several intrinsic advantages, such as low cost,
high theoretical capacity, low redox potential, and good compatibility with aqueous electrolytes.
However, the cathodic oxygen reduction reaction (ORR) is kinetically sluggish and requires
catalysts. In this respect, biological molecules can be an interesting alternative to the use of noble
metals, which are currently the best catalysts. Herein, we have evaluated the electrocatalytic
properties towards ORR of vitamin B12 conjugated to single-walled carbon nanotubes (SWCNTSs)
without pyrolysis. The catalytic capacity of pyrolyzed vitamin B12 both for ORR and for carbon
dioxide reduction reaction (CO2R) has already been reported’-2.

The covalent anchoring of vitamin B12 to SWCNTs has been performed following the EDC/NHS
crosslinking method (Figure 1) and its correct conjugation has been demonstrated by X-ray
photoelectron spectroscopy (XPS) and transmission electron microscopy (HR-TEM)
characterization. Next, different electrochemical techniques have been used to analyze the
catalytic activity of this composite towards ORR. The electrons pathway as well as the nature of
the ORR catalytic process has been studied using two different methodologies (i.e. rotating disk-
ring electrode (RRDE) and Koutecky-Levich methods). In addition, the electroactive surface area
(ECSA) and electrochemical impedance spectroscopy (EIS) analysis have been carried out.
Finally, a preliminary experiment has been carried out to test the catalytic performance of vitamin
B12 conjugated to SWCNTs in a ZAB prototype, paving the way for the development of more
biocompatible and sustainable batteries.
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Figure 1. Scheme of modification of SWCNTs with Vitamin B12 via carbodiimide.
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VACANTES EN ANALOGQS DE AZUL DE PRUSIA: ;LA CLAVE PARA LA
INTERCALACION DE CATIONES MULTIVALENTES?
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La creciente demanda global de soluciones sostenibles para el almacenamiento de energia
impulsada por el incremento de la poblacion, la expansién industrial, la implementacion
acelerada de fuentes renovables y la adopcidn creciente de vehiculos eléctricos, exige el
desarrollo de tecnologias de baterias avanzadas. Aunque las baterias de ion-litio dominan
actualmente el mercado, diversificar las tecnologias de almacenamiento es fundamental para
reducir la dependencia de materias primas escasas.
Entre las quimicas alternativas, los sistemas basados en la intercalacién de cationes como
Mg?*, K*, Na*, Ca?*, Zn?* y Al**(baterias post-litio) ofrecen ventajas prometedoras, como una
mayor seguridad, menor coste y una elevada densidad energética’, lo que permitiria superar
los desafios econdmicos, medioambientales y de rendimiento a los que se enfrenta la
transicion hacia un sistema energético mas sostenible.
En este contexto, los analogos del azul de Prusia (PBAs), caracterizados por su estructura
cubica tipo perovskita (Fm-3m) (Fig. 1a), han emergido como candidatos destacados gracias
a su capacidad para incorporar diversos metales en su estructura2. La versatilidad en la
sintesis de los PBAs permite modular sus propiedades, ya que pequeias modificaciones en
las condiciones de sintesis dan lugar a defectos estructurales, cambios morfoloégicos y
diferentes comportamientos electroquimicos.
En este estudio se analiz6 el efecto de parametros clave de sintesis sobre las propiedades
O™ O oC estructurales y
electroquimicas de los PBA.
Destacando el papel critico
de las vacantes estructurales
en la modulacion de la
intercalacion catiénica (Fig
1b). Estos hallazgos aportan
informaciéon valiosa sobre la
relacién entre la estructura y
el rendimiento electroquimico
en los PBAs, contribuyendo a
su optimizacién como
materiales de
almacenamiento energético
de préxima generacion para
baterias mas alla del litio.

TM= Ni, Cu, Mn, etc

Figura 1: Estructura de los Analogos de Azul de Prusia a) sin
vacantes b) con vacantes interconectadas entre si
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OPTIMIZACION DEL CATODO NasVFe(PO4)s EN BATERIAS DE ION SODIO:
EL PAPEL DEL RECUBRIMIENTO CON OXIDO DE ZINC
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Se han preparado tres muestras de NasFeV(PO4)s/C recubiertas con ZnO mediante un método
sol-gel facilmente escalable!. El analisis estructural indica que los parametros de red de la
muestra no recubierta no sufren ningiin cambio tras el proceso de recubrimiento. La microscopia
electrénica y la espectroscopia Raman identificaron la capa de recubrimiento de ZnO (Figura 1a),
asi como la fase conductora de carbono, respectivamente. Los diagramas de XRD y espectros
de XPS demuestran la reversibilidad del proceso de insercién de los iones sodio en la estructura,
con la participacion redox del vanadio y del hierro en la reaccion de transferencia de carga. Las
técnicas galvanostaticas muestran como, para las cinéticas mas elevadas, las muestras
recubiertas con un 1% y 3% de ZnO poseen una capacidad mayor que la de la muestra sin
recubrir (Figura 1b). Esta mejora se atribuye a una menor resistencia al paso de corriente
continua e impedancia de celda. Algunas pruebas adicionales de ciclado a 1C y 5C muestran
como la muestra con un recubrimiento de un 3% de ZnO presenta una mejor capacidad de
retencion. Las pruebas de voltametria ciclica indican un incremento en la contribucion capacitiva
con el aumento del porcentaje de ZnO afadido, lo cual mejora el rapido intercambio de iones Na*
en la interfase. Ademas, esta técnica también muestra como la muestra recubierta con un 3%
posee mayores coeficientes de difusion en todas las regiones de voltaje. El hecho de que estos
coeficientes de difusién se mantengan tras el ciclado enfatiza el efecto beneficioso del
recubrimiento para la prevencion de la degradacién del electrodo durante el ciclado.
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Figura 1. a) Imagen de microscopia electronica de alta resoluciéon y mapa de fluorescencia de rayos X
para el elemento Zn; b) Ciclado galvanostatico a diferentes de cinéticas para las muestras estudiadas.
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DESARROLLO DE NUEVAS PLATAFORMAS ELECTROQUiMICAS
IMPRESAS 3D PARA APLICACIONES ENERGETICAS.

Jesus Piriz Tercero, Miriam Chavez, Angela Fernandez-Merino, Manuel Blazquez, Teresa
Pineda, Rafael Del Caio
@ Dep. Quimica Fisica y Termodinamica Aplicada, Instituto Quimico para la Energia y el Medioambiente,
Universidad de Cérdoba, E-14014, Spain.
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En el panorama energético actual, marcado por una creciente demanda de electricidad a nivel
global y una transicién acelerada hacia fuentes renovables, se vuelve imprescindible avanzar en
tecnologias de almacenamiento energético capaces de asegurar la continuidad y confiabilidad
del suministro. Los supercondensadores destacan entre las tecnologias emergentes de
almacenamiento energético gracias a su capacidad para acumular carga mediante procesos
como la electrosorcion, reacciones redox y mecanismos de intercalacion. Esta diversidad en los
métodos de carga viene acompafada de la capacidad de liberar cantidades importantes de
energia en lapsos muy breves, explicando el atractivo que estos dispositivos presentan para la
investigacion cientifica y el desarrollo tecnoldgico.! En este contexto, los polimeros conductores
(como la polianilina (PANI)) también estan cobrando protagonismo, ya que sus caracteristicas
hacen que sean la opcion 6ptima para la fabricacion de supercondensadores con propiedades
psecudocapacitivas.?

En este estudio se presentan plataformas electroquimicas mediante impresion 3D (3DPEs)
basada en filamentos, combinando un material en el que se integran particulas conductoras para
la fabricacién de los electrodos, con materiales no conductores para fabricar el soporte
estructural. Para optimizar el rendimiento electroquimico de los electrodos, se llevaron a cabo
diversas estrategias de modificacion superficial, tanto quimicas como electroquimicas.
Posteriormente, se analizaron las condiciones Optimas para la electropolimerizacion de
polianilina (PANI), un paso esencial para alcanzar el objetivo principal: evaluar el potencial de
integracion de las 3DPEs como supercondensadores pseudocapacitivos simétricos,
ensamblados en una celda Swagelok personalizada, también disefiada y fabricada mediante
impresion 3D. La caracterizacidon de estas plataformas se realiz6 utilizando mdltiples técnicas
electroquimicas, entre ellas voltamperometria ciclica (CV), espectroscopia de impedancia
electroquimica (EIS) y ciclos de carga-descarga a corriente constante (CDCC). Estas pruebas se
complementaron con estudios morfolégicos mediante microscopia electrénica de barrido (SEM)
y microscopia Optica, lo que permitié obtener una vision integral del comportamiento y estructura
del sistema propuesto.

CB/PLA i

4
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Figura 1. Esquema representativo del proceso de fabricacién y desarrollo del supercondensador

Ministerio de Ciencia e Innovacion (Project RED2022-134120-T Red de Excelencia de Sensores y
Biosensores electroquimicos), Programa FEDER Andalucia 2021-2027, Consejeria de Universidad,
Investigacion e Innovacién de la Junta de Andalucia (PP2F_L1_09) y Universidad de Cérdoba.

" Poonam; Sharma, K.; Arora, A.; Tripathi, S. K. J Energy Storage 2019, 21, 801-825.
2 Zhang, M.; Nautiyal, A.; Du, H.; Wei, Z.; Zhang, X.; Wang, R. Electrochim Acta 2021, 376.

Il Congreso de Quimica Aplicada a la Energia y Medio Ambiente (Cérdoba, 2025)

19



O-9

MICROPARTICULAS DE GEL DE SILICE COMO PRE-MODIFICADORES
SUPERFICIALES DE LAMINAS DE ACERO INOXIDABLE: UN NUEVO
ENFOQUE PARA LA INMOVILIZACION SENCILLA DE NAILON-6

Ana M. Pedraza-Soto, Rafael Lucena, Soledad Cardenas.

Affordable and Sustainable Sample Preparation (AS2P) research group, Departamento de Quimica
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Los sustratos metalicos, especialmente el acero inoxidable, han cobrado importancia para el
desarrollo de fases adsorbentes planas debido a que presentan propiedades que permiten
ampliar el campo de aplicacion de los materiales disefiados. ' Entre ellas destacan la estabilidad
mecanica, o la posible modificacion con distintas fases adsorbentes, aumentando asi la
versatilidad del material. Sin embargo, la escasa humectabilidad y area superficial de las laminas
pulidas hace que las modificaciones sean complejas, incorporando procesos agresivos de
grabado previos a la modificacion. Estas limitaciones pueden resolverse facilmente mejorando
las propiedades del propio sustrato, permitiendo la posterior aplicacion de técnicas sencillas de
sintesis. Para ello, en esta comunicacion se propone el uso de microparticulas de gel de silice
como guia superficial del sustrato, utilizando cinta de doble cara como aglutinante, para aumentar
el area superficial final. Sobre estas se deposité nailon-6 comercial mediante la técnica dip-
coating, cubriendo la superficie de las particulas y asegurando la estabilidad mecanica del
material. El potencial de las laminas resultantes se evalué mediante la determinacion de opioides
(codeina, metadona, oxicodona y naloxona) a partir de muestras de saliva y su analisis por
espectrometria de masas mediante infusion directa. Con esta modalidad se elimina la separacion
cromatografica, reduciendo el tiempo de analisis a 2 minutos por muestra. Trabajando en
condiciones Optimas, los analitos seleccionados se pueden aislar en solo 5 minutos de la matriz,
lo que garantiza la viabilidad del método para el procesamiento de muestras a mayor escala.
Ademas, una vez aislados, los analitos se mantienen retenidos de forma estable en el material
durante 15 dias a temperatura ambiente, permitiendo su facil almacenamiento y transporte. Esta
alternativa abre la puerta a aplicaciones in-situ, donde la extraccion se realiza en el mismo sitio
de toma de muestra (por ejemplo, pequenos hospitales), y después se almacena y transporta a
un laboratorio externo para su analisis. Por ultimo, la aplicabilidad del método se demuestra
analizando muestras reales de codeina de pacientes sometidos a tratamiento. 2 Con esto se
consigue un método analitico que permite el procesamiento de muestras de forma rapiday eficaz,
utilizando para ello un material disefado a partir de recursos asequibles y ampliamente
disponibles, todo ello en consonancia con la quimica verde.
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SISTEMAS INTELIGENTES DE IMAGEN PARA ANALISIS MICROFLUIDICO
AUTOMATIZADO
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El desarrollo de plataformas microfluidicas inteligentes esta contribuyendo de forma significativa
al avance de tecnologias aplicadas mas sostenibles, eficientes y automatizadas para el analisis
quimico. La integracion de lenguajes de programacion cientifica, como Python, en entornos
computacionales aplicados a estos sistemas ha permitido automatizar la adquisicion y
procesamiento de datos de imagen, lo que reduce el consumo de reactivos y energia, y mejora
la precision de las mediciones.

Entre las aplicaciones destacadas se encuentra la técnica de resonancia de plasmoén superficial
por imagen (imaging surface plasmon resonance, iSPR), que permite el analisis en tiempo real
de interacciones moleculares sobre superficies metalicas. Esta tecnologia se ha empleado con
éxito para detectar compuestos de interés biolégico, como purinas, y nanoparticulas presentes
en muestras ambientales complejas, mostrando su potencial para el monitoreo de
contaminantes.

También los sistemas basados en generacion de gotas (droplet-based systems) representan una
herramienta prometedora para minimizar el volumen de residuos y optimizar la eficiencia de
procesos analiticos en ambitos como el control de calidad del agua o la deteccién de
contaminantes. El rapido movimiento de las gotas dentro de microcanales exige algoritmos de
tratamiento de sefial avanzados, capaces de operar en tiempo real para garantizar resultados
fiables.

El uso combinado de camaras y algoritmos de analisis de imagen RGB permite extraer
parametros cromaticos relacionados con la concentracion de analitos, sin necesidad de
instrumentacion compleja. Este enfoque contribuye al desarrollo de sistemas tipo /lab-on-a-chip
mas auténomos y sostenibles, con aplicaciones relevantes en vigilancia ambiental, seguridad
alimentaria y gestion de recursos.

La integracién de entornos de desarrollo computacional para el analisis digital y tratamiento
automatizado de datos mediante lenguajes de programacion cientifica, como Python, en
sistemas microfluidicos ha permitido avances clave en la adquisicion, gestion y procesamiento
de datos de imagen, con aplicaciones relevantes en el analisis de nanoparticulas y en bioandlisis.

Filtro de Datos de Espectro
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Figura 1. Captura de imagenes a través de las camaras RGB. Representacion del proceso hasta la
obtencion de los valores numeéricos para poder ser tratados quimiométricamente.
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EVALUACION PRELIMINAR DE LA PRESENCIA Y EL RIESGO DE
EXPOSICION A CONTAMINANTES EMERGENTES EN AGUA DE GRIFO DE
DOCE PAISES MEDIANTE MICROEXTRACCION CON DISOLVENTES
SUPRAMOLECULARES Y ESPECTROMETRIA DE MASAS DE ALTA
RESOLUCION
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La creciente produccién de compuestos quimicos ha dado lugar a la liberacién masiva de
sustancias al medioambiente, incluyendo una amplia gama de contaminantes organicos
detectados en efluentes de aguas residuales. Muchos de estos compuestos carecen de
informacion quimica y toxicolégica, motivo por el cual se agrupan bajo la categoria de
contaminantes de preocupacion emergente (CECs). Los efluentes de aguas residuales son
descargados en diferentes masas de agua, actuando como via de entrada de los CECs al ciclo
hidrologico y favoreciendo su dispersion a escala global. Dado que las plantas de tratamiento de
agua potable utilizan esas masas de agua y unicamente cuentan con tratamientos de
potabilizacién disefiados para eliminar contaminantes especificos, la presencia de CECs en agua
de grifo debe ser evaluada.

La espectrometria de masas de alta resolucién (HRMS), gracias a su elevada exactitud de masa,
permite la identificacion de compuestos sin requerir estandares analiticos. No obstante, el éxito
de las metodologias no dirigidas en HRMS depende de la aplicacion de técnicas de extraccion
capaces de abarcar compuestos con elevada diversidad estructural y amplio rango de polaridad.
Las metodologias convencionales, basadas en disolventes organicos, presentan limitaciones
relacionadas con la selectividad del disolvente y la necesidad de etapas adicionales de
purificacion.

En este contexto, se propone el uso de disolventes supramoleculares (SUPRAS) como estrategia
de microextraccién multicompuesto previa al analisis LC-HRMS. Se desarrolld un método
analitico no dirigido basado en deteccién de sospechosos para la identificacion de CECs en 53
muestras de agua de grifo procedentes de 12 paises. Se identificaron 33 contaminantes
pertenecientes a diferentes clases quimicas, incluyendo productos de cuidado personal,
estimulantes, filiros UV, tensioactivos, plastificantes, productos de limpieza y compuestos
industriales. Los CECs identificados con nivel de confianza =22B fueron semicuantificados y
utilizados para llevar a cabo una estimacion del riesgo medioambiental y del riesgo para la salud
humana. En algunos casos, se obtuvieron coeficientes de riesgo (RQ) superiores a 1, lo que
sugiere un riesgo significativo para el medioambiente. Por el contrario, todos los coeficientes de
peligro (HQ) fueron inferiores a 1, indicando la ausencia de peligro para la salud humana.

Estos resultados evidencian que la combinacion de la microextraccion basada en SUPRAS vy el
analisis no dirigido mediante HRMS constituye una herramienta eficaz para la identificacion de
contaminantes no legislados y la evaluacién de nuevas vias de exposicidon en entornos urbanos.
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DESARROLLO DE UNA METQDOLOGiA SIN DISOLVENTES PARA EL
ANALISIS DIRECTO DE SOLIDOS PARTICULADOS MEDIANTE
ESPECTROMETRIA DE MASAS
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El analisis directo mediante espectrometria de masas (EM) es una estrategia interesante para la
determinacién de una gran variedad de compuestos.! Dentro de las distintas fuentes de
ionizacion, las fuentes basadas en plasma destacan por su gran versatilidad.2 En este trabajo,
se ha disefiado una interfase que utiliza elementos comerciales para el analisis directo de
muestras solidas particuladas mediante EM. Se han empleado cintas adhesivas que actuaron
como sustratos tanto para el muestreo como para la desorcién térmica. Ademas, su capacidad
adhesiva, previno la entrada de particulas a espectrometro de masas protegiéndolo de posibles
obstrucciones. La cinta adhesiva que contiene la muestra, se colocgoé directamente en la interfase
utilizando elementos Swagelok para la posterior desorcion térmica utilizando una pistola de aire
caliente. Los analitos desorbidos térmicamente pasan al interior de la interfase (Soft lonization
by Chemical Reaction In Transfer, SICRIT) gracias al vacio del equipo donde se ionizan para su
posterior analisis mediante EM. Un esquema de la interfase se muestra en la Figura 1. La
aplicabilidad del método se demostré utilizando la cuantificacion directa de cafeina en muestras
de café molido y los resultados se compararon con los obtenidos mediante el método oficial.
Finalmente, con el objetivo de extender el campo de aplicacion, se prepard una mezcla artificial
que contenia cuatro drogas de abuso.
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Figura 1. Esquema de la interfase desarrollada desde dos perspectivas diferentes.
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CONTROL DE LA SELECTIVIDAD MEDIANTE FLUJO CONTINUO:
ESTUDIO EN LA VALORIZACION DEL ACIDO LEVULINICO
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El presente trabajo tiene como objetivo evidenciar las ventajas del uso de sistema en flujo
continuo durante la hidrogenacién/alquilacion del acido levulinico como reacciéon modelo. Se
dessarolld6 un catalizador compuesto por nanoparticulas de rutenio (Ru) soportadas sobre
hidrocarbén funcionalizado con sitios acidos de Brgnsted (-SOz;H y -PO3H,). La caracterizacién
mediante espectroscopia de fotoelectrones de rayos X (XPS) revelé el papel fundamental de las
especies O1s y C1s en la dispersion de las nanoparticulas metalicas y en el anclaje de los grupos
funcionales -SO;H y -PO3H,, respectivamente. La implementacion del proceso en condiciones
de flujo continuo permitié corroborar que los sitios acidos de Brgnsted favorecen las reacciones
de esterificacion, mientras que el Ru en estado metalico actia como centro activo en la etapa de
hidrogenacion. Bajo estas condiciones, se lograron conversiones superiores al 99% vy
selectividades mayores al 75% hacia y-valerolactona, levulinato de metilo y pentanoato de metilo.
Los resultados obtenidos ponen de manifiesto la capacidad del sistema de flujo continuo para
modular la selectividad del proceso, asi como la importancia de la robustez del catalizador para
garantizar una produccion eficiente y sostenida.
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Figura 1. Esquema de valorizacion del acido levulinico en reactor de flujo continuo
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VALORIZACION DE LA BIOMASA VITIVINICOLA PARA PRODUCIR
MATERIAL CARBONOSO PARA APLICACIONES ENERGETICAS
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El aprovechamiento de residuos agroindustriales mediante la implatacién de una biorrefineria es
un proceso con gran literatura cientifica y comercial. En algunos casos, la biomasa obtenida a
partir de diversos procesos productivos en diferentes sectores industriales se destina a su
aplicacion como compost (biofertilizante) cuyo valor comercial es bajo (50€/toneladas)!. Por lo
que el objetivos de este estudio es explorar la produccién de materiales carbonosos como
supercondensadores, ya que esta aplicacion tiene un valor econdmico mayor. Estos materiales
carbonosos tienen propiedades especificas en términos de conductividad, estabilidad y
capacidad de almacenamiento que hace que sean idoneos para aumentar el rendimiento y
eficiencia de los sistemas de almacenamiento de energia?.

La parte experimental se inicié con subproductos del sector vitivinicola, lo que permite extrapolar
estos resultados a otros sectores agricolas. Para obtener materiales carbonosos para
aplicaciones energéticas, se emplearon diferentes métodos de produccién, como la
carbonizacion hidrotermal (HTC), pirdlisis y activacion quimica con agentes activantes como
KOH y CO.,.

Se compararon los rendimientos de los materiales carbonosos y se realizaron diversos analisis
para caracterizar su aplicacion como supercondensadores mediante analisis elemental,
espectroscopia Raman e isoterma de adsorcién, concluyendo que los mayores rendimiento
corresponden a la carbonizacion hidrotermal en comparaciéon con el resto de técnicas. En
particular, la pirélisis presenta un aumento de rendimiento a la temperatura de 600°C respecto
de las temperaturas mas alta (800°C y 1400°C). En cuanto a la activacion quimica, se oservan
rendimeintos muy bajos respecto al restos de métodos.
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Figure 1. Rendimientos de los materiales carbonosos
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A PREBIOTIC-PROBIOTIC STRATEGY FOR FUNCTIONAL FOOD
DEVELOPMENT USING AVOCADO CROP RESIDUES
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Avocado (Persea americana) crops generate significant waste streams, including pruning
residues and leaves, which represent underutilized sources of bioactive compounds. This study
explores the valorisation of avocado agro-waste through the generation of functional food
ingredients, based on the synergy between prebiotic substrates, hemicelluloses and polyphenols,
and probiotic lactic acid bacteria (LAB) naturally present in these by-products.

Firstly, microwave-assisted extraction (MAE) of avocado leaves yielded polyphenol-rich extracts,
which exhibited selective antimicrobial activity against foodborne pathogens (Listeria
monocytogenes and Staphylococcus aureus) without inhibiting LAB growth. This highlights their
potential as selective prebiotics, capable of promoting the survival of probiotic LAB strains.

Simultaneously, hemicelluloses extracted from pruning residues using autohydrolysis and
subsequently fractionated by tangential flow filtration into four molecular weight ranges (Mw)
ranges: <1, 8-1, 50-8 and >50 kDa. These fractions were subjected to fermentability test with LAB
strains. The results revealed that the lower Mw fractions (<1, 8-1 and 50-8 kDa) provided higher
growth stimulation of LAB, attributed its favourable carbohydrate composition and higher
accesibility. Notably, these oligosaccharides were not metabolised by foodborne pathogens
reinforcing their potential as selective prebiotics.

These results demonstrate the dual functionality of avocado-derived polyphenols and
hemicelluloses as prebiotics acting as selective substrates that stimulate the growth of benefitial
and probiotic LAB strains while suppressing undesired microbial competitors.

This study lays the foundation for the design of advanced encapsulation platforms combining both
fractions (prebiotics) and selected LAB (probiotics), with the aim of enhancing their stability,
targeted intestinal delivery, and overall functional performance in food applications. This strategy
aligns with circular bioeconomy principles, promoting waste valorisation, gut health, and
sustainable innovation in the agri-food sector.

Keywords: Avocado agro-waste; Hemicelluloses; Polyphenols; Lactic acid bacteria (LAB);
Prebiotics; Probiotics; Functional foods; Bioeconomy
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APROVECHAMIENTO DE SUBPRODUCTOS DEL OLIVAR EN
PANIFICACION: EVALUACION DEL METABOLISMO FENOLICO EN
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Actualmente, el aprovechamiento de los subproductos generados en el olivar es
considerado fundamental para la industria oleicola. Entre los residuos mayoritarios generados se
encuentra el alperujo, una mezcla de residuos obtenidos tras la extraccién del aceite de oliva en
las almazaras. Debido a su elevado poder contaminante, existe una actual tendencia basada en
su aprovechamiento con diferentes fines. Diversas investigaciones han estudiado sus
beneficiosas caracteristicas, destancado entre ellas, su elevado contenido de compuestos
bioactivos como es el caso de los compuestos fendlicos. Multiples estudios han remarcado la
importancia de la extraccion de estos compuestos con el objetivo de reutilizarlos en la elaboracion
de otros productos debido a sus propiedades bioactivas.

En este estudio se han elaborado harinas a partir de masa de aceituna obtenida una vez
extraido aceite de oliva virgen extra (AOVE) de diferentes cultivares (Arbosana, Koroneiki y
Arbequina). Para ello, la masa fue liofilizada inmediatamente para eliminar el contenido en
humedad y molturada hasta la obtencion de un polvo fino. Esta harina fue mezclada en diferentes
proporciones (5, 10 y 20%) con harina de trigo para elaborar pan. Ademas, se llevé a cabo un
estudio de reproducibilidad con un cultivar adicional, Sikitita, para determinar la variabilidad del
proceso de panificacion sobre el contenido fendlico. El contenido fendlico de los panes
elaborados con la harina procedente de diferentes cultivares fue analizado mediante extraccién
solido-liquido y LC-QTOF MS/MS. De esta forma, se ha podido establecer el efecto varietal y la
influencia del porcentaje de harina de pasta de aceituna utilizada sobre el contenido fendlico. La
comparativa entre los perfiles fendlicos de los extractos de harina de pasta de aceituna y de los
panes también permitié evaluar el efecto de la temperatura de horneado (180°C).

Los panes elaborados fueron ingeridos semanalmente por un grupo de voluntarios a los
que se le recogi6 la orina a la mafiana siguiente a la ingesta. El andlisis de la orina mediante LC-
QTOF MS/MS ha permitido comprobar el incremento en el contenido de metabolitos derivados
de compuestos fendlicos en la orina tras la ingesta de los panes e identificar metabolitos
generados a partir de metabolismo en fase | y I, asi como metabolitos derivados de la microbiota.
Las principales especies encontradas en las muestras de orina fueron derivados glucurénidos y
sulfatos, destacando por tanto el metabolismo en fase |l.

Referencias:

1. Tirado, D. F., de la Fuente, E., & Calvo, L. Journal of Food Engineering, 2019, 263,
409416.

2. Castillo-Luna, A., Ledesma-Escobar, C. A., Gébmez-Diaz, R., & Priego-Capote, F. Food
Chemistry, 2022, 395, 133585.

Il Congreso de Quimica Aplicada a la Energia y Medio Ambiente (Cérdoba, 2025)

27


mailto:t72calua@uco.es
mailto:feliciano.priego@uco.es

LiFePO4: UN CATODO DE BATERIAS LI-ION PARA RECICLAR LITIO
PROCEDENTE DE BATERIAS GASTADAS
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En los ultimos afos, la produccién global de litio ha aumentado de forma significativa impulsada
por la creciente demanda de baterias de iones de litio (LIBs), especialmente en aplicaciones
relacionadas con la electronica de consumo y los vehiculos eléctricos!. Este crecimiento ha
motivado a la Comisién Europea a establecer objetivos estratégicos en materia de sostenibilidad,
entre los cuales destaca la obligacion de recuperar al menos el 50% del litio contenido en baterias
al final de su vida util para el afo 2027, y su posterior reutilizacion en la sinteis de materiales
catddicos a partir de 20302. En la actualidad, los procesos industriales de reciclaje de LiBs se
basan fundamentalmente en métodos pirometalirgicas e hidrometallrgicas, orientadas
principalmente a la recuperacion de metales como el niquel y el cobalto, mostrando. Sin
embargo, estos métodos presentan importantes limitaciones en cuanto a la eficiencia en la
recuperacion del litio®. En este trabajo se presenta un método electroquimico innovador, basado
en la tecnologia de bombeo de iones, para la extraccion selectiva de litio a partir de baterias
gastadas. El proceso se fundamenta en el uso de materiales catédicos como la olivina LiFePOg,
capaz de intercalar de forma preferente iones litio en su estructura cristalina, permitiendo que el
resto de los metales presentes como el niquel y el cobalto permanezcan en disolucion. La
selectividad del método, asi como sus parametros operativos, fueron analizados mediante
medidas galvanostaticas y el analisis cuantitativo por espectrometria de masas de los electrolitos
obtenidos (Figura 1). Los resultados alcanzados evidencian que esta tecnologia permite
recuperar litio con una pureza superior al 98 % en un tiempo de operaciéon de Uunicamente 120
minutos.
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Figura 1. Recuperacién de litio de una bateria NMC gastada mediante LiFePOa4. (1° paso) Etapa
de captura y (3° paso) liberacion de litio.
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SUSTAINABLE EXTRACTION OF BIOACTIVE COMPOUNDS FROM AGRO-
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La creciente necesidad de implementar procesos sostenibles en la valorizacién de residuos
agroalimentarios ha impulsado la investigacion en tecnologias de extraccion respetuosas con el
medio ambiente, orientadas a la obtencion de compuestos bioactivos con alto valor afadido. En
este contexto, los Disolventes Eutécticos Profundos (DES) se han consolidado como una
alternativa prometedora a los disolventes organicos gracias a su bajo impacto ambiental, su
capacidad de ajuste molecular y su eficacia para solubilizar compuestos funcionales.

Este trabajo se centra en el desarrollo de sistemas de extraccién sostenibles a partir de hollejo
de uva, formulando un total de 27 DES mediante la combinacién de cloruro de colina como
aceptor de enlaces de hidrogeno, con tres acidos organicos—citrico, oxalico y lactico—como
donadores, en distintas proporciones molares (1:1, 2:1, 1:2) y contenidos de agua (25, 50, 70%)
cada uno. Tras el proceso de extraccion por maceracién asistida y aislamiento mediante resinas
adsorbentes, los extractos se caracterizaron en términos de contenido fendlico total (TPC),
actividad antioxidante (ABTS) y contenido total de antocianinas (TAC), siendo estos ultimos
compuestos con potencial aplicacién en envases activos e inteligentes.

Los resultados fueron comparados con los obtenidos empleando solventes organicos.

Con el fin de reforzar la aplicabilidad real de estos sistemas, se incorporaron tres nuevos
parametros de evaluacion:

1. Estabilidad de los extractos en condiciones de almacenamiento, analizando la retencién de
sus propiedades funcionales a lo largo del tiempo;

2. Reusabilidad de los disolventes, valorando la eficiencia extractiva tras sucesivos ciclos de uso,
en linea con los principios de economia circular;

3. Comportamiento halocrémico de los extractos, evaluando su respuesta cromatica frente a
variaciones de pH simuladas, con vistas a su integracién como indicadores visuales de frescura.
4. MIC/MBC de los extractos, frente a microorganismos patégenos relacionados con alimentos,
tales como Escherichia coli, Salmonella, Staphylococcus aureus y Listeria monocytogenes; o
alterantes, como ciertas especies de hongos.

Este enfoque integral no solo permite optimizar la eficiencia de extraccion y la recuperacion de
compuestos bioactivos, sino que abre nuevas posibilidades para el disefio de materiales de
envasado inteligentes, biodegradables y funcionales, basados en la valorizacién de residuos
vegetales y en el uso de tecnologias limpias.
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SENSORES METALICOS PARA LA MONITORIZACION REMOTA DE LA
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El hormigdn armado, debido a su naturaleza porosa, permite la penetracion de agua procedente
del entorno circundante en su matriz interna. Esta infiltracion acuosa conlleva una progresiva
disminucién de las propiedades del material, asi como una reduccién significativa de su vida util.
La situacion se agrava particularmente cuando el agua contiene sustancias disueltas
potencialmente agresivas, tales como cloruro, que pueden acelerar el proceso de corrosion de
las armaduras metalicas embebidas en el hormigén. Este deterioro no solo afecta negativamente
a la integridad estructural, sino que también implica consecuencias econdémicas y
medioambientales relevantes, dado el elevado numero de infraestructuras construidas con este
material que requieren intervenciones periddicas de mantenimiento y reparacion.

Con el objetivo de mitigar los efectos nocivos derivados de la penetracién de agua en el hormigén
armado, se han desarrollado diversas estrategias, entre las que destaca la incorporacion de
aditivos hidrofugantes. Estos compuestos, al ser afiadidos a la mezcla, actuan reduciendo la
absorcidn de agua y mejorando asi la durabilidad del material.

En el presente trabajo se propone una metodologia innovadora que combina el uso de dichos
aditivos con la integracion de sistemas remotos de monitorizacion en tiempo real, mediante
sensores metalicos embebidos en el interior del hormigén y uso de tecnologia IoT. Esta
aproximaciéon permite no solo el seguimiento continuo del estado del material, sino también la
evaluacion de la eficacia de los tratamientos hidrofugantes aplicados. La monitorizacién se llevé
a cabo mediante la incorporacion de cuatro sensores metdlicos por probeta, alojados a diferentes
profundidades, lo que permite observar la respuesta independiente de cada uno de ellos frente
al avance del agua.

Para la validacion experimental de esta propuesta, se evalud la eficacia de cinco tratamientos
hidrofugantes respecto a una formulacién de un mortero de referencia convencional. Cuatro de
estos aditivos son comerciales (Penetron Admix, Sikatell-250, Sikagard-705 L y Krystaline Add
Plus 2.5), mientras que el aditivo basado en un hidréxido doble laminar intercalado con oleato de
sodio se sintetizé en laboratorio. Las pruebas de absorcion capilar se realizaron sobre probetas
cubicas de pequefo tamafio (4x4x4 cm), elaboradas todas con la misma cantidad de aditivo, asi
como idéntica relacion arena/cemento y agua/cemento. Se elaboraron multiples probetas por
cada formulacién, algunas de las cuales fueron sometidas a ensayos convencionales de
absorciéon capilar mediante pesada manual, mientras que el resto, equipadas con sensores
internos, fueron expuestas al mismo nivel de agua para evaluar la respuesta de los sensores
ante la entrada de humedad.

Asimismo, se llevaron a cabo caracterizaciones del estado fresco de las mezclas mediante
ensayos de escurrimiento, penetracion con aguja de Vicat y mediciones con un equipo de pulsos
ultrasonicos. Tras 28 dias de curado, se detuvo el proceso de fraguado de las muestras, las
cuales fueron posteriormente analizadas utilizando diversas técnicas de caracterizacion de
materiales. Entre estas se incluyeron la difraccion de rayos X (DRX), el analisis termogravimétrico
(TGA), la espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FT-IR) y la microscopia
electrénica de barrido (SEM). Adicionalmente, se realizaron ensayos de calorimetria isotérmica
y porosimetria por intrusion de mercurio, técnica especialmente util para establecer la correlacion
entre la distribucién de poros y la permeabilidad del material frente al agua.
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The main objective of this research is the development of sustainable, bio-based epoxy composite
coatings aimed at protecting steel structures against corrosion and biofouling in offshore
environments. While steel remains one of the most widely used materials in construction and
energy infrastructure due to its excellent mechanical strength and cost-effectiveness?, it is
particularly vulnerable to corrosion in marine conditions2. Offshore environments are especially
aggressive due to the combined presence of high salinity, dissolved oxygen, and electrical
conductivity, which together accelerate electrochemical degradation processes?.

To address these challenges, bio-epoxy thermoset resin systems were formulated by reacting
epoxidized soybean oil (ESO) with tannic acid (TA) under controlled epoxy-to-hydroxyl molar
ratios*. These bio-derived components were selected not only for their renewable origin, but also
for their intrinsic antioxidant properties and hydrophobic character, which contribute to the
formation of an effective passive barrier against moisture and ionic transport. In alignment with
circular economy principles, industrial demoulding waste rich in bentonitic clay was incorporated
as a low-cost, functional filler, providing both mechanical reinforcement and potential ion-
scavenging capacity.

The anticorrosion performance of the developed coatings was assessed using electrochemical
impedance spectroscopy (EIS). The results showed impedance moduli ranging from 1055 to 10°
Q-cm?, surpassing the widely accepted threshold of 108 Q-cm? for efficient corrosion protection
coatings in most formulations. These findings confirm the potential of the system as a durable,
bio-based alternative to conventional petrochemical coatings.

Future work is directed toward enhancing the multifunctionality of the coatings by incorporating
layered double hydroxides (LDHs) and organically modified montmorillonite, which are known to
improve both barrier performance and active corrosion inhibition through ion exchange and
controlled release mechanisms. Additionally, lignin and algae-derived polyphenols are being
investigated as green curing agents and multifunctional additives, due to their UV-blocking,
antioxidant, and chelating properties, which may further stabilize the coating under environmental
stress.

(1) Ramezanzadeh, M.; Bahlakeh, G.; Ramezanzadeh, B.; Rostami, M. Mild Steel Surface
Eco-Friendly Treatment by Neodymium-Based Nanofilm for Fusion Bonded Epoxy
Coating Anti-Corrosion/Adhesion Properties Enhancement in Simulated Seawater.
Journal of Industrial and Engineering Chemistry 2019, 72, 474—490.

(2) Wang, D.; Bierwagen, Gordon. P. Sol-Gel Coatings on Metals for Corrosion Protection.
Prog Org Coat 2009, 64 (4), 327-338.

(3) Speight, J. G. Corrosion. In Subsea and Deepwater Oil and Gas Science and
Technology; Elsevier, 2015; pp 213-256.

(4) Teijido, R.; Ruiz-Rubio, L.; Lanceros-Méndez, S.; Zhang, Q.; Vilas-Vilela, J. L.
Sustainable Bio-Based Epoxy Resins with Tunable Thermal and Mechanic Properties
and Superior Anti-Corrosion Performance. Polymers (Basel) 2023, 15 (20), 4180.
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The escalating energy crisis, environmental degradation, and climate change have intensified the
need for sustainable solutions to address global challenges.!? Developing effective approaches
to capture and transform carbon-based waste materials (i.e. plastics, biomass, and carbon
dioxide) into valuable chemicals and fuels has become critically important. In this context,
electrocatalysis has emerged as a sustainable and promising alternative to alleviate
environmental and energy issues. Particularly, the development of coupled electrolysers
combining CO2 and PET-plastic waste electroreforming represent a powerful tool to produce
storable and valuable chemical feedstock as resources by using the electrons derived from the
oxidation of an organic substrate, reducing at the same time the higher energy requirements of a
less thermodynamically favourable reaction of the conventional oxygen evolution reaction
(OER).2 Herein, we present an integrated system for electrocatalytic upcycling of polyethylene
terephthalate (PET) plastic hydrolysate, comprising ethylene glycol and potassium terephthalate,
coupled with CO2 reduction in a dual-electrolyser configuration. Ethylene glycol oxidation (EGOR)
to formate is driven by cobalt oxyhydroxide species derived from structural reconstruction of a
cobalt-based metal-organic framework (Co-MOF-74), lowering the required potential by 0.23 V
compared to the conventional OER at a current density of 100 mA cm-2. A CO: electrolyser was
assembled by integrating a cobalt-phthalocyanine based cathode, showing combined Faradaic
efficiency of 156% at a cell voltage of 1.6 V. The analogous CO2-fed flow cell, operates at 75 mA
cm=2 current density with a required cell voltage of ~2.3 V. This work demonstrates a viable
approach for coupling waste plastic oxidation with CO2 reduction, highlighting the potential of
post-synthetic MOF reconstruction strategies to develop efficient electrocatalysts for waste-to-
value chemical upcycling.
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Figure 1. (a) Chemical depolymerisation of PET waste via alkaline hydrolysis. (b) Schematic
representation of the CO: electrolyser integrated with PET electroreforming.

' Nature, 2019, 575 (7781), 87-97
2 Science, 2021, 373 (6550), 61-65
3 Fuel, 2024, 367, 131408
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En el presente trabajo se evalla el aprovechamiento de la cafia comun (Arundo donax), una
especie invasora con alto potencial como biomasa lignoceluldsica, para la obtencion de carbones
activados (CA) mediante un proceso de carbonizacién hidrotérmica (HTC) y activacion térmica
con dioxido de carbono (CO,). Esta propuesta se enmarca en los principios de la economia
circular, al permitir valorizar un residuo vegetal abundante y problematico.

La cafia fue recolectada, triturada y tamizada (2,38-3,35 mm) antes de someterla a HTC en un
reactor cerrado a temperaturas de 200, 220 y 240 °C, generando un sélido carbonoso
denominado hidrochar. Este fue posteriormente activado con CO, para desarrollar su porosidad
y convertirlo en un adsorbente eficaz. El carbén activado resultante fue caracterizado mediante
espectroscopia FTIR, punto de carga cero, analisis de adsorcion de nitrégeno a 77 K y
microscopia electrénica de barrido (SEM), revelando una estructura predominantemente
microporosa con superficie especifica superior a 1100 m?/g.

El estudio experimental se completd con ensayos de adsorcion en disoluciéon acuosa, empleando
como contaminantes modelo los herbicidas MCPA (acido 2-metil-4-clorofenoxiacético) y 2,4-D
(acido 2,4-diclorofenoxiacético), frecuentes en aguas agricolas. Los resultados demostraron una
elevada eficacia del material en la eliminacion de ambos compuestos, con isotermas de
adsorcion que se ajustaron principalmente al modelo de Langmuir (se presenta la adsorcion con
MCPA a modo de ejemplo), y una cinética que seguia un modelo de pseudo-primer orden.
Ademas, se realizaron estudios dinamicos en columna de lecho fijo, donde las curvas de ruptura
obtenidas mostraron un comportamiento consistente con los modelos de Thomas y Yoon-Nelson,
permitiendo estimar tiempos de ruptura y capacidad de adsorcion util para futuras aplicaciones a
escala piloto.
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Figura 1. Isotermas de adsorcién en fase liquida del compuesto MCPA
Las principales conclusiones que pueden extraerse en que estos resultados posicionan a la cafia
comun como un recurso prometedor para la produccion sostenible de materiales adsorbentes,
siendo una solucién eficiente para la eliminacién de contaminantes emergentes en aguas.
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La reciente aparicion de nuevas variantes de métodos de fabricacion basados en impresién 3D
ha derivado en la democratizacaion de esta tecnologia, ya que las maquinas y materiales son
cada vez menos costosos, ademas de aumentar continuamente el catalogo de materiales de
partida comerciales. Asi, es cada vez mas comun encontrar impresoras 3D en empresas y en
hogares particulares, ya que aportan una solucién simple, econdmica y accesible para el
desarrollo de multiples objetos y dispositivos. De entre las distintas modalidades de impresion,
el Modelado por Filamento Fundido (FDM, del inglés Fusion Deposition Modeling) esta entre las
mas atractivas a nivel usuario, encontrando un gran catalogo de filamentos disponibles con
multiples caracteristicas, como ser eléctricamente conductores, presentar excelentes
propiedades mecanicas, biocompatibilidad o resistencia quimica, entre otras. En base a esto, la
FDM ofrece soluciones integrales a multiples escenarios gracias a su facil manejo, bajo coste y
rapidez, siendo cada vez mas popular en la investigacion fundamental y aplicada, desarrollando
mediante esta tecnologia dispositivos atractivos en el ambito energético, el medioambiente y la
salud, entre otros.]

En este trabajo se disefian y fabrican mediante impresion 3D FDM dispositivos electroquimicos
de uso potencial como sensores para la deteccién compuestos dafinos para el medioambiente,
relacionados con la salud y que afecten al bienestar social. Se desarrollaron plataformas
electroquimicas (3DPEs) robustas, demostrando la posibilidad de obtener dispositivos de manera
rapida y repoducible, demostrando la eficacia de la tecnologia propuesta. La caracterizacién de
estas plataformas se realiza empleando técnicas electroquimicas y de caracterizacion superficial.

. Plataforma
Disefio Impresion electroquimica

| . . )

&
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Figura 1. Proceso de disefio, impresion y fabricacion de la plataforma electroquimica final.

Ministerio de Ciencia e Innovacion (Project RED2022-134120-T Red de Excelencia de Sensores y
Biosensores electroquimicos), Programa FEDER Andalucia 2021-2027, Consejeria de Universidad,
Investigacion e Innovacioén de la Junta de Andalucia (PP2F_L1_09) y Universidad de Cérdoba.

i Referencia Khosravani, M. R.; Reinicke, T. Sens. Actuators A: Phys 2020, 305, 111916.
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Plant pathogens are a major threat to global agriculture, responsible for significant yield losses
and economic damage. Fungal pathogens are particularly detrimental, accounting for up to 14%
of annual crop losses and representing the most prevalent group among plant-infecting
organisms. One of the most destructive fungal phytopathogens is Fusarium oxysporum, a soil-
borne fungus that causes vascular wilt diseases in a wide range of plant species. A well-known
forma specialis, F. oxysporum f. sp. lycopersici (FOL), infects tomato (Solanum lycopersicum), a
crop of considerable economic importance worldwide.

To manage FOL infections, chemical fungicides are commonly applied, particularly through seed
treatment. However, the continuous and intensive use of these synthetic compounds has led to
several critical issues, including the emergence of resistant pathogen strains, environmental
pollution, food safety concerns, and negative impacts on non-target and beneficial
microorganisms. These challenges underscore the pressing need for sustainable and
environmentally friendly alternatives for crop protection.

Biological control agents (BCAs) have emerged as promising tools for integrated pest and disease
management. BCAs can suppress pathogens through various mechanisms, including the
production of volatile organic compounds (VOCs). These low-molecular-weight compounds have
demonstrated multiple beneficial effects, such as direct inhibition of pathogenic growth, induction
of systemic resistance in plants, and promotion of plant growth. As a result, VOC-mediated
biocontrol is gaining attention as a viable alternative to chemical-based strategies.
Pseudomonas simiae PICF7 is a root endophytic bacterium originally isolated from olive (Olea
europaea L.) roots. This strain has been extensively studied and shown to exert beneficial effects
not only in olive but also in other taxonomically unrelated plant species.! Notably, several VOCs
produced by PICF7 have been previously identified as antifungal agents, making this strain a
strong candidate for biological control applications.

In this study, we evaluated the antagonistic effect of VOCs emitted by P. simiae PICF7 on the
germination and vegetative growth of FOL through in vitro dual-culture assays under sealed
conditions. To characterize the volatile profile of PICF7, we employed two complementary
analytical techniques: headspace gas chromatography—ion mobility spectrometry (HS-GC-IMS)
and headspace solid-phase microextraction gas chromatography—mass spectrometry (HS-
SPME-GC-MS). The use of both techniques allowed for a more comprehensive and detailed
characterization of microbial VOCs, as their distinct detection principles provide complementary
sensitivity and resolution.

Moreover, we explored and optimized new strategies for introducing both bacterial and fungal
strains into shared vial systems without direct physical contact, aiming to better simulate natural
interaction conditions. This experimental setup is analytically relevant, as it allows for the
controlled study of VOC-mediated microbial interactions while minimizing confounding factors.
These efforts support the development of more standardized and reliable methods for studying
microbial VOC interactions.

Our findings contribute to a better understanding of VOC-based interactions between beneficial
microbes and phytopathogens, and highlight the potential of P. simiae PICF7 as a sustainable
biocontrol agent for managing FOL in tomato crops.

! Prieto, P.; Mercado-Blanco, J. FEMS microbiology ecology, 2008, 64, 297-306.
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Este estudio aborda la transferencia catalitica de hidrogeno (CTH) del levulinato de metilo (ML)
hacia vy-valerolactona (GVL), una molécula plataforma clave para la produccion de
biocombustibles sostenibles, empleando catalizadores bimetalicos Al203-ZrO2/C derivados de
MOFs bimetdlicos obtenidos mediante sintesis directa solvotermal. Se sintetizaron una serie de
catalizadores con diferentes relaciones molares Al:Zr (1:0, 2:1, 1:1, 1:2, 0:1) y se evaluaron en
condiciones de flujo continuo. La caracterizacion fisicoquimica (STEM, XPS y espectroscopia IR
de adsorciéon de CO2) evidencié que la incorporacién de AlOs en ZrO, incrementa el area
superficial y genera una distribucién equilibrada de sitios acidos y basicos, fundamentales para
la eficiente hidrogenacion de ML. Entre las composiciones estudiadas, el catalizador Al2Os-
ZrO2/C (1:1) demostro ser el mas optimo, alcanzando un 80% de conversion y un 90% de
selectividad (72% de rendimiento) a 200 °C en 30 minutos. El estudio también resalta la
relevancia de las condiciones de reaccioén en la optimizacion de la produccion de GVL, asi como
la estabilidad y reutilizacion del catalizador optimizado tras un tratamiento térmico adecuado. En
conjunto, los resultados demuestran el potencial de los 6xidos mixtos derivados de MOFs como
sistemas cataliticos activos y selectivos para la produccion continua de GVL, subrayando la
sinergia beneficiosa entre los 6xidos de Al y Zr.
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a) Reacciones en flujo continuo de los catalizadores Al,O3-ZrO,/C derivados de MOF. Condiciones: 0,5 mL min-1;
ML 0,2 M en 2-propanol; 0,500 g de catalizador; 30 bar; 30 min; 200 °C. b) Espectros IR de adsorciéon de CO,
sobre los 6xidos. Lineas soélidas correspondientes a la estabilizacion de 25 mbar de CO, y las lineas de puntos a
la desgasificacion de CO, (5 x 10-5 mbar). c) Espectros IR in situ del CO, adsorbido en todos los 6xidos puros y
mixtos registrados a la temperatura del haz.
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La creciente necesidad de alternativas sostenibles a los combustibles fésiles ha reactivado el
interés por la sintesis Fischer—Tropsch (FTS), un proceso catalitico capaz de transformar gas de
sintesis (CO + H;) en hidrocarburos liquidos. Entre los catalizadores mas estudiados, los
sistemas basados en hierro destacan por su bajo coste, elevada actividad en la reaccion de
desplazamiento del gas de agua (WGS) y su capacidad para generar productos en un amplio
rango de pesos moleculares. Avances recientes han demostrado que la estructura superficial y
la fase activa del hierro influyen directamente en la distribucién de productos, regulada por el
parametro a del modelo Anderson—Schulz—Flory (ASF), ampliamente utilizado para describir el
crecimiento de cadenas en FTS'. Su valor tedrico oscila entre 0 y 1, donde a = 0 indica formacion
de productos muy ligeros (principalmente metano), y a = 1 refleja una fuerte tendencia hacia
hidrocarburos de alto peso molecular, como ceras.

En este estudio se utilizé oxalato de hierro(ll) dihidratado comercial (FeC,0,-2H,0) como
catalizador activo en la sintesis Fischer—Tropsch, con el propédsito de evaluar como las
condiciones de operacion afectan a la distribucion de productos. Se llevaron a cabo
experimentos, variando segun un disefio planificado la temperatura (278-332 °C), presion (8—
17 bar) y relacion molar H,/CO (0,9-2,1). La distribucion de productos obtenida se analizé
mediante el modelo ASF, determinandose valores del parametro de crecimiento de cadena a en
el rango de 0,843 a 0,964.

Entre las variables estudiadas, la relacion molar H,/CO mostré la influencia mas significativa
sobre el parametro a. Valores bajos de esta relacidn favorecieron el crecimiento de cadenas de
hidrocarburos, lo que derivd en una mayor produccion de ceras. La presion también ejercié un
efecto positivo sobre a, mientras que el incremento de la temperatura provocé una disminucion
de este parametro, favoreciendo la formacién de productos mas ligeros. La combinacion de baja
relaciéon H,/CO, alta presion y temperatura moderada se asocio con los valores mas elevados de
a. Estos resultados evidencian la capacidad del oxalato de hierro(ll) dihidratado como catalizador
para modular la distribucién de productos en funcion de las condiciones operativas aplicadas. El
elevado ajuste estadistico de los datos experimentales al modelo (R* > 0,97) valida la
aplicabilidad del enfoque ASF en este sistema y pone de relieve el potencial del oxalato de hierro
() dihidratado como catalizador eficaz y selectivo.

Los autores agradecen la financiacién recibida del Ministerio de Economia, Ciencia y Agenda
Digital y de la Universidad de Extremadura, para la implementacion de las lineas de actuacién
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del Componente 17 "Reforma institucional y fortalecimiento de las capacidades del Sistema
Nacional de Ciencia, Tecnologia e Innovacion" del Plan de Recuperacion, Transformacién y
Resiliencia.

(1) Jiang, S.; Liu, Z.; Chowdhury, A. D. Towards Superior Efficiency of the CO 2 -Derived
Fischer—Tropsch Synthesis Process over Iron-Based Metal-Organic Framework-Derived
Multifunctional Catalytic Materials. Catal Sci Technol 2025, 15 (4), 1096-1112.
https://doi.org/10.1039/D4CY01508H.
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En los ultimos afios, el consumo de los combustibles fésiles ha incrementado considerablemente,
conllevando una serie de problemas relacionados con su escasez e impacto ambiental. Por ello,
para reducir la utilizacion de estos, se estan investigando nuevas fuentes de energia, siendo la
biomasa una de las alternativas mas prometedoras. La explotacién de la biomasa ha tenido una
especial relevancia en las ultimas décadas, debido principalmente a la produccién de biodiésel.
En la reaccion de formacion del biodiésel se genera glicerol como subproducto, un 10% en peso
del total del biodiésel producido. La busqueda de diferentes estrategias que permitan transformar
el glicerol en compuestos de alto valor afiadido supone un paso importante para evitar la drastica
devaluacion de su precio. Tanto es asi que se ha convertido en una de las principales moléculas
plataforma procedentes de la biomasa en la actualidad." La reaccion de eterificacion del glicerol
con terc-Butanol tiene un gran interés debido a que rinde diferentes éteres, los di y tri-tert-butil
éteres del glicerol, conocidos como “high-éteres” (h-GTBEs), que pueden ser empleados como
aditivos al diésel, mejorando su rendimiento y disminuyendo la emisién de particulas. Esta
reaccion requiere de catalisis acida y se encuentra controlada en el equilibrio, presentando una
limitacidon para conseguir altos rendimientos a los productos deseados, ya que el agua que se
genera en cada paso de la reaccion puede, a su vez, hidrolizar los enlaces éter formados.22

En el presente trabajo se ha estudiado el empleo de una microemulsién como método para evitar
la hidrdlisis de los h-GTBEs formados, mediante la difusién de estos a la fase apolar, evitando
su contacto con el agua. La fase polar de la microemulsion esta constituida por glicerol, tert-
Butanol, acetonitrilo, H20 y un catalizador acido (H2S0Q4); la fase apolar esta formada por diésel
y finalmente como surfactante se ha empleado uno no iénico, el Synperonic 91/6. Se ha evaluado
la estabilidad de la microemulsion en el rango de temperaturas 25-85 °C y se ha variado la
proporcion de los distintos componentes para la obtencién del diagrama de fase terciario (agua
y surfactante). Asimismo, se han optimizado las condiciones de la reaccion de eterificacion
(temperatura, cantidad de catalizador) y se intenté reducir lo mas posible la cantidad de
surfacante empleada. Ademas de esto, se ha desarrollado un método de analisis cuantitativo por
Cromatografia de Gases Espectrometria de Masas para la cuantificacion de los éteres formados
en base a su porcentaje en volumen con respecto al diésel.

La microemulsién preparada fue estable hasta los 84 °C, a temperaturas mas altas comenzo6 a
desestabilizarse. La cantidad 6ptima de catalizador para la conversion de glicerol y la selectividad
a high-éteres fue de 7.5%, ya que cantidades mayores disminuyeron la eficiencia debido a la
pérdida de estabilidad de la microemulsién. Ademas, se ha corroborado que la presencia de agua
reduce la conversion y selectividad, dificultando que la reaccién de eterificacion tenga lugar
dentro de la microemulsion. En cuanto al surfactante, se logré minimizar su uso sin perjudicar la
estabilidad de la microemulsién al emplear cantidades entre 0,9 y 1,9 gramos. Sin embargo, con
cantidades inferiores a 0,9 gramos, comenzé a desestabilizarse la microemulsion.
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El creciente interés por tecnologias energéticas sostenibles ha impulsado el desarrollo de
baterias de sodio-azufre (Na-S) operativas a temperatura ambiente como alternativa viable a las
comericles de ion-litio. Estas prometedoras baterias Na-S destacan por su bajo coste, la
abundancia y disponibilidad de materias primas (sodio y azufre), asi como por su reducido
impacto ambiental, lo que las convierte en una opcién especialmente positiva para el
almacenamiento energético a gran escala en un contexto de transicion hacia fuentes renovables.
En este estudio, se propone una estrategia innovadora basada en el aprovechamiento del
alpeorujo, un residuo agroindustrial generado en elevadas cantidades por la industria olivarera
en Esparia’. Mediante un proceso no-complejo de activacion quimica y pirdlisis, se obtuvieron
carbones porosos de alta superficie especifica, que fueron empleados como soporte de azufre
en el catodo de celdas Na-S. Esta arquitectura permiti6 un anclaje eficiente del azufre y la
mitigacion de la disolucion de polisulfuros de sodio durante los ciclos de carga y descarga,
mejorando asi la estabilidad electroquimica del sistema2. Los dispositivos desarrollados
exhibieron capacidades especificas superiores a 350 mAh/g incluso tras numerosos ciclos de
uso, lo que demuestra su viabilidad técnica y su potencial como solucion energética sostenible y
econdmicamente asequible.

& @

Alpeorujo Pirdlisis Carboén Activado Bateria Na-S
Alperoujo:KOH (3:1) 350 mAh/g

Figura 1. Esquema del aprovechamiento del alpeorujo como precursor de carbono poroso para catodos en baterias
sostenibles de sodio-azufre (Na—S).
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En los ultimos afos han destacado las tecnologias metal-azufre (Li/Na-S) debido a la alta
capacidad especifica que presenta el azufre (1675 mAh g -'). Sin embargo, su aplicacién practica
se ve limitada por una rapida degradacion de la capacidad del sistema, causada principalmente
por la disolucién de los polisulfuros metalicos, fenédmeno conocido como “shuttle effect”. Para la
mitigacion de este problema se ha propuesto el uso de materiales porosos avanzados como lo
son los “Metal Organic Framework” (MOF), los cuales presentan varias caracteristicas atractivas
para si uso en sistemas metal-azufre.!?2

En este trabajo se propone el uso de dos variantes del MOF “MUV-10"3 como matrices catddicas.
Se sintetizaron composites con azufre del tipo MUV-10@S mediante el método de “melt diffusion’
con un contenido en azufre del 70% en peso. Se evaludé una caracterizacion exhaustiva del
composite y los materiales de partida, y se estudié su comportamiento electroquimico en celdas
de tipo boton (CR2032). Los resultados muestran capacidades superiores a 500 mAh g-! durante
mas de 300 ciclos de carga y descarga a 1C y cercanas a 550 mAh g-! a altas densidades de
corriente como serian 3C, dejando en evidencia el gran potencial del material.
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Figure 1. Esquema del proceso de formacion de los catodos basados en MUV-10.

Agradecimientos

Este trabajo ha sido financiado por el Ministerio de Ciencia e Innovacién (Proyectos PID2020-
113931RB-100 y PID2023-1470800B-100), y por la Junta de Andalucia (FQM-175). A. B.
agradece al Ministerio de Universidades la concesion de ayudas para contratos predoctorales
(FPU20/02673).

' Bonilla, A Ortega-Moreno, G. A.; Bernini, M. C.; Gbmez-Camer, J. L.; Barbosa, L. |;
Caballero, A. J. Power Sources 2024, 608, 234613.

2 Chen, Y, Lin, J.; Jia, B.; Wang, X.; Jiang, S.; Ma, T. Adv. Mater. 2022, 34 (39), 2201796.

3 Castells-Gil, J.; Padial, N. M.; Almora-Barrios, N.; Albero, J.; Ruiz-Salvador, A. R.; Gonzalez-
Platas, J.; Garcia, H.; Marti-Gastaldo, C. Chem. Int. Ed Engl. 2018, 57 (28), 8453—-8457.

Il Congreso de Quimica Aplicada a la Energia y Medio Ambiente (Cérdoba, 2025)

41


mailto:q92samoo@uco.es
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Las baterias metal-azufre destacan por la alta capacidad del azufre, pero sufren una rapida
degradacion por el efecto “shuttle”, que implica la disolucién y migracion de polisulfuros hacia el
anodo. Esto provoca pérdida de material activo y vida util reducida.” Aunque se han probado
catodos modificados y separadores de carbono, su eficacia es limitada.2 Los MXenes, materiales
2D altamente conductivos con superficies polares, ofrecen una solucién prometedora al anclar
los polisulfuros y mitigar este efecto, mejorando asi el rendimiento y la estabilidad de las
baterias.3

Este estudio explora el uso dual de MXene TisC2Tx como huésped de azufre en el catodo y como
separador funcionalizado en baterias metal-azufre. El andlisis electroquimico revela una
interaccion sinérgica que mejora el transporte de iones litio, acelera la cinética de reacciéon y
reduce la polarizacion. Como resultado, la bateria alcanza un rendimiento mejorado y una notable
estabilidad, superando los 1000 ciclos a 0.5C. A 5C, mantiene una capacidad cercana a 600 mAh
g con una retencion del 85%. Ademas, con una alta carga de azufre (9 mg cm-2), ofrece una
capacidad inicial superior a 8 mAh cm2, lo que demuestra su potencial para aplicaciones de alta

densidad energética y larga vida util.

Figura. Representacién esquematica de la celda Metal-Azufre empleada.

1.‘3 ZTx@s
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Los carbones derivados de polidopamina (PDA) han emergido como materiales prometedores
para electrodos en baterias de Zn-aire (ZAB) gracias a su alta conductividad eléctrica,
granularidad controlada y versatilidad quimica. En este trabajo, se ha investigado la sintesis y
caracterizacion de carbones de alta entropia basados en PDA, dopados individualmente con Co,
Mn y Ni, asi como en su combinacion ternaria (Co—Mn—Ni), con el fin de mejorar el rendimiento
global de las ZAB.

Para la preparaciéon de los precursores, se realizé la polimerizacion de dopamina en presencia
de sales metalicas (Co**, Mn?*, Ni**) en proporciones estequiométricas, controlando el pH y la
temperatura para favorecer la incorporacion homogénea de los iones en la matriz polimérica
(Figura 1). Tras secar las muestras utilizando un rotavapor, los materiales obtenidos fueron
sometidos a una calcinacion en atmdsfera de aire a 550 °C, produciendo carbones dopados con
alta dispersion de oxidos metalicos®. El carbén dopado con los tres metales fue sintetizado
introduciendo las tres sales metalicas simultaneamente durante la polimerizacién, buscando
maximizar la heterogeneidad atémica y minimizar la segregacién de fases.

Para la optimizacion de este método, se realizaron diferentes mediciones electroquimicas, como
la voltamperometria ciclica en condiciones estaticas y dinamicas, la espectroscopia de
impedancia electroquimica (EIS) y la superficie electroquimica (ECSA).
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Figura 1: Esquema del proceso de polimerizacion y dopaje de la PDA para obtener carbones dopados con
diferentes metales.
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Las baterias deberian estar basadas en elementos abundantes, de bajo coste econdmico y de
bajo impacto medioambiental. Asi, elementos como el sodio y/o manganeso son mas adecuados
que otros como el cobalto y el litio. Lo que convierte las baterias de iones de sodio en una opcion
atractiva para diversas aplicaciones. La estructura tipo tunel de ciertos 6xidos de manganeso
facilita la difusion de iones de sodio en la estructura. ' El compuesto NasMngQO1s (0 Nao.44sMnOz)
tiene estructura tipo tunel (grupo espacial Pbam) 2, y puede usarse como electrodo positivo. Para
mejorar su comportamiento electroquimico, el Mn puede ser parcialmente sustituido por otros
elementos metalicos, y el oxigeno por otro elemento no metalico, como se estudia en este
trabajo. Las muestras se sintetizaron usando el método ceramico. Mediante microscopia
electrénica se observa que las muestras estan formadas por particulas con morfologia de barras
y los difractogramas confirman la formacion de la estructura tipo tunel (Figura 1). Los resultados
electroquimicos son prometedores y permiten disenar nuevas rutas para mejorar su
comportamiento. Los calculos tedricos usando el método DFT nos permiten modelizar su
estructura.

cont

Figura 1. Fotografia de microscopio electrénico de barrido de muestra con estructura tipo tinel y diagrama de difraccion
de rayos-X ajustado.
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ENVEJECIMIENTO EN LA SINTESIS POR COPRECIPITACION
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El aumento sostenido en el consumo energético global, junto con las previsiones de crecimiento
futuro, ha impulsado la busqueda y desarrollo de nuevos materiales funcionales para tecnologias
de almacenamiento de energia, particularmente en el campo de las baterias. Entre las
alternativas mas prometedoras destacan los analogos del Azul de Prusia (PBAs), que han
demostrado tener la capacidad de intercalar distintos cationes (Na+t, K*, Mg?*...) dentro de su
estructura cristalina (pervoskita doble, Fm-3m, Fig. 1A). Esta propiedad los posiciona como
prometedores materiales catédicos en baterias mas sostenibles, que podrian reemplazar a las
tecnologias de ion-litio."

Diversos estudios han evidenciado que variables del proceso de sintesis, tales como la velocidad
de goteo de reactivos durante la coprecipitacion o la concentracién y tipo de precursores
empleados,? influyen de manera determinante en la composicion, morfologia y comportamiento
electroquimico del PBA obtenido. En este trabajo, se investiga especificamente como el tiempo
de envejecimiento (“aging”, tiempo de reposo tras el proceso de adicion de reactivos) afecta a
caracteristicas clave del PBA hexacianoferrato de niquel (NiHCF). . Para ello, se utilizan técnicas
de caracterizacion estructural como la difraccién de rayos X o la microscopia electronica de
barrido, y pruebas de ciclados galvanostaticos demostrando un alto impacto en parametros tales
como tamano de particulas, presencia de vacantes o capacidad suministrada en celdas de sodio
(Fig. 1B).
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Figura. 1 Estructura cubica del K«Ni[Fe(CN)s]y * zH20 (A) y medida galvanostatica a diferentes “Aging”(B)
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El crecimiento de las necesidades energéticas actuales, junto con las exigencias de
descarbonizacion y reduccion de la huella de carbono, ha puesto de manifiesto la falta de
unidades eficientes, compactas, sostenibles y versatiles que puedan utilizarse en sistemas
remotos. Los fotocondensadores (PSC), también conocidos como supercondensadores
fotorrecargables, son dispositivos que combinan la tecnologia solar, principalmente de
tecnologias emergentes [1,2], con los supercondensadores (SC). Cada uno de ellos desempeiia
un papel fundamental en el rendimiento de los PSC [3]. Por lo tanto, resulta especialmente
interesante estudiar cada uno de ellos y su integracion.

En esta comunicacion se presenta una comparacion justificada entre dispositivos de dos y tres
electrodos, asi como de los componentes basicos que los integran. Se prestara especial atencién
al sistema de generacion de energia, que puede ser una célula solar, generalmente de tecnologia
emergente, o bien un fotoanodo, un electrolito acuoso o gel polimérico y un electrodo de
almacenamiento. Por ultimo, también se presentara la caracterizacion eléctrica que se
recomienda para determinar su rendimiento.
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Figura 1. Esquema de un fotocondensador de tres electrodos con una unidad de generacion de
energia mediante célula de colorante y una unidad de almacenamiento de energia formado por
un supercondensador asimétrico (ZnMn204/PVP:LiClO4/LiFes0s)
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Los nanomateriales, con propiedades especificas impensables en los materiales usuales, juegan
un papel fundamental en el desarrollo de estrategias frente a los desafios actuales, tales como
la emergencia climatica. Sin embargo, a menudo no son implementados en la industria debido a
la baja tasa de produccion, el coste de los procesos y/o su alto impacto ambiental. Por ello, es
fundamental el desarrollo de procesos de sintesis sostenibles y escalables de nuevos materiales.
La tecnologia de plasmas de microondas a presion atmosférica ha demostrado su capacidad
para la sintesis de grafeno curvo en polvo de pocas capas y alta calidad [1]. Se trata de un
proceso respetuoso con el medio ambiente, con bajo coste econdmico y una tasa de produccién
del orden de cientos mg/h. El grafeno obtenido ha mostrado buenos resultados en la produccién
de baterias de litio azufre, aumentando su ciclo de vida [2]. Sin embargo, para poder cubrir un
mayor rango de aplicaciones, necesitamos establecer nuevas vias que permitan sintetizar
diferentes nanocompuestos. Para ello se ha disefiado un novedoso sistema de introduccién de
precursores compatible con el montaje experimental existente [1] que permite introducir los
precursores necesarios para la sintesis en un solo paso de nanocompuestos basados en grafeno.
Como resultado, en este trabajo se presenta por primera vez la sintesis de un nanocompuesto
grafeno-TiO2 mediante plasma de microondas. La espectroscopia Raman y microscopia
electrénica de transmisién (TEM) confirmaron la formacion de un nanocompuesto de grafeno y
nanoparticulas de TiO2. El analisis de la espectroscopia fotoelectrénica de rayos X y Raman
revelaron que el grafeno conserva su alta calidad estructural. Las imagenes de TEM (Figura 1)
mostraron nanoestructuras de TiO2 con diferentes morfologias ancladas a las laminas de grafeno.
Este método de sintesis supone las bases en la produccién eficiente y escalable de otros
nanocompuestos funcionales basados en grafeno, como grafeno-oro, con potencial para
diversas aplicaciones tecnolégicas.
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Figura 1. Imagen HRTEM de un nanocompuesto grafeno-TiO2 obtenido mediante plasmas de microondas
a presion atmosférica.
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Referencias:
[1] Morales-Calero, F.J., et al, Chemical Engineering Journal, 2024, 498, 155088.
[2] Blazquez-Moreno, J.M., et al, Journal of Power Sources, 2025, 630, 236173.
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En esta comunicacién se presenta un dispositivo de almacenamiento energético desarrollado y
registrado por el autor como modelo de utilidad (202200123), basado en un sistema trienergético
trifasico capaz de almacenar y devolver energia eléctrica renovable. El término trienergético
alude a la acumulacién de energia en tres formas: gravitacional masica, potencial hidraulica y
por compresion de un fluido. A su vez, se denomina trifasico por emplear las tres fases de la
materia como medios de almacenamiento: solido (émbolo), liquido (columna de agua) y gas (aire
0 gas comprimido).
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23. Cierre hermético
24. Orificio de entrada y salida de agua
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El sistema esta concebido especificamente para integrarse en entornos con generacion
renovable, y en particular, para aprovechar los excedentes de energia solar fotovoltaica que se
producen durante las horas centrales del dia. Esta energia se utiliza para accionar un motor
eléctrico que eleva el émbolo dentro del cilindro, permitiendo asi almacenar esa electricidad en
forma de energia potencial (gravitacional e hidraulica) y energia de presion.

Cuando el sistema eléctrico demanda energia —por ejemplo, al atardecer, cuando cesa la
produccion solar y aumenta el consumo— el dispositivo puede devolver la energia acumulada
mediante alternadores acoplados, ya sea aprovechando el descenso del sélido masico o la
expansion controlada del fluido comprimido a través de una turbina. El sistema permite una
gestion flexible y eficiente, pudiendo activar la descarga de forma conjunta o independiente segun
las condiciones del mercado eléctrico.

Este modelo de utilidad ofrece una solucidon sincrona, modular, replicable y ambientalmente
sostenible frente a las tecnologias de almacenamiento convencionales. Se construye con
materiales reciclables y de bajo impacto ambiental, no contiene elementos peligrosos, y es
facilmente escalable para aplicaciones distribuidas o industriales.

Segun simulaciones recogidas en una publicacién cientifica desarrollada en colaboracién con
otros investigadores’, el sistema puede escalarse facilmente. Por ejemplo, nueve unidades de
2,5 m de didmetro y 40 m de altura podrian almacenar 1 MWh, suficiente para abastecer a 100
hogares durante cinco horas. Este avance proporciona una alternativa eficiente a las baterias
electroquimicas, facilitando una conversion y gestion efectiva de la energia solar.

" Martin-Alcantara, A.; Aranda-Hidalgo, J. L.; Jiménez-Solano, A.; Sarsa-Rubio, A. J. Analysis and Design of an Inverted
Oscillating Water Column under Choked Flow Condition. Energy 2023, 285, 129356.
https://doi.org/10.1016/j.energy.2023.129356.
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Block copolymers (BCPs) possess the intrinsic ability to self-assemble into nanoscale periodic
structures, making them valuable for fabricating functional surfaces in fields such as electronics,
energy, and information technologies.” The resulting morphologies, however, are typically
governed by interfacial energy minimization, favoring geometries that reduce domain boundaries.
In this study, we demonstrate how thin films of PS-b-PMMA BCPs can be sequentially layered to
construct a diverse set of multiscale morphologies.2 By employing an iterative assembly approach
utilizing basic pattern elements—such as holes, lines, and dots—the morphology of each
additional layer is influenced by the one beneath it, through confinement effects and modulation
of interfacial energies. This strategy enables the generation of complex three-dimensional
nanostructures in alumina.

To support the experimental observations, we employ Dissipative Particle Dynamics (DPD)
simulations, which provide insight into the layer-by-layer assembly behavior. We further introduce
a reparametrized DPD model tailored to predict the final 3D morphologies based on prior studies.
When integrated with directed self-assembly techniques such as graphoepitaxy, this methodology
offers a versatile platform for designing nanostructured materials, with potential applicability
beyond PS-b-PMMA to other block copolymer systems.?

PS-e-PMMA PS-b-PMMA Thermal
-SMJC” = - — -ﬁr‘: -
Substrate PMMA
Infiltration
' ' =] . O, Plasma -~ -~
L 2% Lay 2 -_ -
o v \ e = P - - Etching : = :-
e =i =8 S ES -
Holes - Lines - Dots Holes - Lines Holes r r 2

Fig. 1: Stacking protocol of BCP thin films (left) and SEM image of a final Holes-Lines-Dots trilayer (right)

'Demazy, N.; Cummins, C.; Aissou, K.; Fleury, G.; Adv. Mater. Interfaces 2020, 7, 1901747.
2 Argudo, P.G.; Demazy, N.; Fleury, G.; Adv. Mater. Interfaces 2023, 10, 2202493.
3Demazy, N.; Argudo, P.G.; Fleury, G.; Small 2022, 19, 2205254.
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Debido al aumento de las emisiones de CO:2 y su impacto climatico, la fotorreduccion de CO:
(CO2PR) surge como una alternativa sostenible para generar productos quimicos de valor
afadido a partir de luz visible y agua, imitando la fotosintesis. En este contexto, los hidréxidos
dobles laminares (LDHs) destacan como catalizadores por su alta capacidad de adsorcion de
COz, propiedades redox y flexibilidad composicional.'? En este trabajo se sintetizaron LDHs de
Zn-Cr, variando la relaciéon molar Zn/Cr (2, 3 y 4) e intercalando diferentes aniones (puntos
cuanticos de grafeno —GQD-, dodecilsulfato de sodio —SDS- y desoxicolato de sodio —SDC-),
con el fin de evaluar su actividad en la reduccién fotocatalitica de CO2 bajo luz visible.

La caracterizacién estructural mediante difraccion de rayos X (XRD) confirmé la formacion de
LDH, evidenciada por la presencia de las reflexiones caracteristicas de los planos (003), (006) y
(009). Los aniones GQD, SDS y SDC se intercalaron entre las laminas, incrementandose el
espaciado interlaminar, de acuerdo con el desplazamiento hacia menor valor de angulo en la
sefal correspondiente al plano (003). La incorporacién de los aniones interlaminares y la
estructura de LDH fueron corroboradas mediante espectroscopia Raman y FTIR. Las
propiedades texturales de los catalizadores se evaluaron mediante isotermas de adsorcion-
desorcién de nitrogeno. Los materiales con GQD y SDC presentaron mayores areas
superficiales, voliumenes y diametros de poro, lo que podria facilitar la difusion de los reactivos
hacia los centros activos durante el proceso fotocatalitico. El tamafio de particula se determind
mediante difraccion laser, observandose que los materiales con menor tamano de particula
correspondieron a aquellos con mayor proporcion de Zn (M2*/M3* = 4) y con SDC como anién
interlaminar.

Los materiales fueron evaluados como fotocatalizadores en un sistema de tres componentes con
[Ru(bpy)s]?* como fotosensibilizador (PS) y trietanolamina como donador sacrificial de electrones
(ED), bajo irradiacion con luz visible (A= 450 nm). Después de 24 horas de reaccion, los
catalizadores LDH2-CI, LDH3-CIl, LDH4-CI, LDH3-GQD, LDH3-SDS y LDH3-SDC alcanzaron
producciones de CO de 4922, 7052, 7620, 6671, 5471 y 10977 umol g', respectivamente. Todos
los materiales mostraron una elevada selectividad hacia CO (aproximadamente 90%)
considerando los productos en fase gaseosa (CO y H2).
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El diéxido de carbono (CO,) es uno de los gases de efecto invernadero mas relevante, cuya
concentracion atmosférica se ha incrementado significativamente como consecuencia del uso de
combustibles fésiles como principal fuente energética. Este fendmeno esta provocando graves
efectos en el planeta, por lo que, durante los Ultimos afios, las investigaciones se estan centrando
en la busqueda de procesos que mitiguen el aumento de este gas. Entre todas ellas, la reduccion
fotocatalitica’, capaz de convertir este gas en otros productos quimicos utilizando la luz visible,
y la captura mediante materiales porosos conteniendo grupos amino?, han demostrado ser las
estrategias mas prometedoras.

En este trabajo se han combinado ambas estrategias con el fin de conseguir organosilices
periédicas mesoporosas® (PMOs) que contengan unidades de ftalocianina de cobalto, activas en
la reduccion fotocatalitica de COz, y diferentes diaminas, capaces de adsorber dicho gas. El
procedimiento seguido se muestra en la Figura 1. En una primera etapa, los precursores
organosilicicos  1,2-bis(trietoxisililletano (BTEE), (3-cloropropil)trietoxisilano (CIPTS) vy
ftalocianina de cobalto tetraalcoxisilano (CoPc(SiOEt)s) se condensaron alrededor del
surfactante Pluronic P123 en medio acido. Tras la eliminacién del surfactante, los grupos cloruro
fueron modificados con dos diaminas, dando lugar a los materiales mesoporosos ordenados
CoPc-DAH-PMO y CoPc-APBDA-PMO, que presentan contenidos de diaminas de 0,515 mmol
g'y 0,565 mmol g, respectivamente.
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Figura 1. Sintesis de materiales PMOs.
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La transformacion directa de la energia solar en energia quimica constituye uno de los grandes
desafios cientificos actuales. El incremento continuo en los niveles de dioxido de carbono (COz),
impulsa la busqueda de estrategias sostenibles para mitigar el calentamiento global. En este
contexto, la utilizacién de la luz solar como fuente renovable para la conversion fotocatalitica de
CO, (CO,PR) a monéxido de carbono (CO) representa una via prometedora, dado que el CO
puede emplearse como precursor en la obtencién de productos quimicos de valor afiadido."

En este contexto, los hidroxidos dobles laminares (LDH) actuan como catalizadores
prometedores por sus propiedades redox y flexibilidad composicional.?2 Asimismo, el 6xido de
grafeno (GO), por su alta conductividad electrénica, ha sido incorporado en composites con LDH
para mejorar la eficiencia catalitica.?

En este trabajo, se sintetizaron LDH de Zn-Cr (LDH-CI) y composites con distintas cantidades de
GO (LDH-GO1, LDH-GO2 y LDH-GO3) mediante el método de coprecipitacion. La
caracterizacion estructural y morfoldgica se realizé por ICP-MS, XRD, Raman, TEM, SAED y
EDS, confirmando la presencia de ambos componentes y la relacién metalica del LDH. El anélisis
elemental mostré un incremento progresivo de la cantidad de carbono en los composites. El
tamano de particula, estudiado por difraccién laser, fue menor en LDH-GO2, lo que podria
favorecer la actividad catalitica al facilitar el acceso a los sitios activos.

Los materiales se evaluaron como fotocatalizadores en un sistema de tres componentes con
Ru(bpy)s%* como fotosensibilizador (PS) y trietanolamina como agente de sacrificio de electrones
(ED) bajo luz visible (A= 450 nm). Tras 24 h, la produccion de CO fue de 7052, 12830, 13933 y
3913 pmol-g™" para LDH-CI, LDH-GO1, LDH-GO2 y LDH-GOS3, respectivamente. La mayor
eficiencia de LDH-GO2 se atribuye a su menor tamafio de particula y mejor transferencia
electronica. Estudios de fotoluminiscencia revelaron un mecanismo de quenching oxidativo,
indicando una transferencia de electrones desde el PS hacia los centros activos del LDH,
facilitando la reduccion de CO,.
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Ante el desafio ambiental que suponen los elevados niveles de CO:2 en la atmodsfera, la
comunidad cientifica ha dirigido sus esfuerzos hacia el desarrollo de tecnologias capaces de
convertir el CO, en compuestos de mayor valor afiadido. Entre las opciones mas prometedoras
se encuentra la reduccion fotocatalitica de CO,, un enfoque que imita la fotosintesis natural
mediante el aprovechamiento de la energia solar. En este contexto, las nanoparticulas de PMOs
(organosilices periddicas mesoporosas), materiales hibridos formados a partir de precursores
trialcoxiorganosilano del tipo (R’0);Si-R-Si(OR’)s, han despertado un gran interés.

En este trabajo se han sintetizado distintas nanoparticulas de PMOs (PMO NPs), con unidades
de ftalocianina de cobalto y puentes etano en su estructura, en presencia de OTAB como
surfactante y en diferentes medios basicos de reaccion: trietanolamina (PMO NPs-1), hidréxido
de sodio (PMO NPs-2) y amoniaco (PMO NPs-3) -3, Las nanoparticulas fueron caracterizadas
por diversas técnicas y estudiadas en la fotorreduccion del CO2 a CO (Figura 1).
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Figura 1. (a)-(c) Imagenes de Microscopia de Transmisién Electrénica de las PMO NPs 1,2y 3
respectivamente. (d) Difractograma de Rayos X de las PMO NPs. (e) Actividad catalitica de las
PMO NPs en la fotorreduccién de COs:.
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Actualmente, uno de los principales desafios medioambientales es el incremento de las
concentraciones de CO: en la atmésfera, lo cual intensifica el efecto invernadero. Una estrategia
prometedora para enfrentar este problema y, al mismo tiempo, transformar el CO, en productos
de mayor valor afadido es la reduccién fotocatalitica, un proceso que imita la fotosintesis natural
de las plantas. Los PMOs (organosilices mesoporosos periddicos) son materiales hibridos
organico-inorganicos obtenidos a partir de precursores trialcoxiorganosilanos con la férmula
general (R'0);Si—-R-Si(OR’);. Estos materiales poseen elevadas areas superficiales y tamario de
poro ajustable. Ademas, permiten la incorporacion de complejos metalicos moleculares en su
estructura ordenada, lo que los convierte en candidatos ideales para la sintesis de catalizadores
heterogéneos aplicados a la reduccion fotocatalitica del CO,.12

En este trabajo, se presenta la sintesis de materiales PMOs multifuncionales que integran, dentro
de su estructura, tanto las unidades cataliticas como las fotosensibilizadoras necesarias para
llevar a cabo la fotorreduccion del CO,. Estos materiales fueron preparados mediante la co-
condensacion del precursor 1,2-bis(trietoxisililletano (BTEE) con dos precursores funcionales:
uno que contiene unidades de ftalocianina de cobalto (CoPc(SiOEt),) y otro con un ligando
nitrogenado (ndppz). 3 A través del ligando ndppz, se logré anclar complejos fotosensibilizadores
del tipo [Ru(bpy).Cl.]** o [Ir2(ppy).Cl:]*" al material CoPc-ndppzPMO.

ot

1) OTAB, NaOH, H,0
TN
w o= 2) EtOH, HCL
20% ndppz 80°C; 3 i
)\_\ : + 4 A

N WA (b) CoPc-IrPMO

0,5% CoPc(NCO),

Figura 1. Procedimiento de sintesis de materiales PMO con unidades cataliticas y
fotosensibilizadoras.
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El nitruro de carbono (g-C3N,) es un excelente fotocatalizador, gracias a su capacidad para
aprovechar la radiacién visible, su alta estabilidad, bajo coste y sencilla sintesis. No obstante,
para mejorar sus propiedades texturales y quimicas se buscan métodos para modificar sus
propiedades. Una estrategia sostenible para mejorar sus propiedades y, al mismo tiempo,
abordar la problematica ambiental de los plasticos consiste en usar residuos plasticos como
precursores. Esta ruta permite valorizar desechos que se acumularian en el medioambiente. El
uso de plasticos, como el PET, como precursor ha demostrado su capacidad para reducir el
bandgap, aumentar el area superficial y mejorar la actividad del g-C3;N, en la degradacion de
colorantes. Asimismo, la introduccién de especies quimicas derivadas de otros plasticos, como
el polietileno (PE) o el acido polilactico (PLA), podrian favorecer una separacion de cargas mas
eficiente, reforzando su potencial en procesos fotocataliticos. Estudios previos han explorado la
modificacion del g-C;N, mediante la adicién de acido lactico durante la sintesis [1].

El g-C;N, es un excelente catalizador en el fotoreformado de compuestos organicos,
promoviendo la generacién de H, verde y contribuyendo a la transicion energética. Para
maximizar estos beneficios, lo mejor es usar agentes de sacrificio que sean residuos, por lo que
los plasticos son excelentes candidatos para mitigar la contaminacion y producir combustibles
limpios. En este sentido, el fotoreformado de diferentes plasticos (PET, PE, PLA) y de sus
derivados (el acido lactico) ha permitido alcanzar producciones de H, de hasta 20 mmol/h-g [2].

En este trabajo, se han preparado siete catalizadores de g-CsN, a partir de melamina como
precursor y distintas proporciones de PLA (0-25% en peso) como aditivo, denominados
CsN4-PLA. Para aumentar el area superficial y la incorporacién del acido lactico en la estructura,
el PLA fue pretratado con una disolucion de NaOH para su despolimerizacion antes de la mezcla
con la melamina. Posteriormente, la fue calcinado a 520 °C. Posteriormente se les incorporé
platino en un 0.4% en peso por fotodeposicidn e impregnacion. Los sélidos fueron caracterizados
mediante XPS, XRD, TEM, SEM, porosimetria de adsorcién/desorcién de N,, espectroscopia
UV-visible y espectroscopia infrarroja. Finalmente, todos ellos fueron evaluados en el
fotoreformado del acido lactico (10% v/v) o PLA en un reactor con flujo de argén y radiacién solar
simulada. Las producciones de H, y CO, fueron monitorizadas por espectroscopia de masas.

Los resultados indicaron que la incorporacion de PLA en los catalizadores provocé un aumento
en la absorcion de radiacion visible, lo que podria mejorar su fotoactividad. El analisis por
espectroscopia infrarroja reveld una mayor presencia de grupos funcionales oxigenados
provenientes del PLA, mientras que la estructura cristalina del g-C3;N, se mantuvo. No obstante,
al incrementar la cantidad de PLA, la cristalinidad se redujo progresivamente, siendo esta pérdida
notable en la muestra con un 25% de PLA. Respecto su actividad, se alcanzé una produccion de
H, de hasta 1300 pmol/h-gcat, cuando se empleaba acido lactico, mientras que para el
fotoreformado del PLA se llegd hasta una produccion de H, de 1000 pmol/h-geat.
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El solketal, también llamado 2,2-dimetil-4-hidroximetil-1,3-dioxolano, es el principal producto de
reaccion de cetalizacion entre el glicerol y la acetona, y dicho producto se puede utilizar, como
aditivo para combustibles [1]. Bien es cierto, que este aditivo presenta alguna desventajas al
adicionarlo al diésel, como es su alto punto de ebullicién que puede afectar a la volatilidad del
combustibles, o su elevado contenido en oxigeno, lo que promueve un bajo valor calorifico.
Ademas, los grupos hidroxilo libres hacen que tenga un gran caracter hidrofilico, lo que impide
su mezcla con el diésel en proporciones superiores al 5%.

Una alternativa es su transformacion en solketal tert-butil éter (STBE), disponible comercialmente
y del que no se encuentra mucha informacion en bibliografia desde su obtencion [2]. Este trabajo
tiene como objetivo la sintesis del STBE a partir de la reaccién de cetalizacion del 1-mono glicerol
tertbutil éter (1-m-GTBE) con acetona y su posterior aislamiento del resto de productos de
reaccion. Ademas, se lleva a cabo el estudio de las propiedades fisicoquimicas a tener en cuenta
para su uso como aditivo, pues debe de cumplir con diferentes normativas, y se analiza el
comportamiento de diferentes mezclas diésel/STBE en un motor de combustion interna.

La reaccioén de cetalizacion entre el 1-m-GTBE y la acetona se realiza en un reactor batch con
calefaccién convencional, con unas condiciones previamente optimizadas por nuestro Grupo de
Investigacion: Relacion molar 1-m-GTBE/Acetona: 10; T: 40 °C; Peso de catalizador: 5%
respecto del 1-m-GTBE, que es el reactivo limitante; Tiempo de reaccion: 30 minutos y Agitacion:
900 rpm. El aislamiento del STBE se ha llevado a cabo por Cromatografia de Columna.

Para el estudio del comportamiento en el motor, se han preparado mezclas directas de STBE en
diésel, desde el 1 al 7.5% en volumen, nombradas como D1, D5 y D7.5, donde el nUmero hace
referencia al porcentaje de STBE en diésel, y se han medido sus propiedades reolégicas:
viscosidad, densidad, punto de nube y de fluidez. Estas mismas mezclas son las que se han
evaluado en el motor diésel, variando la demanda energética de 1 a 5 kW, obteniéndose valores
de potencia generada, consumo y emision de gases contaminantes.

Los resultados de las mediciones de las propiedades fisicoquimicas mostraron que todas las
mezclas cumplen la normativa sobre los requisitos para gaséleo en vehiculos de automocion
(UNE-EN 590:2022), cuya viscosidad debe estar entre 2,5 — 4,0 cSt. Respecto al punto de nube
y de fluidez, todas las mezclas presentaron valores inferiores a los -24 °C, lo que implica una
mejora de las mezclas respecto al comportamiento del diésel en climas frios.

Mediante el estudio en el motor de combustién, se pudo observar como los valores de potencia
obtenidos con las mezclas son similares a los del diésel, aunque la mezcla D5 muestra una
mejoria respecto del diésel sobre todo a la potencia intermedia (3 kW). Respecto a los valores
de opacidad, todas las mezclas exhibieron unos valores inferiores a los obtenidos con el diésel,
lo que podria estar relacionado con la mayor cantidad de oxigeno en las mezclas que contienen
STBE. Centrandonos en los valores de emisién de NOx, CO y COz2, todas las mezclas exhibieron
menores emisiones que el diésel, a excepcidén de los valores obtenidos a 1 kW, donde son
similares o ligeramente superiores. Una vez comprobado el buen funcionamiento del STBE como
aditivo, se pretende optimizar su sintesis con la finalidad de hacer el proceso lo mas econémico
y beneficioso con el medio ambiente.

[1] A. Cornejo, I. Barrio, M. Campoy, J. Lazaro, B. Navarrete, Renew Sust Energ Rev, 79 1400-
1413 (2017).
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Una de las reacciones de valorizacion del glicerol (G), subproducto en la obtencién del biodiésel,
mas estudiada es la acetalizacién con acetona (ACE), en presencia de un catalizador acido. Esta
reaccion conduce principalmente al compuesto 2,2-dimetil-4-hidroximetil-1,3-dioxolano, conocido
como solketal que se utiliza como aditivo para los combustibles, reduciendo la emisién de
particulas, mejorando la estabilidad de los carburantes liquidos y las propiedades en flujo!.
Asimismo, se emplea como disolvente verde en la obtencién de farmacos, productos de limpieza,
pesticidas, etc 2. Al proteger el grupo hidroxilo del solketal por alquilacién o esterificacion se
puede aumentar el caracter hidréfobo de la molécula y una mayor estabilidad frente a la
oxidacién, ampliando sus posibles aplicaciones, incluido el de los aditivos. El objetivo de este
trabajo es la sintesis del compuesto 2,2-dimetil-4-tertbutoximetil-1,3-dioxolano o solketal tertbutil
éter (STBE), a partir de la reacciéon de cetalizacion del 1-mono tertbutil éter de glicerol (1-m-
GTBE) con acetona. Para ello, se optimizaron inicialmente las condiciones de reaccion
empleando un catalizador comercial acido, Amberlita 15 (A-15). Posteriormente, se evaluaron
diferentes tipos de catalizadores heterogéneos, tanto sintéticos como comerciales, con diferentes
propiedades texturales y acidas, con el objetivo de determinar las caracteristicas adecuadas para
obtener un mayor rendimiento a STBE.

La reaccién de acetalizacion se ha llevado a cabo empleando calefaccién convencional en un
multirreactor de la marca Syrris-Orbit. El analisis cualitativo y cuantitativo de los productos se ha
realizado por CG-EM. Dado que el STBE no se encuentra disponible comercialmente y carece
de nimero CAS, ha sido previamente aislado por Cromatografia de Columna e identificado por
'H y 13C RMN. Los catalizadores sintéticos empleados en dicha reaccién estan basados en silice,
tanto amorfa como estructurada, funcionalizada con grupos sulfénicos incorporados mediante
distintas metodologias, grafting y one pot 3. Ademas, se utilizaron distintas zeolitas comerciales,
entre ellas HZSM-5 (50), HZSM-5 (30) y HY-5.2, donde el nUmero entre paréntesis representa la
relacion molar SiO2/Al203. A partir de los resultados obtenidos en la optimizacion utilizando
Amberlita-15 (A-15) como catalizador, se determinan que las condiciones Optimas para la
reaccion son: 30 minutos de tiempo de reaccién; 900 rpm; Temperatura de 40 °C; relacion molar
acetona:1-MTBG de 10:1; y un 2.5% en peso de catalizador respecto a la cantidad de 1-MTBG.
En base a los resultados obtenidos se pudo observar que los catalizadores con grupos sulfénicos
en su estructura presentaron un mayor rendimiento hacia el STBE que las zeolitas, observandose
una relacion directa entre la acidez y la reactividad en estos sélidos. En el caso de las zeolitas,
para explicar su comportamiento es necesario considerar las propiedades texturales, y su
influencia sobre la densidad de centros acidos. En este sentido, con estos solidos existe una
relacién directa entre la densidad de centros acidos y la capacidad de producir STBE. Las zeolitas
tipo HZSM-5 presentan densidades de centros acidos similares entre si, mientras que la zeolita
HY presenta una densidad ligeramente menor, lo que se refleja en los valores de rendimiento
obtenidos en estos catalizadores sin considerar el area superficial: 74% con ambas zeolitas tipo
HZSM-5y 55% para la HY.

Tras este estudio se profundizara en la estabilidad de los catalizadores mas activos en la
reaccion, realizando diferentes ciclos consecutivos para observar su desactivacion catalitica.

[11 A. Cornejo, I. Barrio, M. Campoy, J. Lazaro, B. Navarrete, Renew Sust Energ Rev, 79 1400-1413 (2017).
[2] J.I. Garcia, H. Garcia-Marin, E. Pires, Green Chemistry,16 1007-1033 (2014).

[3] M.L. Testa, V. La Parola, A.M. Venezia, Catal. Today 223 115-121 (2014).
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Anaerobic digestion of sewage sludge in Wastewater Treatment Plants (WWTPs) has proven to
be an effective strategy for waste management, contributing to environmental sustainability and
energy recovery. This process generates a stabilized biosolid, suitable for agricultural use, and
biogas, a renewable energy source primarily composed of methane (CH,) and carbon dioxide
(CO2).

Traditionally, biogas is used for heat and power generation or upgraded to biomethane for
injection into the natural gas grid. Biomethane also serves as an alternative vehicle fuel and a
feedstock for the chemical industry, thus supporting fossil fuel displacement. However,
conventional upgrading methods involve CO, removal, which typically results in direct emissions
or requires additional carbon capture steps.

An innovative alternative is the Power-to-Gas (PtG) approach, where surplus renewable electricity
is converted into green hydrogen, which is then reacted with the CO, present in biogas to produce
additional methane. This route enhances methane yield while valorizing CO, and reducing
emissions at WWTPs.
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Figure 1. Diagram of the proposed process for renewable methane production.

This study presents a techno-economic feasibility analysis of catalytic direct methanation of a 340
Nm?/h biogas stream, representing a medium-scale WWTP. The process (Fig. 1) was modeled
using Aspen Plus with the goal of producing grid-compliant biomethane. Key challenges identified
include catalyst deactivation due to sulfur compounds in the biogas and the need for efficient
thermal management, given the exothermic nature of the methanation reaction. Economic viability
was found to be sensitive to hydrogen production costs and system integration.

Ongoing work focuses on overcoming these limitations to enable scalable deployment of PtG
systems in wastewater treatment infrastructures.

Keywords: Power-to-Gas, biogas methanation, WWTP, green hydrogen, CO, valorization,
energy transition.
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Thermal treatment of fine-grained mine residues is a promising strategy to enhance their
pozzolanic reactivity and promote their reuse as supplementary cementitious materials, aligning
with circular economy principles. This study investigates the thermal behavior of four
representative mining wastes: three tailings (from IOCG, carbonatite, and massive sulfide
stockwork deposits) and one filtration sludge from an acid mine drainage treatment plant. The
samples underwent chemical, mineralogical, and thermogravimetric analyses, as well as
controlled muffle furnace treatments (ranging from 40 to 950 °C), followed by characterization
through X-ray diffraction (XRD) and scanning electron microscopy with energy-dispersive
spectroscopy (SEM-EDS).

The results reveal several thermally induced mineral transformations with strong implications for
reactivity: (1) dehydration of gypsum to bassanite and its subsequent transformation into
anhydrite; (2) formation of hematite at 950 °C in iron-rich residues; (3) dehydroxylation of chlorites
into a disordered "meta-chlorite" phase, analogous to metakaolinite formation; and (4) thermal
decomposition of calcite and dolomite in carbonatite tailings, leading to the formation of lime
(Ca0) and periclase (MgO). These transformations significantly increase the pozzolanic activity
of the residues by raising internal alkalinity and generating reactive amorphous phases.

Overall, the study demonstrates that thermal activation can effectively enhance the cementation
potential of mine residues, offering a viable and sustainable alternative to reduce Ordinary
Portland Cement (OPC) consumption in mine backfilling operations. The valorization of such
waste materials through controlled thermal processing not only contributes to waste reduction but
also supports the development of more circular and low-impact mining practices.

Keywords: Thermal activation, mine tailings, pozzolanic activity, circular economy, cementation,
mineral transformation, backfilling.
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El aumento de la presencia de residuos de farmacos en aguas residuales urbanas e
industriales representa un problema medioambiental debido al aumento en el uso de
medicamentos [1]. Existen tecnologias convencionales en las instalaciones de depuracién de
aguas residuales (EDAR) no eliminan por completo estos contaminantes emergentes [2]. El
Real Decreto 3/2023 establece criterios de calidad de las aguas de consumo humano y recoge
ciertos contaminantes emergentes que puedan presentar un riesgo para la salud, recogida por
la Unién Europea entre los que se encuentran los farmacos, con previsién de eliminaciéon para
2035 [3]. El Plan de Accion Circular 2020 de la Unién Europea detalla los contaminantes que
deben ser eliminados del agua [4].

La digestién anaerobia podria contribuir a lograr los objetivos de neutralidad energética de la
Unidn Europea con generacion de energia renovable, biogas [5].

La tecnologia de Spouted Bed se basa en el movimiento cicliclo de las particulas del lecho en
surtidor y se ha aplicado en el tratamiento térmico de biomasas residuales para obtencion de
energia por combustion [6-7] y estudio de transferencia de calor [6].

En este trabajo se ha realizado un tratamiento anaerobio de agua residual con contenido de
antibiético, amoxicilina, utilizando inéculo proveniente de una planta de tratamiento de aguas
residuales. El proceso anaerobio se ha llevado a cabo en reactor de 2 litros encamisado
calorifugado a 36°C, utilizando los gases salientes procedentes del tratamiento térmico de
residuos alimentarios, realizado en un reactor spouted bed cénico, disefiado al efecto, de alta
transferencia de calor y materia [6-7].

Durante el proceso se ha monitorizado el pH y se han realizado medidas periddicas de los
sélidos totales y volatiles mediante muestreo. Ademas, se ha dispuesto de bolsas Tedlar para
la recogida del gas producido, cuyo volumen se ha determinado mediante un gaséometro y su
composicién mediante el analizador Biogas 5000 y mediante cromatografia de gases.

Como resultado se ha obtenido una buena eliminacion de soélidos volatiles y sdlidos totales del
farmaco contaminante del agua residual y una produccién de biogas con una concentracion
significativa de metano.

En conclusion, la digestion anaerobia realizada en el agua contaminada con el medicamento,
se puede considerar un proceso autotérmico, ya que la energia necesaria para llevarlo a cabo
se obtiene a partir del valorizacién térmica de residuos domésticos. Por lo que este proceso
tiene potencial para promover la economia circular de los residuos, y contribuir a la
descarbonizacion del Medio Ambiente y a alcanzar el objetivo de la Ley 7/2022 de Residuos en
vigor. que promulga residuo cero [8].
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Las Estaciones Depuradoras de Aguas Residuales (EDARSs) son instalaciones de tratamiento de
aguas residuales donde se producen malos olores debido a la materia organica biodegradable
presente en las aguas y en los lodos generados. Dicha materia organica genera emisiones de
compuestos sulfurados volatiles, los cuales, incluso en concentraciones muy bajas, son
facilmente perceptibles debido a su bajo umbral olfativo. En este contexto, las emisiones
odoriferas generadas por los principales focos de una EDAR urbana se pueden cuantificar
aplicando la técnica de olfatometria dinamica. La linea de fangos suele ser la principal fuente de
emision global de olores (>90%), registrandose altas tasas de emisién de olor (OER, oue/s)
asociadas a diversas operaciones unitarias. La estacionalidad influye en la emisién de
compuestos odoriferos, ya que la cinética de degradacion de materia organica, dependiente de
la temperatura, varia a lo largo del afio. Muchas plantas disponen de sistemas de control de
olores y, por lo tanto, pueden intensificar su funcionamiento en funcién de la necesidad. Esta
decision suele depender, en gran medida, de las quejas vecinales. Por ello, disponer de sistemas
de medicion on-line de la concentracién de olor o de los compuestos responsables del mal olor
es cada vez una estrategia mas perseguida por los operadores en aras de evitar episodios
puntuales de olor.

El objetivo de este estudio ha sido el desarrollo de una plataforma sensorizada, disefiada
exprofeso como dispositivo de cuantificacion en tiempo real del impacto oloroso. Para ello, se ha
buscado una solucion sencilla, robusta y sensible basada en microelectrénica con tecnologia de
semiconductores, de facil manejo, lectura rapida y, sobre todo, de bajo coste, con el fin de
garantizar la sostenibilidad en su utilizacion. Se trata de un prototipo inteligente y sensorizado
que permite evaluar el impacto oloroso mediante un algoritmo que integra la respuesta de
sensores para detectar las familias de compuestos quimicos més representativas y responsables
del mal olor en las EDARSs. Paralelamente a su uso, se han realizado analisis semicuantitativos
(TD-GC/MS y GC/FPD), que han permitido detectar la presencia de diversas familias de
compuestos olorosos en la zona de cabecera de planta, desarenador-desengrasador, espesado
y deshidratacién de fango, tales como terpenos, hidrocarburos alifaticos, compuestos aromaticos
y sulfurados. Una vez identificada la problematica en los puntos criticos de la instalacion, el uso
de una plataforma sensorizada permite detectar concentraciones coincidentes con la superacion
de umbrales de olor/concentracion que podrian resultar problematicos desde el punto de vista
social y ambiental. Como complemento, se ha empleado la olfatometria dinamica para cuantificar
la concentracioén de olor, siendo esta la técnica analitica normalizada a nivel europeo y aceptada
mundialmente.

El sistema consta de un moédulo de transmision LoRa-LoRaWAN que envia la respuesta de los
sensores a un servidor para toma de decisiones, ademas de bateria, panel solar y
microcontrolador. Como novedad respecto a las narices electronicas, se realiza la conversion de
la respuesta del sensor a concentracién de olor. A fecha de hoy, se esta trabajando en una red
de detectores en los puntos criticos en EDAR. La existencia de una red de deteccion permitiria
optimizar su funcionamiento, ajustandose a necesidades variables, mejorando la calidad del aire
y optimizando el uso de recursos.
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El crecimiento experimentado en la produccion de polimeros plasticos, especialmente desde
finales del siglo pasado, ha generado impactos medioambientales de gran escala, incentivando
la busqueda de alternativas sostenibles, tanto en su origen como en el proceso de fabricacion.
Entre los materiales mas utilizados en las ultimas decadas se encuentra el poliuretano, el cual
enfrenta grandes criticas en cuanto a su origen petroquimico y a los desafios asociados con su
reciclaje. Sin embargo, su gran versatilidad y amplio rango de aplicaciones hace a este material
dificilmente reemplazable. En este escenario, la biorrefineria se perfila como un modelo
tecnoldgico prometedor para convertir recursos vegetales (especialmente, residuos) en
productos de alto valor afiadido, de forma que se favorezca la economia circular y una produccién
menos dependiente de los recursos fésiles.

Este trabajo presenta una estrategia de valorizacién integral de un residuo agricola mediante la
formacién de polioles de origen bioldgico, disefiados para reemplazar parcialmente los
componentes tradicionales usados en la fabricacion de espumas de poliuretano. Se desarrollaron
dos tipos de biopolioles: uno a partir de lignina aislada de paja de cebada y otro obtenido
directamente de la biomasa sin separacion previa, lo que permiti6 comparar su desempefio en
cuanto a eficiencia de sintesis y calidad del producto final. Ademas, para valorizar al completo la
fuente de materia prima y reducir al minimo los residuos generados en el proceso, se incorporé
un refuerzo estructural de lignonanofibras de celulosa (LNFC), con el objetivo de mejorar el
comportamiento mecéanico y térmico de las formulaciones, aspectos requeridos para materiales
aislantes destinados al sector de la construccion. Por otra parte, para el estudio del proceso de
crecimiento de la espuma, se reprodujeron las formulaciones consideradas dptimas en molde
cerrado, con el fin de provocar un aumento en la densidad de la estructura y una mejora del
comportamiento de estos polimeros.

Se realizé una espuma de referencia con cada tipo de biopoliol y cuatro espumas reforzadas con
distintos porcentajes en peso de LNFC (1, 3, 5y 7 %). Los resultados obtenidos evidenciaron
que el biopoliol obtenido de la materia prima sin fraccionamiento fue éptimo para la sintesis de
espumas de poliuretano con mayor resistencia mecanica en comparacion con el biopoliol
sintetizado a partir de lignina, cuyas espumas mostraron una mayor flexibilidad y una estructura
celular mas abierta. Ademas, la incorporacién de LCNF provocd un aumento significativo de la
resistencia a la compresién y médulo de Young de estos materiales logrando, en algunos casos,
mejoras de mas del 100 % con la adicion de un 3% de LCNF. En cuanto a las espumas crecidas
en molde cerrado, sintetizadas con el biopoliol llevado a cabo sin fraccionamiento de la biomasa,
se observd una ligera caida de las propiedades mecénicas debida al curado mas lento del
material que produjo la formacién de una red mas homogénea. Sin embargo, en este caso, los
materiales resultantes mostraron una mejora significativa de la resistencia térmica,
especialmente con la adiciéon de un 5 % de LCNF, cuyos picos maximos de degradacion sufrieron
un desplazamiento hacia mayores temperaturas de mas de 40 grados.
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En los ultimos tiempos, las nanofibras de celulosa (CNF) han disfrutado de gran
relevancia en el ambito cientifico por sus excelentes propiedades, como son su baja densidad,
elevada resistencia a la traccion y gran superficie especifica, habiendo sido utilizadas en multitud
de areas. En este contexto, su incorporacién a materiales poliméricos compuestos de cara a la
impresion 3D aun ha sido escasamente explorada, por lo que estudiar la influencia que su adicién
tiene en las propiedades del filamento con el que imprimir y en la pieza final obtenida puede
arrojar luz a su utilidad en nuevas formulaciones.

En este trabajo, la CNF se ha obtenido a través de un proceso integral de biorrefineria
en el cual se parte de un subproducto agroalimentario local, como es la paja de trigo. Tras un
sencillo proceso de fraccionamiento de dicha biomasa y un pretratamiento quimico con el
catalizador TEMPO, seguido de una homogeneizacion a alta presion, se alcanza la valorizacion
de dicho subproducto, la cual culmina con su incorporacién a una matriz termoplastica de acido
polilactico (PLA) funcionalizada con nanoparticulas semiconductoras (TiO2, CuO, etc.) con la que
procesar filamentos destinados a ser utilizados en procesos de manufactura aditiva,
concretamente bajo la tecnologia FFF (Fused Filament Fabrication). En este contexto, la
incorporacion de la CNF a la matriz polimérica se destina a modificar sus propiedades
microestructurales, como por ejemplo, disminuyendo el grado de hidrofobicidad, alterando sus
propiedades mecanicas o aumentando su porosidad, lo cual incrementaria significativamente su
area superficial expuesta y, por tanto, aumentando la capacidad funcional que aportan las
nanoparticulas incorporadas.

De cara al abordaje de la fabricacion de los filamentos funcionales formados a partir de
una matriz polimérica, nanoparticulas y nanofibras de celulosa, existen multitud de metodologias
capaces de llevarla a cabo. Sin embargo, estas adolecen de prescindir de una distribucion
adecuada de las diferentes fases a lo largo de la matriz, creandose dominios de diferente
composicién en esta, lo cual repercute negativamente en las propiedades finales. En este trabajo
se apuesta por hacer uso de una estrategia coloidal, la cual permite modular facilmente la
distribucion de las diferentes fases que confluyen en las suspensiones de cara a lograr un grado
de homogeneizacién elevado en los filamentos y, consecuentemente en las piezas. Ademas de
esto, el procesado coloidal es econdmicamente poco demandante, rapido y sostenible con el
medio ambiente, convirtiéndolo en una metodologia clave que poner en valor.
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El alpeorujo, un subproducto generado en grandes cantidades por las almazaras durante el
proceso de extraccion del aceite de oliva, representa un serio problema medioambiental debido
a su elevada humedad, su consistencia pastosa y su carga organica.

En el marco de un proyecto de investigacién desarrollado en la Universidad de Evora, se explord
la posibilidad de valorizar este residuo mediante la tecnologia de carbonizaciéon hidrotermal
(HTC), una técnica que permite transformar biomasa humeda en materiales carbonosos utiles
sin necesidad de un secado previo. A través de esta metodologia, el alpeorujo fue sometido a
procesos a 200 y 220 °C durante 2 horas en condiciones controladas, obteniéndose un producto
solido conocido como hidrochar, con un rendimiento del 20% en ambos casos. Los hidrochars
obtenidos mostraron un poder calorifico elevado, alcanzando los 25,69 MJ/kg a 200 °C y hasta
27,59 MJ/kg a 220 °C. Este incremento energético resulta especialmente significativo si se
compara con los valores del alpeorujo original: en estado himedo, su poder calorifico inferior
(LHV) es de tan solo 3,14 MJ/Kkg, y el superior (HHV), de 6,93 MJ/kg, debido al altisimo contenido
en humedad (72,73 %). Incluso tras el secado, el alpeorujo seco presenta un poder calorifico
inferior de 21,53 MJ/kg, y un poder calorifico superior de 23,17 MJ/kg. En contraste, la HTC no
solo evita el proceso de secado previo, sino que también incrementa el contenido energético del
material tratado, mejorando notablemente su potencial como biocombustible sélido. Este
aumento en el poder calorifico se debe a la concentracién de carbono y a la eliminaciéon de
componentes volétiles e inertes durante el proceso, lo que mejora sustancialmente su eficiencia
energética.

Ademas del analisis energético, se evalud la posibilidad de activar estos hidrochars para su uso
como bioadsorbentes en la limpieza de aguas contaminadas. Para ello, se ensayé una activacion
fisica con diéxido de carbono a 800 °C, con el objetivo de desarrollar su porosidad interna. Sin
embargo, los resultados obtenidos mostraron que, bajo las condiciones ensayadas, el alpeorujo
no desarrollé una estructura porosa significativa, lo que limita, de momento, su capacidad como
adsorbente. Estos primeros ensayos apuntan a la necesidad de modificar las condiciones del
proceso de activacion, explorando otras temperaturas, tiempos de residencia o agentes
activantes, para aprovechar el potencial del alpeorujo mas all4 de su uso energético.

Desde una perspectiva ambiental y econdémica, el aprovechamiento del alpeorujo mediante HTC
presenta importantes ventajas. Al tratarse de un residuo agricola sin valor comercial, su
transformacion en un producto util contribuye a reducir los costes de gestion y a minimizar el
impacto ambiental asociado a su acumulacion o eliminacion. Ademas, el uso del hidrochar como
biocombustible puede sustituir parcialmente a combustibles fosiles, aportando beneficios en
términos de reduccion de emisiones de CO,.

En definitiva, este estudio pone de relieve el potencial del alpeorujo como recurso en una
economia circular, ofreciendo una via sostenible para su valorizacion energética y, con futuras
mejoras, también para su aplicacién como material funcional en la proteccion ambiental.
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El solketal es un acetal ciclico ampliamente usado como bioaditivo oxigenado en combustibles,
o disolvente a nivel industrial. Estos acetales ciclicos se pueden obtener por acetalizacion del
glicerol con compuestos carbonilicos, siendo la reaccion con acetona, que conduce a solketal y
DMDO, una reaccién bastante estudiada tanto por catalisis acida como por fotocatalisis'. Se ha
demostrado que el oxigeno presenta un papel fundamental en la fotoacetalizacién, al observarse
una disminucion significativa de la conversién de glicerol cuando la reaccion se lleva a cabo en
atmésfera inerte.

En trabajos previos de nuestro grupo de investigacion se observé que en ausencia de oxigeno
no se formaron las especies radicalarias necesarias para obtener una conversion notable a
solketal. Ademas, se comprobd que la p-benzoquinona (BQ), incluso en condiciones
subestequiométricas, promovia la reaccion mediante la produccion de nuevas especies
radicalarias que contribuyen de forma beneficiosa al proceso de fotoacetalizacion2.

Los resultados obtenidos en este trabajo apuntan a una concentracion éptima de BQ de 55.5
mM, observandose que la BQ se reduce en un 90% a hidroquinona (H2Q), molécula que podria
presentar un papel relevante como fotoacido en el proceso de acetalizacion. EI mecanismo de
reaccion apuntaria, por tanto, a la intervencion del radical superéxido en el proceso de formacion
del hemiacetal, y de la H2Q, actuando como fotoacido, en la posterior formacion del acetal ciclico.

Finalmente, el papel de la BQ en la reaccién fotocatalitica se ha evaluado en condiciones
estaticas (batch, 15 mL, radiacion UV) y en un reactor de flujo (2 L, radiacioén UV), de cara a la
intensificacion del proceso para un posible escalado a nivel industrial.

Cuando la reaccién se ha llevado a cabo en el
reactor de flujo continuo, se ha alcanzado una
conversion del glicerol superior al 60% en 48
horas, con una selectividad a solketal de en torno 7 ... he)
al 50%. Ademas, el uso de una membrana
selectiva para eliminar el agua producida durante
la reaccion permiti6 aumentar los valores de
selectividad a solketal hasta casi un 80%
(Figura 1). La reacciéon se ha estudiado en las */u At
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glicerol con acetona en un reactor de flujo continuo.
Efecto del uso de una membrana selectiva para retirar
el agua formada como subproducto.
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El presente trabajo tiene como objetivo demostrar la eficiencia catalitica de nanoparticulas de
rutenio (Ru) y Cobalto soportadas sobre Alumino Silicato (ASC) en la hidrogenacion selectiva de
furfural hacia furfuril alcohol. La sintesis del material Ru-Co/ASC se realiz6 mediante
impregnacion humeda, seguida de tratamientos térmicos controlados. La caracterizacion por
andlisis termogravimétrico (TGA) evidencio una alta estabilidad térmica del catalizador, mientras
que la espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR) permitid confirmar la
presencia de grupos funcionales en la superficie del soporte, esenciales para la interacciéon metal-
soporte. En condiciones de operacion por lote, se alcanzé una conversion superior al 99% y una
selectividad del 98% hacia furfuril alcohol. Ademas, se implementd un sistema de flujo continuo
que permitio evaluar el desempefio del catalizador en condiciones mas exigentes, obteniéndose
una conversion mayor al 80% y una selectividad del 100%. Estos resultados destacan el potencial
del sistema Ru/SC como plataforma catalitica robusta y eficiente para la valorizacién de
compuestos derivados de biomasa bajo condiciones sostenibles y escalables.

Ru-Co/ASC o
o
/ > R oP
= O i-prOH = OH
furfural furfuryl alcohol

Figura 1. Esquema de obtencion furfuril alcohol a partir de furfural mediante hidrogenacion.
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Fe-, Co-, and FeCo-oxalates supported on comercial silica gel (5% metal load) were synthesized
and tested for solvent-free furfural (FF) acetalization with C1-C8 alcohols at 70-170 °C. As
revealed, the interaction between FF and linear C1-C4 alcohols produced pincer-shaped furfuryl
diacetals. Whereas in case of linear C5-C8 ones only hemiacetals were detected. The last
observation was attributed to the steric hindrances caused by the longer carbon chains of the C5-
C8 alcohols. The process performance was slightly dependent on the number of C-atoms in the
alcohols and steadily decreased as this value increased. Nevertheless, the FF conversion (65-
75%) and selectivity (80-85%) maintained for all alcohols. In the medium of sterically hindered 2-
propanol, cyclohexanol, and i-butanol the conversion of FF dramatically decreased highlighting
the strong impact of stereochemistry on process performance. All catalysts were found to possess
both Brgnsted and Lewis acidic sites with relatively equal proportion. The activity of tested
materials remained comparable indicating a significant influence of metal cations on process
performance. Calcination of supported metal oxalates upon the oxygen-contained atmosphere at
temperatures = 150 °C for 5 hours led to materials with no catalytic activity. The phenomenon
was attributed to the decomposition the oxalate counterpart of catalysts.
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Figure 1. Impact the number of alcohols carbon atoms on the products distribution.
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Lignocellulosic biomass valorization into platform chemicals presents sustainable pathway for
the production of value-added chemicals and commodity products. Our study employs a
continuous flow chemistry approach to synthesize furfural from pretreated corncob and rice husk
biomass derived-waste materials via formic acid assisted hemicellulose extraction where
commercial xylose was used as the benchmark. The extracted hemicellulose syrups, containing
24.12% and 10.22% respectively from waste corncob and rice husk were subjected to the
continuous flow reaction system using NaCl as promoter, ZnClz as the catalyst, and isopropyl
alcohol/water mixture as the solvent system. Systematic optimization of key reaction parameters
such as temperature, flow rate, solvent ratio and catalyst concentration resulted in a maximum
furfural yield of 74.58% at 170 °C in 10 minutes residence time. This application of continuous
flow methodology offers superior control over reaction conditions and are confirmed by SEM,
UHPLC, TLC, and NMR analysis while significantly enhancing heat and mass transfer compared
to traditional batch reaction processes.
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Figura 1. Pretreatment process for hemicellulose syrup extraction from corncob and rice husk
biomass.
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The term "lignocellulosic biomass" refers to plant residues generated in agriculture, food, and
forest processing industries. The biomass is divided into the following types: forest residues
(hardwood and softwood), agricultural residues (food and non-food crops), herbaceous plants
(grasses and weeds), and waste (industrial/municipal or food).

One of the largest non-food agricultural residue is rice husk, 150-160 million tons of it are
generated annually. Rice husk, which covers of seed, is separated from the grains during the
milling process. Rice husk contains hemicellulose and silica, which are around 20% (wt.%),
depending on the climate and the growth location of rice. The high content of the mineral
component is a distinctive feature of this type of lignocellulosic biomass.

There are the following main methods of processing rice husks:

- activate carbon and silica production;

- animal feed (limited);

- soils amendment;

- compost enhancement.

As is often the case with waste, the supply of recycled products exceeds demand. Consequently,
no single recycling method can fully solve the environmental problems associated with the
generation of such a large amount of waste. In our work, an attempt was made to make the
processing more comprehensive and to determine how the hemicellulose component of rice
husks can be more fully utilized.

A standard method was used to dissolve lignocellulosic biomass. This procedure is used to
determine the amount of structural carbohydrates and lignin in a solid biomass sample. The sugar
content was determined using the HPLC equipped with a Concise Coregel 87H3 column.

Table 1.The content of structural carbohydrates and lignin in the rice husk (%)
Glucose Xylose Acid soluble lignin Acid soluble lignin Ash
5,78 7,93 2,27 13,23 15,87

For processing, three methods were used to extract hemicellulose from biomass.

1. The alkaline leaching, which involves the separation of hemicellulose using a potassium
hydroxide solution. The process was carried out at a temperature of 95°C for 2 hours with intensive
stirring.

2. The delignification with peroxycitric acids. The temperature was 70-80 °C for 3 hours with
constant stirring.

3. The delignification with ethyl alcohol (50%) with the addition of sulfuric acid (1%). The process
was carried out at a temperature of 180 °C for 1 hour.

After delignification with peroxycitric acid and an organic solvent, an attempt was made to dissolve
it with an alkaline solution.

The glucose contained in these residues is quite easily leached with alkali, forming a solution with
a concentration of 10 g/l. Glucose is slightly worse extracted after organosolvent delignification.
The solutions can be used to obtain high-value-added products such as HMF or bioethanol. Pre-
extraction of sugars will not only generate additional profits but also reduce the amount of material
for further processing into biochar or silica.
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La necesidad de empleo de estrategias cada vez mas sostenibles ha impulsado el desarrollo de
materiales avanzados a partir de residuos agricolas, en linea con los principios de la economia
circular. En este trabajo se propone el uso de nanofibras de celulosa (CNF), obtenidas mediante
procesos de biorrefineria, y su posterior utilizacién en la formulacién de hidrogeles funcionales,
para aplicaciones en biomedicina regenerativa.

El empleo de CNF derivada de biomasa vegetal residual no solo permite su valorizacion, sino
que también confiere a los hidrogeles propiedades biomédicas superiores a las de muchos
hidrogeles sintéticos. Destacan su biocompatibilidad, biodegradabilidad y propiedades
mecanicas ajustables. La incorporacion de alginato a la formulaciéon, mejora su capacidad de
gelificacion y estabilidad estructural. Esta composiciéon hibrida ha demostrado simular
eficazmente el entorno de la matriz extracelular nativa, lo que permite obtener resultados mas
realistas al simular las condiciones in vivo.

Para evaluar la distribucién y viabilidad de células madre mesenquimales procentes de cordén
umbicial se realizaron cultivos celulares en el seno del hidrogel CNF-alginato, mediante tinciones
con calceina y ensayos de resazurina, respectivamente. Los resultados confirmaron una
distribucion homogénea de las células a lo largo de toda la matriz, asi como una alta viabilidad
mantenida durante varios dias de cultivo; confirmando la idoneidad del hidrogel como soporte 3D
biomimético.

Finalmente se evalud la capacidad de este hidrogel para la produccion de exosomas, con el
objetivo de que estos presenten mejores propiedades que los obtenidos mediante otras
técnicas y asi potenciar su funcionalidad en terapias regenerativas avanzadas. Su versatilidad
permite adaptarlo a otras aplicaciones terapéuticas, como la liberacion de farmacos,
consolidandolo como una plataforma polivalente y respetuosa con el medio ambiente.
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La gestion de residuos agroalimentarios es una prioridad por su alto volumen e impacto ambiental
y econdémico. Para afrontarlo, se impulsan politicas de valorizacién, reciclaje y reutilizacion,
promoviendo una economia circular. En este marco, las industrias adoptan enfoques sostenibles
como la quimica verde, que busca disefiar procesos y productos menos contaminantes y mas
eficientes en el uso de recursos naturales.

Una linea de innovaciéon prometedora dentro de este marco es el uso de disolventes
supramoleculares (SUPRAS) como alternativa a los disolventes organicos convencionales en
procesos de extraccion. Los SUPRAS son sistemas liquidos complejos formados mediante
autoensamblaje espontaneo de moléculas anfifilicas en disolucién, dando lugar a estructuras
supramoleculares que poseen una elevada capacidad extractante. Esta capacidad se debe a la
diversidad de interacciones que pueden establecerse entre sus agregados y los compuestos de
interés, asi como a la presencia de multiples sitios de unién y una elevada area superficial, lo
que les confiere una gran eficacia.

Este estudio evalué y comparé distintos tipos de SUPRAS, formulados con compuestos no
téxicos y aptos para aplicaciones cosméticas, con el fin de identificar los mas eficaces en la
recuperacion de compuestos bioactivos con actividad antioxidante a partir de residuos del
procesado de arandanos para zumo. Los extractos fueron analizados mediante técnicas
fotométricas y cromatograficas (HPLC-MS/MS) para determinar los indices totales y perfiles de
compuestos fendlicos, flavonoides, proantocianidinas y antocianinas. Los SUPRAS basados en
cubosomas de 1,2-hexanodiol mostraron los mayores rendimientos, superando incluso a las
mezclas hidroalcohdlicas tradicionales en la extraccion de polifenoles totales. Las condiciones
Optimas de extraccion se determinaron como una relacion muestra:SUPRAS de 1:20 (g:mL),
durante 30 minutos a 80 °C.

Los resultados obtenidos permiten avanzar en el desarrollo de estrategias sostenibles para la
valorizaciéon de residuos agroindustriales, mostrando el potencial de los SUPRAS como
herramienta verde y eficaz para la recuperacién de compuestos bioactivos con aplicaciones en
la industria alimentaria, cosmética y farmacéutica.
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La quitina es el segundo biopolimero natural mas abundante después de la celulosa, presentando
unidades de N-acetil-glucosamina unidas por enlaces B(1-4). Se puede obtener a partir de
desechos de crustaceos, insectos, etc. mediante un proceso que involucra varios pasos como la
desproteinizacién, desmineralizacion y decoloracion '. La quitina, y su derivado desacetilado, el
quitosano, muestran propiedades interesantes que incluyen biodegradabilidad, biocompatibilidad
que permite su aplicacién en aplicaciones biomédicas, cosméticas, o de alimentacion, entre
otras. En la busqueda de alternativas sostenibles y respetuosas con el medio ambiente,
biomoléculas como quitosano resultan muy prometedoras en el area de la agronomia, donde se
pretende lograr la bioproteccion de cultivos frente a patdgenos, algo que en la actualidad sélo se
remedia con el uso de productos en base a cobre o a aluminio 2, altamente contaminantes y
potencialmente agresivos con los frutos.

Por lo tanto, el presente estudio tuvo como objetivo la evaluacion de quitinas extraidas de
distintos crustaceos e insectos, su transformacion por métodos quimicos en quitosano y su
posterior evaluacion como potencial agente fungicida frente a hongos fitopatégenos comunes en
diversidad de cultivos lefiosos y herbaceos del area mediterranea, como Verticillium dahliae y
Botrytis cinerea.

Las muestras de quitina y quitosano de distintas fuentes, incluyendo muestras comerciales,
fueron analizadas para establecer diferencias en su estructura quimica (FTIR, Analisis Elemental,
conductometria, Rayos X). Los resultados obtenidos demostraron no sélo una clara diferencia
en las propiedades de la quitina obtenida de distintas fuentes (cascaras de crustaceos e insectos)
si no también cémo la diferente composicion de las cascaras de crustaceos e insectos impacta
en el rendimiento de extraccién de la quitina. Posteriormente se puso a punto un método de
evaluacion in vitro con el fin de disolver las fuentes de quitosano en medios de cultivo genéricos
(p-ej. patata dextrosa agar, PDA) o en agua desionizada estéril y evaluar su efecto frente al
crecimiento micelial y la germinacién de conidios de los fitopatégenos mencionados,
respectivamente. Estos ensayos preliminares mostraron algunas limitaciones de las fuentes de
quitosano para ser diluidas en PDA debido a la baja solubilidad que presenta este compuesto en
agua. Por tanto, fue necesario realizar varios ajustes del método para su futura aplicacion. Los
resultados obtenidos suponen un primer paso para el desarrollo de nuevas investigaciones en el
uso de residuos de la industria alimentaria para aplicaciones en agricultura, dentro de un
escenario de economia circular y sostenible dentro del area Mediterranea.
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Dado el creciente interés en las propiedades funcionales de los derivados nanocelulésicos, los
nanocristales de celulosa bacteriana (BCNCs) han despertado gran atencion como materiales
sostenibles y versatiles para multiples aplicaciones. Si bien investigaciones recientes han
explorado el uso de residuos agroindustriales para la produccién de BCNCs, se ha prestado poca
atencion al glicerol crudo residual, un subproducto comun de la industria del biodiésel. Por ello,
este trabajo propuso caracterizar en profundidad BCNCs producidos mediante hidrdlisis acida a
partir de celulosa bacteriana (BNC) obtenida mediante el metabolismo de glicerol crudo residual
por la novedosa cepa bacteriana Ancylobacter sp. STN1A. Asi, se evalu¢ la influencia del tiempo
de hidrdlisis acida sobre la morfologia y propiedades fisicoquimicas de los BCNCs resultantes.
Se encontré que condiciones de hidrolisis acida severas generaron nanocristales notablemente
cortos y estrechos (0,91 ym x 40 nm; L/D = 22,8), con mayor cristalinidad (63%) que la BNC de
partida (53%), alta estabilidad coloidal (-40,17 £ 0,68 mV), aunque con una ligera disminucion en
su estabilidad térmica. Por su parte, en condiciones mas suaves, los BCNCs resultaron mas
largos (1,13 ym x 42 nm; L/D = 26,9) y con un potencial zeta elevado (-44,13 £ 0,73 mV),
conservando las propiedades cristalinas y térmicas de la BNC inicial. Estos resultados
demuestran la posibilidad de ajustar las propiedades de los BCNCs a través de condiciones de
hidrdlisis acida controlada. Igualmente, este trabajo respalda la viabilidad de producir formas
nanoceluldsicas versatiles a partir de un subproducto residual poco explorado en este contexto,
promoviendo un enfoque de produccion eficiente y sostenible.
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El uso generalizado de geles hidroalcohdlicos formulados con carbémeros tras la pandemia de
COVID-19 ha generado preocupacion por su ecotoxicidad. En este trabajo se evaluaron, por
primera vez, nanofibras de celulosa bacteriana (BCNs) como alternativa a los carbomeros en
formulaciones desinfectantes de manos elaboradas con base de etanol e isopropanol. Asi, se
analizaron las propiedades sensoriales, reoldgicas, fisicas y antimicrobianas de formulaciones
hidroalcohdlicas conteniendo carbémeros (comerciales) y BCNs, respectivamente. La
microscopia electronica de barrido (SEM) evidencié la morfologia notablemente alargada y
estrecha de las nanofibras utilizadas, con longitudes micrométricas y diametros en torno a los 46
nm. Las formulaciones con BCNs presentaron viscosidades intermedias (=75 cP) respecto a las
formuladas con carbémero-etanol (487 + 4 cP) y carbomero-isopropanol (29 + 0 cP), lo que afectd
directamente a su extensibilidad. Asi, las formulaciones menos viscosas (es decir, carbomero-
isopropanol) mostraron una mayor extensibilidad (S = 3,0) frente al resto (S = 2,3). La
nanocelulosa bacteriana también influy6 en la tasa de evaporacién, impartiendo valores similares
a las formulaciones de carbémero-etanol (=54% tras 60 min). Las pruebas in vitro confirmaron la
actividad antimicrobiana de todas las formulaciones preparadas frente a Escherichia coli,
Staphylococcus aureus 'y Candida albicans. Las formulaciones con BCNs presentaron una menor
concentracion minima fungicida (MFC) frente a C. albicans. Por su parte, las formulaciones con
BCNs mostraron mejor actividad frente a la microbiota basal de las manos (97,40 + 0,91%) que
las que contenian carbémero (96,95 = 1,30%). En resumen, los resultados obtenidos en este
trabajo indican que la nanocelulosa bacteriana podria sustituir a los carbémeros en las
formulaciones hidroalcohdlicas desinfectantes de manos, manteniendo o incluso mejorando su
eficacia antimicrobiana y reduciendo considerablemente su impacto ambiental.
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A composite material, polyaniline@GPVT (PANI@GPVT), was successfully produced through a
straightforward in situ chemical polymerization method. A range of analytical methods,
comprising scanning electron microscopy (SEM), Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR),
Brunauer-Emmett-Teller (BET), X-ray photoelectron spectroscopy (XPS), X-ray energy dispersive
spectroscopy (EDS), Raman spectra and Thermal Gravimetric Analysis (TGA), were employed
to characterize the synthesized adsorbent. A batch adsorption system was utilized to assess the
adsorbent's capability in removing Orange G (OG) dye from water-based solutions. The
performance of OG dye adsorption was examined under diverse operating conditions, revealing
the influence of various physicochemical parameters on the adsorption process. Kinetic studies
demonstrated that the adsorption adhered to the pseudo-second order and Freundlich models,
with @ maximum observed adsorption capacity of 393.93 mg.g-1. Thermodynamic analysis
indicated that the adsorption of OG dye was spontaneous and endothermic. These findings
underscore the potential of the synthesized material for wastewater treatment containing OG dye.
The PANI@GPVT composite exhibited excellent reusability, demonstrating effectiveness for up
to four regeneration cycles. These results affirm that the developed PANI@GPVT material holds

promise as an adsorbent for the removal of Orange G from aqueous media.
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El quitosano es un biopolimero obtenido de la desacetilacion parcial de la quitina, el segundo
polisacarido mas abundante del planeta. Su estructura le confiere propiedades Unicas que lo han
posicionado como un material prometedor para el desarrollo de aplicaciones en diversos sectores
como la industria alimentaria, biomedicina, y cosmética. Sin embargo, para ampliar su
funcionalidad y adaptarlo a requerimientos especificos, se estudian distintas estrategias de
modificacién quimica.

En este trabajo se evaluaron nuevas rutas de funcionalizacion del quitosano y su mondmero, la
glucosamina, mediante la formacion de bases de Schiff con distintos aldehidos. Se usaron tanto
métodos convencionales de sintesis por via hUumeda, como opciones mas sostenibles como la
mecanoquimica, minimizando el uso de solventes y el impacto medioambiental asociado al
proceso.

Las muestras obtenidas se caracterizaron mediante distintas técnicas analiticas para la
identificacion de grupos funcionales y la confirmacion de la creacion de las bases de Schiff (ATR-
IR y Pyr-CG/MS), para el analisis de su estructura y cualquier cambio provocado por la
funcionalizacion (Rayos X) y para el seguimiento de las nuevas propiedades adquiridas
(viscosimetria, angulo de contacto) a fin de establecer su aplicacion. Por ultimo, el trabajo se
complemento con una evaluacion tecno-econdémica para comparar la rentabilidad y sostenibilidad
de los métodos desarrollados, permitiendo una visidon general de la viabilidad de los métodos
propuestos.
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El disefo de peliculas poliméricas con propiedades mejoradas representa una estrategia clave
en el ambito biomédico, especialmente para prevenir infecciones asociadas al uso de dispositivos
meédicos. En este contexto, la busqueda de materiales que combinen actividad antibacteriana y
biocompatibilidad contintia siendo una linea de investigacion prioritaria!. Los compuestos con
matrices poliméricas han mostrado un gran potencial gracias a su versatilidad, y los copolimeros,
en particular, destacan por su capacidad para ajustar propiedades mecanicas, térmicas y de
degradacion?. Entre los mas prometedores, el copolimero de acidos polilactico y poliglicolico
(PLGA) destaca por su biodegradabilidad, biocompatibilidad y posibilidad de ser modificado
estructuralmente mediante dopantes o a través del control de las condiciones de procesamiento.
La fabricacion de peliculas de este copolimero suele implicar el uso de disolventes organicos v,
muchos de los disolventes empleados tradicionalmente, como el cloroformo, pertenecen a la
familia de los halogenados y presentan una elevada toxicidad, lo que plantea serios riesgos tanto
para los operadores como para el medio ambiente3. En respuesta a estas limitaciones, el
desarrollo de estrategias mas sostenibles ha promovido el uso de disolventes verdes, siendo el
carbonato de dimetilo (DMC) uno de los candidatos mas prometedores por su menor impacto
ecoldgico, baja toxicidad y buena capacidad disolvente para este tipo de polimeros*. En el
presente estudio se ha llevado a cabo la sintesis de peliculas de PLGA en distintas proporciones,
utilizando DMC como disolvente. Partiendo de trabajos previos®, en los que se evidencio la
eficacia antibacteriana de la incorporacion de magnesio (Mg) y bromuro de
hexadeciltrimetilamonio (CTAB) en peliculas de PLA, se ha evaluado su efecto en matrices de
PLGA. Se ha prestado especial atencién a como las condiciones de procesamiento influyen en
la configuracion molecular del copolimero y, en consecuencia, en sus propiedades funcionales.
Las peliculas obtenidas se han caracterizado a nivel superficial y estructural. Ademas, se ha
analizado su actividad antibacteriana frente a Staphylococcus epidermidis, una cepa
frecuentemente implicada en infecciones de origen nosocomial asociadas a dispositivos
médicos, mediante ensayos de adhesion bacteriana inicial y de formacién de biopeliculas.

Referencias

"Kalirajan, C.; Dukle, A.; Nathanael, A. J.; Oh, T. H.; Manivasagam, G. Polymers (Basel), 2021, 6;13(17):3015.

2Yoon, S. K.; Chung, D. J. Polymers (Basel), 2022, 16;14(16):3322.

3Clarke, C. J.; Tu, W. C.; Levers, O.; Brohl, A.; Hallett, J. P. Chem Rev, 2018, 118, 747-800.

4 Gironi, F.; and Piemonte, V. Energ Source, Part A, 2011, 33, 1949-1959.

® Fernandez-Grajera, M.; Gallardo-Moreno, A. M.; Luque-Agudo, V.; Gonzalez-Martin, M. L.; Hierro-Oliva, M. Polymers
(Basel), 2022, 14, 4976.

Agradecimientos
Este trabajo es parte del proyecto PID-2022-140220B-100 financiado por MICIU/AEI /10.13039/501100011033 y
por FEDER, UE. Las mediciones de goniometria se realizaron en la ICTS NANBIOSIS, U16 (CIBER-BBN).

Il Congreso de Quimica Aplicada a la Energia y Medio Ambiente (Cérdoba, 2025)

77


mailto:pilarmalill@unex.es

ESTUDIO DE PINTURA ESCULTORICA ROMANA EN CORDUBA
MEDIANTE ESPECTROCOPIA RAMAN

D. Cosano Hidalgo', C. Marquez Moreno?, J. R. Ruiz Arrebola’
"Departamento de Quimica Organica, Instituto Quimico para la Energia y el Medioambiente (IQUEMA),
Unidad de investigacion, innovacién y competitividad para el medio patrimonial (PATRICIA) Universidad

de Cérdoba, Espana
2Departamento de Historia del Arte, Arqueologia y Msica. Facultad de Filosofia y Letras. Univ. de
Coérdoba. Espana
q92cohid@uco.es

En la antigua Roma, las esculturas eran omnipresentes, reflejando la diversidad y el esplendor
de su arte. Sin embargo, su estudio ha presentado desafios debido a la complejidad de su
evolucioén. Recientes investigaciones quimico-arqueolégicas han ofrecido nuevas perspectivas
para analizar el desarrollo histérico de estas esculturas, enfocandose no solo en los materiales,
sino también en las coloraciones y revestimientos cromaticos aplicados para corregir
imperfecciones en la superficie de las obras. En la peninsula ibérica, tales practicas ya se
observaban en el arte de los escultores ibéricos y romanos. Este trabajo se centra en el analisis
por espectroscopia Raman de pigmentos en esculturas romanas del Museo Arqueolégico de
Cérdoba, con el objetivo de caracterizar los materiales usados, brindar datos valiosos para su
conservacion y resaltar su importancia dentro del patrimonio cultural.

El analisis de la pintura se realizd mediante espectroscopia Raman, una técnica que presenta
numerosas ventajas para el estudio de la pintura romana. Los resultados del analisis de las
pinturas procedentes de las esculturas revelaron la presencia de calcita, hematita y goetita,
correspondientes a los colores blanco, rojo y amarillo respectivamente. Ademas, se detectd
cinabrio en ciertas esculturas, lo que destaca la importancia de estas piezas (Figura 1). El
cinabrio es un pigmento asociado con un alto costo, lo que sugiere una significativa capacidad
econdmica en la zona.
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Figura 1. Estudio de Raman del pigmento rojo
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Desde la Antigliedad, el ser humano ha dejado una huella indeleble en su entorno a
través de imagenes plasmadas mediante pinturas. En este sentido, los vestigios arqueoldgicos
de la antigua Roma se presentan en abundancia a lo largo de todo el territorio que estuvo bajo
su dominio, muchos de ellos decorados con pigmentos de diversos colores. Durante este periodo,
el uso del color revestia una gran importancia por multiples motivos, entre los que destacan la
carga simbdlica que representaban, la diferenciacién del rango social, y el papel fundamental
que la pintura y la escultura desempefiaban en la ornamentacion y su expresion artistica’.

En el presente trabajo se realiza un estudio de caracterizacién de morteros y pigmentos
con diferentes técnicas instrumentales de pinturas murales, procedentes de una domus romana
hallada en la Plaza de Armas de Ecija (Sevilla). Las técnicas empleadas han sido la difraccion
de rayos X (DRX) y la microespectroscopia Raman (y-Raman), que permiten identificar la
composicién mineralégica del mortero, confirmando el uso de cal y arena como principales
materiales, en linea con los estandares constructivos de la antigliedad romanaZ2. Asimismo, la
fluorescencia de rayos X (FRX) y la microespectroscopia Raman se emplearon para identificar y
cuantificar los elementos quimicos presentes en las capas pictéricas. El analisis por microscopia
confocal-interferométrica, permitié el estudio de las superficies rugosas de las muestras. Por otra
parte, la microscopia electronica de barrido con energia dispersiva de rayos X (SEM-EDS)
proporciond informacién sobre la composicién elemental, con la ventaja de permitir conocer la
distribucion espacial de los diferentes elementos quimicos, y con ello, deducir las técnicas de
ejecucion utilizadas por los pintores. Finalmente, cromatografia de gases acoplada a
espectrometria de masas (CG-MS) se aplicé para determinar la presencia de aglutinantes
organicos’.
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Fig. 1. Ejemplo de Fig. 2. Micrografia electronica de barrido y mapa elemental EDS de Fig. 3. Espectro Raman de la capa de pintura azul
muestra estudiada en la muestra de la Fig.1. (a) y la capa de pintura roja (b) de la muestra de la
esta investigacion. Fig.1.
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The use of agrochemicals is crucial in modern agriculture to meet the growing food
demand. However, due to inefficient application practices, a significant portion of these chemicals
fails to reach their targets, leading to abusive use and the ecosystem degradation!'l.
Consequently, it is imperative to create novel functional materials which enable the effective
application of agrochemicals while preserving productivity and profitability.

Metal-organic frameworks (MOFs) are promising materials among the novel technologies
proposed in agriculture due to their interesting properties (versatile composition, enabling a broad
range of combinations; large specific surface areas and pore volumes, associated with great
sorption capacities; easily functionalizable cavities; scalability of synthesis; and adequate stability
profiles).l? In the past decade, MOFs have been studied as agrochemical release systems to
enhance efficiency while reducing the leaching of toxic molecules to the environment. In this work,
we take a further step and use organic agrochemicals as building blocks to construct
agrochemical-based MOFs, what we have call as AgroMOFs. Specifically, different herbicides
(glyphosine-HsGly, L-mimosine-H2MI and glufosinate-H2Glu) are employed as linkers, and
combined with active metals (Cu and Zn) known for their antibacterial and fungicidal properties,
led to the formation of AgroMOFs. Thus, we successfully synthetized and characterized three
novel compounds: (1) [Cus(H2Gly)2(4,4’-Bipy)2], (2) [Znz2(MI)2], and (3) [Cus(Glu)2(OH)2(4-
PT)(H20)4] (4,4-Bipy = 4,4-Bipyridine, 4-PT = 4,4’-(1,4-phenylene)bis(4H-1,2,4-triazole). The
stability of the prepared compounds and their bioactivity against herbs and different bacteria have
been tested, showing promising results as multifunctional agrochemicals. For example, aqueous
solutions (450 mg-L-") of GR-MOF-20, based on HsGly, demonstrated a better inhibition effect
(21.7 £ 2.9%) in the germination of seeds of the invasive weed Loliummultiflorum than the free
HsGly (13.3 £ 2.9%) after 7 days. Further, GR-MOF-20 showed an important antibacterial activity
against Escherichia coli and Pseudomonassyringae, achieving the results obtained with Cu?*
solutions.?!
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El cancer es uno de los problemas de salud publica mas importantes a nivel mundial. Por ello,
es necesario el desarrollo de nuevas terapias avanzadas y dirigidas para combatir eficazmente
las células cancerosas con mayor selectividad. La nanomedicina esta proporcionando varias
terapias innovadoras para mejorar la eficacia terapéutica y reducir los efectos secundarios
perjudiciales de la quimioterapia actual'. Entre las terapias propuestas, la terapia fototérmica
inducida por laser de infrarrojo cercano (NIR) mediada por nanoparticulas de oro plasmonicas
(AuNPs) presenta multiples ventajas, como una instrumentacion sencilla y econémica, buena
biocompatibilidad y dafio minimo a las células sanas.

En este trabajo, nos hemos centrado en el rendimiento fototérmico de las nanoparticulas de oro
bipiramidales (AuBPs) utilizando un laser NIR de 808 nm. Las AuBPs presentan una morfologia
anisotropica, lo que permite la resonancia electrénica en dos bandas de plasmones superficiales
(longitudinal y transversal). La banda de plasmones longitudinal de estas nanoparticulas resuena
entre 700 y 900 nm, por lo que es muy adecuada para su uso en terapias fototérmicas basadas
en la irradiacién con laser de infrarrojo cercano. Se ha demostrado que, aunque las temperaturas
alcanzadas por las disoluciones acuosas de AuBPs son altas durante la irradiacion, la estructura
de estas nanoparticulas se deforma y transforma, observandose cambios en su morfologia y
tamafio. Para comprender mejor este fendmeno, investigamos estas transformaciones utilizando
técnicas multiescala, como la espectroscopia UV-Vis-NIR y la microscopia electronica de
transmision.
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Figura 1. (A) Rampas de temperatura tras irradiar una suspension de AuBPs@Citrato con una
concentracion de oro de 0.2 mM a diferentes densidades de potencia de laser. (B) Espectros UV-Vis-NIR
normalizados a la unidad de AuBPs@Citrato no irradiados e irradiados a 1.0 W.cm. (C) Imagenes de TEM
de las AuBPs antes de irradiarlas y 60 minutos después de irradiarlas a 1.0 W.cm™2.
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El disefio de materiales fotocataliticos ha avanzado considerablemente en los ultimos afios; sin
embargo, aun no se ha logrado desarrollar un sistema que cumpla con todos los criterios
necesarios para alcanzar una alta eficiencia en condiciones reales. Uno de los principales retos
es mejorar la capacidad de absorcién de luz en la regién visible del espectro solar, ya que la
mayoria de los fotocatalizadores tradicionales se activan bajo luz ultravioleta, que representa un
pequefio porcentaje de la radiacion solar (aproximadamente el 4-5 %)!. Esta limitacién ha
impulsado la busqueda de nuevos materiales capaces de aprovechar de manera mas efectiva la
luz visible, con el fin de aumentar el rendimiento en diversas aplicaciones, como puede ser la
remediacion ambiental.

En este contexto, los hidréxidos dobles laminares (HDL) constituyen una amplia familia de
compuestos con férmula general [M"1-xM"x(OH)2]**-A"xn-mH20, donde M" y M son cationes
metalicos divalentes y trivalentes, respectivamente, y A"~ representa los aniones interlaminares.
Los HDL ofrecen caracteristicas muy atractivas para su empleo como fotocatalizadores debido a
su composicion versatil, bajo coste, facilidad de sintesis y sostenibilidad ambiental. Su estructura
permite la incorporacion de una amplia variedad de elementos metalicos, de manera que se
pueden ajustar sus propiedades texturales y electrénicas, mejorando notablemente la absorciéon
de luz visible?3. No obstante, la mayoria de los HDL adolecen de un pobre comportamiento
fotocatalitico cuando son irradiados con luz visible.

En este trabajo se estudié el efecto de la incorporaciéon simultanea de los cationes Ni2*, Mn2* y
Fe3* en HDL de MgAI-COs sobre su eficiencia fotocatalitica en la eliminacién de 6xidos de
nitrégeno (NOx), contaminantes atmosféricos relevantes por sus efectos nocivos sobre la salud
humana y el medio ambiente. Los materiales fueron sintetizados mediante el método de
coprecipitacion y caracterizados mediante difraccién de rayos X (XRD), espectroscopia infrarroja
(FT-IR), espectroscopia de reflectancia difusa (DRS), isotermas de adsorcion-desorcion de Nz,
microscopia electronica de transmision (HR-TEM) y espectroscopia fotoelectrénica de rayos X
(XPS), entre otras técnicas.

Los resultados demuestran que los HDL multimetalicos desarrollados son altamente eficaces
para la eliminacién fotocatalitica de gases NOx bajo luz visible, destacando el papel sinérgico del
hierro y el niquel con la matriz MgAl en la mejora de la actividad fotocatalitica del sistema.
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Hybrid nanostructures combining semiconductors and metals have attracted considerable
interest due to their outstanding optical, electronic, and catalytic properties, arising from the
synergistic integration of both components. For instance, coupling semiconductor photocatalysts
with plasmonic metals has proven effective in enhancing charge separation, thereby boosting
catalytic performance. Nevertheless, challenges remain regarding their synthesis, stability, and
large-scale production. In this study, we propose a novel and highly sustainable method for the
rapid, one-step synthesis of piezoelectric zinc oxide (ZnO) nanostructures decorated with various
metals. The process involves aqueous dispersions of piezoelectric ZnO nanostructures exposed
to metal ions and treated in a conventional ultrasonic bath for one minute. Unlike traditional
methods—often characterized by high energy consumption, long reaction times, or complex
procedures—our approach enables the decoration of ZnO nanostructures with metal
nanoparticles in just one minute.

A preliminary study was carried out by exposing ZnO to three different gold ions (Au3*)
concentrations, where the successful formation of Au nanoparticles was confirmed through
spectroscopic and morphological analyses (Fig. 1). This study also demonstrated that both the
size and surface density of the Au nanoparticles can be finely tuned by adjusting the Au ion
concentration and the sonication time. To validate the interfacial reactivity of the resulting
ZnO@Au hybrids, two different redox processes were selected: the two-electron oxygen
reduction to hydrogen peroxide (H,O), and the photoreduction of Cr(VI) to Cr(lll)—both relevant
to environmental remediation and energy applications. The samples were dispersed in ultrapure
water and irradiated with a solar simulator, showing a defined trend in terms of efficiency and
mechanism selectivity, in agreement with structural and morphological observations. These
results underscore the promise of this synthetic strategy for efficient photocatalysis. Finally, we
report recent investigations about the versatility of this method using different metal precursors,
along with preliminary photocatalytic tests aimed at environmental remediation using the resulting

hybrid catalysts.
¥ q ‘ z

Figure 1 TEM images acquired for ZnO pristine (a) and ZnO with increasing concentration of Au
nanoparticles (b-d)
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La inmovilizacién de nanoparticulas semiconductoras en matrices poliméricas no solo permite
reducir las operaciones de separacion tradicionalmente necesarias para la recuperacion del
fotocatalizador en formato polvo (como filtracion, centrifugacion o sedimentacion), disminuyendo
asi los costes asociados; sino que también ofrece una via sostenible para valorizar residuos de
origen biomasico que, de otro modo, serian descartados con el correspondiente impacto
ambiental. En este contexto, la nanocelulosa se perfila como una matriz ideal, no solo por facilitar
el manejo del fotocatalizador, sino también por su abundancia, elevada area superficial
especifica y notable capacidad de funcionalizacién, atribuida a la presencia de numerosos grupos
funcionales.

Entre las distintas estrategias de inmovilizacion disponibles, el enfoque coloidal destaca por su
simplicidad, rapidez y eficacia en la mejora de la dispersion y estabilizacién de los componentes
de una suspension. Esta estrategia favorece las interacciones electrostaticas entre las nanofibras
de celulosa y los fotocatalizadores mediante la modificacién de la carga superficial de las
nanoparticulas a través de la adsorcidon de un polielectrolito. De este modo, se logra una
manipulacion controlada del sistema, basada en el fendmeno de heterocoagulacién entre
nanofibras y nanoparticulas.

En este trabajo, se incorporaron nanoparticulas semiconductoras de C,N-TiO, en una matriz de
nanocelulosa extraida a partir de paja de trigo, utilizando la estrategia coloidal descrita, con el
objetivo de desarrollar aerogeles fotocataliticos sostenibles. Estos aerogeles fueron empleados
en la remediacién de microplasticos de polietileno (PE), obtenidos a partir de un exfoliante
comercial, mediante dos enfoques complementarios: la recoleccion fisica y la fotodegradacion.
Estos resultados ponen de manifiesto el potencial de los aerogeles hibridos de nanocelulosa y
C,N-TiO2 como materiales sostenibles y eficientes para la captura y degradaciéon de
microplasticos, ofreciendo una solucién prometedora para la remediacién ambiental en medios
acuosos.
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Actualmente, existe gran interés en disminuir la concentraciéon de contaminantes atmosféricos
debido a los efectos nocivos que provocan en el medio ambiente y la salud humana. Entre ellos
se encuentran los 6xidos de nitrégeno, generados por el uso de combustibles fésiles, presentes
en zonas urbanas en niveles superiores a los recomendados por la Organizacién Mundial de la
Salud. Dentro de las estrategias estudiadas para reducir su concentracién, la oxidacion
fotocatalitica supone un método efectivo (proceso DeNOx). En este contexto, los hidroxidos
dobles laminares (HDLs) se presentan como nuevos sistemas fotocatalizadores mas econémicos
y ambientalmente sostenibles, gracias a sus propiedades y caracteristicas estructurales’.

En este trabajo, se estudiaron una serie de HDLs nano-laminares y de formula ZnxMgsxAl-CO3
(x=0,0.5,0.75, 1.5, 2, 3), sintetizados mediante el método de deslaminacion AMOST (Aqueous
Miscible Organic Solvent Treatment), que presentan altos valores de superficie especifica y
excelente capacidad DeNOx2. Teniendo en cuenta que el Mg es un metal mas econémico y
abundante que el Zn3, es de gran interés hallar un equilibrio entre el rendimiento fotocatalitico,
coste de produccién y sostenibilidad del material fotocatalizador.

Primeramente se realizd una completa caracterizacion de los HDLs sintetizados (composicion,
estructura, morfologia, etc.). Tras esto, se realizaron los ensayos fotocataliticos bajo luz UV-Vis
observando una muy interesante actividad fotocatalitica para la eliminacion de gases.

Para comprender el mecanismo de reaccion, se realizaron medidas de EPR, XPS, UPS y DPMAS
NMR, observandose que la relacion Mg:Zn influye en la estructura electrénica de los LDHs. A su
vez, la distribucién de los metales divalentes afecta al posicionamiento de las bandas de
conduccion y de valencia, y al band gap, lo que condiciona la recombinacion electrén/hueco y la
capacidad de generacion de radicales de oxigeno.

La muestra que presenté un mejor equilibrio entre rendimiento fotocatalitico y contenido de Zn,
es el ZnosMg25AI-LDH, con una eficiencia de eliminacion de gas NO superior al 50% y una alta
selectividad del proceso DeNOx. Ademas, esta actividad se mantiene estable tras varios ciclos
fotocataliticos, en ensayos de larga duracion y bajo mayores concentraciones del gas
contaminante. Estos resultados ponen de manifiesto el uso potencial del fotocatalizador
Zno.sMg2.5AI-LDH para la eliminacién practica de gases NOx.

'Rodriguez-Rivas, F.; Pastor, A.; Barriga, C.; Cruz-Yusta, M.; Sanchez, L.; Pavlovic, |. Chemical
Engineering Journal, 2018, 346, 151-158.

2Pastor, A.; Chen, C.; de Miguel, G.; Martin, F.; Cruz-Yusta, M.; Buffet, J. C.; O'Hare, D.;
Pavlovic, |.; Sanchez, L. Chemical Engineering Journal, 2022, 429, 132361.

3The Periodic Table of Endangered Elements - American Chemical Society.
https://www.acs.org/green-chemistry-sustainability/research-innovation/endangered-
elements.html (accessed 2025-06-04).

Il Congreso de Quimica Aplicada a la Energia y Medio Ambiente (Cérdoba, 2025)

85



ANALI§IS AUTOMATIZADO DE XENOBIOTICOS USANDO
MICROFLUIDICA BASADA EN GOTAS Y NANOCLUSTERS DE ORO

Maria Duran-Salinas, Angela Ecija-Arenas, Vanesa Roman-Pizarro, Miguel Angel Garcia-
Granados, Juan Manuel Fernandez-Romero
Departamento de Quimica Analitica, Instituto Quimico para la Energia y el Medioambiente (IQUEMA),
Universidad de Cérdoba, Campus de Rabanales, Edificio Anexo “Marie Curie”, E-14071 Cérdoba, Espana
gatferoj@uco.es

Los recientes avances en bioanalisis se han beneficiado de la miniaturizacion, automatizacion e
integracion de plataformas embebidas de bajo coste, lo que abre nuevas posibilidades para el
monitoreo ambiental y agroalimentario. En este trabajo se presenta el desarrollo de un sistema
portatil y miniaturizado que combina microfluidica basada en gotas (droplet-based microfiuidic),
nanosondas luminiscentes, control dinamico mediante Raspberry Pi y procesamiento de sefales
mediante una aplicacién Python.

El sistema se centra en la monitorizacién de las interacciones entre derivados tidlicos y
nanoclusteres de oro estabilizados con albumina sérica bovina (BSA-AuNCs), cuya luminiscencia
cambia al establecer dichas interacciones. Utilizando el glutation como compuesto modelo, se
aborda la detecciéon de estos analitos en muestras ambientales y agroalimentarias, un desafio
debido a sus concentraciones muy bajas y la complejidad de las matrices, con gran importancia
para el control de contaminantes y la garantia de la seguridad alimentaria.

La microfluidica basada en gotas permite manipular volimenes extremadamente pequefios,
generando microreactores discretos que reducen el consumo de reactivos, contribuyendo a un
enfoque mas sostenible. La integracion de camaras RGB con la Raspberry Pi posibilita la
adquisicion y procesamiento de la luminiscencia emitida por las gotas, mientras que algoritmos
y herramientas quimiométricas basadas en Python optimizan la sefial.

Este sistema interdisciplinar combina innovaciéon tecnolégica con hardware accesible y
procesamiento avanzado de datos, ofreciendo una solucion portatil y automatizada para la
deteccion in situ de xenobidticos, con potencial impacto en la vigilancia ambiental, la salud
publica y la gestién sostenible de recursos.
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Figura 1. Esquema de la configuracion del sistema microfluidico conectado a Raspberry Pi
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La preservaciéon de masas hidricas, desde la perspectiva del control ambiental, lleva asociada la
necesidad de elaboracién de un inventario ambiental de zonas relevantes. Para su clasificacion
como tal, se incluyen, entre otros aspectos, el estado de conservacion y la utilizaciéon de uno o
mas elementos terrestres y marinos, biodiversidad, etc. Entre los usos del agua que pueden
afectar a la eutrofizacién se encuentra la implantacion de instalaciones fotovoltaicas flotantes.El
analisis de aguas, aun siendo necesario, requiere de protocolos tediosos y lentos, reduciendo la
capacidad de evaluacion. Por ello, el establecimiento de un protocolo de muestreo in situ y on
line, en la medidad de lo posible, consitituiria un avance sustancial. La creacion de un prototipo
de vehiculo flotante no tripulado que se encuentre dotado tanto de sensores de calidad del agua,
incluyendo un novedoso sistema de cuantificacién in situ de la clorofila, como de camaras para
la recogidad de imagenes y sistema de pesca, ha constituido el objetivo de este estudio. El
establecimientos de protocolos de uso, contrastados y validados con los métodos y técnicas
normalizados da valor a su creacién y uso.

Se ha desarrollado una plataforma analitica de respuesta rapida que consiste en un
sensor optico fabricado con tecnologia 3D para la medicion de clorofila a, por ser la mayoritaria
en masas de agua dulce. El sensor integra mediante un sistema de flujo las etapas de muestreo,
preconcentracion y la elucion, asi como las medidas de absorcion y de fluorescencia para la
determinacion de clorofila a. La estabilidad de la sefales se controla a través de las medidas de
turbidez mediante un sensor IR. El manejo de la plataforma analitica se realiza en base a
dispositivos electrénicos adecuados y se conecta a un sistema loT para realizar las medidas y
transferir los datos y resultados obtenidos a la nube (Lora y, en ausencia de antena, la toma de
datos estd prevista con un dispositivo Blackberry). En esta comunicacion se van a presentar
algunos factores claves en el desarrollo de la plataforma analitica: geometria de las camaras de
ensayo y de la celda de medida, disefio del sorbente utilizado para la preconcentracion, sistemas
de deteccion y control de estabilidad de la sefal, posibilidad de reutilizacion y/o regeneracion del
material sorbente, entre otros.
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El uso de sensores in situ y en tiempo real de antibioticos en granjas piscicolas es crucial para
el seguimiento efectivo de dichos compuestos debido a la estricta regulacion existente y a su alto
impacto sobre el medio ambiente. Estos sensores permiten la deteccién en tiempo real de
compuestos especificos a los niveles de concentracidon usuales en las muestras ambientales. Al
combinarse con la tecnologia del Internet de las Cosas (loT), los sensores fluorimétricos pueden
transmitir datos de forma inalambrica a plataformas centralizadas para su analisis. Esta
conectividad permite el seguimiento remoto, la agregacién e integracién de datos y respuestas
automatizadas, mejorando asi la eficiencia y la toma de decisiones sobre la dosificacion y/o
actuacion dentro del normal funcionamiento de una piscifactoria. Teniendo en cuenta que éstas
pueden ser de agua dulce o salina, su influencia en la sensibilidad de la respuesta y la durabilidad
de las superficies sensoras son factores clave a determinar. El estudio se ha realizado en dos
piscifactorias Rio Frio (agua dulce) y Calmar Cultivos (agua salina). El cultivo de agua dulce se
basa en la cria de esturién para producir caviar, siendo lubinas y doradas las especies de cria
en aguas costeras. En cada piscifactoria se ha caracterizado el agua en 7 puntos diferentes de
las instalaciones, desde el agua influente hasta el agua que abandona las instalaciones tras su
utilizacion y tratamiento de acondicionamiento. Esta caracterizacién se ha realizado utilizando
procedimientos validados de muestreo y analisis de aguas para la determinacion de los
principales parametros fisico-quimicos (pH, conductividad, redox, oxigeno disuelto, turbidez,
salinidad y temperatura) y para la determinacion de las principales familias de antibiéticos y
farmacos que pueden encontrarse en las aguas como potenciales contaminantes emergentes.

Las plataformas de respuesta rapida desarrolladas en el marco del proyecto utilizan
tecnologias disruptivas de fabricacion de sensores, como la impresion 3D, en combinacién con
sistemas de flujo a escala macro y microfluidica. En todos los casos, estas plataformas de
respuesta rapida se integran con sistemas loT que permiten la adquisicién de datos y su posterior
envio a la nube. Con ello, se minimizan los muestreos rutinarios al mismo tiempo que facilitan el
seguimiento de la calidad del agua en tiempo real. La principal innovacion estriba en el desarrollo
de fases sensoras para la determinacién de antibioticos y otros contaminantes emergentes, para
los que el desarrollo de sistemas sensores comerciales es muy reducido o inexistente hasta la
fecha.
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Los Bisfenoles A (BPA) y S (BPS) son contaminantes emergentes presentes en aguas y
alimentos envasados que pueden suponer un grave riesgo para la salud y el medio ambiente. Se
trata de mondmeros esenciales para la fabricacion de plasticos que pueden migrar al agua o a
los alimentos debido a su elevada solubilidad. Por ello, es necesario el desarrollo de sensores
econdmicos y eficientes que permitan su rapida detecciéon en este tipo de muestras. En este
sentido, se considera que los sensores electroquimicos son ideales para esta problematica, ya
que presentan una serie de ventajas intrinsecas, como son su sencilla instrumentacion (Figura
1), respuesta rapida, alta sensibilidad y selectividad, y bajo coste.

En este trabajo se ha desarrollado un sensor electroquimico para la determinacién simultanea
de BPA y BPS basado en un electrodo de carbono vitrificado (GCE), el cual era modificado con
nanoparticulas de oro (AuNPs) o de plata (AgNPs). Para ello, ambas nanoparticulas fueron
sintetizadas por el método clasico de reduccidon con citrato y seguidamente caracterizadas
mediante espectroscopia UV-visible y microscopia de transmision electrénica (TEM). Ambas
nanoparticulas fueron empleadas para modificar GCE mediante deposicion por gota, obteniendo
GCE/AuNPs y GCE/AgNPs. Finalmente, la diferente capacidad para la deteccion simultanea de
BPAy BPS en aguas de GCE/AuNPs y GCE/AgNPs fue investigada empleando distintos analisis
electroquimicos, como la voltamperometria ciclica y la voltamperometria de pulso diferencial.

Celda Electroquimica de 3 electrodos
(10 mL de volumen electrolito)

Potenciostato
portatil

Figura 1. Imagen de la Instrumentacion requerida para un sensor electroquimico.
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La evaluacién luminiscente de nanoclisteres metalicos sintetizados mediante oligonucleétidos
como plantillas ofrece una plataforma versatil para la determinacién de compuestos xenobiéticos
en matrices ambientales y agroalimentarias. Este estudio destaca las propiedades 6pticas unicas
de los nanoclusteres de metales nobles, como oro, plata y cobre, estabilizados con
oligonucledtidos, y su capacidad para detectar selectivamente antibiéticos y derivados tidlicos.

La modificacion de secuencias de oligonucleétidos o la funcionalizacién superficial de los OLG-
AgNCs también favorece la interaccién para su reconocimiento selectivo con diferentes grupos
de compuestos xenobiodticos cuya deteccion es fundamental por su impacto sobre la salud
humana y el medio ambiente. Se han estudiado las interacciones de OLG-AgNCs con antibiéticos
de diferentes familias, como tetraciclinas, fluoroquinolonas y aminoglucésidos, asi como
derivados tidlicos.

Las técnicas espectroscopicas aplicadas a estos sistemas permiten evaluar cambios en la
intensidad de la emisién luminiscente de los OLG-AgNCs y la presencia de los contaminantes
objetivo, lo que posibilita su cuantificacion. Esta estrategia ofrece ventajas significativas en
comparaciéon con métodos tradicionales, destacando por su sensibilidad, selectividad y potencial
de miniaturizacion, lo que la posiciona como una herramienta prometedora para la monitorizacion
en analisis medioambiental.
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Figura 1. Esquema del procedimiento de sintesis de OLG-NCsAg.
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El tratamiento de muestra supone una etapa imprescindible en la mayoria de procesos analiticos
para cumplir con los niveles de sensibilidad y selectividad requeridos. Para reducir el impacto
ambiental que supone esta etapa del proceso analitico, la comunidad cientifica centra sus
esfuerzos en reducir las cantidades de muestras, disolventes y fases sorbentes. Unas de las
tendencias actuales en el ambito del tratamiento de muestra es el uso de materiales de origen
natural y sostenibles como fases sorbentes, asi como la reutilizacion de materiales [1]. De esta
forma, se le puede dar un uso alternativo a componentes que presentan un bajo coste y son
comercialmente disponibles, permitiendo su uso en cualquier laboratorio independientemente de
SuS recursos econémicos.

En esta comunicacion, se presenta el uso de papel de filtro recubierto de un pegamento comercial
como el poli(etilen-co-vinil acetato) (PEVA) como fase sorbente para la determinacion de tres
antidepresivos (paroxetina, fluoxetina y sertralina) en muestras de orina mediante cromatografia
liquida acoplada a espectrometria de masas en tandem. La modificacion del papel con PEVA
permite introducir nuevos mecanismos de interaccién con los analitos como interacciones
hidrofébicas correspondientes al grupo etileno, ademas de puentes de hidrogeno e interacciones
dipolo-dipolo asociadas al grupo carbonilo del vinil acetato. Las variables que afectan al proceso
analitico se estudiaron siguiendo un modelo univariante: i) sintesis del material sorbente: % de
polimero y niumero de inmersiones en la disoluciéon polimérica, ii) ionizacidon de los analitos:
separacion cromatograifca v iii) proceso de extraccion: pH, fuerza idnica, volumen de muestra y
tiempo de extraccion. EI método analitico propuesto se validé obteniendo unos limites de
deteccion de 0,3 pg/L, limites de cuantificacion de 1 ug/L, intervalo lineal entre 1 y 600 pg/L,
linealidad superior a R? > 0,999, precisién mejor del 19 % y exactitud entre 89 y 108 %.
Finalmente, se analizaron tres muestras de pacientes bajo el tratamiento de alguno de los
analitos, obteniendo concentraciones dentro del intervalo lineal propuesto [2].

Referencias

' Lopez-Lorente, A.l.; Pena-Pereira, F.; Pedersen-Bjergaard, S.; Zuin, V.G.; Ozkan, S.A.;
Psillakis, E. Trends in Analytical Chemistry, 2022, 148, 116530.

2 Hammadi, S.; Millan-Santiago, J.; Latrous El Atarche, L.; Lucena, R.; Cardenas, S.
Microchemical Journal, 2025, 216, 114637.

Agradecimientos

La investigaciéon desarrollada en este trabajo ha sido posible gracias al proyecto PID2023-
1463130B-100 concedido por el MICIU/AEI/10.13039/501100011033.

Il Congreso de Quimica Aplicada a la Energia y Medio Ambiente (Cérdoba, 2025)

91



P -53

DESARROLLO DE UNA METODOLOGiA’BASADA EN DISOLVENTES
SUPRAMOLECULARES PARA EL ANALISIS MULTIRESIDUO DE
CONTAMINANTES ORGANICOS EN PELO HUMANO MEDIANTE LC-QTOF

Cristina de Dios Pérez 2, Ana Ballesteros Gomez 2, Soledad Rubio Bravo 2.
@ Departamento de Quimica Analitica, Instituto Quimico para la Energia y el Medioambiente, Universidad
de Cordoba, 14014 Cordoba, Espania.
g52dipec@uco.es

La creciente preocupacion por los efectos adversos causados por los contaminantes ambientales
en la salud humana ha impulsado el desarrollo de metodologias innovadoras para el anélisis del
exposoma quimico, entendido como el conjunto de exposiciones quimicas a lo largo de la vida.
Dentro de estas herramientas, el analisis del cabello humano ha emergido como una matriz
alternativa de gran valor para la biomonitorizacion, debido a su capacidad para reflejar
exposiciones acumuladas a largo plazo, su recoleccion no invasiva y su facil almacenamiento.
El pelo incorpora compuestos exdgenos a través del torrente sanguineo, secreciones o
exposicion pasiva. Su compleja estructura rica en queratina, lipidos y melanina lo convierte en
una matriz robusta pero desafiante para el analisis. Por ello, el desarrollo de métodos analiticos
eficaces exige etapas rigurosas de descontaminacion, pretratamiento y extraccion.

El presente trabajo propone una metodologia innovadora basada en el uso de disolventes
supramoleculares (SUPRAS) para la extracciéon simultanea de miultiples familias de
contaminantes organicos presentes en muestras de pelo. Se han evaluado diversos SUPRAS
con distintas nanoestructuras, incluyendo agregados inversos formados por 1-hexanol en
mezclas de THF:agua, cubosomas generados a partir de 1,2-hexanodiol en medio acuoso con
sales, y nanoestructuras tipo esponja obtenidas con 1,2-octanodiol en mezclas con 1,3-
propanodiol. Estos SUPRAS vy distintas condiciones de formaciéon han sido estudiados con el
objetivo de optimizar la recuperacién de analitos y reducir los efectos de matriz durante el proceso
de extraccion.

Este trabajo se enfoca en seis familias representativas de compuestos detectables en cabello
humano: bisfenoles, estimulantes, retardantes de llama organofosforados (OPFRs), pesticidas,
sustancias perfluoroalquiladas (PFAS) y drogas (ilicitas y farmacos). Estas sustancias,
ampliamente distribuidas en el entorno y productos de consumo, estan asociadas a efectos
negativos sobre el sistema endocrino, neuroldgico, inmunolégico, reproductivo y otros. Su
andlisis en pelo permite evaluar exposiciones cronicas y detectar tanto el consumo como la
exposicion pasiva.

Este estudio ayuda a entender mejor el uso del cabello como una herramienta Util para analizar
la exposiciéon a contaminantes quimicos. Ademas, busca mejorar los métodos de analisis para
que sean mas eficaces, respetuosos con el medio ambiente, y adecuados para las necesidades
actuales en el control de la contaminacion y la protecciéon de la salud publica, siguiendo los
principios de la quimica verde.
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