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XLIIl Reunion del Grupo Especializado
de Electroquimica de la RSEQ (43
GERSEQ 2023)

LIBRO DE RESUMENES



Comité cientifico

Miembros de la Comision Permanente del Grupo de Electroquimica (2023-
2024):

« José Solla Gullon - Universidad de Alicante

o Aranzazu Heras - Universidad de Burgos

« Ignacio Sirés - Universidad de Barcelona

« Rebeca Marcilla Garcia - IMDEA Energia

« lluminada Gallardo - Universidad Autonoma de Barcelona

» Vicente Montiel - Universidad de Alicante

« Manuel Blazquez - Universidad de Cordoba

« Manuel Andrés Rodrigo - Universidad de Castilla La Mancha

o Cristina Saez - Universidad de Castilla La Mancha
Miembro representante espanol en la ISE:

« Maria Escudero - Instituto Catalan de Nanociencia y Nanotecnologia
(ICN2)



Comité organizador

Presidentes:
e Pablo Canizares

e Justo Lobato

Secretarios:
e Carmen Maria Fernandez
¢ Ismael Fernandez

e Engracia Lacasa

Vocales:
e Andrea N. Arias
 Pilar Castro
o Raira Castro
o Sergio E. Correia
o Rafael Granados
e Julia Isidro
« Miguel Angel Montiel
« Angela Moratalla
e Pablo Murillo
o Cristina Navas
e Agustina de Olivera
e Victor Pertegal
e Inaki Requena
o Alberto Rodriguez
o Géssica Santiago

e Isabel Torrejon



Programa
resumido



Horario Lunes 3 deJulio
8.30-9.15 Registro (Facultad de Ciencias y Tecnologias Quimica)
9.15-1000 Ceremonia de Apertura (Biblioteca General Edif. Bemardo Balbuena)
10.15-11.15 Plenaria 1: Enric Brillas (Biblioteca General Edif. Bernardo Balbuena)
11.15-1145 Pausa para Café y Sesion de Poster (Facultad de Cienciasy Tecnologias Quimica)
Sesion de comunicaciones 1
12.00-13.45
Biblioteca General Edif. Bernardo Balbuena  |Salon de actos Rector Ernesto Martinez Ataz| Sala José Helguero Aula0.02 (Aulario General)
Almacenamiento y Conv. energia Tec. e Ing. Procesos electroquimicos Workshop Electroquimica molecular
Rafael Trocoli Erika Bustos Bustos D.Terron Maria Gomez-Mingot
Nataly Carolina Rosero-Navarro Ismael F. Mena LeleZhao Jose Victor Hernandez Tovar
Pilar Ocon M. Pilar Castro Paola Tirira Eduardo Laborda
Samuel Calabuig-Mompo Martin Mufioz Morales Mireia Cifre Herrando Tehreema Naesem
Juan Carlos Martinez-Lopez Isabel Torrejon Carlos Domingo Torner Joaquin Gonzalez
Florencio Santos Carlos M. Sanchez-S3nchez A. Balseviciute Manuela Lopez-Tenes
Celia Gomez-Saceddn Iiaki Requena
14.00-16.00 Almuerzo
S Sesion de defensa de los “Trabajos Fin de Master” y ¥ deTesis” ds . de los prog de Master y De en imica. Gienciay
Tecnologia”
2000 Tour por Ciudad Real organizado por el ayuntamiento
Recepcion Coctel en el Casino de Ciudad Real
Horario Martes 4 de Julio
iseivee Sesion de comunicaciones 2
Biblioteca General Edif. Bernardo Balbuena  |Salon de actos Rector Ernesto Martinez Ataz| Sala José Helguero Aula0.02 (Aulario General}
Almacenamiento y Conv. energia Tec e Ing. Procesos electroquimico Workshop Bioelectroquimica
Argel Cuesta Sergio E. Correia Ane Urtiaga Esther Sanchez-Tirado
Jests Serrano Jiménez Salvador Cotillas Sara Caruncho-Pérez José Luis Olloqui-Sariego
Jorge Gonzalez-Morales Irene Acosta Hernandez Engradia lacass Antonio Berna
Lara Lubian C. Mozo-Mulero Sherezade Gonzalez Marcos Pita
Adrian Pardo Andrea N. Arias Loreto Peinado-Medrano Julia Awarez-Mahnagm
Hassay Medina Diaz Miguel Herraiz-Carboné Maria J. Saenz-Espinar
10.15-11.15 Plenaria 2: Juan Feliu (Bibli | Edif. )
1115-1145 Pausa para Café y Sesion de Poster (Facultad de Cienciasy Tecnologias Quimica)
Sesion de comunicaciones 3
12.00-13.45
Biblioteca General Edif. Bernardo Balbuena  |Salon de actos Rector Ernesto Martinez Ataz| Sala José Helguero Aula0.02 (Aulario General)
Almacenamiento y Conv. energia Electroquimica de materiales Workshop Tec. e Ing. Procesos electroquimicos
Pablo Hiller Sebastian Torres O. Enrique Garcia-Quismondo Kevin Ferndndez-Caso
Mario Garcia-Rodriguez Alberto Rodriguez-Gomez Julia lsidro Victor Dato
Maycol F. Mena Andrea Cardenas-Arenas 1. Gonzilez-Lavin Miguel A. Ortiz
David Mufioz-Torrero Mario Sinchez-Suarez Alba Fombona-Pascual Luis F. Leon-Fernandez
Elena Garciz-Chamocho Francisco Javier Recio Cheng Huang Electroquimica fundamental (2)
Juan Andrés Nieto-Simon Angela Ferndndez-Merino Sthephanie J. Martinez Pepe Jord3-Faus
Elias Rodriguez-jara. V. Mufioz-Perales Victoria Gamez
14.00-15.30 Almuerzo
Premio VIl Antonio Aldaz del Grupo de El imica de la Real Sodi fiola de Quimica:
Dra. Silvia Mena Fernandez. D¢ coptura, octivacion y 6n de CO ; en verdes procesos
15.30-16.30 Premio 2023 de ‘Jovenes Talentos’ del Grupo de Electroquimica:
Dra. Rosa Aran Ais. Structure Sensitive Electrochemistry: Model Surfaces and Applied Electrocatalysts
Dr. Salvador Cotillas Soriano. Tecnalogia electroquimica ante Jas retos del tratamiento de aguas
16.30-18.00 del Grupo do de imica (GEE) de la Real Sociedad Espaiiola de Quimica
18.00-19.00 Reunién de la Red E3TECH-PLUS
2045 Cena de gala. Pago del Vicario (incluye visita a bodega)
Horario Miércoles 5 de Julio
——— Sesion de comunicaciones 4
Biblioteca General Edif. Bernardo Balbuena  |Salon de actos Rector Ernesto Martinez Ataz| Sala José Helguero
Electroquimica analitica Electroquimica de materiales Workshop
Joseba Totoricaguena-Gorrifo Marilia Femandes Bolsanello Juan M. Ortiz
Maria Huidobro Juan Carlos Galvan Andreina Alarcon
Fabiola Olmo Silvia Mena 1.J. Lopez Cascales
Alvaro Colina Juan Manriquez José Enrique Rodriguez Fernandez
David Ibahez Isidoro Lopez Elena Pastor
Rafael Del Cafio Charla Técnica: SFTec Silvia Mena
10.15-11.15) Plenaria 3: Xochitl Dominguez (Biblioteca General Edif. Bernardo Balbuena)
11.15-11.45 Pausa para Café y Sesion de Poster (Facultad de Cienciasy Tecnologias Quimica)
Sesion de comunicaciones 5
12.00-13.15
Biblioteca General Edif. Bernardo Balbuena Sala José Helguero
Electroquimica analitica Workshop
Paula Portugal Gomez Lorena Hemandez-Pérez
Caudia Yanez José J. Garcia Jarefio
Paula Esteiro Inmaculada Marquez
Charla Técnica: MTB Aida M. Diez
13.15-13.45 Acto de dausura (Biblioteca General Edif. Bernardo Balbuena)




Programa
detallado



Lunes 3 Julio 2023

8.30-9.15 Registro (Facultad de Ciencias y Tecnologias Quimica)

9.15-10.00 Ceremonia de Apertura (Biblioteca General Edif. Bernardo Balbuena)

10.15-11.15  Plenaria 1: Enric Brillas (Biblioteca General Edif. Bernardo Balbuena)

11.15-11.45  Pausa para Café y Sesion de Poster (Facultad de Ciencias y Tecnologias
Quimica. Edificio San Alberto Magno)

12.00-13.45  Sesion de comunicaciones 1

Sesion de comunicaciones 1. Almacenamiento y Conversion de Energia. Biblioteca
General Edificio Bernardo Balbuena.

12.00-12.15  Rafael Trocoli. Derivados de Azul de Prusia y sus aplicaciones electroquimicas en el
almacenamiento de energia y la recuperacion de metales

12.15-12.30  Nataly Carolina Rosero-Navarro. Sintesis de electrolitos cerdmicos solidos
conductores de iones de litio mediante aditivos de sinterizacion derivados del
proceso de solucion

12.30-12.45 Pilar Océn. Mejora de la capacitancia con la adicién de hidroquinona en
supercapacitores basados en COF

12.45-13.00  Samuel Calabuig-Mompa. Electrocatalizadores basados en ¢xido de grafeno
preparados mediante expansion anddica de grafito. Andlisis mediante espectroscopia
de masas acoplada a la célula electroquimica

13.00-13.15  Juan Carlos Martinez-Lépez. Nuevos polimeros de microporosidad intrinseca (PIMs)
para almacenamiento electroquimico de energia

13.15-13.30  Florencio Santos. Electrochemical behaviour of different redox probes on a porous
electrode modified with acetylene black and Nafion



Sesion de comunicaciones 1. Tecnologia e Ingenieria de Procesos Electroquimicos.
Salén de actos Rector Ernesto Martinez Ataz (Facultad de Ciencias y Tecnologias

Quimicas)

12.00-12.15

12.15-12.30

12.30-12.45

12.45-13.00

13.00-13.15

13.15-13.30

13.30-13.45

Erika Bustos Bustos. Sistema modular de electrocoagulacion y electro-oxidacion para
el tratamiento de agua residual procedente de hemodidlisis

Ismael F. Mena. Generacién electroquimica de ozono mediante celdas PEM y su
aplicacién a la remediacién de suelos contaminados con pesticidas.

M. Pilar Castro. Eliminacién de CECs en aguas depuradas mediante persulfatos
electrogenerados

Martin Muioz Morales. Valorizacién de fitomasa contaminada para la produccion de
materiales con aplicaciones electroquimicas

Isabel Torrejon. Prueba de concepto del uso de hidrogeles como separadores en pilas
de combustible microbianas disefiadas mediante impresion 3D

Carlos M. Sanchez-Sanchez. Control de la selectividad de la reduccion
electrocatalitica de nitrato por medio del electrolito

Celia Gémez Sacedén. Catalizadores trimetdlicos CrNiFe y CoNiFe preparados por la
técnica de Magnetron Sputtering para su uso en un electrolizador de agua de
intercambio anionico (AEMWE)

Sesion de comunicaciones 1. VI E3TECH Plus Workshop. Sala José Helguero (Facultad de
Ciencias y Tecnologias Quimicas)

12.00-12.15

12.15-12.30

12.30-12.45

12.45-13.00

13.00-13.15

13.15-13.30

13.30-13.45

Daniel Terron. ZnFe-MOF: nuevo catalizador para tratamientos Fenton y Electro-
Fenton

Lele Zhao. Metal-free gas-diffusion electrode made from melamine-derived N-doped
carbon for highly efficient H202 electrogeneration in water treatment

Paola Tirira. Degradacion del corticosteroide prednisolona mediante fotoelectro-
Fenton catalizado por el complejo Fe(lll)-DTPA a pH neutro

Mireia Cifre Herrando. Degradacién de metilparabeno por fotoelectrocatdlisis
utilizando nanoestructuras de WO3; mejoradas

Carlos Domingo Torner. Eliminacion de Norfloxacino mediante fotoelectrooxidacion
utilizando fotodnodos de Sb-SnQ; recubiertos de Bi;WOq

Adele Balseviciute. Efecto del drea iluminada de un electrodo cerdmico de diéxido
de estano (5n0;) dopado con antimonio (Sb) recubierto con un material fotocatalitico
en la oxidacioén fotoelectroquimica de un contaminante emergente

Ifaki Requena. Implementacién en el sector vitivinicola de la tecnologia EDEN



Sesion de comunicaciones 1. Electroquimica molecular. Sala planta alta José Helguero
(Facultad de Ciencias y Tecnologias Quimicas)

12.00-12.15

12.15-12.30

12.30-12.45

12.45-13.00

13.00-13.15

13.15-13.30

14.00-16.00

16.00-19.00

20.00-21.30

21.30-21.45

21.45-

Maria Gémez-Mingot. Liquidos idnicos en la electrocatdlisis de CO, con compuestos
moleculares

José Victor Hernandez Tovar. Procesos electrdcataliticos con especies moleculares
bi-electrénicas adsorbidas

Eduardo Laborda. Estudio espectroelectroquimico de procesos de catdlisis molecular
multi-electrénica: Reduccion de oxigeno mediada por antraquinona-2-sulfonato

Tehreema Naeem. Study of Spectroelectrochromic behaviour of dimethyl
terephthalate in solid matrix

Joaquin Gonzalez. Estudio de la respuesta electroquimica de un mecanismo
catalitico en electrodos porosos

Manuela Lépez-Tenés. Teoria analitica sencilla para la voltametria de transferencias
bielectronicas de especies adsorbidas: Mecanismo EiE; superficial

Almuerzo

Sesion de defensa de los “Trabajos Fin de Master” y “Proyectos de Tésis”
de estudiantes de los programas de Master y Doctorado en
“Electroquimica. Ciencia y Tecnologia”

Tour por Ciudad Real organizado por el ayuntamiento. Salida Hotel Dofha
Carlota. Finalizacion: Antiguo Casino de Ciudad Real.

Acto de entrega de premios del Grupo de Electroquimica.

Recepcion Coctel en el Antiguo Casino de Ciudad Real



Martes 4 Julio 2023

8.30-10.00

10.15-11.15

11.15-11.45

12.00-13.45

Sesion de comunicaciones 2

Plenaria 2: Juan Feliu (Biblioteca General Edif. Bernardo Balbuena)
Electroquimica superficial

Pausa para Café y Sesion de Paster (Facultad de Ciencias y Tecnologias
Quimica)

Sesion de comunicaciones 3

Sesion de comunicaciones 2. Almacenamiento y Conversion de Energia. Biblioteca
General Edificio Bernardo Balbuena.

08.30-08.45

08.45-09.00

09.00-09.15

09.15-09.30

09.30-09.45

Angel Cuesta. Estudio de una bateria de flujo redox acido-base para desalinizacién
de agua

Jesus Serrano Jiménez. Reformado electroquimico de moléculas procedentes de
biomasa para la produccién de hidrégeno renovable y productos de interés

Jorge Gonzalez-Morales. Sintesis de compuestos del Mn como catalizadores
bifuncionales para la reduccién y evolucion de oxigeno

Lara Lubian. Espectroscopia Raman operando en sistemas de flujo electroquimicos

Adrian Pardo. Fabricacién y caracterizacion de pilas de combustible de 6xido sélido
reversibles de geometria plana

Sesion de comunicaciones 2. Tecnologia e Ingenieria de Procesos Electroquimicos.
Salén de actos Rector Ernesto Martinez Ataz (Facultad de Ciencias y Tecnologias

Quimicas)

08.30-08.45

08.45-09.00

09.00-09.15

09.15-09.30

Sergio E. Correia. Produccion de didxido de cloro a partir de reactivos
electrogenerados: usos en el tratamiento de efluentes hospitalarios

Salvador Cotillas. Remediacién de aguas subterrdneas contaminadas con fases densas
no acuosas mediante oxidacion electroquimica

Irene Acosta Hernandez. Recuperacion de metales pesados de residuos de mineria
mediante la combinacién de biolixiviacion in-situ y electrocinética

C. Mozo-Mulero. Depuracién low cost de aguas de refineria mediante
electrocoagulacion



09.30-09.45

09.45-10.00

Andrea N. Arias. Proceso Electro-Claus para la valorizacién de corrientes gaseosas
contaminadas con H,S: una prueba de concepto

Hassay Medina Diaz. Fitoextraccién asistida electrocinéticamente de metales a
partir de residuos mineros usando la especie autdctona Spergularia rubra

Sesion de comunicaciones 2. VI E3TECH Plus Workshop. Sala José Helguero (Facultad de
Ciencias y Tecnologias Quimicas)

08.30-08.45

08.45-09.00

09.00-09.15

09.15-09.30

09.30-09.45

09.45-10.00

Ane Urtiaga. An integrated membrane-electrochemical prototype for PFAS
remediation in landfill leachates

Sara Caruncho-Pérez. Atrapa el contaminante: Electroandlisis y degradacion en
tandem

Engracia Lacasa. Purificacion del aire interior en hospitales utilizando una corriente
gaseosa de ozono generado mediante tecnologia PEM

Sherezade Gonzalez. Oxidacion anddica de lopamidol en diferentes materiales
electrodicos

Loreto Peinado-Medrano. Influencia en la actividad catalitica de la nanoestructura
de dnodos basados en SnO; para la oxidacion de paracetamol

Miguel Herraiz-Carboné. Influencia de las variables de operacion en la eliminacion
de levofloxacino de aguas residuales hospitalarias mediante oxidacion electroquimica

Sesion de comunicaciones 2. Bioelectroquimica. Sala planta alta José Helguero
(Facultad de Ciencias y Tecnologias Quimicas)

08.30-08.45

08.45-09.00

09.00-09.15

09.15-09.30

09.30-09.45

09.45-10.00

Esther Sanchez-Tirado. Bioplataformas electroquimicas como herramientas
analiticas de elevado potencial en el diagnéstico de la artritis reumatoide

José Luis Olloqui-Sariego. Estudio de la Transferencia Electrénica de los Citocromos
c1y ¢ Humanos Inmovilizados

Antonio Berna. Aplicaciones de Biofilms Electroactivos como Sensores en
Tratamientos de Aguas Residuales: loT Biosensing®

Marcos Pita. Bioelectrosynthesis of Formate reducing CO; by means of wired W-
Formate Dehydrogenase

Julia Alvarez-Malmagro. Estudio de ATR-SEIRAS de la adsorcion y co-adsorcion de
citosina y guanina en peliculas de oro en funcién del pH

Maria J- Saenz-Espinar. Desarrollo de un Biosensor basado en la Inhibicion
Enzimdtica de Fosfatasa Alcalina para la Deteccién de Contaminantes en Medio
Marino



Sesion de comunicaciones 3. Almacenamiento y Conversion de Energia. Biblioteca
General Edificio Bernardo Balbuena.

12.00-12.15

12.15-12.30

12.30-12.45

12.45-13.00

13.00-13.15

13.15-13.30

Pablo Hiller. Estrategias de mejora del didxido de titanio como electrodo negativo
para baterias de ion sodio

Mario Garcia-Rodriguez. Electrocatalizadores La;.xSrxMno.7C00.303 del tipo perovskita
y su aplicacién en la bateria Zn-aire

Maycol F. Mena. Perovskita Lio.3Lao.57Ti1xVxO3 dopado con vanadio para mejorar el
rendimiento electroquimico como electrolito sélido para baterias ion-litio

David Mufioz-Torrero. Electrodos semisélidos para el desarrollo de baterias basadas
en conceptos innovadores

Elena Garia-Chamocho. Electrodos de baterias de ion litio basados redes cristalinas
metalorganicas (MOFs)

Juan Andrés Nieto-Simoén. Desarrollo de d6xidos de titanio con estructura tipo
hollandita para su uso como dnodo en baterias recargables de ion potasio

Sesion de comunicaciones 3. Electroquimica de materiales. Saléon de actos Rector
Ernesto Martinez Ataz (Facultad de Ciencias y Tecnologias Quimicas)

12.00-12.15

12.15-12.30

12.30-12.45

12.45-13.00

13.00-13.15

13.15-13.30

13.30-13.45

Sebastian Torres O. Aplicacion de carbones nanoporosos en la electrorreduccion de
Cco;

Alberto Rodriguez-Gémez. Exploring Noble Carbons as a catalytic support for the
ethanol electro-oxidation process

Andrea Cardenas-Arenas. Electrocatalizadores de carbén dopado con Fe-N obtenido
a partir de residuos de fibras de posidonia ocednica para su uso en la reaccion de
reduccién de oxigeno

Mario Sanchez-Suarez. Comportamiento electroquimico de materiales de carbono
dopados con metales de transicion: deteccion no enzimdtica de glucosa

F. Javier Recio. Estudio del efecto de filtro de spin en nanoparticulas recubiertas
con ligandos quirales frente a la OER/ORR

Angela Fernandez-Merino. Evaluacién del proceso de sintesis y purificacion de rCDs
mediante técnicas electroquimicas

Elias Rodriguez-Jara. Nanoestructuras de ZnO sintetizadas y modificadas para la
catadlisis de la electro-reduccién de CO;



Sesion de comunicaciones 3. VI E3TECH Plus Workshop. Sala José Helguero (Facultad de
Ciencias y Tecnologias Quimicas)

12.00-12.15 Enrique Garcia-Quismondo. Evaluacion acelerada de la calidad de la interfase
electrolitica sélida (SEI) de las baterias de ion-litio mediante andlisis coulométrico
con mediador redox

12.15-12.30  Julia Isidro. Aplicacién de tecnologias de remediacion electrocinética para el
tratamiento de lodos altamente contaminados con HCHs

12.30-12.45  J. Gonzalez-Lavin. Aerogeles de hierro como aditivo en la optimizacién de cdtodos
para SOFCs

12.45-13.00 Alba Fombona-Pascual. Desionizacion Faradaica Basada en Electrodos Simétricos de
Poliimida

13.00-13.15  Cheng Huang. Metal organic framework derived transition metal-based compounds
to boost high-performance metal-sulfur battery

13.15-13.30  Sthephanie J. Martinez. Catalizadores de Ni soportados sobre materiales grafénicos
para la reaccion de reduccion de oxigeno en medio alcalino

13.30-13.45 V. Muioz-Perales. Modelo multifisico de una bateria de flujo de vanadio como
herramienta potencial para la optimizacién de microbaterias de flujo alternativas

Sesion de comunicaciones 3. Tecnologia e Ingenieria de Procesos Electroquimicos.
Sala planta alta José Helguero (Facultad de Ciencias y Tecnologias Quimicas)

12.00-12.15  Kevin Fernandez-Caso. Conversion electroquimica de CO; a formiato en continuo
acoplada a la reaccién de oxidacién de glicerol empleando espumas basadas en
niquel-cobalto

12.15-12.30  Victor Dato. Uso de cobre como material anédico como alternativa al platino para la
reduccion electrocatalitica de CO;

12.30-12.45  Miguel A. Ortiz. Reduccion fotoelectrocatalitica de CO; utilizando una celda tipo
filtro prensa

12.45-13.00  Luis F. Le6n-Fernandez. Electrocrystalizacién por Difusion de Gas: De la
Investigacion Fundamental a la Escala Piloto, Transformando Ideas en Realidades
Industriales Innovadoras

Sesion de comunicaciones 3. Electroquimica Fundamental.
Sala planta alta José Helguero (Facultad de Ciencias y Tecnologias Quimicas)

13.15-13.30  Pepe Jorda-Faus. Estudio de la Reaccién de Reduccién de Oxigeno en Electrodos
Monocristalinos de Pt-Pd

13.30-13.45  Victoria Gamez. Adsorcion de liquidos idnicos basados en el cation imidazolio sobre
una superficie de Au(111)



14.00-15.30

15.30-16.30

16.30-18.00

18.00-19.00

20.45-

Almuerzo

Premio VIIl Antonio Aldaz del Grupo de Electroquimica de la Real Sociedad
Espafiola de Quimica:

Dra. Silvia Mena Fernandez. Deteccion, captura, activacién y valorizacion
de CO, en disolventes verdes mediante procesos activados
electroquimicamente

Premio 2023 de ‘Jévenes Talentos’ del Grupo de Electroquimica:

Dra. Rosa Aran Ais. Structure Sensitive Electrochemistry: Model Surfaces and
Applied Electrocatalysts

Dr. Salvador Cotillas Soriano. Tecnologia electroquimica ante los retos del
tratamiento de aguas

Asamblea del Grupo Especializado de Electroquimica (GEE) de la Real
Sociedad Espanola de Quimica

Reunion de la Red E3TECH-PLUS

Cena de gala. Pago del Vicario (incluye visita a bodega).

Se proporcionaran autobuses que llevaran y traeran de vuelta a los asistentes
en el aparcamiento situado en la parte trasera de la Facultad de Ciencias y
Tecnologias Quimicas



Miércoles 5 Julio 2023

8.30-10.00

10.15-11.15

11.15-11.45

12.00-13.15

Sesion de comunicaciones 4

Plenaria 3: Xochitl Dominguez (Biblioteca General Edif. Bernardo Balbuena)

Transformando metales estratégicos de recursos secundarios en materiales
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Un camino de investigacion: el desarrollo del proceso fotoelectro-Fenton
solar para descontaminar aguas

Enric Brillas

Profesor Honorifico, Laboratori d’Electroquimica dels Materials i del Medi Ambient (LEMMA),
Departament de Ciéncia de Materials i Quimica Fisica, Facultat de Quimica, Universitat de Barcelona,
Marti i Franqués 1-11, 08028 Barcelona (e-mail: brillas@ub.edu)

Resumen

El camino a seguir en una linea de investigacion ha de mostrar que se vayan cumpliendo los
objetivos que se persiguen en ella. En esta conferencia se presenta el camino de investigacion
que hemos llevado a cabo en nuestro laboratorio para poner de manifiesto la efectividad y
bajo coste del proceso fotoelectro-Fenton solar (SPEF) para la destruccion electroquimica de
contaminantes organicos (colorantes, herbicidas y farmacos) en aguas sintéticas y reales desde
2007. El proceso SPEF surgio como una extension de los procesos electro-Fenton (EF) y
fotoelectro-Fenton UV (PEF) que propusimos en el ano 1996 para destruir dichos
contaminantes. El proceso EF supone el uso de una celda electrolitica con un catodo de difusion
de 02 o aire para la electrogeneracion in situ de H202, que reacciona con una pequefia
cantidad de Fe2+ para producir radicales «OH en el medio mediante la reaccion de Fenton.
Ademas, se originan radicales «OH heterogéneos sobre la superficie del anodo por la descarga
del H20. Dada la formacion de complejos de Fe(lll)-carboxilato que se fotolizan facilmente con
luz UVA, se planteo el proceso PEF en el que la disolucion tratada bajo condiciones EF era
simultaneamente iluminada con dicha luz que producia no solo la fotodescarboxilacion de los
complejos de Fe(lll)-carboxilato, sino también la fotolisis de la especie Fe(OH)2- para dar lugar
a mas radicales «OH en el medio mediante la reaccion de foto-Fenton.

En una primera etapa se utilizé una planta de flujo de 2,5 L con un reactor filtro-prensa de
BDD/02 acoplado a un fotorreactor planar solar. Como ejemplo, cabe citar que el tratamiento
de SPEF de 108 mg L-1 del colorante amarillo acido 10 conducia a su total degradacion en 20
min y a mas del 95% de reduccion del TOC en 360 min con un MCE del 35% a 50 mA cm-2. El
proceso era mas rapido a mayor densidad de corriente pero con menor MCE. Se vio que se
formaba el acido oxalico como acido carboxilico final, cuyos complejos de Fe(lll) son
rapidamente fotolizados por la luz solar. Mas tarde, se comprobo el efecto positivo del Fe2+ y
Cu2+ como co-catalizadores en el proceso SPEF del azul disperso 3.

La segunda etapa consistio en estudiar las caracteristicas de una planta de flujo de 10 L con
un reactor filtro-prensa asociado a un colector parabolico compuesto (CPC). Se us6 una celda
simple de Pt/aire con la que se trataron disoluciones de paracetamol. También se utilizé una
celda combinada de BDD/aire y de Pt/fieltro de carbon que se aplicé al tratamiento del beta-
blogueante atenolol. Con este sistema, se puso de manifiesto que la energia eléctrica de la
“planta pudiera ser directamente suministrada por una placa fotovoltaica, obteniendo aso6 una
“lanta aiténoma de coste energético cero.

Finalmente, se presenta el comportamiento de diferentes sistemas para mejorar el proceso
SPEF tales como: (i) un proceso hibrido fotoelectro-Fenton-fotocatalitico con TiO2 solar, (ii)
proceso fotoelectro-Fenton solar a pH neutro con un complejo de Fe(ll)-EDDS, (iii) proceso
heterogéneo fotoelectro-Fenton solar con vermiculita, y (iv) proceso foelectro-Fenton-like
solar con HClO y Fe2+.
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Electroquimica superficial
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Instituto de Electroquimica, Universidad de Alicante
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Resumen

Cuando pensamos en la superficie de un metal catalitico, como es el platino, trabajamos con
una cantidad alrededor de 10" atomos por centimetro cuadrado. Esto impone unas condiciones
de trabajo especiales: para las reacciones en fase gaseosa, choques con las paredes, una
impureza que tenga una presion parcial de una millonésima de milimetro de mercurio,
bloqueara la superficie en un segundo. Esta claro que el recorrido libre medio de una impureza,
en disolucion, es menor que en fase gas, pero, en cualquier caso, es necesario trabajar con las
mejores condiciones de pureza posibles si queremos obtener resultados que sean fiables. Esto
es necesario cuando queremos investigar reacciones electrocataliticas, como las que tienen
lugar en pilas de combustible. Ademas, en estas reacciones se sabe que cada agrupacion de
atomos, cada sitio o conjunto de sitios, tiene una reactividad diferente: la respuesta
experimental de un metal sera el promedio de todas las orientaciones presentes en la
superficie, que depende de su preparacion (hilo, placa...). Para simplificar la respuesta, es
conveniente utilizar superficies modelo, monocristalinas, que tengan una o dos orientaciones
superficiales, con disposiciones geométricas bien definidas en la superficie. Estas respuestas
seran las que podran compararse con los resultados de calculos tedricos.

En estas condiciones, es posible explorar la reactividad electrocatalitica del platino en sus
distintas superficies y llegar a comprender la respuesta del material poliorientado, incluyendo
las nanoparticulas, que seran las utilizadas en las aplicaciones practicas.

En la presentacion se expondran distintos ejemplos en los que hemos trabajado en el
laboratorio: el efecto de los adatomos en la electrocatalisis, el uso del desplazamiento de
carga en la determinacion de la estequiometria, la reactividad de las superficies escalonadas
y quirales, la distribucion de sitios en nanoparticulas y, por Gltimo, los potenciales de carga
cero y el pH interfacial.

Se enfatizara el trabajo electroquimico, que es el que permite comparar facilmente entre los
resultados de los distintos laboratorios, y el que guia muchas veces la utilizacion de técnicas
superficiales mas sofisticadas. En mi opinion, la electroquimica debe ir primero y es la que
sugiere la realizacion de otros experimentos.
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Resumen

La transformacion directa de metales residuales en materiales funcionales para aplicaciones
de energia electroquimica presenta una solucion innovadora y sostenible para abordar los
crecientes problemas de la gestion de residuos y la conservacion de recursos. Al utilizar
productos al final de su vida Gtil, materiales fuera de especificacion, materiales de desecho y
materiales usados como recursos secundarios, este enfoque puede reducir de manera efectiva
los impactos ambientales y promover el desarrollo de tecnologias de energia limpia.

La electrocristalizacion por difusion de gas (GDEXx) es una tecnologia electroquimica novedosa
que se puede utilizar como un paso para recuperar y convertir selectivamente estos en
materiales funcionales para aplicaciones de energia electroquimica. Al aprovechar la reduccion
electroquimica de gases, como 0, o CO,, para la produccion in situ de agentes oxidantes (H,0,)
o reductores (H, y CO), que también pueden dar lugar a la formacion de otras especies
quimicas, por ejemplo, alcali (OH) en medio acuoso, GDEx facilita la precipitacion de
precursores metalicos solubles. Este proceso da como resultado la formacion de nanoparticulas
metalicas con composiciones controladas, estructuras cristalinas, tamanos, morfologias y
composiciones, adaptadas a aplicaciones electroquimicas especificas.

En esta charla se explicaran los principios del proceso GDEx y se brindaran ejemplos de su
aplicabilidad en la transformacion directa de metales contenidos en recursos secundarios para
la produccion de materiales funcionales para aplicaciones electroquimicas. En concreto, se
atendera la produccion de electrocatalizadores para la oxidacion de metanol a partir del
reciclaje de lixiviados de convertidores cataliticos, asi como la produccion de materiales
activos para baterias de Li-ion, y la recuperacion de litio a partir de salmueras geotérmicas.

GDEx es una tecnologia sostenible y escalable para la recuperacion de metales criticos,
contribuyendo a una economia circular y reduciendo el impacto ambiental de las actividades
de mineria y refinacion. Esta tecnologia brinda la oportunidad de producir materiales con un
rendimiento mejorado, junto con el augurio de una solucion personalizable y flexible que se
puede integrar con las cadenas de reciclaje existentes.
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Abstract

The electrochemical reactions are complex processes that usually involve multiple steps and
electron transfers. The adsorption of the reactive species on the surface of the electrode is a
key point that determines the reaction mechanism and overall rate. Moreover, the interaction
of these species with the catalyst is strongly determined by the atomic arrangement at the
surface. In this sense, well-defined model electrodes, with a controlled surface atomic density,
allow to correlate the charge transfer associated to the surface processes with the
stoichiometry of the corresponding reaction. These fundamental studies favor the
understanding of electrochemical processes on polycrystalline and nanoparticulated materials,
and ultimately, lead to the innovation and development of more efficient and selective
electrocatalysts.

Throughout my scientific career, my main research line has been devoted to fundamental
studies on surface structure—activity—selectivity relationships for electrocatalytic processes.
This work has been based on the study of model surfaces and metal nanoparticles of controlled
size and shape, by electrochemical, microscopic, and spectroscopic techniques. On the
occasion of the "Jovenes Talentos 2023" award, | will give a brief overview of some of, what |
consider, my major scientific outcomes.

Given that most of the electrocatalytic reactions of interest in energy conversion and storage
are structure sensitive, | will highlight the importance of studying the effect played by the
catalyst’s surface using single-crystal electrodes. Considering more applied purposes, shaped
nanoparticles provide the link between these fundamental studies and the practical
nanostructured electrodes. Some examples on Pt and Cu electrocatalysts will be illustrated '
[1(refs), pointing out the importance of coupling electrochemical methods with in situ
techniques for a holistic comprehension of electrocatalytic processes.
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Abstract

El aumento de la poblacion mundial junto con el desarrollo de la actividad industrial ha
contribuido significativamente a la generacion de elevados volumenes de aguas residuales. La
contaminacion de las aguas es una de las principales preocupaciones para la comunidad
cientifica debido al gran impacto negativo que puede tener en la sociedad. Por ello, es
necesario llevar a cabo una gestion adecuada de las aguas residuales que permita depurarlas
de manera eficiente y sostenible. Todo ello es mucho mas relevante en un escenario como el
actual, donde la escasez de precipitaciones puede ocasionar situaciones limite de
abastecimiento y se puede plantear la regeneracion de aguas residuales como un recurso hidrico
adicional. Por otro lado, el avance de los procesos industriales ha introducido nuevos
contaminantes organicos en las aguas que son dificiles de degradar en las estaciones
depuradoras convencionales, llegando a los puntos de vertido y descargandose en el medio
ambiente. Dentro de estos contaminantes cabe destacar la presencia de antibioticos y otros
farmacos, debido a que favorecen la aparicion de bacterias resistentes a los antibioticos, es
decir, bacterias para las que no existe un tratamiento de eliminacion eficaz. Asimismo, la
aparicion de pesticidas en aguas residuales y subterraneas procedentes de los procesos de
fabricacion o de actividades agricolas supone un riesgo ambiental y sanitario.

La presente ponencia se centra en exponer una vision general de las aplicaciones de la
tecnologia electroquimica para intentar dar solucion a los problemas planteados
anteriormente. En primer lugar, se mostraran los principales resultados del estudio de
regeneracion de aguas residuales depuradas mediante procesos electroquimicos integrados,
prestando especial interés a los principales parametros de contaminacion recogidos en la
legislacion espanola (R.D. 1620/2007) [1]. A continuacion, se tratara la gestion de orinas
hospitalarias mediante tecnologia electroquimica, debido a la peligrosidad que representan la
presencia de farmacos y bacterias multirresistentes en los efluentes generados en entornos
sanitarios [2-3]. Finalmente, se evaluara el tratamiento de aguas subterraneas contaminadas
con fases libres no acuosas en los vertederos de Bailin y Sardas (Sabifianigo, Huesca) y como la
aplicacion de procesos electroquimicos puede contribuir a la economia circular en el
tratamiento de aguas residuales industriales.
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Este trabajo presenta diferentes enfoques eficientes para la produccion de componentes de
alto valor anadido utilizando el CO, como base fundamental. La metodologia empleada se basa
en técnicas electroquimicas, las cuales permiten la utilizacion de soluciones quimicas
ecologicas, a la vez que se mantiene el objetivo de ofrecer una potencial estrategia a largo
plazo para la reduccion de las emisiones de CO, a la atmosfera, mientras se obtienen
compuestos Utiles, como por ejemplo acidos aromaticos carboxilicos. El enfoque
electroquimico se basa en tres estrategias diferentes para valorizar el CO,; la primera de ellas
se basa en la reduccion directa del CO, en la superficie del electrodo en presencia de un liquido
ionico tipo imidazol, obteniendo un liquido i6nico carboxilado. La segunda estrategia se basa
en la activacion electroquimica a través de roturas de enlaces C-X, en presencia de disoluciones
saturadas de CO,, dando lugar a procesos de electrocarboxilacion. La tercera estrategia
consiste en un proceso catalitico basado en una catalisis homogénea, en la cual el CO, es
reducido de manera indirecta en la disolucion. Por otro lado, son los liquidos idnicos
introducidos como una alternativa mas ecoldgica a los disolventes organicos aproticos
tradicionales utilizados en los experimentos electroquimicos, debido a sus mejoradas
caracteristicas y la eliminacion de electrolito soporte. Finalmente, se presenta una sintesis,
de un solo paso, sostenible de un liquido ionico, utilizando una estrategia de intercambio
ionico.
Electro-induced reactions

o,

Figura 1. Relacion entre los objetivos del trabajo
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Desde el “redescubrimiento” de los analogos de Azul de Prusia (PBAs) como materiales
catodicos en baterias acuosas por Colin D. Wessells en 2011, la investigacion de estos materiales
ha experimentado un rapido crecimiento debido principalmente a su excelente comportamiento
como catodos en baterias de sodio y potasio. Sin embargo, la versatilidad de los PBAs permite
su potencial eleccion como electrodos de baterias alternativas, pudiéndose ser ademas
utilizados en otras aplicaciones (recuperacion de metales, reciclado de baterias...). En esta
comunicacion y tras una breve revision del historico uso del Azul de Prusia, se detallaran las
investigaciones llevadas a cabo por nuestro grupo enfocadas en una mayor comprension de su
comportamiento electroquimico en baterias de Zn/Mg y su potencial uso para el reciclado de
baterias Li ion. La composicion de los PBAs (A,M;[M,(CN)¢]y-zH,0, contenido de agua, vacantes,
estado de oxidacion) o su morfologia puede ser modificadas mediante la variacion de las
condiciones de sintesis. Cuatro PBAs (M1 = Cu, Mn, Ni, Co) han sido preparados. Parametros
como la capacidad especifica, la retencion de capacidad, la eficiencia o la “rate capability”
son analizados, asi mismo, otras propiedades menos comunes como la selectividad o la
coadsorcion de cationes son también estudiados en detalle, para ello, multiples técnicas
estructurales como XRD, STEM-EDX, XPS, ICP-MS han sido empleadas para correlacionar la
electroquimica y los cambios estructurales observados.
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Fig.1 (a) Cuadro La Noche estrellada de Van Gogh pintado con Azul de Prusia, (b) Variacion del color con
las condiciones de sintesis del PBA NiHCF, (c) Evolucion de los perfiles electroquimicos en una bateria
CuHCF-Zn con el nimero de ciclos, (d) Evolucion parametros bateria CUHCF-Zn con el ciclado, y (e) CV
del NiHCF en diferentes electrolitos acuosos.
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Abstract

La sinterizacion de electrolitos ceramicos solidos de tipo granate (p. €j., Li;LasZr,04,, LLZ) es
bastante desafiante considerando la facil volatilizacion del litio a altas temperaturas. La
sinterizacion en fase liquida que utiliza aditivos de sinterizacion como Li3;BOs; y Al,03 se ha
utilizado de forma eficaz para sinterizar electrolitos solidos LLZ a bajas temperaturas. Sin
embargo, la presencia de aditivos de sinterizacion afecta fuertemente la conductividad total
de iones de litio del electrolito solido. Dado que la conductividad de iones de litio de Li;BO; es
aproximadamente dos érdenes de magnitud inferior a la de LLZ, la adicion de una gran cantidad
de aditivo de sinterizacion aumenta la resistencia del electrolito solido compuesto, mientras
que una cantidad insuficiente conduce a una densificacion deficiente y una ruta de litio
insuficiente para la conductividad i6nica.

En este estudio, proponemos una ruta alternativa para sinterizar electrolitos ceramicos solidos
de tipo granate utilizando aditivos de sinterizacion derivados del proceso de solucion para
superar las limitaciones de los aditivos de sinterizacion actuales. Utilizamos Li;BO; y Al,03 como
aditivos de sinterizacion bien conocidos para los electrolitos solidos LLZ dopados con Ta
variando el procesamiento usando los aditivos de sinterizacion derivados de la solucion. Este
enfoque permite la reduccion significativa de los aditivos de sinterizacion y, en consecuencia,
la mejora de las propiedades de transporte de iones de litio logrando una alta conductividad
ionica de 0,8 mS cm™ con baja energia de activacion (9 kJ mo'') y una contribucion casi
insignificante de la resistencia del borde de grano (10%). Ademas, las celdas simétricas con
litio metalico demostraron que el borato de litio en la microestructura del electrolito sélido
suprime las dendritas de litio hasta 10 mA cm. Finalmente, también se presenta una
comparacion con materiales interfaciales inorganicos e hibridos para la preparacion de baterias
de estado solido.

Agradecimientos

Financiado parcialmente por Nippon Sheet Glass Foundation FY2021. Este trabajo esta siendo desarrollado
actualmente dentro del marco dell proyecto TED2021-130911B-100, financiado por MCIN/AEI/10.13039/
501100011033 y por la Unidn Europea “NextGenerationEU”/PRTR.

Referencias

[1] Nataly Carolina Rosero-Navarro, Journal of Sol-Gel Science and Technology 2022 103, 680—689




—7—7—,_
fﬂﬂ "‘ XLIIl Reunién del Grupo Especializado de
) Electroquimica de la RSEQ (43 GERSEQ 2023)

— L ———

43GERSEQ Ciudad Real, 3-5 Julio 2023

Ciudad Real 2023

Mejora de la capacitancia con la adicion de hidroquinona en
supercapacitores basados en COF.

Laura Sierra?, Jests Angel Martin-Illan®, - Félix Zamora®, Pilar Océn®

2 Universidad Autonoma de Madrid (UAM), Departamento de Quimica Fisica Aplicada, C/Francisco Tomas
y Valiente 7, 28049 Madrid, Spain.
b Universidad Autonoma de Madrid (UAM), Departamento de Quimica Inorganica, C/Francisco Tomas y
Valiente 7, 28049 Madrid, Spain.
*pilar.ocon@uam.es

En los ultimos afos, la alta demanda de nuevos sistemas que permitan ser un puente entre las
actuales fuentes de energia y las energias renovables ha centrado los esfuerzos en la busqueda
de sistemas de almacenamiento de energia eficientes, como las baterias y los
supercondensadores. Estos Ultimos han captado gran interés debido principalmente a las altas
densidades de potencia y energia que presentan, su alta ciclabilidad (10,000 ciclos) y su
rapida carga descarga. Las investigaciones han centrado los esfuerzos en la blsqueda de nuevos
materiales para mejorar el funcionamiento de estos dispositivos centrandose en la interfase
electrodo-electrolito. En este sentido, las redes organicas covalentes o COF (Covalent Organic
Framework) se postulan como uno de los candidatos para ser usado como electrodos debido a
que presentan una estructura cristalina y definida, alta area superficial debido a su alta
porosidad y alta estabilidad térmica y quimica." Por otro lado, la eleccion del electrolito juega
un papel crucial en el funcionamiento del dispositivo. La adiccion de especies redox al
electrolito, como hidroquinona o sales inorganicas como Fe(CN)¢ >*/Fe (CN)¢ * permiten
incrementar notablemente la capacitancia del sistema.? En este trabajo, presentamos el uso
de COF como electrodos en supercondensadores con la adiccion de HQ como electrolito redox
en medio acido (H,S04 0.1 M) y medio organico tetrabutilamonio hexafluorofosfato (TBAPF¢ en
acetonitrilo). El dispositivo con una composicion electrolitica HQ 0.38 M + H,5S0, 0.1 M presenta
valores de capacitancia de 451 mF cm2 a 2.0 mA cm2, asi como una energia volumétrica de
27.7 mW h cm3, mostrando valores notablemente superiores que sin la adiccion de HQ al
electrolito (Figura 1a), con retencion en capacitancia del 100% después de 10,000 ciclos. Por
otro lado, en medio organico también se tiene una mejora con respecto al electrolito sin la
adiccion de HQ, pero con valores de capacitancia notablemente inferior 40.3 mF cm?2a 2.0 mA
cm? (Figure 1b).
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Figura 1. Carga/descarga galvanostatica a 2.0 mA cm2y 25 °C (a) medio acido (b) medio
organico.
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El grafeno y sus derivados presentan interesantes propiedades, lo que despierta gran interés
en el campo cientifico y tecnologico, destacando las posibles aplicaciones en el desarrollo de
dispositivos para la produccion de energia o la proteccion del medio ambiente. La expansion
electroquimica del grafito es una ruta de bajo coste para producir 6xido de grafeno. En este
estudio, se utilizaron laminas de grafito en la expansion electroquimica y el proceso
electroquimico se realizé en una célula en configuracion de tres electrodos, conectada a un
espectrometro de masas. De esta forma, se ha monitorizado el voltagrama del electrodo de
trabajo (grafito) y los productos gaseosos generados en funcion del potencial aplicado. Se ha
producido oxido de grafeno y se ha analizado el electrolito, estudiando los parametros
electroquimicos de sintesis. Para mostrar la utilidad de los materiales como soportes de
electrocatalizadores, se han preparado materiales basados en 6xido de grafeno y ftalocianinas
metalicas que se han evaluado como catalizadores para ORR en condiciones alcalinas.
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Figura 1. A) Voltametria Ciclica de un electrodo de grafito B) Espectroscopia de masas acoplada a la

celda electroquimica. 0.5M Na;SO4.
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Abstract

Los polimeros de microporosidad intrinseca, mas conocidos como PIMs, son polimeros lineales
no entrecruzados que adquieren su microporosidad a partir del empaquetamiento ineficiente
de sus cadenas, ya que su estructura molecular es rigida y contorsionada, lo que conduce a
materiales con una gran fraccion de volumen libre, una elevada area superficial y alta
estabilidad térmica y quimica.

El desarrollo de nuevos PIMs facilmente procesables en forma de membranas que posean una
alta permeabilidad y selectividad a distintas especies en medio acuoso es de gran interés
cientifico y técnico. La adaptacion de las propiedades de los PIMs podria ayudar a sustituir las
membranas perfluoradas de elevado coste que se utilizan en la actualidad, las cuales se
encuentran en dispositivos de almacenamiento electroquimico de energia procedente de
fuentes renovables, como son las baterias de flujo rédox.

Esta comunicacion oral aborda el desarrollo y caracterizacion de nuevos PIMs a partir de
monomeros de bajo coste obtenidos mediante rutas sintéticas sencillas. Gracias a su naturaleza
organica y buena solubilidad ha sido posible caracterizarlos por técnicas como resonancia
magnética nuclear, infrarrojos (FTIR), cromatografia por permeacion de gel, analisis térmico y
difraccion de rayos X. El analisis y discusion de los resultados obtenidos han mostrado su
potencial para emplearse como membranas poliméricas avanzadas en sistemas de
almacenamiento electroquimico de energia y separacion de gases. Ademas, a través de la
modificacion post-sintética de estos polimeros es posible controlar la porosidad y la afinidad
por distintos electrolitos, lo que supone una ventaja frente a otros materiales microporosos.
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Figura 1. a: procesado de PIMs en forma de membrana; b: uso de los PIMs en baterias de flujo rédox;
¢: modificacion post-sintética de PIMs para aumentar la conductividad idnica en electrolitos acuosos
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Abstract

The need for high-performance, sustainable electrochemical electrodes for redox flow
batteries (RFB) has increased the use of carbon materials as smart surface modifiers of working
electrodes. Among carbon materials, common and inexpensive acetylene carbon black has
recently spurred the scientific community's interest for its outstanding capabilities as electrode
modifier for analyte detection and as carbon felts electrodes in RFB. Determining the kinetic
parameters of the employed redox-active species is essential for ascertain the impacts on the
performance of a postulated or hypothetical RFB. Thus, we have used SEM and XPS to physical
characterize the structural and morphological properties of the acetylene blacks used in our
modified porous electrode and the results have been complemented with voltametric
techniques in a series of electrochemical redox probes which showed mixed thin-layer and
semi-infinite behavior at different extent degree depending on the nature of the redox probe
and clearly influenced by the presence of Nafion.
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Figure 1. Cyclic voltammetry response by the AB modified electrode and their corresponding Logarithmic
plots of peak current vs. scan rate of IrCle3-(left) and Ru(CN)e¢*- (right) redox probes solutions in 1M KCl
with and without Nafion. SEM image and C1S XPS analysis of AB and Nafion composite.
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Abstract

Existen diferentes técnicas de tratamiento de aguas residuales, entre las cuales se encuentra
la electrocoagulacion (EC) y electro-oxidacion (EO), las cuales fueron empleadas en este
trabajo de investigacion de manera acoplada para realizar el tratamiento electroguimico de
agua residual sintética proveniente de la hemodialisis (HD) en clinicas a nivel laboratorio;
asimismo, se utilizaron las variables encontradas en el estudio a nivel laboratorio para escalar
el tratamiento a nivel piloto utilizando el agua sintética [1] y posteriormente agua real, esto
en un sistema modular de EC y EO (Figura 1). Es importante comentar que tanto a nivel
laboratorio como a nivel piloto, los parametros fisicoquimicos y bioldgicos presentes en el
efluente disminuyen hasta un 100 % en la mayoria de ellos, como consecuencia del arreglo y
material de los electrodos, tipo de reactores, y tiempo de electrdlisis, los cuales fueron los
parametros de mayor influencia para obtener una eliminacion de contaminantes presentes en
el agua caracterizada a nivel laboratorio y piloto (Figura 1). Con ello, se propone como una
alternativa para el tratamiento de agua residual procedente de hemodialisis en clinicas y/u
hospitales, considerando incluso la presencia de farmacos como la amoxicilina (AMX), y
simulando algunos de los parametros del proceso de EO por el software COMSOL [2], asi como
del sistema acoplado de EC-EO con el programa GPS-X.

Potenciostat Potenciostato

Electrocoagulacién . Electro-oxidacién
10 mL 10 mL
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Figura 1. Representacion de un sistema modular constituido de la EC (A) seguida de una filtracion (B) y
una EO (C) de agua sintética en presencia de AMX, para su posterior construccion a nivel piloto para
tratar agua residual real procedente de HD (D).
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En los ultimos anos se han desarrollado multitud de procesos avanzados de oxidacion para la
eliminacion de diversos tipos de contaminantes. Entre ellos, los procesos electroquimicos han
demostrado ser uno de los mas prometedores en el tratamiento de aguas, aunque, en la
descontaminacion de suelos, estos procesos ven limitada su eficiencia [1]. Por ese motivo, la
generacion de oxidantes gaseosos off-site ha surgido como una alternativa prometedora en el
tratamiento de aguas y gases, asi como en la remediacion de suelos contaminados.

En este trabajo, se ha disefado y optimizado una celdas electroquimica bicompartimentada
por impresion 3D basada en un sistema PEM usando electrodos enrejados de diamante dopado
con boro (DDB) separados por una membrana proténica (Nafion®) con un area interelectrodica
de 1,5 cm?. Se han propuesto dos disefios de compartimento basados en flujo centrifugal con
dos tipos de entrada (central o periférica) para determinar por simulacion fluidodinamica
computacional (CFD, Computational Fluid Dynamics) aquel disefio que favorece la turbulencia
en la superficie electrodica, siendo la entrada central el disefio seleccionado como
compartimento anodico. Posteriormente, se ha evaluado la produccion de ozono con la celda
3D disefada. Para ello, se han evaluado diferentes densidades de corriente (50-200 mA/cm?) y
temperaturas (5-25 °C). En este sentido, la produccion de ozono se ve favorecida por el uso de
una densidad de corriente y una temperatura altas, llegando a obtener valores de produccion
de ozono de 30 mg/h con un consumo eléctrico muy bajo (0.1 Wh/mgQ0s).

En los estudios de degradacion de oxifluorfen en agua (herbicida ampliamente utilizado en el
sector olivar) se ha comprobado que la celda es capaz de degradar cerca de un 70 % de una
concentracion de 10 mg/L en menos de 60 min, con una ratio de eliminacion de 0.25 mg de
oxifluorfen degradado por mg de O3 generado. En cambio, en el caso del tratamiento de un
suelo contaminado con oxifluorfen se han empleado 3 conceptos diferentes para la introduccion
de ozono subsuperficial (introduccion por una tuberia vertical a 25 cm de profundidad,
introduccion por una tuberia vertical perforada cada 2 cm a una profundidad de 25 cm, e
introduccion por una tuberia horizontal perforada cada cm a una profundidad de 13 cm). En los
estudios realizados, se ha comprobado una mayor degradacion en el caso de la tuberia
horizontal perforada, con una eficiencia de eliminacion de 0.006 mg de oxifluorfen degradado
por mg de O; introducido, muy inferior a la obtenida en agua. Estos resultados preliminares
indican la dificultad de degradacion de oxifluorfen en suelos contaminados y hacen necesario
la busqueda de nuevas alternativas para su degradacion.
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Actualmente el cambio climatico esta causando graves periodos de sequias, altas temperaturas
que sumado al uso indebido del agua provoca que los recursos hidricos se estén agotando. Por
ello, es de vital importancia buscar nuevas fuentes de agua alternativas. Una de las propuestas
mas prometedoras es la reutilizacion de aguas depuradas para su uso en regadio de cultivos
agricolas. Sin embargo, las aguas provenientes de las estaciones de depuracion de aguas
residuales (EDAR) contienen una serie de compuestos de preocupacion emergentes (CECs) que
no pueden ser eliminados mediante procesos biologicos convencionales [1]. En este proyecto
se propone un enfoque de tratamiento multibarrera, proceso con diferentes tecnologias
consecutivas, que consiste en disminuir la dispersion de CECs de aguas residuales para su
posterior uso en regadio de cultivos. En concreto este trabajo se enfoca en la electrogeneracion
de persulfato mediante electrolisis de disoluciones de sulfato con anodos de Diamante Dopados
con Boro (DDB) y empleando novedosos reactores electroquimicos donde se optimizan las
propiedades fluidodinamicas mediante el disefio personalizado, permitiendo aumentar el
rendimiento energético y la evacuacion de gases generados durante el proceso. Los resultados
muestran producciones de 0.2 M de persulfato con eficiencias culéombicas de 57.2%, superiores
a lo mostrado anteriormente en bibliografia [2]. Una vez generado, se propone su empleo para
la eliminacion de CECs en aguas residuales reales depuradas, las cuales contienen 14 tipos de
CECs, destacando entre ellos Valsartan, Venlafaxine, Ketoprofen o Lorazepam farmacos
cominmente usados como antihipertensivos, antidepresivos, analgésicos y ansioliticos. Estos
compuestos se encuentran dispersos en los efluentes secundarios en rangos desde 6000 - 100
ngL™'. Para ello, se ha comprobado la capacidad de oxidacion del persulfato electrogenerado
suministrando distintas concentraciones desde 0.5 - 5 mM y el efecto sinérgico de su
combinacion con métodos de activacion radicalaria como el perdxido de hidréogeno (H,0,) y la
luz ultravioleta. Los resultados indican que, al aumentar la concentracion de persulfato en el
medio, el porcentaje de eliminacion es mayor, en el caso del Valsartan se obtiene un 15% de
eliminacion con 0.5 mM y un 78% con 5 mM. Sin embargo, es con la combinacion de la luz
ultravioleta y altas concentraciones de H,0, (5 mM) cuando se obtienen eliminaciones por
encima del 90% en la mayoria de los CECs presentes en el efluente secundario tratado.
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Abstract

El crecimiento natural de biomasa vegetal en ambientes contaminados, como emplazamientos
mineros abandonados o puntos de vertido de aguas residuales contaminadas con microplasticos
y/o productos farmacéuticos o de cuidado personal (PPCPs), implica la generacion de biomasa
vegetal que puede acumular elevadas cantidades de contaminantes no metabolizados por las
plantas lo que, por tanto, supone un elevado riesgo de acumulacion en el medio ambiente.
Asimismo, la creciente produccion de biomasa vegetal residual contaminada por procesos de
fitorremediacion (de suelos o residuos contaminados) o fitodepuracion, supone un cuello de
botella para la implantacion de estas tecnologias, de gran interés por su sostenibilidad y
creciente eficiencia. En todos los casos, el resultado es biomasa herbacea, que en este abstract
se resume como fitomasa, término que une su naturaleza lignoceluldsica y su origen en
procesos de remediacion ambiental (natural o a partir de fitotratamientos). Sin embargo, esta
fitomasa contaminada puede ser también la base de una valorizacion energética y material
que encaja perfectamente en la tendencia actual hacia la bioeconomia y la economia circular.
Dentro de este concepto, la carbonizacion hidrotermal (HTC) se encuentra entre los procesos
termoquimicos versatiles y con bajo gasto energético que permite obtener un material con una
mejora estructural viable para multiples aplicaciones electroquimicas y medioambientales [1].
En este contexto, en el presente trabajo se han comparado fitomasas contaminadas de
diferente procedencia para la produccion de materiales con actividad electrocatalitica. En
primer lugar, Spergularia Rubra (SpR), especie de planta silvestre contaminada con metales
pesados y obtenida de yacimientos mineros abandonados situados en el Parque Natural de Valle
de Alcudia y Sierra Madrona y, en segundo lugar, Phragmites Austrails (Pha), obtenida del
Parque Nacional de las Tablas de Daimiel. El uso y comparacion entre ambas especies es
interesante debido a los cambios estructurales motivados por su composicion con y sin metales
y porque en ambos casos su persistencia en el medio ocasiona un riesgo medioambiental, en el
caso de Pha por el riesgo de incendios o problemas de eutrofizacion que pueden estar derivados
de la por acumulacion de cantidades ingentes de biomasa en humedales naturales.

Resultados preliminares con reactores electroquimicos utilizando un catodo de papel de
carbono (Toray®) de 9 cm? han obtenido un incremento del 71% en la produccion de H,0, en
comparacion con el CB comercial en el mismo sistema utilizado hidrochar activado de Pha. La
caracterizacion fisicoquimica (area superficial especifica, conductividad eléctrica, analisis
elemental) y electroquimica (voltametria lineales, con electrodo rotatorio y potenciometrias)
confirman la vinculacion entre la mejora de la produccion de H,0, y los cambios estructurales
promovidos en estas especies vegetales.
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Abstract

En los dltimos afos se han publicado numerosos estudios sobre la optimizacion de la
configuracion y los materiales de las pilas de combustible microbianas (MFC). En particular, las
membranas de intercambio ionico desempeiian un papel importante en el sistema, pero su uso
limita la potencia de salida y aumenta el coste operativo de la MFC [1]. Por otro lado, los
hidrogeles son materiales biocompatibles blandos que, en presencia de electrodos y con un
suministro de energia, pueden doblarse en respuesta a un gradiente ionico generado [2].

En este trabajo se han disefhado y probado seis configuraciones diferentes de pilas de
combustible microbianas con el fin de comparar su rendimiento y generacion de energia. Tres
MFCs tienen dos camaras y otras tres MFCs con catodo en el aire, denominadas “air-breathing”
(ABMFC). Las configuraciones estudiadas fueron las siguientes: a) MFC; y AB-MFC; equipadas con
membrana de intercambio cationico (Sterion®) ensamblada a los electrodos, b) MFC, y AB-MFC,
equipadas con hidrogel y c) MFC; y AB-MFC; equipadas con membrana de intercambio cationico
(Sterion®) pero separada de los electrodos. Las celdas se fabricaron mediante impresion 3D.
En las MFC se utilizaron telas de carbono como electrodos anidnicos y cationicos y en las AB-
MFC se utilizaron telas de carbono como electrodos anionicos y los electrodos catodicos se
fabricaron con papel de carbono en cuya superficie se deposité una carga de Pt 0,5 mg/cm?
para potenciar la reaccion de reduccion catodica.
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El nitrato es uno de los 10 principales contaminantes mas cominmente presentes en el agua
por encima del nivel maximo de contaminacion aceptado por la Organizacion Mundial de la
Salud (OMS) en todo el mundo. La reduccion electroquimica de nitrato (REN) es una de las
opciones mas eco-responsables para disminuir su concentracion en el agua, ya que da lugar a
la generacion de especies inocuas como el nitrogeno gas (N,), o bien el amoniaco (NH3;/NH,")
que puede ser utilizado como precursor de otros muchos productos [1,2]. Esta comunicacion
explora como la adecuada seleccion del electrolito, que controla el campo eléctrico
interfacial, puede ayudar a controlar la selectividad y la cinética de la REN en un electrodo de
estano (Sn). Se trata de un enfoque alternativo a la metodologia mas convencional del disefo
de nuevos catalizadores solidos para impactar en la actividad y selectividad de la REN. Los
experimentos de eliminacion de nitrato se llevaron a cabo en un reactor en flujo y se estudio
la presencia de diferentes cationes alcalinos en la disolucion (Li*, Na*, K* y Cs*), lo cual tuvo
un fuerte impacto en la velocidad de eliminacion de nitratos y en la selectividad del producto
mayoritario obtenido. De este modo, se consiguié un importante aumento de la produccion de
amoniaco (NH;) en el siguiente orden Li* < Na* = K* < Cs*. Aqui presentamos la primera evidencia
de un cambio importante en la selectividad de los productos obtenidos en la REN, y en
particular hacia la produccion de NH; en electrodos de Sn, gracias el ajuste de la interfase
electrodo-electrolito con los cationes adecuados [3]. Estos resultados abren el camino hacia la
comprension del impacto asociado a la coexistencia de especies idnicas en la interfase
electroquimica como via para mejorar la eliminacion de diferentes contaminantes y la
recuperacion de recursos.
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La electrdlisis de agua es una forma sostenible de producir hidrogeno siendo la electrolisis de
intercambio anionico una de las formas mas destacables debido a su baja temperatura y
concentracion de electrolito. En un electrolizador de agua ocurren simultaneamente dos
reacciones siendo la reaccion de oxidacion de agua (OER) la reaccion critica debido a su mayor
sobrepotencial. Por ello, el objetivo es encontrar catalizadores que permitan reducir ese
sobrepotencial, en particular, los catalizadores trimetalicos de metales no nobles son una
buena opcion para aumentar la eficiencia del electrolizador. La sintesis de dichos catalizadores
puede llevarse a cabo mediante técnicas tradicionales hUmedas como el magnetron sputtering
(MS), alternativa 6ptima para preparar catalizadores nanoestructurados con un control estricto
de la composicion elemental, microestructura y cantidad.

En este trabajo, electrocatalizadores no-nobles trimetalicos CrNiFe y CoNiFe fueron
preparados por la técnica de MS. Dichos catalizadores fueron caracterizados por distintas
técnicas como microscopia electrénica de barrido (SEM), espectroscopia de rayos X de energia
dispersiva (EDX) y espectroscopia de fotoelectrones de rayos X (XPS) en estado original y
después de un testeo electroquimico para evaluar la eficacia en la OER en semicelda
electroquimica empleando un electrodo de referencia de Ag/AgCl y como contra electrodo Pt.
En la Figura 1 a se puede observar como los catalizadores trimetalicos (CrNiFe y CoNiFe)
presentan una mayor actividad electrocatalitica que el catalizador bimetalico (NiFe). Ademas,
la voltametria ciclica muestra como la incorporacion del cromo al catalizador de NiFe supone
un mejor rendimiento que con respecto a la incorporacion del cobalto. Este resultado fue
confirmado con las técnicas de voltametria lineal, impedancias y crono potenciometria que se
llevaron a cabo durante el estudio.

Estos catalizadores fueron incorporados como electrodos en una celda de electrolisis de
intercambio aniénico (AEMWE) para estudiar su actividad y estabilidad. En la Figura 1 b se
muestra como el catalizador CrNiFe presenta una mayor actividad electroquimica en linea con
los resultados obtenidos en semicelda electroquimica. Ademas, una buena estabilidad en un
testeo de larga duracion a 300 mA-cm 2 fue reportado, asi como, unos valores de resistencias
ohmicas y de transferencia de carga menores que para el resto de los electrodos.
Interesantemente, la microestructura del catalizador CrNiFe se mantuvo después del testeo
electroquimico, sin mostrar ninguna degradacion o delaminacion de la capa catalitica.
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Figura 1. a) Voltametrias ciclicas de los catalizadores de CrNiFe, CoNiFe y NiFe. b) Voltametria lineal de
CrNiFe, CoNiFe y NiFe catalizadores anoddicos en celda de electrolisis de agua de intercambio aniénico.
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El incremento poblacional cada afo lleva a una mayor presencia de contaminantes
emergentes en las aguas residuales, los cuales significan un riesgo para la salud humana. Estos
suponen ademas un problema para su eliminacion en las plantas de tratamiento de aguas, ya
que el proceso convencional, basado en un tratamiento biologico y fisico, es ineficaz para la
eliminacion de estos contaminantes emergentes dada su naturaleza recalcitrante [,

Para solucionar esta problematica, los procesos de oxidacion avanzada se muestran
como una opcion viable y eficiente para la eliminacion de estos compuestos. Dichos procesos
requieren en su mayoria de un catalizador adecuado para llevar a cabo una reaccion de
radicales, que son los encargados de degradar los contaminantes. En los Gltimos afos destacan
los catalizadores denominados Metal Organic Frameworks (MOFs), que tienen la habilidad de
adsorber una gran cantidad de contaminante y retenerlo entre sus poros. Ademas,
recientemente se ha demostrado que algunos de ellos pueden actuar como poderosos
catalizadores si contienen hierro, catalizador cominmente utilizado en procesos de oxidacion
avanzada 2,

En nuestro estudio se ha sintetizado un ZnFe-MOF, que combinado con procesos de
Fenton o electro-Fenton, es capaz de degradar el contaminante en un tiempo razonable, con
un bajo coste economico, y reutilizable hasta 3 veces sin modificar su estructura bimetalica.
El ensayo realizado con un contaminante organico modelo como la Rodamina B, alcanza su
degradacion completa en 90 min utilizando un proceso de Fenton; mientras que el tiempo se
reduce a 60 min mediante el proceso de electro-Fenton. De esta manera, se postula el nuevo
compuesto ZnFe-MOF como un prometedor catalizador: bifuncional, barato y reutilizable,
capaz de degradar contaminantes mediante procesos de oxidacion avanzada.
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Figura 1. Resumen grafico del trabajo realizado.
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The electrochemical oxygen reduction reaction (ORR) is a simple and potentially low-cost
strategy for greener H,0, synthesis, which has recently boosted its investigation. However, the
ORR kinetics is slow and, furthermore, it may co-exist with a competing 4-e- ORR that yields
H,0. Therefore, novel catalysts showing greater activity and selectivity for the 2-e- ORR are
needed. Nitrogen doping has been reported to be an important factor to enhance the ORR
performance of materials, significantly reducing the overpotential of the 2e-ORR pathway [1].
In particular, different types of nitrogen bonding modulate in a different manner the electronic
properties of adjacent atoms, which may shift the ORR selectively towards the 2e" route [2].
Melamine, presenting an ultra-high nitrogen content, has great advantages as a nitrogen-
containing precursor. Here, a nitrogen-doped metal-free carbon was synthesized through a
simple direct pyrolysis method by mixing different ratios of melamine and commercial Vulcan
carbon black (XC72). Some of the catalysts exhibited superior performance as compared to the
Vulcan alone, with electron transfer numbers close to 2 and H,0, selectivity close to 100% in
neutral media, as measured by RRDE. XPS identification of various N species energy levels
indicated that pyridine and graphitic nitrogen were introduced into the carbon backbone. A
gas-diffusion electrode (GDE) based on these materials allowed the accumulation of up to 40
mM H,0, within 5 h. This GDE seems promising as cathode for the degradation and
mineralization of organic pollutants via the electro-Fenton process.
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Los glucocorticoides (GCs) son farmacos con estructura similar a las hormonas, y son
ampliamente prescritos por sus propiedades antiinflamatorias en seres humanos y animales. Sin
embargo, en los Gltimos anos, estos compuestos se han detectado como residuos en bajas
concentraciones en cuerpos de agua natural, constituyendo la descarga de aguas residuales el
principal vector de contaminacion. Este hecho supone un alto riesgo, por ser considerados los
GCs disruptores endocrinos y contaminantes ambientales [1]. Los procesos de oxidacion
avanzada (POAs) como la ozonizacion, fotolisis o los procesos combinados cloro/UVA vy
persulfato/Sol han sido empleados como tratamientos eficientes para disminuir los riesgos
potenciales de los GCs [2]. Por su parte, los POAs electroquimicos, entre ellos el proceso
electro-Fenton (EF), aparecen en el horizonte como una alternativa prometedora para el
tratamiento de contaminantes organicos. Los procesos de la familia EF consisten en la
generacion in-situ de H,0,, el cual se descompone para generar radicales hidroxilo (‘OH) en
presencia de un catalizador metalico, generalmente a pH acido [3]. Adicionalmente, la
irradiacion con fotones UVA acelera la regeneracion del catalizador. En un trabajo reciente,
nuestro grupo ha estudiado la degradacion de un antibiotico mediante el proceso fotoelectro-
Fenton solar (FEFS) a pH natural, empleando el complejo Fe(lll)-EDDS, alcanzandose la
eliminacioén total del contaminante. En el presente trabajo, se ha investigado la degradacion
de la prednisolona mediante varios procesos de la familia EF a pH neutro, utilizando un catodo
de difusion de aire para la produccion de H,0, de manera continua. Se ha empleado un nuevo
complejo, Fe(lll)-DTPA, como catalizador homogéneo, y se ha usado como fuente de irradiacion
un simulador solar. El tratamiento se realizd a diferentes densidades de corriente y
concentraciones de catalizador. Ademas, se llevo a cabo la degradacion del farmaco mediante
otros POAs con fines comparativos. La eficacia de los procesos ha sido evaluada mediante el
analisis de la estabilidad del complejo Fe(lll)-DTPAy de la degradacion del contaminante.
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En los ultimos afos se ha notificado un aumento de la presencia de nuevos compuestos
organicos, denominados “contaminantes emergentes”, en las aguas residuales y los medios
acuaticos. Los disruptores endocrinos (DE) son un tipo de contaminantes ambientales que
pueden interferir con el sistema endocrino en determinadas dosis causando una alteracion en
los procesos hormonales, como trastornos metabdlicos o cancer de mama. Asi pues, los ED
representan un riesgo potencial para el ser humano y la vida en general. En el presente estudio,
el contaminante estudiado fue el Metilparabeno, ya que es una sustancia quimica con caracter
de disruptor endocrino, se emplea ampliamente como conservante en productos farmacéuticos
y de cuidado personal y se ha detectado en el medio ambiente [1].

La fotoelectrocatalisis (PEC) ha emergido como uno de los procesos de oxidacion avanzada con
un gran potencial para aplicaciones medioambientales, como la eliminacion de contaminantes
emergentes de las aguas residuales. Ademas, las nanoestructuras de WO; estan suscitando una
atencion creciente como electrodo en PEC debido a sus excelentes propiedades: buena
conductividad, propiedades de transferencia de carga, alta estabilidad en soluciones acidas,
resistencia a la fotocorrosion y capacidad de absorcion de luz visible.

En el presente estudio, se han sintetizado nanoestructuras de WO; mejoradas mediante el
método de anodizacion en un medio acido [2]. Posteriormente, estas nanoestructuras se han
utilizado como electrodo para la degradacion del Metilparabeno por PEC. La degradacion de
Metilparabeno se llevé a cabo durante 24 h aplicando un potencial de 1 Vag/agci € iluminacion
solar simulada. El proceso de degradacion se sigui6 mediante Cromatografia Liquida de Ultra
Alta Resolucion y Espectrometria de Masas (UHPLC-MS-Q-TOF), lo que permitio obtener la
concentracion del contaminante durante el tiempo y la identificacion de posibles intermedios
de degradacion. La degradacion del metilparabeno se alcanzé al 100% a las 4 h del experimento
PEC y se encontraron 3 intermediarios de degradacion.
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Con el creciente y constante incremento del uso de antibidticos en los Ultimos afos, su
presencia en aguas residuales se ha visto incrementada de forma notable. Por ello es necesario
desarrollar técnicas de degradacion eficientes y respetuosas con el medio ambiente como los
Procesos Electroquimicos de Oxidacion Avanzada. En este trabajo se sintetizd y estudio el
comportamiento de fotoanodos basados en Sb-SnO, recubiertos con un fotocatalizador, el
Bi,WO, (BWO-BCE). Los electrodos se caracterizaron electroquimicamente mediante
voltametria lineal, evaluando simultaneamente el incremento de la fotocorriente con el
sobrepotencial aplicado y en presencia de luz, obteniendo los perfiles de la Figura 1a. Ademas,
se complementd con un estudio de cronoamperometria con pulsos de luz y espectroscopia de
impedancia electroquimica, ambas revelando la clara mejora del sistema en presencia de luz.
Se estudio su desempeio en la degradacion (C/Cp) y mineralizacion (TOC/TOC,) de norfloxacino
a diversas densidades de corriente. Por ejemplo, a 33.3 mA-cm2 (Figura 1b), se obtienen altos
rendimientos de degradacion (cercanos al 99%) a las 4 h, tanto en presencia como en ausencia
de luz; ademas de una alta mineralizacion para la cual se observa mucho mejor el efecto de
la luz a lo largo de todo el experimento, obteniendo tras 4 h un 71% en presencia de luz y un
65.5% en ausencia de ésta. El efecto positivo de la luz se corrobora en parametros indicadores
del rendimiento del sistema, como el MCE (eficiencia de la corriente en la mineralizacion) o el
consumo de energia especifico.

20

10

L]
- —BWO-BCE - L a) . b)
0 : .
—BWO-BCE - 5L ¢
P 0.8 1 .
ERET ; .
E 8
£
-
£ J
[ 0 06 ° g °
"':' -
g g 8 .
£ 10 4 o
Q i [=
=] ’ .
7]
5 /! Soa{ ocs .
2 S J .
b=t . o /gL .
H ,
< . ® TOC/TOG,SL
8 51 .~ ©
/’ 02 1 & TOC/TOC,L
.
Py o
f’ o
l' &
P [+]
o 00

Sobrepotencial (V)

15

60

120
t (min)

180

240

Figura 1. En presencia (L) y ausencia (SL) de luz: (a) Voltametrias lineales y (b) perfiles de degradacion
(C/Co) y mineralizacion (TOC/TOCp) a 33 mA-cm?

Agradecimientos

Los autores estan muy agradecidos con la Generalitat Valenciana (Proyecto GVA-THINKINAZUL/2021/013),
a la Union Europea NextGeneration EU/PRTR y a la Red Espaiiola de Investigacion E3TECH-PLUS (RED2022-
134552-T, MICINN/AEI) por su apoyo econémico.




VI E3TECH WORKSHOP: TOWARDS ELECTROCHEMICAL
SUSTAINABILITY. Ciudad Real, 3-5 Julio 2023

Efecto del area iluminada de un electrodo ceramico de di6xido de estafo
(Sn02) dopado con antimonio (Sb) recubierto con un material fotocatalitico
en la oxidacion fotoelectroquimica de un contaminante emergente

A. Balseviciute?, M. Garcia-Gabaldon®, M.C Marti-Calatayud?, S. Mestre®, V. Pérez-Herranz?

2 Grupo IEC, ISIRYM, Universidad Politécnica de Valencia,46022 Valencia, Espaia
bITC, Universidad Jaime |, Castellon, Espana
adbal@etsii.upv.es

En la presente investigacion se evaluo la aplicacion de un electrodo ceramico de dioxido de
estano (Sn0,) dopado con antimonio (Sb) recubierto con un material fotocatalitico, fosfato de
bismuto (BiPO,) en la oxidacion fotoelectroquimica de un contaminante emergente
(norfloxacino). Se analizo el efecto del area iluminada sobre la degradacion de la molécula y
se estudio la cinética del proceso. En el estudio electroquimico se concluyé que el anodo
presenta fotoactividad a valores intermedios de potencial aplicado. El electrodo exhibe
mayores densidades de corriente y menores resistencias a la transferencia de carga en
presencia de luz.

La degradacion del norfloxacino fue mayor en presencia de luz, observandose un efecto positivo
del area iluminada del anodo (Figura 1 (a)). Este comportamiento se ha atribuido al hecho de
que el transporte de electrones (por lo tanto, la formacion de huecos y su posterior reaccion
con el agua para formar radicales oxidantes) en la superficie del semiconductor es mayor. La
degradacion de norfloxacino siguié una cinética de orden mixto. El ajuste cinético de los datos
experimentales se ha representado como lineas continuas en la Figura 1. Los datos siguen una
primera region lineal (pseudo-orden cero) donde la concentracion de norfloxacino desciende
rapidamente. A continuacion, la tendencia adquirid un caracter exponencial, donde la
concentracion de contaminante ya es baja y existen limitaciones por transferencia de materia
(pseudo-primer orden). El coeficiente cinético de pseudo-primer orden aumenta con la
densidad de corriente aplicada y en presencia de luz (Figura 1 (b)) confirmando el efecto
sinérgico de la generacion fotoquimica y electroquimica de radicales hidroxilo.

1.0 ¢ 0.03
(a) = Sin luz x Doble haz (b)
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g £
0.4 ~ .
0.01 4
X X
02 - x
0.0 . . : — 0.00 . .
0 50 100 150 200 250 5 15 25 35
t (min) Densidad de corriente (mA-cm?2)

Figura 1. (a) Evolucion de la concentracion relativa de norfloxacino a 15.50 mA-cm2. El ajuste a una
cinética mixta se representa con linea continua. (b) Evolucion de los coeficientes cinéticos de pseudo-
primer orden
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Abstract

En este trabajo se describe parte del desarrollo de un prototipo bancada para alimentacion
eléctrica de bombas de riego diésel usando la tecnologia EDEN[1-5], dentro del marco del
proyecto SER4Wine. La unidad transforma la energia solar recolectada en paneles solares
fotovoltaicos en hidrégeno (H,) y cloro (Cl,) que se almacenan en gasémetros. El hidrogeno se
utiliza posteriormente, en ciclo nocturno, para alimentar eléctricamente el motor de las
bombas de regadio. Por su parte, el cloro generado se emplea en la desinfeccion de las aguas
utilizadas para riego. El CO, generado por el motor diésel cuando no es suficiente la
alimentacion solar directa o acumulada se captura en una columna de absorcion con el
hidroxido sddico (NaOH) generado como subproducto de la produccion de hidrogeno en el
compartimento catddico. Dicha absorcion genera una corriente acuosa compuesta
principalmente de bicarbonatos de sodio, que son concentrados mediante evaporacion
utilizando un acumulador solar, obteniendo de esta manera carbonatos sélidos y una corriente
de agua ultrapura en estado vapor. El solido obtenido bien puede comercializarse para obtener
rendimiento economico, o bien soterrarse para conseguir una descarbonizacion casi completa.
La instalacion experimental descrita esta dimensionada para una superficie electrolitica de
6,25 cm?, capaz de rendir una potencia maxima de 2 W. Los gasometros tienen una capacidad
de almacenamiento de 1 hora en produccién pico. Tanto el electrolizador como los gasometros
utilizados para el almacenamiento de reactivos y productos fueron concebidos, disenados y
fabricados utilizando tecnologia de impresion 3D. Para el aprovechamiento del hidrogeno como
fuente de energia, se utiliza una pila de combustible de membrana de intercambio proténico
(PEMFC) con una superficie electrodica de 4 cm2, alimentada con aire atmosférico como
comburente en exceso (factor de 3). En este trabajo se aportan detalles constructivos del
prototipo y resultados de su operacion
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El desarrollo de nuevas tecnologias de almacenamiento de energia es fundamental para resolver
los retos que plantea el uso generalizado de las energias renovables. La reaccion de reduccion
del CO, (CO,RR) permite convertir un material de desecho (CO,) proveniente de la combustion
de gas metano o combustibles fosiles en otros combustibles u productos de interés quimico (CO,
acido férmico, etanol, propanol...), siendo un un enfoque respetuoso con el medio ambiente y
una solucion prometedora para almacenar la energia intermitente procedente de fuentes
renovables. El hecho que el CO, tenga una estabilidad quimica intrinseca muy elevada y que su
conversion implique reacciones multielectronicas y multiprotonicas consecutivas (hasta 12e-
/12H" para etanol...), hace imprescindible el uso de catalizadores. Estos catalizadores deben
de ser selectivos, eficientes y estables para mejorar la cinética y minimizar los
sobrepotenciales. Algunos complejos moleculares han sido identificados como catalizadores de
la CO2RR de manera eficiente en fase homogénea (ambos reactivo y catalizador se encuentran
en la misma fase liquida) [1, 2]. La mayor ventaja del uso de catalizadores homogéneos para la
CO2RR es que permiten una gran variabilidad ya que se puede modificar el centro metalico, los
ligandos o el entorno del catalizador y, en particular, el disolvente y/o el electrolito.

En esta comunicacion se muestran los resultados de la CO2RR con diferentes catalizadores
moleculares modelo [3,4] en diferentes disolventes (organico o acuoso), fuentes de protones
(H20 o acido acético) y electrolitos (liquidos ionicos: imidazolio y pirrolidinio, o sales
organicas). Los resultados experimentales y teoricos por DFT sugieren que la interaccion m+-m
que se produce entre el cation del IL de imidazolio y el ligando reducido de bipiridina del
catalizador disminuye el sobrepotencial para la formacion del intermedio activo del
catalizador. También demostramos que la presencia de ILs garantiza la supresion parcial de la
reaccion de evolucion del hidrogeno (HER) al crearse una interfase electrodo/electrolito
desfavorable para la reduccion de protones. De esta manera, por ejemplo, el uso del complejo
[Rh(bpy)(Cp*)CL]Cl para la CO2RR permite obtener una eficiencia faradaica sin precedentes
(FEHCOO-) > 90 % en medio organico (acetonitrilo), y una elevada eficiencia en condiciones
acuosas acidas (FEHCOO-) ~ 45 %, nunca antes observada para ningin complejo molecular en
disolucion. Estos resultados abren una nueva estrategia basada en la ingenieria del electrolito
para mejorar la CO2RR.
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La electrocatalisis con especies moleculares se estan aplicando a un nimero cada vez mayor
de situaciones de interés. En este tipo de procesos, se generan por via electroquimica especies
moleculares activas que pueden presentar diferentes estados redox, capaces de oxidar o
reducir a las especies diana a través de procesos multi-etapa y/o multi-transferencia de carga,
a partir de los cuales la especie catalitica se regenera [1, 2]. Las especies cataliticas se pueden
encontrar disueltas o bien confinadas en la superficie de un electrodo. Esta ultima situacion
presenta numerosas ventajas practicas al eliminar las limitaciones debidas al transporte de
materia del catalizador. Cuando se consideran catalizadores multi-electronicos, el mecanismo
global de la reaccion es complejo ya que pueden tener lugar diferentes rutas cataliticas que
pueden implicar multiples etapas quimicas y/o electroquimicas. Asi, por ejemplo, en el caso
mas sencillo de este tipo de procesos, correspondiente a un catalizador capaz de transferir dos
electrones, pueden darse hasta tres rutas cataliticas de forma separada o combinada, de
acuerdo con el siguiente esquema:

O+e” I E
1+S—% 50+P k, Ruta3
[ m— EY
R+S—4 50+p’ k, Rutal
R+S—f 514P k, Ruta2

Esquema 1. Mecanismo EEC’ superficial

En esta comunicacion se presenta un modelo para analizar la respuesta carga potencial
de este tipo de procesos haciendo uso de la técnica de multipulso de potencial Voltametria de
Onda Cuadrada de Carga (SWVC), incluyendo todas las posibles rutas de reaccion. Se
considerara ademas la influencia del transporte de masa cuando se utiliza un electrodo de disco
rotatorio (RDE).
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Abstract
La catalisis de reacciones electroquimicas de interés frecuentemente sigue esquemas

de reaccion de notable complejidad, especialmente cuando se consideran catalizadores
moleculares multi-electronicos. Estos son frecuentes y relevantes en la catalisis de reacciones
clave, como es la transformacion de moléculas pequeiias: 0,, CO,, H,0, bromato, clorato, ...
Ya que el catalizador presenta diferentes estados de oxidacion, son posibles diferentes rutas
cataliticas, asi como reacciones de comproporcion-desproporcion, por lo que identificar las
rutas y especies mas activas es una tarea complicada.

Si bien un estudio voltamétrico adecuado y sustentado en modelos tedricos precisos,
puede permitir determinar el estado de oxidacion mas catalitico [1], la identificacion
inequivoca de la/s ruta/s catalitica/s puede requerir de fuentes de informacion adicionales.
En este contexto, esta comunicacion explora las potencialidades de la espectroelectroquimica
(SEC), a través de la monitorizacion de la dinamica de formacion y consumo de especies
quimicas participantes. En concreto, se presenta un estudio tedrico-experimental de la
catalisis de la reduccion de oxigeno por parte de la antraquinona-2-sulfonato (AQ2S), la cual
presenta dos posibles formas cataliticas. Como se ilustra en la Figura 1A, la respuesta del
sistema y, por tanto, las sefales electroquimica y de absorcion estan afectadas por la influencia
conjunta y acoplada de multiples fendmenos fisico-quimicos, incluyendo las distintas rutas
cataliticas. Asi, combinando medidas experimentales cronoabsortométricas con simulaciones
numéricas, se evalla la caracterizacion cualitativa y cuantitativa de dichas rutas a partir del
analisis de la sefnal SEC UV-Vis en presencia y en ausencia del sustrato O, (Figura 1B).
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Figura 1. A) Esquema de las multiples especies y rutas cataliticas del sistema AQ2S-0; y de los procesos
(electro)quimicos y de transporte de masa acoplados. B) Sefal experimental cronoabsortométrica durante
la electro-reduccion de AQ2S a una longitud de onda (= 500 nm) donde la especie de mayor absortividad
molar es el intermedio semiquinona en ausencia y presencia de O,.
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Abstract

In this study, we investigated the electrochromic behavior of dimethyl terephthalate (DMT) in
ionogel membranes. The DMT molecules were incorporated into a PVDF-HFP based ionogel,
where lonic liquid was employed as an electrolyte. The electrochromic behavior of the
DMT/ionogel system is studied by using cyclic voltammetry and spectroelectrochemistry. DMT
exhibits a reversible redox behaviour upon the electrochemical reduction-oxidation cycles,
resulting in a vivid color change around -2.0 V and colorless at 0 V. Finally, a two-electrode
device, which had been made with ITO coated glass substrates, has been fabricated to show
the electrochromic behaviour of DMT at potential range of 0 to -2.0 V, demonstrating that
lonogel membranes can be a promising platform for developing electrochromic devices,
especially for sensing and display technologies.
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Figure 1. (a) Images of the bleached state and colored state of DMT in ITO sandwich showing reversible
electrochromic behavior (b) Absorbance spectra of DMT in the bleached and colored state.
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Abstract

Consideremos una reaccion electrocatalitica monoelectronica (mecanismo EC’), dada
por el siguiente esquema:

O+e—R

R+S==20+P

2

Esquema 1. Mecanismo EC’

Debido a la naturaleza heterogénea del proceso de transferencia de carga, es
fundamental considerar, ademas de la cinética homogénea, los procesos de transporte que
afectan al suministro de reactivos en las proximidades de la region interfacial. Como es de
esperar, la respuesta electroquimica de este proceso esta condicionada por el tamafo y
geometria de la superficie electrodica [1]. Por esta razon, la evaluacion y optimizacion del
rendimiento de catalizadores moleculares cuando se usan electrodos modificados (por ejemplo
con nanoparticulas), o electrodos de naturaleza porosa (como sucede con las llamadas “Metal-
Organic Frameworks”, MOFs, y “Covalent-Organic Frameworks”, COFs), es de gran interés [2,
3].

En esta comunicacion se presenta una expresion analitica para la respuesta corriente-
potencial correspondiente al proceso electrocatalitico molecular mostrado en el esquema 1,
cuando se consideran electrodos porosos. Para su obtencion, se ha considerado que el
transporte de masa por difusion tiene lugar en un dominio finito. Esta expresion es aplicable a
cualquier técnica electroquimica que se utilice en el estudio de sistemas tales como
membranas liquidas permeables, peliculas delgadas y electrodos porosos. Se ha considerado el
caso mas general en el cual la reaccion catalitica es reversible. La constante de equilibrio de
este proceso puede ser facilmente determinada a partir de la relacion entre las corrientes
limite anddica y catodica. Ademas, se proponen métodos para determinar las constantes de
velocidad y la “longitud” de los poros a partir del analisis de las respuestas obtenidas.
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Abstract

Los procesos de transferencias multi-electronicas suscitan gran interés dentro de
diversos ambitos de la Quimica, tales como la (bio)electrocatalisis, conversion de energia,
electronica molecular, quimioterapias, electroanalisis,... Una completa caracterizacion de
dichos procesos requiere la determinacion de la estabilidad cinético-termodinamica de los
diferentes estados de oxidacion de la (bio)molécula (enzimas, metaloproteinas,
oligonucledtidos,...) que, en muchos casos, se encuentra inmovilizada en la superficie del
electrodo con el fin de facilitar su recuperacion y mejorar el rendimiento de la respuesta [1].

En recientes estudios, nuestro grupo de investigacion ha llevado a cabo el analisis del
mecanismo EE superficial (procesos bioelectrénicos) en voltametria ciclica, para cualquier
grado de reversibilidad de las dos transferencias electronicas y cualquier valor de sus
potenciales formales [2,3]. Esta comunicacion se enfocara en el caso en que ambas etapas
tienen un comportamiento totalmente irreversible (Esquema 1), para el cual se presenta una
expresion analitica sencilla y novedosa que es aplicable a cualquier técnica electroquimica,
como las voltametrias ciclica y de onda cuadrada.

- Ko B
—L
Oy t+e 14
- K, a, EY
2 22 ~2
lg te —2—2"2—>Ry,
Esquema 1. Mecanismo E;E; superficial

A partir de la expresion tedrica obtenida, se proponen procedimientos sencillos para la
determinacion experimental de los potenciales formales (E10 y Eg ) vy las constantes de

velocidad estandar (k10' y kg) de ambas transferencias electronicas a partir de curvas de

trabajo universales en funcion de dos parametros que definen completamente la posicion,
forma y magnitud de la curva voltamétrica normalizada.
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El transito hacia un sistema energético no basado en combustibles fosiles requiere mitigar el
principal problema de las energias renovables, que es el de su intermitencia. Las baterias redox
de flujo ofrecen la posibilidad de almacenar externamente el exceso de energia cuando la
generacion excede la demanda con alta eficiencia y con la posibilidad de expandir la capacidad
de almacenamiento sin tener que aumentar la densidad de potencia. En esta contribucion
presentamos una bateria redox de flujo acido-basel'l que usa hidrégeno como portador de
carga, sin consumo o generacion netos, y que produce agua desalinizada durante su descarga.
Puesto que el potencial de equilibrio de la oxidacion/evolucion de hidrégeno depende del pH,
una celda con dos electrodos en sendos compartimentos separados por membranas, uno de
ellos inmerso en un electrolito acido y el otro en un electrolito alcalino, genera un voltaje que
originara una corriente si los electrodos se conectan a través de un circuito externo. Si
anadimos un compartimento central a través del cual fluye agua de mar, separado del medio
acido por una membrana selectiva a cationes y del medio alcalino por una membrana selectiva
a aniones, la migracion de iones desde el compartimento central resulta en la desalinizacion
del agua en dicho compartimento. Sistemas similares se han descrito en la literatura, >3 pero
ninguno ha demostrado la capacidad de desalinizar agua de mar (aproximadamente 0,6 M en
NaCl) a niveles de agua potable (NaCl 0,01 M). Usado solamente en direccion de descarga con
un acido y base generado en un proceso previo, el sistema permite desalinizar agua sin consumo
adicional de energia.
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Figura 1. Esquema de la bateria de flujo redox acido base (izquierda), en el que las flechas verdes
indican el flujo de hidroégeno del catodo al anodo y la migracion de cationes desde el compartimento
central, y curva de polarizacion durante la descarga a diferentes concentraciones de acido y base.
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El ano 2050 se plantea como la fecha objetivo para alcanzar el compromiso de neutralidad
climatica adquirido por la UE, a través del Acuerdo de Paris de 2015. En este sentido, el
hidrogeno verde se plantea como una alternativa factible a los combustibles fosiles gracias a
sus diversas ventajas técnicas. Actualmente, se produce principalmente mediante la
electrdlisis de agua, pero el elevado consumo energético asociado a este proceso hace que el
reformado electroquimico de moléculas organicas procedentes de biomasa (por ejemplo,
alcoholes y azlcares) se presente como una alternativa economicamente competitiva a fin de
consagrar un modelo de economia circular basado en el uso de combustibles renovables.
Teniendo esto en cuenta, en este trabajo se llevd a cabo la electro-oxidacion en medio alcalino
(NaOH) de diferentes monosacaridos (D-glucosa, D-xilosa y D-fructosa), en semicelda
electroquimica. En primer lugar, se optimizd la concentracion de electrolito (NaOH), y se
sintetizaron y estudiaron un catalizador anodico monometalico (Pt) y dos bimetalicos (PtCo y
PtNi) con una proporcion masica Pt:M 2:1. La mejor actividad electroquimica y la mayor
durabilidad se consiguieron utilizando D-xilosa con el catalizador PtNi, por lo que
posteriormente se estudio la influencia de la proporcion Pt:Ni. Tal y como se muestra en la
Figura 1a, el catalizador Pt alcanzo la mejor actividad a potenciales medios, mientras que a
potenciales mas elevados se consiguio con el catalizador Pt:Ni 2:1 (15.3 mAcm?2a 1.5V vs
RHE). No obstante, tal y como se aprecia en la Figura 1b, el catalizador Pt:Ni 1:1 presento una
mejor actividad masica a 1.5 V vs RHE en comparacion con el catalizador Pt:Ni 2:1 (404.7 y
378.4 mAmgp ', respectivamente). En este sentido, ambos catalizadores fueron seleccionados
para operar en un electrolizador tipo AEM (Anion Exchange Membrane) en diferentes
condiciones de trabajo, utilizando como alimento diversas moléculas organicas procedentes de
biomasa.
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Figura 1. a) Voltamogramas ciclicos obtenidos con los catalizadores anddicos estudiados, en 0.1 M D-xilosa
+ 0.5 M NaOH. b) Actividades masicas obtenidas a diferentes potenciales. Condiciones: Velocidad de
barrido: 10 mV s, temperatura ambiente.
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La necesidad de electrificar los vehiculos de combustion en la proxima década obliga
a la drastica mejora de los sistemas de almacenamiento de energia eléctrica. Este
proceso precisa del empleo de baterias con elevada densidad energética, y adecuada
sostenibilidad y vida util.

Una alternativa interesante son las baterias Zn-oxigeno acuosas. Estas baterias
permiten un aumento de en torno a 3 veces la densidad energética respecto a las
baterias ion-Li comercializadas en la actualidad. Esta densidad energética permite el
uso de baterias Zn-oxigeno en medios de transporte de dificil electrificacion como
aviacion o transporte pesado. Sin embargo, el uso masivo de baterias Zn-oxigeno esta
dificultada por el elevado precio de los catalizadores usados y por poseer una vida
operacional inferior a las baterias ion-Li.

Con el fin de mitigar estas problematicas se estan desarrollando multiples estrategias,
entre las que destaca la sustitucion de los catalizadores basados en PGM (metales del
grupo del Pt) por otros materiales mas sostenibles. Los PGM estan siendo usados
mayoritariamente como catalizadores bifuncionales, a pesar de su elevado precio y
baja sostenibilidad, debido a su excelsa capacidad catalitica para la ORR (Reaccion de
Reduccion del Oxigeno) y OER (Reaccion de Evolucion del Oxigeno). La sustitucion de
los PGM puede realizarse mediante varios compuestos destacando los compuestos del
carbono o mediante el empleo de compuestos de metales de transicion.

En este trabajo se presenta la sintesis de catalizadores bifuncionales basados en el
Mn. Estos catalizadores bifuncionales para la ORR y OER han sido sintetizados
mediante el método sol-gel junto agentes surfactantes. Dado que los 6xidos de Mn
carecen de capacidad catalitica para la OER, se ha precisado de la nitruracion de las
muestras mediante la incorporacion de urea y tratamientos térmicos en atmosfera de
amoniaco. Las propiedades estructurales y electroquimicas de los catalizadores han
sido evaluadas en detalle. Los resultados permiten afirmar que mediante el método
sol-gel se ha obtenido catalizadores bifuncionales para baterias Zn-oxigeno acuosas
con capacidad de realizar 250 ciclos sin presentar indicios de degradacion.
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Las baterias de flujo redox (RFBs) son sistemas de almacenamiento de energia prometedoras
en aplicaciones estacionarias debido a su escalabilidad, e independencia de potencia y energia.
La bateria de flujo redox de vanadio (AVRFB) es actualmente el estado del arte de las RFB,
aunque su implantacion a gran escala supone un reto intrinseco porque el vanadio es un
material critico. Por lo tanto, la sustitucion de este material por especies organicas acuosas
redox esta despertando un gran interés en baterias. Muchas de estas moléculas organicas que
constituyen las baterias de flujo redox organicas acuosas (AORFB) han demostrado tener
potenciales redox, cinéticas y solubilidades adecuados, aunque se debe mejorar su estabilidad
de ciclo para su implantacion a gran escala. Por lo tanto, se necesitan técnicas avanzadas para
investigar los mecanismos de caida de capacidad en condiciones operando.

En esta contribucion se analizara la aplicacion de la espectroscopia Raman a los AORFB.
Sorprendentemente, esta potente técnica analitica no ha sido explotada en RFBs a pesar de
sus ventajas intrinsecas para investigar soluciones de especies electroactivas. El objetivo de
esta contribucion es promover el uso de la espectroscopia Raman dentro de la comunidad de
RFB mediante la divulgacion de detalles técnicos para su implementacion y la discusion de un
par de caso estudios (Figura 1). Es importante destacar que la metodologia aqui presentada
puede ser de interés para otras comunidades ya que se puede incorporar para otros sistemas
electroquimicos de flujo como baterias de flujo semisolidas, oxidacion electroquimica de
contaminantes, electrosintesis, etc.

Intensity (u.a.)

Raman Shift cm-1

Figure 1. Esquema de una RFB acoplada con un sistema de espectroscopia Raman.
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En un contexto global en el que se requiere la reduccion de emisiones de gases de efecto
invernadero y se prioriza el incremento de la cuota de energias renovables y de la eficiencia
energética, la produccion de hidrogeno verde surge como principal solucion a esta
problematica. Los dispositivos de 6xido sélido son los sistemas mas prometedores debido a que
su alta temperatura de operacion (600-1000°C) ofrece altas eficiencias tanto para la
transformacion de hidrogeno en electricidad como para la generacion de hidrégeno a partir de
energias renovables, ademas permite emplear diferentes gases combustibles. Sin embargo, los
principales desafios que presentan estos dispositivos para su comercializacion pasan por el
aumento de la vida Gtil y la reduccion de los costes de fabricacion.

En el presente trabajo se muestra la fabricacion y caracterizacion de celdas planas de 6xido
solido reversible soportadas sobre electrolito con dimensiones de 10x10 cm y 250 um de
espesor. La fabricacion de los soportes electroliticos se realiza mediante la técnica de colado
en cinta empleando suspensiones acuosas de YSZ. Las laminas de electrolito en verde obtenidas
se cortan con la dimension deseada y se prensan en caliente, tras un tratamiento térmico se
obtiene el electrolito ceramico. Posteriormente se realiza la deposicion de las capas delgadas
que actuaran de barrera (GDC) y electrodos (NiO-YSZ y LSM) mediante aerografia. Se realiza
un adecuado tratamiento térmico a cada una de las capas y se obtiene la celda completa para
su caracterizacion.

Los resultados obtenidos en la caracterizacion electroquimica a 900°C muestran valores de
resistencias de: 0,61 Q-cm? y 0,77 Q-cm? en modo pila de combustible y electrolizador,
respectivamente. Ademas, se han realizado estudios de degradacion de las celdas a 850°C
aplicando densidades de corriente de mas de 300 mA-cm?, que nos han permitido trabajar
durante mas de 900 horas de manera continua.
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Figura 1. Curva de polarizacion
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Abstract

El didxido de cloro (ClO,) es un potente oxidante y desinfectante ampliamente utilizado para
diversas aplicaciones, como por ejemplo, en la purificacion de aguas. Su uso no solo se extiende
en la eliminacion de microorganismos, bacterias y virus en el medio acuoso, sino también la
degradacion de diversos contaminantes organicos, como fenoles de aguas residuales
industriales [1]. El ClO, puede generarse a partir de la reaccion del clorito con cloro gaseoso
(Cly), acido hipocloroso (HClO) o acido clorhidrico (HCl). Sin embargo, estas vias suponen
producir altas cantidades de cloruros en el medio [2]. Desde un punto de vista ambiental, la
produccion de ClO, mediante la combinacion de clorato (ClO3") y peroxido de hidrogeno (H,0,)
en medio fuertemente acido puede ser una alternativa interesante debido a que el principal
subproducto formado es el oxigeno. Con estos antecedentes, el presente trabajo evalla la
produccion electroquimica de soluciones ricas en ClO; y H,0, para su uso directo como
reactivos en la produccion de ClO,, y su posterior aplicacion para el tratamiento de efluentes
hospitalarios. Las celdas electroquimicas utilizadas en el presente trabajo para la generacion
en continuo de ClO; y H,0, (area del electrodo 78,5 y 10,9 cm?, respectivamente) han sido
fabricadas y disefiadas utilizando tecnologia de impresion 3D. Parametros como la densidad de
corriente, caudal de continuo, volumen de reaccion y caudal de aire fueron investigados en la
eficiencia del proceso. Operando a una densidad de corriente de 100 mA cm? y un caudal de
continuo de 40 mL h*' se puede alcanzar una produccion continua de clorato de 4832 mg dm™3
y una conversion proxima del 75%. Para la generacion electroquimica de H,0,, se logra alcanzar
una produccion continua de H,0, de 200-300 mg dm3 con eficiencias faradaicas comprendidas
entre el 52 y 25%. Por otra parte, a partir de las soluciones de ClO; y H,0,, se evalud la
generacion de ClO, en medio fuertemente acido. Los resultados indicaron que la formacion de
ClO, esta fuertemente influenciada por la relacion H,0,/ClO;™. Por Ultimo, se evaluo la
capacidad de oxidacion de una corriente de gas rica en ClO, para la eliminacion de una mezcla
de farmacos presente en un efluente hospitalario.
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Abstract

La presencia de compuestos organicos clorados (COCs) procedentes de fases densas no acuosas
(Dense Non Aqueous Phase Liquids, DNAPL) en las aguas subterraneas es una de las principales
preocupaciones para la comunidad cientifica debido a la peligrosidad de estos compuestos. Los
DNAPL proceden de vertidos accidentales, fugas o descargas incontroladas en diferentes
actividades industriales. Como caso particular, se consideran aqui las aguas subterraneas
contaminadas por compuestos clorados en dos vertederos industriales (Bailin y Sardas) en
Sabifanigo (Espafa). Durante varias décadas del siglo XX, grandes cantidades de DNAPL
procedentes de la produccion de lindano (y-hexaclorociclohexano, y-HCH) se depositaron en
vertederos incontrolados situados en el noreste de Espaia (Sabinanigo). Estos DNAPL contienen
28 COCs diferentes, incluyendo diferentes isomeros del hexaclorociclohexano (HCH), estando
estos compuestos solubilizados en las aguas subterraneas. Por este motivo, es necesario
desarrollar tecnologias limpias y eficientes que permitan eliminar los COCs de las aguas
subterraneas. En este contexto, los Procesos Avanzados de Oxidacion (PAOs) pueden
considerarse una alternativa adecuada para la degradacion de estos contaminantes organicos.

Entre los diferentes PAOs, este trabajo se centra en la aplicacion de la oxidacion electroquimica
para el tratamiento de las aguas subterraneas contaminadas con DNAPL procedentes de los
vertederos de Bailin y Sardas. La tecnologia propuesta se basa en la produccion in situ de
potentes oxidantes y radicales libres a partir de la oxidacion de los iones contenidos de forma
natural en los efluentes y de la oxidacion del agua. Estas especies contribuyen
significativamente a la degradacion de los contaminantes organicos. La eficacia de la
generacion de oxidantes depende en gran medida del material del electrodo y de la densidad
de corriente aplicada. Los electrodos de dxidos metalicos mixtos (MMO) basados en oxidos de
rutenio y/o iridio sobre sustratos de titanio se han empleado para la produccion electroquimica
de cloro y el tratamiento de aguas residuales. Mas recientemente, los electrodos de diamante
dopado con boro (DDB) han sido considerados como excelentes materiales electrocataliticos
para la eliminacion de contaminantes organicos de fases liquidas. Con estos antecedentes, el
objetivo principal del presente trabajo ha consistido en evaluar la oxidacion electroquimica
como alternativa para la eliminacion de COCs en aguas subterraneas contaminadas con DNAPL.
Se ha estudiado la influencia de la densidad de corriente (0-30 mA cm?) y el material anodico
en la degradacion de los contaminantes, prestando especial atencion a la eliminacion de
hexaclorociclohexanos (HCHs).
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Abstract

Los residuos de mineria abandonados como los lodos de balsa contienen una gran cantidad de
sulfuros metalicos, siendo capaces de dispersar los metales pesados toxicos al estar expuestos
a los agentes meteoroldgicos. Mediante su tratamiento se pretende recuperar los recursos
valiosos que contienen a la vez que eliminar el riesgo medioambiental que suponen. En este
trabajo se han utilizado lodos de balsa reales procedentes de la mina abandonada de Pb/Zn de
San Quintin en Ciudad Real, Espaia.

Hay diferentes tratamientos fisicoquimicos convencionales capaces de tratar estos residuos,
pero conllevan un alto gasto de recursos en cuanto a energia y reactivos y son poco respetuosos
con el medio ambiente. Por el contrario, técnicas como la biolixiviacion tienen un alto
potencial al aprovechar la capacidad de ciertos microorganismos de oxidar el hierro ferroso
del suelo a férrico, ademas de generar acido sulfdrico, creando un agente lixiviante capaz de
oxidar el resto de los sulfuros metalicos presentes (Nguyen et al., 2021). Los principales
inconvenientes de esta técnica son su bajo rendimiento de extraccion y desarrollo ex-situ.
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Figura 1. Esquema de la instalacion experimental de la biolixiviacion in-situ combinada con EK

Mediante la combinacion de la biolixiviacion con la electrocinética (EK) se pretenden solventar
estos inconvenientes. La EK es un tratamiento de remediacion capaz de extraer los metales
solubles presentes en el suelo gracias a los procesos de transporte generados al aplicar
corriente eléctrica (Reddy & Cameselle, 2009). La estrategia seguida se muestra
esquematicamente en la figura 1, consisti6 en generar externamente, gracias a la accion
microbiana, el medio de lixiviacion que se introducira por el anodo y, gracias a la
electromigracion, a su paso por el suelo oxidara los sulfuros metalicos presentes, que seran
también transportados y extraidos por el catodo.
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Resumen

La electrocoagulacion es una tecnologia de depuracion de aguas contaminadas ampliamente
reconocidas y que ha demostrado su eficacia en tratamiento de aguas procedentes de la
industria minera o siderdrgica con alto contenido metalico, asi como de la industria papelera,
alimentaria, textil, refinerias, etc. con alto contenido de carga organica.

Habitualmente los reactores se disenan como tanques abiertos en los que los electrodos son
placas planas que se colocan en vertical paralelamente, habiendo versiones de conexion
monopolar y bipolar [1]. Como la reaccion catodica genera gas hidrégeno, es una practica
comuUn aprovechar esta evolucion gaseosa para favorecer la flotacion de los coagulos hacia la
superficie del reactor donde se retiran con elementos mecanicos que los barren. Ademas, hay
resultados que demuestran [1] que uno de los parametros de mayor importancia es la distancia
entre los electrodos, ya que hay que evitar que las especies coagulantes generadas en los
anodos se destruyan en los catodos.

Nuestra propuesta es modificar radicalmente la geometria del
reactor para facilitar la salida de los coagulos por flotacion
evitando a la vez la destruccion de las especies coagulantes.
Ahora el reactor acomoda los electrodos en horizontal, apilados
de forma que el catodo se encuentra debajo del anodo. El
hidrogeno generado en la parte inferior ayuda a la distribucion
de los coaguladores por todo el volumen de la celda. El
coagulador es un deposito cuadrangular con la parte superior
abierta para el rebose y eliminacion de los lodos flotados. El
fondo tiene forma de tolva para la recogida de los lodos
precipitados. Con este disefio también es posible trabajar de
forma continua con sélo unas pequefias modificaciones para la  Figura 1. Disefio del reactor
entrada y salida del agua a tratar. de electrocoagulacion

Los electrodos estan constituidos por varillas de soldadura de diferentes materiales (a evaluar)
montadas en un marco rigido de resina que oculta las conexiones eléctricas. Estas varillas son
muy accesibles, econémicas y se pueden disponer en la cantidad necesaria en funcion de la
superficie electrodica que se desee (hasta 400 cm?/marco). Como los marcos estan apilados,
es muy sencillo reemplazarlos o disponer mas de una pareja de electrodos.
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El sulfuro de hidrégeno (H,S) es un contaminante gaseoso incoloro que se caracteriza por su
fuerte y desagradable olor, incluso en bajas concentraciones, a huevos podridos. Aspectos como
la produccion, deteccion, efectos negativos biologicos y genotoxicos, alta toxicologia,
problematicas ambientales y desafios industriales asociados a las emisiones de H,S han sido
ampliamente estudiados, lo que demuestra que la investigacion sobre procesos para su
tratamiento es de alto interés cientifico [1]. En este contexto, la aplicacion de tecnologias
electroquimicas en el tratamiento de corrientes gaseosas contaminadas con sustancias
odorizantes como el H,S ha sido escasamente estudiada y es considerada una alternativa
novedosa con interesantes ventajas entre las que se pueden destacar: poca o nula produccion
de residuos peligrosos secundarios, alta eficiencia energética y nula necesidad de productos
quimicos adicionales, lo que significa una menor contaminacion cruzada y una separacion mas
facil de los productos formados en la degradacion del contaminante [2].

El principal objetivo de este trabajo es estudiar el tratamiento de corrientes gaseosas
contaminadas con H,S mediante la electro-oxidacion directa del gas en una celda
electroquimica del tipo de ensamblaje de electrodos con membrana (MEA) conformado por
diamante dopado con boro (BDD) como anodo, Nafion® N-117 como membrana de intercambio
protonico y carbono felt como catodo. Los parametros evaluados fueron el caudal del gas
tratado (4, 7y 10 mL min'") y la densidad de corriente aplicada (20, 50 y 100 mA cm?).

Los resultados obtenidos muestran que la tecnologia propuesta es funcional para el tratamiento
de gases contaminados con H,S logrando porcentajes de eliminacion de hasta un 73 %. Los
principales productos obtenidos fueron dxidos de azufre y azufre elemental y su especiacion y
eficiencias couldmbicas dependen de las condiciones de operacion, siendo los maximos valores
obtenidos para la produccion de SOz del 60 % (7 mL min™'y 20 mA cm2) y de azufre elemental
del 9.5 % (10 mL min' y 50 mA cm?). Los interesantes resultados obtenidos en este estudio
constituyen una prueba de concepto sobre la viabilidad del proceso electro-Claus para la
valorizacion electroquimicamente de corrientes gaseosas contaminadas con H,S.
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Abstract

Aunque el sector de la mineria metalica ha sido un importante motor de desarrollo econémico
en la zona sur de Espana en el siglo pasado, representa una de las principales fuentes
antropogénicas de contaminacion por metales pesados. Sus actividades han generado
considerables cantidades de residuos altamente contaminados, que generalmente permanecen
acumulados, abandonados y expuestos a diferentes agentes ambientales sin tratamiento
alguno. La implementacion de técnicas de descontaminacion y de recuperacion de recursos
tales como la fitoextraccion mediante el uso de especies hiperacumuladoras y su mejoramiento
a través de la asistencia electrocinética, se presenta como una alternativa innovadora, poco
estudiada y potencialmente conveniente para el tratamiento de los suelos y los residuos
mineros. El efecto sinérgico entre las plantas y la corriente eléctrica facilita la movilizacion y
disponibilidad de los metales a través del suelo, aumenta la acumulacion de metales en los
tejidos vegetales y promueve el crecimiento de la planta. Esta biotecnologia se implemento
en este estudio, usando residuos mineros provenientes una mina espanola abandonada de
Pb/Zn (San Quintin, Ciudad Real) y una especie herbacea autdéctona, hallada en las balsas de
la mina e identificada como Spergularia rubra, junto con el suministro de diferentes gradientes
de voltaje (1y 2V cm™) y tiempos de aplicacion (6 y 12 horas) de corriente alterna durante un
periodo de 14 dias de ensayo (Figura 1). Se observo que la aplicacion de un campo eléctrico de
corriente alterna mejoro la produccion de biomasa de Spergularia rubra, especialmente en su
parte aérea (tallos y hojas) hasta en un 52%. También se detectaron considerables
concentraciones de Zn, Pb, Cu y Cd en los tejidos vegetales, principalmente Zn en la parte
aérea y Pb en la zona de las raices. El campo eléctrico aplicado (AC) provocé cambios en la
distribucion geoquimica de los metales en del suelo, aumentando la concentracion de metales
en las fracciones mas moviles y disponibles para las plantas (fraccion intercambiable y fraccion
de o6xidos de Fe/Mn) y disminuyendo su vinculacion a la fraccion mineral residual.

Figura 1. Disefo de la instalacion experimental
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Abstract

En este trabajo se presentan resultados de la prueba de concepto dirigida al desarrollo
experimental de la integracion de procesos de separacion con membranas y electrooxidacion,
en su aplicacion al tratamiento de sustancias per- y polifluoroalquiladas (PFAS) en lixiviados de
vertedero de residuos solidos urbanos (RUS). Los lixiviados de vertedero son una de las
principales vias de entrada de contaminantes PFAS clasificados de alta persistencia y alta
movilidad, y que se comportan como recalcitrantes en la aplicacion de las tecnologias de
referencia aplicables a los lixiviados en la actualidad [1, 2].

Partiendo del analisis tedrico realizado con anterioridad mediante metodologias de
optimizacion e ingenieria de procesos [3], se ha disefado y construido un sistema experimental
en el que se operan simultaineamente y en paralelo las etapas de nanofiltracion vy
electrooxidacion, con modo de operacion en continuo. El estudio experimental se ha
desarrollado con muestras de lixiviados procedentes del vertedero de Meruelo (Cantabria),
analizandose la influencia de la densidad de corriente aplicada sobre el ensuciamiento y tiempo
de vida de las membranas de nanofiltracion, la calidad fisico-quimica del permeado, vy la
cinética de eliminacion de PFAS, y de otros parametros de interés medioambiental como la
materia organica (COT, DQO) y el amonio. Para el seguimiento de los PFAS en lixiviados reales
se han desarrollado métodos de preparacion de muestra por extraccion en fase solida y analisis
mediante espectrometro de masas con triple cuadrupolo, implementados en los equipos UPLC-
TQD (Waters) disponibles en los laboratorios del grupo de investigacion.

Mediante este desarrollo de prueba de concepto se avanza en la validacion experimental del
diseno conceptual previo, utilizando equipamiento y materiales de membranas y electrodos
tecnologicamente accesibles a nivel de mercado, con el objetivo de incrementar el nivel de
desarrollo de la tecnologia dirigida a la destruccion de PFAS, evitando la generacion de
subproductos peligrosos sin utilizar procesos de incineracion, y con ello aportando soluciones
tecnologicamente avanzadas para prevenir la exposicion a PFAS y los riesgos asociados sobre
la salud humana y el medioambiente.
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El sulfametoxazol es un antibiotico perteneciente a la familia de las sulfamidas que,
desde el ano 2020, se encuentra en la lista de control de contaminantes emergentes en aguas
[1]. Debido a su alta estabilidad quimica, su presencia en el ecosistema acuatico podria
significar su acumulacion progresiva con el tiempo. Esto ha motivado la blUsqueda de
metodologias analiticas sensibles y selectivas que permitan detectar y cuantificar este
compuesto en muestras de agua con matrices de distintas complejidades.

En este trabajo, resumido en la Figura 1, se presentan a las técnicas
voltamperométricas como una alternativa la cromatografia liquida, donde se consumen grandes
cantidades de disolventes organicos. Concretamente, se recurre a la voltamperometria ciclica
(CV) para caracterizar el proceso electroquimico, mientras que para el analisis se selecciona la
voltamperometria diferencial de pulsos (DPV), debido a la elevada sensibilidad que ofrece [2].
Ademas, mediante el empleo de electrodos serigrafiados se consigue minimizar el volumen de
muestra requerido. Por Ultimo, se presentan estudios de la robustez y de la validacion de la
metodologia, tanto intra como interlaboratorio.

La metodologia propuesta permite llevar a cabo el seguimiento in situ del farmaco
durante su degradacion por procesos de oxidacion avanzada [3], de manera facil y rapida, sin
perder sensibilidad durante el analisis. De esta forma se puede determinar la cinética del
proceso de degradacion, asi como su eficiencia.
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Figura 1. Resumen grafico del presente trabajo
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Abstract

Las bacterias resistentes a los antibioticos que son transportadas por el aire en forma de
bioaerosoles, pueden causar infecciones nosocomiales en pacientes inmunodeprimidos en
hospitales que pueden llegar a ser letales. Los bioaerosoles se pueden generar (i) a través del
tracto respiratorio de los pacientes infectados cuando tosen, estornudan o incluso cuando
hablan, y/o (ii) a través de la aerosolizacion de las heces y/o la orina durante la descarga del
inodoro [1, 2]. En este sentido, es importante mejorar los disefios de las instalaciones de
acondicionamiento del aire e incluso introducir metodologias novedosas de tratamiento del
aire interior, para minimizar la presencia de patogenos aerotransportados. En este trabajo se
pretende acoplar una corriente de gas ozono producida por un electro-ozonizador comercial
de tecnologia PEM (Polymer Electrolyte Membrane) a las instalaciones térmicas de los
hospitales para la purificacion del aire interior. El ozono es un poderoso oxidante vy
desinfectante, que tiene la capacidad de degradarse rapidamente a oxigeno sin dejar residuos
toxicos. El flujo masico de ozono se regula ajustando la intensidad de la corriente aplicada en
una celda electroquimica tipo PEM (0,05, 0,5 y 1,0 A), por la que circula un electrolito inerte
(0,5 mM de HCLO,) del que se desabsorbe el ozono generado. Esta corriente de ozono se
introduce en una camara de simulacion (95 cm de largo, 11 cm de diametro) donde se
aerosolizan soluciones acuosas sintéticas inoculadas con Klebsiella pneumoniae BAA-1705, para
reproducir el aire interior en los banos y las habitaciones de pacientes ingresados en hospitales.
Se estudia la influencia del flujo masico de ozono en la inactivacion de Klebsiella pneumoniae
y del gen blaypc.11. Los resultados muestran que la concentracion de Klebsiella pneumoniae se
reduce en 5,16, 5,54 y 3,84 logs tras 120 minutos de tratamiento con 0,57 mg min' de ozono
cuando se nebuliza saliva, orina y agua residual, respectivamente. Asimismo, se logra reducir
la concentracion del gen blagpc.11 €n 1,27, 0,93 y 0,91 logs en las mismas condiciones de
operacion descritas anteriormente como consecuencia de que el ozono es capaz de alterar la
pared celular de las bacterias.
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Abstract

Uno de los medios de contraste yodados mas utilizados para pruebas radiolégicas es el
lopamidol. Su presencia se ha encontrado principalmente en aguas procedentes de hospitales
y centros médicos, ademas de efluentes procedentes del tratamiento de aguas residuales. Por
esta razon y por la falta de regulacion, el lopamidol se considera un contaminante emergente.
Ademas, existen muy pocos estudios sobre su degradacion y menos alin sobre su oxidacion. Sin
embargo, estos estudios no logran una degradacion completa.

Los procesos de oxidacion avanzada se consideran entre los métodos mas efectivos para el
tratamiento terciario de aguas residuales. Dentro de estos procesos, se destaca la oxidacion
anoddica por su sencillez. Puede oxidar y/o mineralizar contaminantes refractarios aplicando
un potencial/corriente usando un material anddico apropiado. La mayoria de estudios sobre la
oxidacion anoddica se realizan con los anodos disponibles en el mercado, como los electrodos
Si/BDD y Ti/Pt, los cuales resultan muy caros. Por otro lado, los anodos de Sn0O,-Sb dopados
con platino constituyen una alternativa mas econdémica y atractiva para el tratamiento
electroquimico de contaminantes emergentes en aguas residuales.

En este trabajo se estudia y compara la respuesta electrocatalitica de los anodos de Ti/Pt,
Si/BDD y Ti/Sn0,-Sb-Pt (13% atomico) para la degradacion de lopamidol. El anodo de Ti/SnO,-
Sb-Pt (13% atomico) se preparé mediante descomposicion térmica del precursor sobre un
sustrato de titanio. La oxidacion de lopamidol se analizo en Na,SO, 0.5M con una concentracion
inicial de 500 ppm. Los experimentos de electrolisis se llevaron a cabo a corriente constante
(50 mA/cm?) en una celda filtro-prensa y se evalué el efecto de la separacion de
compartimentos. La concentracion de lopamidol y la formacion de subproductos se siguieron
mediante diferentes técnicas y parametros: UV-vis, DQO, COT, HPLC, HPLC/MS y Cl. Ademas,
se utilizo la técnica de voltametria ciclica para estudiar la respuesta electrocatalitica de los
diferentes electrodos.

Los resultados indican que el anodo Ti/Sn0,-Sb-Pt (13% atomico) oxida un 82% y 51% sin y con
separacion de compartimentos, respectivamente. Ademas, este anodo consigue una
eliminacion completa de la disolucion de 500 ppm de lopamidol en 24 h.
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Abstract

Uno de los métodos mas eficientes para eliminar compuestos organicos altamente toxicos y
refractarios, como por ejemplo los contaminantes emergentes, es la oxidacion anodica (OA).
Los electrodos basados en SnO, se han convertido en opciones muy interesantes para esta
aplicacion debido a su alto sobrevoltaje para la OER y su relativo bajo coste [1]. Investigaciones
previas han demostrado que esta reaccion es sensible a la morfologia y tamafo de las particulas
del electrocatalizador [2], sin embargo, todavia no se ha estudiado la influencia de esto en el
comportamiento de electrodos de SnO,. Por este motivo, este trabajo analiza la influencia del
tamano de particula de los electrodos Sn0O,-Sb, sin y con 13% metalico de Pt, en la oxidacion
de paracetamol. Para ello, se prepararon Sn0O,-Sb y Sn0,-Sb-Pt (13%) por diferentes métodos:
i) nanomoldeo mediante el uso de silice como molde con un control del tamafo de las
nanoparticulas [2] y ii) descomposicion térmica convencional sobre una placa de Ti y sin usar
ningn molde [1]. Los diferentes dxidos metalicos obtenidos se caracterizaron mediante TEM,
EDX, XPS, y voltametria ciclica (CV) en una disolucion 0.5 M de Na,SO,. Ademas, la actividad
electrocatalitica en la oxidacion de paracetamol se estudi6 mediante CV y electrolisis
galvanostatica.

Las nanoparticulas de Sn0O,-Sb obtenidas mediante el primer método, fueron de un tamano de
particula menor de 10 nm, mientras que por el método convencional se obtuvieron nanocristales
altamente agregados debido a que sinterizan en ausencia de un molde. Los resultados obtenidos
por voltametria ciclica muestran una mayor area electroquimicamente activa, lo cual se ve
reflejado en un aumento de la capacidad de la doble capa eléctrica y mayores valores de las
densidades de corriente anodica/catodica en el caso de las nanoparticulas de Sn0,-Sb obtenidas
por nanomoldeo, lo que sugiere que los dxidos metalicos obtenidos con una nanoestructura
controlada poseen una mayor reactividad electroquimica.
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Influencia de las variables de operacion en la eliminacion de levofloxacino
de aguas residuales hospitalarias mediante oxidacion electroquimica
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La aparicion de compuestos farmacéuticos en aguas superficiales se ha convertido en un
problema de preocupacion ambiental y sanitaria, debido al impacto de este tipo de
contaminantes en la salud humana. Concretamente, la presencia de antibioticos en las aguas
puede promover el desarrollo y proliferacion de bacterias resistentes a los antibioticos para las
que no existe un tratamiento efectivo desde el punto de vista sanitario. Por tanto, pueden crear
graves problemas de salud. Los efluentes generados en los entornos hospitalarios son
considerados una de las principales vias de entrada de los antibidticos en el medio ambiente,
ya que se trata de emplazamientos donde se suministran elevadas cantidades de estos farmacos
[1]. Actualmente, la gestion de este tipo de efluentes se realiza junto con las aguas residuales
urbanas, por lo que las operaciones existentes en las Estaciones Depuradoras de Aguas
Residuales (EDAR) no son capaces de degradar los productos farmacéuticos debido a su
complejidad y baja concentracion. Por tanto, es necesario desarrollar nuevas tecnologias
limpias y eficientes que permitan eliminar los antibioticos de las aguas residuales antes de su
descarga en el medio ambiente.

La oxidacion electroguimica puede considerarse como una excelente alternativa para la
eliminacion de antibioticos en aguas residuales hospitalarias. Esta tecnologia se basa en la
produccion especies reactivas de oxigeno que presentan un elevado poder de oxidacion para
atacar a los contaminantes organicos y degradarlos. Dependiendo de las condiciones de
operacion, la composicion del efluente y el material anddico se pueden producir otras especies
oxidantes como el hipoclorito o el persulfato a partir de la oxidacion del cloruro y el sulfato,
respectivamente, lo que contribuye a aumentar la eficacia del proceso de degradacion [2]. En
este contexto, el objetivo principal de este trabajo es evaluar la aplicabilidad de la oxidacion
electroquimica en el tratamiento de efluentes hospitalarios para eliminar antibidticos. Se ha
seleccionado el levofloxacino como compuesto modelo y se han evaluado las principales
variables de operacion en su eliminacion: densidad de corriente, composicion del efluente y
material anodico (Diamante Dopado con Boro y Mezcla de Oxidos Metalicos). Ademas, se ha
determinado la toxicidad de los efluentes tratados con el fin de comprobar que la tecnologia
propuesta permite eliminar el riesgo sanitario y ambiental de las aguas residuales hospitalarias.
Los resultados muestran que es posible eliminar completamente el levofloxacino de los
efluentes estudiados (5 mg dm3) aplicando densidades de corriente entre 10-50 mA cm? y
cargas eléctricas inferiores a 1 Ah dm3.
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La artritis reumatoide (AR) es una enfermedad autoinmune severa y cronica y de etiologia
desconocida que afecta al 1% de la poblacion mundial. Esta asociada con una morbilidad
sustancial, discapacidad, supervivencia reducida y elevados costes de atencion médica. Aunque
la AR como enfermedad clinica se clasifica principalmente en funciéon de la presencia de
inflamacion articular, existen numerosas evidencias que sugieren que la autoinmunidad de la
AR puede iniciarse en compartimentos extraarticulares. Esto esta respaldado por estudios que
aseguran que los autoanticuerpos circulantes (anti-CCP, RF y anti-PAD4) pueden detectarse
anos antes de que los pacientes presenten sintomas articulares y, en algunos casos, en ausencia
de artritis demostrable, incluso con biopsia sinovial.[!]

La medicina de precision aplicada a la AR para la predicciéon de enfermedades, se basa en el
seguimiento y cuantificacion de diferentes biomarcadores como los autoanticuerpos, lo que
permite una intervencion mas temprana, eficaz y personalizada ligada a las estrategias de
prevencion de enfermedades.l?l La determinacion de los niveles de estos biomarcadores
predictivos, indicativos de la presencia de la enfermedad, o que sean dianas terapéuticas de
tratamientos clinicos, puede ser la clave para la aplicacion de una terapia médica adecuada,
por lo que el desarrollo de nuevas herramientas con mejores caracteristicas analiticas es
esencial.

Con el proposito de la deteccion multiplexada rapida de varios anticuerpos biomarcadores de
AR, se desarrolldé una inmunoplataforma electroquimica cuadruple. La determinacion
simultanea de anticuerpos anti-proteina citrulinada (anti-CCP), factor reumatoide (RF), anti-
arginina deiminasa 4 (anti-PAD4) y anti-vimentina citrulinada (anti-MCV) en muestras de suero
humano se llevo a cabo utilizando microparticulas magnéticas funcionalizadas comerciales
(MB) y electrodos de carbono serigrafiados

desechables con cuatro electrodos de trabajo 4

(SPC4E). Una vez optimizadas las variables
experimentales, se establecieron los calibrados
y las caracteristicas analiticas de la
inmunoplataforma  desarrollada para |la
determinacion  amperométrica de  los
biomarcadores diana. Finalmente, la
bioplataforma se aplico al analisis de suero de
veintidos pacientes con AR, mostrando un
excelente rendimiento analitico y operativo, lo
que la hace particularmente atractiva para su
uso en hospitales o analisis ambulatorios de
rutina.
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Figura 1. Bioplataforma electroquimica cuadruple
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Un componente clave de la cadena de transporte electronico en mitocondrias es el complejo
Il (Clll, o citocromo bcT), el cual transfiere electrones desde la ubiquinona reducida al
citocromo c soluble (Cc) acoplado a la translocacion de protones en el espacio intermembrana
mitocondrial. Segln analisis estructurales recientes de Clll y su complejo transitorio con Cg, la
interaccion entre la subunidad de Rieske y Cc1 cambia intermitentemente durante la actividad
de ClII. Sin embargo, las propiedades electroquimicas de Cc7 y su funcion como cable entre
Rieske y Cc han sido escasamente exploradas.

En este trabajo, se ha llevado a cabo un estudio por voltamperometria ciclica de
temperatura variable de la termodinamica y la cinética de la transferencia de electrones
interfacial de Cc7 y Cc humanos inmovilizados, y del complejo Cc7-Cc. Los hallazgos revelan
que Cc1 muestra dos canales para el intercambio de electrones, con una tasa de transferencia
de electrones heterogénea notablemente rapida. Ademas, las propiedades electroquimicas
estan fuertemente moduladas por el modo de union de la proteina. Ademas, mostramos que la
transferencia de electrones de Cc7 a Cc se favorece termodinamicamente en el complejo
proteico. [2, 3]

Los resultados obtenidos, en combinacion con datos estructurales y funcionales del complejo
Cc1-Cc obtenidos por resonancia magnética nuclear, sugieren que la naturaleza de la
interaccion proteina-proteina modula la funcionalidad del complejo proteico, actuando como
interruptor unilateral en el transporte electronico via Rieske-Cc7-Cc.
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Abstract:
La utilizacion de biofilms electroactivos como sensores presenta multiples ventajas frente a
los biosensores convencionales basados en enzimas [1], principalmente debido a que la
corriente eléctrica es una medida directa de la actividad metabdlica. La cuantificacion de
acetato presente en muestras controladas [2] ha dado excelentes resultados, y en el campo de
las aguas residuales, se ha propuesto su uso como herramienta para la deteccion de acidos
grasos volatiles [3]. En este trabajo se presentan los resultados obtenidos con sensores basados
en biofilms electroactivos aplicados en el tratamiento de aguas residuales. Estos biosensores
han demostrado que proporcionan una valiosa informacion sobre la calidad de los efluentes
que va mas alld de la cuantificacion del contenido en materia organica y que incluye
parametros como el contenido en oxigeno o la toxicidad del medio. Toda esta informacion se
extrae de las medidas electroquimicas de los biofilms electroactivos con técnicas como
cronoamperometria y voltamperometria ciclica, gracias al desarrollo de una instrumentacion

especifica de la empresa Nanoelectra S.L.
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Figura 1. Aplicaciones de biofilms electroactivos como sensores en el tratamiento de aguas residuales.
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Abstract

The decrease of greenhouse gases such as CO, has become a key challenge for the human kind
and the study of the electrocatalytic properties of CO,-reducing enzymes such as formate
dehydrogenases is of importance for this goal. In this work, we study the covalent bonding of
Desulfovibrio vulgaris Hildenborough FdhAB formate dehydrogenase to chemically modified
gold and low-density graphite electrodes, using electrostatic interactions for favoring oriented
immobilization of the enzyme. Electrochemical measurements show both bioelectrocatalytic
oxidation of formate and reduction of CO, by direct electron transfer (DET). Atomic force
microscopy and quartz crystal microbalance characterization, as well as a comparison of direct
and mediated electrocatalysis, suggest that a compact layer of formate dehydrogenase was
anchored to the electrode surface with some crosslinked aggregates [1]. Furthermore, the
operational stability for CO, electroreduction to formate by DET is shown with approximately
100% Faradaic yield. Formate dehydrogenase performance was also studied after the coverage
of the bioelectrodes with different polyelectrolytes [2]. The performance of nanostructured
electrodes loaded with carbon nanotubes and several polyelectrolyte coverages of the
enzymatic electrodes was matter of optimization [3].
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Las interacciones a través de puentes de hidrogeno entre la citosina y la guanina son esenciales
en la estabilizacion del ADN, asi como en la replicacion y la transcripcion del codigo genético
en los seres vivos. [1] Sin embargo, la presencia de tautomeros “raros” o con diferentes grados
de protonacion puede conducir a emparejamientos no apropiados entre lasbases del ADN,
originando asi errores genéticos que en muchas ocasiones son responsables de enfermedades
tales como el Parkinson o el alzhéimer. Este hecho ha impulsado el interés por estudiar las
interacciones entre las bases del ADN por diferentes metodologias tanto tedéricas como
experimentales. Desde el punto de vista estructural caben destacar los métodos
espectroelectroquimicos que proporcionan informacion sobre las interacciones
intermoleculares de los adsorbatos en superficies solidas. Ademas estos métodos también
permiten estudiar la influencia de campos eléctricos de intensidades similares a los que existen
en las interfaces bioldgicas.

En nuestro grupo, recientemente hemos estudiado por ATR-SEIRAS la adsorcion de citosina
sobre peliculas de oro a varios valores de pH. [2] Se ha encontrado que los tautémeros de la
forma neutra de la citosina neutra se adsorben incluso a valores de pH muy acidos. Sin
embargo, la preponderancia de cada uno de ellos muestra una clara dependencia con el
potencial aplicado. Asi a potenciales bajos se ha sugerido la fisisorcion predominante del
tautomero ceto-amino mientras que a potenciales altos se quimisorbe el tautomero ceto imino.
Por otra parte, hemos estudiado la adsorcion de guanina sobre peliculas de oro por ATR-SEIRAS
en medio basico y neutro. Se ha encontrado que en medio neutro se adsorbe el tautomero
ceto-amino de la guanina el cual rota ligeramente su plano molecular con el aumento del
potencial. Sin embargo, en medio basico coexisten los tautomeros ceto-amino y ceto-imino
cambiando su preponderancia con el potencial. [3]

En esta comunicacion se presentan las adsorciones y la co-adsorcion de citosina y guanina por
ATR-SEIRAS en un amplio rango de pH. Los experimentos se han disehado adecuadamente los
experimentos para poder comparar los espectros de las bases co-adsorbidas con los de las bases
adsorbidas individuales con el objetivo de estudiar las posibles interacciones entre ellas.
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Abstract

La contaminacion marina es un problema que hoy en dia afecta a todas las zonas del globo
terraqueo. Las sustancias que mas problemas medioambientales generan son de caracter
antropogénico, como biocidas, metales pesados, compuestos organoclorados, hidrocarburos
aromaticos policiclicos disueltos en las aguas marinas. Del mismo modo, especies que se pueden
considerar nutrientes procedentes de vertidos agricolas, como pueden ser fosfatos, nitratos o
amonio dan lugar a eventos de eutrofizacion que afectan gravemente a los ecosistemas. En este
trabajo, se plantea el desarrollo de un biosensor electroquimico de monitorizacion indirecta
basado en la inhibicion enzimatica para la deteccion de este tipo de contaminantes en aguas
marinas.

Se ha escogido como enzima la Fosfatasa Alcalina (ALP), que es una enzima hidrolasa que
cataliza la defosforilacion (rotura de enlaces C-fosfato) de una amplia variedad de moléculas
como el p-nitrofenilfosfato, el p-aminofenilfosfato o la p-fenilendifosfato. En este trabajo se
utiliza como sustrato esta ultima molécula (también denominada hidroquinona difosfato, HP)
ya que su hidrdlisis da lugar a un producto electroactivo, la hidroquinona. La presencia de esta
especie procedente de la reaccion enzimatica puede detectarse mediante medidas
voltamétricas.

Para el desarrollo del biosensor, la enzima se encapsula en una matriz de silice sintetizada
mediante la metodologia sol-gel. A continuacion, se comprueba su actividad en la reaccion de
hidrdlisis de HP a través de estudios cinéticos. Por Ultimo, para estudiar la inhibicion de la
actividad catalizadora de la enzima ALP, se adicionan diferentes concentraciones de fosfato,
observandose inhibicion de la actividad de la enzima que puede relacionarse con la
concentracion de nutriente adicionado. Este sistema permitira el desarrollo de un dispositivo
para la deteccion temprana de contaminantes en el medio marino.
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El continuo crecimiento de la poblacion y de la economia junto a la rapida urbanizacion estan
resultando en un gran incremento de la demanda de energia, obtenida mayoritariamente de
combustibles fosiles que, a su vez, son causantes de los problemas medioambientales surgidos
en los Gltimos tiempos. Por esta razon y con el fin de producir menos emisiones de gases de
efecto invernadero, el mundo se esta moviendo hacia un mayor uso de las energias renovables.
Como consecuencia, estan cobrando gran importancia los sistemas de almacenamiento de
energia. En este contexto, las baterias de ion sodio (SIBs) estan recibiendo una gran atencion
ya que el sodio esta entre los elementos mas abundantes en la corteza terrestre, pudiendo
convertirse en una alternativa rentable a las baterias de ion litio de Gltima generacion. La
seleccion del electrodo negativo de estos dispositivos (metal Na, carbon u otros) depende en
gran medida de la naturaleza del electrolito. Uno de los materiales que presenta un claro
potencial como electrodo negativo en los SIB es el dioxido de titanio. Entre sus ventajas
encontramos su amplia disponibilidad y bajo coste, el desarrollo de métodos de preparacion a
baja temperatura y la existencia de varios polimorfos versatiles [1]. Sin embargo, el TiO, ofrece
una baja conductividad eléctrica, siendo esto un obstaculo para su aplicacién practica. Entre
las diferentes estrategias que se han implementado para mejorar la respuesta de este material
encontramos la nanoestructuracion jerarquica. Resultados anteriores de nuestro grupo han
mostrado buena capacidad de almacenamiento de carga en electrodos formados por nanotubos
decorados con nanohilos de anatasa y rutilo (de alrededor de 2 nm de diametro) mediante un
bafo quimico sin necesidad de tratamiento térmico [2]. Por otro lado, también se ha
comprobado que la fluoracion superficial de la anatasa en medio acuoso mejora su capacidad
de acumulacion de carga y aumenta su reversibilidad [3].

En esta contribucion, se presenta el estudio realizado sobre la combinacion de
nanoestructuracion (nanoobjetos cuasi-unidimensionales) e ingenieria de superficies (mediante
fluoracion) aplicadas al dioxido de titanio para optimizar su uso potencial como electrodo
negativo en SIBs.

Los autores agradecen la financiacion del proyecto PLEC2021-007779 con titulo “Electrolitos y
electrodos innovadores para una nueva generacion de baterias de sodio para aplicaciones
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Abstract

Actualmente, es crucial el uso de energias sostenibles y renovables para lograr
un desarrollo sostenible. Para ello, es necesario desarrollar sistemas que
generen y almacenen energia de forma renovable, como las pilas de
combustible y las baterias Zn-aire. La limitacion principal de estos sistemas
electroquimicos es la cinética lenta de las reacciones de reduccion de oxigeno
(ORR) y de desprendimiento de oxigeno (OER), siendo necesario el desarrollo
de electrocatalizadores bifuncionales y de bajo coste. En este trabajo, se
propone la sustitucion de La por Sr en diferentes porcentajes atdomicos en un
oxido metalico de tipo perovskita LaMno.7C00.303, sintetizado por el método sol-
gel y mezclado con negro de carbon. Los resultados de DRX muestran la sintesis
exitosa de las perovskitas. Los experimentos electroquimicos demuestran que
el electrocatalizador Lao.sSro.2Mno.7C00.303 presenta un mejor comportamiento
bifuncional debido a su excelente actividad en la OER (Fig. 1). Esta perovskita
se probo en una bateria recargable Zn-aire, demostrando una actividad similar
a la del catalizador comercial Pt/C.
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Figura 1. A) LSV de la ORR en 0.1 M KOH saturado con O; a 1600 rpm. B) Nimero de electrones
transferido en la ORR. C) A) LSV de la OER en 0.1 M KOH saturado con N; a 1600 rpm.

Agradecimientos

Los autores agradecen al proyecto PID2019-105923RB-100 financiado por
MCIN/AEI/10.13039/501100011033 y M. G. R. agradece al Ministerio de Universidades del Gobierno de
Espafa por el contrato FPU20/01746.




XLIIl Reunién del Grupo Especializado de
Electroquimica de la RSEQ (43 GERSEQ 2023)

Ciudad Real, 3-5 Julio 2023

Ciudad Real 2023

Perovskita Lio.3Lao.57Ti1-xVxO3 dopado con vanadio para mejorar el
rendimiento electroquimico como electrolito sélido para baterias ion-litio.

Maycol F. Mena®®, Ferley A. Vasquez?, Nataly C. Rosero-Navarro®, Jorge A. Calderon?.

2 Universidad de Antioquia, Avenue 53 #61-30, Medellin, Colombia.
b Instituto de Ceramica y Vidrio - CSIC. C/Kelsen 5, Madrid, Espaiia
*maycolf.mena®@udea.edu.co

Abstract

Las baterias en estado solido de iones-litio son una de las alternativas seguras para el
almacenamiento de energia electroquimica. El electrolito sélido en la bateria es un elemento
clave para mejorar la estabilidad y reducir la inflamabilidad de las baterias de litio [1]-[3EL
desarrollo industrial y comercial de las baterias en estado sélido presentan algunos desafios
asociados con la baja conductividad de ion litio en electrolitos sélidos (<1.0x104S/cm™) inferior
a la de electrolitos liquidos de 102 S/cm, asi como una alta resistencia interfacial debido al
mal contacto y reacciones interfaciales entre el electrolito solido y los materiales activos, que
pueden generar la formacion de dendritas en el caso de anodos de litio. Electrolitos solidos
como la perovskita Lig3slags1TiOz294 (ABO3) muestran una alta estabilidad quimica, alta
conductividad i6nica a granel (1.0x103 S cm™), la conductividad i6nica total es menor (1.96 x
10> S cm™) debido a la resistencia del limite del grano, lo que reduce el transporte ionico [4].
Dopar el sitio B de la estructura de perovskita con cationes de menor radio ionico es una
alternativa para disminuir las fuerzas de enlace interatémico y mejorar la conductividad del
litio [5]. En este trabajo, presentamos la sintesis del material LigsLag s7Ti1.xVx03 (x=0 - 0.05)
utilizando el método sol-gel, tratado térmicamente a 900 °C, y el efecto de los métodos de
sinterizacion (convencional a una temperatura de 1200 °C y Spark Plasma) sobre la
conductividad ionica. La formacion de la estructura de perovskita en el sistema cristalino
ortorrombico de todas las composiciones de materiales LigsLag s;Ti;V«O3 (x=0 - 0.05) pudo
comprobarse, mostrando parametros de red mas bajos con el dopaje de vanadio. Esto Gltimo
puede atribuirse a la sustitucion parcial del V**, que tiene un radio iénico (0.54 A) inferior a
Ti** (0.605 A), en el cation B de la estructura de perovskita. El electrolito sélido Lig ;Lag s7TiO;
libre de vanadio exhibe la conductividad idnica total mas alta 4.54x10> S cm’, y
Lig.3Lag.57Tio.08V0.0203 exhibe una mayor conductividad de grano (7.43x10“4S cm™). Todos los
electrolitos solidos exhiben conductividades electronicas con magnitud (10® S cm™) requerida
para la aplicacion de electrolitos solidos en baterias totalmente solidas.

Los autores expresan un agradecimiento especial a el proyecto Becas de Excelencia Doctoral del
Bicentenario (BPIN 2020000100391), proyecto SENECA (BPIN 202000100330) y al proyecto de sistemas de
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“NextGenerationEU” /PRTR.

Referencias

[1] J. Ly, Y. Li, and Y. Ding, JOM, 2020, vol. 72, no. 9, pp. 3256-3261.

[2] Z.Hu et al, New J. Chem., 2018, vol. 42, no. 11, pp. 9074-9079.

[4] Y. Inaguma et al., Solid State Commun., 1993, vol. 86, p. 689,.

[4] “Yang, Y., Wei, P,, Wei, D,, et al,, Transactions of China Electrotechnical Society, 2015, 30, 172-180."
[5] H. T. Chung, J. G. Kim, and H. G. Kim, Solid State Ionics, vol. 107, 1998, no. 1-2, pp. 153-160



mailto:*maycolf.mena@udea.edu.co

| XLIIl Reunién del Grupo Especializado de

Electroquimica de la RSEQ (43 GERSEQ 2023)

a
1|
43GERSEQ Ciudad Real, 3-5 Julio 2023

Ciudad Real 2023

Electrodos semisélidos para el desarrollo de baterias basadas en conceptos

innovadores
David Mufioz-Torrero®®", Daniel Pérez-Antolin®P, Mario Borlaf®<, and Edgar Ventosa®®
3 ]CCRAM, Plaza de Misael Banuelos s/n, 09001 Burgos, Espana
b Universidad de Burgos, Plaza de Misael Bafuelos s/n, 09001 Burgos, Espaiia
¢ Universidad Auténoma de Madrid, Dpto. de Quimica Inorganica, Calle Tomas y Valiente 7, 28049
Madrid, Espana
*dmunoz-torrero@ubu.es

Abstract

Las baterias de Li-ion, presentes en nuestra vida diaria ya sea en dispositivos portatiles o en
vehiculos eléctricos, son las mas extendidas comercialmente debido a su alta densidad de
potencia y de energia. Sin embargo, los problemas de escasez de materiales como el Co o el Li
han impulsado el desarrollo de baterias que incorporan conceptos innovadores como son las
baterias basadas en electrodos semisolidos (ESSs). Los ESSs son pastas densas compuestas por
material activo y material conductor junto con electrolito en ausencia de aglutinante. Estos
electrodos ofrecen varias ventajas frente a los electrodos convencionales. Entre ellas destacan
el aumento de la capacidad areal de la bateria ', la facil modificacion de sus propiedades
mediante el cambio en la formulacion de sus componentes o la capacidad de fluir debido a la
ausencia de aglutinante. Estas caracteristicas hacen a los ESSs un tipo de electrodo prometedor
para su uso en baterias en un amplio rango de aplicaciones.

Este trabajo se centra en el estudio de las propiedades de ESSs y su aplicacion en baterias. En
primer lugar, se presentara el desarrollo de dos conceptos innovadores de baterias basados en
ESSs: la bateria inyectable facilmente reciclable (Figura 1 a) y la bateria inyectable libre de
forma (Figura 1 b). El primer concepto se basa en el desarrollo de una bateria con cavidades
libres para su llenado con ESSs. Una vez que la vida de la bateria ha acabado, este material
puede ser facilmente expulsado y reemplazado por electrodos nuevos para su uso. El segundo
concepto consiste en el desarrollo de una bateria inyectable 3D mediante la combinacion de
ESSs y la fabricacion aditiva. En la segunda parte de esta contribucion se debatira sobre el
desarrollo de técnicas analiticas para el estudio de las propiedades intrinsecas de los ESSs asi
como la descripcion de los disefos especificos desarrollados para el estudio de dichas
propiedades.

Preparation of injectable batte
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I |
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Figura 1. a) Preparacion de una bateria inyectable y b) ejemplo de una bateria inyectable libre de forma
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El desarrollo tecnoldgico y poblacional ha aumentado de manera exponencial la demanda de
energia, provocando una fuerte apuesta por el uso de fuentes de energia renovable a fin de
hacer frente a la crisis medioambiental y energética. Se estima que el consumo energético
renovable sea del 80% - 90% en 2050 [1], sin embargo, estas fuentes de energia tienen un gran
inconveniente y es la intermitencia en su generacion dependiente tanto de factores climaticos
como geograficos, de manera que el uso de dispositivos de almacenamiento de energia (DAE)
se convierte en un factor fundamental para conseguir una gestion eficiente entre la energia
generada y la demandada [2]. Asi, los DAE (pilas de combustible, baterias vy
supercondensadores) se convierten en los mas adecuados para este fin.

Las Redes Metal-Organicas (MOFs) son materiales cristalinos de porosidad elevada formados
por la union de centros inorganicos con ligandos polidentados. Debido a su extensa variedad
estructural y composicional, y a su elevada y bien definida porosidad, los MOFs presentan un
gran potencial para su uso en dispositivos de almacenamiento energético [3].

En esta comunicacion, se presenta el estudio estructural y electroquimico de la CPO-27-Co
para su uso como material catodico en baterias recargables de ion litio (LIBs), unos de los DAE
mas usados en la actualidad.
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Figura 1. Estudio electroquimico de la CPO-27-Co.

Referencias

[1] McKinsey & Company, “Global Energy Perspective 2022 McKinsey’s Global Energy Perspective is a
collaboration between Energy Insights and adjacent practices,” Exec. Summ., no. April, 2022,
[Online]. Available: https://www.mckinsey.com/~/media/McKinsey/Industries/Oil and Gas/Our
Insights/Global Energy Perspective 2022/Global-Energy-Perspective-2022-Executive-Summary. pdf

[2] A. Jarrett, “Peaks, troughs, electricity supply and demand,” MGA Thermals, 2018.
https://mgathermal.com/blog/peaks-troughs-electricity-supply-and-demand (accessed Nov. 16,
2022).

[3] C. Wang, D. Liu, and W. Lin, “Metal-organic frameworks as a tunable platform for designing
functional molecular materials,” J. Am. Chem. Soc., vol. 135, no. 36, pp. 13222-13234, 2013, doi:
10.1021/ja308229p.




XLIIl Reunién del Grupo Especializado de
Electroquimica de la RSEQ (43 GERSEQ 2023)

43GERSE Ciudad Real, 3-5 Julio 2023

Ciudad Real 2023

Desarrollo de 6xidos de titanio con estructura tipo hollandita para su uso
como anodo en baterias recargables de ion potasio

Juan Andrés Nieto-Simén®", Marta Maria Gonzalez-Barrios?, Irene Rodriguez-Hernandez?, Jesus
Prado-Gonjal?® y Elizabeth Castillo-Martinez?

2 Departamento de Quimica Inorganica, Facultad de Ciencias Quimicas, Universidad Complutense de
Madrid, E-28040 Madrid, Espana
* juanandn@ucm.es

En la actualidad, la bUsqueda de sistemas de almacenamiento electroquimico de energia, que
sirvan como alternativas a las baterias recargables de ion-litio (LIBs), esta ganando cada vez
mas importancia e interés debido al alto precio de este metal, generado por su baja
disponibilidad en la corteza terrestre. De esta forma, una alternativa atractiva a las LIBs son
las baterias recargables de ion-potasio (KIBs). Estas baterias son una opcion interesante para
sustituir a las LIBs debido a sus semejanzas con estas, como, por ejemplo, el potencial redox
similar del potasio y el litio metalicos (Li/Li* = 3.04 V vs. SHE; K/K*= 2.93 V vs. SHE). Ademas,
las KIBs presentan ventajas afadidas como: la gran abundancia del potasio metalico en la
corteza terrestre con respecto al litio metalico (K = 1.5% y Li = 0.0017%), los precios mas bajos
para las sales electroliticas o el uso de colectores de aluminio mas baratos que los de cobre
utilizados en LIBs al alear el litio con el aluminio a bajo voltaje. En base a lo reportado para
LIBs, uno de los retos actuales de las KIBs es encontrar materiales anodicos que inserten iones
potasio de forma reversible sin una gran expansion volumétrica y una buena ciclabilidad’.

Debido al mayor tamafo del ion-potasio (1.38 A) frente al ion-litio (0.76 A), en este trabajo
hemos seleccionado materiales con estructuras rigidas tridimensionales que presenten tlneles
amplios en los que se incorporan los iones potasio sin una gran expansion volumétrica. Los
materiales con estructura tipo hollandita (A.B,Tiz,O1¢ donde A = ion alcalino y B = cation
trivalente) son unos buenos candidatos por sus tineles (2x2) amplios formados por dobles
cadenas de octaedros TiO, unidos por los vértices? (Figura 2). Ademas, la presencia del par
redox Ti*/Ti** en la estructura permitiria la insercion y desinsercion de iones potasio a bajos
potenciales de reaccion como se busca en un material anodico?.

Hollandite-type (2x2) tunnel
Figura 2. Representacion esquematica de la estructura tipo hollandita con iones K* en los tuneles (2x2)3.

Este trabajo se centra en la sintesis y caracterizacion electroquimica de nuevas fases hollandita
con formula KB, Tis.,O1¢, siendo B = Al>* 0 V3*. Se discutiran los resultados de la caracterizacion
estructural, microestructural y electroquimica de las fases sintetizadas con distintos contenidos
en K, A3 /V3* y Ti*,
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Abstract

La reduccion electroquimica de CO, (CO,ER) se presenta como una alternativa para mitigar el
impacto ambiental generado por las masivas emisiones de CO,. Hasta la fecha, los
electrocatalizadores con mayor desempeio en esta reaccion son aquellos a base de metales
nobles, fases metalicas u oxidos de metales de transicion. Recientemente, los materiales de
carbono han demostrado ser una alternativa prometedora a los catalizadores metalicos para la
CO,ER, mas respetuosa con el medio ambiente, con materias primas abundantes y fabricacion
barata en comparacion con los catalizadores basados en metales. Asimismo, los materiales de
carbono nanoporosos presentan una gran variedad de propiedades estructurales, texturales y
de composicion quimica que permiten modular las propiedades electroquimicas y favorecer el
acceso del CO, a los sitios electroactivos. En este sentido, la mayoria de estudios sobre la
utilizacion de materiales de carbono como electrocatalizadores para la CO,ER se centran en
explorar el impacto de la funcionalizacion con diversos heteroatomos [1,2], mientras que el
papel de la porosidad ha sido menos estudiado y aln no esta claro.

Por este motivo, en este trabajo se ha realizado un estudio racional del comportamiento
electroquimico en la CO,ER de carbones nanoporosos comerciales con diferentes tipos de
quimica superficial y de porosidad en el rango de la micro- y la mesoporosidad. Los electrodos
se prepararon por aerografia, utilizando papel toray como sustrato y tintas de mezclas material
carbono:Nafion en etanol. La caracterizacion electroquimica de los electrodos de trabajo
preparados se llevd a cabo en una celda de tres electrodos mediante voltamperometria de
barrido lineal, empleando KHCO; 0.5 M como electrolito, Ag/AgCl 3M KCl fue usado como
electrodo de referencia y grafito como contraelectrodo en atmosfera de Ar o CO, (pH 8.7y 7.4
respectivamente). Se establecio el rango de potenciales mas adecuado para llevar a cabo la
CO,ER. Se realizaron electrosintesis a potencial controlado en una celda tipo H, manteniendo
un flujo de CO, constante. Los productos de reaccion se caracterizaron por 1H-NMR (fase
acuosa) y GC-TCD (fase gaseosa), obteniéndose H, y CO como principales subproductos. La
cuantificacion de los mismos ha permitido evaluar las eficiencias faradaicas y realizar una
correlacion entre los descriptores electroquimicos y las propiedades texturales de los
materiales de carbono estudiados.
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In this work, three cytosine derived nitrogen doped carbonaceous materials (noble carbons,
NCs) with different atomic C/N ratios and porous networks have been synthesized and used as
supports for PtRu electrocatalysts in the ethanol oxidation reaction (EOR) for clean hydrogen
production. Both, the metal phase and the carbon support play critical roles in the
electrocatalysts final performance. A lower NPs size distribution was obtained over supports
with low atomic C/N ratios (i.e., 4 and 6) and defined porosity (i.e., 1701 m2 g~' for PtRu/CNZ
and 1834 m? g™' for PtRu/CLZ, respectively). In contrast, a lower C/N ratio and poor porous
network (i.e., 65 m? g-', PtRu/CLK) led to the largest particle size and fostered an increase of
the alloying degree between Pt and Ru NPs (i.e., 3% for C/N-6 and 28% for C/N~3). The
electrochemical active surface area was found to increase with decreasing NPs size and the
alloy extent due to a higher availability of Pt active sites. Accelerated degradation tests showed
that PtRu/NCs outperforms PtRu NPs on commercial carbon pointing at the stabilizing effect of
NCs. PtRu/CNZ exhibited the best electrochemical performance (i.e., 69.1 mA mgPt™)
outperforming PtRu/CLZ and PtRu/CLK by 3- and 9-fold, respectively, due to a suitable
compromise between particle sizes, degree of alloy, textural properties and elemental
composition (Figure 1). Best anodes were scaled-up to a proton exchange membrane cell and
PtRu/CNZ was proved to provide the best electrocatalytic activity (262 mA cm=2 and low energy
requirements), matching that reported in the state of the art of EOR electrocatalysts [1].
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Figure1. N; sorption isotherms at 77 K for the fresh noble carbon support. b) EOR electrochemical
performance of PtRu/NCs in a half-cell configuration. Conditions: 4 M EtOH + 0.004 M HClO4
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En los ultimos anos, los electrocatalizadores Fe-N-C han surgido como una alternativa mas
econdémica y asequible a los electrocatalizadores basados en Pt utilizados actualmente en la
reaccion de reduccion de oxigeno (ORR) que tiene lugar en el catodo de las celdas de
combustibles de intercambio proténico (PEMFCs) [1]. Aunque se han logrado grandes avances,
aun quedan muchos desafios por resolver para impulsar el uso de esta tecnologia a nivel
industrial como lo es la blUsqueda de una forma rentable y escalable de sintetizar
electrocatalizadores y soportes efectivos. Teniendo en cuanta lo anterior y dada la
problematica climatica por la que atraviesa el planeta, es imprescindible el desarrollo de
materiales sostenibles y amigables con el medioambiente, siendo una opcion viable la
produccion de electrocatalizadores a partir de sustancias inorganicas renovables obtenidas de
recursos de biomasa. En este trabajo, se presenta una ruta facil para obtener carbones porosos
a partir de residuos de fibras de posidonia oceanica dopados con N-Fe para ser usados como
electrocatalizadores para ORR. La Posidonia oceanica es una hierba del mar Mediterraneo que
se acumula en grandes cantidades en las costas haciendo necesaria su retirada de las playas
en temporadas turisticas, lo que la convierte en un precursor de carbon renovable, de bajo
coste y alta disponibilidad en nuestra region [2].

Como estrategia de sintesis de los materiales de carbon poroso se ha utilizado tratamiento
hidrotermal asistido con H;PQO,, seguido de una carbonizacion a 450 °C. Los materiales N-C,
han sido preparados mediante pirélisis de carbon, melamina como precursor de nitrogeno y
una sal de Mg*? utilizada como plantilla para los sitios activos de Fe. Las muestras obtenidas
han sido lavadas con HCl para eliminar las especies de Mg. Los materiales Fe-N-C se han
preparado mediante el método de impregnacion himeda en reflujo de metanol usando FeCl,
como precursor de Fe. Los electrocatalizadores Fe-N-C han sido probados en la reaccion de
reduccion de oxigeno en medio basico (0,1 M KOH) en una configuracion de RDE y su actividad
catalitica ha sido comparada con el electrocatalizador comercial CNFe pajarito.
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La glucosa es una de las biomoléculas mas abundantes y esta presente en una amplia diversidad
de muestras, desde farmacos o alimentos hasta muestras bioldgicas. La diabetes, enfermedad
causada por altos niveles de glucosa en sangre, es uno de los problemas de salud que mas
preocupan a nivel mundial hoy en dia debido a la expectativa de multiplicarse el nimero de
casos en los proximos anos [1]. Resulta necesario, por tanto, desarrollar sensores de deteccion
rapida de glucosa, fiables, sencillos y, a ser posible, no invasivos. La utilizacion de
electrocatalizadores, en sustitucion de las enzimas, en sensores electroquimicos resultaria de
gran interés para el desarrollo de estos dispositivos con alta sensibilidad y bajo coste. El
material electrocatalitico propuesto en este trabajo, esta compuesto por un soporte de base
carbonosa y una fase activa. Como soporte se utilizaron materiales de carbono obtenidos a
partir de polimeros sintéticos con diferentes caracteristicas quimicas y porosas, sintetizados
mediante la metodologia sol-gel asistida con microondas [2]. Se utilizaron como reactivos
resorcinol, formaldehido, agua y una dispersion de 6xido de grafeno, y tras la polimerizacion
los materiales se secaron, y seguidamente se carbonizaron o activaron. Como fase activa se
utilizaron metales de transicion como el hierro o el niquel, los cuales se incorporaron en el
soporte de carbono mediante un proceso de impregnacion himeda y un posterior proceso de
reduccion en atmosfera de hidrogeno, obteniéndose asi los electrocatalizadores [3]. Los
materiales se caracterizaron en cuanto a su quimica, porosidad y conductividad eléctrica, y
también electroquimicamente como materiales de electrodo en el proceso de electrooxidacion
de la glucosa. Los resultados obtenidos muestran que la porosidad y la conductividad eléctrica
de los materiales son clave en la actividad electroquimica y, por lo tanto, en el comportamiento
del sensor. Los soportes de carbono con conductividades y porosidades mas elevadas dieron
lugar a mayores intensidades de pico anddico en el proceso de electrooxidacion de la glucosa,
mejorando la sensibilidad en la deteccion. El empleo de electrocatalizadores con soporte
carbonoso de tipo aerogel aumenta considerablemente la accesibilidad y la dispersion de los
centros activos gracias a su estructura porosa. Esto, unido a la posibilidad de modificar a la
carta sus propiedades fisicoquimicas durante el proceso de sintesis, resulta en unos materiales
de gran interés y abre nuevas posibilidades para futuros desarrollos hacia la optimizacion de
sensores no enzimaticos para la deteccion de glucosa.
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Abstract

Las reacciones de reduccion de oxigeno (ORR) y de evolucion de oxigeno (OER) son unas
reacciones claves para los dispositivos de conversion de energia participando en los
electrolizadores de agua, pilas de combustible y en baterias metal-aire. Ambas reacciones son
catalizadas por metal nobles como el Pt, en el caso de la ORR, o el Ir o Ru en el caso de la
OER. Sin embargo, el alto costo y la escasez de estos catalizadores es uno de los principales
problemas para la masificacion de este tipo de dispositivos. Generalmente, la bUsqueda de
catalizadores alternativos se basa en optimizar la interaccion (Energia de adsorcion) entre
catalizador y las especies que son intermedios de reaccion, no teniendo que ser ni muy fuerte
ni muy débil (principio de Sabatier). Recientemente se ha demostrado que el spin de los
electrones involucrados también juega un papel importante tanto en la actividad como en la
selectividad de estas reacciones [1]. Mediante el efecto CISS (Chilar-induced spin selectivity)
que provocan moléculas quirales se puede filtrar el spin de los electrones y de esta forma
reducir el sobrepotencial y evitar la formacion de intermedios como el H,0,. El presente
trabajo explora este efecto frente a las reacciones de reduccion y evolucion de oxigeno
utilizando nanoparticulas de Fe;0, y CoFe,04funcionalizadas con ligandos quirales.

Las nanoparticulas de Fe;04 y CoFe,0,4 fueron sintetizadas electroquimicamente en una celda
de flujo en presencia de NaCl 0.04M. Una vez sintetizadas se realiz6 una dispersion con las
nanoparticulas en presencia de los enantiomeros Ry S de la alfa-metilbencilamina con el fin
de modificar la superficie de las NP. Los resultados electrocataliticos muestran una disminucion
en el sobrepotencial tanto en la ORR como en la OER cercanos a 100mV cuando las
nanoparticulas estaban recubiertas con el enantiomero S, y una supresion de la generacion de
perdxido de hidrégeno como intermediario independientemente del enantiomero utilizado,
mostrando el efecto del filtro de spin tanto en la reduccién del sobrepotencial como en el
aumento de la selectividad hacia 4 electrones en ambas reacciones. Estos resultados han sido
comprobados mediante calculos teodricos DFT indicando que el spin de los electrones filtrados
por los sistemas funcionalizados con ligandos quirales esta relacionado con el estado de spin
del oxigeno.
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Abstract

Los nanopuntos de carbono (carbon dots, CDs) han atraido mucha atencion debido a sus
propiedades de emision sintonizables que hacen posible su aplicacion en diversos campos. En
particular, los CDs con emision en la region roja del espectro (rCDs) conforman una clase de
nanomateriales que pueden aplicarse en bioimagen, celdas solares y fotoelectroquimica, entre
otros campos [1]. Uno de los métodos mas usados para la preparacion de rCDs es la sintesis
solvotermal mediante la estrategia bottom-up. Estos procedimientos, aunque eficientes, dan
lugar a mezclas complejas que deben someterse a procesos de separacion para obtener los rCDs
y eliminar los subproductos que se producen. En el presente trabajo se describe el proceso de
sintesis y posterior purificacion de los rCDs formados mediante un procedimiento de sintesis
solvotermal que emplea p-fenilendiamina (pPD) y

tolueno, que se lleva a cabo en autoclave a una ——————
temperatura de 200 °C por un tiempo que va desde L —— Producto de reaccién {\

1er Sobrenadante

2 a 24h. Se han llevado a cabo un conjunto de 2° Sobrenadante

| ——rCDs

estrategias de purificacion que van desde la dialisis,
la cromatografia en columna y la centrifugacion,
siendo el ultimo procedimiento el que ofrece
mejores resultados. Se destaca que el principal
subproducto es el propio reactivo de partida. Para
validar nuestra hipdtesis, se ha realizado, en
paralelo, un estudio electroquimico de pPD en
diferentes condiciones experimentales, con el
objeto de discernir sobre la naturaleza de los
subproductos de reaccion. Este estudio sirve
igualmente para contrastar las propiedades
electroquimicas de los rCDs. El estudiq S Leaccion de formacién de rCDs en las
complementa con resultados de espectroscopia de diferentes etapas del proceso de
UV-visible y fluorescencia que ayudan a establecer pyrificacion.

las propiedades finales de los rCDs sintetizados.
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Abstract

El sector de la aviacion representa el 3% de las emisiones mundiales anuales de CO,. La
investigacion de combustibles mas sostenibles es prioritaria para evitar los carburantes fosiles.
La electro-reduccion del CO, para obtener nuevos combustibles es una via prometedora. Con
frecuencia se utilizan catalizadores basados en Au, Ag y Cu. Otros basados en elementos
abundantes y de bajo coste como el Zn también presentan actividad catalitica. En este trabajo
se presenta la sintesis y caracterizacion de un catalizador basado en nanoestructuras de ZnO,
interesantes por su mayor superficie especifica y alta selectividad. La obtenciéon de nanorods
de ZnO se basa en la modificacion de diferentes parametros en un proceso de deshidratacion
térmica controlada de acetato de zinc, mientras que las nanoparticulas de zinc se obtienen
mediante una sintesis sol-gel a partir de acetato de zinc, metanol e hidroxido potasico. El
catalizador se soporta sobre papel de fibra de carbono o espuma de niquel a partir de una tinta
catalitica por drop-casting. Para la caracterizacion electroquimica se utiliza una célula H de 3
electrodos acoplada a un cromatdgrafo de gases, en la que el catalizador soportado sobre
carbono o niquel es el electrodo de trabajo con KHCO; 0,1 M como electrolito. La sintesis genera
una fase principal cristalina de ZnO, formando nanoparticulas esféricas homogéneas o una
morfologia orientada de nanorods con diferentes formas entre procesos y longitudes alcanzadas
hasta 1 pm. También se identificaron particulas amorfas con diferente contenido en Zn-0. La
eficiencia faradaica alcanza 41-58 % CO, 12-29 % H, y 28-35 % para otros productos a -1.4V (con
hasta -21 mA cm2). Se demostro asi la eficacia catalitica del ZnO en la electro-reduccion del
CO,.
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Abstract

Las baterias de ion-litio (LIBs) son ampliamente utilizadas en dispositivos portatiles, en
sistemas de almacenamiento de energia estacionarios y en vehiculos eléctricos [1,2]. La
adecuada conformacion de la Interfase Electrolitica Solida (SEI) en el electrodo negativo de las
LIBs durante su fabricacion es un factor critico en la vida Gtil de la bateria, por lo que es
esencial determinar claramente sus propiedades para los procesos de fabricacion [3]. En este
trabajo se propone una nueva metodologia para estimar la calidad de la SEI como aislante
eléctrico utilizando un mediador
redox que conduce a un proceso
interno de autodescarga
inversamente proporcional al
caracter eléctricamente aislante de  ™M:Mediador Redox
la SEIl. La metodologia propuesta se
prueba en prototipos de baterias de
litio hierro fosfato con dos
mediadores redox (ferroceno y
metilftalimida) evaluando la
influencia del carbonato de vinileno
como aditivo de electrolito. Los
hallazgos basados en la aplicacion de
esta coulometria mejorada por
mediador pueden usarse para
predecir con precision la ciclabilidad
de las LIBs, lo que es especialmente
relevante para una mejor comprension de las necesidades industriales futuras para la |1+D de
baterias a nivel de celda y en términos de mejoras de la produccion.
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Abstract

En este trabajo, se evalla la eficacia de la tecnologia de remediacion de suelos asistida por
electroquimica para restaurar los lodos altamente contaminados con HCH acumulados en una
balsa de vertido [1] como paso previo a su desmantelamiento sin riesgo de fuga en caso de
rotura de la pelicula de HDPE. Los lodos contienen una concentracion muy variable de HCH,
que oscila entre unos pocos mg/kg y menos de una docena de g/kg. La tecnologia se presenta
como una opcion viable para secar los lodos mediante transporte de agua y reducir su
peligrosidad induciendo procesos de deshalogenacion y evaporacion. La eficacia de las distintas
estrategias se evalla a escala bancada antes de su aplicacion a escala real en la balsa del
vertedero. En la primera etapa, se realizan varias pruebas utilizando maquetas con una porcion
de lodos colocada en una matriz de limo para estudiar el transporte de contaminantes a través
del limo limpio hasta las fases liquida y gaseosa [2]. Los resultados indican la importancia del
transporte de agua a los pozos catodicos, mientras que la movilizacion de especies a los pozos
electroliticos es insignificante en comparacion con el compuesto arrastrado con aire, que
también se ve favorecido por la temperatura. En la segunda etapa, se rellenan maquetas a
escala bancada con lodos contaminados y se evalla el impacto del campo eléctrico, la adicion
de tensioactivos y el tipo de material del electrodo en el proceso de deshidratacion. Los
resultados muestran que la deshidratacion de los lodos varia en torno al 15-20% en funcién de
las condiciones de funcionamiento. El uso de electrodos de hierro, soluciones SDS como fluido
de lavado y un campo eléctrico elevado permiten una deshidratacion mas intensa. Por Gltimo,
se lleva a cabo un tratamiento integrado de remediacion in situ en una zona delimitada (5x5
m) de la balsa del vertedero, que implica la aplicacion de un campo eléctrico directamente en
la balsa y el posterior tratamiento de los efluentes liquidos y gaseosos producidos.
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Una de las grandes preocupaciones actuales, a nivel social y cientifico, es la creciente demanda
energética y la necesidad de suplirla de forma sostenible y a bajo coste. En 2022 la demanda
aumento un 2% incluso con el encarecimiento de los combustibles fosiles debido a conflictos
politicos en Europa, y se espera un incremento anual del 3% hasta 2025 [1]. Una alternativa a
la utilizacion de combustibles fésiles para la generacion de energia, es el uso de pilas de
combustible, como las Solid Oxide Fuel Cell (SOFC), pero su tecnologia aun debe desarrollarse
para usarse de forma masiva, con componentes eficientes, disponibles y a bajo coste. Una de
las grandes ventajas de las SOFC es que no dependen de catalizadores basados en metales
nobles, como el platino, necesarios en otro tipo de pilas de combustible. Sin embargo, en el
caso de las SOFC, se suelen usar materiales de tipo perovskitas en el catodo, y los problemas
de interfase entre éstas y el electrolito ceramico sélido son los que limitan su actividad.

En este trabajo, se propone la optimizacion del catodo en las SOFC mediante la inclusion de
aerogeles de hierro (FeA) en perovskitas dobles de SmBag 5Srg.sCoCuOs.5. Mediante este dopaje
se pretende mejorar la eficiencia del material catodico, a la vez que se minimiza la utilizacion
de materiales nocivos en su fabricacion. Para ello se han sintetizado distintos FeA variando las
condiciones de sintesis asistida con microondas. Estos aerogeles metalicos se han evaluado
electroquimicamente mediante ciclovoltametrias y voltametrias lineales, con el fin de
seleccionar el aerogel con mayor actividad electroquimica. Posteriormente, se han estudiado
distintos porcentajes de dopaje en perovskitas dobles mediante celdas simétricas. El material
mas eficiente se ha ensayado en una celda completa para conocer su comportamiento bajo
condiciones reales de trabajo. Los resultados obtenidos demuestran que los aerogeles de hierro
sintetizados mediante un método sencillo, escalable y a partir de compuestos sostenibles y de
bajo coste pueden mejorar el comportamiento catddico en pilas SOFC, ayudando a la mejora
de sus prestaciones sin elevar costes.
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Abstract

El agotamiento de las fuentes naturales de agua dulce impulsa la necesidad de reemplazar
infraestructuras que suponen altos costes energéticos por nuevas tecnologias de tratamiento
de aguas. Entre ellas, la desionizacion faradaica (FDI) es una técnica electroquimica emergente
y prometedora que surge con el motivo de abordar eficazmente este problema. Las
investigaciones en este campo se han centrado principalmente en compuestos de intercalacion
inorganicos tipicamente utilizados en baterias para almacenamiento de energia [1]. Sin
embargo, problemas de estabilidad, junto con aspectos de seguridad y sostenibilidad, afectan
a su empleo a largo plazo limitando su despliegue practico.

Como alternativa, en este trabajo presentamos por primera vez una celda FDI basada en
polimeros organicos que opera en un mecanismo “rocking-chair” con el objetivo de aumentar
el rendimiento de desionizacion [2]. Para ello se disei6 una celda FDI simétrica utilizando como
electrodos la forma oxidada y reducida de una poliimida (PNDIE). Nuestra celda FDI demostrd
una notable capacidad de desalinizacion (155.4 mg g') junto con una alta tasa de eliminacion
de sal (3.42 mg g' min'). Ademas, las pruebas de estabilidad proporcionaron valores de
retencion de capacidad de adsorcion de sal de mas del 95 % tras 100 ciclos (23 dias de
operacion). En comparacion con los materiales de desionizacion de Gltima generacion, la celda
aqui presentada exhibe un rendimiento superior, por lo que es una alternativa viable para
aplicaciones electroquimicas sostenibles dentro del nexo “agua-energia”.
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Figura 1. Graphical abstract.
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Abstract

Metal-sulfur batteries (MSBs) have emerged as candidates for the next generation of
energy storage-devices due to high energy density and specific capacity. However the
shutting effect of polysulfides, poor conductivity and huge volume expansion during the
progress of the charging and discharging restrain the practical application for MSBs. In order
to solve the shortcomings and improve sulfur utilization. Various effective measures have
been proposed, including develop excellent host material, design functional separators and
binder. Among these methods, the preparation of sulfur host materials has also been widely
used in the field of metal-sulfur batteries to address the challenges.

In this project, introducing some strategies to solve challenges faced by sulfur host
materials in the MSBs field. Firstly, Introducing the concept of metal-organic frameworks to
restricts polysulfides of shuttle effect. Secondly, based on the electronic control strategy
to improve the catalytic performance of the host material, specifically, the adsorption
capacity of polysulfides were promoted by desighing defect engineering, designed

heterostructure is conducive to Li* diffusion and fast electron transport of catalyst.

‘Weak adsorption

CoSe:@NC-CNT

CoSez/Cos04@NC-CNT

OS @LPS Q LiS

Figura 1. Mechanism of lithium polysulfide adsorption catalytic in Lithium-sulfur
batteries
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El desarrollo de nuevos sistemas energéticos renovables y respetuosos con el medio ambiente,
asi como dispositivos que proporcionen energia limpia, resulta determinante para suplir la
creciente demanda energética. El uso de materiales grafénicos (MGs) como soporte en los
electrodos de las pilas de combustible de membrana polimérica (PEMFC) permite mejorar la
dispersion y la distribucion de las nanoparticulas metalicas, incrementando a la vez la actividad
catalitica hacia la ORR [1]. En este trabajo se sintetizaron materiales grafénicos dopados con
azufre y nitrogeno sobre los que se depositaron nanoparticulas de Ni mediante un tratamiento
térmico reductor, para su uso como catodo en pilas de combustible alcalinas. Los MGs fueron
preparados obteniendo 6xido de grafeno mediante el método de Hummers modificado [2],
realizando una posterior reduccion con citrato sodico, cafeina y tiocianato amonico para
sintetizar oxido de grafeno reducido (rGO), rGO dopado con nitrogeno (N-rGO) y el bidopado
azufre/nitrogeno (SN,rGO), respectivamente.
—0—rGO —o— N-rGO —o— SN,rGO

La estructura, morfologia y propiedades de los Ni/rGO Ni/N-rGO —o— Ni/SN,rGO
materiales sintetizados fueron caracterizadas
mediante diferentes técnicas de rayos X (XRD, EDX),
microscopia electronica de barrido (SEM) vy
espectroscopia Raman. Asimismo, la respuesta
electroquimica se evalu6 mediante el uso del
electrodo rotatorio de disco-anillo (RRDE) en medio
alcalino previa al estudio en una estacion de prueba
para PEMFC.
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Las baterias de flujo redox (RFBs) se presentan hoy en dia como una tecnologia de
almacenamiento de energia crucial para la transicion energética. Para aumentar su eficiencia
global y su consecutiva penetracion en el mercado energético, es esencial optimizar el reactor
electroquimico. En este contexto, se necesitan modelos matematicos fiables y validados como
punto inicial para escalar el sistema hacia niveles industriales. A dia de hoy, han sido
desarrollados variedad de modelos que intentan describir el comportamiento especifico de
cada uno de los fenomenos fisicoquimicos que ocurren de manera acoplada en la celda [1-2].
Sin embargo, existe una carencia de modelos robustos y validados capaces de predecir con
precision el impacto del disefio del reactor y condiciones de operacion en el rendimiento de la
bateria.

En este trabajo, se ha desarrollado y validado experimentalmente un modelo 2D
estacionario de la celda electroguimica, incluyendo descripciones del estado del arte y mejoras
en la definicion de las propiedades electroquimicas, transporte local de especies, y disociacion
del acido sulfurico en el electrolito. El modelo permite estudiar el impacto de diferentes
condiciones de operacién (estado de carga (SOC), caudal y temperatura) en el rendimiento de
la bateria y en los efectos indeseados que dan lugar a pérdidas en la capacidad (reacciones
parasitas y crossover). Este modelo representa una herramienta versatil para predecir
potenciales condiciones de operacion, materiales y arquitecturas de celda para un
funcionamiento optimo en futuros dispositivos alternativos como baterias microfluidicas,
minimizando asi el tiempo de desarrollo y costes asociados [3].
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Figura 1. Modelo matematico de una RFB de vanadio validado a diferentes condiciones de operacion.
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Abstract

La reduccion electroquimica de CO, es una prometedora alternativa para la generacion de
productos de alto valor anadido, como el acido formico (HCOOH) o el formiato (HCOO"). Sin
embargo, la mayoria de los enfoques actuales en la literatura utilizan la reaccion de evolucion
de oxigeno (OER, por sus siglas en inglés) como reaccion anddica, lo que aumenta el potencial
absoluto de celda y produce oxigeno como producto de bajo valor anadido [1]. En este
contexto, acoplar una reaccion de oxidacion mas relevante, como la del glicerol (GOR, por sus
siglas en inglés), un subproducto generado en exceso en la produccion de biodiesel, al proceso
de conversion electrocatalitica de CO,, puede tener beneficios claros en términos econdmicos
y medioambientales [2]. En este sentido, trabajos previos del grupo de investigacion DePRO
han estudiado con éxito el acoplamiento de la electroreduccion de CO, a HCOO" con la GOR,
generando productos de alto valor anadido como la dihidroxiacetona (DHA) y el gliceraldehido
(GLAD) utilizando un anodo preparado con particulas de Pt [3]. En esta comunicacion, se
estudia la implementacion de novedosas espumas metalicas basadas en materiales de Ni'y Co
para llevar a cabo la GOR acoplada a la reduccion electrocatalitica de CO, hacia HCOO™ en
continuo, utilizando una alimentacion liquida en el compartimento catodico del reactor de tipo
filtro prensa.

A densidades de corriente de 45 mA cm?, empleando caudales de anolito y catolito por unidad
de area geométrica de electrodo de 2.28 mL min™' cm? y 0.57 mL min"' cm2, respectivamente,
se lograron concentraciones de HCOO" de 0.83 g L' con eficiencias Faradaicas de hasta el 74 %
y velocidades de produccion de 1.74 mmol m2 s™'. Ademas, se registraron voltajes de celda
mas bajos (-2.33 V), en comparacion con -3.27 V obtenidos en trabajos previos utilizando el
mismo sistema experimental y bajo las mismas condiciones de operacion [3], lo que resulto en
un descenso en el consumo de energia de casi un 40 %. En estas condiciones de operacion, la
produccion de productos menos oxidados de tres carbonos, como la DHA, se incremento en el
anodo, con eficiencias Faradaicas y velocidades de produccion de hasta el 16.4 % y 382 pmol
m2 s, respectivamente, en comparacion con el 6.9 % y 217 pmol m?2 s™' obtenidos en trabajos
previos [3]. A pesar de los resultados prometedores, futuros esfuerzos deben centrarse en
trabajar a densidades de corriente mas altas (>200 mA-cm?), para aumentar la produccion de
HCOO en el catodo sin afectar negativamente al rendimiento de la reaccion anddica.
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El aumento de la concentracion de CO, antropogénico en la atmoésfera es uno de los grandes
retos ambientales de nuestro tiempo, ya que esta considerado como el principal responsable
del cambio climatico. El gran problema del CO, es que hay una enorme concentracion y es
quimicamente muy estable, lo que supone un reto de cara a disminuir su concentracion en la
atmosfera. Una alternativa para reducir las emisiones de CO, antropogénico que esta cobrando
interés en los ultimos afos es la reduccion electrocatalitica, que permite convertir el CO, en
combustibles u otros productos de interés como acido formico o metanol. Consiste en aplicar
una corriente eléctrica en una celda electroquimica por la que se hace pasar una corriente de
CO, en la zona catoddica, separada de la zona anddica por una membrana de intercambio ionico.
En el anodo se produce principalmente la oxidacion del agua.

En este trabajo se estudiara la influencia del material anodico en la reduccion electrocatalitica
de CO,. Para ello se ha decidido trabajar con un catalizador utilizado habitualmente como
material anddico en la reaccion de evolucion de oxigeno como son las nanoparticulas de platino
depositadas sobre nanotubos de carbono (Pt/CNTs) y comparar su actividad catalitica con una
opcion mas econdémica, como las nanoparticulas de cobre depositadas sobre nanotubos de
carbono (Cu/CNTs), que es un material utilizado habitualmente en el catodo para reducir el
CO,. Estos catalizadores han sido sintetizados mediante la técnica de deposicion mediante
fluidos supercriticos (SCFD), que permite depositar nanoparticulas metalicas sobre un soporte
carbonoso empleando CO, supercritico como disolvente. Dicha tecnologia ha demostrado su
eficacia en la obtencion de catalizadores de manera medioambientalmente sostenible. Los
catalizadores se caracterizan mediante ICP-AES para determinar el contenido de nanoparticula
metalica y asi saber la cantidad de catalizador hay que depositar en las telas de carbono para
ensamblar los electrodos de difusion de gases (GDE) con la membrana en una celda tipo PEM
(polymer electrolyte membrane). En un caso el anodo y el catodo fueron ambos de Cu/CNTs
depositados en telas de carbono (Toray 090), mientras que en otro el anodo estaba compuesto
de Pt/CNTs y el catodo de Cu/CNTs, depositados ambos en telas de carbono.

Tras analizar los productos obtenidos en la reduccion de CO, con ambos materiales anodicos
para distintos valores de densidad de corriente, se observo que con Pt/CNTs y Cu/CNTs como
material anodico se obtiene como producto mayoritario mondxido de carbono a bajas
intensidades de corriente, para valores altos de densidad de corriente usando Pt/CNTs, el
producto mayoritario es acido formico. A raiz de estos resultados, el uso de Cu como material
anodico se plantea como una alternativa interesante al Pt, un material con un elevado coste y
muy escaso.
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La fotoelectrorreduccion de CO, es un proceso prometedor que puede combinar la energia
aportada por la luz solar con energia eléctrica proveniente de fuentes renovables para reducir
la molécula de CO, a compuestos de interés. Este proceso se basa en la absorcion de fotones
por parte de un material semiconductor que genera pares electron-hueco. Estos electrones se
transfieren a un catalizador que, ayudado de un potencial eléctrico externo, reduce el CO, y
permite obtener combustibles y otros productos quimicos de valor afadido, ayudando asi a
reducir las emisiones de CO, y combatir el cambio climatico.

Para llevar a cabo este proceso, nuestro grupo de investigacion ha disefiado una celda de
fotoelectrorreduccion tipo filtro prensa que opera en continuo. La celda esta compuesta por
un fotoanodo y un catodo formados por dos electrodos de difusion de gases (GDEs) unidos a
una membrana que separa los compartimentos anodico y catodico. Su esquema se muestra en

la Figura 1. .
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Figura 1. Esquema de la celda de fotoelectrorreducion de CO; tipo filtro prensa.

Por el compartimento catddico circula un electrolito acuoso a la vez que se introduce el CO, en
estado gaseoso a la celda. El CO, atraviesa asi el catodo y reacciona en la superficie del
catalizador en contacto con el catolito. El catalizador utilizado en el catodo ha sido sintetizado
en nuestro laboratorio depositando nanoparticulas de cobre sobre nanotubos de carbono en
medio supercritico. En el anodo se ha utilizado un catalizador de TiO, comercial.

La celda se ilumina con una ldampara de arco de Xendn que simula la luz solar. Los experimentos
se llevan a cabo aplicando un potencial o una intensidad de corriente constante mediante un
potenciostato/galvanostato. Los productos de reduccion gaseosos se cuantifican en un MicroGC
conectado en linea a la celda, y los productos liquidos son analizados mediante GC y HPLC.

Se ha trabajado a potenciales de celda entre 3V y 5V. El producto de reduccion de CO, obtenido
en mayor proporcion ha sido el acido férmico (0,6 mmol/h), seguido de monoxido de carbono
(0,1 mmol/h). También se han observado pequefhas cantidades de metano (0,003 mmol/h)
cuando se trabaja a potenciales de celda superiores a los 4V.
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La electrocristalizacion por difusion de gas (GDEx) es una tecnologia electroquimica que
permite recuperar metales en forma de (hidr)oxidos o en estado de valencia cero, formando
nanoparticulas (NPs) [1]. El dispositivo electroquimico utilizado para llevar a cabo GDEx incluye
un electrodo de difusion de gas (GDE) utilizado como catodo, que permite la percolacion de
un gas que sera reducido electroquimicamente dentro del electrodo poroso. Esto resulta en la
formacion de especies oxidantes o reductoras, dependiendo del gas suministrado [1, 2].

GDEx se evaluo inicialmente utilizando efluentes sintéticos con el objetivo de comprender su
funcionamiento en detalle (e.g., mecanismos y cinéticas de reaccion). Se realizaron estudios
utilizando modelos multifisicos para analizar el proceso. Los resultados obtenidos revelaron una
distribucion desigual de la velocidad del fluido en las camaras anddicas y catodicas, lo que
resulto en la presencia de areas inactivas, acumulacion de particulas y una distribucion no
uniforme de la densidad de corriente en el electrodo de difusion de gas. Teniendo en cuenta
estos hallazgos, se mejoro el diseio del reactor para optimizar la fluidodinamica.

GDEXx se probo exitosamente tanto en operacion continua como discontinua utilizando efluentes
reales, incluyendo corrientes de proceso proporcionadas por Johnson Matthey y lixiviados de
productos al final de su ciclo de vida que contienen metales preciosos, logrando su recuperacion
selectiva. Actualmente, el proceso se encuentra en fase de escalado, desarrollando una unidad
GDEX (stack de celdas mas periféricos) capaz de producir 2 kg de metales del grupo del platino
(PGMs), 10 kg de plata (Ag) y 0,5-1 kg de oro (Au) a partir de catalizadores de automoviles
gastados, paneles fotovoltaicos (PV) y residuos de equipos eléctricos y electronicos (WEEE),
respectivamente.
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La reaccion de reduccion de oxigeno (ORR) es una de las reacciones electroquimicas mas
estudiadas ya que es la reaccion catddica en pilas de combustible de membrana de electrolito
polimérico [1-2] y en baterias alcalinas de metal-aire [2]. El Pt es el metal puro con mayor
actividad para esta reaccion, y por ello generalmente se utiliza como material de referencia.
Sin embargo, su bajo rendimiento limita su aplicabilidad. Para evitarlo, se pueden emplear
sistemas bimetalicos como las aleaciones de Pt-Pd [3]. Siendo la ORR una reaccion sensible a
la estructura superficial del catalizador, estudios con electrodos monocristalinos pueden
proporcionar informacion fundamental sobre el mecanismo de reaccion [4].

En este trabajo se ha estudiado el comportamiento electrocatalitico de electrodos
monocristalinos de aleacion Pt-Pd (Ptgo.xPd, (hkl)) para la ORR [5]. Estos electrodos tienen una
disposicion atomica y una concentracion superficial de Pt y Pd bien establecidas. El
comportamiento electrocatalitico de estas superficies se evaluo tanto en medio acido (HClO,4
0,1 M) como en medio basico (NaOH 0,1 M). Nuestros resultados muestran un aumento
significativo en la actividad ORR para los electrodos de Pt;p4Pdx (100) con respecto al
electrodo de Pt (100). El efecto del contenido de Pd es menos significante en los electrodos
PtiooxPdx (111), donde no se detecté un cambio en el comportamiento catalitico. Estos
resultados son una clara evidencia del papel dramatico que juega la estructura y composicion
de la superficie en las reacciones electrocataliticas, ya que ambos parametros alteran la
interaccion de las diferentes especies involucradas en la reaccion, modificando asi la cinética
de la reaccion.
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Figura 1. Curvas de polarizacion de la ORR en electrodos Ptigo-xPdx (100) en una solucion de HClO4 0,1 M
saturada en O,. Velocidad de barrido: 50 mV s, Velocidad de rotacion: 1600 rpm.
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Resumen

Los liquidos ionicos a temperatura ambiente o RTILs (por sus siglas en inglés) son sales fundidas
formadas por cationes (generalmente de amonio cuaternario) y aniones (organicos o
inorganicos) cada vez mas utilizados en diferentes aplicaciones electroquimicas, gracias a su
alta conductividad, alta estabilidad térmica y amplias ventanas de potencial.

En la superficie de un electrodo, la adsorcion de iones del RTIL conduce a una redistribucion
de la carga superficial que modifica su reactividad, lo cual podria estar condicionado por el
tamano de la o las cadenas alquilicas que forman al cation o por el tipo de anion.

En este trabajo se realizd el estudio voltamétrico de la interfase Au(111) | RTIL, primero
utilizando los RTILs ([C,MIM*][BF4] y [C,MIM][(CF5SO,),N]) directamente como electrolito y
después se estudio la interfase Au(111)-RTIL | HClO4 0.1M realizando una adsorcion irreversible
de RTILs sobre Au(111). Los RTILs son elegidos de forma sistematica para estudiar: i) el efecto
de la longitud de la cadena alquilica del cation imidazolio ([CkMIm*][(CF3S0O;);N] donde
R=2,4,6,8 y 10) y ii) el efecto del tipo de anion ([C,MIm*][A]] donde A=PF¢, BF,, CF3SO; y
(CF3S0,),N). También se obtuvieron los voltagramas de la interfase Au(111) | HClO, 0.1M +
[Li*][(CF3S0O,),N] 102y 10 M. Finalmente para la interfase Au(111)-[CsMIm*][(CF3SO,),NT |
HClO, 0.1M, se obtuvieron los voltagramas que muestran el efecto de la variacion de
temperatura.

Los resultados muestran que la respuesta voltamétrica usando directamente el RTIL como
electrolito, presenta curvas poco definidas e inespecificas, mientras que la adsorcion
irreversible revela procesos voltamétricos mejor definidos. Se encontré6 que el RTIL
[C.MIM*][(CF350,),N], presenta un pico reversible bien definido y afilado, para el cual, se
determinan los parametros (8,7, AG, k) que lo caracterizan. Ademas el pico se deconvoluciona
en tres isotermas de Frumkin que considera las interacciones laterales y se ajustan mejor a un
proceso menos ideal. Este pico se asocia con un proceso de electrosorcion que se corresponde
a una reorganizacion pasando de tener Au-Cation-Anidn a potenciales bajos a tener Au-Anion-

Cation a potenciales altos como se muestra en la Figura 1.
A) [CsMIm-Au]° + (CF3S02)2N- = [Au—~(CF3S02)2N1° + e- + CaMIm?
B) [CsMIm-Au]° + (CF3S02):N- = [Au~(CF3SO2)N-1° + 2e- + CsMIm+

Reorganizacion
Potencial aplicado

Figura 1. Proceso de electrosorcion del RTIL [C4MIm*][(CF3S0,),N] sobre una superficie de Au(111).
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Abstract

Los teléfonos maviles se han usado en aplicaciones de diagnostico de tipo PoC desde hace mas
de una década. Tras demostrar que el teléfono movil puede tanto dar energia a un sensor
electroquimico como realizar su lectura 6ptica mediante la camara, aqui exploramos la forma
optima de llevar la muestra al sensor a través de un microcanal.

Para ello, se han estudiado dos sistemas microfluidicos autoalimentados, que no requieren del
uso de bombas externas, como son una bomba de PDMS y un material hidrofilico. Las bombas
de PDMS deben ser previamente tratadas en vacio y mueven el liquido debido a una presion
negativa, generada por el propio

PDMS al recuperar el gas extraido. Por otro lado, un canal hidrofilico facilita el movimiento del
liquido mediante fuerzas de capilaridad. Tras la caracterizacion de las celdas mediante el uso
de bombas de jeringa, se procedio al estudio de los sistemas descritos de acuerdo a la teoria
de Levich para electrodos en un canal.

Ambos sistemas ofrecen respuestas altamente lineales con la concentracion, aunque con
tiempos de respuesta y comportamientos transitorios claramente diferenciados. En este
trabajo se presentan las diferencias entre ellos, sefialandose las ventajas y las limitaciones
de cada uno.

Por Gltimo, se realizaron medidas electroquimioluminiscentes con un derivado del luminol en
presencia de glucosa oxidasa, comprobando la viabilidad de estas tecnologias para el desarrollo
de dispositivos de tipo point-of-care (PoC).
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Figura 1. A) Cronoamperometria con polarizacion a 0.55V para el canal hidrofilico en 2 mM KsFe(CN) en
0.1 M KNOs. B) Calibracion a diferentes concentraciones de K4Fe(CN)e.
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La espectroscopia Raman es una técnica muy versatil y eficaz en el desarrollo de sensores
analiticos, en gran parte gracias al descubrimiento del fenémeno Surface-Enhanced Raman
Scattering (SERS), que aumenta varios ordenes de magnitud la sensibilidad de la técnica [1]. La
combinacion de esta técnica con la electroquimica permite la generacion y estudio in-situ de
sustratos SERS, obteniendo un gran aumento de la sefnal espectroscopica y facilitando el estudio
de los procesos electroquimicos.

Actualmente, muchas de las estrategias de generacion de sustratos SERS utilizan
nanoestructuras metalicas, ya que las propiedades plasmonicas de estos metales estan
fuertemente relacionadas con el aumento de la intensidad Raman de las especies adsorbidas.
Tradicionalmente, los metales mas usados en la fabricacion de sustratos SERS son Au y Ag. Otros
metales, como el Cu, también han sido utilizados para generar sustratos SERS, pero su uso no
esta demasiado extendido debido a su facilidad para oxidarse [2].

Hace unos afnos, nuestro grupo de investigacion presenté un nuevo fenémeno de aumento
Raman llamado Surface-Oxidation Enhanced Raman Scattering (EC-SOERS), basado en el uso de
sales metalicas como sustrato de aumento Raman [3]. En este trabajo, se propone el uso de
electrodos basados en Printed Circuit Boards (PCB) para el estudio espectroelectroquimico de
paraquat, un herbicida altamente tdxico prohibido en la Union Europea, pero muy utilizado en
paises como India o Brasil. En este estudio se describiran diversas estrategias para la
electrogeneracion de distintas sales de cobre, que proporcionan una alta sensibilidad para la
deteccion de paraquat, incluso en concentraciones en el rango nanomolar.
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El ofloxacino (OFL) pertenece a un grupo de antibidticos sintéticos con una gran capacidad
bactericida. Esta familia de antibidticos en su conjunto se clasifica como fluoroquinolonas (FQ).
Concretamente, el OFL se considera una FQ de 2° generacion, que actlia contra bacterias Gram-
negativas y que ha sido ampliamente utilizado en el tratamiento de infecciones de los sistemas
respiratorio, digestivo y urinario [1,2].

El 70-80% del OFL ingerido es eliminado a través de la orina en una forma no metabolizada. Por
lo tanto, el desarrollo de técnicas para controlar y cuantificar estos farmacos en la orina puede
ayudar a determinar la eficacia de los tratamientos y optimizar la dosis adecuada que debe ser
administrada a cada paciente. Por otra parte, también se han detectado una alta concentracion
de OFL en muchos ambientes acuaticos de todo el mundo. Esta exposicion al agua contaminada
con OFL no solo causa reacciones adversas en el cuerpo humano, sino que también conduce a
multiples problemas ambientales. Las altas concentraciones de OFL en estos medios, puede
inducir a la resistencia de los microbios en el medio ambiente, y estos microbios pueden acabar
en plantas y animales a través de la cadena alimenticia, causando problemas en la salud de los
seres humanos [1,2]. Por todo esto, se considera de gran interés el desarrollo de métodos
analiticos que permitan la cuantificacion de OFL en matrices reales, lo cual no es una tarea
sencilla, debido a la complejidad de estas matrices, donde la presencia de otras sustancias
interferentes puede afectar a la cuantificacion. Sus propiedades foto-fisicas especificas, como
son sus caracteristicos espectros de absorcion, su comportamiento acido-base y la posibilidad
de oxidarse electroquimicamente, los convierten en candidatos perfectos para ser estudiados
con técnicas espectroelectroquimicas. La combinacion de la espectroelectroquimica con
herramientas quimiométricas adecuadas permite cuantificar este farmaco de manera fiable,
reproducible y sensible. Una vez se ha verificado que los modelos de calibracion son adecuados
se ha abordado su cuantificacion en muestras reales de orina [2,3].

Agradecimientos

Los autores agradecen la financiacion recibida del Ministerio de Ciencia e innovacion y de la Agencia
Estatal de Investigacion (MCIN/AEI/10.13039/501100011033, PID2020-113154RB-C21) y del Ministerio de
Ciencia, Innovacion y Universidades (RED2018-102412-T). F.O. agradece a la JCyL y al Fondo Social Europeo
su contrato predoctoral.

Referencias

[1] Riaz L., Mahmood T., Khalid A., Rashid A., Bashir Ahmed Siddique M., Kamal A., Coyne M.S. 2018.
Fluoroquinolones (FQs) in the environment: A review on their abundance, sorption and toxicity in soil.
Chemosphere. 2018. 704-720.

[2] Li, J., Xue, Q., Chen T., LiuF., Wang Q., Chang C., Lu X., Taogeng Zhou T., Niwa O. 2021. The influence
mechanism of the molecular structure on the peak current and peak potential in electrochemical
detection of typical quinolone antibiotics. Royal Society of Chemistry. 23, 13873.

[3] Zhu L., Santiago-Schibel B., Xiao H., Hollert H., Kueppers S. 2016. Electrochemical oxidation of
fluoroquinolone antibiotics: Mechanism, residual antibacterial activity and toxicity change. Water
Research. 102. 52-62.



mailto:folmo@ubu.es

XLIIl Reunién del Grupo Especializado de
Electroquimica de la RSEQ (43 GERSEQ 2023)

43GERSEQ Ciudad Real, 3-5 Julio 2023

Ciudad Real 2023

Desvelando el origen de EC-SOERS

Alvaro Colina*, Sheila Hernandez, Martin Pérez-Estébanez, William Cheuquepan, Juan V.
Perales-Rondon, Aranzazu Heras
Departamento de Quimica, Universidad de Burgos. Facultad de Ciencias, Plaza Misael Banuelos, s/n E-
09001, Burgos (Espana)
* acolina@ubu.es

En 2018 nuestro grupo de investigacion descubrio un nuevo fenomeno de aumento de la sefal
Raman que fue denominado como Electrochemical-Surface-Oxidation Enhanced Raman
Scattering (EC-SOERS) [1]. Esta amplificacion de la senal Raman tiene lugar en condiciones
electroliticas muy especificas y, desde su descubrimiento, ha sido considerado un fenomeno
particularmente intrigante. EC-SOERS permite la observacion del aumento Raman de diversas
moléculas durante la oxidacion de la superficie de un electrodo de plata, a potenciales donde
las nanoestructuras metalicas con propiedades plasmonicas serian oxidadas. Dadas las
diferencias conceptuales respecto a Surface Enhanced Raman Scattering (SERS), EC-SOERS
puede considerarse una estrategia complementaria a EC-SERS.

EC-SOERS permite aumentar la sefial Raman de una amplia gama de moléculas, siendo algunas
de ellas particularmente dificiles de detectar mediante SERS o EC-SERS. Curiosamente, las
moléculas detectadas comparten caracteristicas comunes, como la presencia de grupos
carboxilo, carbonilo o imida, normalmente conjugados con anillos aromaticos u otros grupos
cromoforos. Por el contrario, las moléculas con grupos nitrogenados tipo amina o amida, asi
como moléculas tipicamente utilizadas como sondas Raman, apenas presentan sefial SOERS. Se
han descrito factores de amplificacion mayores a 10, lo que sugiere que tanto el mecanismo
electromagnético como el quimico estan implicados en la mejora de la sefal. Ademas, este
fenémeno ha demostrado ser muy Gtil para el analisis cuantitativo, logrando una excelente
reproducibilidad y buenos limites de deteccion para diversos analitos. Hasta el momento se
sabe que la sefal Raman aumenta exclusivamente a potenciales anodicos, durante la oxidacion
de un electrodo de plata. Ademas, el fendmeno siempre se ha observado en condiciones
electroliticas especificas, existiendo una fuerte influencia de este medio en el aumento Raman
observado, llegando incluso a proporcionar selectividad quimica.

En esta comunicacion se demostrara que EC-SOERS no es exclusivo de los electrodos de plata,
sino que también es posible observarlo en otros metales como el cobre. Asimismo, se pueden
generar sustratos EC-SOERS con una amplia variedad de agentes precipitantes, utilizando la
electrogeneracion de nanocristales para aumentar la sefal Raman de diversos tipos de
moléculas. Finalmente, y tras varios afos de estudio, se propone una teoria que permite
comprender los fendmenos que ocurren durante el proceso de amplificacion y desvelar el origen
de este intrigante fendmeno, lo que sin lugar a dudas resulta fundamental para el desarrollo
de nuevas metodologias de analisis basadas en SOERS.

Agradecimientos

Los autores agradecen la financiacion del Ministerio de Ciencia e Innovacion y la Agencia Estatal de
Investigacion (MCIN/AEI/ 10.13039/501100011033, PID2020-113154RB-C21). W.Ch, S.H y M.P.E. agradecen
a la Junta de Castilla y Leon y al Fondo Social Europeo sus contratos postdoctorales y predoctorales.
J.V.P.R. agradece al Ministerio de Universidades y NextGenerationEU por su contrato postdoctoral “Maria
Zambrano”.

Referencias

[1] Perales-Rondon, J.V.; Hernandez, S.; Martin-Yerga, D.; Fanjul-Bolado, P.; Heras, A.; Colina, A. 2018.
Electrochemical surface oxidation enhanced Raman scattering. Electrochim. Acta. 282, 377-383.



mailto:acolina@ubu.es

XLIIl Reunién del Grupo Especializado de
Electroquimica de la RSEQ (43 GERSEQ 2023)

43GERSEQ Ciudad Real, 3-5 Julio 2023

Ciudad Real 2023

Deteccion de acetaldehido en vino mediante la monitorizaciéon
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La espectroelectroquimica es una técnica hibrida que proporciona dos informaciones de
diferente naturaleza en una Unica medida. La monitorizacion optica de los diferentes procesos
electroquimicos aporta una doble perspectiva del sistema, y de este modo, se adquiere un
conocimiento completo del mismo. Sin embargo, el avance de esta técnica ha estado
tradicionalmente ligado al desarrollo de nuevos instrumentos, dispositivos y celdas que
faciliten la realizacién de estas medidas.

En este trabajo se ha desarrollado un nuevo sensor espectroelectroquimico para la deteccion
de acetaldehido en vino mediante la monitorizacion dptica de un sistema enzimatico. El nuevo
dispositivo se basa en la accion conjunta de aldehido deshidrogenasa y diaforasa (Figura 1),
produciéndose la oxidacion de acetaldehido, pero también la generacion de ferrocianuro en
las reacciones enzimaticas acopladas. El analisis de las propiedades opticas del par
ferrocianuro/ferricianuro permite la facil deteccion de acetaldehido, ya que la sefal optica
depende de la concentracion de aldehido presente en la muestra [1]. Ademas, en los espectros
UV-Vis no se detectan bandas adicionales relacionadas con los interferentes presentes en los
vinos, y de ese modo, la deteccidon espectroelectroquimica evita el pretratamiento de las
muestras y simplifica el protocolo de deteccion ahorrando tiempo y costes.

En este trabajo se han evaluado dos vinos diferentes, obteniéndose resultados que concuerdan
con los que proporciona un kit comercial disefiado para esta aplicacion concreta, pero también
con los obtenidos previamente mediante otros métodos mas complejos [2]. Por tanto, este
trabajo muestra la utilidad de la espectroelectroquimica UV-Vis y abre nuevas posibilidades en
la industria del vino.
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Figura 1. Sistema enzimatico basado en aldehido deshidrogenasa y diaforasa.
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Abstract

En las ultimas décadas, las técnicas electroquimicas han suscitado un creciente interés en
cuanto al desarrollo de nuevos dispositivos de deteccion y extraccion. Aunque este interés ha
sido mas evidente en el desarrollo de nuevos sensores electroquimicos mas sensibles, selectivos
y robustos, también se ha hecho mucho esfuerzo en el impulso a nuevas técnicas de extraccion
como la iontoforesis reversa (reverse iontophoresis, Rl).

Esta técnica se basa en la aplicacion de una corriente constante de forma que se produce un
flujo de electrones entre los electrodos que actlan como catodo y anodo y un flujo de iones a
través del medio conductor.! Gracias a la aplicacion de una corriente constante, se produce
una electromigracion de especies cargadas al electrodo de polaridad opuesta, produciéndose
a la vez un transporte electroosmético de moléculas neutras y zwitterionicas hacia el catodo.
Esta distribucion de moléculas sobre los electrodos facilita su extraccion en esas zonas y, por
tanto, su deteccion a través de otros sistemas de sensorizacion.

En este trabajo, se expondran los fundamentos de esta técnica, limitaciones y aplicaciones,
asi como los dispositivos desarrollados para la deteccion de biomarcadores de interés como
lactato y glucosa, en diferentes sujetos como seres humanos? y plantas® (Figura 1).
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Figura 1. Aplicacion de la lontoforesis Reversa para la extraccion y deteccion de lactato y glucosa en
humanos y plantas.

Agradecimientos
Al Plan Propio de Investigacion de la Universidad de Cérdoba 2021, a la financiacién obtenida de la
Consejeria de Transformacion Econdmica, Industria, Conocimiento y Universidades de la Junta

de Andalucia (POSTDOC_21_00033), a la empresa Phenotap Inc. y al Center of Wearable de la Universidad
de California, San Diego por todo el apoyo brindado.

Referencias

[1] Glikfeld, Hinz and Guy. 1989. Non-invasing sampling of biological fluids by iontophoresis. Pharm. Res.
6:988.

[2] De la Paz, E., Saha, T., Del Cano, R., Seker, S., Kshirsagar, N., Wang, J. 2023. Non-invasive monitoring
of interstitial fluid lactate through an epidermal iontophoretic device. Talanta. 254, 124122.

[3] Perdomo, S. A., De la Paz, E., Del Caho, R., Seker, S., Saha, T., Wang, J., Jaramillo-Botero, A. 2023.
Biosens. Bioelectron. 223, 115300.




Sesion de
comunicaciones 4

Electroquimica de
Materiales



XLIIl Reunién del Grupo Especializado de
; Electroquimica de la RSEQ (43 GERSEQ 2023)

:éi_::f
43GERSEQ Ciudad Real, 3-5 Julio 2023

Ciudad Real 2023

Analisis quasi-simultaneo de la corrosion in situ de las dos caras del acero
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Abstract

La técnica de electrodo vibratorio de barrido (SVET) es una valiosa herramienta en el analisis
de la corrosion en sistemas acuosos. A través de ella, es posible visualizar la progresion de la
corrosion en términos de identificacion de regiones anddicas y catodicas con estimacion de las
respectivas corrientes y su evolucion en el espacio y en el tiempo. En el caso de los
galvanizados, se han desarrollado revestimientos inteligentes para mejorar la proteccion contra
la corrosion de los sustratos de acero, ya que garantizan la fiabilidad y el rendimiento a largo
plazo de las piezas revestidas. Durante los procesos de recubrimiento por inmersion en caliente
de chapas planas, ambas caras se recubren con la aleacion del bafo de galvanizado. Sin
embargo, no siempre se encuentran los mismos grados de eficacia de revestimiento en ambas
caras.

En este trabajo, mediante ensayos de SVET con una celda especialmente desarrollada para
mantener las muestras en posicion vertical, se analizaron en sucesivo ambas caras de una
pequeia chapa de acero galvanizado con aleacion de zinc-aluminio-magnesio durante 48 horas
de inmersion. Para ello, también se modifico la sonda suprimiendo el angulo con respecto a la
superficie medida. Estos datos se compararon con los obtenidos utilizando la pendiente
estandar del SVET, de 35 grados entre la sonda y la superficie, y se mantuvo la calidad de los
resultados registrados. Las muestras galvanizadas también se analizaron mediante
Espectroscopia Optica de Emision Atomica por Descarga Luminiscente en la Superficie (EOEA-
DLS) y Espectroscopia de Energia Dispersiva de Rayos X (EDx) para evaluar posibles diferencias
de composicion que pudieran haber provocado variaciones en los resultados.

Cara A

T

CaraB

X/um

Figura 1. Imagenes SVET de ambas caras de la muestra galvanizada, tras Oh, 2h y 4h de inmersion.




XLIIl Reunién del Grupo Especializado de
Electroquimica de la RSEQ (43 GERSEQ 2023)

Ciudad Real, 3-5 Julio 2023

Ciudad Real 2023

Carbon-clay based bionanocomposite coatings for corrosion protection of
light alloys

Ana Barra®?, Federico R. Garcia-Galvanc, Juan Carlos Galvand", Claudia Nunes?, Paula
Ferreira?, Eduardo Ruiz-Hitzky

a CICECO - Aveiro Institute of Materials, Department of Materials & Ceramic Engineering, University of
Aveiro, Aveiro, 3810-193, Portugal
b Instituto de Ciencia de Materiales de Madrid, ICMM (CSIC), c/ Sor Juana Inés de la Cruz 3, 28049
Madrid, Spain
¢ Escuela de Arquitectura, Ingenieria y Disefo, Universidad Europea de Madrid, Villaviciosa de Odon,
Madrid, Spain
d Centro Nacional de Investigaciones Metallrgicas, CENIM (CSIC), Avda. Gregorio del Amo 8, 28040
Madrid, Spain
* jcgalvan@cenim.csic.es

Abstract

Bionanocomposite materials consisting by biopolymeric matrices reinforced with carbon-based
nanofillers represent a promising green alternative to traditional corrosion inhibitors, such as
chromates. In this study, chitosan and zein biopolymers were combined with eco-friendly
carbon-clay fillers to obtain bionanocomposite films. These films were tested as potential
agents for the protection of metals against corrosion using electrochemical techniques. The
carbon-clay fillers showed interesting electronic properties and were prepared by impregnating
liquid caramel into natural sepiolite clay, followed by thermal treatment at 550°C under N,
flow for graphitization of caramel. The films were deposited using the dip-coating technique
onto different sets of AA2024-T3 aluminium alloy and AZ31 magnesium alloy samples. An
organic-inorganic hybrid coat was deposited on a set of bionanocomposite films to improve
their corrosion resistance. The hybrid matrix was prepared by co-hydrolysis and
polycondensation of a mixture of y-methacryloxypropyltrimethoxysilane and tetramethyl
orthosilicate by using the sol-gel process. The resulting coatings were characterized using FE-
SEM, FTIR and thermal analysis. The corrosion protection of these coatings was evaluated by
electrochemical impedance spectroscopy (EIS) and open circuit potential (OCP) measurements
during immersion tests for up to one month in 0.06 M NaCl solution in the case of coated
AA2024-T3 samples and Hanks’ balanced salt solution in the case of coated AZ31 samples. FE-
SEM images acquired on the corrosion test areas were confirming the corrosion protection
offered by the bionanocomposite films. Electrochemical studies showed that the degradation
process of these coatings goes through two stages. In the early stage, a barrier effect exerted
by the sol-gel top-coat predominates. Once this layer has failed, an active protection
mechanism against corrosion exerted by the bionanocomposite film is put into operation. As a
remarkable conclusion of the study, it should be noted that these bionanocomposite films have
provided excellent corrosion protection, making them a promising green alternative for use in
the automotive and aeronautical industries, as well as for biomedical applications.
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En radioterapia, una evaluacion precisa de la dosis de radiacion ionizante administrada a los
pacientes es crucial para un tratamiento optimo y la verificacion de la dosis. En la actualidad,
las peliculas radiocromicas que muestran un cambio de color medible tras la irradiacion de
rayos X son los detectores pasivos 2D preferidos para la dosimetria, ya que presentan una alta
resolucion espacial, buena sensibilidad, baja dependencia de la energia, facil manejo y
equivalencia (cuasi)acuosa. [1] Sin embargo, los dosimetros radiocromicos comerciales
presentan algunos inconvenientes. En primer lugar, no pueden reutilizarse porque el desarrollo
del color se debe a reacciones quimicas irreversibles desencadenadas por los rayos X (por
ejemplo, polimerizaciones). Ademas, como la evolucion del color a menudo se produce incluso
después de la exposicion a la radiacion, puede ser necesario un tiempo de retraso posterior a
la exposicion antes del analisis (>24 h). [2]. Esto, junto con la necesidad de instrumentos de
sobremesa para la cuantificacion del color (por ejemplo, espectrometros), hace que las
peliculas radiocromicas actuales sean inviables para la evaluacion de dosis en tiempo real e in
situ, a pesar de los esfuerzos realizados para acoplarlas a detectores portatiles de fibra optica.
Para superar estas limitaciones, en este trabajo se presenta una nueva aproximacion para el
desarrollo de peliculas radiocromicas que permitan tanto la reutilizacion como el analisis in
situ tanto de la dosis como del el area de irradiacion. Para ello, se utilizaran moléculas que
presentan propiedades radio-foto-electrocromicas inmovilizadas en matrices flexibles como
soportes que permitan la deteccion eléctrica en tiempo real del cambio del radiocromo
inducido por la radiacion ionizante.
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Figura 1. Representacion grafica de la pelicula radio-foto-electrocromica.
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Abstract

El estudio del ferromagnetismo (FM) en éxidos semiconductores no cibicos como el TiO,
defectuoso es atractivo debido a sus aplicaciones en fotocatalisis [1]. El FM se puede activar
en nanomateriales de TiO, mediante la promocién de vacantes de oxigeno (Vo) ubicadas en
sitios defectuosos paramagnéticos Ti**VoTi*. En este contexto, las Vo pueden inducir una
energia de anisotropia magnética (EAM) notable de 6,51x10® erg/cm? en estructuras de TiO,
dopadas con Ti**, lo que indica que la saturacion magnética debe lograrse en campos
magnéticos (CM) cercanos a 425 gauss [2]. Por lo tanto, la magnetostriccion se puede observar
en las peliculas ferromagnéticas de TiO, como un fenémeno en el que sus dimensiones y formas
cambian cuando se magnetizan. En este trabajo, se modificaron electrodos de malla de acero
inoxidable (ss) con peliculas de nanoparticulas de TiO, (ssTiO,) enriquecidas con sitios
Ti3*VoTi*, para comprender los efectos de la magnetostriccion sobre las propiedades
fotocataliticas de los electrodos ferromagnéticos de TiO,. De esta forma, se aplicaron CM con
intensidades (H) de 125, 250, 500, 1000 y 2000 gauss a los electrodos de ssTiO, durante 80 min
bajo iluminacion con luz ultravioleta para aumentar el niUmero de sitios Ti3*VTi**. Nuestros
resultados revelaron que las lineas magnéticas promovieron la compresion de la estructura de
TiO, al alcanzar presiones (p) mayores a 4.67 GPa cuando se aplican CM con H mayor a 425
gauss, donde p=1/2(EAM/4r gauss?)H?. En consecuencia, el grado de desorden (0<B<1) de las
trampas de electrones en la distribucion del estado dentro de la banda prohibida a lo largo del
eje de espesor (es decir, el eje x) de las peliculas de TiO,, disminuyo significativamente porque
la fraccion de electrones atrapados fiqp(x) en el cuasi-nivel de Fermi E¢(x) se maximizé de
acuerdo con fiqqp(x)=m[eME®)E)-1] donde m=kT/B (k y T son los constante de Boltzmann y
la temperatura absoluta) [3]. Posteriormente, se observé un aumento significativo de agujeros
atrapados capaces de llevar a cabo la oxidacion fotocatalitica directa de naranja G acuosa (sin
la ayuda de O, gaseoso como secuestrante de electrones fotogenerados). Por otro lado, la
fotogeneracion de radicales ‘OH oxidantes (oxidacion fotocatalitica indirecta) disminuyd
dramaticamente mientras que las intensidades H de los CM aumentaron.
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Abstract

El analisis quimico de las superficies de los materiales es una practica esencial y fundamental
para comprender los fenomenos interfaciales en los sistemas electroquimicos. Por ejemplo, el
analisis de la composicion quimica de las interfases solidas (SEl) en las baterias de litio puede
aportar informacion valiosa sobre las vias de descomposicion del electrolito y las razones que
explican el aumento de la resistencia de transferencia de carga en la interfaz
electrodo/electrolito.’ Otro ejemplo relevante es el estudio de los electrocatalizadores con el
objetivo de revelar la composicion de la superficie de un nuevo material y su evolucion.

Entre todas las técnicas analiticas de superficies, la espectroscopia fotoelectrdonica de rayos X
(XPS) es probablemente hoy en dia la mas popular. Por desgracia, esta popularizacion también
ha conllevado una sobreproduccion de mediciones de calidad e interpretacion cuestionables.
Ademas, las publicaciones a menudo carecen de una descripcion detallada de los parametros
experimentales esenciales utilizados. La comunidad internacional de expertos en XPS esta
alertando sobre el alarmante aumento de estas malas practicas en la literatura cientifica.? Sin
embargo, las advertencias y las recomendaciones propuestas de buenas practicas se publican
a menudo en revistas de ciencia de superficies o materiales. Por lo tanto, estos mensajes
apenas llegan a la comunidad de investigadores electroquimicos dificultando el cambio
necesario de tendencia en el analisis XPS de materiales con aplicaciones electroquimicas.

En esta comunicacion original, discutiré varios ejemplos extraidos de la literatura que ilustran
errores comunes encontrados en el analisis por XPS de la superficie de materiales empleados
en el campo de la electroquimica. Estas publicaciones han sido aceptadas, pero un examen
riguroso de los datos XPS proporcionados revela errores fragantes que deberian haber sido
corregidos. En algunos casos, la interpretacion cuestionable de los datos XPS no refuta las
conclusiones generales del trabajo de investigacion, pero el analisis de los datos XPS es erroneo
desde un punto de vista fundamental. Ademas, demostraré que el procedimiento de
preparacion de la muestra puede tener una influencia decisiva en la sefal XPS registrada, a
pesar de que casi nunca se describe en la seccion experimental de los trabajos publicados. Los
experimentos llevados a cabo en nuestro laboratorio y en otras instituciones muestran como el
procedimiento utilizado para montar la muestra y/o pequeiios ajustes de los parametros de
adquisicion pueden conducir a la deteccion de sefales que no representan la verdadera
composicion quimica de la superficie. Esta situacion es denominada por el autor el fenomeno
de la “modelizacion de picos fantasmas”.

Esta comunicacion refleja la evolucion personal del autor desde una actividad investigadora
centrada principalmente en los fendmenos de transferencia de electrones sin una
consideracion exhaustiva de los datos XPS hacia un enfoque experimental en el que la
adquisicion e interpretacion adecuadas de los espectros XPS desempehan un papel
significativo. Espero transmitir la necesidad de un cambio de paradigma similar en la
comunidad general de electroguimicos.
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Sistema BES-BioH2: Tratamiento de aguas residuales y generacion
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Abstract
El proyecto REGENERA (CDTI- Misiones 2019) investiga el almacenamiento deslocalizado de
energia proveniente de energias renovables en forma de combustibles verdes, hidrogeno y
metano. En este sentido, se presenta el concepto de laboratorio BES BioH,, una tecnologia
“Power-to-Gas” que tiene como objetivos generar hidrogeno (H;) con un consumo energético
menor a 20 kWh/kg H, mediante el empleo de una celda electroquimica microbiana. Este
sistema hace uso de la materia organica contenida en las aguas residuales urbanas
(combustible) y el CO, contenido en una corriente de biogas (torre de absorcion o scrubber).
La sinergia de los sistemas permite capturar el CO, del biogas para obtener biometano (biogas
upgrading), tratar aguas residuales y recuperar la corriente de NaOH utilizada en el scrubber.
En resumen, el sistema BES-BioH, es un sistema hibrido (electroquimico y bioldgico) que
explora nuevas vias de valorizacion del agua residual urbana mediante la integracion de
energias renovables en las estaciones de depuracion convencionales.
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Figura 1. Diagrama del sistema BES-BioH2.
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La elevada demanda energética y la dependencia de los combustibles fosiles para la sintesis de
productos quimicos han puesto de manifiesto la necesidad de desarrollar tecnologias dirigidas
hacia el uso de fuentes alternativas (dioxido de carbono (C0O,)) que permitan reducir los efectos
negativos del cambio climatico [1]. En este sentido, la electrorreduccion de CO, (CO,RR) hacia
hidrocarburos representa una tecnologia alternativa para la sintesis de productos de alto interés
industrial como el etileno (C;H,). Actualmente, materiales cataliticos basados en cobre
(metalico (Cu) y/o oxido metalicos (CuO y Cu,0)) han sido los catalizadores reportados como
capaces de convertir electroquimicamente el CO, en hidrocarburos con productividades y
eficiencias aceptables. Sin embargo, la actividad, selectividad y estabilidad de estos materiales
hasta ahora son bajas y estan directamente asociadas con las limitaciones del material
catalitico. Como una estrategia de disefo, la implementacion de 6xido de cerio (CeO,) como
un material promotor del catalizador puede ser una alternativa prometedora para gobernar la
actividad, selectividad y estabilidad de la produccion de C,H,,

En este contexto, en este trabajo se ha disefado un electrodo de difusion de gas basado en un
catalizador de Cu,0 que es promovido por CeO, para la CO,RR a C;H,. La serie de catalizadores
de Cu,0-XCe0; se ha sintetizado mediante un método simple de reduccion en fase liquida. Las
pruebas electrocataliticas realizadas a condiciones de reaccion relevantes (j=-[50-300] mA/cm?
Y Fc2=200 mL/min) sobre la serie de catalizadores Cu,0-XCeO, revelaron que la
implementacion de CeO, como promotor es favorable en términos de actividad y selectividad a
C,H4. En Figura 1 se muestra que la mejor eficiencia faradaica de C;H4 (FEcons= 53 % 2 -0.95 V
vs RHE) ha sido obtenida utilizando una j=-250 mA/cm? y contenido de Ce0O, del 5 wt.%. En
CH T particular, el incremelnto del contenido de CeO,
gg 100 000 favorece a la formacion de CO y CH4. A la j=-250
mA/cm?, el catalizador Cu,0-5Ce0,, ha mostrado

[-0-26 tener una alta estabilidad. Por otro lado, de los
resultados de XRD y TEM se ha identificado que
incorporar CeO, influye en el tamano de las
particulas de Cu,0, mientras que con el Raman
se ha detectado que la introduccion de CeO, en
la estructura de Cu,0 crea modificaciones en la
red cristalina y cambia el entorno de oxigeno
L.150 alrededor de los iones metalicos. Estos hallazgos
han permitido concluir que el exitoso desempeno
catalitico del Cu,0-5Ce0, ha sido debido a la

t--0.50

-0.75

t-1.00

Faradaic Efficiency [%]
Potential [V vs. RHE]

-1.25

formacion optima de sitios defectuosos, que se
Figura 1. CO;RR en la serie de Cu,0-XCeO;  logro mediante la fuerte interaccion entre Cu*y
Ce** en concordancia con los resultados de XPS.
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Abstract

Las pilas de combustible de membrana protonica [1] estan ganando una gran relevancia en
diferentes sectores como una alternativa a los combustibles fosiles, como puede ser el sector
de la automocion.

Uno de los aspectos mas destacados en el proceso de fabricacion de los electrodos empleados
en estos tipos de pilas, es la optimizacion del empleo del catalizador, dada su elevada
contribucion al precio final de este tipo de pilas. En este sentido, la técnica de electrospray
[2] esta alcanzando una gran relevancia al permitir la optimizacion en la deposicion del
catalizador a escala nanométrica y de este modo, aumentar su actividad. Asi, mediante la
aplicacion de un elevado potencial (del orden de kilovoltios) podemos ionizar una disolucion
catalitica (o tinta catalitica) formando un aerosol, cuyo tamafno de gota es del orden de
nanometros. La Figura 1 muestra un esquema tipico del equipo empleado en la generacion de
dicho aerosol.

+V

Tip

_E
A T

Ground

Figura 1: Esquema del procedimiento de deposicion por electrospray.

En este trabajo, vamos a exponer como mediante la técnica de voltametria ciclica, podemos
determinar de una forma sencilla, el efecto del potencial eléctrico aplicado durante el
electrospray a la morfologia de la pelicula de electrodo generado, y cual es su efecto en el
comportamiento en una pila de combustible tipo PEM.
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La revaloracion de biomasa es un prometedor reaprovechamiento energético, en el que
materiales naturales como la lignina, verian la luz hacia una segunda vida como aditivo en
electrolizadores para produccion de H,.

A lo largo del tiempo y gracias al trabajo de diferentes grupos de investigacion[1,2], se ha
comprobado que el sobrepotencial de oxidacion de compuestos organicos es menor en
comparacion al requerido para la reaccion de evolucion de O, (OER). Dentro de estos materiales
se encuentra la lignina, biopolimero residual de la extraccion de celulosa en el proceso Kraft.
Este material es generado en cantidades ingentes, y a menudo es quemado por su clasificacion
y tratamiento como residuo.

Varios autores [3] han planteado la competicion y/o sustitucion de la OER por la reaccion de
oxidacion de lignina (LOR), como alternativa de reducir el sobrepotencial en el proceso de
produccion de H,. En este trabajo se plantea el uso de ligninas como aditivo anodico en un
reactor de membrana polimérica de intercambio anidnico tipo PEM. El uso de técnicas
espectroscopicas y electroquimicas permiten la caracterizacion de las ligninas empleadas, una
comercial y otra procedente de material de poda de la Comunidad de Madrid. Se han utilizado
celdas con catalizadores asimétricos: malla de Ni en el catodo y Pt/C y Pt-Ru/C en el anddo.
Teniendo en cuenta la implantacion del proceso a nivel industrial, se han caracterizado los
gases producidos por CG-Masas y a diferentes cargas cataliticas. Técnicas amperométricas y
potenciométricas son utilizadas en el estudio registrandose aumentos del 200% en la produccion
de H, cuando es empleado Pt-Ru/C a 0.09 mg cm? en el anodo. Se estudiaron dos electrolitos,
NaOH 1My KOH 1M. La lignina se posiciona como un aditivo prometedor cumpliendo dos puntos
principales; la revalorizacion de un residuo organico y la reduccion del sobrepotencial, vy, por
tanto, la reduccion de costes energéticos en el proceso de produccion de H,.

o My ;\ 0,+2H,0
L o Lignin + OH
Hy+ 200 <
\\ 4 Lignin-ox %
Figura 1. Electro-oxidacion de lignina en celda PEM
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Abstract

El hidrogeno es considerado como un vector energético para la transicion hacia un futuro
basado en el uso de energias renovables. En este contexto, los electrolizadores permiten
obtener H, de alta pureza, lo que supondria una gran ventaja para su utilizacion en pilas de
combustible, especialmente las de electrolito polimérico que operan a baja temperatura. Sin
embargo, el desarrollo de estos sistemas y su entrada en el mercado quedan condicionados por
su elevado coste al utilizar catalizadores basados en metales nobles.

Recientemente, los materiales grafénicos han mostrado su potencial como soporte de
electrocatalizadores, con actividades importantes, incluso similares, a las de los materiales
basados en platino y otros metales nobles. El dopado de los materiales grafénicos ha resultado
ser un método apropiado para modificar y controlar la respuesta electroquimica en reacciones
como la electrorreduccion de oxigeno
(ORR en pilas de combustible) o la

0.05 —— SN-rGO evolucion de hidréogeno (HER en
1 Zit-67rGO electrolizadores).  Otros  materiales
_0.044 :iggwsmeo bidimensionales, como los dicalcogenuros
E 0.03 - de metales de transicion y los MXenes,
E ] también han mostrado su potencial como
= 0.02 catalizadores para estas recciones,
: pudiendo modular su actividad mediante

0.01 el desarrollo de materiales hibridos.

En la presente comunicacion se
presentara la sintesis y caracterizacion
fisicoquimica de algunos de los materiales
mencionados, mostrando su actividad
electroquimica hacia la HER y la ORR.

J (mA/cm?)

Figura 1. Panel superior: corrientes anodicas
asociadas a la deteccion de H,0; en el anillo de
Pt durante las curvas de polarizacion en estado
estacionario para la reduccion de O; a 1600 rpm

0.2 of4 0?6 0.8 1.0 en H;SOs, 0.5 M a 25 °C. Panel inferior:
corrientes catodicas registradas en el disco
relacionadas con la reaccion de reduccion de
oxigeno. Velocidad de barrido de 0,002 V-s~'.

E (V) vs RHE
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lonic liquids (ILs) are solvents composed by ions, that generally have melting point below
100 °C. The particular and intrinsic properties of ILs (such as room-temperature ionic
conductivity, broad electrochemical potential window, fine-tuneability, and thermal stability
at high temperature) make them ideal candidates for electrochemistry applications. [1] The
use of ILs as electrolytes has been recently explored since they are good candidates for the
replacement of non-sustainable conventional organic electrolytes. The use altogether of ILs
with polyfluorinated polymers (such as poly(vinylidene fluoride-co-hexafluoropropylene, PVDF-
HFP) allow to obtain flexible, conductive, and reusable solid matrixes. Those matrixes, which
are commonly defined as ionogels (IGs),[2] are a relatively new class of quasi-solid electrolytes.
The use of those electrolytes overcomes some of drawbacks associated with the liquid nature
of common electrolytes in practical applications. In this work, we will explore the
electrochemical reduction mechanism of p-nitrobenzyl bromide in IG membranes using
different electrochemical cells. To our knowledge, this is the first electrosynthesis reported in

IG matrixes.
] NO,
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( ON -0.95Vvs Ag O,N
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Figure 1. Example of electrochemical reaction in IG membrane based on ILs.
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Abstract

El mercado actual del vino exige la elaboracion de productos con un perfil sensorial adecuado.
Las reacciones fisicas y quimicas que tienen lugar durante las diferentes etapas de la
produccion del vino pueden ocasionar defectos organolépticos, entre los que se encuentra el
gusto azufrado provocado por la presencia en concentraciones elevadas de tioles. Por ello, su
deteccion es de gran interés para corregir el problema y obtener vinos carentes de defectos
[1,2]. En este trabajo se muestra el potencial de los electrodos serigrafiados modificados con
ftalocianina de cobalto (ll) para la deteccion amperométrica en espacio de cabeza de etanotiol,
como representante de tioles en este tipo de muestras. La determinacion en espacio de cabeza
evita el contacto directo con la muestra, lo que favorece el analisis en continuo durante las
diferentes etapas de la vinificacion. En las condiciones optimas de las variables
experimentales, el procedimiento desarrollado se caracteriza por una reproducibilidad del 5%
(n = 5) basada en las diferentes rectas de calibrado registradas en un rango de concentracion
entre 9.9y 82.6 pg/L, una capacidad de deteccion de 12.5 pug/Ly un limite de decision de 6.5
ug/L. Una vez estudiada la influencia de diferentes interferentes en la respuesta analitica,
estos sensores se han utilizado también para la deteccion de etanotiol en muestras de vinos
blancos y tintos de diferente procedencia.
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Figura 1. Determinacion electroquimica de etanotiol utilizando un CoPc/SPCE.
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Los electrodos modificados quimicamente muestran nuevas cualidades que pueden
aprovecharse con fines analiticos. Esto significa que una modificacion adecuada de la superficie
puede ayudar en la deteccion y cuantificacion de moléculas especificas. Con base en las
propiedades encapsulantes de las ciclodextrinas (CDs), estos compuestos constituyen un grupo
atractivo utilizado para modificar superficies. Las CDs son oligosacaridos ciclicos que presentan
una forma toroidal con una cavidad hidrofoba y un exterior hidrofilo. Por lo tanto, pueden
usarse para incluir en su cavidad selectivamente moléculas organicas para formar complejos de
inclusion anfitrion-huésped que muestran una alta selectividad molecular.

En este trabajo, nosotros mostramos la preparacion y caracterizacion de electrodos
serigrafiados de oro modificados con amino-B-ciclodextrinas, las cuales han sido inmovilizadas
a partir de electrografting de sales de diazonio, y su aplicacion en la determinacion del
pesticida propanil. Los electrodos fueron caracterizados mediante voltamperometria ciclica
(VC), impedancia electroquimica, microscopia de fuerza atomica (AFM) y espectroscopia de
electrones generados por Rayos X (XPS). El comportamiento electroquimico de propanil fue
estudiado mediante voltamperometria ciclica y de pulso diferencial. Una sefal de oxidacion se
observa sobre el electrodo modificado a 1,16 V, mientras que, sobre el electrodo sin modificar
no se observa senal bajo las condiciones y zona de potenciales estudiados (Fig. 1A). Para la
determinacion de propanil mediante titulacion amperométrica con analisis por inyeccion en
flujo (FIA-TA) se aplico un potencial fijo de 1,115 V vs Ag y un tiempo de estabilizacion de 1200
segundos. Se prepararon los puntos para cada concentracion haciendo diluciones con una
solucion 90:10 de buffer Britton-Robinson 0,1 M pH 5,0/Acetona, a partir de una solucion stock
60 mM de propanil en acetona, desde 50 uM hasta 1600 pyM (Fig. 1B). Bajo estas condiciones,
no se observa respuesta de propanil con el electrodo serigrafiado de oro, mientras que con el
electrodo modificado con ciclodextrina se obtiene una respuesta con un comportamiento lineal
entre 50 y 700 pM mostrando una sensibilidad de 16,2 pA-pM' y un limite de deteccion de 3,2
HM.
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Figura 1. (A) Voltamperograma de pulso diferencial de propanil sobre SPAu y SPAu/AB/CD7. (B)
Amperogramas de propanil, realizados por FIA-TA, utilizando SPAu y SPAu/AB/CD;.
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Abstract

La anemia es una enfermedad comin en animales y humanos que habitualmente se debe a la
deficiencia de hierro, un oligoelemento esencial para la produccion de la hemoglobina. El nivel
normal de hierro en sangre se encuentra entre 10 - 30 pmol/L y a niveles inferiores, se
dispensan suplementos de hierro en la dieta o, en casos graves, se administra via intravenosa.
Actualmente, la concentracion de hierro se determina mediante espectrofotometria UV-Vis a
535 nm, previa derivatizacion con batofenantrolina como ligando para formar el complejo con
el hierro. [l Esta metodologia tiene algunas limitaciones como el uso de mas reactivos v,
consecuentemente, el aumento de la produccion de residuos. Las técnicas electroanaliticas
han demostrado su capacidad para determinar el hierro de forma directa en muestras
complejas mediante voltamperometria de redisolucion catodica. 2 Estas técnicas ofrecen
mayores ventajas que la espectrofotometria UV-Vis, entre las que cabe destacar una mayor
sensibilidad, selectividad y un tiempo de analisis mas corto a consecuencia de la deteccion
directa de hierro, ya que las muestras no suelen necesitar tanto tratamiento de la muestra
como con las técnicas opticas.

El objetivo de este trabajo es demostrar la viabilidad de las técnicas electroanaliticas para la
determinacion directa de la concentracion de hierro en medicamentos. El primer paso ha sido
estudiar el proceso electroquimico del sistema redox del hierro sobre electrodos serigrafiados
(SPE) por voltamperometria ciclica (CV). Seguidamente, se selecciona la técnica entre las que
ofrecen una mayor sensibilidad como son la voltamperometria diferencial de pulsos (DPV) y la
voltamperometria de onda cuadrada (SWV), eligiendo los parametros 6ptimos como, por
ejemplo, el medio electrolitico y pH o el modificador de la superficie del electrodo idoneo
para el electroanalisis, ensayandose con diferentes modificadores del tipo nanoestructurado
(AuNPs, CNTs, Metales, agentes complejantes, etc). Una vez optimizada la metodologia, se
determina el hierro en diferentes formulaciones. Los farmacos seleccionados se eligieron con
aplicaciones analogas; por ejemplo, uso veterinario o humano para el tratamiento del mismo
trastorno. En este trabajo se ha utilizado un potenciostato convencional que ha servido para
validar un potenciostato portatil miniaturizado de construccion propia, Do It Yourself (DIY). [
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Durante el proceso de electrorefinado del cobre se generan diversos efluentes residuales como
resultado de las impurezas presentes en los minerales de cobre, tales como Sb o Bi. En la
electrolisis del cobre se emplean banos de acido sulflrico, el cual es recuperado para su
reutilizacion mediante resinas de intercambio i6nico que retienen las impurezas presentes en
el mismo. Tras varios ciclos de limpieza, las resinas saturadas se regeneran con HCl;
obteniéndose un efluente de acido clorhidrico altamente concentrado que contiene antimonio
y bismuto. Debido a la escasez de estos dos metales, resulta necesaria su recuperacion de
fuentes secundarias. Por ello, en el presente trabajo se plantea la recuperacion por
electrodeposicion del Sb y Bi presentes en la disolucion de regeneracion de las resinas de
intercambio ionico.

Los ensayos de electrodeposicion se han llevado a cabo en modo galvanostatico aplicando
diferentes densidades de corriente, con una duracion de 3 horas. Los experimentos se han
realizado en un reactor electroquimico de 250 mL, empleando una lamina de cobre con un
area de 20 cm? como catodo, un anodo dimensionalmente estable (DSA) y un electrodo de
Ag/AgCl (3M KCl) como electrodo de referencia. Las concentraciones empleadas son 2.5 mM
de Bi, 10 mM de Sb y 6 M HCL, simulando las caracteristicas del efluente residual.

La Figura 1. a) muestra la conversion relativa alcanzada de ambos elementos en funcion de la
densidad de corriente aplicada. Se observa que, a valores mayores de densidad de corriente
aplicada, la cantidad de Sb y Bi depositada es mas elevada. En la Figura 1. b) se representa la
eficiencia de corriente para los diferentes ensayos. Comparando ambos graficos, puede notarse
que mientras la cantidad electrodepositada aumenta a elevadas corrientes, la eficiencia de
corriente disminuye como consecuencia de posibles reacciones secundarias, tales como la
formacion de hidrogeno o la redisolucion de los metales por la generacion de Cl,.
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Figura 1. a) Conversion relativa de Sb y Bi en funcion de la densidad de corriente aplicada. b) Eficiencia
de corriente alcanzada en la deposicion de Sb y Bi en funcion de la corriente aplicada.
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Abstract

El Azul de Prusia es un material que presenta gran estabilidad frente al ciclado sucesivo en
disoluciones acuosas de metales alcalinos. Por reduccion se produce un compuesto incoloro
conocido como Sal de Everitt o blanco de Prusia que requiere la insercion de cationes para
compensar el defecto de carga positiva. Este intercambio de cationes se ha comprobado que
tiene lugar de manera reversible y selectiva[1]. Es posible durante el proceso de generacion
del azul de Prusia hacer que este material sea mas o menos selectivo a algunos cationes
alcalinos por su tamaiio y esfera de solvatacion. Esto hace del azul de Prusia un buen candidato
para retener algunos cationes. Las centrales nucleares aunque son cada vez mas seguras no
estan exentas de presentar algun tipo de accidente y desde hace tiempo se trabaja en sistemas
de retencion durante un escape accidental que incluyen una piscina donde quedarian retenidos
algunos de los compuestos radiactivos mas peligrosos[2,3]. Se ha estudiado por técnicas
electrogravimétricas en corriente continua y corriente alterna la insercion selectiva de Cs*en
matrices poliméricas de azul de Prusia con el fin de evaluar su posible uso para recuperacion
selectiva de Cs* radiactivo en las piscinas de retencion en centrales nucleares[4].
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Abstract

Los polimeros de coordinacion porosos (conocidos como MOFs por sus siglas en inglés)
presentan propiedades muy interesantes para su utilizacion como electrocatalizadores en
reacciones de interés tecnologico.[1] No obstante, recientemente se ha demostrado que estos
materiales presentan una baja estabilidad quimica y electroquimica en medio acuoso. En
particular, en medio alcalino y cuando se someten a potenciales muy positivos, la mayoria de
MOFs experimentan una transformacion parcial o total, dando lugar a una nueva especie que
actla como catalizador real en las reacciones de oxidacion quimica.[2] Estas nuevas especies
generadas in-situ tienen las ventajas del MOF original y, en algunos casos, dan lugar a centros
cataliticos mas activos. Sin embargo, el conocimiento de los factores externos e internos que
modulan la actividad catalitica de los compuestos resultantes de dicha transformacion es
escaso.

En el presente trabajo, se ha llevado a cabo una transformacion in-situ inducida por el
potencial de un MOF laminar de cobalto[3,4] en 1M KOH para su utilizacion como
electrocatalizador para la reaccion de oxidacion de agua. El MOF transformado muestra unos
valores de los parametros cinéticos y termodinamicos muy eficientes para la reaccion de
evolucion de oxigeno, que son superiores a los obtenidos con catalizadores de referencia (IrO,
y RuO,) y con oxi-hidroxidos de cobalto. El analisis estructural, mediante espectroscopia
fotoelectronica de Rayos X y espectroscopia Raman, revela que la electroactivacion del MOF
genera oxihidroxidos de cobalto como componente principal, donde los ligandos organicos se
encuentran parcialmente coordinados al metal. Se ha demostrado que dicha coordinacion
parcial de los ligandos tiene un papel clave en las propiedades electrocataliticas del material.

Un estudio electroquimico y espectroscopico adicional ha puesto de manifiesto que la
aplicacion de un potencial durante la electroactivacion, la naturaleza quimica de los ligandos
y la quimica coordinativa de los centros metalicos del MOF determinan las propiedades
electrocataliticas de las especies generadas.
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Abstract

La electrolisis de agua se basa en la reaccion de evolucion de hidrogeno (HER) en la cual el
agua se reduce en el catodo para producir H, y en la reaccion de evolucion de oxigeno (OER),
donde el agua es oxidada en el anodo para producir O,, y cuya cinética constituye una limitacion
en la mejora de la eficiencia del proceso. Por ello se utilizan catalizadores, que disminuyen el
sobrepotencial necesario para que OER y HER tengan lugar. El objetivo de este estudio es
obtener un catalizador a partir de un residuo agroindustrial capaz de proporcionar buenos
resultados para OER, reduciendo el coste y el impacto medioambiental de los tipicos
catalizadores de metales nobles.

Para alcanzar este objetivo, se evalud la utilidad diferentes residuos agroindustriales como
precursores para obtener materiales carbonosos (MC) con propiedades cataliticas. Inicialmente,
se lavaron, secaron y molieron. Posteriormente, se sintetizaron diversos MC: i) biochares (BC)
en un horno tubular (Aero-360) en atmosfera de N, (2 L/min) durante 2 h a 10°C/min a 400°C y
800°C; 1ii) hidrochares (HC) mediante sintesis hidrotermal (HTC), introduciendo 8 g de cada
residuo en un autoclave de 50 mL, con 40 mL de agua y realizando el tratamiento durante 2 h
a 220 °C. De entre todos los MCs sintetizados se observa que los mejores resultados se
obtuvieron con el HC de piel de patata, que ademas generd un pico de preoxidacion elevado
(28 mA cm? a 200 mV), demostrando su elevada actividad como catalizador. Los BC de pieles
de platano y maiz también presentaron muy buenos resultados (Tabla 1), demostrando que el
efecto de la temperatura varia en funcion del residuo. Asi, 800°C resultaron optimos para las
pieles de platano mientras que las pieles de maiz a 800 °C no llegan a alcanzar los 100 mA en
la ventana de potencial fijada, alcanzando sélo valores de 73.9 mA a 0.4830 V.

Tabla 1. Resultados de distintos MC.

MC Sobrepotencial (V) Pendiente Tafel
(mV/dec)
10mA 50mA 100 mA

BC-Platano 400 0.3907  0.3907 0.4653 56.1
BC-Platano 800 0.3817  0.4210 0.4481 50.4
BC-Maiz 400 0.3877  0.4319 0.4577 54.0
BC-Maiz 800 0.416 0.4659 - 63.2
HC-Patata 0.3620  0.4087 0.4313 51.4

En conclusion, con este trabajo se abre la posibilidad de contribuir a la generacion de residuo
cero mediante el uso a los residuos agroindustriales para la sintesis de catalizadores de
aplicacion en las reacciones de generacion de H.
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Resumen

La nicotinamida adenina dinucleétido (NADH) es una coenzima que se compone de dos
nucleodtidos y se encarga de transferir electrones y protones en las cadenas de produccion de
energia celular a través de la siguiente reaccion redox:

[NAD]* + H* + 2e = NADH

250 1  GCE/MWCNT/NADH Debido a su elevado potencial de
200 7@2@%&22%253%23: ox1dac19n eplelectrodos de carbonoy la
’ contaminacién que sus productos de

oxidacion [1] genera en éstos, es
interesante utilizar electrodos
modificados con mediadores redox para
la deteccidon electroquimica de esta
molécula, como por ejemplo moléculas
aromaticas con grupos dadores de
electrones [2]. En este trabajo se ha
50 2%0 3w as0  seo  eso| €studiado la utilizacion de diferentes
Potencial (mV) moléculas para catalizar la oxidacion

Figura 1. Efecto catalitico de los mediadores quinolinicos ~del NADH, analizanc!o la estabilidad del
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Figura 2. Estabilidad del catalizador en presencia de NADH O.‘
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Abstract

La utilizacion de biolubricantes es una alternativa a los lubricantes derivados de combustibles
fosiles, siendo éstos ultimos una fuente de contaminacion ambiental importante. En las Gltimas
dos décadas hay trabajos publicados en relacion con la obtencion y caracterizacion de
biolubricantes utilizando diferentes tipos de aceites vegetales o grasas animales mediante
doble transesterificacion con metanol y un alcohol superior como pentaeritrita. La estabilidad
oxidativa es uno de sus grandes problemas asociados tanto al biodiesel como a los
biolubricantes, por lo que la adicion de antioxidantes sintéticos (PG, TBHQ, BHA...) se hace
necesaria para mejorar dicha propiedad [1]. Asi pues, el objetivo de este trabajo es la
preparacion y caracterizacion de un biolubricante obtenido mediante doble transesterificacion
con metanol y pentaeritrita utilizando aceite de fritura, establecer la cantidad de antioxidante
a anadir (Propilgalato, PG) asi como desarrollar un método voltamperométrico para cuantificar
el PG que permanece en el biolubricante para diferentes tiempos de tratamiento de oxidacion
forzada. Como resultado, se obtuvo un biolubricante con un gran rendimiento (> 95 %) y con
altos valores de viscosidad y puntos de inflamacion y combustion (superando los 200 °C), lo cual
son propiedades idoneas para su uso como biolubricante y su almacenamiento con seguridad.
Sin embargo, la estabilidad a la oxidacion fue relativamente baja (por debajo de las 8 horas),
por lo que la adicion de antioxidantes sintéticos es necesario, seleccionandose el PG.El PG
presenta una onda de oxidacion en CV y DPV en el electrodo de carbodn vitrificado (GC) y en
presencia de surfactante. Se ha estudiado la influencia de variables quimicas e instrumentales,
asi como el establecimiento de los parametros de calidad. El método de analisis utilizado fue
el de la adicion estandar para evaluar el contenido de PG en muestras de biolubricantes a
diferentes tiempos de oxidacion forzada. El método de analisis que se propone es rapido, simple
y evita el uso de disolventes organicos como en el caso de la cuantificacion de PG utilizando
HPLC.
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Abstract

En el presente trabajo se estudio la recuperacion de metales contenidos en el drenaje acido
de mina real, extraido de la mina de San Quintin en Ciudad Real, mediante sistemas bio-
electroquimicos [1].

Parta realizar la recuperacion del metal se empled un sistema bioelectroquimico configurado
como celda microbiana de combustible, Microbial Fuel Cell en inglés, (MFC). Fruto de la
operacion de la MFC se produjo energia eléctrica a la vez que se redujo Fe3* a Fe?* y se redujo
el Cu? en disolucion a Cu®, que se recuperé como cobre metalico electrodepositado sobre el
catodo. Una vez se conseguida la recuperacion del Cu® se cambid a la configuracion del sistema
bioelectroquimico de MFC a celda microbiana de electrdlisis, Microbial Electrolysis Cell en
inglés (MEC). Operando en modo MEC se consiguio la recuperacion del resto de metales
contenidos en el DAM mediante la aplicacion de un voltaje menor al teérico, debido a la
contribucion energética del biofilm creado en el anodo, lo que permitio la valorizacion material
del resto de metales contenidos en el DAM de un modo mas sostenible.

Etapa 1. Configuracion MFC Etapa 2. Configuracion MEC
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Figura 1. Esquema de las configuraciones MFC y MEC para la valorizacion del DAM.

En la Figura 1 se muestra un esquema de ambas configuraciones donde se presentan los
componentes de las celdas, asi como los principales procesos que tienen lugar.
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Dehydration, fatigue or stress levels can directly affect the performance of First responders
(FRs), endangering their health and that of the people they are helping. To prevent a rapid
physiological deterioration that could jeopardize the operational capabilities and safety of first
responders, the SixthSense project [1] proposes a novel non-invasive wearable monitoring
device for detection of key physiological parameters.[2] In combination with a novel sweat
extraction method based on reverse iontophoresis, this sensing technology has shown great
potential for real-life applications due to its non-invasive character and remote monitoring
capability.

IONTOPHORETIC

n
SENSING ELECTRODES

Figure 1. Scheme of the approximati’on followed from the know-how of state-of-the-art to the non-
invasive wearable technology proposed in the SixthSense project.

This work reports the initial results achieved using flexible screen-printed electrodes (SPEs) for
lactate and Na+ detection, associated with fatigue and dehydration of FRs. The developed
electrodes have been benchmarked with commercially available sensors on ceramic substrate
showing the same Tafel Slope and linear response in NaCl solution. This confirmed the feasibility
of the proposed technology. Sodium (Na+) cations are potentiometrically quantified after
deposition of a sodium-selective membrane (Na+-ISM),and measuring the open circuit potential;
Lactate (Lac) is monitored using a commercial lactate oxidase (LOx) layer from MDS through
the amperometric response. Furthermore, dehydration is also evaluated by electrochemical
impedance spectroscopy (EIS).

The proposed bioanalytical assays have been validated in both ceramic and flexible SPES, as
well as by employing reverse iontophoretic extraction and without it, both in a solution and in
in vitro assays using pig skin. Since FRs deployment takes place in extreme conditions during
long periods of time, a new electrode-skin interface that avoids false readouts is needed for
Lac enzymatic monitoring. To address this potential issue, different materials were tested as
electrode-skin interfaces to prolong the electrochemical performance of the sensor.

The experiments performed to validate the proposed bioanalytical assays have been repeated
in the same conditions using the custom-made wearable acquisition system. This sensing
technology has shown great potential for real-life applications due to its non-invasive character
and remote monitoring capability although several shortcomings still need to be addressed for
transcutaneous sweat collection.
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La comprension de la transferencia directa de electrones (Direct Electron Transfer, DET) a
proteinas redox tiene un alto interés, tanto en el estudio fundamental de procesos bioquimicos,
como en el desarrollo de aplicaciones en biotecnologia. Los procesos de transferencia de carga
influyen en el rendimiento de dispositivos biotecnologicos como biosensores electroquimicos o
pilas de combustible enzimaticas. Es necesario identificar qué aminoacidos intervienen en las
reacciones redox entre proteinas y superficies conductoras. El citocromo c (cyt c) es una
proteina modelo para el estudio de reacciones DET. Esta proteina redox tiene un papel crucial
en procesos de apoptosis celular y en la cadena respiratoria mitocondrial. La DET entre cyt cy
electrodos solidos convencionales no es facil de lograr, ya que el centro hemo redox-activo no
esta expuesto y se requiere una orientacion adecuada sobre la superficie.

Los polimeros conductores son sistemas conjugados con gran versatilidad y biocompatibilidad.
El PEDOT -poli(3,4-etilendioxitiofeno)-, uno de los polimeros conductores mas biocompatibles,
se ha utilizado para promover la DET a proteinas, enzimas, bacterias y neuronas. En un estudio
previo [1] demostramos que el PEDOT dopado con PSS (poliestirensulfonato), facilita la DET al
cyt ¢, con constantes de transferencia heterogénea dos drdenes de magnitud superiores a las
obtenidas sobre electrodos convencionales o modificados con SAMs. Este polielectrolito
fomenta la orientacion adecuada del centro hemo por interacciones electrostaticas con ciertos
residuos lisina de la proteina. Sin embargo, debido a que su presencia podria inducir a error en
la interpretacion de los procesos de transferencia de carga, es necesario profundizar en el
conocimiento de las interacciones entre proteina y polimero electroactivo sin la presencia de
PSS. Para ello, hemos sintetizado polimeros derivados del tiofeno, PEDOT y PHMeEDOT
(polihidroximetil-3,4-etilendioxitiofeno) en ausencia de PSS empleando un medio organico. Los
experimentos espectroelectroquimicos proporcionan informacion sobre los procesos
interfaciales implicados durante la DET. Se ha observado que las interacciones hidrofilicas
favorecen una correcta orientacion del hueco hemo hacia el polimero. Se produce una adecuada
transferencia de carga cuando los aminoacidos lisina en posiciones 8, 13, 27, 72, 79, 86 (que se
encuentran localizados en torno al grupo hemo) interaccionan con la superficie del electrodo.
Al inyectar carga positiva en el polimero conductor, la repulsion electrostatica entre proteina
y superficie induce una desorcion de los grupos lisina, produciéndose un volteo (flipping) de la
proteina que se manifiesta por un acercamiento de la lamina-8 (dominio ubicado al lado opuesto
del hueco hemo) hacia la superficie. Este efecto es claro cuando se emplean electrodos
modificados con PEDOT. Sin embargo, el electrodo modificado con PHMeEDOT presenta mejor
interaccion con los residuos lisina, lo que inhibe parcialmente el volteo de la proteina. Cuando
se alcanzan potenciales suficientemente elevados, especificamente aquellos donde el centro
Fe(ll) del cyt c comienza a oxidarse a Fe(lll), ambos polimeros promueven la transferencia
electrénica induciendo una reorientacion similar de la proteina.

[1] S. Lopez-Bernabeu, F. Huerta, E. Morallon, F. Montilla, Direct Electron Transfer to Cytochrome c
Induced by a Conducting Polymer, J. Phys. Chem. C. 121 (2017) 15870-15879.
https://doi.org/10.1021/acs.jpcc.7b05204.
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Abstract

La necesidad actual de descarbonizar ciertos sectores junto con el creciente uso de energias
renovables hacen que el uso del hidrogeno como vector energético esté cada vez mas
extendido. Las pilas de combustible de membrana de intercambio protonico (PEMFC) son
dispositivos electroquimicos capaces de obtener energia a partir de hidrogeno y cuyo Unico
producto es agua y energia en ausencia de emisiones contaminantes. Actualmente se esta
investigando para el despliegue y desarrollo de esta tecnologia, ya que hay que abordar retos
como el aumento de la vida (til, disminuir el coste, etc.

El conjunto de electrodos+membrana, es lo que se conoce como MEA, de sus siglas en inglés
Membrane Electrode Assembly, es la parte mas importante de la celda de combustible. Los
electrodos estan formados por capas cataliticas compuestas por catalizador, normalmente
platino soportado sobre material carbonoso. El platino es un elemento critico y que presenta
un coste elevado.

En este trabajo, se ha han desarrollado electrodos empleando catalizadores con bajo contenido
en platino, para contribuir a la disminucion del coste. Ademas, las capas cataliticas se han
depositado, para la obtencion de las MEAs, mediante técnicas de spray avanzadas, como es el
Aerosol Jet Printing. Se ha conseguido obtener MEAs eficientes y mediante un proceso que
permite el escalado en la produccion de celdas de combustible a un menor coste.

Figura 1. MEAs desarrolladas con bajo contenido en platino para pila de combustible tipo PEM.
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El estudio de las baterias de flujo ha despertado interés debido a su potencial uso como
dispositivos de almacenamiento electroquimico de energia para mitigar la intermitencia de las
fuentes de energia renovables. Existen diferentes tipos de baterias de flujo, entre ellas, las
baterias de flujo acuosas organicas destacan por el uso de compuestos electroactivos organicos
que no solo son abundantes, sino que sus propiedades pueden ser facilmente ajustables. Sin
embrago, este tipo de baterias estan limitadas por la solubilidad de las moléculas, lo cual limita
mucho la densidad de energia. Para superar esta limitacion se han propuesto las baterias de
flujo mediadas que se basan en: introducir un soélido electroactivo confinado en los tanques
externos que almacena la energia. Las moléculas organicas disueltas pasan a actuar como
mediadores redox permitiendo el uso de moléculas menos solubles.

i
O ww

Figura 1. Esquema de una bateria de flujo mediada.

El proceso clave en una bateria de flujo mediada es la trasferencia de carga espontanea y
reversible entre el solido y las especies electroactivos disueltas. Debido a la complejidad y
laboriosidad del montaje de este tipo de celdas, la gran cantidad de posibles parejas solido -
mediador redox vy, el trabajo que supone el disefio, optimizacion y desarrollo del sistema de
empaquetamiento del material solido para su acople a la celda de flujo, los avances en este
campo estan siendo lentos.

En este trabajo, se propone una metodologia para estudiar de forma rapida la reversibilidad de
la trasferencia de carga entre sélido y especie disuelta. Ademas, dicha metodologia requiere
pequeinas cantidades de material, lo que es de suma importancia ya que la mayoria de los
compuestos no son comerciales. La metodologia se basa en una celda filtro prensa estatica,
que simula un reactor como los usados en las baterias de flujo, pero en un tamaiio reducido. El
area del reactor electroquimico es de 3 cm?, lo que supone que el volumen de disolucion de
mediador redox disminuye drasticamente, ya que se usa menos de 1 mL. Y la cantidad de
material solido empleado es de en torno a 25 mg. En esta contribucion se describira el disefo
de la celda, la preparacion y aislamiento eléctrico del sélido y el método de inyeccion del
mediador redox. Se mostraran resultados utilizando materiales comerciales, asi como algun
ejemplo de parejas solido-mediador no comerciales. También se detallaran las limitaciones
encontradas en el desarrollo asi como ciertas recomendaciones futuras.
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En los Gltimos anos, el continuo crecimiento demografico ha provocado un incremento tanto en
la demanda de energia, como en las emisiones de gases de efecto invernadero. Como
consecuencia, se estan desarrollando fuentes de energia renovables, que se caracterizan por
importantes fluctuaciones y discontinuidades en la generacion de electricidad, lo que hace
critica la implementacion de sistemas de almacenamiento. En este sentido, las baterias
secundarias presentan importantes ventajas como una alta eficiencia de conversion y una
respuesta dinamica. En este contexto, las baterias de ion y metal sodio estan recibiendo mucha
atencion ya que el sodio se encuentra entre los elementos mas abundantes en la corteza
terrestre y pueden ser una alternativa economica a las baterias de ion litio de ultima
generacion.

En esta contribucion se introducen las lineas generales del proyecto NABASTAT en el que se
estan desarrollando nuevas baterias a base de sodio para aplicaciones estacionarias a diferentes
escalas. El proyecto implica la investigacion de nuevos materiales para catodo, anodo y
electrolito y su compatibilizacion en una bateria completa teniendo como objetivos una energia
especifica de 300 Wh/kg y mil ciclos de vida. Se estan buscando sistemas que minimicen el
impacto ambiental y reduzcan costes de produccion mediante estrategias que eviten el uso de
elementos como litio o cobalto y disolventes contaminantes. Haciendo uso de la experiencia
previa de los investigadores de las Universidades de Alicante y Cordoba se esta trabajando en
el desarrollo de un sistema de bateria de sodio con diferentes soportes conductores y materiales
inorganicos para el anodo y catodos de naturaleza tanto organica como inorganica. La
tecnologia seleccionada finalmente sera validada a nivel de célula, teniendo como objetivos
una eficiencia en energia por encima del 90%, operabilidad en un amplio rango de temperaturas
y un coste de 0,05 €/kWh/ciclo.
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Abstract

Para paliar el cambio climatico nuestra sociedad debe adoptar fuentes de
energia renovable y sostenible. Sin embargo, estas fuentes tienen el problema
del suministro intermitente, siendo necesaria la implementacion de sistemas
de almacenamiento sostenible, como las baterias recargables de Zn-aire. La
principal limitacion de estos sistemas es la lenta cinética de las reacciones que
tienen lugar en el catodo: la reaccion de reduccion de oxigeno (ORR) y de
desprendimiento de oxigeno (OER), necesitando de electrocatalizadores
baratos y bifuncionales. En este trabajo, se propone el uso de materiales
basados en o&xidos metalicos no nobles de estructura tipo perovskita
(LaMno.7Co0.303) mezclados con negro de carbon como electrodos bifuncionales
para estas baterias. Se proponen los métodos de mecanoquimica para sintetizar
los 6xidos de perovskita debido a su simplicidad y bajo costo. Los resultados
muestran que la molienda en estado sélido es optima para la obtencion de
electrocatalizadores activos para la ORR/OER (Fig. 1). Ademas, se ha
demostrado que estos materiales tienen un mejor comportamiento
electroquimico en términos de estabilidad en baterias de Zn-aire que los
catalizadores comerciales de Pt/C.
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Figura 1. A) LSV de la ORR en 0.1 M KOH saturado con O; a 1600 rpm. B) Nimero de electrones
transferido en la ORR. C) A) LSV de la OER en 0.1 M KOH saturado con N; a 1600 rpm.
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Abstract

All solid-state lithium-ion batteries have recently gained significant importance due to the high
energy density and safer operating conditions that they offer, as compared to liquid electrolyte
batteries. Li;P3S;; is a promising solid-state electrolyte (SSE) with high conductivity (upwards
of 1.5 mS cm™ [1]) and a lower production cost than that of other SSEs. While Li;PsS;; may be
synthesized via solid-phase or liquid-phase process, the latter is preferential due to low
processing temperatures, shorter processing times, and the increased controllability of particle
size and morphology. Even though the liquid-phase process of Li;P3S4; is advantageous over the
solid-phase process, the understanding of the reaction mechanism is still uncertain under
various conditions. It has been shown that by combining precursors in various stoichiometric
ratios and various solvents, distinct products will be formed [1]. A liquid-phase process using
Li,S and P,Ss with a 74:26 molar stoichiometry, respectively, in acetonitrile was reported to
generate Li;P3S; with an ionic conductivity of 1.0 x 103 S cm™ at 22 °C [2]. The same precursors
in a 50:50 molar stoichiometric ratio in acetonitrile lead to a Li,P,S; phase, identified as an
intermedium product for the further preparation of LisPS; or Li;P;S/[3]. The reaction
mechanism of the liquid-phase process is strongly influenced by involved solvents and their
precursor interactions. Here, we summarize the mechanism involved in the liquid-phase
synthesis of Li;P;S;; and compare it with different organic solvents and lithium precursors in
terms of crystal phase, structure, morphology, and ionic conduction properties.
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Abstract
La valorizacion electroquimica de CO, a acido formico (HCOOH) o formiato (HCOO") es
actualmente una de las opciones tecnoldgicas mas prometedoras para reducir las emisiones de
CO, y aprovechar los excedentes energéticos en forma de productos quimicos de alto valor
anadido. En este contexto, el grupo de investigacion “Desarrollo de Procesos Quimicos y
Control de Contaminantes” (DePRO), liderado por el Prof. Angel Irabien del Departamento de
Ingenierias Quimica y Biomolecular de la Universidad de Cantabria, ha estado trabajando en el
desarrollo de procesos de conversion electroquimica de CO, a HCOOH/HCOO" durante mas de
una década, utilizando catalizadores basados en Pb, Sn y Bi. A lo largo de este tiempo, se ha
demostrado que los catalizadores basados en Bi han obtenido los resultados mas prometedores
en términos de las diferentes figuras de mérito. No obstante, ha quedado patente, igualmente,
que la configuracion del electrodo puede jugar un papel fundamental en el rendimiento del
proceso [1]. Por lo tanto, el objetivo de esta comunicacion es presentar un analisis comparativo
y riguroso de los diferentes resultados experimentales obtenidos en nuestros laboratorios (en
las mismas condiciones de operacion y la misma reaccion anddica), utilizando catalizadores de
Bi en diferentes configuraciones de electrodo: electrodo de Difusion de Gases (GDE, Gas
Diffusion Electrode), electrodo de membrana recubierto de catalizador (CCME, Catalyst Coated
Membrane Electrode) y ensamblaje de membrana-electrodo (MEA, Membrane Electrode
Assembly) para la conversion electroquimica de CO, a HCOO- en un reactor electroquimico de
tipo filtro prensa en modo continuo.
En primer lugar, se ha observado que el uso de CCMEs mejora el rendimiento en términos de
concentracion de HCOO" y consumo de energia en comparacion con los GDEs. No obstante, se
pueden alcanzar velocidades de HCOO" mas altas con los GDEs, ya que permiten operar a
densidades de corriente de hasta 300 mA-cm2. Sin embargo, es importante destacar que los
mejores resultados obtenidos hasta el momento en el grupo de investigacion han sido
empleando la configuracion MEA, que ha permitido alcanzar concentraciones de HCOO" de
hasta 337 g-L"' y Eficiencias Faradaicas cercanas al 90 %, pero trabajando a pequefos valores
de densidad de corriente (45 mA-cm?), debido al mejor contacto entre los elementos en el
interior del reactor electroquimico [2].
Sin embargo, todavia se requieren esfuerzos adicionales para mejorar los resultados, asi como
abordar otros aspectos, como la estabilidad de los electrodos, vy, al mismo tiempo, continuar
con la blsqueda de reacciones de interés en el compartimento anodico del reactor
electroquimico.
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El uso de bioplantillas es un método prometedor en la sintesis de catalizadores altamente
eficientes y sostenibles con morfologia y estructura controlada. Este método implica el uso de
plantillas bioldgicas, como proteinas, virus o células, como sustrato/base para depositar
materiales inorganicos. La utilizacion de bioplantillas puede resultar en una amplia variedad
de catalizadores con diferentes coberturas, incluyendo metales, dxidos metalicos y zeolitas, lo
que confiere propiedades Unicas y una alta actividad catalitica. Los catalizadores obtenidos
presentan una alta area superficial, un tamafo de poro controlado y una buena estabilidad, lo
que los hace altamente efectivos en reacciones cataliticas en campos como la energia, la
remediacion ambiental y la sintesis quimica [1].

El uso excesivo e inadecuado de antibioticos para tratar infecciones bacterianas en humanos y
animales, asi como en la produccion intensiva de carne, ha llevado a la liberacion de grandes
cantidades de estos compuestos en el medio ambiente. Esta practica ha tenido graves
consecuencias, incluyendo el aumento de la resistencia antimicrobiana, la degradacion del
ecosistema y altos riesgos para la salud humana. En este contexto, la fotocatalisis ha surgido
como una alternativa prometedora a las tecnologias tradicionales de tratamiento de agua.

En este estudio, se utiliza el polen de girasol como base para crear un fotocatalizador hibrido
con una estructura compleja de heterounion polen@Cu@Cu,0@Cu0@CuS. La sintesis involucra
una técnica de deposicion electroless, recocido térmico y sulfuracion para obtener un material
eficiente y econoémico. El proceso comienza con la formacion del hibrido de polen@Cu, el cual
se somete a un tratamiento térmico para formar una capa protectora de Cu,0 en la superficie.
Esta capa protege la capa interna de Cu y actla como un precursor para el crecimiento de la
capa de CuO. Luego, el hibrido se somete a sulfuracion para formar una capa de CuS
nanométrica que da lugar a la formacion del fotocatalizador de heterounion
polen@Cu@Cu,0@CuO@Cus [2].

El fotocatalizador hibrido desarrollado demuestra una alta eficacia en la fotodegradacion de
tetraciclina bajo irradiacion de luz visible, superando incluso a los fotocatalizadores de Gltima
generacion en términos de mineralizacion y consumo de energia. Esta actividad se atribuye a
la formacion efectiva de heterouniones similares a cebollas, compuestas por
Cu@Cu,0@Cu0@CuS, lo que redujo la tasa de recombinaciéon y promovidé la generacion de
portadores de carga. Ademas, la fotocorrosion se reduce significativamente en este proceso.
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La nanotecnologia se enfrenta al desafio de desarrollar herramientas de diagnostico y de
distribucion de farmacos a escala micro- y nanométrica controladas por estimulos externos,
sistemas alineados con los ODS 3 y 9, enfocados en promover la vida saludable y el bienestar,
garantizando la innovacion sostenible. En esta linea, el desarrollo de materiales biocompatibles
que cumplan los requisitos de suministro localizado de farmacos o de herramientas de
diagnostico es uno de nuestros objetivos.

Este trabajo se centra en la preparacion por electrodeposicion de codigos de identificacion,
biocompatibles, y sensibles al campo magnético para facilitar su localizacion. Como material
se propone la aleacion FePt [1]. Como el platino es un recurso costoso y escaso, se pretenden
optimizar las condiciones de electrodeposicion, a fin de maximizar el porcentaje de hierroy la
estabilidad quimica del material, manteniendo la respuesta magnética. Dado que su aplicacion
final exige la funcionalizacion del material el area efectiva del recubrimiento resulta crucial.

En una primera etapa se analiza, sobre substratos continuos Si/Ti/Au, el proceso de
electrodeposicion utilizando disoluciones base Fe(ll) y Pt(IV) con una relacion Fe(ll)/Pt(IV)>>1,
en las que se ha incorporado un copolimero a fin de potenciar la mesoporosidad. Los resultados
electroquimicos junto con la caracterizacion morfologica y composicional de los depositos
obtenidos conducen a escoger como disolucion de trabajo la disolucion con 0,3 M de Fe(ll).

Definidas las condiciones de electro-
deposicion, sobre los substratos con las
mascaras predisefadas se electrodeposito la
aleacion utilizando la técnica potenciostatica.
El espesor del depdsito en los codigos se
controld ajustando convenientemente la
carga depositada.

Completado el proceso de electrodeposicion
tras eliminar la resina utilizando un disolvente
organico los codigos se someten a un proceso
de liberacion, con lo que quedan disponibles os de FePt depositado
para su funcionalizacion 'y posterior tras retirar la plantilla de resina.
incorporacion en los sistemas de crecimiento

celular.
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Evolution in the energy storage field requires the development of more sustainable and efficient
high-performance electrochemical storage devices (EESDs). Although the materials have been
widely investigated, there is a lack of feedstock development for new additive manufacturing
technologies (AM). This work presents the fabrication of high-performance EESDs using a novel
colloidal route and disruptive AM technologies. Colloidal processing opens up a range of
possibilities when it comes to developing feedstock for AM technologies. The surface
modification of the inorganic particles enables the enhancement of polymer/particle
interaction in composite materials, the particle charge modification in liquid mediums or the
obtention of completely homogenized inorganic precursor mixtures.

On one hand, through the colloidal route, a conductive graphene-based feedstock was
developed for material thermal extrusion (MTE) of complex 3D electrodes. The enhanced
particle-polymer interaction by the surface modification permits not only the macrostructural
design by MTE, but it also allows the microstructural design of the electrode. The printing of
different configurated electrodes provokes anisotropy on the electrical properties of the final
device. Thus, customizable macrostructures and electrical properties are unlocked by
employing the developed colloidal conductive feedstock for MTE. On the other hand, a stable
suspension with modified surface charge particles was developed for Electrophoretic deposition
(EPD) of battery-like particles. Over conductive substrates, homogeneous binder-free coatings
were developed by optimizing the electrokinetic parameters of the suspension. Using
aeronautical and automotive fields raw materials such as carbon fibers high-performance
electrodes were developed. The developed electrodes were used in a probe of concept
assembled in a symmetric solid-state full-cell for its mechanical and electrochemical
characterization. Moreover, powder feedstock in the form of completely homogenized
precursor mixtures can be obtained by colloidal processing. The new generation of devices,
besides demanding higher energy and power densities, must be safer and easier to
manufacture. In this regard, solid ceramic electrolytes (SCE) have been shown to reduce
considerably the risks associated with the use of liquid electrolytes. NASICON precursors
mixture was obtained following the colloidal route for solid-state reaction (SSR) optimization.
The obtained NASICON powder was then integrated into a hydrogel-based paste and used to
print complex sandwich-type electrolytes by Direct ink writing (DIW). The electrolyte was
composed of a dense layer impacted between porous patterns. The optimized colloidal NASICON
and the design of porous patterns increased and enhanced the electrode/electrolyte interphase
improving the electrochemical performance of the device.

Thus, the colloidal stabilization of the electroactive particles allows the preparation of
customizable feedstock for AM technologies avoiding rheological issues. Thus, EESDs were
fabricated by MTE, EPD and DIW enhancing the electrochemical performance by shaping
complex 3D structures and binder-free electroactive coatings.
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Abstract

Los edulcorantes artificiales no caldricos son sustancias no bioasimilables. Entre estos, la
sucralosa es 600 veces mas dulce que la sacarosa natural y por ello se consume sin regulacion
en muchos paises. Su persistencia ambiental de 337 dias en lodos permite inferir que esta
sustancia se considere un “contaminante emergente” [1]. En este trabajo, electrodos de malla
de acero inoxidable (ss) se modificaron con peliculas nanoparticuladas base TiO, y compositos
C|TiO, (C es carbon vulcan™). Ambos tipos de electrodos se emplearon como catodos para la
electro-generacion in situ de H,0, (Reaccion 1, 0,+2H*+2e—H,0,) como precursor en la foto-
generacion de radicales *‘OH (Reaccion 2, H,0,+hv—2°0OH) que pudieran degradar sucralosa
acuosa en un sistema foto-Fenton [2]. La preparacion de catodos base C|TiO, se realizd
mediante deposito electroforético (DEF, 2 V/cm por 40 s) en malla de ss seguido de sinterizado
a 450°C por 1 h en aire. El proceso de DEF se realizé usando suspensiones coloidales acuosas
que contenian proporciones masa/masa de C/TiO, = 0/100, 1/100, y 1/10 (la proporcion 0/100
corresponde al sistema de TiO, sin C). Las Reacciones 1y 2 se efectuaron en una celda de 2
electrodos que contenia sucralosa acuosa en medio acuoso pH 2 perpetuamente aereado para
saturarlo con O, gaseoso (flujo volumétrico de 17 mL/s). En todos los casos, un anodo de Ti
grado 2 se sumergio en el medio electrolitico junto con uno de los catodos ss*| TiO, o ss*| C/TiO,.
Como control se usé un electrodo de acero con tratamiento térmico a 450°C por 1h en aire (ss*)
y como fuente de iluminacion se empled una lampara de 254 nm (hv en Reaccion 2). Los
resultados mostraron eficiencias de degradacion de sucralosa del 99.1, 96.8, 91.3, y 88.6% para
los catodos ss*, ss*| TiO,, ss*|C/Ti0,=1/100, y ss*|C/TiO,=1/10, respectivamente. Asimismo, los
catodos ss*|TiO, y ss*|C/TiO, tuvieron una durabilidad 3 veces mayor que los ss* (control),
mientras que los electrodos ss*| TiO, fueron 2 veces mas duraderos que los ss*|C/TiO,. Estas
observaciones indicaron que los catodos tipo ss*| TiO, y ss*| C/TiO,=1/100 son fuertes candidatos
para construir sistemas foto-Fenton eficientes para la degradacion de sucralosa acuosa y con
alta viabilidad para la degradacion de otros endulzantes artificiales.
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Abstract
La transicion hacia la descarbonizacion de la produccion energética requiere de sistemas
eficientes de almacenamiento de energia debido a la intermitencia de las fuentes de
naturaleza renovable. Actualmente las baterias de ion litio son los sistemas preferidos de
almacenamiento electroquimico de energia, pero estas baterias requieren componentes
escasos, como el cobalto y el propio litio. Por ello es necesario buscar componentes abundantes
cuya disponibilidad esté garantizada como el potasio.
Los electrolitos solidos poliméricos pueden ser una alternativa viable a los electrolitos liquidos
organicos en baterias de ion potasio, garantizando una mayor seguridad de operacion por su
menor inflamabilidad y mejorando la estabilidad de la interfase electrodo-electrolito
alargando asi su vida atil.
En esta comunicacion mostraremos como diversos factores intervienen de forma competitiva
en la conductividad de electrolitos solidos poliméricos basados en dxido de polietileno (PEO) y
una sal libre de fluor, como es el tetrafenilborato (KBPh,) (Figura 1). Las muestras con altas
concentraciones de sal, a pesar de tener una mayor cantidad de portadores de carga, tienen
una conductividad baja debido a la gran interaccion de los iones con las cadenas a
temperaturas por encima y por debajo del punto de fusion de la fase cristalina del PEQO. Por
encima de la temperatura de fusion (~65°C), el compuesto pierde su fase cristalina, y los
factores que determinan su conductividad son principalmente las interacciones entre las
cadenas poliméricas y los iones, por lo que, a bajas concentraciones de sal, se obtienen
mayores conductividades (PEO30, 30 moles de 6xido de etileno por mol de sal, presenta una
conductividad de 1,5-104S/cm, 80°C). En cambio, a temperaturas inferiores al punto de fusion
del PEO, la formacion de complejos cristalinos PEO/KBPh, que sustraen iones de la fase amorfa
del PEO y reducen los efectos de entrecruzamiento, permiten una mayor movilidad de los
iones, aumentando la conductividad en los electrolitos poliméricos con una mayor
concentracion (PEO15, 8:10¢ S/cm, 45°C). Estos resultados hacen que los electrolitos
poliméricos sean una alternativa a tener en cuenta en el desarrollo de baterias sostenibles de
ion potasio de estado solido.

60
T(°C)

Figura 1. Graficos tipo Arrhenius mostrando la conductividad idnica de sistemas PEO/KBPhy4
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Abstract

Producir hidrégeno a partir de fuentes renovables es uno de los retos propuestos para cumplir
con el objetivo global de descarbonizacion. La conversion de biogas (mezcla de CH, + CO,) en
hidrogeno contribuye a su valorizacion energética. Sin embargo, el reformado seco del biogas
requiere un alto aporte de energia para alcanzar las elevadas temperaturas requeridas.

CH4 + COZ d 2H2 + 2CO AGz73K =170 kJ/mol (1)

A fin de reducir el coste economico que conlleva la reaccion, se propone el uso novedoso de la
magnetotermia, técnica que mediante induccion magnética provoca el calentamiento del
material, consiguiéndose elevar la temperatura utilizando bajas potencias, lo que supone la
reduccion del consumo energético.

En una primera aproximacion se ha elegido, atendiendo a su caracter ferromagnético, los
recubrimientos de niquel y de niquel-cobalto como potenciales catalizadores de la reaccion.
Dado que se trata de un proceso de catalisis heterogénea, el area efectiva del catalizador es
una variable crucial. Como substratos se han elegido discos de acero inoxidable preparados
mediante sinterizacion, cuya porosidad contribuye al incremento de la superficie donde
producirse la reaccion, a la vez que permite que el gas circule a su través. El acero seleccionado
es resistente a las altas temperaturas y su elevado contenido en ferromagnéticos contribuye,
también, al calentamiento por efecto magnetotérmico.

Para la preparacion de los catalizadores se han utilizado disoluciones de niquel y de cobalto-
niquel, ésta Gltima disefada atendiendo al comportamiento anomalo del proceso [1]. En ambos
casos se ha caracterizado el proceso de electrodeposicion mediante voltametrias ciclicas, y se
han seleccionado los diferentes potenciales de preparacion %
de los depositos. Con la disolucion de CoNi se eligen
potenciales que permitan obtener un rango de R
composiciones de niquel y cobalto, composicion que se
determina por SEM-EDX.

Realizado el estudio electroquimico, se preparan los
recubrimientos y se analiza la influencia de los parametros
de preparacion (potencial aplicado y carga depositada)
sobre el comportamiento magnetotérmico de los
catalizadores preparados, registrando las correspondientes Tiempo 5) >
curvas de calentamiento a una potencia constante.

Temperatura (°C)

Figura 1. Curva magnetotérmica
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Abstract

Las monocapas autoensambladas (SAM) sobre sustratos metalicos han sido ampliamente
estudiadas en las Ultimas décadas. En particular, la formada por el acido 3-mercaptopropionico
(MPA) sobre oro que, a pesar de ser de cadena muy corta, forma SAM con capas moleculares
bien organizadas, tal y como muestran las imagenes de STM [1]. El grupo carboxilico del
adsorbato dota a la monocapa de carga superficial negativa que se puede modular con el pH
del medio. Recientemente, estas capas estan siendo estudiadas como modelo de membrana
celular debido a la facil formacion de enlaces de hidrogeno por interaccion electrostatica con
mediadores. En estas monocapas interesa el control de estructuras bien definidas y de la carga
superficial para su aplicacidn en biosensores [2].

Una de las estrategias para caracterizar la modificacion de los sustratos es el estudio
electroquimico de la desorcion reductiva de la SAM sobre electrodo de oro policristalino, en
distinta condiciones de acidez o basicidad. En algunos de los estudios reportados en medio
alcalino se ha descrito la formacion de una fase condensada 2D por efecto de la interaccion de
los contraiones sobre el adsorbato cargado negativamente. Este comportamiento no observa en
otras condiciones del medio. A pesar de estos resultados relevantes persisten aspectos aln no
suficientemente explorados en relacion con la formacion de enlaces de hidrogeno, la
interaccion de la carga con biomoléculas y la formacion de fases condensadas 2D.

En este estudio se abordar la preparacion de monocapas MPA-SAM para caracterizar la desorcion
reductiva en medio acido, en condiciones de protonacion y disociacion del grupo carboxilico
que muestra caracteristicas diferentes de la observadas en medio alcalino, donde se ha
reportado uno o mas picos de desorcion reductiva en sustratos de oro. En nuestro estudio se
analiza la forma, potencial, densidad de carga y caracteristicas de los picos de desorcion
reductiva con varios sustratos de oro como monocristales con planos de base, policristalino y
poliorientado para asignar los picos de desorcion reductiva con la orientacion de la superficie
del sustrato y su potencial asignacion a fase condensada.
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La preocupacion ambiental por el cambio climatico causado por el uso excesivo de desechos organicos
producidos en el transcurso del tiempo es algo que requiere de mucha atencion porque no se tiene signos
de desaceleracion y es un motivo de alerta mundial. Asimismo, en la basqueda de cambiar la perspectiva,
los residuos organicos pueden verse como una fuente valiosa de carbono con un alto potencial de
valorizacion, en lugar de un residuo que deba eliminarse. Sin embargo, las propiedades electroquimicas
de estos materiales de carbono, como la conductividad, el area superficial, etc., no son lo
suficientemente buenas para las necesidades energéticas de las nuevas tecnologias como
supercapacitores, baterias, electrodos de carbono, catalisis, etc., por esta razon, deben mejorarse con
el uso de catalizadores apropiados para ayudar a alcanzar el alto rendimiento que se espera de estas
aplicaciones energéticas. Un método atractivo para la conversion de derivados de biomasa es la oxidacion
electroquimica, que trabaja en condiciones estandar de presién y temperatura. La biomasa esta
compuesta por polimeros como la celulosa, hemicelulosa y lignina los cuales son uno de los principales
residuos de biomasas y corresponde del 40 al 60% de sus residuos totales, dependiendo de su origen.
Existen dos estrategias para el tratamiento de la lignocelulosa: i) procesamiento de lignocelulosa en su
totalidad por vias termoquimicas a altas temperaturas y/o presiones, tales como pirdlisis, gasificacion o
licuefaccion, obteniendo mezclas de diferentes compuestos, y ii) fraccionamiento e hidrolisis que
permiten realizar un procesamiento selectivo, aprovechando al maximo las propiedades fisicoquimicas
de cada fraccion, y para obtener productos quimicos de gran interés [1], por ejemplo, la lignocelulosa
celulosa se puede hidrolizar en azlcares C5-C6, que pueden convertirse en moléculas como alcoholes,
glicerol, furanos, acido levulinico y 5-hidroximetil-2-furfural (HMF) Figura 1. Este proyecto de doctorado
se centra en el estudio de diferentes reacciones de oxidacion derivadas de la biomasa acoplada a la
produccion de hidrogeno. Este proyecto tiene como objetivo sintetizar y caracterizar electrodos con
nanomateriales de aleacion de metales de transicion, abundantes y de baja toxicidad, utilizandolos como
catalizadores sobre soportes de espuma de Ni/CC. Mostrando resultados de mecanismo para GOR y la
oxidacion del furfural, de acuerdo con los resultados obtenidos.
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Figura 1. Oxidacion electroquimica de 5-(hidroximetil)furfural derivado de biomasa en acido 2,5-
furandicarboxilico
Agradecimientos K. V. M. C, gracias por la beca de la Convocatoria 906 de 2021 para Doctorados en el
Exterior ante el Ministerio de Ciencia, Tecnologia e Innovacion de Colombia. El proyecto que ha dado lugar a estos
resultados ha recibido financiacion del programa de investigacion e innovacion Horizonte 2020 de la Unidn Europea en
el marco del acuerdo de subvencion Marie Sktodowska-Curie n.° 801342 (Tecniospring INDUSTRY) y la Agencia para la
Competitividad Empresarial de la Generalitat de Catalufia (ACCIO).

Referencias

[1] Xu, C., Paone, E., Rodriguez-Padron, D., Luque, R., Mauriello, F. (2020). Recent catalytic routes for the preparation
and the upgrading of biomass derived furfural and 5-hydroxymethylfurfural. Chemical Society reviews, 49(13), 4273-
4306



mailto:karol.mejiiacenteno@hotmail.com

‘l XLIIl Reunién del Grupo Especializado de

| Electroquimica de la RSEQ (43 GERSEQ 2023)

A
43GERSEQ Ciudad Real, 3-5 Julio 2023

Ciudad Real 2023

Screen printable Glassy Carbon inks for electrochemiluminescence, ECL,
applications.

Pello Nufiez Marinero®’, Rajendra Kumar Reddy Gajjala?, Roberto Fernandez de Luis?, Javier
del Campo Garcia®P

a BCMaterials, Basque Center for Materials, Applications and Nanostructures. UPV/EHU Parque
Cientifico, E-48940 Leioa, Bizkaia, Espaia

b IKERBASQUE, Fundacion Vasca para la Ciencia, E-48009, Bilbao, Esparia

*pello.nunez@bcmaterials.net

Electrochemiluminescence (ECL) is the emission of light triggered by electrochemical
processes. ECl presents important advantages over other analytical methods. Compared to
amperometric methods, ECL is not affected by background currents, and its optical setup is
simpler than those found in photoluminescence (PL) and fluorescence. Also, the
electrochemical nature of ECL provides it with better temporal and spatial control compared
with chemiluminescence (CL).

The quality of the ECL signal is strongly dependent on the electrode material. Glassy carbon
(GC) is the benchmark material for ECL. However, due to the high cost of this material, its used
is restricted to research laboratory environments. The availability of screen-printed glassy

carbon electrodes can have a significant impact on the development of new portable ECL
systems.

This work presents different screen printable GC inks were made using different kinds of
binders and vitreous GC particles. These inks were then used to print electrodes and their
electrochemical and ECL properties were studied.

Figure 1. ECL experiments of screen-printed Glassy carbon electrodes in 1M of Ru(bpy)s, 1 at the start of
the experiment, 2 at 1V.
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Abstract

La produccion de energia y la movilidad son los principales factores responsables del cambio
climatico. Por ello, los esfuerzos de los gobiernos en la agenda de desarrollo sostenible se
centran, entre otros, en aumentar la cuota de vehiculos eléctricos. Las baterias de Li-ion
representan en la década de 2020 el sistema de almacenamiento de energia de referencia para
disminuir la dependencia de los recursos fosiles. En este sentido, las baterias basadas en
LiFePO, (LFP) representan una tecnologia apropiada para la industria del automovil. El LFP es
un material no toxico, de bajo coste, seguro y altamente reversible como catodo [1,2].

El contacto eléctrico entre el material activo y el colector de corriente es la principal
limitacion para aumentar el rendimiento de la célula. El presente trabajo se centra en este
aspecto mediante el crecimiento directo de capas de LFP sobre laminas de Fe® utilizando
métodos electroquimicos. Dado que la lamina de hierro es el colector de corriente, se espera
una alta conductividad en la interfase hierro/material activo fosfato. Ademas, la sintesis se
simplifica debido a la ausencia de pasos de mezclado y prensado.

Las capas de conversion se sintetizan por voltamperometria ciclica (CV) entre -0,655y 1,445 V
vs Ag/AgCl/KCl sat. a 10 mV/s. El electrolito empleado es 2,85 M HsPO,4 + 2,85 M LiOH, por lo
que se espera que el Li* se incorpore a la capa de fosfato de pasivacion. Se utilizé microscopia
electronica de barrido (SEM) para la caracterizacion morfologica de la capa. Ademas, se
emplearon la espectroscopia de rayos X de energia dispersiva (EDX) y la difraccion de rayos X
(XRD) para la caracterizacion quimica.

El mecanismo de formacion de la capa pasiva se estudié mediante la monitorizacion Fe?*/Fe3*
durante la sintesis utilizando Microscopia Electroquimica de Barrido (SECM). Ajustando la punta
a los potenciales de oxidacion y reduccion del hierro, se pueden detectar las especies Fe?* y
Fe3* en el microelectrodo. La monitorizacion de FeZ* y Fe** proporciona informacion sobre la
emision de especies en funcion del potencial aplicado al sustrato de hierro y del nimero de
ciclos. Este resultado se utilizé para monitorizar la estabilidad quimica de la pelicula pasiva,
que esta correlacionada con la insercion efectiva de Li* en la capa de fosfato de hierro.

Durante el barrido del potencial anodico, en la zona activa del hierro (entre -0,5y 0,25 V), la
emision de FeZ* y Fe3* aumentd con el potencial hasta que se produjo la pasivacion (caida
rapida de la corriente). La relacion Fe**/Fe?* alcanza su maximo a 0,25 V, donde la tasa de
emision de Fe3* es >20 veces la de Fe?*. A partir del ciclo 20-25, la transicion activo-pasivo
desaparecio en los voltamperogramas que se transformaron progresivamente en un proceso
redox reversible. Dicha caracteristica correspondera sin duda a la insercion/desinsercion de
Li+ en la capa de fosfato asociada al proceso redox Fe3*/Fe?*.
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El cambio climatico es un fendmeno global que se ha acelerado en las Gltimas décadas debido
a la emision de gases de efecto invernadero, principalmente dioxido de carbono (CO,), a la
atmosfera. El aumento de la concentracion de CO, esta provocando un calentamiento global
que tiene consecuencias graves para el clima, el medio ambiente y las sociedades humanas.
La fotoelectrorreduccién es una técnica prometedora a la hora de reducir estas emisiones de
CO, y ayudar a mitigar el cambio climatico. Su fundamento radica en el uso de un
semiconductor que absorbe los fotones generados por una fuente de luz y, asistida por un
potencial eléctrico externo, es capaz de producir reacciones en los electrodos de una celda
electroquimica para dar lugar a combustibles y otros productos quimicos de valor anadido.

En este trabajo, se ha disefiado una celda de fotoelectrorreduccion tipo filtro-prensa
compuesta por un fotoanodo y un catodo formados por dos electrodos de difusion de gases
separados por una membrana de intercambio de protones. Por la zona anddica se hace circular
un anolito acuoso, mientras que en la zona catddica se han probado varias configuraciones que
se muestran en la Figura 1. En la configuracion a) se disuelve el CO, en un catolito antes de
introducirlo a la celda, mientras que en la b) el CO; se introduce a la celda directamente en
fase gas (previamente humidificado). En la configuracion c) el CO, se introduce en fase gas
atravesando el electrodo de difusion de gases y saliendo burbujeando junto al catolito.
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Figura 1. Diferentes configuraciones de celda para la fotoelectrorreducién de CO,.

En el compartimento fotoanddico el semiconductor absorbe la luz generando pares electron-
hueco que pueden ser utilizados para oxidar agua y producir O,, mientras que en el
compartimento catodico la molécula de CO, se reduce gracias a los electrones y protones
generados en el fotoanodo y al potencial eléctrico externo suministrado. Para conseguir unas
condiciones que simulen la radiacion solar se utiliza una lampara de arco de Xenén equipada
con un filtro Air Mass 1.5. El potencial eléctrico se suministra utilizando un
potenciostato/galvanostato y la concentracion de los diferentes productos gaseosos se analiza
mediante un MicroGC (Agilent 990). La fase liquida se analiza utilizando HPLC y un GC equipado
con un preconcentrador, cuantificandose asi la concentracion de los productos liquidos.

Los electrocatalizadores utilizados se sintetizan en medio supercritico, técnica en la que el
grupo tiene una amplia experiencia. Asi, se ha sintetizado un catalizador de nanoparticulas de
cobre depositadas sobre nanotubos de carbono para el catodo de la celda. Para el fotoanodo
se ha utilizado un catalizador comercial de TiO,.
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En los Gltimos ainos, la medicion de los niveles de lactato y deshidratacion en deportistas se ha
vuelto cada vez mas importante para monitorear el rendimiento fisico y prevenir lesiones [1].
Los métodos tradicionales para medir estos parametros a menudo implican procedimientos
invasivos. Por lo tanto, el uso de la medicion multiparamétrica no invasiva de los biomarcadores
del sudor tiene el potencial de revolucionar el campo de la medicina personalizada. En la
presente comunicacion se expone el desarrollo de un dispositivo no invasivo para la medicion
simultanea de los niveles de lactato y deshidratacion en atletas mediante el analisis del sudor.
El dispositivo incorpora un sistema microfluidico que permite la recoleccion y analisis de
muestras de sudor en tiempo real. Ademas, tiene integrados sensores que monitorean los
electrolitos y metabolitos del sudor, asi como la frecuencia cardiaca. El dispositivo constituye
una alternativa prometedora a los métodos tradicionales para monitorear el rendimiento
deportivo, lo que permite mediciones mas precisas de parametros fisiologicos clave.

O Electronic module

Heart rate monitor strap &)

@ Disposable cartridge for smart sweat analysis

Figura 1. Esquema del funcionamiento del dispositivo.
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La reduccion electrocatalitica de didxido de carbono (CO,) es un proceso que ha atraido una
atencion cada vez mayor en los ultimos afos debido a su potencial para convertir un gas de
efecto invernadero en productos quimicos y combustibles utiles. El CO, es uno de los
principales contribuyentes al cambio climatico global, y reducir sus emisiones es crucial para
mitigar los efectos del cambio climatico.

La reduccion electrocatalitica de CO, implica el uso de un electrocatalizador para facilitar la
conversion de la molécula de CO, en otros compuestos quimicos, como acido formico, metano
o etileno. El proceso consiste en aplicar un potencial eléctrico en una celda electroquimica en
cuyo catodo se hace pasar CO,. De manera habitual, el CO, se burbujea en un electrolito
liquido, si bien esta configuracion presenta problemas debido principalmente a la baja
solubilidad del CO, en agua. Una alternativa consiste en introducir el CO, en fase gas en la
celda electroquimica, por ejemplo, mediante el uso de electrodos de difusion de gases (GDEs)
en celdas tipo PEM (polymer electrolyte membrane). Los GDEs son estructuras que contienen
una interfase gas/liquido/solido y un catalizador conductor eléctrico, cuyo objetivo es aliviar
las limitaciones en la transferencia de materia hacia la superficie del catalizador. Tipicamente
estan constituidos por una capa de difusion de gases (mezcla de negro de carbon hidrofébico y
una dispersion de teflon) y una capa de reaccion (mezcla de particulas de catalizador y un
soporte carbonoso).

Una de las variables de operacion a las que se debe prestar atencion en las celdas que llevan
a cabo la reduccion de CO, en fase gas es la humedad relativa (Higgins y col., 2019). Por un
lado, un grado de humedad insuficiente de la membrana daria lugar a la disminucién de su
conductividad (y a un aumento del potencial de celda y costes energéticos) y por otro, un
exceso de agua podria ocasionar los inconvenientes asociados a la reduccion de CO, en fase
liquida (relacionados con su baja solubilidad, como se ha comentado). Sin embargo, el efecto
de este parametro y de otros tales como los caudales de reactivos, la temperatura y el
potencial de celda sobre las velocidades de conversion de CO, y su eficiencia han sido muy
poco estudiados hasta el momento y constituyen una oportunidad para modular su
funcionamiento y selectividad (Higgins y col., 2019).

En el presente trabajo se ha analizado la influencia de la humedad de la corriente de CO; en
fase gas introducida a una celda electrocatalitica tipo PEM con un catalizador de cobre
soportado en nanotubos de carbono (Cu/CNT) en la selectividad y velocidad de conversion de
CO, del proceso. Para ello, el CO, se hace pasar por un frasco lavador vacio o con agua a
distinta temperatura para controlar su humedad y un medidor de humedad en linea que indica
el porcentaje de humedad relativa en cada momento.
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La reduccion electroquimica de CO, es una alternativa muy prometedora para reducir
simultaneamente las emisiones de CO, y producir productos de valor aiiadido [1]. Entre otros,
la produccion de acido formico/formiato resulta especialmente atractiva. Aunque ya se han
obtenido resultados prometedores en la literatura [2], uno de los enfoques recientes para
mejorar el proceso consiste en el uso de una reaccion alternativa en el anodo en lugar de la
tradicional reaccion de evolucion de oxigeno (OER) [3]. En este contexto, en este trabajo se
estudia el proceso de reduccion electroquimica de CO, a formiato y su acoplamiento a la
electrooxidacion de glicerol a productos de alto valor afadido y en donde ambas
semirreacciones operan en modo continuo con un Unico paso de los reactantes a través del
reactor electroquimica. Los resultados obtenidos en el proceso catodico son muy similares a
los previamente obtenidos utilizando la OER [4] como proceso anoddico y se obtienen
concentraciones de formiato de unos 18 g L' a 200 mA cm2. Ademas, en el anodo se alcanzaron
simultaneamente producciones prometedoras de dihidroxiacetona (uno de los productos mas
interesantes que se puede obtener de la oxidacion de glicerol) de 196 pmol m?2 s en la
corriente de salida del compartimento anoédico [5]. Estos resultados son muy prometedores y
pueden contribuir de forma significativa al avance en esta tecnologia electroquimica.
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Abstract

Actualmente, por las actividades naturales y antropogénicas que se desarrollan en todo el
mundo, han incrementado los contaminantes organicos volatiles (COVs) en la atmosfera, dentro
de los cuales se encuentran los BTEX (Benceno, Tolueno, Etilbenceno, y los isomeros de Xileno),
los cuales requieren atencion inmediata para ser removidos de la atmdsfera. Por tal motivo, en
este estudio se evaluaron tres reactores distintos para la remocion de tolueno en fase gaseosa:
reactor de adsorcién con carbén activado (ACA), reactor para tratamiento electroquimico (TEQ)
[1] empleando TiO, ., y reactor fotolitico (F) [2] con luz UV de 253 nm. Inicialmente, se evalud
la eficiencia de cada reactor de manera individual (ACA, TEQ Yy F) para la remocion de tolueno
en fase gaseosa, posteriormente, se acopld un sistema para evaluar su eficiencia en conjunto
(ACA+TEQ+F), observando que el sistema acoplado o hibrido fue mas eficiente (99.58 %) que
los individuales (ACA=50.29 %, TEQ =44.38 %y F =52.71 %), lo cual genera una nueva propuesta
para el tratamiento de aire contaminado con tolueno en exteriores y/o interiores.
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Figura 1. Esquema del sistema hibrido, asi como el porcentaje de remocion del tolueno en el mismo y en
cada reactor individual: con carbdn activado, electroquimico empleando TiO2,t, y fotolitico con UV de
253 nm.
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Abstract

Debido a la intensa actividad minera que se realiza en todo el mundo, cada vez hay mas lugares
contaminados por actividades mineras abandonadas, lo que repercute directamente en el uso
de estos recursos y supone un riesgo para la salud publica. Los residuos procedentes de
actividades mineras abandonadas se clasifican basicamente en cuatro tipos: vertederos, balsas,
presas y drenaje acido de mina (DAM). Los DAM consisten basicamente en corrientes acuosas
generadas por la oxidacion de residuos minerales y su posterior arrastre por el agua de lluvia y
la escorrentia, generando efluentes similares a los contenidos en balsas y presas.

Por otro lado, la tecnologia de Electrodialisis Inversa (RED) permite obtener energia a partir de
la mezcla controlada de soluciones con diferente conductividad. En este proceso son necesarias
reacciones catodicas y anodicas que permitan convertir el movimiento de iones en una corriente
eléctrica externa. En este sentido, historicamente se han utilizado reacciones con bajo
sobrepotencial, como las basadas en el par redox hexacianoferrato(lll)/hexacianoferrato(ll) [1],
aunque potencialmente podria dar lugar a la produccion de cianuros toxicos al mezclarse con
soluciones acidas.

En relacion con estos temas, nuestro grupo de investigacion ha demostrado recientemente que
un AMD real podria ser potencialmente valorizado para ser utilizado como solucion de par redox
en una pila RED. Dentro de estos trabajos previos, se verifico que el sistema puede ser operado
con soluciones sintéticas que imitan la composicion de un AMD real, evaluando el papel del
material catddico. A continuacion, también se comprobd que era posible operar el stack RED
con AMD real, obteniendo una densidad de potencia maxima tan solo un 5,5% inferior a la
registrada con la solucion sintética. Basandose en estos resultados previos, en el presente
trabajo se incremento6 el nimero de pares de celdas de 20 a 40, estudiando la influencia del
tamano de la pila RED en la produccion de energia y la potencial recuperacion de los metales
pesados del residuo bruto. Como principal resultado, se comprob6 que es posible recuperar
cobre metalico en la superficie del catodo cuando se opera con 40 pares de celdas, debido al
aumento del potencial generado. La recuperacion de cobre fue comprobada por SEM-EDX,
demostrando que la técnica RED podria ser potencialmente utilizada tanto para recuperar cobre
del AMD real como para producir energia simultadneamente.
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La electrocristalizacion por difusion de gas (GDEx) es una tecnologia electroquimica que
permite recuperar metales en forma de (hidr)oxidos o en estado de valencia cero, formando
nanoparticulas (NPs) [1]. El dispositivo electroquimico utilizado para llevar a cabo GDEx incluye
un electrodo de difusion de gas (GDE) utilizado como catodo, que permite la percolacion de
un gas que sera reducido electroquimicamente dentro del electrodo poroso. Esto resulta en la
formacion de especies oxidantes o reductoras, dependiendo del gas suministrado [1, 2].

GDEXx se evaluo inicialmente utilizando efluentes sintéticos con el objetivo de comprender su
funcionamiento en detalle (e.g., mecanismos y cinéticas de reaccion). Se realizaron estudios
utilizando modelos multifisicos para analizar el proceso. Los resultados obtenidos revelaron una
distribucion desigual de la velocidad del fluido en las camaras anddicas y catodicas, lo que
resulto en la presencia de areas inactivas, acumulacion de particulas y una distribuciéon no
uniforme de la densidad de corriente en el electrodo de difusion de gas. Teniendo en cuenta
estos hallazgos, se mejoro el diseiio del reactor para optimizar la fluidodinamica.

GDEXx se probo exitosamente tanto en operacion continua como discontinua utilizando efluentes
reales, incluyendo corrientes de proceso proporcionadas por Johnson Matthey y lixiviados de
productos al final de su ciclo de vida que contienen metales preciosos, logrando su recuperacion
selectiva. Actualmente, el proceso se encuentra en fase de escalado, desarrollando una unidad
GDEX (stack de celdas mas periféricos) capaz de producir 2 kg de metales del grupo del platino
(PGMs), 10 kg de plata (Ag) y 0,5-1 kg de oro (Au) a partir de catalizadores de automoviles
gastados, paneles fotovoltaicos (PV) y residuos de equipos eléctricos y electronicos (WEEE),
respectivamente.
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Abstract

Se presenta un método de captura de CO, basado en un proceso electroquimico que acelera la
disolucion del dioxido de carbono y su transformacion en iones carbonato mediante un cambio
local del pH en electrodos polarizados como catodos. Los iones carbonato favorecen el
crecimiento de depositos minerales en el medio marino en presencia de cationes metalicos,
como Ca%, Sr** o Mg%, al formar sus respectivos carbonatos insolubles. Se ha estudiado el
comportamiento de distintos electrodos de trabajo en agua de mar sintética empleando la
voltametria ciclica. Se ha electrolizado agua de mar en un sistema cerrado de 30 L y se ha
determinado como afecta este proceso a sus parametros quimicos: salinidad, pH, alcalinidad,
concentracion de calcio, magnesio, carbonatos, bicarbonatos y CO,(aq). Diversas electrolisis se
han desarrollado empleando electrodos comerciales de grafito y aplicando densidades de
corriente entre 0.05-5.0 mA cm2. Estas medidas se han realizado en el acuario marino de
investigacion (con una capacidad de 1 m?) del Grupo de Electrocatalisis y Electroquimica de
Polimeros (GEPE) de la Universidad de Alicante (fig. 1). Se ha determinado el efecto de las
condiciones electroquimicas en la composicion y propiedades de los depdsitos. Se ha estudiado
sistematicamente el efecto de la corriente aplicada en relacion con la eficiencia electroquimica
del depdsito, sus propiedades morfologicas, composicion quimica y estructura cristalografica.
Se observa que corrientes bajas favorecen el crecimiento de depositos de carbonato de calcio
en forma de aragonito mientras que corrientes elevadas producen depdsitos de brucita
(hidroxido de magnesio).

Izquierda) Acurio marino de investigacion con capacidad de 1000 L del GEPE en la
Universidad de Alicante. (Derecha) Imagen de detalle del acuario.

Figura 1. (
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La presencia innegable de microplasticos (MPs) en el suelo, el aire y los
ambientes acuaticos ha revelado a los MPs como un contaminante emergente.
La demanda social de una gestion correcta y eficaz de los microplasticos
aumenta constantemente. La presencia ubicua de estos contaminantes en
diferentes ambientes naturales conlleva un riesgo potencial para animales y
humanos, principalmente debido a la entrada de microplasticos en la cadena
alimentaria. Aunque las plantas de tratamiento de aguas residuales (EDAR)
logran la eliminacién de una parte significativa de los microplasticos de las
aguas residuales principalmente atrapandolos en lodos, estas instalaciones
aumentan la concentracion de microplasticos en el punto de descarga. Por lo
tanto, esta claro que las EDAR son una fuente significativa de microplasticos
liberados en el medio ambiente. Alternativamente, las técnicas de separacion
reducen la cantidad de microplasticos en el agua tratada, reduciendo la
contaminacion posterior de las masas de agua. El problema es que estas
tecnologias de tratamiento solo promueven la transferencia de fase del estado
liquido al solido, generando asi residuos peligrosos. Por lo tanto, la
mineralizacion completa de microplasticos debe ser el objetivo principal de los
tratamientos de MPs.

Como se sabe, el proceso de electrooxidacion (EO) puede degradar los
contaminantes persistentes y el proceso es respetuoso con el medio ambiente.
Hay pocos trabajos publicados sobre el EO de MPs, pero los resultados son
prometedores y sugieren que no se fragmentan en particulas mas pequenas,
sino que se mineralizan. Nuestro equipo de investigacion esta ensayando el uso
de anodos dimensionalmente estables (DSA) basados en electrodos de mallas o
de fieltros de Ti modificados superficialmente y de electrodos de diamante
dopado con Boro (BDD) con distinto grado de dopaje, que muestran excelentes
cualidades como electrocatalizadores y una fuerte resistencia a la corrosion en
condiciones de operacion continua. Los resultados obtenidos con este tipo de
material han demostrado ser muy alentadores en la eliminacion de sustancias
organicas toxicas; se espera un buen rendimiento de estos anodos en la
degradacion de MPs ya que estos electrodos permiten trabajar a altas
densidades de corriente.

Agradecimientos: Agradecer al Proyecto TED2021-130905B-100 financiado por MCIN/AEI
/10.13039/501100011033 y por la Unidn Europea NextGenerationEU/ PRTR




XLIIl Reunién del Grupo Especializado de
Electroquimica de la RSEQ (43 GERSEQ 2023)

:‘ff—:f
43GERSEQ Ciudad Real, 3-5 Julio 2023

Ciudad Real 2023

Recuperacion de metales contenidos en drenaje acido de mina real
mediante la aplicacion de sistemas bio-electroquimicos

Yelitza Delgado Gonzalez, Martin Muioz-Morales*, Francisco J. Fernandez-Morales, Javier
Llanos

2 Departamento de Ingenieria Quimica, Universidad de Castilla-La Mancha, Avda. Camilo José Cela s/n
13071 Ciudad Real
*martin.munoz@uclm.es

Abstract

Son numerosos los trabajos a nivel internacional que recogen como las actividades mineras
intensivas han producido una gran cantidad de residuos ricos en metales como Pb, Zn, Cu, As,
Hg o Cd en aguas y suelos aledanos a las actividades mineras abandonadas, lo que tiene un
impacto directo en la utilizacion de esos recursos y supone un riesgo para la salud publica [1].
Dentro de los residuos que pueden generarse en este tipo de entornos, destaca por su
peligrosidad y potencial movilidad los drenajes acidos de mina, caracterizados por una elevada
concentracion de metales y un pH fuertemente acido.

En el contexto de dos proyectos dedicados a la recuperacion de entornos mineros abandonados,
en este trabajo se ha procedido a la recuperacion de metales contenidos en un drenaje acido
de mina real, extraido de la mina de San Quintin, situada en el Parque Natural de Valle de
Alcudia y Sierra Madrona, mediante sistemas bio-electroquimicos, esquematizados en la Figura
1. En primer lugar, se ha empleado la configuracion en celda microbiana de combustible (MFC)
produciendo energia a la vez que se reduce Fe(lll) a Fe(ll) y se electrodeposita cobre metalico
sobre el catodo. Una vez se ha conseguido la reduccion de ambos metales, se cambio a la
configuracion a celda microbiana de electrélisis (MEC), donde gracias al biofilm creado en el
anodo, se necesito la aplicacion de un voltaje menor para la electrodeposicion del resto de
metales contenidos en el catolito, demostrando ser una técnica viable y eficaz para la
recuperacion de este tipo de metales de efluentes acidos de mina.

Figura 1. Esquema de los sistemas bio-electroquimicos para la recuperacion de metales
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Abstract

Dentro del nuevo desafio de descarbonizacion que estamos afrontando en los Gltimos afos para
frenar el cambio climatico, el hidrogeno se esta imponiendo como uno de los grandes
protagonistas en el ambito energético. Para obtener hidrégeno de origen renovable es muy
usual apostar por sistemas de electrolisis, los cuales permiten romper la molécula de agua y
obtener tanto H, como O, En este campo, una de las técnicas electroliticas mas madura y con
mayor implantacion a nivel industrial son los electrolizadores de membrana de intercambio de
protones (PEM). Uno de los principales componentes de estos dispositivos es la MEA (Membrane
Electrode Assembly), donde los electrodos se encuentran ensamblados con la membrana.
Después de la MEA se coloca una capa porosa denominada Gas Diffusion Layer (GDL), que se
encarga de canalizar el agua hacia los centros activos y evacuar los productos generados.
Teniendo en cuenta su composicion, uno de los retos que presentan estos electrolizadores es
su optimizacion mediante la mejora de la GDL, pieza clave para mejorar los equipos actuales.
La GDL permite el transporte de reactivos, electrones, calor y productos a través de las capas
cataliticas. En este aspecto, el titanio se ha posicionado como una de las mejores alternativas
para la fabricacion de estos dispositivos por su alta resistencia a la corrosion, buenas
propiedades mecanicas, baja densidad y biocompatibilidad. Sin embargo, hay varios aspectos
que limitan o dificultan su uso a gran escala, como el elevado coste y su dificil mecanizado.

Teniendo en cuenta estas consideraciones previas, el principal objetivo de este trabajo es la
optimizacion de uno de los principales componentes de un electrolizador PEM, la GDL. Para
ello se llevarda a cabo un profundo estudio que permitira valorar y comparar diferentes
tecnologias de fabricacion y materiales a usar en la elaboracion de estos componentes. Los
objetivos principales son reducir el coste de fabricacion y permitir el planteamiento de
geometrias mas complejas. Para lograrlo, se compararan diferentes tecnologias de fabricacion
alternativas a la espuma de Ti (la mas empleada cominmente): la malla de titanio fabricada
mediante tecnologia laser, y la malla de titanio fabricada mediante impresion 3D y recubierta
mediante un tratamiento de sputtering (la primera alternativa por su eficiencia en costes,
mientras que la segunda por su competitividad y versatilidad), comparando ademas entre estas
tecnologias las porosidades de las mallas. Esto permitira analizar la viabilidad técnico-
econdémica de aplicar nuevas técnicas de procesado a estos componentes. Paralelamente, se
realizara un estudio comparativo entre diferentes materiales donde se analizaran las ventajas
e inconvenientes que plantea el titanio frente al acero inoxidable (material con un menor
coste, mayor disponibilidad y facilmente mecanizable). A partir de estos resultados, se podran
comparar las diferentes respuestas de los materiales y técnicas por medio de ensayos de
caracterizacion electroquimica.
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Abstract

El cambio climatico, causado en gran medida por el consumo de energia procedente de
combustibles fosiles, y los problemas relacionados con la escasez de agua, son dos de las
principales preocupaciones en la actualidad. En este sentido, el hidrogeno, como vector
energético, se convierte en un candidato prometedor como alternativa a las fuentes de energia
tradicionales. Desde el punto de vista de su produccion sostenible, la ruptura del agua
mediante electrdlisis es una de las alternativas mas destacadas. Sin embargo, su empleo exhibe
problemas relacionados con la escasez y calidad del agua, debido tanto a la pureza como a las
cantidades masivas de agua que son necesarias para producir hidrogeno puro. Teniendo en
cuenta esto, el tratamiento de las aguas residuales cobra un papel esencial, ya que las
producidas en actividades domésticas e industriales son un recurso con un gran potencial de
aprovechamiento para contribuir a la produccion de energia limpia. Las opciones mas
empleadas para el tratamiento de estas aguas son los procesos basados en membranas (6smosis
inversa y electrodesionizacion) o procesos sin membrana (procesos de oxidacion avanzada) [1].

Con los antecedentes descritos, el objetivo principal de este trabajo es evaluar la viabilidad
de alimentar un electrolizador con efluentes procedentes de una planta de tratamiento de
aguas residuales (EDAR). Para ello, en una fase preliminar, se ha evaluado la implantacion de
un sistema de filtracion con diferentes tecnologias (6smosis inversa, ultrafiltracion,
nanofiltracion, etc.) para el tratamiento de estos efluentes, y entre ellas, se pretende incluir
un tratamiento electroquimico como es la electrodesionizacion. Tras esto, el siguiente paso es
alimentar una celda PEM con estos efluentes y estudiar la influencia, de forma independiente,
de cada una de las tecnologias de filtracion y el efecto de las impurezas durante el proceso de
electrolisis [2]. Por ultimo, para evaluar la produccion de hidrogeno sostenible, se realizaran
pruebas electroquimicas, en las que se evaluara la influencia del caudal y la densidad de
corriente. A la vista de estas premisas iniciales, el uso de aguas residuales se convierte en uno
de los retos mas importantes en la generacion de hidrogeno en un electrolizador.

Agradecimientos

Proyecto financiado por el Ministerio de Ciencia e Innovacion, la Agencia Estatal de Investigacion y la
Unidn Europea a través de los Fondos FEDER (PLEC2021-007831).

Referencias

[1] Demir, M.E. Dincer, I. 2022. An integrated solar energy, wastewater treatment and desalination plant
for hydrogen and freshwater production. Energy Convers. Manag. 267,115894.

[2] Chauhan, D., Ahn, Y.H. 2023. Alkaline electrolysis of wastewater and low-quality water, J. Clean
Prod. 397.



mailto:mireya.carvela@itecam.com

‘l XLIIl Reunién del Grupo Especializado de
| Electroquimica de la RSEQ (43 GERSEQ 2023)

[ —
43GERSEQ Ciudad Real, 3-5 Julio 2023

Ciudad Real 2023

Método Electroquimico para la intercalacién de metales empleando
Analogos de Azul de Prusia

Rafael Trocoli Jiménez?, Victoria Carnero Roldan®, Fabio La Mantia®

2 Departamento de Quimica Inorganica e Ingenieria Quimica, Instituto Quimico para la Energia y el
Medioambiente (IQUEMA). Universidad de Cérdoba, Campus de Rabanales, 14071 Cérdoba (Espaiia)
b Universitat Bremen, Energiespeicher- und Energiewandlersysteme. 28359 Bremen (Alemania)
‘g62carov@uco.es

En esta comunicacion, se presenta un nuevo método electroquimico de recuperacion de los
cationes metalicos que constituyen las baterias Li-ion. Debido a que la produccion de estas
baterias se ha incrementado en las ultimas décadas por su empleo en la electrificacion de
vehiculos de combustion y en el almacenamiento de energias renovables, existe cierta
controversia sobre la disponibilidad de los materiales que las componen. Por todo ello, el
reciclado de baterias es clave para disminuir la presion en la cadena de suministro y reducir el
impacto ambiental. Los métodos actuales de reciclaje de baterias Li-ion presentan ciertas
deficiencias en términos de coste, eficiencia y pureza de los metales recuperados. Estas
deficiencias, podrian superarse mediante el desarrollo de un método electroquimico que puede
describirse en cuatro pasos (Figura 1): i) Captura de cationes de interés desde una disolucion
alimentacion (bateria gastada), mediante la aplicacion de una determinada corriente catédica,
ii) Cambio de la disolucion de alimentacion por una disolucion de recuperacion de menor
volumen, iii) Extraccion de los cationes insertados aplicando una corriente anoddica
(recuperacion de los metales de interés), iv) Cambio de la disolucion de recuperacion por la de
alimentacion pudiendo comenzar un nuevo ciclo de recuperacion [1].

El método aqui propuesto se basa en el empleo de derivados de Azul de Prusia (PBAs,
AMI[M”(CN)e], - zH,0), materiales capaces de intercalar los cationes de interés en su
estructura. [2] El efecto de las condiciones de sintesis (temperatura, presencia de quelante,
flujo...) en la propiedades morfoldgicas y estructurales de estos PBAs han sido analizadas
mediante diversas técnicas (ICP-MS, ATG, STEM...) asi como su influencia en la capacidad de
intercalacion de los cationes de interés evaluadas mediante voltametria ciclica y medidas
galvanostaticas.
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Figura 1. Esquema Método Electroquimico.
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Los procesos de oxidacién avanzada se estan posicionando como la mejor alternativa en
procesos de descontaminacion debido a su facilidad de acoplamiento a energias renovables y
a sus bajos residuos. Aunque se han establecido muy bien las bases de los electrodos para hacer
dichos procesos, todavia hay mucho margen para optimizarlos desde el punto de vista del
reactor electroquimico. En este sentido, el disefo particularizado para cada proceso y su
posterior construccion con impresion 3D permite abaratar costes al mismo tiempo que se
mejora el rendimiento del proceso. Ademas, mediante la simulacion fluidodinamica (CFD) se
consigue optimizar la geometria del reactor sin necesidad de hacer largos y costosos
experimentos [1,2].

PROCESO DE DISENO Y
CONSTRUCCION DE REACTORES
ELECTROQUIMICOS

DISENO CAD

IMPRESION 3D

Figura 1. Proceso de desarrollo y fabricacion de reactores electroquimicos para procesos de oxidacion
avanzada mediante disefio CAD, simulacion CFD e impresion 3D.
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Contaminants of emerging concern (CECs) include antibiotics, drugs, natural and synthetic
hormones, resistant bacteria and viruses, and other refractory chemicals from the industry [1].
These CECs can be separated from water by nanofiltration (NF) or reverse osmosis (RO),
producing concentrated streams that must be treated before discharging into the environment.
Persulfate-based advanced oxidation processes (PS-AOPs) are a promising alternative to remove
CECs. These processes use sulfate radicals (SO4*), which are known as powerful oxidants
(E°(SO4*-/S04») = +2.60 - +3.10 Vyg). These oxidants can be produced by
photo/thermal/electrochemical activation of electrochemically generated PS (5,05>) species
[2]. This work focuses on the electrochemical generation of PS in an in-house 3D-printed
electrochemical reactor, which was characterized in terms of its mass transport properties, and
subsequent application in the photodegradation of CECs from NF and RO concentrates. The 3D-
printed electrochemical reactor was equipped with a boron-doped diamond (BDD) anode and a
stainless steel (SS) cathode. The photodegradation of CECs was performed in a tube-in-tube
membrane photoreactor with ultraviolet C (UVC) light. Electrochemical and photosystems were
operated in continuous mode. Mass transport assessment was carried out by the limiting-current
technique. The results indicate that the 3D-electrochemical reactor presents good mass
transport rates, even better than some commercial electrochemical reactors. Optimization of
the initial pH for the generation of PS was carried out to determine the pH of the PS solution
feeding the photoreactor. At initial pH of 1, 267.5 mM of PS and a final pH of 1.53 were obtained
after 7 h of reaction. The photodegradation of 14 CECs (melamine, N,N-diethyl-m-toluamide,
diuron, carbamazepine, carbamazepine 10, 11-epoxide, atenolol, bisoprolol, losartan,
valsartan, irbesartan, diclofenac, iopromide, sulfamethoxazole, and venlafaxine) was
considered. The efficiency of CECs removal by using electrochemically generated PS and
commercial PS was compared. Both PSs obtained similar CECs removal percentages, thus
validating the generation process through the 3D-printed electrochemical reactor.
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La Agenda de avances, de la Conferencia de las Naciones Unidas sobre el Cambio Climatico,
lanz6 cuatro objetivos independientes, conocidos como los Avances de Glasgow, uno de los
objetivos que se defini6 fue el "avance del hidrogeno" que consiste en garantizar la
disponibilidad mundial de hidrogeno asequible y bajo en carbono para 2030 [1]. En este
escenario, el hidrogeno verde puede desempefar un papel primordial para lograr la neutralidad
de carbono. El concepto basico consiste en generar hidrogeno verde mediante electrolisis del
agua utilizando el excedente de electricidad procedente de energias renovables como la solar
o la edlica [2].

El principal objetivo de este trabajo es el estudio de la produccion de hidrogeno sostenible y
respetuosa con el medio ambiente mediante el Analisis del Ciclo de Vida (ACV). Se llevo a cabo
un ACV a escala de laboratorio para evaluar los perfiles ambientales potenciales de la
produccion de hidrogeno a partir de la electrdlisis a alta temperatura (120°C y utilizando
membranas basadas en Polibenzimidazol (PBI)). El estudio se realizo en base a una Unidad
Funcional de 1 gramo de hidrogeno. En este estudio se ha analizado la influencia del contenido
en platino en los electrodos (35, 20 y 18,5 mg) y también la influencia del enriquecimiento de
la membrana de PBI con 6xido de grafeno (1 y 2 % en peso) en las distintas categorias de
impacto obtenidas de las Metodologias Recipe Midpoint y AWARE, usando la base de dato
Ecoinvent y el software SimaPro.

Los resultados mas significativos derivados del ACV son los obtenidos de la huella de carbono e
hidrica. La placa final presenta la mayor huella hidrica de todos los diferentes componentes
de la celda de combustible, seguida de las tuberias y el colector de corriente. Sin embargo, se
observan una disminucion del 27% y de un 31 % en la huella hidrica, al reducir la cantidad de
platino en el electrodo de 35 mg a 20 mg y al introducir un 2% en peso de 6xido de grafeno en
la membrana de PBI, respectivamente. Del estudio de los diferentes contenidos de platino en
los electrodos de las celdas en la huella de carbono, se observa que el menor impacto
corresponde a la concentracion de 20 mg de platino (73,5 gramos de CO,), y de la influencia
del 6xido de grafeno en la membrana, la menor huella de carbono corresponde a la celda con
una membrana de PBI que contiene 2% en peso de oxido de grafeno (69 gramos de CO,).
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The study of new approaches in the degradation of organics applying the electro refinery concept for
valorization of wastes by its conversion into added-value products instead of complete destruction is of
great interest nowadays. The concepts arising from the circular economy have been motivating research
and technologies for wastewater treatment by electrochemical processes, with the aim of generating
compounds with high added value that until now have not been considered or are discarded in mineralized
processes of complex compounds. [1]. In addition, the combination of electrolysis and electrodialysis can
be very interesting, products generated can be separated by a membrane. However, the characteristics of
the anode materials are essential to ensure the mechanism and efficiency of the oxidation process.
Particularly, mixed metal oxide (MMO) anodes as promising materials in the treatment of effluents because
they have low production cost, easy manufacturing, are highly stable with low oxygen potential and present
properties to produce hydroxyl radical point on the surface of the anode which leads to a slower
mineralization of organics and favor accumulation of by-products[2]. Faster and more efficient synthesis
and heat treatment mechanisms have been sought that add better physical and electrochemical
characteristics to MMOs. Microwave and CO, laser technologies have been gaining prominence as
alternative treatments for the production of anodes, as opposed to heating via a conventional furnace, with
fast processing times, fast heating and cooling rates and ease of parameter optimization. The present study
focuses on the generation of carboxylate acids from phenol oxidation with Ti/RuO,-Sb,O4 anodes by ionic
liquid synthesis method and different heating methods (conventional oven, microwave and CO, laser) in a
novel flow electrochemical reactor. As cathode was used a stainless steel electrode and a fixed current
density of 100 mA cm 2 was employed to evaluate the electrocatalytic activity of anodes prepared. To
compose the electrolyte solution, a Na;SO4 (3 g L") and NaOH (3 g L") was used and recirculated by using
a peristaltic pump at a constant flow. The efficiency on the generation of carbolylic acids was affected by
the anode used, which can be related to the structural differences caused by different heating. The
electrochemically active surface area was observed from the electrochemical study showed that anodes with
greater active area where better in the generation of oxalic acid with values of 374 and 342 ppm,
respectively. On the other hand, the CO; laser anode showed a value of 200 ppm for the formation of oxalic
acid after 86% of phenol removal. These results demonstrate the importance of improving the
characteristics of anodes for application in the electrorefinery in order to favor the accumulation of
carboxylic acids as a value-added product.
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Abstract

En los Ultimos afos se han desarrollado distintas tecnologias de remediacion de compuestos
organicos volatiles. Sin embargo, muchas de ellas presentan factores que limitan su
aplicabilidad, como la contaminacion secundaria, las duras condiciones de funcionamiento, las
elevadas demandas energéticas o el alto coste de los materiales. En este sentido, la tecnologia
electroquimica ofrece una solucion prometedora, ya que permite utilizar materiales
electrocataliticos adecuados para iniciar las reacciones de descontaminacion, ademas esta
energia puede proceder de fuentes de energia renovables, como solar o edlica. No obstante,
es necesario utilizar reactores electroquimicos bien disefiados para realizar estudios de
laboratorio que permitan sondear y caracterizar los procesos electroquimicos antes de su
escalado y desarrollo industrial. Para ello, el uso de simulaciones con software CFD facilitan
informacion del comportamiento hidrodinamico en el disefio de nuevos reactores
electroquimicos.

Este trabajo se centra en el disefo y evaluacion del rendimiento de un novedoso reactor de
absorcion integrado asistido electroquimicamente construido mediante tecnologia de
impresion 3D. Este electro-absorbedor combina una celda electroquimica con electrodos
separados, anodo de diamante dopado con boro y catodo de titanio, con una columna de
absorcion de relleno aleatorio usada para la transferencia del contaminante de la fase gas a la
fase liquida. Se utilizd benceno como modelo de contaminante para la evaluacion de su
eliminacion a diferentes densidades de corriente (25, 50, 100, 150 mA-cm2). Por otro lado, se
evaluaron parametros fluidodinamicos para comprender el funcionamiento del electro-
absorbedor, como la distribucion del tiempo de residencia en ambas fases y el coeficiente de
transferencia de masa a diferentes caudales (200, 300 y 400 ml-min-"). Los resultados muestran
que esta tecnologia ayuda a maximizar el uso de oxidantes electro-generados. La maxima
eficiencia de eliminacion, aproximadamente del 65%, se alcanza trabajando a 50 mA-cm-2.
Destacar que las altas densidades de corriente provocan un aumento del caudal en la fase
gaseosa, Yy por tanto, disminuye el tiempo de residencia y provoca que el contaminante salga
del sistema sin ser absorbido ni degradado.
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Abstract

Cannabis sativa L. plants are today attracting a great attention for medical and recreational
purposes. Cannabis sativa L. plants produce many different compounds such as terpenes,
flavonoids and phytocannabinoids such as A°-tetrahydrocannabinol (THC) and cannabidiol
(CBD). These two cannabinoids, joint with their carboxylic acid precursors, A°-
tetrahydrocannabinolic acid (THCA) and cannabidiolic acid (CBDA) are the most known because
of their psychoactive and/or therapeutic effects [1]. Even though certain beneficial effects on
human health have been described, not all cannabinoids have the same effects. Thus, while
CBD is non-psychoactive, small amounts of THC can cause serious psychotic processes. In those
countries where the consumption of these drugs has been legalized, it is especially important
to develop protocols and use efficient analytical techniques to detect the concentration of
different cannabinoids in the multiple products that are marketed, in order to ensure
compliance with current legislation and to ensure that they do not represent a danger to
consumers.

Electrochemistry, spectroscopic, mass and chromatographic techniques have been usually
selected as suitable tools to study phytocannabinoids [2], and recently multiresponse
techniques such as Raman spectroelectrochemistry has been also proposed to detect THC and
some secondary metabolites [3].

All these phytocannabinoids, and in particular THCA and CBDA, present complex degradation
and oxidation processes that have not always been studied in depth. Knowing and unravelling
these reaction mechanisms occurring during charge transfer processes will help to develop
more accurate analytical protocols and will facilitate their quantification in complex samples.
The main objective of this work is to unravel the oxidation-reduction mechanisms of some
phytocannabinoids using spectroelectrochemistry techniques, since many of them present
characteristic UV/Vis absorption spectra that change significantly during these processes.
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Abstract

El hidroximetilfurfural (HMF) y el furfural (FF) son productos quimicos derivados de la biomasa
que han ganado gran interés debido a su potencial como alternativas sostenibles a los
combustibles fosiles [1]. La oxidacion electroquimica de estos compuestos se puede realizar
para obtener productos quimicos de valor afadido, como el acido 2,5-furandicarboxilico
(FDCA), un precursor para la sintesis de poliésteres [2, 3].

Este estudio presenta la electro-oxidacion del HMF y el FF en electrodos de oro monocristalinos
bien definidos. Los experimentos se realizaron utilizando voltametria ciclica (CV) para
determinar la relacion entre la orientacion de la superficie del electrodo y la actividad
electroquimica del HMF y el FF. Los experimentos de CV se realizaron bajo diversas condiciones,
incluyendo diferentes monocristales y valores de pH. Estas orientaciones fueron Au(111),
Au(110) y Au(100). Los resultados indican que los perfiles voltamétricos y la intensidad del pico
de corriente del proceso de oxidacion dependen de la orientacion de la superficie de los
electrodos de oro y que el efecto del pH es diferente para cada cristal. Este hallazgo sugiere
que la estructura de la superficie y las especies presentes en la interfaz juegan un papel critico
en el mecanismo de electro-oxidacion y la eficiencia general del proceso.

1200
1000
800
600
400

j / pAcm?

200
0

PR N PR R PR SR
0.0 02 04 06 08 1.0 1.2

EvsRHE / V

Figura 1. Voltagrama ciclico de la oxidacion del HMF 3,5 mM sobre monocristales de oro en NaOH 0,1 M.
Velocidad de barrido = 50 mV s'.
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Abstract

El tratamiento convencional de las aguas residuales mediante procesos bioldgicos no puede
resolver los problemas actuales relacionados con la presencia de compuestos téxicos y no
biodegradables en los efluentes industriales [1]. Los procesos de oxidacion avanzada se han
presentado como una tecnologia eficaz y sostenible para la eliminacion de estos
contaminantes, destacando los procesos electroquimicos [2]. Dentro de estos procesos se
encuentra la tecnologia electro-Fenton, basada en la electrogeneracion continua de H,0,
combinada con la regeneracion ininterrumpida de Fe?* para producir radicales hidroxilo, lo que
permite alcanzar una mineralizacion casi total de los contaminantes presentes en los efluentes
industriales [3].

La presente comunicacion se centra en el disefo de un reactor facilmente escalable para el
tratamiento electro-Fenton de aguas contaminadas por contaminantes recalcitrantes.
Inicialmente, con el objetivo de optimizar la produccion de peroxido de hidrégeno y el proceso
de degradacion en el reactor electroquimico disefado, se evaluaron varias variables como el
tipo de electrodos, la distancia entre los mismos, la intensidad de corriente, la configuracion
de los electrodos, el modelo de aireador y el caudal de aire suministrado. Ademas, se analizo
la posibilidad de incorporar un biochar como adsorbente y catalizador. Este material,
encargado de proporcionar el hierro necesario para catalizar la formacion de radicales
hidroxilo en el proceso electro-Fenton, fue inmovilizado en una matriz de alginato para evitar
problemas operacionales. Mediante la combinacion de los procesos electro-Fenton y adsorcion
se logro cerca de un 97% de eliminacion del contaminante modelo utilizado (azul de metileno)
en 90 min.

Dado los prometedores resultados obtenidos a pequena escala, utilizando el programa de
Solidworks® se disefi6 un reactor capaz de operar a volimenes mas altos y de modo continuo.
El escalado confirmo los resultados previos obtenidos, mejorando la eficacia del tratamiento,
alcanzando valores de eliminacion del 82 % del contaminante en 15 min.
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Abstract

El electrospinning es un método de produccion de nanofibras, formando una matriz de poros
interconectada entre si, mediante la aplicacion de un campo eléctrico a un chorro de una
disolucion polimérica. Para su formacion se puede utilizar una gran diversidad de polimeros
(naturales, sintéticos o una mezcla de ambos). El proceso se ve influenciado por diversos
parametros entre los que destacan las propiedades de la disolucion polimérica (conductividad,
viscosidad, tension superficial y peso molecular), campo eléctrico aplicado, velocidad de flujo,
distancia punta-colector, temperatura y humedad del entorno. Por lo que dependiendo de estos
parametros el tipo de fibra que se puede obtener puede ser totalmente diferente [1].

En la presente comunicacion se abordara la aplicacion de las nanofibras obtenidas mediante
electrospinning para su uso en el disefio y sintesis de catalizadores de base hierro y
electrocatalizadores que se utilizaran en procesos electro-Fenton. En ambos casos, se ha
incluido en las nanofibras una estructura metalorganica (MOFs), sintetizados previamente por
un procedimiento solvotermal. En el caso de los procesos foto-electro-Fenton, el acoplamiento
del nitruro de carbono grafitico (g-C3N4) al MOF, permite mejorar las propiedades
fotocataliticas y presenta un mayor nimero de sitios activos. En la figura 1, se presenta un
resumen esquematico de los procedimientos de obtencion del MOF, MOF/g-C3N4 y de su
integracion en fibras. Se han sintetizado diversos Fe-MOFs libres e inmovilizados, observando
en todos los casos un excelente comportamiento con una elevada reusabilidad de estos y
adecuados niveles de remediacion de farmacos presentes en aguas contaminadas. Estos
resultados confirman el gran potencial de esta nueva tecnologia de electrohilado para el disefio
de procesos electro-Fenton.
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Figura 4. Resumen grafico del presente trabajo.
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Abstract

La reaccion de reduccién de oxigeno (RRO) es un proceso de gran interés ya que tiene lugar en
diferentes dispositivos de conversion de energia. Su cinética lenta ha promovido las
investigaciones centradas en el desarrollo de nuevos catalizadores que sean eficientes y de
bajo coste, que permitan reemplazar a los metales nobles habitualmente empleados. En el
presente trabajo se aborda la preparacion de materiales bidimensionales (2D), como pueden
ser los MXenes, asi como la busqueda de nuevos catalizadores hibridos con dicalcogenuros de
metales de transicion, estructuras metalorganicas (MOF) y nitruro de carbono (C3N,), para ser
utilizados en la RRO. [1-2].

Con este fin se ha disefado una estrategia sintética para dichos composites y, posteriormente,
se ha procedido a la caracterizacion fisicoquimica y electroquimica, evaluando la actividad
electrocatalitica que poseen frente a la RRO en medio acido y basico. Para ello, se emplearon
como técnicas electroquimicas la voltamperometria ciclica, la voltamperometria de barrido
lineal, el electrodo de disco rotatorio (RDE) y de disco-anillo rotatorio (RRDE). En cuanto a las
técnicas fisicoquimicas, se aplicaron la espectroscopia Raman, la difraccion de rayos X (DRX) y
la microscopia electronica de barrido (SEM) combinada con la espectroscopia por dispersion de
rayos X (EDX).

Los resultados fisicoquimicos confirman que se ha desarrollado exitosamente la sintesis de los
composites, alcanzando la relacion esperada entre sus componentes. La actividad catalitica
observada hacia la ORR se puede modular con la formacion de composites en los que se mejoran
los potenciales de inicio de la reaccion y los valores de las corrientes estacionarias,
convirtiéndolos en buenos candidatos para ser utilizados como electrodos en celdas de
combustible de electrolito polimérico.
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El desarrollo de nuevos sistemas energéticos renovables y respetuosos con el medio ambiente,
asi como dispositivos que proporcionen energia limpia, resulta determinante para suplir la
creciente demanda energética. El uso de materiales grafénicos (MGs) como soporte en los
electrodos de las pilas de combustible de membrana polimérica (PEMFC) permite mejorar la
dispersion y la distribucion de las nanoparticulas metalicas, incrementando a la vez la actividad
catalitica hacia la ORR [1]. En este trabajo se sintetizaron materiales grafénicos dopados con
azufre y nitrogeno sobre los que se depositaron nanoparticulas de Ni mediante un tratamiento
térmico reductor, para su uso como catodo en pilas de combustible alcalinas. Los MGs fueron
preparados obteniendo 6xido de grafeno mediante el método de Hummers modificado [2],
realizando una posterior reduccion con citrato sodico, cafeina y tiocianato amonico para
sintetizar oxido de grafeno reducido (rGO), rGO dopado con nitrogeno (N-rGO) y el bidopado
azufre/nitrogeno (SN,rGO), respectivamente.
—0—rGO —o— N-rGO —o— SN,rGO

La estructura, morfologia y propiedades de los Ni/rGO Ni/N-rGO —o— Ni/SN,rGO
materiales sintetizados fueron caracterizadas
mediante diferentes técnicas de rayos X (XRD, EDX),
microscopia electronica de barrido (SEM) vy
espectroscopia Raman. Asimismo, la respuesta
electroquimica se evalu6 mediante el uso del
electrodo rotatorio de disco-anillo (RRDE) en medio
alcalino previa al estudio en una estacion de prueba
para PEMFC.
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Abstract

El desarrollo de baterias innovadoras es considerado uno de los mayores retos para superar la
necesidad de almacenamiento energético. Sin embargo, uno de los principales problemas que
presentan es el uso de electrolitos en estado liquido debido a sus desventajas en términos de
toxicidad, seguridad, inflamabilidad y problemas de fugas. En la actualidad, numerosas
investigaciones centran sus esfuerzos para mejorar los electrolitos, ya sea en estado sélido o
tipo gel. Es asi que los biopolimeros representan una excelente opcion para poder ser aplicados
como electrolitos en fase gel debido a su alta flexibilidad, alto rendimiento, rentabilidad y alta
compatibilidad con disolventes. En el presente trabajo se sintetizan hidrogeles poliméricos
compuestos de almidon obtenidos a partir de los residuos de semillas de aguacate y quitosano,
el cual sirve como soporte de la mezcla de polimeros, debido a que presenta alta resistencia
mecanica con un bajo grado de cristalinidad'. Ademas, se emplea la epichlorhidrina como
retiliculante quimico para crear un grado razonable de hinchamiento y absorcion de KOH como
fuente de iones para mejorar la conductividad ionica del sistema?. Los efectos del
entrecruzamiento son estudiados en el desempefo estructural y electroquimico de las
membranas. Los resultados de este estudio indican que los hidrogeles sintetizados son
materiales prometedores para ser aplicados como electrolitos en baterias de zinc-aire.
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La crisis energética es un problema global. Actualmente, el consumo de energia primaria en el
mundo proviene principalmente del uso de combustibles fosiles, cuyas reservas disminuyen con
el tiempo y su combustion esta provocando una gran contaminacion ambiental. En
consecuencia, la idea del hidrégeno (H;) como combustible surge como una necesidad de
sustituir los combustibles fosiles por fuentes limpias y adecuadas,

La division del agua via fotoelectroquimica (PEC) se ha considerado como una de las tecnologias
de produccioén de hidrogeno mas prometedoras utilizando energia solar.

Los Oxidos de los metales de transicion, tales como WO;, MoOs;, o TiO, pueden ser utilizados
eficientemente como fotoelectrodos para PEC, ya que pueden absorber fotones y generar pares
de electron-hueco, convirtiendo la energia solar en energia eléctrica.

Aunque el oxido de wolframio (WO;) ha atraido mucho interés como fotoanodo para
aplicaciones PEC debido a sus excelentes propiedades: alta resistencia a la fotocorrosion,
estabilidad en medios acidos, buenas propiedades de transferencia de electrones y
capacacidad para absorber la luz visible (Banda prohibida, Eg= 2.6 eV; longitud de onda, A=480
nm). En este estudio se ha tratado de mejorar la eficiencia de la PEC de WO; mediante
modificaciones de banda prohibida, dopando el WO; con MoO; para reducir la banda prohibida
de WOs y, en consecuencia, mejorar el rendimiento del WO; como fotoanodo.

Por un lado, se sintetizan nanoestructuras de WO; mediante anodizacion electroquimica en un
electrolito acido en condiciones hidrodinamicas (375 rpm). Y de otro modo, se sintetizan
nanoestructuras hibridas de WOs-MoOs, realizando la misma anodizacion pero se anadieron
diferentes concentraciones de Na,MoO,4 - 2H,0 al electrolito. Posteriormente, se realizé un
tratamiento de recocido a 600°C para obtener WO; cristalino.

Con el fin de analizar con precision y comparar las propiedades de ambas muestras, se han
utilizado Microscopia Electronica de Barrido de Emision de Campo (FE-SEM) y Espectroscopia
Laser-Raman Confocal para estudiar la morfologia y la composicion y cristalinidad,
respectivamente. Finalmente, se realizaron voltametrias de barrido lineales utilizando las
nanoestructuras sintetizadas para comparar las propiedades fotoelectroquimicas de los
fotoanodos.
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Abstract

Alkaline batteries, such as Zn/MnQO, or Zn/air, are one of the most used battery types due to
the high specific energy density, the great amount of Zn in the Earth crust, the low price and
the possibility of using aqueous electrolytes. However, alkaline medium has several cons,
because it facilitates dendrites formation, electrode shape changes and Hydrogen evolution,
which prevents to obtain efficient rechargeable Zn-batteries. To solve this problem, several
research groups have focused their interest in Zn-ion batteries (ZIBs)'. This kind of batteries
use neutral electrolytes, mainly aqueous or based on organic solvent with a low amount of
water, which avoid the main disadvantages of alkaline electrolytes.

The charge-storage mechanism of ZIBs is defined by two processes. At positive electrode,
intercalation/deintercalation of Zn?* in the host material occurs (Eq. 1), whereas at the
negative electrode the Zn is dissolved/deposited (Eq. 2).

Positive Electrode: xZn2* +[Host] + 2e"— Zn,[Host] [1]
Negative Electrode: Zn — Zn?" +2 e [2]
Several kinds of host material have been utilized for the negative electrode of ZIBs, mainly
transition metal oxides, such as, MnO, or V,0s. Normally, aqueous electrolytes with pH around
5 has been used in this type of battery, although electrolytes based on organic solvent including
a low amount of water have been also tested?.

In this communication, positive electrodes based on h-MoOs; supported on different
carbonaceous materials will be tested as hosts and the intercalation/deintercalation
mechanism of Zn?* will be analyzed by several ex-situ techniques as well as under in operando
condition measurements.

Agradecimientos

We thank the financial support from Spanish Agencia Estatal de Investigacion (PID2019-104272RB-
C55/AEI/10.13039/501100011033 and EQC2019-006203-P) and the Spanish E3TECH-PLUS Research Network
(RED2022-134552-T, MICINN/AEI).

Referencias

(1) F. Santos and A.J. Fernandez Romero Nat Sustain (2021). Doi:10.1038/s41893-021-00834-z

(2) W. Kao-ian et al. Batteries & Supercaps 2022, €202100361 (1 of 31)

(3) Almodovar et al. Electrochimica Acta 365 (2021) 137355



mailto:*antonioj.fernandez@upct.es

VI E3TECH WORKSHOP: TOWARDS ELECTROCHEMICAL
SUSTAINABILITY. Ciudad Real, 3-5 Julio 2023

Calcogenuros de niquel soportados sobre espumas de niquel como
catalizadores para la reaccion de evolucion de hidrégeno

Jennifer Rodriguez?, Juan Carlos Calderon?, Maria del Carmen Arévalo?, Elena Pastor?

3Instituto de Materiales y Nanotecnologia, Departamento de Quimica, Universidad de La Laguna, AP 456,
38206, La Laguna, Santa Cruz de Tenerife, Espana
*jrodrdia@ull.edu.es
Abstract

La sintesis de catalizadores libres de metales del grupo del platino es de gran interés, debido
a su implementacion creciente en electrolizadores para la produccion de hidrogeno. Los
calcogenuros de niquel han mostrado alta actividad frente a la reaccion de evolucion de
hidrogeno (HER) cuando poseen una estructura interlaminar 2D [1]. Estas estructuras tienen
propiedades morfologicas, como un area superficial y una porosidad elevadas, que favorecen
su actividad electrocatalitica [2]. Sin embargo, los procedimientos de sintesis de estos
materiales normalmente consisten en la formacion de laminas apiladas siguiendo metodologias
“top down” o “bottom up” en condiciones de alto vacio y elevada temperatura, sobre
substratos con caracteristicas cristalinas especificas, lo que hacen dificil su preparacion [3].

En este trabajo se han sintetizado calcogenuros (sulfuros y seleniuros) de niquel por
modificacion superficial de espumas de niquel incorporando, en primer lugar, estructuras de
hidroxidos de niquel Ni(OH), por “etching” quimico en un medio ligeramente acido, seguido
por un proceso de sulfuracion o selenizacion. Estos materiales se han caracterizado
fisicoquimicamente por microscopia electronica de barrido (SEM), espectroscopia Raman y
difraccion de rayos X (XRD) para verificar la formacion de las estructuras 2D y determinar la
incorporacion superficial de azufre y selenio. Ademas, se han caracterizado
electroquimicamente mediante voltametria de barrido lineal y espectrometria de masas
diferencial electroguimica (DEMS), con el fin de determinar su actividad frente a la HER y los
parametros cinéticos de esta reaccion sobre los diferentes materiales.

A partir de las imagenes SEM se pudo establecer que se obtienen estructuras 2D sobre las
espumas de niquel con un area superficial y porosidad grandes, mientras que la espectroscopia
Raman ha demostrado la formacion exitosa de NisS, y NiSe, superficiales después de los
tratamientos de sulfuracion o selenizacion. La caracterizacion electroquimica por voltametria
lineal mostré una superposicion entre las corrientes de reduccion de los dxidos de niquel y la
evolucion de hidrogeno, por lo que se hace necesaria la evaluacion de la actividad de estos
materiales frente a la HER por DEMS, con el fin de poder establecer los parametros cinéticos
de esta reaccion, como son el potencial de inicio de la produccion de hidrogeno y el paso
determinante de velocidad.
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En los Gltimos anos se ha estudiado el uso de nanoestructuras de diferentes metales para la
degradacion de contaminantes organicos. En concreto, MoOs es considerado uno de los dxidos
de metales de transicion mas interesantes debido a sus propiedades: bajo coste, estabilidad
fotoquimico y no toxicidad. En este trabajo, se sintetizan nanoestructuras de MoO; y se estudia
como influye el medio de sintesis en la forma y tamafo de nanoestructuras.

Para ello, nanoestructuras de MoOs fueron sintetizadas a través de anodizado electroquimico
y a continuacion una etapa de recocido en el horno a altas temperaturas. Los factores que se
han variado para observar cambios en la morfologia de las nanoestructuras han sido las
condiciones del anodizado, en concreto, el electrolito (HCl, acido citrico y etilenglicol) y la
temperatura del horno, para cambiar la fase (cristalina o amorfa) de las nanoestructuras.

Los cambios de la morfologia y tamaio de las nanoestructuras se han observado a través de
Microscopia electrénica de barrido por emision de campo (FE-SEM).

(b)
Figura 1. Nanoestructuras de MoOs calentadas a diferentes temperaturas (a) 600 °C (b) 450 °C (c) sin
calentar.
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Abstract
La integracion de sistemas de almacenamiento de energia renovables (ER) para equilibrar la
generacion y la demanda, tanto a corto como largo plazo, seran cruciales para acelerar la
descarbonizacion del sistema energético. Las caracteristicas actuales de las baterias no son
suficientes para conseguir un equilibrio demanda-generacion en un escenario de alta
penetracion de ER variables. En este sentido, es necesario desarrollar otras vias de
almacenamiento para poder descartar la generacion eléctrica mediante combustibles fosiles y,
poder responder a picos de demanda.

El proyecto REGENERA (CDTI- Misiones 2019) investiga el almacenamiento deslocalizado de
energia proveniente de energias renovables en forma de combustibles verdes, hidrogeno y
metano. Se presenta en este poéster el concepto de laboratorio BES BioH,, una tecnologia
“Power-to-Gas” que tiene como objetivos generar hidrogeno (H,) mediante el empleo de una
celda electroquimica microbiana. Para ello, emplea la materia organica contenida en las aguas
residuales urbanas como combustible, permitiendo el tratamiento simultaneo. Asimismo, se
presentan los principales resultados experimentales obtenidos a escala laboratorio.
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Figura 1. Sistema experimental para la obtencion de H2 a partir de aguas residuales
urbanas/industriales.
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Abstract

La generacion de H, a partir de la rotura electroquimica del agua se presenta como una
alternativa amigable con el medio ambiente para la obtencion de combustibles renovables. Sin
embargo, el sobrepotencial necesario para que este proceso tenga lugar es muy elevado. Por
ello, normalmente, se afaden catalizadores de metales preciosos, anadiendo costes
econdémicos y medioambientales a esta tecnologia. En concreto, la semireaccion de oxidacion,
que es el paso limitante de la rotura global del H,0, requiere de catalizadores como IrO,.

Con el objeto reducir la utilizacion de metales preciosos, se plantea utilizar compuestos
metalicos estructurados (MOF, de sus siglas en inglés). Estos compuestos poseen una alta
porosidad y buena conductividad, parametros indispensables para un buen electrocatalizador.
En concreto, se ha sintetizado el MOF NH,-MIL-101-(Fe) y la eficiencia de este se evaluo
mediante la medida de voltamperometrias ciclicas (CVs), impedancias, la pendiente Tafel y
estabilidades a diferentes intensidades.

El NH,-MIL-101-(Fe) demostré una eficacia muy elevada, mejorando los resultados obtenidos
con el electrodo de espuma de niquel (EN) y de EN con IrO, (Figura 1). Esto se debe a una
conductividad eléctrica mucho mas elevada, como se demuestra en el reducido arco de la
impedancia (Figura 1-insertado), y en los valores de Tafel (45.4y 71.5 mV dec™ para Fe-MOF e
IrO,, respectivamente). Ademas, el sobrepotencial requerido para obtener 100 mA durante 100
h vario solo un 2% en el caso del NH,-MIL-101-(Fe), demostrando una mejor estabilidad que IrO,
(14%).

j(mA cm2)

-10 T T T
1.1 13 1.5 1.7
Potencial corregido vs RHE (V)

Figura 1. CVs e impedancias (Figura insertada) de diversos electrocatalizadores: EN (negro), EN con 0.25
mg/cm? de IrO; (naranja) y EN con NHz-MIL-101-(Fe): 1 (verde), 0.5 (rojo) y 0.25 (azul) mg/cm?.
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El Grupo Electrocatalisis, Sintesis Electroquimica y Caracterizacion de Polimeros (GESEP) de la
UPV, ha estado trabajando en un dispositivo (WO0/2023/057669) de depuracion de aguas
residuales provenientes de vertidos industriales relacionados con los procesos de tintura
industrial. Se ha desarrollado un dispositivo que decolora las aguas tratadas, utilizando un
proceso electroquimico basado en electrodos textiles. Esta celda, ha mejorado muy
considerablemente la eficiencia de procesos de la misma naturaleza con electrodos
convencionales. Los electrodos textiles se basan en tejido de CA (Carbono Activo). Se ha
demostrado que realizando sobre los electrodos procesos de deposito superficial
electroquimico con éxido de Grafeno Reducido (RGO) y nanoparticulas Pt, se mejora tanto el
rendimiento del electrodo como su vida util.

Figura 5. Disefio dispositivo.

La Figura 1 muestra un esquema del dispositivo, que cuenta con un sistema de recirculacion
que genera un flujo turbulento entre los electrodos para mejorar el contacto del fluido con

el electrodo.
Tabla 1. Valores finales.

Q (Ah/L) Tiempo (min) %ELIM DQO % ELIM TOC
0,346 433 82% 90%

En la Tabla 1 se pueden observar los valores obtenidos de una de las experiencias realizadas
tras la decoloracion.

Figura 6. Evolucion de la decoloracion con el tiempo de electrolisis.

La Figura 2, muestra el grado de decoloracion obtenido en el proceso. En este caso, el
colorante utilizado ha sido Amarante, con una concentracion inicial de 0,06g/L. El electrolito
ha sido Na,S04, con una concentracion de 45 g/L.
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Implementacion del catalizador ZnFe-MOF para desinfeccion de patégenos
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La existencia de microorganismos nocivos en nuestro entorno es un asunto que preocupa
profundamente a la sociedad. Las investigaciones sobre como erradicar estos patdgenos han
avanzado significativamente, especialmente tras la aparicion de la pandemia de COVID-19. Es
en esta linea, donde los procesos de oxidacion avanzada (AOPs) aparecen como una opcion
viable y econémica para eliminar estos contaminantes de las aguas residuales, ya que no son
eliminados facilmente o completamente en una planta de tratamiento de aguas convencional
mediante el tratamiento fisico y bioldgico 'l

Dentro de las tecnologias de AOPs disponibles, el electro-Fenton resalta como la técnica
mas viable y sostenible 2, aunque requiere de un catalizador adecuado para su correcto
funcionamiento. Es en este contexto donde los Metal-Organic Frameworks (MOFs), bimetalicos
Zn-Fe, pueden presentar funciones duales: como inhibidor del crecimiento bacteriano, debido
a su contenido en zinc B, y como catalizador, debido a su contenido en hierro .

En nuestra investigacion hemos utilizado tecnologias electroquimicas (oxidacion
anoddica y electro-Fenton) para inhibir el crecimiento bacteriano de Pseudomonas aeruginosa,
comprobandose el crecimiento tras el ensayo de desinfeccion en un medio liquido (mediante
curva de crecimiento) y siembra en placa. Se evidencia que la técnica de electro-Fenton,
combinada con un ZnFe-MOF como catalizador, mejora notablemente la capacidad de
desinfeccion en comparacion con la oxidacion anodica. Los resultados permiten proponer el uso
del electro-Fenton, usando ZnFe-MOF como catalizador, para desinfectar el agua de patdgenos
nocivos.
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Figura 1. Resumen grafico del trabajo realizado. De izquierda a derecha: Catalizador/microorganismo,
oxidacion anddica, control del microorganismo y electroFenton con catalizador ZnFe-MOF.

Agradecimientos

Esta investigacion ha sido financiada por MCIN/AEI/10.13039/501100011033 Proyecto PID2020-113667GB-
100 y RED2022-134552-T, asi como Xunta de Galicia y Fondo de Desarrollo Europeo Regional (ED431C 2021-
43).

Referencias

[1] Kokkinos, P. et al., Food Environ Virol 13, 283-302 (2021).
[2] Mousset, E. et al., Water Research Volume 200, 117234 (2021).
[3] F. Akbarzadeh et al., Heliyon, Volume 6, Issue 1 (2020).

[4] A. Fdez-Sanroman, M. Pazos et al., International Journal of Environmental Research and Public
Health, Volume 19 (2022).




VI E3TECH WORKSHOP: TOWARDS ELECTROCHEMICAL
SUSTAINABILITY. Ciudad Real, 3-5 Julio 2023

Heteroestructuras Bi,03/BiVO4 para la fotooxidacion parcial del glicerol.
Marti Molera®", Cristian Fabrega?, Maria Sarret?, Teresa Andreu®’

3 Institut de Nanociéncia i Nanotecnologia (IN2UB). Universitat de Barcelona. 08028-Barcelona
*mmolera@ub.edu

Abstract

El glicerol es un residuo organico de la industria del biodiesel que tiene un bajo valor economico
debido a su sobreproduccion. En los Gltimos afos se han desarrollado distintos procesos para
su oxidacion hacia productos de alto valor afadido como la dihidroxiacetona o el acido formico.
Entre ellos, la oxidacion fotoelectroquimica utilizando luz solar es considerado una de las
aproximaciones mas prometedoras ya que nos permite reducir el coste energético del proceso
a partir de una fuente renovable. Uno de los electrodos con mayor potencial es el vanadato de
bismuto [1], un semiconductor tipo n con un ancho de banda de 2,4 eV que ha demostrado una
buena selectividad a productos C3 como la dihidroxiacetona.

No obstante, este material, debido a la presencia de un gran ndimero de centros de
recombinacion, presenta grandes deficiencias en el transporte y separacion de cargas. Esta
limitacion, tiene como consecuencia que el grosor de la capa de BiVO, deba ser muy delgado,
solucion que limita la captacion de radiacion solar e impide que se alcance el maximo potencial
del electrodo. Con la finalidad de modificar las propiedades de transporte, en este trabajo se
propone el empleo de fotoelectrodos heteroestructurados que consisten en una capa de Bi,0;
cubierta con BiVO,. Para ello, se ha obtenido capas de Bi,0; de distintos grosores a partir de la
oxidacion térmica de una capa de BiOl sintetizada electroquimicamente. Posteriormente,
sobre la capa de Bi,0; se ha realizado una nueva deposicion de BiOl para la sintesis de BiVO,
[2] tras el tratamiento térmico con el precursor de vanadio. Por espectroscopia Raman se ha
corroborado que las heteroestructuras presentan los modos de vibracion a 174 y 182 cm™’
caracteristicos de los enlaces Bi-O.

La caracterizacion fotoelectroguimica se ha realizado en presencia y ausencia de glicerol.
Comparando los resultados de fotocorriente segin el sentido de la iluminacion (sustrato-
electrodo -SE- o electrolito-electrodo -EE-) se observa una inversion de tendencia. Si bien en
todos los casos mejora la fotocorriente de la heteroestructura respecto el BiVOy,, esta es mas
notable en el caso de iluminacion frontal (EE) demostrando que la heteroestructura facilita la
transferencia electronica al sustrato conductor (vidrio/FTO). Ademas, se observa una
disminucion del sobrepotencial para la oxidacion del agua en los electrodos Bi,03/BiVO,,

A una iluminacion de 1 sol este material heteroestructurado mejora la intensidad obtenida
hasta un 27% a 1 V vs RHE para la oxidacion del glicerol respecto a un fotoelectrodo de BiVO,
sin Bi,03;. Ademas, los analisis de los productos de la oxidacidon nos han permitido determinar
que hay un incremento en la selectividad hacia la dihidroxiacetona respecto al BiVO,.
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Proteccion contra la corrosion de espumas de Al mediante recubrimientos
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Los Guefoams son una familia novedosa de materiales porosos que presentan una matriz
estructural (fase matriz) con cavidades porosas en las que se aloja otro material (fase huésped).
Las fases huésped proporcionan funcionalidad especifica a los materiales como, por ejemplo,
en Guefoams de aluminio que incorporan fases huésped de carbon activado modificado para la
filtracion de virus y bacterias. Sin embargo, la matriz de aluminio puede degradarse durante
los procesos de filtracion. Por lo tanto, se llevaron a cabo experimentos de laboratorio para
investigar la proteccion contra la corrosion en un medio salino con una concentracion del 3,5%
en peso de NaCl durante 34 dias.

Para prevenir la corrosion, se utilizo éxido de grafeno (GO). El GO se redujo a 6xido de grafeno
reducido (RGO) y se depositd electroquimicamente con una carga de -1.42 C-cm? en la
superficie de aluminio utilizando procesos de sintesis diferentes, potenciodinamicos y
potenciostaticos, asi como un método quimico.

Se evaluod la corrosion mediante analisis Tafel, espectroscopia de impedancia electroquimica
(EIS) y voltametria de barrido lineal. Ademas, los resultados se apoyaron con imagenes de
microscopia electronica de barrido de efecto campo (FESEM) y espectroscopia de energia
dispersiva de rayos X (EDX). Se compararon estos resultados con los de un Guefoam sin
tratamiento alguno.

Se detectd que el mejor método de recubrimiento tras la corrosion fue el potenciodinamico
con un valor de media de resistencia de polarizacion (Rp) de 6611Qcm?, calculado mediante
espectroscopia de impedancia electroquimica, frente a los 1948 Qcm? del Guefoam sin
tratamiento. Los valores de I, también indicaron que este recubrimiento era el que mejor
proteccion ofrecia.

Se demostréo como el recubrimiento de RGO por el método potenciodinamico era el mas
completo y estable ya que las imagenes captadas por FESEM mostraron una superficie menos
corroida y resultados de EDX una mayor presencia de C en comparacion con los otros.
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Electrogeneracion de films de poli (azul de metileno) y estudio de sus
propiedades electrocrémicas.
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Abstract

Durante los Ultimos afos se ha seguido estudiando la generacion de polimeros conductores
basados en fenazinas y fenotiazinas[1]. Dentro de este grupo, el azul de metileno puede
polimerizarse para generar un material con buena respuesta electroquimica y buenas
propiedades electrocromicas.
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Figura 1. Estructura del azul de metileno

Se ha electrogenerado poli (azul de metileno) sobre electrodo transparente de ITO y se ha
estudiado su respuesta electrocromica mediante video electroquimica (DVEC)[2]. Los cambios
de color verde se sincronizan perfectamente con el principal proceso electroquimico, mientras
que los cambios de rojo estan ligeramente desplazados a potenciales mas negativos. Los
cambios en el color azul muestran claramente que durante la reduccion debe considerarse al
menos tres procesos.
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Figura 2. Voltamperometria ciclica (10 mV/s) de un film de PMB en una disolucion pH = 2.2, 0.5M KNOs
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Debido a la creciente concienciacion publica sobre los problemas ambientales a largo plazo
asociados con el almacenamiento y conversion de energia derivados del carbono, se ha
incrementado el interés en el desarrollo de tecnologias “verdes” libres de carbono, siendo la
electrdlisis del agua un enfoque prometedor.[1] En este sentido, la electrocatalisis constituye
el proceso fundamental, y el disefio de electrodos es un factor clave para el desarrollo de estas
tecnologias. Dado que los requisitos del catalizador para impulsar la reduccion y la oxidacion
del agua son diferentes, el desarrollo de catalizadores bifuncionales para la electrdlisis del
agua es de gran interés.

En este trabajo se ha realizado un estudio de la respuesta electrocatalitica de electrodos
basados en nanomateriales de cobalto para las reacciones de oxidacion y reduccion del agua
en medio alcalino (conocidos por sus siglas en inglés OER y HER, respectivamente). En
particular, se ha llevado a cabo un estudio del efecto que produce la introducciéon de
heteroatomos de nitrogeno y/o fosforo en nanoparticulas de cobalto soportadas sobre carbono
Vulcan [2] en los parametros termodinamicos y cinéticos de ambas reacciones. Ademas, se ha
llevado a cabo una caracterizacion estructural de las especies cataliticamente activas
generadas durante la HER y la OER.

Se ha observado que la incorporacion de estos heteroatomos en la estructura de las
nanoparticulas de cobalto, mejora el rendimiento del electrodo como electrolizador alcalino
bifuncional, siendo mas significativa la mejora en la reaccion de evolucion de hidrégeno. Este
hecho se puede atribuir a un efecto sinérgico de la heteroestructura que modula la
configuracion electrénica de los centros activos de cobalto, dotandolos de una mayor actividad
para ambas reacciones.
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Abstract

La produccion energética y la disponibilidad de agua se encuentran entre los problemas mas
importantes a los que se enfrentan las generaciones futuras. En este contexto, surge la
produccion de hidrogeno mediante la fotoelectrdlisis del agua, como alternativa prometedora
y sostenible frente a los combustibles fosiles. Sin embargo, el desarrollo de electrolizadores y
su entrada en el mercado quedan condicionados por el elevado costo de sus catalizadores,
normalmente basados en metales nobles. Por otro lado, la lenta cinética de la evolucion de
oxigeno (OER), la cual ocurre a altos sobrepotenciales en el anodo de los electrolizadores,
plantea la necesidad de disefar materiales con alta actividad catalitica y estabilidad. Una
interesante solucion a dicho problema es la generacion de hidrogeno a través de la
fotoelectrooxidacion de contaminantes presentes en aguas residuales, teniendo en cuenta que
dichas sustancias pueden tener potenciales de oxidacion mucho menores al de la OER [1].

En este sentido, los carburos de metales de transicion aparecen como posibles catalizadores
anoddicos en electrolizadores debido a su estructura electrénica y bajo coste. Estudios recientes
han demostrado que la estructura de dichos materiales consiste en un nlcleo conductor
metalico y un caparazén conformado por el 6xido del metal de transicion, el cual es un
semiconductor y presenta propiedades fotoelectrocataliticas [2].

En este trabajo, se muestran los resultados obtenidos para la reaccion de evolucion de
hidrogeno (HER) y la reaccion de oxidacion de contaminantes, en ausencia y presencia de luz,
empleando catalizadores basados en carburos bidimensionales (MXenes).

Todos los materiales se han caracterizado fisicoquimicamente mediante técnicas de rayos X
(difraccion, DRX; espectroscopia de dispersion, EDX; y espectroscopia fotoelectrdnica, XPS),
microscopias electronicas (de barrido, SEM; y de transmision, TEM) y espectroscopias (Raman
y UV-Vis). La respuesta electroquimica hacia la HER se ha evaluado por voltamperometria
ciclica, voltamperometria de barrido lineal, espectrometria de masas diferencial
electroquimica (DEMS) y espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS), permitiendo
profundizar en los aspectos mecanisticos de este proceso.
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Abstract

Supercapacitors or electrochemical capacitors are shown promise for energy storage, with their
high specific power, long cycle life, fast charge rate, high safety, and ease of manufacture. Among
the most extensively researched supercapacitors, the poly(3,4-ethylendioxythiophene) (PEDOT)
has good conductivity, easy processability, and large stability [1]. These characteristics leads to
high charge/discharge cycles. In this case, cobalt ions were incorporated in a PEDOT matrix to
enhance the supercapacitor performance. PEDOT(Co) was investigated by electrochemical
coupled techniques such as cyclic spectroelectrogravimetry, digital video electrochemistry
(DVEC) and ac-electrogravimetry [2—4].
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Figura 1. Cyclic voltammetry of PEDOT and PEDOT(Co) in 0.1 M LiClO4

Acknowledgments

This work was supported by the Spanish E3TECH-PLUS Research Network RED2022-134552-T (MICINN/AEI,
Spain)

Referencias

[1] E. Guillén, J. Agrisuelas, J.J. Garcia-Jarefo, F. Vicente, The role of lithium, perchlorate and
water during electrochemical processes in poly(3,4-ethylenedioxythiophene) films in LiClO4 aqueous
solutions, J. Electroanal. Chem. 897 (2021) 115580.

[2] J. Agrisuelas, J.J. Garcia-Jarefo, D. Gimenez-Romero, F. Vicente, Innovative combination of
three alternating current relaxation techniques: electrical charge, mass, and color impedance
spectroscopy. Part I: the tool, J. Phys. Chem. C. 113 (2009) 8430-8437.

[3] J. Agrisuelas, C. Gabrielli, J.J. Garcia-Jarefo, H. Perrot, F. Vicente, Kinetic and mechanistic
aspects of a poly(o-toluidine)-modified gold electrode. 1. Simultaneous cyclic spectroelectrochemistry
and electrogravimetry studies in H,SO4 solutions, J. Phys. Chem. C. 116 (2012) 15620-15629.

[4] J. Agrisuelas, J.J. Garcia-Jarefo, E. Perianes, F. Vicente, Use of RGB digital video analysis to
study electrochemical processes involving color changes, Electrochem. Commun. 78 (2017) 38-42.



mailto:*jeronimo.agrisuelas@uv.es

VI E3TECH WORKSHOP: TOWARDS ELECTROCHEMICAL
SUSTAINABILITY. Ciudad Real, 3-5 Julio 2023

Digital video in electrochemical impedance spectroscopy

Jerénimo Agrisuelas’, Esteban Guillén, José Juan Garcia Jarefio, Francisco Vicente

Dept. Quimica-Fisica, Univ de Valencia, C Dr. Moliner 50, 46100 Burjassot (Valencia)
*jeronimo.agrisuelas@uv.es

Abstract

The electrochemistry of conducting polymers is essential for the usefulness as supercapacitor
devices. To improve the specific power, long cycle life or fast charge rate of the devices, it is
essential to investigate the electrochemical reactions which take place during the charge-
discharge cycles. These cycles often result in changes in the color of the polymer, a phenomenon
called electrochromism [1]. The recording of digital video during sinusoidal charge-discharge
cycles, parameters such as contrast and coloration efficiency in the frequency domain can be
obtained by decomposing digital images into RGB signals (Fig. 1). In addition, this allows us to
evaluate the electrochemical reactions in any point or zone of the formed electrode. In this
study, poly(ethylenedioxythiophene) film was used as a model to investigate the potential
possibilities of digital video recording during the electrochemical impedance spectroscopy (EIS)

[2].
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Figura 1. RGB signal during EIS of PEDOT in 0.1 M LiClO4 at 630 mHz.
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Oxygen reduction reaction (ORR) features prominently in electrochemistry, being O, selectively
reduced to H,0, or H,0 depending on the binding energies of the active site with the reactant
and the adsorbed intermediates. In the context of environmental preservation, the in-situ
electrosynthesis of H,0, eliminates the dependence on external supplies and allows modulating
the oxidant concentration to adapt to different sewage conditions. Indeed, avoiding the
transportation of hazardous chemicals and plant footprint problems (e.g., storage and
operation) is key to the exponential development of this application [1]. Metal-organic
frameworks (MOFs), porous crystal structures that exhibit high order, are synthesized from
metal ions or clusters and multi-dentate organic ligands, becoming a rich platform for the
rational design and synthesis of high-performance non-noble metal ORR catalysts. Classical Fe-
N-C materials are considered as one of the alternatives to noble metal catalysts. Cu has a high
ORR activity among non-precious transition metals because of its position near the Pt at the
top of the Volcano diagram [2]. Therefore, Cu can act an electron donor with ability to change
the electron density at the Fe site, eventually optimizing the ORR adsorption/desorption
energies. Here, MOF-based bimetallic FeCu derivatives were synthesized using a hydrothermal
method. The electron transfer number (n) of FeCu/C-N, Fe/C-N, and Cu/C-N in neutral media
are close to 2.0 ,2.1, and 2.3, respectively, and their selectivity for H,0, production (i.e., %
H,0,) is close to 98%, 96%, and 86%, as measured by RRDE. This means that they promote the
2-e” pathway that is preferred. Conversely, at pH 3, the n is close to 4, and the H,0, selectivity
is almost 0%. The FeCu/C-N catalyst with the best ORR performance was selected and tested in
a medium at pH 4.5 with n close to 3 and a selectivity of about 50%. Furthermore, these
materials were used as heterogeneous catalysts for the degradation of organics by electro-
Fenton process under neutral conditions, showing satisfactory results.
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El uso de los complejos de hierro(lll) como catalizadores homogéneos en los procesos de
oxidacion avanzada basados en la reaccion de Fenton, en la cual se pretende producir radicales
hidroxilo (‘OH) a partir de la reaccion de descomposicion de peroxido de hidrogeno catalizada
por un cation metalico, se esta desarrollando recientemente como una via prometedora para
el tratamiento de contaminantes organicos persistentes a pH cercano al neutro, sin causar la
precipitacion del catalizador metalico [1]. Los complejos de hierro se forman a partir de la
union de sales de hierro con un ligando organico o agente quelante, el cual coordina al metal
formando una estructura de anillo quelado [2]. La estabilidad del complejo ante el pH del medio
y la accion de los fotones UV-Vis durante los procesos tipo Fenton resulta un factor
determinante para su aplicacion como catalizador [3]. En este trabajo, se analizé la estabilidad
de los complejos formados a partir de una sal de hierro(lll) y los ligandos EDDS y DTPA, poniendo
el énfasis en el proceso fotoeletro-Fenton (FEF). Se investigd el efecto de la acidez de la
disolucion y de la densidad de corriente aplicada. Asimismo, se estudio la fotoestabilidad de
los quelatos mediante la exposicion a la radiacion UV y solar. Ademas, se evalud el
comportamiento de un quelato de hierro comercial aplicado en el proceso FEF. Se demuestra
que los complejos de Fe(lll)-EDDS y Fe(lll)-DTPA son estables en un rango amplio de pH. Los
ensayos electroquimicos indicaron que la generacion de radicales hidroxilo esta principalmente
determinada por la densidad de corriente y la capacidad de absorcion de la luz UV/Vis por parte
del complejo. Una mayor fotoactividad del complejo induce una mayor regeneracion de Fe(ll)
y, por lo tanto, una produccién mas eficiente de *OH. Finalmente, se muestra que los complejos
de hierro (lll) se degradan a lo largo del tiempo, en funcién de su exposicion a la radiacion y a
su reaccion con los radicales hidroxilo.
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Abstract

Las bacterias resistentes a los antibidticos (ARB, por sus siglas en inglés) transportadas por el
aire son una preocupacion importante en ambientes interiores, especialmente en hospitales,
donde pueden causar infecciones nosocomiales en pacientes inmunodeprimidos. Las ARB
pueden propagarse en el aire interior de los hospitales de las siguientes maneras: (i) a través
de la atomizacion de la saliva de los pacientes infectados al toser, estornudar o incluso hablar,
y (ii) a través de la aerosolizacion de las heces y/o la orina que contienen microorganismos
patoégenos durante la descarga del inodoro [1]. Uno de los géneros bacterianos mas comunes
entre las ARB grampositivas en el aire es el Staphylococcus, que puede causar una variedad de
infecciones, desde infecciones cutaneas leves hasta infecciones mas graves, como neumonia,
sepsis y endocarditis. En cuanto a las ARB gram-negativas, las enterobacterias pueden causar
infecciones en diferentes partes del cuerpo como infecciones del tracto urinario e infecciones
respiratorias.

Para prevenir la propagacion de las ARB en el aire interior de los hospitales, es importante
mejorar el disefio de las instalaciones de aire acondicionado o incluso implementar
metodologias novedosas de tratamiento del aire. En este trabajo, se propone introducir una
corriente de gas ozono producida por un electro-ozonizador comercial a los sistemas de
acondicionamiento de aire de los hospitales con el fin de purificar el aire interior. La corriente
de gas ozono se genera extrayendo ozono del electrolito (0,5 mM de HClO,) y la cantidad de
gas 0zono se regula ajustando la intensidad en una celda PEM (Polymer Electrolyte Membrane)
a tres niveles diferentes (0,5, 1,0 y 2,0 A). La corriente de gas ozono se introduce en una
camara de simulacion (95 cm de largo, 11 cm de diametro) donde se aerosolizan soluciones
sintéticas de orina, saliva y aguas residuales urbanas enriquecidas con S. aureus ATCC 43300 y
E. coli ATCC 35218 para simular el aire interior de un hospital. Se estudia la influencia del flujo
masico de ozono en la inactivacion no solo de estas ARB, sino también de sus genes de
resistencia a antibioticos, como mecA (resistencia a meticilina) y blaTEM (resistencia a B-
lactamicos penicilinas, a todas las cefalosporinas y al aztreonam).
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Our research group has developed and registered the EDEN© technology (Electrochemical-
Based Decarbonizing Energy), which presents an innovative approach [1]. This technology
utilizes reversible electrochemical cells consisting of anodic and cathodic compartments, with
a proton exchange membrane (PEM) separating them. By employing this technology, we can
produce hydrogen, sodium hydroxide, and chlorine as products [2,3]. mahmoud

Proton exchange membranes (PEMs) play a crucial role in the performance and stability of
EDEN®© technology. This study focuses on studying different types of membranes Nafion and
Crosslinked Poly Vinyl Alcohol (PVA)/Chitosan (Cs). Crosslinked PVA with different chitosan
concentrations (5, 10, 15, 20 w.t%) was prepared using the casting method. The chemical
structure of the prepared membranes was investigated using FTIR spectroscopy. The ion
exchange capacity (IEC) of the crosslinked PVA/Cs membranes increased with an increase in the
Cs content, reaching a maximum value of 0.6 mmol/g for the membrane containing 20 w.t.% Cs.
The increase in IEC also affected the water uptake and conductivity values of the membranes. In
particular, increasing the concentration of sulfonic acid groups resulted in higher water uptake,
which increased from 107% to 127% with an increase in Cs concentration from 5 to 20 w.t%.
The design and evaluation of the electrochemical cells were performed to optimize their
operating conditions using Nafion and the prepared proton exchange membranes (PEMs). Thus,
an electrochemical cell with a 4 cm? surface electrode was machined with a 3D printer. The
provided results show an exciting opportunity to demonstrate the feasibility of EDENO©
technology in reversible electrochemical energy storage and conversion systems. This
development holds great promise for highly efficient and sustainable energy systems.
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Abstract

La empresa INQUINOSA produjo lindano en Sabinanigo (Huesca) entre 1975 y 1988. Hasta 1982
vertio los residuos generados en el vertedero municipal de Sardas. Durante el periodo de
explotacion del vertedero se vertio un volumen indeterminado de fases densas no acuosas
(DNAPL). Estas fases alcanzaron durante la explotacion del vertedero las formaciones de limos
y gravas en la salida del vertedero. La cota del cercano embalse condiciona el nivel freatico
que se sitla a una profundidad entre 8 y 10 metros, dentro de la columna de limos que se
distribuye entre 5 y 12 metros de profundidad. Los sondeos equipados exclusivamente en limos
se mantienen secos o con un nivel minimo y tardan meses en recuperar tras el desarrollo de los
mismos.

El DNAPL retenido en los limos constituye un foco secundario sobre el que es dificil actuar con
métodos convencionales. Las caracteristicas hidrogeologicas impiden la recuperacion y bombeo
de esta fase, y su eliminacion in situ es practicamente imposible mediante aplicaciones
convencionales, ya que la baja permeabilidad imposibilita establecer un contacto eficiente
entre los contaminantes y los reactivos. Ante esta situacion se plantea el uso de técnicas
electrocinéticas para favorecer la movilizacion-destruccion del DNAPL.

Para valorar los rendimientos y condiciones de aplicacion de estas técnicas se han realizado
diversos ensayos electrocinéticos sobre suelos sintéticos, limos reales inalterados (testigos de
sondeo), limos contaminados homogeneizados y sobre limos dopados con DNAPL.

Los ensayos se han realizado en modo potenciostatico, con reactores cilindricos desarrollados
para el ensayo sobre testigos de sondeo, y sobre maquetas rectangulares de varias dimensiones.
Los electrodos utilizados han sido de grafito, fibra de carbono y acero, asumiendo que en la
aplicacion en campo se utilizaran materiales de facil manejo y bajo coste.

Durante el tratamiento, la intensidad resultante disminuye debido al agotamiento de los iones
en el limo. Los flujos electroosmoticos son muy bajos y no dependen de forma importante de
la temperatura. Ademas, las cantidades de contaminantes recogidas en los pozos electroliticos
son insignificantes. Sin embargo, hay una volatilizacion importante de los COCs (principalmente
de COCs poco clorados y de los isomeros gamma y delta de HCH) pero no se recuperan en la
adsorcion del carbon activo sino que se acumulan condensados en las paredes y tuberias de las
maquetas.

Estos resultados parecen indicar que en la aplicacion de campos eléctricos a limos en los que
la contaminacion ha sufrido un envejecimiento la magnitud de los procesos electrocinéticos y
el arrastre del contaminante con el flujo electroosmotico no es relevante. Sin embargo, se
favorecen los procesos de deshalogenacion asociados al frente basico lo que queda constatado
por la importante disminucion del nimero medio de sustituciones de cloro en los COCs.
Asimismo, el calentamiento del suelo favorece la volatilizacion de los COCs. Se esta pendiente
de la valoracion del papel de la actividad bacteriana.

A partir del conocimiento generado, se ha disefiado un ensayo en campo que se va a ejecutar
en cuatro sondeos, y que permitira valorar la influencia del escalado en fenémenos tan
importantes como el calentamiento y volatilizacion de compuestos clorados.
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