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Resumen

El uso de residuos de borra de café para la obtencion de carbones activados mediante carbonizacion
hidrotérmica se ha abordado de forma poco sistematica en la literatura, lo que sumado a la necesidad
de mejorar los sistemas de almacenamiento de energia, exige la realizacion de estudios sistematicos
de estos procesos. En el presente trabajo se obtuvieron carbones activados con porosidad jerarquizada
a partir de biomasa por medio de carbonizacion hidrotérmica y activaciones quimicas. Se analiz6 el
efecto del tiempo y la temperatura de la carbonizacion hidrotérmica de la borra de café, con el
fin de obtener un alto grado de carbonizacién y mejores rendimientos de reaccion. En cuanto a la
porosidad, se utilizaron tres agentes directores de estructura para obtener una distribucion de poros
jerarquizada. Con respecto al desarrollo de los materiales, el andlisis termogravimétrico y el elemental
confirmaron la obtencion de un material mucho mas carbonizado con la carbonizacion hidrotérmica a
250 °C durante 6 h, en tanto que a 200 °C durante 6 h se logré un mayor rendimiento de reaccion. Los
carbones activados se caracterizaron utilizando isotermas y micrografias de microscopia electronica
de barrido (MEB) para el analisis de la porosidad y el area superficial, y se comprobd que todos
los materiales sintetizados obtuvieron una distribucion jerarquica de poros. Asimismo, se evalu6 el
comportamiento de los materiales como electrodos para supercondensadores, evidenciandose una
mejor capacitancia especifica con el carbon obtenido por activacion con hidroxido de potasio (KOH).

Palabras claves: Borra de café; Carbonizacion hidrotérmica; Supercondensadores; Activacion
quimica; Condensadores electroquimicos de doble capa-EDLC.

Abstract

The use of spent coffee grounds residues to obtain activated carbons by hydrothermal carbonization
has not been approached in a systematic way in the literature, which, added to the need for improved
energy storage systems, requires systematic studies of these processes. Here we obtained activated
carbons with hierarchical porosity from biomass through hydrothermal carbonization and chemical
activations. We analyzed the effect of the time and temperature of the hydrothermal carbonization of
spent coffee grounds to obtain a high degree of carbonization and better reaction yields. As for the
porosity, we used three structural directors to obtain a hierarchical pore distribution. Regarding the
development of materials, the thermogravimetric and elemental analyses confirmed that hydrothermal
carbonization at 250 °C for 6 h yielded much more carbonized material while at 200 °C for 6 h, a higher
reaction performance was achieved. We also characterized the activated coals by isotherms and SEM
micrographs to ensure the porosity and surface area required for obtaining a hierarchical distribution
of pores in all the synthesized materials. Likewise, we evaluated their behavior as electrodes for
supercapacitors obtaining a better specific capacitance with the carbon obtained by activation with
potassium hydroxide (KOH).

Keywords: Spent coffee grounds; Hydrothermal carbonization; Chemical activation; Supercapacitors;
EDLC.

233


https://orcid.org/0000-0001-9104-4065
https://orcid.org/0000-0002-5995-4031
https://orcid.org/0000-0001-9362-8857

Arredondo-Ferrer E, Buitrago-Sierra R, Lopez D Rev. Acad. Colomb. Cienc. Ex. Fis. Nat. 46(178):233-247, enero-marzo de 2022
doi: https://doi.org/10.18257/raccefyn.1585

Introduccion

Con el aumento en la demanda de electricidad, estimado en un 2,1 % por afio hasta el 2040
(International Energy Agency-IEA, 2019), también se ha incrementado la necesidad
de mejorar los sistemas de almacenamiento de energia y los supercondensadores son
una alternativa. Estos son sistemas de almacenamiento de energia que se dividen en
dos tipos segln su funcionamiento: los sistemas de doble capa eléctrica (electric double
layer capacitor, EDLC) y los pseudocondensadores. Los primeros almacenan la carga
por medio de interacciones electrostaticas debidas a la adsorcion y desorcion de iones
en la interfaz del material, y los segundos tienen en la superficie del material elementos
o compuestos capaces de llevar a cabo reacciones de reduccion-oxidacion reversibles
(Subramanian, et al., 2007).

Los EDLC se caracterizan por tener una alta densidad de potencia, es decir, tienen
una excelente capacidad de dar y almacenar la carga en periodos cortos de tiempo
(Subramanian, ef al., 2007). Ademas, tienen ciclos de vida atil que suelen ser superiores
a 5.000 (Yun, ef al., 2015), lo que es relativamente alto comparado con las baterias
comerciales de ion litio, especificamente la de litio-ferrofosfato, que tiene una vida 1til
de hasta 1.500 ciclos (Yang, et al., 2018). Dicha propiedad se fundamenta en las carac-
teristicas texturales de los materiales que componen sus electrodos. Un almacenamiento
de energia alto, es decir, una alta capacitancia, requiere de una amplia interaccion de
su superficie con el electrolito, por lo que a mayor area superficial mayor el area de
interaccion. Si el material tiene una porosidad desarrollada por donde puedan ingresar
los iones del electrolito, la doble capa eléctrica tendra una mayor longitud, aumentado
asi la capacitancia. Debido a que su sistema de almacenamiento de energia es netamente
electrostatico (para los EDLC), una vez se aplica un potencial externo se genera una
polarizacion del material y, en consecuencia, una interaccion de cargas con el electrolito,
de manera que el proceso de carga y descarga se suele dar en el mismo tiempo y puede
tardar segundos (Kar, 2020).

Actualmente los electrodos de los EDLC se hacen a partir de materiales carbonosos
que pueden ser sintetizados de fuentes renovables; presentan, ademas, una gran conduc-
tividad, una amplia &rea superficial y fuerte estabilidad quimica, entre otras (Elaiyappillai,
etal, 2019).

La sintesis de electrodos de materiales carbonosos para EDLC ocurre a partir de dos
caracteristicas fundamentales: una alta area superficial y una porosidad jerarquizada.
Cuanto mayor sea el area superficial mayor sera el area de interaccion entre la interfaz del
material y el electrolito; la porosidad jerarquizada es fundamental por dos razones: por un
lado, se requieren poros lo suficientemente grandes para el paso y movilidad de los iones
en la interfaz del material, y por el otro, los poros deben ser lo suficientemente pequefios
para que se genere la retencion del ion y asi se pueda generar la doble capa eléctrica dentro
de las paredes de los poros (M. Zhang, ef al., 2018).

En la literatura especializada se han reportado diferentes técnicas y métodos para la
sintesis de estos materiales dirigidos especificamente a las caracteristicas ya mencionadas.
Entre ellas se encuentra la sintesis de xerogeles por medio de microondas, el uso de
plantillas, y las activaciones fisicas y quimicas, entre otras (Zhang, ef al., 2018; Calvo, et
al., 2013; Rincén, ef al., 2015; Vinayagam, et al., 2020). Las activaciones quimicas son
de gran interés por el uso de diferentes agentes directores de estructura y de temperaturas
de activacion intermedias, entre 400 y 700 °C, comparadas con los procesos de pir6lisis
convencionales, con rangos entre 600 y 900 °C (Bedia, ef al, 2020). El uso de agentes
directores de estructura como el KOH, el cloruro de zinc (ZnCl)) y el 4cido fosforico
(H,PO,), se ha reportado ampliamente, ya que los carbones activados que se obtienen
con ellos llegan a valores de area superficial entre 406 y 3.362 m’g"' y desarrollan una
porosidad bastante amplia (Dai, ef al, 2018; S. Li, et al., 2017; Oliveira, et al., 2009).
Asi, la seleccion adecuada del agente o mezcla de agentes directores es fundamental en el
comportamiento electroquimico de estos sistemas.

234



Rev. Acad. Colomb. Cienc. Ex. Fis. Nat. 46(178):233-247, enero-marzo de 2022 Supercondensadores a partir de borra de café
doi: https://doi.org/10.18257/raccefyn.1585

Estos procesos de activacion pueden potenciar las caracteristicas primarias del material
de partida. El uso de biomasa como precursor para la obtencion de un carbon activado
implica en la mayoria de los casos tratamientos térmicos previos que maximizan el con-
tenido de carbono fijo, introducen grupos funcionales y desarrollan propiedades primarias
como el area superficial y la porosidad (Yakaboylu, et al., 2021). Uno de los tratamientos
previos mas utilizados actualmente es la carbonizacion hidrotérmica.

La carbonizacién hidrotérmica (hydrothermal carbonization, HTC) es una conversion
termoquimica que mediante reacciones como la deshidratacion, la descarboxilacion, la
condensacion, entre otras, convierte un precursor rico en material lignoceluldsico en
un material con una mayor cantidad de carbono (hidrochar) (Libra, ef al., 2011). Esta
técnica utiliza temperaturas entre 180-350 °C y presiones autogenas, ya que emplea agua
como solvente, la cual exhibe comportamientos propios de los solventes no polares y
disminucion de la constante dieléctrica (Kruse & Dinjus, 2007). Con esto, gran cantidad
del componente volatil del material de partida se pierde, generando asi caracteristicas de
porosidad y area superficial que pueden desarrollarse en procesos térmicos posteriores.

En la HTC se pueden emplear catalizadores, o no, y controlar parametros como la
temperatura, el tiempo de reaccion, la relacion agua-biomasa, el tamafio de particula, el
pH o la presion (Axelsson, ef al.,, 2012). En la literatura se encuentran reportes detallados
que evaltan el efecto de estos parametros en la sintesis de materiales carbonosos, aunque
se basan en la obtencion de diferentes propiedades texturales, entre ellas la morfologia
(particulas esféricas o esferas de carbono coloidales), o areas superficiales por encima
de los 600 m?g! y el desarrollo de porosidad primaria (Donar, et al., 2016; Chen, et al.,
2009; Antonietti, et al., 2010). Sin embargo, hay pocos estudios sistematicos sobre el
efecto del tiempo y la temperatura en la cantidad de carbono fijo obtenido y el rendimiento
de la reaccion.

Por otro lado, las biomasas son precursores ampliamente utilizados en la obtencion de
materiales carbonosos utilizando la HTC dada su disponibilidad, volumen y composicion
lignoceluldsica. La borra de café es un desecho en la industria del café. Se trata de un
residuo so6lido que se obtiene después de la extraccion solido-liquido, en la cual la fraccion
liquida se liofiliza para la obtencion del café soluble (Laurio & Slater, 2020). La borra de
café puede llegar a representar un 50 % del peso del residuo total de la produccion del café
(Campos-Vega, et al., 2015). Segtn la Federacion Colombiana de Cafeteros, en el 2020
se produjeron cerca de 833 mil toneladas de café, de las cuales 416 mil terminaron siendo
borra de café. Este residuo se ha utilizado anteriormente como fuente para la extraccion de
carbohidratos y fenoles, asi como en la produccion de carbones activados para la remocion
de metales pesados de fuentes hidricas, entre otras aplicaciones (Verhagen, 2018; Blinova,
et al., 2017), y constituye una opcion promisoria para la sintesis de materiales carbonosos
y su uso como electrodos de supercondensadores.

En el presente trabajo se abordd un andlisis sistematico de la carbonizacién hidro-
térmica de la borra de café para la obtencion de un hidrochar rico en carbono fijo con
altos rendimientos de reaccion. Se evaluaron, asimismo, tres activaciones quimicas para la
obtencion de un carbon activado con porosidad jerarquizada y desarrollo del area super-
ficial y se analizo su aplicacion como electrodos en supercondensadores.

Materiales y métodos

La borra de café se obtuvo de la fabrica de Nescafé de Rionegro, Antioquia, a partir del
proceso de extraccion para la produccion de café soluble. Esta se secd a 60 °C durante 16
horas y se almacen6 a 4 °C, aproximadamente. La muestra se macerd hasta obtener un
tamafio de particula menor a 300 micras. Los reactivos utilizados fueron el hidroxido de
potasio (KOH) en escamas al 99 % (BioPharmChem), el oxalato de potasio monohidratado
(K,C,0,) al 99% (Sigma Aldrich), melamina al 99 % (Aldrich Chemistry), el fluoruro de
polivinilideno (PVDF) al 99 % (Aldrich Chemistry) y negro de carbono conductor Super
P™ (MTTI Corporation).
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Carbonizacion hidrotérmica

La carbonizacion hidrotérmica (HTC) se realizd en un reactor de acero inoxidable con vaso
de teflon. En la reaccion se mantuvo fija la relacion de agua y biomasa en 10:1 con el fin
de analizar el efecto del tiempo y la temperatura de reaccion; se evaluaron temperaturas
de reaccion de 200, 230, 250 °C y tiempos de 6, 12 y 24 horas para cada caso. Una vez
culmind el tiempo de reaccion, se enfrio rapidamente el reactor en un bafio de hielo, se
filtr6 el sélido obtenido, se hicieron tres lavados con 15 mL de agua desionizada, y se secd
en una estufa a 60 °C durante 16 horas. Las muestras se etiquetaron teniendo en cuenta la
temperatura y el tiempo de reaccion, por ejemplo, HTC-200-6 se referia a la muestra de
carbonizacion hidrotérmica carbonizada a 200 °C durante 6 horas. Los rendimientos se
calculados considerando el peso de partida y el peso final recuperado como se muestra en
la ecuacion 1.

Rendimiento HTC (%) = Maacjlsgasszos‘glceol Zz‘edgocchar *100% Ecuacion 1.

Activacion quimica

Una vez obtenido el material carbonizado, este se mezclo con el agente activante quimico.
Se evaluaron el KOH, el K,C,0, y una mezcla de K,C,0, + melamina. En los dos primeros
agentes se utiliz6 una relacion 1:3 del agente activante con la biomasa y en la mezcla se
utilizé una proporcion 1:1:1 (biomasa:oxalato:melamina). Las impregnaciones se dejaron
en agitacion con 15 mL de agua desionizada durante 12 horas.

Las activaciones se realizaron en un horno horizontal utilizando una capsula de cuarzo
en atmosfera de N,,. El programa para los agentes KOH y K.C,0, fue de 5,5 °C/min hasta
alcanzar los 650 °C e isoterma de 5 horas, y para la mezcla de K,C,0, + melamina fue de
3 °C/min hasta los 800 °C e isoterma de una hora. Una vez obtenido el carbédn activado, se
lavd con agua desionizada en caliente hasta obtener un pH neutro y luego se seco a 60 °C
durante 24 horas. Estos materiales se etiquetaron teniendo en cuenta las condiciones de la
carbonizacion hidrotérmica del hidrochar y el agente activante (para el KOH se utilizé K,
para el K,C,0, se utilizo Ox y para la mezcla, Ox-N). Un ejemplo de esta nomenclatura es
B-200-K o B-200-Ox-N. El proceso se hizo con base en reportes de la literatura (Sevilla,
etal, 2018).

Caracterizaciones

La borra de café y los hidrochar obtenidos de la carbonizacion hidrotérmica se caracteri-
zaron mediante espectroscopia infrarroja empleando la celda de ATR entre 840 y 3.500
cm en modo transmitancia en el equipo Nicolet 6700 marca Thermo Scientific. Tachar
(Shimadzu) para asi seguir los cambios en los grupos funcionales de los materiales. Tam-
bién se hizo un andlisis termogravimétrico en un equipo SDT-Q600 (TA® Instruments)
con el método de analisis proximo consistente en una rampa de 10 °C/min en atmosfera
de N, hasta alcanzar los 800 °C e isoterma de 10 min, después de la cual se cambio el
gas de N, a aire y se dejo una segunda isoterma de 10 min. Este analisis se hizo para
obtener informacion de la cantidad de carbono fijo, material volatil y cenizas presentes en
el material. También se hizo un analisis elemental para confirmar el contenido de carbono
fijo presente en las muestras con el equipo TruSpec® Micro (LECO) para C, Hy N a
1.050 °C, para oxigeno a 1.250 °C y para azufre a 1.300 °C, todos en una atmosfera de
helio. Asimismo, se realiz6 un analisis composicional de la borra de café para determinar
la cantidad de holocelulosa (hemicelulosa y celulosa) y lignina con la metodologia de Van
Soest aplicando las normas AOAC 962.09 y 978.10.

Con el fin de conocer la distribucion de poros y el area superficial, los carbones acti-
vados (CA) se caracterizaron por medio de isotermas de adsorcion de nitréogeno en el
equipo ASAP 2020 PLUS (Micromeritics). La desgasificacion se hizo a 200 °C durante
600 minutos y la adsorcion y la desorcion de nitrogeno a -197 °C (76 K); se utilizo, ademas,
microscopia electronica de barrido de emision de campo (MEB-EC) en un microscopio
JSM-7100F (Jeol) para la caracterizaciéon morfologica del material obtenido.
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La caracterizacion electroquimica se llevé a cabo en un potenciostato (AUTOLAB), en
una celda de dos y tres electodos, utilizando las tecnicas de voltametria ciclica y ciclos de
carga y descarga e impedancia para medir el comportamiento electroquimico del material
sintetizado. La voltametria ciclica y los ciclos de carga y descarga se midieron empleando
una configuracion de tres electrodos, uno de platino (Pt) como contraelectrodo, uno de
plata/cloruro de plata (Ag/AgCl) como referencia y para soportar el material activo, un
electrodo de carbono vitreo. Todas las caracterizaciones se realizaron empleando KOH
(6 M) como electrolito. El electrodo de trabajo se elabor6 a partir de una mezcla con una
proporcion en peso de 80:10:10, asi: 80 de material activo (carbon activado obtenido en
los procesos anteriores), 10 de material conductor (negro de carbén) y 10 de aglutinante
(especificamente PVDF). En este sistema el ensamble del supercondensador se hizo una
vez depositado el material activo sobre el electrodo de trabajo para después conectar todos
los electrodos (trabajo, referencia y contraelectrodo) al potenciostato sumergidos en la
solucion del electrolito.

También se utilizd la técnica de impedancia en una celda de dos electrodos con
separador de fibra de vidrio. En este sistema el ensamble del supercondensador se hizo
depositando el material activo en una lamina de acero inoxidable (previamente tratada con
arenado) y utilizando dos electrodos del material activo separados por una membrana de
fibra de vidrio mas el electrolito.

La capacitancia especifica se determind a partir de la voltametria ciclica utilizando la
siguiente ecuacion:
fy, i()dv

AVmo
donde AV es la diferencia de potencial o la ventana de potencial en la que se esta realizando
la medida, [}, i(V)dv representa el area del rectangulo o cuasi rectangulo que brinda el
voltamograma, m representa la masa del electrodo, y v representa la velocidad de barrido
a la cual se realiza la medicion. En este caso la velocidad de barrido para el calculo fue de
100 mVs™.

C= Ecuacion 2 (Ghosh, et al., 2014),

Resultados y discusion

La tabla 1 presenta el analisis bromatologico de la borra de café. Se pueden observar los
porcentajes de celulosa, hemicelulosa y lignina, es decir, los componentes que reaccionan
en primera instancia en la carbonizacion hidrotérmica. Al comparar estos resultados con
los reportados en la literatura se encontrd que la lignina y la celulosa de la borra de café
estaban en los rangos reportados para diferentes biomasas, que oscilan entre 16-37 % y
28-48 %, respectivamente (Kannan, ef al., 2017).

Tabla 1. Resultados del analisis termogravimétrico y el bromatologico de la borra de café

Analisis Valor (%)*
Préximo

Volatiles 77,0
Carbono fijo 20,1
Cenizas 2,9
Bromatolégico

Celulosa 36,0
Hemicelulosa 6,7
Lignina 40,5
Otros 16,8

*Resultados en base seca
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Este resultado muestra un porcentaje significativo de cenizas (Tabla 1) que, depen-
diendo de su composicion, pueden interferir de forma catalitica en las reacciones que
se dan dentro del reactor. Por ello, se hizo un analisis de fluorescencia de rayos X para
conocer la composicion de dichas cenizas. Los resultados mostraron un bajo contenido
de minerales alcalinotérreos (NaO,: 0,05 % y K,O: 0,06 %), en tanto que €l principal
componente fue el anhidrido sulfirico (SO,), con un 1,04 %, compuesto este que no
tiene interaccidon en el proceso (Kambo & Dutta, 2015), por lo que no se realizd su
desmineralizacion.

Carbonizacion hidrotérmica

Los resultados del analisis termogravimétrico de los materiales obtenidos de la carboni-
zacion hidrotérmica se muestran en la Tabla 2. Se registran los porcentajes de material
volatil, carbono fijo y cenizas, asi como los rendimientos de cada una de las reacciones
(célculos realizados con la ecuacion 1).

En la tabla puede verse como con la carbonizacion hidrotérmica a 200 °C hubo una
tendencia a la disminucion del material volatil y el aumento del carbono fijo a medida que
aumento el tiempo de reaccion. Con una temperatura de 230 °C se observo que, al cabo
de 24 h, la tendencia se invirtid tanto para el contenido de material volatil como para el
carbono fijo. Solo a partir de ese momento se encontr6 esta diferencia, pues a las 6y 12 h
de tratamiento se observo el mismo patron de comportamiento que con las temperaturas
de 200 y 250 °C, lo cual implicaria que a partir de las 12 h con esta temperatura dejan de
ser favorables las reacciones de condensacion de la estructura y se observe una ruptura
de la tendencia. En diversos estudios se ha reportado que hay condiciones de reaccion en
las cuales la condensacion deja de ser favorable, por lo que puede presentarse un proceso
de fragmentacion de la estructura que lleva a la pérdida de carbono en forma de pequeias
cadenas alifaticas que son solubles en la fase acuosa (Axelsson, et al., 2012). Ese puede ser
el caso de la temperatura de 230 °C con 12 h de reaccion, por lo que, a esta temperatura, lo
mas conveniente seria utilizar un tiempo mucho mas prolongado para lograr la tendencia
que se observa con las otras dos temperaturas de reaccion. Asi también puede procederse
con la temperatura de 250 °C, en la que se observa la misma situacion al emplear el
tratamiento hidrotérmico durante 12 h.

En la tabla también se observa el comportamiento del rendimiento a medida que aumen-
taron las condiciones de reaccion. Fue clara la tendencia a la disminucién del rendimiento
a medida que las condiciones aumentaron, aunque la diferencia entre las mas leves y las mas
fuertes no fue mayor al 16 %.

Tabla 2. Analisis termogravimétrico y rendimiento de los carbonizados

Muestra Volatiles  Carbono fijo Cenizas Rendimiento

Temperatura (°C) Tiempo (h) (%) (%) (%) (%)
200 6 74,4 24,6 1,0 75
12 76,9 23,1 0,0 74

24 63,5 34,8 1,7 67

230 6 73,2 23,2 3,6 66
12 72,8 27,2 0,0 62

24 74,4 25,6 0,0 61

250 6 73,9 26,1 0,0 60
12 71,9 28,1 0,0 59

24 69,6 30,4 0,0 64

*Resultados en base seca
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En la figura 1 se puede observar el diagrama de Van Krevelen de la composicion de
hidrégeno, carbono y oxigeno presente en materiales ricos en carbono con las diferentes
muestras preparadas y el blanco, es decir, la borra de café antes de ser sometida a ningin
tratamiento hidrotérmico. Se puede evidenciar que, a medida que la muestra se acercé mas
al punto de origen del grafico, es decir, disminuy¢ tanto la relacion H/C como la O/C, por
lo que el nivel de carbonizacion fue mayor (Kambo & Dutta, 2015). Asi, puede obser-
varse el cambio y la tendencia en el grado de carbonizacion de los hidrochar obtenidos y
constatar que, con condiciones de reaccion mas extremas, el grado de carbonizacion tendid
a aumentar, tendencia que se ha asociado principalmente a procesos de deshidratacion
(Burnham, 2018). Ademas, se evidencié que el carbonizado HTC-250-6 presenté un
mayor grado de carbonizacion que los demas carbonizados obtenidos y que con mayores
condiciones de reaccion, especificamente con el aumento de la temperatura, se logrd un
mayor grado de carbonizacion, lo que coincide con reportes previos (Kalderis, et al.,
2014). Pudo observarse, igualmente, que algunas muestras se salieron de la tendencia,
comportamiento que ya se habia observado previamente en el andlisis termogravimétrico y
que puede explicarse de la misma manera, es decir, con cada temperatura hubo un momento
en el que la tendencia se rompid, indicando que en dichas condiciones de reaccion (tiempo
y temperatura) no eran favorables las reacciones de condensacion y disminuia la formacion
de material carbonoso (Ballesteros, et al., 2014).

Se hizo, asimismo, el analisis infrarrojo de los carbonizados obtenidos con los diferen-
tes tiempos de reaccion y los espectros pueden observarse en la figura 2. En todos los
espectros IR se observan sefiales asociadas con cadenas alifaticas en 2.920 cm™ y 2.850 cm
!, asi como sefiales en 1.700 cm™y 1.600 cm™ asociadas con acidos clorogénicos, cafeina
y anillos aromaticos por flexion de los grupos carbonilo C=0 y N-H, respectivamente
(Mukaida, et al., 2015); se diferenciaron también picos alrededor de 1.400 cm™ asociados
con flexiones del tipo C-H (Vardon, et al., 2013), asi como sefiales alrededor de 1.180 cm™!
y 1.040 cm! correspondientes a vibraciones de extension de C-O y C-O-H, flexion C-H y
vibracion de extension C-O (Ballesteros, et al., 2014).

Los cambios mas drasticos se observaron al variar el tiempo de reaccion a 200 °C
(Figura 2a); se observo que las sefiales de alifaticos, acidos clorogénicos y cafeina aumen-
taron significativamente; un comportamiento similar pero menos drastico se evidencio6 a
230 °C y 250 °C (Figura 2b y ¢), en contraste con la sefial de C-O, que disminuy6 casi
hasta desaparecer a medida que aument6 el tiempo de reaccion. Se observo también como
disminuyo¢ la sefial asociada con las extensiones de los grupos hidroxilos, lo que se deberia

Figura 1. Diagrama de Van Krevelen para los diferentes carbonizados
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Figura 2. Espectros IR de los carbonizados a) HTC-200 °C, b) HTC-230 °C, ¢) HTC-250 °C y d)
HTC-24h

a la deshidratacion, dando como resultado grupos carboxilicos. Ademas, pudo darse una
ruptura de los enlaces de tipo C-O, cuyas sefiales disminuyen a medida que aumenta el
tiempo de reaccion, ya que suelen ser grupos del tipo metoxilo o grupos éter que son labiles
bajo condiciones hidrotérmicas (Kang, ef al., 2012).

El efecto de la temperatura con un mismo tiempo de reaccion puede observarse en
la figura 2d, asi como el mismo patrén en cuanto al efecto del tiempo con la misma
temperatura. Estos resultados responderian a la descomposicién de la celulosa y la
hemicelulosa presentes en la borra de café. La deshidratacion, fragmentacion y posterior
condensacion de dichas estructuras explica el aumento de sefiales de cadenas alifaticas
y anillos aromaticos y la disminucioén de las sefales C-O, situaciéon que se mantuvo al
aumentar las condiciones de reaccion. En otro estudio se reportaron resultados similares
y se concluyo que la temperatura de reaccion es uno de los factores que mas aporta a la
transformacion de la celulosa en el tratamiento hidrotérmico (Sevilla & Fuertes, 2009).

Con base en los resultados obtenidos, se seleccionaron dos condiciones de sintesis
de carbonizacion hidrotérmica. La reaccion a 250 °C durante 6 horas produjo el material
carbonoso con mayor porcentaje de carbono fijo (88 %), lo que es de gran interés para el
proceso de activacion posterior. Asimismo, la reaccion a 200 °C durante 6 horas obtuvo un
mayor rendimiento (75 %), lo que es conveniente para el proceso global desde la carboni-
zacion hasta la activacion, siempre en busca del mayor aprovechamiento de la materia pri-
ma utilizada. Por ello se seleccionaron dichos carbonizados para el proceso de activacion.

240



Rev. Acad. Colomb. Cienc. Ex. Fis. Nat. 46(178):233-247, enero-marzo de 2022 Supercondensadores a partir de borra de café
doi: https://doi.org/10.18257/raccefyn.1585

Activaciones quimicas

En el proceso de la activacion quimica se buscaron dos caracteristicas: obtener una alta
area superficial y una distribucion jerarquica de porosidad, pues son algunos de los para-
metros mas importantes en el momento de seleccionar el material para una posterior carac-
terizacion electroquimica. Una elevada area superficial da como resultado una mayor area
de interaccion de los iones del electrolito con el electrodo. Los resultados de las areas
superficiales determinadas con el método BET en los carbones activados a partir de los dos
carbonizados previamente seleccionados se muestran en la tabla 3.

En dicha tabla puede observarse que los carbones activados con el carbonizado HTC-
200 presentaron mayores areas superficiales, por lo tanto, se seleccionaron para su evalua-
cion como electrodos en supercondensadores (EDLC). Para obtener un comportamiento
adecuado de los EDLC se requiere una distribucion jerarquica de los poros, la cual se
analiza por medio de las isotermas de adsorcion de N, (Figura 3).

Las isotermas tuvieron la forma caracteristica de las isotermas de tipo IV, es decir, el codo
caracteristico de la presencia de microporos a presiones relativas cercanas a cero, asi como
la histéresis correspondiente a la condensacion que se da en los mesoporos (Rouquerol, ef
al., 1999), lo que indica que en los tres materiales se obtuvieron microporos y mesoporos,
con lo que se logrd una distribucion jerarquica de poros. La distribucion de estos poros en
el material determina la interaccion con los iones del electrolito en aplicaciones como la
de los supercondensadores. Los mesoporos constituyen los canales por los cuales los iones
se desplazan por el material y los microporos retienen los iones en los procesos de carga y
descarga (Kar, 2020).

Tabla 3. Area superficial BET de los carbones activados

Muestra Area superficial (m2g™)

B200-K 718,7

B250-K 594,6

B200-Ox 430,1

B250-Ox 358,6
B200-Ox-N 1362,9
B250-Ox-N 1130,4

Figura 3. Isotermas de adsorcion-desorcion en N, para los carbones activados seleccionados
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En la figura 4 se observan las imagenes SEM de los carbones activados selecciona-
dos. En estas micrografias puede verse que la superficie del carbon activado B200-K tuvo
una morfologia mucho mas irregular, con cavidades en la superficie, lo que indicaria una
porosidad mucho mas desarrollada. Asimismo, puede verse que en el carbon B200-Ox-N
registro una superficie irregular con orificios que podria asociarse con una gran canti-
dad de poros que contribuye a la movilidad de los iones, aunque en este caso en menor
magnitud que en el carbén B200-K. Por tltimo, el carbon B200-Ox mostrd una superficie
un poco mas lisa y homogénea que la de los otros materiales y no se apreciaron cavidades
superficiales que pudieran asociarse con un gran desarrollo del area superficial.

El desarrollo de la porosidad en las activaciones quimicas depende de los agentes
porogénicos utilizados. Los agentes activantes con potasio sufren una cadena de reaccio-
nes quimicas, entre ellas, la transformacion de la fuente de potasio en diferentes especies
como K Oy K,CO,, que, posteriormente, se convierten en potasio metalico (Gao, et al,
2020). Estas ultimas reacciones se ven favorecidas cuando se utilizan temperaturas sobre
los 700 °C, lo que puede explicar el aumento en el area superficial del B200-Ox-N, el cual
fue activado a 800 °C. La diferencia entre el KOH y el K,C O, radica en la formacion
del K,CO,, ya que para que esta especie se forme con el KOH se requiere una formacion
previa de CO,y que este se mantenga lo suficiente en la matriz para poder reaccionar, en
tanto que el K,C,0, solo se descompone en la especie K,CO, de forma directa. Con la
presencia del CO, en la matriz se presenta un ensanchamiento de los poros ya formados,
lo que genera una cantidad significativa de mesoporos, en tanto que en su ausencia, este
ensanchamiento no se da (Guerrera, et al., 2020), lo que explicaria las diferencias obser-
vadas en las micrografias.

Una vez hecha la caracterizacion de los materiales, se prosiguié con el ensamble del
supercondensador y su caracterizacion electroquimica. En la figura 5a se presenta la volta-
metria ciclica de los tres carbones activados y se observa que el voltamograma del carbon

Figura 4. Micrografias SEM de los diferentes carbones activados. a) B200-K, b) B200-Ox, ¢)
B200-Ox-N
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Figura 5. Caracterizacion electroquimica de los diferentes supercondensadores. a) voltametria
ciclica, b) carga-descarga, ¢) impedancia

activado B200-K y del B200-Ox-N arroj6 una forma casi rectangular coincidente con el
comportamiento ideal de un supercondensador de doble capa eléctrica, en tanto que con el
carbon B200-Ox sucedio lo contrario, ya que la forma ovalada se asocia con materiales de
comportamiento resistivo (Simon & Gogotsi, 2017), lo que se confirmo con los ciclos de
carga y descarga como se observa en la figura Sb, en la cual se observan ciclos simétricos
y lineales para los carbones B200-K y B200-Ox mas no asi para el B200-Ox, con el que se
obtuvo un proceso de carga lineal y de descarga no lineal (Berrueta & Ursia, 2019).

El comportamiento de los EDLC se relaciona directamente con la capacidad de for-
macion de la doble capa eléctrica y el movimiento de los iones a través del material, los
cuales son fundamentales para que toda el area pueda aprovecharse. Esto se ve afectado
por la velocidad de barrido cuando se tiene una elevada presencia de microporos, por lo
que, al aumentarla, hay una mayor influencia de los fenémenos de difusion que de los
electrostaticos y se pierde area superficial activa (Liu, ef al, 2009; Li & Chen, 2008).
Se puede asumir, entonces, que en los carbones B200-K y B200-Ox-N hay mads poros
disponibles para la movilidad de los iones que en el carbon B200-Ox, en el que la porosidad
no contribuye a la capacitancia (Berrueta & Ursua, 2019).

Estos resultados se confirmaron con los diagramas de Nyquist obtenidos a partir
de los experimentos de espectroscopia de impedancia electroquimica (Figura Sc). Se
observo que el carbon B200-Ox-N presentd una mayor resistencia a la transferencia de
carga, la cual esta relacionada con la movilidad de los iones en el material, con lo que
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este tuvo mesoporos disponibles para la movilidad (pocos), pero también microporos en
los que todavia era posible acceder al electrolito, aunque con mucha mayor dificultad, lo
que explicaria este comportamiento. El B200-K tiene una resistencia a la transferencia
de carga menor, por lo que la movilidad de estos iones en este material se da con mayor
facilidad tanto en los microporos como en los mesoporos. Por ultimo, el B200-Ox
presento una resistencia de transferencia de carga considerablemente menor, lo que per-
mitiria concluir que los microporos no fueron accesibles para los iones del electrolito
y solo se movilizaron por los pocos mesoporos disponibles. En otro estudio se repor-
taron resultados similares al comparar carbones microporosos con carbones con rangos
de porosidades amplias que impiden el acceso a microporos y aumenta la resistencia
(Mastragostino, et al., 2002).

Las capacitancias especificas de los supercondensadores se calcularon utilizando el
area de cada voltamograma realizado a 100 mVs'. Obteniendo como resultados 53,19 Fg'!,
27,74 Fg'y 2,09 Fg'! para los materiales B200-K, B200-Ox-N y B200-Ox respectivamente.

Se evidencio que el supercondensador con B200-K como electrodo tuvo la mayor capa-
citancia (53,19 Fg'), lo que se esperaba debido a las propiedades texturales observadas
en la micrografia MEB. Este valor es relativamente bajo para las capacitancias obtenidas
con materiales carbonosos provenientes de otras biomasas, cuyos valores van desde los
100 Fg! en residuos de madera hasta mas de 224 Fg! en brea de alquitran de hulla (Wu,
et al., 2005: He, et al., 2012). También se encuentran reportes de capacitancias mas bajas,
por ejemplo, se obtuvo una capacitancia de 38 Fg' por activacion quimica con KOH a
700 °C durante tres horas, en tanto que con mayores temperaturas de activacion se lograron
mayores capacitancias (Zhang, et al. 2018). Esto permite plantear que con las tempera-
turas y relaciones de los agentes activantes usados en este trabajo se lograron materiales
promisorios que dejan abierta la posibilidad de mejorar los resultados electroquimicos
obtenidos al mejorar las condiciones de sintesis de activacion.

Conclusiones

En este estudio de la carbonizacion hidrotérmica mediante analisis infrarrojo y elemental
se obtuvieron dos condiciones de sintesis en la carbonizacion hidrotérmica que produjeron
un material con alto contenido de carbono fijo y un alto rendimiento: 250 °C durante 6
horas y 200 °C durante 6 horas, respectivamente. Ello evidencia el cambio abrupto de
reacciones de condensacion a fragmentacion cuando se modifica un solo pardmetro, como
lo es la temperatura de reaccion, lo que qued6é demostrado tanto por la disminucion de
sefiales C-O y de grupos hidroxilo como por la disminucién en la relacion H/C y O/C en
el analisis elemental. Se logré observar también una clara tendencia a la disminucion del
rendimiento a medida que el tiempo y la temperatura aumentaban en la carbonizacion.

Los agentes porogénicos escogidos para las activaciones generaron areas superficia-
les de medias a altas, entre 358-1.362 m?g™', y una porosidad jerarquizada de microporos
y mesoporos. El hidroxido de potasio logré un cambio significativo en la superficie del
material y, aunque el area superficial desarrollada en la activacion no fue la mas alta, su
superficie mostré una morfologia mucho mas irregular en la que se observé un desarrollo
de porosidad mayor a los demas materiales segiin se comprobd mediante las micrografias
de MEB.

Las caracterizaciones electroquimicas arrojaron resultados contundentes del efecto de
la porosidad jerarquizada y la accesibilidad de los iones a la superficie del material. El
supercondensador obtenido con el material B200-K evidencié un mejor comportamiento
electroquimico (EDLC) comparado con el material B200-Ox-N que, si bien evidenci6 una
mayor area superficial, presentd una superficie mucho mas heterogénea, con zonas lisas
que limitaron la accesibilidad de los iones.

En el estudio se obtuvieron al menos dos materiales a partir de la borra de café con
resultados promisorios como electrodos en supercondensadores. Esto implica la posibilidad
de generar un valor agregado para un residuo de alto impacto y volumen a nivel nacional
y un posible aporte a la actual crisis de almacenamiento de energia.
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