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Resumen

La creciente problematica ambiental derivada de la inadecuada gestion de los residuos organicos,
en particular los agroalimentarios, pone de manifiesto la necesidad de implementar estrategias eficaces
para evitar impactos negativos en el medioambiente. Este trabajo investiga dos estrategias para la
valorizacion de posos de café (PDC) como (1) sustituto parcial de turba en sustratos agricolas y como
(2) precursor biomasico para la produccion de electrodos carbonosos para baterias de iones de sodio
(SIBs). Los PDC se presentan como una biomasa con alto contenido en carbono, y por tanto atractivos

para la produccion mediante procesos termoquimicos de biochar, hidrochar y carbones duros.

Para evaluar la valorizacion agricola de esta biomasa, se prepararon diferentes sustratos
combinando turba comercial con PDC, hidrochar de PDC o biochar de PDC, evaluando también el
efecto del lavado previo de estos materiales con agua caliente. Con las mezclas obtenidas se llevaron a
cabo pruebas de germinacion y crecimiento vegetal de Lepidium sativum, ademés de determinarse
parametros como el pH y la conductividad eléctrica de los sustratos. El lavado previo de los aditivos
resulto ser un tratamiento clave para la elaboracion de los sustratos al disminuir sus efectos fitotoxicos.
La adicion de biochar lavado mejoré las propiedades del sustrato, demostrando que es un material valido
para reemplazar parcialmente a la turba en sustratos comerciales, al menos en una proporcion del 10%
en volumen. La adicion de hidrochar también resultd en un medio de cultivo viable, aunque con
propiedades ligeramente menos favorables. En contraposicion, el uso directo de la biomasa en
proporciones superiores a 2,5% mostro efectos fitotoxicos, lo que desaconseja su uso como aditivo en

sustratos.

La produccion de carbones duros para su uso como anodos en SIBs se realizd mediante
pretratamientos hidrotermales de la biomasa y posterior descomposicion termoquimica mediante
pirolisis. Ademas, se estudido la adicion de algunos acidos durante el proceso de carbonizacion
hidrotermal (HTC) con el objetivo de mejorar las propiedades de los carbones resultantes. El analisis de
la estructura y propiedades electroquimicas de estos materiales mediante técnicas como SEM, XRD y
ciclos de carga/descarga galvanostaticos mostré que los carbones sintetizados a partir de los posos de
café pueden ser utilizados como anodos en SIBs, con capacidades resefiables de en torno a los 250 mAh

~1

g .

El estudio concluye que los PDC representan un recurso valioso para la economia circular, con
aplicaciones tanto en el sector agricola como en el energético. Sin embargo, resulta necesario optimizar

los procesos de produccion y realizar estudios a mayor escala para confirmar su viabilidad comercial.
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Abstract

The growing environmental problem resulting from the inadequate management of organic waste,
particularly agri-food waste, highlights the need to implement effective strategies to prevent negative
impacts on the environment. This work investigates two strategies for the valorization of spent coffee
grounds (SCQG): (1) as a partial substitute for peat in agricultural substrates, and (2) as a biomass
precursor for the production of carbonaceous electrodes for sodium-ion batteries (SIBs). SCG is
presented as a biomass with high carbon content, making it attractive for production through

thermochemical processes such as biochar, hydrochar, and hard carbon.

To assess the agricultural valorization of this biomass, different substrates were prepared by
combining commercial peat with SCG, SCG-derived hydrochar, or SCG-derived biochar, also
evaluating the effect of pre-washing these materials with hot water. Germination and plant growth tests
using Lepidium sativum were conducted with the obtained mixtures, along with measurements of
parameters such as pH and electrical conductivity of the substrates. Pre-washing the additives proved to
be a key treatment for substrate preparation, as it reduced their phytotoxic effects. The addition of
washed biochar improved substrate properties, demonstrating that it is a suitable material to partially
replace peat in commercial substrates, at least at a proportion of 10% by volume. The addition of
hydrochar also resulted in a viable growing medium, although with slightly less favorable properties. In
contrast, the direct use of the biomass in proportions above 2.5% showed phytotoxic effects, making its

use as a substrate additive inadvisable.

The production of hard carbons for use as anodes in SIBs was carried out through hydrothermal
pretreatments of the biomass followed by thermochemical decomposition via pyrolysis. Additionally,
the addition of certain acids during the hydrothermal carbonization (HTC) process was studied with the
aim of improving the properties of the resulting carbons. The analysis of the structure and
electrochemical properties of these materials using techniques such as SEM, XRD, and galvanostatic
charge/discharge cycles showed that the carbons synthesized from spent coffee grounds can be used as

anodes in SIBs, achieving notable capacities of around 250 mAh g-1.

The study concludes that SCG represents a valuable resource for the circular economy, with
applications in both the agricultural and energy sectors. However, it is necessary to optimize production

processes and conduct larger-scale studies to confirm their commercial viability.
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INTRODUCCION

1. Introduccion

1.1. Problematica de los residuos organicos

La generacion de residuos organicos, entre los que se incluyen los residuos agroalimentarios, ha
aumentado significativamente como consecuencia del incremento en la produccion de alimentos para
satisfacer la demanda de una poblacion mundial en constante crecimiento. En un escenario sin cambios,
la generacion global de residuos sdlidos urbanos (RSU) podria crecer un 45% entre 2020 y 2050,
alcanzando cifras de 3200 a 3800 millones de toneladas por afo (Barteling et al., 2024). Este aumento
en la generacion de residuos resalta la importancia de implementar estrategias sostenibles para su gestion
y valorizacion, aprovechando su potencial como recursos valiosos y minimizando su impacto ambiental
(D. M.-C. Chen et al., 2020). Una incorrecta gestion de los residuos organicos agroalimentarios puede
generar un impacto significativo en el medio ambiente y la salud humana. Los métodos mas utilizados
en la actualidad para la gestion de estos residuos en Espafia son la incineracion, el almacenamiento en

vertederos y el compostaje (INE, 2023).

La principal ventaja de la incineracion de residuos es que permite reducir el volumen total de
desechos hasta en un 90%, lo que evita en parte el problema de espacio existente en vertederos
(Yuganova & Putilina, 2023). Otra ventaja es que permite la generacion de energia térmica aprovechable
en procesos industriales intensivos en energia o transformable en electricidad mediante turbinas de vapor
(Lombardi et al., 2015). Sin embargo, este proceso presenta desafios ambientales considerables, como
la emision de gases de efecto invernadero (GEI), principalmente dioxido de carbono (CO-), que
contribuyen al cambio climatico (Kwon et al., 2023). Aunque existen tecnologias para capturar el CO,
durante la incineracion, su implementacion aumenta significativamente los costos operativos
(Christensen & Bisinella, 2021). Otro problema importante es la emision de contaminantes toxicos y
peligrosos para la salud humana y el medio ambiente, como dioxinas y furanos, que pueden liberarse si
no se controlan adecuadamente mediante sistemas avanzados de filtracion (Domingo et al., 2020). Por
tanto, pese a que la incineracion es una forma eficaz de gestion de residuos y la generacion de energia,

no es ideal en el contexto medioambiental actual.

Los vertederos por su parte ofrecen la capacidad de gestionar grandes cantidades de residuos a
costos relativamente bajos. Sin embargo, este método de gestion también tiene costes ambientales
mayores. La putrefaccion de los residuos en los vertederos libera GEI como metano (CHs), didxido de
carbono (CO;) y oxido nitroso (N:20O), contribuyendo significativamente al cambio climatico
(Ritzkowski & Stegmann, 2007). Ademas, una mala gestion de estos espacios incrementa el riesgo de
contaminacion de suelos y aguas subterraneas a raiz de la a la lixiviacion de metales pesados y otros

contaminantes (Mor et al., 2006).
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El compostaje es considerado una opcion mas sostenible, si bien también puede generar la emision
de GEI (CO2, CHs y N>O), asi como de gases con olores molestos (amoniaco, acido sulthidrico y
compuestos organicos volatiles), especialmente cuando las plantas de compostaje se encuentran cerca

de nucleos de poblacion (Lou & Nair, 2009).

En el afio 2021, el 46,9% de los residuos biomasicos en masa generados en Espafia fueron
enviados a vertederos, mientras que el 22,4% fue destinado a compostaje. La incineracion supuso el
9,2%, aunque no siempre implico un aprovechamiento de la energia térmica generada (figura 1). Esto
evidencia la necesidad urgente de explorar nuevas alternativas que permitan un mayor aprovechamiento

de estos residuos biomasicos mediante procesos seguros y respetuosos con el medio ambiente.

Distribucion de Residuos por Gestion (%)

Categorias

] Compostaje
Incineracion

[ | otros

[ Vertido

Figura 1: Destinos de los residuos biomasicos en Espafia en % durante el afio 2021. (Elaboracion propia con
datos de MITECO (2021))

La figura 2 presenta las principales estrategias de revalorizacion de residuos organicos mediante
tratamientos termoquimicos (incineracion, gasificacion y pirolisis) y biologicos (compostaje y digestion
anaerobica). Uno de los objetivos principales de este trabajo es la valorizacion de una biomasas residual
para su aplicacion en el ambito de la agricultura, por lo que se profundizara en los procesos que dan
lugar la produccion de biochar, compost y digestato, productos de un alto interés desde el punto de vista

agrondmico.
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Estrategias de Revalorizaciéon de Residuos Organicos

AN

Tratamiento Termoquimico Tratamiento Bioldgico
/ l Y \
Incineracion Gasificacion Pirdlisis Compostaje Digestion Anaerdbica
/ & 4 A A / \1
Energia térmica Cenizas Syngas Biochar Compost Biogas Digestato

Nl o

Aplicacion directa en agricultura

Figura 2. Estrategias de revalorizacion de residuos organicos (Elaboracién propia).

1.1.1. Compostaje aerobio

El compostaje aerobio es un proceso biologico mediante el cual los residuos organicos
agroalimentarios se transforman en un producto estable y libre de patogenos llamado compost, utilizado
principalmente en agricultura como enmienda organica. Este proceso —ilustrado en la figura 3— ocurre
en condiciones controladas de temperatura, humedad y oxigeno mediante la actividad de
microorganismos, como bacterias y hongos, que descomponen la materia organica en didoxido de
carbono (CO»), agua (H,O) y macronutrientes, principalmente nitrogeno, fosforo y potasio (Moreno &
Moral, 2008). Se trata de una tecnologia madura y ampliamente adoptada en agricultura debido a la
abundancia de materia organica de este sustrato y su aplicabilidad para la recuperacion de suelos
degradados (De Corato, 2020). Ademas, el compostaje tiene una alta aceptacion por parte de los
agricultores a escala global como un método sostenible para mejorar las propiedades del suclo (Majbar

etal., 2021).

El compostaje se desarrolla en dos etapas principales: la bio-oxidacion y la maduracion. Estas
etapas son fundamentales para garantizar la estabilidad del compost y su calidad como producto final
(Moreno & Moral, 2008). En la etapa de bio-oxidacion, los microorganismos descomponen rapidamente
los compuestos complejos. La fase mesofila inicia este proceso, con bacterias que actiian a temperaturas
moderadas (hasta 45 °C) y generan calor al metabolizar compuestos simples, provocando un aumento
de temperatura y variaciones en el pH debido a la produccion de acidos organicos (Moreno & Moral,
2008; Ryckeboer et al., 2003). A continuacion, en la fase termofila, las temperaturas superan los 45 °C,

favoreciendo el desarrollo de microorganismos especializados como actinomicetos y Bacillus sp.,
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capaces de degradar compuestos mas complejos y eliminar patdogenos (Moreno & Moral, 2008) . La fase
de enfriamiento marca una reduccion gradual de la temperatura y una mayor diversidad microbiana, con
la aparicion de bacterias Gram positivas, hongos (Ascomycota y Basidiomycota), protozoos y
nematodos. Esto prepara el sustrato para la etapa de maduracion, donde la actividad de hongos y
actinomicetos mesofilos contintia degradando compuestos resistentes como la lignina y la celulosa.
Durante esta ultima etapa, se estabilizan las propiedades del compost y se forman sustancias humicas,
resultando en un producto oscuro, homogéneo y sin malos olores (Moreno & Moral, 2008; Riera et al.,

1949).
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Figura 3. Ecuacion y esquema del proceso de compostaje acrobio. Fuente: (Moreno & Moral, 2008).

El compostaje es una solucion eficiente y econdmicamente atractiva para la gestion sostenible de
residuos orgéanicos. Ademads, las plantas de compostaje, especialmente aquellas de mediana y gran
escala, tienen el potencial de generar ingresos adicionales a través de tarifas de vertido y créditos de
carbono, fortaleciendo ain mas su viabilidad financiera (Lim et al., 2016). En el ambito agricola, el uso
de compost aporta ahorros sustanciales al disminuir la dependencia de fertilizantes quimicos y al mejorar
la salud del suelo, creando una sinergia positiva en pro de la sostenibilidad econdmica y ambiental

(Majbar et al., 2021). En Europa y concretamente en Espafia ya existe un mercado maduro y una
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demanda solida de este tipo de productos, permitiendo el reciclaje de residuos organicos de varias

industrias agricolas (Torrijos et al., 2021).

No obstante, este proceso puede generar algunos problemas tanto en los productos obtenidos
como por impactos ambientales. Un mal manejo de los parametros fisicoquimicos durante el compostaje
puede resultar en un producto de baja calidad o incluso fitotoxico, afectando a su uso agricola (Clark &
Cavigelli, 2005). Por otro lado, la presencia de plasticos y metales pesados en los materiales de origen
puede trasmitirse al producto final (Alburquerque et al., 2006). Ademas, el compostaje genera emisiones
de GEI a la atmosfera y puede resultar en la lixiviacion de nitrogeno al suelo afectando a las aguas

subterraneas (Ayilara et al., 2020; Lou & Nair, 2009).

1.1.2. Digestion anaerobia

La digestion anaerobia consiste en un conjunto de procesos microbioldgicos que ocurren en
ausencia de oxigeno (Mata-Alvarez, 2015) y que se producen de manera natural en entornos como
pantanos, yacimientos subterraneos y el estbmago de rumiantes (Mata-Alvarez, 2015; Al Seadi, 2008).
Durante este proceso, diversas poblaciones de microorganismos anaerobios trabajan de manera sinérgica
para descomponer secuencialmente la materia organica. El resultado de esta actividad microbiana es la
produccion de biogas (interesante por su alto poder calorifico) y de unos residuos so6lidos o liquidos,
conocidos como “digestato”, que contienen compuestos organicos ricos en y nitrogeno, fosforo y otros

minerales presentes en la biomasa de partida (Mata-Alvarez, 2015).

La digestion anaerdbica sucede a través de cuatro fases principales: hidrolisis, acidogénesis,
acetogénesis y metanogénesis (Al Seadi, 2008). En la hidrolisis, enzimas producidas por bacterias
anaerobias descomponen polimeros complejos como carbohidratos, lipidos y proteinas en monomeros
solubles, esenciales para las etapas siguientes. Esta fase suele ser la més lenta y limitante, influida por
factores como la temperatura, el pH y la naturaleza del sustrato (Cazier et al., 2015). Durante la
acidogénesis, estos monoémeros son fermentados por bacterias acidogénicas, generando acidos organicos
de cadena corta, hidrogeno (Hz) y didéxido de carbono (COz), a través de rutas como la fermentacion
alcoholica y heterolactica (Al Seadi, 2008). En la acetogénesis, los acidos grasos volatiles se convierten
en acido acético, H2 y CO2 por bacterias acetogénicas. Las homoacetogénicas, que consumen hidrogeno,
son clave para mantener las condiciones necesarias para la eficiencia del proceso (Al Seadi, 2008).
Finalmente, en la metanogénesis, arqueas metanogénicas transforman los productos intermedios en
metano (CHa) mediante rutas acetoclastica ¢ hidrogenotrofica. Ademas de generar biogas, esta fase

ayuda a estabilizar el pH y el potencial redox del sistema (Al Seadi, 2008).

El interés agricola de este proceso reside en el uso del digestato como fertilizante, fomentando la
economia circular. Por ejemplo, estudios han mostrado que el digestato derivado de residuos solidos del

molido de aceitunas tiene un gran potencial como enmienda para cultivos forrajeros, mejorando la tasa
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fotosintética y el contenido nutricional de las plantas (Fernandez-Hernandez et al., 2014). Este enfoque
permite recuperar nutrientes esenciales y reducir la dependencia de fertilizantes quimicos. Se trata de
una tecnologia altamente implementada en Europa. Segun la Asociacion Europea de European Biogas
Association (EBA) a finales de 2019 existian en la Unidon Europea casi 19.000 plantas de biogas. De
estas plantas 2.800 son de lodos de depuradora, 1.600 de basuras del vertedero y 14.600

agroindustriales.

La digestion anaerdbica es una tecnologia que destaca no solo por su capacidad de reciclar
residuos, sino también por la produccion de biogas, una fuente de energia renovable con un alto valor
economico. Ademas, en el &mbito de la gestion de residuos organicos, se ha demostrado que este método
reduce las emisiones de CO: equivalente en un 50%, proporcionando una solucion sostenible para
industrias como la alimentaria (Morales-Polo et al., 2020). Sin embargo, una incorrecta gestion de este
proceso puede generar emisiones de metano a la atmosfera, y el digestato obtenido puede requerir
tratamientos para evitar la contaminacion del suelo o aguas subterraneas (Paolini et al., 2018). Estos
potenciales impactos ambientales, junto con la generacion de malos olores ha generado cierta oposicion
por parte de la poblacion a la construccion de plantas industriales de valorizacion de residuos con esta

tecnologia.

1.1.3. Pirolisis

La pirdlisis de biomasa es un proceso termoquimico en el que el material organico se descompone
en condiciones de oxigeno limitado. Durante la pir6lisis, la biomasa se calienta en una atmosfera inerte,
lo que da lugar a la produccion de diversos gases, una fraccion volatil organica y un producto sélido rico
en carbono. Los gases permanentes generados incluyen CO2, CO, CHa, Hz e hidrocarburos ligeros, los
cuales pueden utilizarse para proporcionar el calor necesario que sostiene el proceso de pirdlisis. Los
vapores generados a partir de la descomposicion de la celulosa, hemicelulosas y lignina pueden
condensarse en bioaceite, que posee aplicaciones industriales potenciales como combustible y materia

prima para productos quimicos (Lachos-Perez et al., 2023)

Los mecanismos de la pir6lisis son complejos debido a la ocurrencia simultdnea de numerosas
reacciones. Las reacciones primarias incluyen la formacion de carbon, la despolimerizacion de
biopolimeros en mondémeros que constituyen la fraccion liquida, y la produccion de gases permanentes
mediante interacciones entre unidades monoméricas. Las reacciones secundarias implican la
descomposicion o recombinacion adicional de subproductos volatiles, los cuales pueden condensarse
sobre la estructura del carbon para formar un carbdn secundario térmicamente mas estable (Collard &

Blin, 2014).

La pirdlisis lenta esta disefiada para maximizar la produccion de carbon y opera a temperaturas

comprendidas entre 400 °C y 700 °C. El proceso se caracteriza por bajas tasas de calentamiento
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(inferiores a 10 °C por minuto) y largos tiempos de residencia tanto para los solidos como para los
vapores, que pueden variar desde minutos hasta varios dias. Este método produce una cantidad
significativa de carbon, generalmente en el rango del 30 al 40 % en masa del material de partida,
mientras que las cantidades de bioaceite y gases son menores a las obtenidas mediante pirolisis rapida

(Manya, 2012).

El principal uso de estos carbones es su aplicacion como enmienda para suelos, adquiriendo este
producto la denominacion de biochar (H.-Y. Yuan et al., 2018). Diversas investigaciones han analizado
los efectos de aplicar biochar al suelo, siendo eficaz como fertilizante y como agente de fijacion de
carbono (Glaser et al., 2002; Lehmann & Joseph, 2012; Steinbeiss et al., 2009). El biochar contribuye a
mejorar tanto las propiedades fisicas como quimicas y bioldgicas del suelo. Uno de los beneficios mas
documentados es el aumento en la capacidad del suelo para retener agua. Por ejemplo Glaser et al.
(2002), reportaron que la adicion de biochar incrementd en un 18 % la retencion de humedad en suelos
tratados, lo cual tuvo efectos positivos en la germinacion de semillas, el desarrollo de las plantas y el
rendimiento de los cultivos. Ademas, a su elevada capacidad de intercambio cationico (CIC) es capaz
de intercambiar cationes como potasio (K*), calcio (Ca**), magnesio (Mg*") y amonio (NH4"), evitando

asi que se pierdan por lixiviacion a horizontes mas profundos del suelo (Sohi et al., 2010).

El biochar representa una herramienta poderosa para combatir el cambio climatico, ya que permite
capturar y estabilizar el carbono que las plantas extraen de la atmoésfera mediante la fotosintesis,
transformandolo en una forma estable que puede permanecer en el suelo durante siglos. La adicion de
biochar en el suelo evita que este carbono vuelva a liberarse como CO2 desde el suelo, y al mismo tiempo
reduce emisiones de otros gases de efecto invernadero como el metano. Se estima que una estrategia
global de uso de biochar podria estabilizar hasta 1 gigatonelada de carbono al afo (1 GtC/afio), lo que
supondria una reduccion significativa frente a las 6,3 GtC/afio de emisiones antropogénicas actuales y

un aporte sustancial al ciclo natural carbono-suelo (Sohi et al., 2010).

El tipo de biomasa utilizada como materia prima es crucial para determinar las caracteristicas del
biochar producido. Biomasas ricas en lignina, como la madera y los residuos vegetales, generan
biochares més estables quimicamente, con una alta proporcion de carbono aromatico resistente a la
descomposicion. Esto significa que, una vez en el suelo, estos biochares se degradan lentamente,
liberando menos carbono en forma de CO: y siendo mas eficaces como sumideros de carbono. En
cambio, materiales como el estiércol animal generan biochares con menor contenido en carbono estable
y mas compuestos facilmente degradables. Esto favorece su descomposicion microbiana y puede liberar
carbono y nitrégeno de forma rapida al medio, lo que aumenta la probabilidad de emisiones de GEI,
especialmente N-O, al proporcionar una fuente de nitrogeno mineral facilmente disponible para los

microorganismos desnitrificantes (Cayuela et al., 2014; Lehmann et al., 2006).
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La temperatura de pir6lisis también influye de forma determinante en las propiedades del biochar.
A temperaturas altas (por ejemplo, >500 °C), el biochar contiene mas carbono fijo, es mas aromatico,
tiene menos materia volatil y presenta una mayor superficie especifica y porosidad. Estos cambios hacen
que el biochar sea mas resistente a la degradacion, y, ademas, le otorgan una mayor capacidad para
modificar el ambiente del suelo. Por ejemplo, estos biochares suelen tener un pH mas alto, lo que
alcaliniza el suelo y favorece la conversion del N2O (un potente GEI) a N2 (un gas inerte) durante la
desnitrificacion. También pueden adsorber compuestos organicos y formas de nitrégeno, reduciendo la
disponibilidad de sustratos que los microorganismos necesitan para producir GEI como N>O y CHa. Por
estas razones, los biochares de alta temperatura son mas eficaces en la mitigacion de emisiones (Cayuela

etal., 2014).

La produccion de biochar depende de tecnologias avanzadas de pirdlisis que requieren equipos
especializados y condiciones estrictamente controladas (temperatura, tiempo y atmosfera). Estas
exigencias implican altos costos operativos, tanto en términos de capital inicial como de mantenimiento
(Nematian et al., 2021). Por ejemplo, un estudio realizado en el Valle Central de California determind
que los costes de produccion de biochar a partir de residuos agricolas oscilan entre $448.78 y $1,846.96

por tonelada métrica (Nematian et al., 2021).

De entre las estrategias que ofrecen un producto directamente aplicable a la agricultura, la
produccion de biochar es la menos implementada, principalmente debido a limitaciones logisticas y
economicas. Esto plantea la necesidad de explorar aplicaciones complementarias para los carbones
producidos, mas alla de incorporacion en campos de cultivos, que aporten un mayor valor afiadido a
estos productos y fomente su produccion a escala industrial. En esta linea, este trabajo explora el uso de
estos carbones como sustituto parcial de turba en sustratos de cultivo y como material activo para
electrodos carbonosos en baterias de iones de sodio. Esta aplicaciones permitirian aumentar la cadena
de valor de estos carbones y facilitaria la implementacion de una economia circular en torno a los

residuos agrarios y agroalimentarios.

1.2. Biochar como sustrato de cultivo

Los sustratos de cultivo tienen un papel crucial en la produccion agricola moderna. El mas
utilizado es la turba, debido a su estabilidad de pH, alta capacidad de retencion de agua y su capacidad
de aireacion, caracteristicas que son esenciales para el desarrollo radicular de las plantas (Ferrarezi et
al.,, 2024). En general, los sustratos deben cumplir con propiedades Optimas como baja densidad
aparente, alta porosidad y elevada capacidad de amortiguacion para garantizar un buen desarrollo
vegetal. Ademas, la estratificacion de materiales con diferentes propiedades puede optimizar la gestion
del agua y los nutrientes (Fields et al., 2021). La turba suele mezclarse con otros materiales como fibra

de coco, fibra de madera, cascara de arroz, vermiculita, perlita y arena, materiales ampliamente
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estudiados por sus propiedades fisicas y quimicas, aunque su uso porcentual sigue siendo marginal
respecto del de la turba (Patil et al., 2020). La turba sigue siendo claramente el sustrato mas utilizado en

la industria debido a su precio y eficacia para todo tipo de cultivos.

Sin embargo, el uso de turba como sustrato agricola plantea serios problemas ambientales. Su
extraccion requiere el drenaje de turberas, ecosistemas ricos en carbono que, al secarse, liberan grandes
cantidades GEI. Las degradacion de las turberas representa hasta el 5% de las emisiones totales de GEI
en la Unién Europea, debido a la descomposicion del carbono almacenado durante milenios
(Tanneberger et al., 2021). Ademas, esta practica contribuye a la pérdida de biodiversidad, ya que
destruye habitats tinicos adaptados a condiciones anoxicas (Renou-Wilson et al., 2019). Por tanto,
reducir el uso de turba en horticultura y sustituirla por materiales mas sostenibles es una estrategia clave

tanto para la conservacion de la biodiversidad como para la mitigacion del cambio climatico.

El estudio del uso de biochar como sustrato de cultivo resulta atractivo ya que sus propiedades lo
hacen apto a ser un buen sustituto parcial de la turba. Este material puede mejorar significativamente las
propiedades fisicas y quimicas del sustrato, como la densidad aparente, la porosidad y la capacidad de
retencion de nutrientes, lo que se traduce en un mejor desarrollo del sistema radicular y la elongacion
de brotes en las plantas (Di Lonardo et al., 2013; L. Huang & Gu, 2019). Ademas, su capacidad para
adsorber moléculas como el etileno favorece la organogénesis y el crecimiento general de las plantas
(Di Lonardo et al., 2013; L. Huang & Gu, 2019). En cuanto a la actividad microbiana, el biochar actua
facilitando la transferencia directa de electrones entre microorganismos, impulsando procesos
anaerobicos como la metanogénesis y reduciendo genes de resistencia a antibidticos, lo que sugiere un
impacto positivo en la salud del suelo (H.-Y. Yuan et al., 2018). Sin embargo, su efectividad depende
de la adecuada seleccion de materias primas y condiciones de produccion, ya que la presencia de
contaminantes como metales pesados o hidrocarburos aromaticos policiclicos puede afectar
negativamente el crecimiento vegetal (L. Huang & Gu, 2019). En conclusion, aunque el biochar ofrece
un potencial notable como sustrato de cultivo, su implementacion requiere una cuidadosa evaluacion de

riesgos para garantizar un uso seguro y sostenible.

1.3. Carbones para baterias de iones de sodio

1.3.1. Situacion energética actual

La crisis climatica y el aumento continuo de la demanda energética son desafios globales que
requieren soluciones urgentes y sostenibles. Segin el estudio del World Energy Council analizado por
Kober et al. (2020), se espera que el consumo global de energia primaria aumente hasta un 30% para
2060, mientras que la demanda mundial de electricidad se duplicara durante el mismo periodo. Este

crecimiento estara impulsado principalmente por la electrificacion de sectores clave como el transporte,
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la industria y los usos residenciales, todos ellos en proceso de sustitucion progresiva de combustibles
fosiles por electricidad de origen renovable. En los tres escenarios propuestos por el estudio, se prevé
que la proporcion de electricidad generada a partir de fuentes renovables alcance entre el 41% y el 60%
del total global en 2060. Estas proyecciones hacen evidente que la electrificacion de la demanda
energética —especialmente mediante tecnologias de bajas emisiones— y el desarrollo de sistemas de
almacenamiento eficientes seran elementos clave para lograr una transicion energética sostenible (Kober

etal., 2020).

En respuesta a esta situacion, la Union Europea ha implementado el European Green Deal
(European Commission, 2019), una estrategia integral que busca hacer de Europa el primer continente
climaticamente neutro para el afio 2050. Un pilar central de este acuerdo es la descarbonizacion completa
de la industria y el sistema energético, lo que implica sustituir los combustibles fosiles por fuentes de
energia renovable como la solar, la edlica y la hidroeléctrica. Sin embargo, estas fuentes son
inherentemente intermitentes, ya que dependen de factores climaticos como la luz solar y el viento, lo

que genera una produccion de energia variable a lo largo del tiempo (Drouineau et al., 2014).

Para garantizar un suministro energético estable, es crucial desarrollar sistemas avanzados de
almacenamiento de energia que permitan acumular la energia generada durante los periodos de alta
produccién y liberarla cuando la demanda lo requiera. Entre las tecnologias mas prometedoras se
encuentran los sistemas de almacenamiento electroquimico, especialmente las baterias recargables
(Badwal et al., 2014). Estas baterias permiten almacenar grandes cantidades de energia de manera
eficiente, desempefiando un papel fundamental en la transicidn energética. A medida que la
electrificacion del transporte y el desarrollo de redes eléctricas inteligentes avanzan, el disefio de baterias

de mayor capacidad, larga vida util y bajo impacto ambiental se vuelve mas necesario.
1.3.2. Baterias de iones de litio

Hoy en dia las baterias de iones de litio (LIBs) son el principal sistema de almacenamiento de
energia electroquimica. Debido a su alta densidad de energia, eficiencia y larga vida util, son la
tecnologia predominante en dispositivos electronicos como teléfonos moviles, tabletas y ordenadores
portatiles (Manthiram, 2017; Scrosati & Garche, 2010; Zubi et al., 2018). Ademas son la opcién mas
adoptada para vehiculos eléctricos ¢ hibridos, gracias a su capacidad para proporcionar la energia
necesaria de manera Optima y con una buena relacion peso-potencia (Armand et al., 2020; Scrosati &

Garche, 2010; Zeng et al., 2019; Zubi et al., 2018).

Una bateria de ion litio estd compuesta por una o mas celdas electroquimicas, cada una de las
cuales contiene un electrodo positivo y uno negativo. El electrodo positivo, que suele ser o6xido de
cobalto de litio (LCO), oxido de niquel-manganeso-cobalto de litio (NMC), 6xido de niquel-cobalto-
aluminio de litio (NCA), 6xido de manganeso de litio (LMO) o fosfato de hierro y litio (LFP), actia
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como catodo, mientras que el electrodo negativo, normalmente grafito, funciona como anodo. Entre los
electrodos se encuentra un electrolito, que permite el transporte de iones de litio, y un separador poroso,

que impide el paso de electrones, pero permite el movimiento de iones.

Durante el proceso de carga, una fuente externa de corriente eléctrica fuerza la extraccion de iones
de sodio del catodo, que migran a través del electrolito hacia el anodo, donde se intercalan en su
estructura. Simultaneamente, los electrones liberados por el catodo fluyen por el circuito externo hasta
el anodo, donde se combinan con los iones insertados. Este proceso implica la oxidacion del material
catodico (pérdida de electrones) y la reduccion del material anddico (ganancia de electrones). Durante
la descarga, el proceso se invierte: los iones de sodio salen del anodo y regresan al catodo a través del
electrolito, mientras los electrones recorren el circuito externo en sentido contrario, generando asi la

corriente eléctrica util para alimentar dispositivos.

En las baterias de iones de litio, la formacion de la interfase de electrolito sélido (SEI) en la
superficie del d&nodo es un fenomeno fundamental que determina la estabilidad y eficiencia de la celda.
Esta capa se forma durante los primeros ciclos debido a la reduccion del electrolito sobre la superficie
del grafito, generando una pelicula pasivadora que evita la descomposicion continua del electrolito
(Fondard et al., 2020). Si bien la SEI es necesaria, su formacion excesiva puede obstaculizar el transporte
de iones, atrapar iones de litio y provocar pérdidas irreversibles de capacidad. La porosidad del anodo
influye directamente en la cantidad de SEI generada: una mayor superficie especifica favorece su
crecimiento, mientras que electrodos mas compactos pueden reducirla, aunque a costa de una menor

cinética de difusion (M. Liu et al., 2021)

En un escenario donde se espera un incremento sustancial en la demanda de baterias, con tasas de
crecimiento anual del 5% al 10% en electronica de consumo y una proyeccion de entre 50 y 100 GWh
en sistemas de almacenamiento energético para 2030 (Fu et al., 2020), la produccion de LIBs enfrenta
importantes retos, especialmente por la disponibilidad de materiales criticos para su produccion. El litio,
grafito natural, niquel y cobalto son materiales esenciales en las LIBs y han sido incluidos en la lista de
materias primas criticas de la Union Europea debido a su importancia estratégica y al riesgo de

suministro en el continente (European Commission, 2023).

El litio se extrae principalmente en el conocido “Triangulo del Litio” (Argentina, Bolivia y Chile),
donde su produccion esta asociada a un alto consumo de agua en zonas aridas, contaminacion de
salmueras y tensiones con comunidades locales que dependen de estos recursos hidricos (Y. Wang et
al., 2016). Ademas, su precio ha mostrado una fuerte volatilidad en los ultimos afios debido a la creciente

demanda global, lo que genera incertidumbre en la cadena de suministro.

Por su parte, otros materiales criticos como el grafito, el cobalto y el niquel también presentan

retos significativos. La mineria de grafito, concentrada mayoritariamente en China, provoca
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contaminacion del agua y del aire, ademas de generar riesgos asociados a la dependencia de un unico
proveedor dominante. El cobalto, presente en los catodos de muchas LIBs, se extrae principalmente en
la Republica Democratica del Congo, donde su explotacion ha sido criticada por sus impactos éticos
(como el trabajo infantil) y ambientales (Murdock et al., 2021). En cuanto al niquel, su extraccion en
paises como Indonesia y Filipinas estd relacionada con deforestacion, contaminacion hidrica y la
emision de didxido de azufre en explotaciones a cielo abierto, ademas de depender de un nimero
reducido de productores, lo que puede comprometer la estabilidad del suministro global (Y. Wang et al.,

2016).

Los problemas relacionados con las LIBs mencionados anteriormente y la necesidad de cubrir
nuevas aplicaciones de almacenamiento de energia han impulsado en los tltimos afios el desarrollo de
nuevas tecnologias post-litio. Entre ellas destacan las baterias de iones de sodio (SIBs), potasio (PIBs),
zinc (ZIBs), magnesio (MIBs) y aluminio (AIBs) (Biemolt et al., 2020). Aunque todas estas tecnologias
muestran potencial para para su futuro uso en diversas aplicaciones de almacenamiento, las SIBs son
por ahora las mas estudiadas e implementadas para reemplazar parcialmente a las LIBs. Su similitud
tecnoldgica, abundancia y bajo coste del sodio+, no uso de materiales criticos y buenos rendimientos,
posicionan este sistema como una solucion sostenible a corto y medio plazo (Shrivastava, 2023; Walter

etal., 2020; Y. Wang et al., 2016).

1.3.3. Baterias de iones de sodio

Las baterias de ion sodio (SIBs) operan bajo el mismo principio fundamental que las baterias de
ion litio (LIBs). El sodio y el litio, al ser elementos adyacentes dentro del grupo de los metales alcalinos,
presentan caracteristicas fisicas y quimicas comparables. Ambos elementos poseen un electron
débilmente enlazado en su capa mas externa, lo que facilita la formacion de cationes Li* y Na*. Ademas,
tienen potenciales estandar de electrodo similares: —2,71 V frente al electrodo estandar de hidrogeno
(SHE) para Na*/Na y —3,04 V para Li*/Li. La quimica y los principios operativos similares de las SIBs
y las LIBs implican que la infraestructura de fabricacion existente para LIBs puede adaptarse a la
produccion de SIBs con modificaciones minimas. Esta compatibilidad puede acelerar Ila
comercializacion y el despliegue de las SIBs, reduciendo el tiempo y la inversidn necesarios para
establecer nuevas lineas de produccion (Bauer et al., 2018). Ademas, el sodio es el sexto elemento mas
abundante en la corteza terrestre (2.36 %), mientras que el litio tan solo representa el 0.0017 %
(Carmichael, 2017). Por otro lado, a diferencia de las LIBs, las SIBs no requieren de materiales criticos
como el litio, grafito natural, niquel y cobalto que, junto con el uso de sodio, abarata los constes de
produccion (Hirsh et al., 2020). Por ultimo, en las SIBs es posible usar aluminio como colector de
corriente en ambos electros, reemplazando al cobre utilizado en los anodos de LIBs (T.-E. Fan & Xie,

2019).
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Sin embargo, debido al mayor tamafio del ion Na* y su menor potencial electroquimico, las SIBs
tienen menor densidad energética que las LIBs, lo que implica que almacenan menos energia en el
mismo espacio (Tarascon, 2020). Esto dificulta la sustitucion de las LIBs en aplicaciones donde el
espacio de las baterias sea un factor limitante, como en aparatos electronicos portatiles, pero si permite

su aplicacion, por ejemplo, en sistemas de almacenamiento estacionario de respaldo en la red eléctrica.

El principio de funcionamiento de las baterias de ion sodio (SIBs) se representa en la figura 4.
Las reacciones ocurren en un sistema cerrado, y por cada electron generado en una reaccion de oxidacion
en un electrodo, otro electron es consumido en la reaccion de reduccion que ocurre en el electrodo
opuesto. Durante la carga de la bateria, los electrones generados por la oxidacion del electrodo positivo
viajan a través del circuito externo hacia el &nodo. Para mantener la neutralidad de carga, los iones Na*
atraviesan el electrolito y se almacenan en el anodo. Durante la descarga de la bateria, ocurre el proceso
inverso: la oxidacion del anodo libera iones Na* hacia el catodo y los electrones viajan por el circuito
externo, proporcionando corriente a los dispositivos conectados.
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Fig. 1. Working principle of sodium ion batteries.

Figura 4. Principio de funcionamiento de las SIBs (Alvira et al., 2022a).
1.3.4. Anodos carbonosos derivados de biomasa para SIBs
Uno de los principales desafios para el desarrollo de SIBs es el disefio de anodos de alto

rendimiento. El material mas mas utilizado para anodos en LIBs es el grafito, en el cual los iones de litio

pueden intercalarse reversiblemente. Desafortunadamente, se ha demostrado que el grafito no es
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adecuado para SIBs, ya que apenas permite la formacion de compuestos de intercalacion con sodio,
mostrando capacidades muy bajas (NaCise: 12 mAh g™!, NaCes: 35 mAh g!) (Stevens & Dahn, 2001),
lo cual se atribuye a la debilidad del enlace Na—C y a la falta de fuerzas energéticas suficientes para
favorecer la intercalacion de sodio (DiVincenzo & Mele, 1985). De hecho, calculos mediante la teoria
del funcional de la densidad (DFT) demostraron que los compuestos de intercalacion de sodio con

grafito son termodinamicamente inestables (Lenchuk et al., 2019).

Uno de los principales candidatos para sustituir al grafito en SIBs son los denominados carbones
duros (o hard carbons en inglés), carbones amorfos formados por dominios turbostraticos (figura 5). Los
carbones blandos (soft carbons) y los carbones duros se diferencian principalmente por su estructura,
comportamiento térmico y adecuacion como material de dnodo en baterias de ion sodio (SIBs). Los
primeros pueden transformarse en grafito tras tratamientos térmicos superiores a 2000 °C, mientras que
los segundos mantienen su estructura desordenada incluso a temperaturas de hasta 3000 °C. La
naturaleza de la biomasa de partida influye directamente en el grado de grafitizacion del material final,

siendo las biomasas ricas en estructuras aromaticas las que producen carbones mas ordenados, mientras

que aquellas con enlaces sp* generan estructuras turbostraticas mas amorfas (Azuma et al., 1999).
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Figura 5. Estructura del grafito, carbones blandos y HCs (Alvira Dobodn, 2024).
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El almacenamiento de sodio en los HCs es un proceso complejo y todavia requiere de estudio
para conocer en profundidad los distintos mecanismos que tienen lugar entre los iones y los materiales
carbonosos. Los iones de sodio pueden almacenarse en los HCs mediante tres procesos principales: (i)
intercalacion entre capas grafénicas, (ii) adsorcion en bordes, defectos y grupos funcionales y (iii)
llenado de nanoporos (Alvin et al., 2019). Los perfiles de carga-descarga galvanostatica de estos
carbones generalmente muestran dos regiones caracteristicas: una de mayor pendiente a altos
potenciales asociada con procesos cinéticamente favorecidos de adsorcion rapida en la superficie de los
carbones y una meseta por debajo de 0,10 V, asociada a fendmenos mas lentos, en donde tiene lugar

fenomenos de intercalacion y de llenado de la microporosidad (Alvira et al., 2022b).
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Las propiedades estructurales de los HCs afectan significativamente a su rendimiento como
anodos para SIBs, y un equilibrio en su grado de ordenamiento, distancia entre las capas grafénicas, y
presencia de porosidad y grupos funcionales es necesario para maximizar su capacidad de
almacenamiento de energia. Para permitir una intercalacion eficiente de iones Na*, la estructura del
carbon debe tener una distancia interlaminar (dpo2) adecuada: lo suficientemente grande para acomodar
al sodio, pero sin perder el orden estructural necesario para mantener una buena conductividad eléctrica.
Una dy> demasiado pequeiia (inferior a 0,37 nm) limita la intercalacion (Tian et al., 2019), dando lugar

a un ordenamiento excesivo.

La presencia de grupos funcionales superficiales y defectos estructurales en el carbon puede
aumentar significativamente la cantidad de sitios activos disponibles para el almacenamiento de iones,
aunque un exceso puede dar lugar a reacciones irreversibles con los iones de sodio (C. Chen et al., 2020).
La porosidad, por su parte, puede promover una produccion excesiva de la SEI, pero también mejorar
la cinética de almacenamiento al facilitar el transporte de iones sodio a través del material, especialmente
cuando se generan redes de canales interconectados. Finalmente, el dopado con heteroatomos como
nitrogeno, fosforo o azufre no solo puede modificar la conductividad del carbon, sino también crear
sitios activos adicionales o mejorar la adsorcion de iones Na*, lo que hace de esta estrategia un enfoque
prometedor para optimizar el rendimiento de los anodos carbonosos en baterias de ion sodio (Du et al.,

2023).

Los HCs se obtienen a partir de procesos termoquimicos, principalmente pirdlisis, donde las
propiedades finales del carbon dependen significativamente de los precursores de biomasa
seleccionados y las condiciones operativas empleadas. Para producir carbones con una estructura
suficientemente ordenada y conductora para ser utilizados con fines electroquimicos se necesitan
generalmente temperaturas superiores a los 1000°C. El proceso de pirolisis lenta hasta dichas
temperaturas permite la reorganizacion de los atomos de carbono, dando lugar a estructuras
pseudografiticas (Simone et al., 2016). Como se ha mencionado previamente, estas estructuras
pseudografiticas resultan efectivas para el almacenamiento de iones de sodio mediante procesos de

intercalacion (C. Wang et al., 2017).

La temperatura final y velocidad de calentamiento, junto con otras variables como el tipo de gas
inerte (N2 0 Ar) y el tiempo de reaccion influyen en el grado de ordenacion, la porosidad, presencia de
grupos funcionales y, por ende, la capacidad de almacenamiento iones de sodio del carbon producido
(Irisarri et al., 2015; Marino et al., 2018; Xu et al., 2019). Investigaciones previas llevadas a cabo en el
grupo del Dr. Manya han determinado que las condiciones Optimas de carbonizacion de precursores
lignoceluldsicos para la obtencion de carbones duros aplicables en baterias de sodio-ion (SIBs)
corresponden a tratamientos térmicos entre 1000 y 1200 °C, con rampas de calentamiento de 5 °C/min

y un tiempo de residencia de 2 horas a la temperatura pico (Alvira et al., 2023).
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Otra técnica interesante para la produccion de carbones duros es la implementacion de
pretratamientos hidrotermales de la biomasa mediante carbonizacion hidrotermal (HTC). Este proceso
se lleva a cabo a temperaturas de entre 180 y 250 °C, en medio acuoso y en condiciones de presion
autdégena, simulando el proceso natural de formacion de carbon (Funke & Ziegler, 2010). Aunque el
hidrochar resultante no cumple con las propiedades necesarias para su uso en baterias, el pretratamiento
con HTC seguido de un proceso de pirolisis a 800-1000 °C ha mostrado resultados prometedores (Zheng
et al., 2016). La carbonizacion hidrotermal es una herramienta eficiente para eliminar impurezas de la
biomasa y generar estructuras porosas utiles para el almacenamiento de energia. Ademas, favorece la
aparicion de estructuras esféricas micrométricas, que mejorar la difusion de los iones de sodio, asi como
su adsorcion. Otro aspecto interesante de este pretratamiento es que se pueden afiadir quimicos a la
solucion acuosa con el objetivo de promover reacciones de descomposicion o activacion de los carbones,

asi como el dopado de los mismos con heteroatomos u otros elementos de interés (Q. Li et al., 2019).

1.4. Residuo de café como precursor de materiales carbonosos

La biomasa seleccionada para el presente trabajo es el residuo de posos de café (PDC) generado
en grandes cantidades tanto en la industria como en el sector de la restauracion. Como se ha descrito en
los apartados anteriores la seleccion de la biomasa de partida es fundamental tanto para la produccion
de biochar como de carbones duros con las propiedades deseadas. Los PDC son un residuo organico
generado a gran escala debido al consumo masivo de café a nivel mundial (Farah, 2012). Se estima que
a escala global se generan aproximadamente 6 millones de toneladas de este residuo al afio (Franca &
Oliveira, 2022). Este material, rico en carbono, lignina, y compuestos organicos, tiene un potencial
significativo para ser valorado en aplicaciones sostenibles (Kovalcik et al., 2018). Actualmente, la
mayoria de los PDC terminan en vertederos, contribuyendo a la emision de GEI (Farah, 2012; Kovalcik
et al., 2018). Sin embargo, su composicién quimica, que incluye carbohidratos, proteinas, lipidos y
minerales, los convierte en una materia prima interesante para la produccion de biochar, compost y

materiales carbonosos para almacenamiento de energia.

Los posos de café han sido ampliamente estudiados como biomasa residual con elevado potencial
de valorizacidon en contextos agricolas y energéticos. En el ambito agricola, diversos estudios han
demostrado que el biochar obtenido mediante pirdlisis de posos de café presenta propiedades que lo
convierten en un enmienda del suelo eficaz. Su aplicacion en dosis moderadas (por ejemplo, 2 t/ha) ha
sido asociada con mejoras en el desarrollo vegetativo de especies horticolas como Eruca sativa y
Lepidium sativum, especialmente cuando se combina con compost procedente del mismo residuo (Ciner
et al., 2024; Picca et al., 2023). En cultivos de Solanum lycopersicum, la combinacién de compost y
biochar de café ha incrementado de forma significativa la produccion de frutos (Picca et al., 2023). Estas

mejoras se atribuyen, en parte, a la modificacion de las propiedades fisicoquimicas del suelo, en
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particular a una mayor capacidad de retencion de agua y nutrientes, lo cual ha sido demostrado en suelos

tratados con biochar de residuos de café en ensayos con Zea mays (Lima et al., 2018).

Paralelamente, se ha descrito la capacidad del biochar de posos de café para adsorber
contaminantes organicos ¢ inorganicos, incluyendo especies nitrogenadas como el amonio y farmacos
como el norfloxacino (Nguyen et al., 2021, 2022). No obstante, la eficacia del biochar como medio de
cultivo no esta exenta de limitaciones. Entre ellas, destaca la alta conductividad eléctrica del biochar de
café, que puede inducir efectos fitotdxicos en fases tempranas del desarrollo vegetal (Lima et al., 2018).
Asimismo, la produccion de biochar requiere la optimizacion de parametros de pirdlisis, particularmente
la temperatura, con el fin de maximizar tanto el consumo energético como las propiedades funcionales
del producto final (Sunyoto et al., 2022). A pesar de estos condicionantes, el biochar derivado de posos
de café se perfila como una alternativa viable a los sustratos convencionales, con potencial para reducir

el uso de turba y favorecer una agricultura mas sostenible.

En el campo del almacenamiento electroquimico de energia, los posos de café han sido
investigados como precursores de materiales carbonosos, principalmente para la fabricacion de anodos
en LIBs. Los carbones obtenidos por carbonizacion directa de posos de café presentan estructuras semi
amorfas y porosas con buena accesibilidad i6nica, lo que se traduce en capacidades especificas elevadas
y buena estabilidad ciclica (Luna-Lama et al., 2019; Vo et al., 2024). Ademas, el dopado del carbon con
nitrégeno proveniente de la propia biomasa, contribuye a mejorar la conductividad eléctrica y la
actividad electroquimica del material obtenido (Xie et al., 2021). La convergencia de estos resultados
en dos campos tecnologicamente estratégicos —Ila agricultura sostenible y el almacenamiento de
energia— refuerza el interés cientifico en la valorizacion integral de los posos de café. Tanto en forma
de biochar como de carbones duros, este residuo agroalimentario se presenta como una plataforma
versatil para el desarrollo de soluciones innovadoras alineadas con los principios de sostenibilidad y

economia circular.
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2. Objetivos

Objetivo general

Investigar el uso de posos de café como materia prima en dos aplicaciones clave: la mejora de
sustratos de cultivo y la fabricacidon de carbones duros para baterias de iones de sodio. En ambos
casos, se exploran diferentes métodos de tratamiento de los posos de café (procesos de lavado,
pirdlisis y tratamientos hidrotermales) para evaluar su impacto en la germinacion de plantas y en el

rendimiento electroquimicos de los electrodos carbonosos.
Preparacion de sustratos para cultivo

El objetivo principal de la parte agricola del trabajo es investigar como la incorporacion en
sustratos de turba de posos de café (frescos, pirolizados y tratados mediante carbonizacion
hidrotermal) afecta a la tasa de germinacion y a la generacion de biomasa previo a trasplante. Se
busca evaluar si estos posos pueden reemplazar parcialmente la turba en proporciones del 2,5%, 5%
y 10%. Esto implica analizar los cambios fisicoquimicos en los sustratos, como el pH y el contenido
de nutrientes, asi como medir el impacto sobre la germinacion, la emergencia de las semillas y el
desarrollo de las plantulas. Este estudio permitira identificar las proporciones y tratamientos de posos

mas adecuados para mejorar el rendimiento de los cultivos de manera sostenible y econdmica.
Produccion de carbones duros para baterias de iones de sodio

El objetivo es explorar el uso de los posos de café como precursor de carbones duros para
anodos de baterias de iones de sodio. Se investigan dos métodos de tratamiento termoquimico:
Pirolisis directa a 1000 °C en atmoésfera de argdn y el uso de un pretratamiento mediante
carbonizacion hidrotermal a 180 °C previo a la pir6lisis. Se estudiara también el uso de acidos como
catalizadores del pretratamiento hidrotermal. Los carbones obtenidos seran caracterizados en base a
su estructura, composicion quimica y rendimiento electroquimico. Este enfoque busca desarrollar

alternativas sostenibles a las baterias de litio, maximizando el valor de los residuos de café.
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3. Proceso experimental

3.1. Biomasa de partida

Se utilizaron posos de café (Coffea arabica L.) como precursor de los carbones. La biomasa

se recuper6 de la cafeteria de la Escuela Politécnica Superior de Huesca (EPSH).

3.2. Produccion de hidrochar y biochar para sustratos
3.2.1. Produccion de hidrochar para sustrato

Para la carbonizacion hidrotermal se introdujeron 6g de PDC y 45 g de agua destilada en un
autoclave de acero inoxidable revestido con PTFE de 100 mL (Huanyu ZHT-172C, China) preparado
para trabajar bajo presion autdogena (figura 6). Una vez sellado correctamente, se colocod en un horno
de conveccion forzada UFE 400 (Memmert, Alemania) programando una rampa de calentamiento
de 5 °C min™ para alcanzar una temperatura pico de 180 °C. Una vez alcanzada esta temperatura, se
mantuvo durante un periodo de 12 horas. Posteriormente se llevd a cabo un enfriamiento a una
velocidad de 5 °C min™ hasta retornar a la temperatura ambiente (ver figura 7). Una vez finalizado
el proceso, el hidrochar generado se separ6 de la fase liquida mediante filtracion con vacio utilizando
un matraz Kitasato, un embudo Biichner y papel de filtro de celulosa (ver figura 8a). Por ultimo, el
hidrochar obtenido se secod en un horno de conveccion forzada a 105 °C durante 12 horas obteniendo
asi el material HTC _S (ver figura 8b). Dada la cantidad de material necesaria para los experimentos

con sustratos, este proceso se repitio tres veces.
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Figura 6. Esquema del reactor HTC: (1) base de acero inoxidable SS304L, (2) carcasa de acero inoxidable
SS304L, (3) revestimiento de PTFE, (4) tapa de rosca, (5) cubierta de PTFE, (6) cubierta de acero inoxidable
SS304L y (7) prensor de acero inoxidable SS304L (Alvira Dobon, 2024).
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Figura 7. Rampa de temperatura en HTC
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Figura 8. Proceso de (a) filtrado y (b) secado del hidrochar.

3.2.2. Produccion de biochar para sustrato

Para la produccion de biochar, se emplearon 20 g de biomasa, colocados en el interior de un
reactor tubular de lecho fijo. La muestra se sostuvo sobre una base compuesta por una capa de
algoddén y una malla de acero inoxidable 316-L. El reactor, construido en una aleacioén niquel-cromo
UNS NO06600, cuenta con un diametro interno de 28,1 mm y una longitud de 600 mm, y fue
introducido en un horno vertical modelo EVA 12/300 de Carbolite Gero. La carbonizacion se llevo
a cabo bajo atmosfera inerte de nitrogeno, con una velocidad espacial horaria del gas (GHSV) de
7000 h', asumiendo un factor de huecos en el lecho de 0,5. La planta de pirdlisis cuenta también con
un sistema de lavado de gases para atrapar los volatiles generados durante el proceso (ver figura 9).
Para el control de la temperatura de reaccion se utilizd un termopar introducido mediante un
termopozo en el interior del lecho, aplicando una rampa de calentamiento de 5 °C min™' hasta
alcanzar los 500 °C. Esta temperatura se mantuvo durante dos horas antes de proceder al enfriamiento

del biochar obtenido.
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Figura 9. Diagrama de la planta de pirdlisis.
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Figura 10. Rampa de temperatura durante el proceso de piro6lisis.

Se eligid una temperatura de 500 °C, ya que se ha demostrado que los biochars producidos a
esta temperatura ofrecen buenos resultados para su uso en sustratos (Banitalebi et al., 2019). Si bien
los carbones destinados a aplicaciones electroquimicas requieren de mayores temperaturas, en torno
a los 1000 °C (Alvira et al., 2022b), a 500 °C se obtiene una estabilidad y no toxicidad suficiente
para su uso en suelos agronomicos, minimizando el coste energético de la produccion y aumentando
el rendimiento de la fraccion carbonosa. El material carbonoso (biochar) obtenido tras este proceso

se denomin6 como BC S.

3.3. Produccion de carbones duros para SIBs

Para la produccion de estos carbones se llevd a cabo un proceso de pirdlisis de los posos de

café en un reactor ceramico tubular hecho de mullita, insertado en un horno Carbolite TF1 16/60/300
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(Alemania) (figura 11). Se introdujo un flujo de argén de 0,1 dm?® min™! utilizando un controlador de
flujo masico. Se eligid el argon en lugar del nitrégeno para evitar la formacion de oxidos de
nitrégeno. Las muestras de carbon se colocaron dentro del reactor utilizando crisoles o barquillas de
alimina, cada una con capacidad para aproximadamente 2 g de carbon. En esta ocasion, y dada la
necesidad de obtener carbones con un mayor grado de ordenamiento y conductividad eléctrica, la
temperatura de carbonizacion seleccionada fue de 1000 °C, usando también una rampa de
calentamiento de 5 °C min! (figura 12). Para garantizar un control preciso de la temperatura, se
incluyo6 en el sistema un termopar tipo S, que permitié monitorear la temperatura real en la superficie
del carbon. La salida de gas del reactor se conecto a un sistema de lavado de gases para capturar los
volatiles generados durante el proceso de carbonizacion. Mediante el proceso aqui descrito de

pirdlisis directa se obtuvo el carbon denominado como “Piro”.
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Figura 11. Esquema del dispositivo de pir6lisis a alta temperatura (2° paso de carbonizacion): (1) horno
tubular, (2) reactor de cerdmica, (3) crisol de alimina, (4) sistema de adquisicion de termopar tipo Sy (5)
sistema de condensacion (Alvira Dobon, 2024).
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Figura 12. Rampa de calentamiento del proceso de pirdlisis a alta temperatura.
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Ademas de la pirdlisis directa, se estudio la produccion de carbones duros a través de una ruta
compuesta de un pretratamiento hidrotermal seguida del proceso de carbonizacion descrito en el
parrafo anterior. El pretratamiento hidrotermal es analogo al expuesto en el apartado 3.2.1,
consistiendo en la carbonizacidon hidrotermal de los posos de café a 180 °C durante 12 horas. 3
gramos de este hidrochar, una vez lavado con agua destilada y seco, fueron posteriormente
introducidos en el reactor de alta temperatura y carbonizados a 1000 °C, dando lugar al carbon duro

denominado como HTC agua.

Paralelamente, se estudio el efecto de la adicion de acido citrico o acido boérico durante dicho
pretratamiento hidrotermal, con el objetivo de catalizar algunas reacciones durante el proceso
(principalmente la hidrolisis) y la posibilidad de dopar el material con boro. Para ello, en el reactor
hidrotermal se introdujeron 6 gramos de PDC, 3 gramos de acido citrico o bérico y 45 gramos de
agua. Los hidrochares resultantes, una vez filtrados y sometidos a carbonizaciéon a 1000 °C, dieron
lugar a los materiales HTC citrico y HTC boérico. A modo de resumen, la tabla 1 muestra los

métodos de sintesis y nomenclatura de los distintos materiales carbonosos sintetizados en este

estudio.
Tabla 1. Carbones sintetizados en este estudio
Nomenclatura | Destino HTC Carbonizacion (pirdlisis)
Si/No Temperatura Aditivo Si/No Temperatura
HTC s Si 180°C - No -
Sustrato
BC_s No - - Si 500°C
HTC agua Si 180°C - Si 1000°C
HTC citrico Si 180°C CsHsO Si 1000°C
Electrodo
HTC boérico Si 180°C H;BO; Si 1000°C
Piro No - - Si 1000°C

3.4. Estudio de sustratos de cultivo

El estudio consistio en preparar mezclas de turba y aditivos (PDC, HTC S o BC S) en
diferentes proporciones. También se estudio el efecto de un lavado previo de estos aditivos antes de
su mezcla con la turba, generando los grupos "Lavado" y "No lavado". Se prepard una disolucion de
cada una de las mezclas y se tomaron datos fisicoquimicos de ellas. Ademas, se realizaron pruebas
de fitotoxicidad mediante la puesta en germinacion de Lepidium sativum en extractos acuosos de las

distintas mezclas.
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3.4.1. Preparacion de sustratos

I. Lavado de los carbones y de los posos de café

HTC_S, BC_Sy PDC se depositaron durante 1h en un recipiente lleno de agua y a temperatura

constante de 90°C. Posteriormente se extrajo la fraccion acuosa mediante filtracion por vacio.

II.  Preparacion de las mezclas

En la tabla 2 se muestran las diferentes mezclas de sustrato, divididos en dos grupos: "No
lavado" y "lavado", con un total de 19 combinaciones. Los sustratos estan compuestos por diferentes
proporciones de uno de los aditivos (PDC, HTC_S o BC_S) y turba. Los porcentajes (en volumen)
de aditivo escogidos son 2,5%, 5% y 10%. En el grupo "No lavado", las mezclas denominadas como
M1-M9 usan PDC (M1-M3), hidrochar (M4-M6), y biochar (M7-M9) como aditivos. En el grupo
"Lavado", las mezclas M10-M18 siguen la misma estructura con los mismos aditivos y proporciones
que el grupo anterior. Por tlltimo, el tratamiento M 19 es el testigo y esta constituido de turba al 100%,

sin aditivos.

Tabla 2. Mezclas de los sustratos

Mezclas Aditivo V% Aditive / V% Turba
M1 2,5/97,5
M2 5/95
M3 10/90
M4 2,5/97,5
M5 5/95
M6 10/90
M7 BC S 2,5/97,5
M8 BC S 5/95
M9 BC S 10/90
M10 2,5/97,5
Ml1 5/95
M12 10/90
M13 2,5/97,5
M14 5/95
M15 10/90
Ml16 BC S 2,5/97,5
M17 BC S 5/95
M18 BC S 10/90

M19 (Testigo) - 0/100
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3.4.2. Pruebas de fitotoxicidad

Estas pruebas se basaron en el método descrito por Lopez et al. (2010), desarrollado en el
Laboratori de Caracteritzacio de Residus Organics de 1'Escola Superior d'Agricultura de Barcelona

(UPC), que permite evaluar la fitotoxicidad de un material a través del indice de germinacion.
I.  Preparacion de la disolucion

Para la preparacion de la disolucion, se colocd 1 g de cada sustrato en un tubo de ensayo junto
con 5 g de agua destilada. Posteriormente, se agito la mezcla en una agitadora durante 45 minutos,
el tiempo Optimo para asegurar una homogeneizacion completa. Luego, se centrifugé la disolucion
durante 10 minutos a 3000 revoluciones por minuto, hasta que la parte solida se deposité en el fondo
del tubo. Se recupero6 el extracto liquido de la disolucion con una pipeta. Se tomaron datos de pH y

CE de cada uno de los extractos.
II.  Puesta en germinacion

Se introdujeron 4 ml del extracto en una placa de Petri junto con un papel de filtro de celulosa en el
fondo. Se prepararon dos repeticiones de cada tratamiento. En cada placa se coloco 25 semillas de

Lepidium sativum, se cerraron y se guardaron en una camara a 25°C durante 48h (figura 13a).
III. Toma de datos

Después de 48 horas, se contaron las semillas germinadas y se midieron las longitudes de las

radiculas de las plantas germinadas con ayuda del software Fiji - ImageJ, version 2.9.0. (figura 13b).

“BS“NWWWWWWWWWWM”

Figura 13. a) Muestras en camara de cultivo. b) Muestra durante la toma de medidas.
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3.4.3. Calculos y analisis de datos

I. Indice de germinacién

El indice de germinacion (% IG) cada mezcla se calcula segun la siguiente ecuacion (Ec.1):

(1)

BIC — (%G mezcla - L mm mczcla) 100

%G testigo - L mm testigo

Donde:
% G mezcla = Promedio de las semillas geminadas en cada repeticion de la mezcla.
% G testigo = Promedio de las semillas geminadas en cada repeticion del testigo.
L mm mezcla = Promedio de la longitud de las radiculas de las semillas geminadas en cada mezcla.
L mm testigo = Promedio de la longitud de las radiculas de las semillas geminadas en el testigo.
II.  Analisis estadistico

Se realizo un analisis estadistico para comparar ias longitudes de radiculas y los porcentajes de
germinacion de las diferentes mezclas. El analisis incluyd un estudio de posibles relaciones entre los
parametros fisicoquimicos analizados y la respuesta vegetal observada en los extractos acuosos de
las diferentes mezclas. Para el analisis estadistico y la generacion de graficos se utilizo R Commander
(version 2.9-5, Fox, 2024). Se realizaron distintos analisis estadisticos segun la naturaleza de los
datos y el cumplimiento de los supuestos de normalidad y homogeneidad de varianzas. En los casos
en los que los datos cumplian con estos supuestos (como el pH), se aplicé un andlisis de varianza
(ANOVA), seguido de una prueba de comparacion multiple de medias mediante la prueba de Tukey
HSD. Para los conjuntos de datos que no cumplian con los supuestos paramétricos (como la
conductividad eléctrica y las longitudes de radiculas), se emplearon pruebas no paramétricas como
Kruskal-Wallis, complementadas con pruebas post hoc de Dunn con correccion de Bonferroni. Para
comparar dos grupos independientes (como los tratamientos lavados vs. no lavados), se utilizo la
prueba de Mann-Whitney. Finalmente, se realiz6 un analisis de correlacion de Pearson entre variables
numéricas como pH, CE, germinacion y longitud media de radiculas para explorar relaciones

significativas entre ellas.

3.5. Estudio de carbones duros para SIBs
3.5.1. Caracterizacion de la biomasa y carbones derivados

1. Caracterizacion de la biomasa:

Para la caracterizacion de los PDC, se realizaron los siguientes analisis fisicoquimicos.
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Analisis inmediato: Se pesé 1 g de PDC en un crisol de ceramica previamente secado y se
coloco en una mufla a 105 £ 5 °C durante al menos 4 horas. Luego de pesar la muestra, para calcular
el contenido de humedad se devolvid al horno a la misma temperatura hasta alcanzar un peso seco
constante. Para estimar el contenido de materia volatil, el crisol que contenia la muestra seca se
coloco en la mufla a 925 + 10 °C durante 7 minutos con la tapa puesta. Finalmente, el contenido de
cenizas se determind colocando el crisol abierto con la muestra libre de volatiles en la mufla a 730 +

10 °C durante al menos 2 horas.

Analisis elemental (CHNS-O) para determinar la composicion quimica de la biomasa en
términos de carbono (C), hidrogeno (H), nitrégeno (N), azufre (S) y oxigeno (O). Basicamente, este
analisis consiste en someter la muestra a combustion controlada en un analizador elemental, donde
los gases liberados permiten calcular la proporcion de cada elemento. Se utilizé un analizador
elemental CHN628 de la marca LECO (EE. UU.). Los analisis fueron realizados en el laboratorio

del Grupo de Procesos Termoquimicos (GPT) en Zaragoza mediante el equipo LECO serie 628.

Analisis por fluorescencia de rayos X (XRF) para identificar y cuantificar los metales
presentes en las cenizas tras la combustion. La técnica consiste en excitar los atomos de la muestra
con rayos X y analizar la radiacion emitida para detectar elementos como potasio (K), calcio (Ca) y
magnesio (Mg), entre otros. Estos analisis fueron realizados por parte del Servicio General de Apoyo
a la Investigacion de la Universidad de Zaragoza mediante un equipo Thermo Scientific de la serie

ARL.

Analisis mediante microscopia electronica de barrido (SEM) para observar la morfologia

de las muestras de PDC. Esta técnica se describe en el siguiente apartado.
II.  Caracterizacion de los carbones:
Los carbones duros (HCs) producidos fueron analizados mediante las siguientes técnicas:

Microscopia electronica. Las morfologias de los carbones duros fueron observadas mediante
un microscopio electronico de barrido Inspect-F50A combinado con espectroscopia de dispersion de
energia de rayos X (SEM-EDX; FEI, Paises Bajos) del Laboratorio de Microscopias Avanzadas de
la Universidad de Zaragoza (LMA). Se realiz6 una evaluacion adicional de la estructura de los HCs
utilizando un microscopio electronico de transmision de alta resolucion (HR-TEM) Tecnai F30,
también de FEI, operado a 300 kV y equipado con una lente SuperTwin, lo que permitié alcanzar
una resolucion puntual de 0,19 nm. Las distancias interplanares fueron determinadas a partir de

imagenes de HR-TEM utilizando el software Digitalmicrograph.

Difraccion de rayos X. Las propiedades estructurales fueron investigadas mediante difraccion
de rayos X en polvo (XRD; instrumento Empyrean de Malvern Panalytical, Reino Unido, A = 0,154

nm) en el LMA. La distancia entre capas de grafeno (dp2) puede calcularse mediante la ley de Bragg
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(Ec. 2), a partir de la posicion del pico de difraccion correspondiente al plano (002), donde 4 es la
longitud de onda de los rayos X incidentes y 8 es el angulo de Bragg asociado a dicho pico. Ademas,
el grosor aparente del cristalito a lo largo del eje ¢ (L.) y del eje a (L) pueden estimarse utilizando la
ecuacion de Scherrer (Ec. 3) con los picos de difraccion (002) y (100), respectivamente, donde £
representa el ancho del pico a mitad de altura (FWHM) en radianes, y K es un factor de forma,
comunmente tomado como 1,84 para L, y 0,9 para L.. Por tltimo, el nimero de capas apiladas de

grafeno (n) puede estimarse mediante la Ec. 4.

i=2 (2

2in6
_ KA\
L= Bcosb (3)
L
— ¢ (4
" doo2 (4)

Analisis XPS. Se llevo a cabo espectroscopia de fotoelectrones de rayos X del LMA (XPS;
instrumento AXIS Supra de Kratos Analytical Ltd, Reino Unido) para investigar la presencia de
grupos funcionales que contienen oxigeno, nitrogeno, potasio y boro en la superficie. Las regiones

C1s,0 1s,N 1Is, K 2p y B 1s fueron deconvolucionadas utilizando el paquete de software CasaXPS.

Isotermas de adsorcion de N, y CO». Las areas superficiales especificas y las distribuciones
de tamafo de poro fueron estimadas a partir de isotermas de adsorcion de N>y CO,a —196 °C y 0
°C, respectivamente, tras someter las muestras a desgasificacion al vacio a 150 °C durante 8 horas.
Las mediciones se realizaron con un analizador Autosorb-iQ de Quantachrome (Alemania) por parte
de los Servicios Técnicos de Investigacion de la Universidad de Alicante. Las areas superficiales
BET (Sger) fueron calculadas utilizando la ecuacion de Brunauer-Emmett-Teller (BET), mientras
que las distribuciones de tamafio de poro se determinaron mediante modelos de Teoria de la
Funcionalidad de Densidad No Local (NLDFT) para geometrias de poro tipo rendija (slit pore).

Todos los calculos fueron realizados utilizando el software QuadraWin 6.0.
3.5.2. Preparacion de los electrodos:

El electrodo carbonoso estd compuesto por el carbono duro correspondiente, negro de
acetileno como agente conductor y carboximetilcelulosa de sodio (Na-CMC) como aglutinante, en
fracciones masicas de 0,9, 0,05 y 0,05, respectivamente. El primer paso consiste en la mezcla de
aglutinante y agua desionizada y su mezcla mediante un agitador magnético durante 2 horas. Una

vez obtenido un gel uniforme, se afiade el material activo (carbon duro) y el carbon conductor,
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dejandolo en agitacion durante la noche hasta obtener una suspension o tinta de electrodo homogénea

y con la viscosidad deseada.

La fabricacion de una pelicula de carbon con un grosor de 100 pm, depositada sobre una
lamina de aluminio de alta pureza, se lleva a cabo con la ayuda de un aplicador Baker (ver figura 15).
Para ello, el colector de corriente (lamina de aluminio) se extiende sobre una superficie lisa de vidrio
previamente humedecida con agua destilada. Posteriormente, la lamina de aluminio se limpia con
acetona y la ayuda de un algoddén, eliminando asi posibles residuos de grasas o aceites de su
superficie. Por ltimo, se vierte sobre esta superficie la cantidad de suspension carbonosa deseada y
se extiende uniformemente con el aplicador, obteniendo asi las peliculas carbonosas ilustradas en la
figura 15. Estas laminas son secadas en una placa calefactora y con la ayuda de un sacabocados se
extraen los electrodos carbonosos circulares de 12 mm de didmetro. Previo a su introduccion en una
caja de guantes para su almacenamiento, estos electrodos son secados en una estufa de vacio a 120

°C durante 12 horas.

'Hardcarbon @ m i m
+

Solvent Electrode slurry

Binder

Figura 15. Peliculas carbonosas.
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3.5.3. Montaje de las SIBs y caracterizacion electroquimica

I. Montaje de las SIBs

En nuestro experimento utilizamos celdas de tres electrodos tipo Swagelok (Heliumetech,
China) con un funcionamiento analogo a lo observado en la figura 16. Estas celdas estan formadas
por una carcasa tipo T, tres colectores de corriente de acero inoxidable 316L, y un muelle interno
que garantiza una presion uniforme entre los electrodos de trabajo. La celda se cierra mediante el uso
de férulas de PTFE, que cubre los émbolos y evita tanto la entrada de aire al interior como posibles
cortocircuitos por contacto entre las partes metalicas. Las celdas electroquimicas se ensamblaron en
el interior de una caja de guantes llena de argéon (MBraun, Alemania) con contenido de O, y HO
inferiores a 0.5 ppm, condiciones necesarias para evitar la oxidacion/degradacion de los materiales
activos y electrolito. Ademas del electrodo carbonoso (anodo), en este caso el electrodo de trabajo
(WE), dos discos de sodio metalico de 12 mm y 5 mm de diametro se utilizaron como contralectrodo
(CE) y electrodo de referencia (RE), respectivamente. Como separadores, se utilizaron dos filtros de
fibra de vidrio de 190 pm de grosor (Prat Dumas, Francia). El electrolito empleado fue una disolucion
de NaTFSI (1 mol dm™) en una mezcla (1:1 vol.) de carbonato de dimetilo (DMC) y carbonato de
etileno (EC), afladiendo en la celda un volumen total de electrolito de 200 pL. Una vez ensambladas
y selladas, las celdas se trasladaron al exterior de la caja de guantes para ser caracterizadas

electroquimicamente con la ayuda de un potenciostato/galvanostato.

Figura 16. Celda tipo Swagelok utilizada para pruebas electroquimicas (Alvira et al., 2022a).
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II.  Pruebas electroquimicas

Las mediciones electroquimicas se realizaron con un potenciostato/galvanostato SP-200 (Bio-
Logic, Francia), en condiciones de temperatura controladas entre 19 y 22 °C. Se realizaron ciclos de
carga/descarga galvanostaticos (GCD) dentro de un rango de potencial de 0.01-2.5 V frente a
Na*/Na, aplicando distintas intensidades de corriente desde 0.1 A g' a2 A g!. También se estudio
la estabilidad de los electrodos fabricados sometiendo dichos materiales a 300 ciclos galvanostaticos

consecutivos a 1 A g,
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4. Resultados

4.1. Sustratos
4.1.1. Caracteristicas fisicoquimicas de las mezclas:

Se estudio el efecto del tipo de aditivo y la proporcion utilizada en las mezclas, asi como la

influencia del lavado sobre el pH y la conductividad eléctrica.

4.1.1.1. Analisis del pH

La figura 17 muestra el efecto de los posos de café (PDC), hidrochar (HTC S) y biochar
(BC_S), en proporciones de 2,5%, 5% y 10% y en versiones lavadas y no lavadas sobre el pH de las
mezclas. Si consideramos el valor de pH de la turba comercial (T), proximo a 7, como valor de
referencia, se observa que algunas mezclas, especialmente las que contienen PDC, acidifican
ligeramente el medio, con un pH de hasta una unidad inferior al del control. Por otro lado, el biochar,
especialmente al 10% en su version no lavada, presenta valores de pH mas altos, de hasta 0,5
unidades superior al Testigo (T), y alcanzando valores basicos. Ademas, observamos un patron de
incremento del pH con el aumento del porcentaje de aditivo en el caso del biochar tanto en las
versiones lavadas como en las no lavadas. Esto ultimo es importante porque este aumento del pH
seria un factor limitante a la hora de aumentar la dosis de biochar en el sustrato. El efecto basificante
que hemos observado en el biochar ha sido ampliamente descrito en otros estudios (Aamer et al.,
2020; Chintala et al., 2014; Shi et al., 2017). Aamer et al. (2020) mostrdé que el biochar permite
modificar el pH de suelos acidos (pH 5,5) para reducir la emision de N>O cuando se cultivan y

fertilizan con abonos nitrogenados.

Por otro lado, Chintala et al. (2014) encontraron que los biochares de rastrojo de maiz y de
pasto varilla (Pannicum virgatum) aumentaron el pH de un suelo acido. Asimismo Shi et al. (2017),
demostraron que la incorporacion de biochares derivados de residuos de cultivos tiene una capacidad
de amortiguacion del pH en un Ultisol acido, principalmente debido a la liberacion de cationes
resultante de la protonacion de grupos carboxilo en la superficie del biochar. Otros estudios también
han mostrado como el efecto del biochar sobre el pH puede controlarse con las temperaturas a las

que se fabrica de manera que a mayor temperatura mayor alcalinidad (J.-H. Yuan et al., 2011).
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Figura 17. Comparacion del pH en los distintos sustratos.

Los datos obtenidos de pH cumplen con los supuestos de normalidad, independencia y
homogeneidad de varianza, lo que permite la aplicacion de un ANOVA. La figura 18 muestra los
resultados de este analisis en el que se ha evaluado el efecto conjunto de la combinacion del tipo de
aditivo y el proceso de lavado en el valor de pH de los distintos grupos. Para identificar las diferencias
significativas entre las mezclas se utilizoé en test de Tukey HSD. En este analisis no se incluyo la
influencia de los porcentajes de aditivo debido a la falta de datos. En la grafica, letras diferentes
indican diferencias significativas entre los distintos aditivos y tratamientos de lavado/no lavado. Se

muestran los resultados de la prueba de Tukey (a =0,05).

El pH de las muestras en las que se utilizan PDC lavado es significativamente inferior al valor
de pH de todas las demas mezclas. Biochar lavado y biochar no lavado son estadisticamente iguales
entre si, pero presentan diferencias significativas con PDC no lavado y con hidrochar no lavado.
Parece que el biochar tiende a aumentar el pH, aunque en las dosis utilizadas no presenta limitaciones
bioldgicas para usarlo somo sustrato, ya que estd en el rango de 6,5-7,5, adecuado para en el cultivo
la mayoria de las especies (Islam et al., 1980; Odutola Oshunsanya, 2019; J.-H. Yuan et al., 2011).
Sin embargo, con este ensayo no podemos confirmar si un aumento de la dosis superior al 10%

resultaria en valores de pH fuera de este rango.
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Figura 18. Efecto de los diferentes aditivos en el pH.

4.1.1.2. Analisis de la conductividad eléctrica

La figura 19 muestra el efecto de los aditivos estudiados sobre la CE de las mezclas. Si
consideramos el valor de la CE de la turba comercial (T), proximo a 1000 uS/cm, como valor de
referencia, se observa que todas las mezclas, excepto M16, aumentan la CE respecto del sustrato
control (T). También, se observa que los aumentos de CE no son superiores a 400 pS/cm salvo el

caso de M1 que alcanza +/- 740 pS/cm.

Los datos de conductividad eléctrica (CE) no cumplen con los supuestos de normalidad, por
lo que se empled el analisis no paramétrico de Kruskal-Wallis. La figura 20 muestra los resultados
de este analisis en el que se ha evaluado el efecto conjunto de la combinacion del tipo de aditivo y el
proceso de lavado, en el valor de la CE de los distintos grupos. Para identificar las diferencias
significativas entre los grupos, se aplico la prueba de Dunn con correccion de Bonferroni, lo que
permitié determinar qué comparaciones presentaban diferencias estadisticamente significativas. Los
resultados indican que el lavado influye significativamente en la CE de las mezclas en las que se ha
utilizado PDC, donde el tratamiento de lavado presenta valores significativamente mayores en
comparacion con los PDC no lavado. Sin embargo, en el caso del biochar y el hidrochar, el lavado

no produce diferencias significativas, ya que sus valores de CE se mantienen similares en ambos
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tratamientos. Esto sugiere que el PDC es el aditivo mas susceptible a la extraccion de compuestos

solubles durante el proceso de lavado, disminuyendo asi la conductividad del sustrato.
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Figura 19. Efecto de diferentes mezclas sobre la CE.
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Figura 20. Efecto de lavado y no lavado en la CE..
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Segun Gohardoust et al., (2020), las especies vegetales se clasifican seglin su tolerancia a la
salinidad en tres categorias principales basadas en su sensibilidad a los valores de conductividad
eléctrica (CE) de la solucion del suelo o agua de riego. Las especies sensibles viven y se desarrollan
en medios con una CE inferior a 1 dS/m, ya que necesitan condiciones de baja salinidad para un
crecimiento optimo. Por otro lado, las especies moderadamente sensibles toleran valores de CE entre
1 y 1,5 dS/m sin un efecto negativo y significativo en su desarrollo, mientras que las especies
tolerantes prosperan en ambientes con CE superior a 3 dS/m. En este contexto, los valores de CE
obtenidos en los sustratos evaluados no superan el umbral de tolerancia (>4 dS/m). En particular, el
grupo de PDC sin lavar alcanzo valores superiores al limite superior de tolerancia para especies
moderadamente sensibles (1,6 dS/m), lo que podria representar una limitacion para cultivos
sensibles. En contraste, los PDC lavados y los otros aditivos presentaron valores de CE mas

adecuados para especies sensibles 0 moderadamente sensibles.
4.1.2. Efectos sobre el desarrollo vegetal

4.1.2.1. Indice de germinacién

El indice de germinacion (IG) permite evaluar los efectos de las diferentes mezclas en las
primeras etapas del desarrollo vegetal de Lepidium sativum, considerando tanto la tasa de
germinacion como la longitud de las radiculas a las 48 horas desde el inicio del proceso, segun el
método descrito por (Lopez et al., 2010). La Figura 21 muestra los valores del IG obtenidos para
cada mezcla, proporcionando una indicacion de su posible efecto fitotoxico sobre la capacidad
germinativa de las semillas. Sin embargo, al contar con un unico valor del IG por tratamiento, no es
posible realizar un analisis estadistico significativo. Las barras de color marrén representan las
mezclas con PDC; las de color azul, indican las mezclas con hidrochar; mientras que los colores
negros y grises corresponden a las mezclas que contienen biochar. La barra de color amarillo
representa el sustrato testigo sin aditivos, compuesta al 100% por turba. Las intensidades de los
colores reflejan el porcentaje de aditivo presente: el tono claro corresponde al 2.5%, el tono medio
al 5% y el tono oscuro al 10%. Las gotas de agua sobre las barras indican que la mezcla fue lavada

antes de su uso.

El sustrato testigo (M19) representa el indice de geminacion en un sustrato comercial tipico
de turba. Como se puede observar se encuentra en el centro de la gréfica, y se puede asumir que las
mezclas situadas a la derecha de este han afectado negativamente a la germinacion, mientras que, las
que se encuentra a la izquierda han estimulado este proceso. Destacan el efecto estimulante de las
mezclas M18 (10% Biochar), M10 (2.5% PDC) y M11 (5% PDC), todas ellas muestras sometidas al
proceso de lavado. En contraposicion, hay que destacar los notables efectos fitotoxicos de las

muestras no lavadas M5 (5% hidrochar), M6 (10% hidrochar) y M3 (10% PDC). En lineas generales,
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las mezclas en las que los aditivos fueron previamente lavados (ver la gota de agua encima en la
figura), muestran mejores resultados, sugiriendo que el proceso de lavado estudiado es capaz de
eliminar algunos compuestos que resultan fitotoxicos, tal y como se ha observado en otros trabajos
(Sant’ Anna et al., 2017). Por otro lado, sorprende los buenos resultados obtenidos en algunas de las
muestras en las que se utilizaron los PDC sin ser sometidos a ningtn tratamiento térmico (M1, M10
y M11) ya que en otros estudios incluso en bajas concentraciones, los PDC en crudo han mostrado

efectos fitotoxicos (Cervera-Mata et al., 2020; Sant’ Anna et al., 2017).
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Figura 21. Indices de germinacién de Lepidium sativum en los sustratos preparados.

4.1.2.2. Porcentaje de germinacion:

La figura 22 muestra los porcentajes de germinacion a las 48h para las diferentes mezclas de
sustrato, ordenadas de menor a mayor tasa. Al igual que en el apartado anterior observamos que
existe una tendencia a que las muestras no lavadas (M1-M9) presenten porcentajes de germinacion
inferiores que aquellas lavadas (M10-M18). Al realizar una prueba de Kruskal-Wallis, se encontraron

diferencias significativas (o = 0,05) entre los grupos lavado y no lavado (figura 23).

Las muestras no lavadas parecen tener un efecto negativo y significativo sobre la capacidad
germinativa de las semillas, reduciéndola. Como excepcion en la mezcla M1 (PDC, no lavado, 2,5%)
se registré un numero de semillas germinadas parecidas a las del testigo. El sustrato testigo (T) se
encuentra hacia la parte media-alta del grafico, con una germinacion superior a la mayoria de las
otras mezclas estudiadas, pero sin llegar a los valores maximos. Las mezclas con menor porcentaje

de germinacion son M3 (PDC, no lavado, 10%) y M4 (hidrochar, no lavado, 2,5%), mientras que las
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mezclas que registran una germinacién mayor son M15 (10% hidrochar, lavado) y M11 (10% PDC,
lavado). La mezcla M3 (PDC, no lavado, 10%) destaca por una germinacion media de 12 semillas,
muy inferior al testigo y 6 puntos por debajo de la segunda mezcla que menos germind, lo que
contrasta con M11(PDC, lavado, 5%) que fue la mezcla en la que mas semillas germinaron.
Sorprende que tratandose ambas muestras del mismo aditivo los resultados sean tan diferentes,

resaltando aqui la importancia de un correcto lavado del aditivo para evitar sus efectos fitotoxicos.

Intervalos de confianza de la tasa de germinacion
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Figura 22. Efecto de las diferentes mezclas en el porcentaje germinacion.
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Figura 23. Efecto del lavado en el porcentaje de germinacion. Las letras encima de cada barra muestran
diferencias significativas (a = 0,05).
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Los sustratos que incluyeron hidrochar lavado obtuvieron buenos resultados, con M15
(hidrochar, lavado, 10%) superando los indices del sustrato testigo. Por ultimo, los sustratos con
biochar lavado (M16, M17, M18) mostraron tasas de germinacion cercanas o iguales al testigo,
mientras que su version no lavada obtuvo germinaciones mas bajas, aunque mayores que el resto de

las mezclas no lavadas con excepcion de M1.

Los residuos de PDC no lavados contienen compuestos fenolicos, como el acido clorogénico, y
cafeina, ambos conocidos por su fitotoxicidad, que inhiben procesos clave para la germinacion, como
la division celular. Estudios previos, como los de Gammoudi et al (2021) y Cruz & Marques dos
Santos Cordovil (2015) confirman que estas sustancias interfieren en la germinacion, particularmente
cuando se usan en concentraciones altas, como en el caso de la mezcla M3 (10% PDC, no lavado),
que presentd una de las menores tasas de germinacion. Por ello, el lavado de los residuos de PDC es
un paso fundamental, ya que permite eliminar parcialmente estas sustancias toxicas, disminuyendo
significativamente su efecto negativo. Esto explica las mayores tasas de germinacion registradas en

mezclas lavadas, como M11 (5%, lavado).

Hardgrove & Livesley (2016), sefialan que la alta relacion C:N de los residuos de PDC no tratados
térmicamente pueden limitar la disponibilidad de nutrientes esenciales para las semillas. En el
presente estudio no se ha realizado este tipo de andlisis, por lo que no es posible establecer una
comparacion directa. En conjunto, los resultados indican que el pretratamiento mediante lavado es
esencial para minimizar la fitotoxicidad, especialmente en mezclas con proporciones altas de
residuos de PDC, mientras que las concentraciones bajas, como en M1 (2.5%, no lavado), pueden
evitar efectos adversos significativos al no superar el umbral téxico. (Cervera-Mata et al., 2021;

Sant’Anna et al., 2017)

Los resultados obtenidos en los tratamientos con hidrochar no lavado (M4, M5 y M6)
mostraron una germinacion inferior al testigo en todas las proporciones analizadas. Este
comportamiento coincide con lo observado en el estudio de (Puccini et al., (2018), donde el hidrochar
no lavado present6 alta fitotoxicidad, inhibiendo significativamente la germinacion de Lactuca
sativa. Esta inhibicion se atribuye principalmente a la presencia de compuestos toxicos como acidos
grasos volatiles (VFAs), polifenoles y taninos generados durante el proceso hidrotermal Por otro
lado, las mezclas con hidrochar lavado (M13, M14 y M15) presentaron una mejora significativa en
la germinacion respecto de sus versiones no lavadas. En el caso del tratamiento M15 (10% lavado),
se logrd una germinacion superior a la del sustrato testigo. Estos resultados coinciden con lo descrito
en el estudio de Puccini et al. (2018), que indica que el lavado puede eliminar parcialmente estas
sustancias fitotoxicas como cloruros, sodio, polifenoles y taninos. Ademas, investigaciones previas

como la de (Bargmann et al., 2013; Busch et al., 2012) confirman que el lavado del hidrochar seguido
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de secado mejora significativamente las tasas de germinacion al reducir inhibidores presentes en el

material fresco.

Por tltimo, los buenos resultados obtenidos en los sustratos que contienen Biochar coinciden
con estudios previos como el de Bu et al. (2020), que observaron un aumento significativo en la tasa
de germinacion de semillas de Robinia pseudoacacia L. mediante el uso de biochar de cascara de
arroz y astillas de madera. Otros estudios llegaron a resultados parecidos con biochars de residuos
de poda de olivo, cascaras de nuez, residuos de cultivos lignoceluldsicos (miscanthus y pasto varilla)
y lodos de depuradora (Chen et al., 2021; Jabborova et al., 2021; Liu et al., 2021; Song et al., 2020;).
Por otro lado, el efecto inhibitorio del biochar no lavado en la germinacion puede deberse a la

presencia de compuestos fenolicos (K. Zhang et al., 2020).

4.1.2.3. Longitud de las radiculas

Se realiz6 un analisis estadistico no paramétrico debido a que los datos no cumplian con los
supuestos de normalidad requeridos para un ANOVA. Se aplico la prueba de Kruskal-Wallis para
evaluar si existian diferencias significativas en la longitud de las radiculas entre los tratamientos. Al
resultar significativa, se llevé a cabo una prueba de Dunn con correccion de Bonferroni para
identificar comparaciones significativas de los distintos sustratos. Como puede observarse en la
figura 24, cuatro mezclas aumentaron significativamente la longitud de las radiculas respecto al
sustrato control. Se trata de mezclas lavadas cuyos aditivos son PDC (M10, M11) y biochar (M18)
en proporciones de aditivo de 2,5%, 5% y 10% respectivamente y también la mezcla M1 de PDC no

lavados al 5% (M1).

Por el contrario, cuatro mezclas, influyeron de manera negativa y significativa sobre la
longitud de las radiculas respecto de T. Tres son no lavadas, hidrochar (M5, M6) y biochar (MS) al
5%,10% y 5% respectivamente, y una lavada, PDC al 10% (M12). También se realiz6 una prueba de
Kruskal-Wallis entre los grupos Lavado y No Lavado donde se observamos diferencias significativas
entre ambos (figura 24). La longitud promedio en el grupo lavado fue 0,864 mm mayor que en el

grupo no lavado con un intervalo de confianza al 95% de entre 0,553mm y 1,176mm.
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Figura 25. Efecto del lavado en el porcentaje en la longitud de las radiculas.

Los efectos inhibitorios de los posos de café no lavados son consistentes con numerosos
estudios previos, que los atribuyen a la presencia de compuestos fitotoxicos como polifenoles (Cruz
& Marques dos Santos Cordovil, 2015; Hardgrove & Livesley, 2016; Pérez-Burillo et al., 2022). No
obstante, las mezclas M1, M10 y M11 estimularon el crecimiento radicular respecto al testigo. En el
caso de M1, esto puede explicarse por la baja concentracion aplicada (2,5%) (Gammoudi et al.,
2021). En cuanto a las mezclas lavadas (M10 y M11), se plantea la posibilidad de que el proceso de
lavado haya reducido la concentracion de compuestos fitotoxicos solubles, sin embargo, no se ha

encontrado una evidencia especifica que respalde esta hipotesis
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El hidrochar afectd significativamente a la longitud de las radiculas. Las mezclas con
hidrochar no lavado M5 y M6, mostraron una marcada inhibicion del crecimiento radicular respecto
al sustrato control. Esto es coherente con estudios previos que identifican compuestos fitotoxicos
como polifenoles y acidos grasos volatiles (VFAs), factores que limitan el desarrollo de las raices
(Puccini et al., 2018). Por otro lado, en las mezclas con hidrochar lavado (M13, M14 y M15), no se
encontraron diferencias significativas con el testigo. Este resultado indica que el lavado fue efectivo

para eliminar parcialmente los compuestos inhibidores (Busch et al.,2012;Bargmann et al., 2013).

Por ultimo, el estimulo en el crecimiento radicular observado con el biochar lavado al 10%
(M18) coincide con lo descrito en otros estudios (H. Chen et al., 2021; Jabborova et al., 2021; B. Liu
et al., 2021; Song et al., 2020). Sin embargo, al igual que en los ensayos de germinacion, el biochar
no lavado mostr6 un efecto inhibitorio sobre el crecimiento de las radiculas en concentraciones del
5%. Aunque nuestro estudio no midié directamente los radicales libres ni los compuestos fenolicos,
investigaciones como la de Liao et al., (2014) sugieren que el biochar producido a 500 °C (misma
temperatura utilizada en el presente trabajo) puede contener radicales libres persistentes generados
durante la pirdlisis. Estos radicales podrian inducir la formacion de especies reactivas de oxigeno
(ROS), provocando estrés oxidativo y dafio en las membranas celulares de las raices. Ademas, la
falta de lavado facilita que compuestos fendlicos y otros contaminantes permanezcan en el biochar,
aumentando su potencial fitotoxico. Por tanto, es plausible que la combinacion de estos factores

explique el efecto inhibitorio observado.

4.1.2.4. Correlaciones:

Se realizé un analisis de correlacion de Pearson entre las variables Germinacion Media,
Longitud Media, Conductividad Eléctrica (CE) y pH para evaluar la relacion entre ellas. Para
determinar la significancia estadistica de las correlaciones, se calculo el valor critico de r paran= 18

y p = 0,05, obteniéndose r critico = 0,468.

Los resultados de la figura 26 indican una correlacion significativa entre el porcentaje medio
de germinacion y la longitud media de la radicula (r = 0,59), lo que sugiere que a medida que aumenta
la germinacién de las semillas, también se incrementa la longitud de la radicula. Sin embargo, las
correlaciones entre CE y Germinacion Media (r = -0,29), CE y Longitud Media (r = 0,19), asi como
pH con cualquier otra variable (r < 0,20 en todos los casos), no alcanzan el umbral de significancia,
indicando que no hay evidencia estadistica para afirmar que la CE o el pH influyan en la germinacion

o en el crecimiento radicular.
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Figura 26. Matriz de Correlacion de Pearson entre Germinacion, Longitud Media, CE y pH.

4.1.3. Conclusiones

Los resultados indican que el biochar lavado es la mejor alternativa para sustituir
parcialmente la turba sin afectar negativamente la germinacion ni el crecimiento radicular. El
hidrochar lavado también mostré un buen desempeio, aunque con menor efectividad. Por otro lado,
los PDC, especialmente sin lavar, presentaron efectos fitotoxicos en altas proporciones, pero en bajas
concentraciones (2,5%) no afectaron negativamente el desarrollo de las plantas. En cuanto a las
propiedades fisicoquimicas, el biochar aumento6 el pH, mientras que el PDC acidifico el sustrato,
efectos que deben considerarse en funcion de los cultivos y tipos de suelos o sustratos. Estos
hallazgos destacan la importancia del tratamiento previo de lavado y la eleccion de una dosis

adecuada de los aditivos en la formulacion de los sustratos.
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4.2. Anodos carbonosos
4.2.1. Caracterizacion de la biomasa:

El rendimiento electroquimico de los carbones duros derivados de biomasa esta fuertemente
influenciado por la morfologia y las propiedades fisicoquimicas del precursor (Dou et al., 2017). Se
ha sugerido que un precursor rico en lignina, con un contenido superior al 25 % en peso, garantiza la
formacion de capas grafiticas ordenadas y una buena conductividad electronica, al tiempo que evita
una grafitizacion excesiva (del Mar Saavedra Rios et al., 2022; Dou et al., 2017; Nita et al., 2021).
Por otro lado, se ha determinado que para un buen comportamiento electroquimico la biomasa de
partida requiere un bajo contenido de cenizas, ya que los elementos inorganicos (por ejemplo, Mg,
Ca, K y Si) pueden ocupar algunos sitios activos de almacenamiento de sodio y desencadenar
reacciones parasitarias durante la sodiacion (T. Zhang et al., 2017). El bajo contenido en cenizas del
1,79 + 0,12% determinado de su analisis inmeditao (tabla 3) lo hace adecuado como precursor de
carbon duro. Por otro lado, los PDC tienen un contenido relativamente alto de lignina del 22,45%
(Afriliana et al., 2020). Ademas, este residuo contiene todavia una importante cantidad de aceites
(lipidos) sin extraer, en torno al 10-15% en peso (Somnuk et al., 2017; Loyao et al., 2018), lo que

puede jugar un rol importante en el proceso de carbonizacion.

Tabla 3. Analisis inmediato en base seca de los PDC

Repeticiones Volatiles Carbono fijo Cenizas
(% en masa) (% en masa) (% en masa)
1 82,66 15,48 1,86
2 83,09 15,26 1,65
3 83,63 14,52 1,85
Promedio 83,13 +0,48 15,09 £0,5 1,79 £ 0,12

El contenido de carbono y oxigeno obtenido en el andlisis elemental (tabla 4) refleja una
composicion tipica de materiales biomadsicos. Sin embargo, el contenido de nitrogeno es
especialmente alto comparado con el de otras biomasas como sarmientos de vid (Alvira Dobon,
2024), pino, madera de fresno, miscanthus y paja de trigo (Saavedra Rios et al., 2018). Parte de este
nitrogeno presente en el material de partida podria permanecer en el carbon final, lo que, si se
mantiene en cantidades significativas, podria contribuir a mejorar sus propiedades electroquimicas.
En particular, estudios previos sobre dopaje con nitrégeno han reportado beneficios como un
aumento en la capacidad de almacenamiento, una mejora en la conductividad eléctrica y un
incremento en la generacion de defectos estructurales y porosidad, factores clave para su rendimiento

como anodo en SIBs (Agrawal et al., 2019; G. Huang et al., 2023; Zhong et al., 2019).
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Tabla 4. Analisis elemental de los PDC

C H N S [0)
Rep 1 50,89 7,743 2,305 0,132 38,930
Rep 2 50,97 7,381 2,301 0,136 39,212

En el analisis de la composicion de cenizas realizado mediante XRF (Tabla 5) destaca la
presencia de altos niveles de potasio. Altos contenidos de potasio durante el fendmeno de
carbonizacién se han relacionado con la expansion de las capas grafénicas, lo que facilita la
intercalacion de iones de sodio y mejora la capacidad reversible y estabilidad de los electrodos
carbonosos (Wu et al., 2018). El segundo elemento mas abundante es el calcio, elemento que también
puede ampliar el espacio entre dichas capas grafénicas (Yu et al., 2020). Sin embargo, aunque la
presencia de potasio y calcio durante el proceso de carbonizacion puede ser beneficiosa, resulta
necesario eliminar estos elementos del carbon obtenido mediante procesos de lavado, por ejemplo,
con HCl, ya que su permanencia en el material puede inducir reacciones parasitarias con los iones de
sodio, afectando al rendimiento del electrodo. Ademas, es importante considerar que, durante el
proceso hidrotermal, parte de estos metales alcalinos y alcalinotérreos pueden disolverse en la fase
acuosa y ser eliminados del material, mientras que en una pirdlisis directa gran parte de estos metales

permaneceran en la estructura carbonosa.

Tabla 5. Resultados de Anélisis de XRF para Cenizas de Posos de café

Elemento % en masa Elemento % en masa
K 46,51 + 0,48 Cu 0,291 + 0,015
Ca 21,03+0,2 1 0,253 +£0,07
Mg 12,13+ 0,05 Al 0,241 + 0,027
Px 11,78+ 0,16 Te 0,118 +0,06
Sx 2,53+0,08 Sr 0,107+ 0,011
Na 1,77+ 0,15 Cl 0,0936 £ 0,01
Fe 0,761 £ 0,037 Ag 0,0818 + 0,03
Ba 0,644 £ 0,14 Ar 0,0655 £+ 0,0063
Si 0,451 £ 0,022 Zr 0,051+ 0,013
Cs 0,403+ 0,11 Pt 0,0358 +£ 0,017
Mn 0,327 +£0,016 Ni 0,0288 + 0,0068
Zn 0,299 + 0,009

4.2.2. Caracterizacion de los carbones

4.2.2.1. SEM

La figura 27 muestra las imagenes SEM de los posos de café (a-b), del carbén derivado de
pirdlisis directa (c-d) y del carbon sometido a un pretratamiento hidrotermal en agua (e-f). Estas
imagenes revelan que los posos de café estan formados por particulas de hasta 200 pm con estructuras
reticuladas y contornos suaves, que dan lugar a una superficie macroporosa e irregular (ver figura

27b). Tras el proceso de carbonizacion directa, estas estructuras permanecen, si bien el proceso de
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pirdlisis genera morfologias mas compactas y con contornos menos suavizados. Por otro lado, el
pretratamiento hidrotermal, que favorece una mayor degradacion de los polimeros lignoceluldsicos,
da lugar a contornos redondeados y a la aparicion de agregados de microesferas, en conformidad con

lo expuesto en el apartado de introduccion.

La formacion de esferas puede ser interpretado mediante el modelo de LaMer, que describe la
formacion de esferas de carbono a través de dos etapas clave: nucleacion y crecimiento. Segun este
modelo, la nucleacién ocurre cuando compuestos intermedios, como furanos, acidos organicos y
aldehidos, se generan a partir de la deshidratacion de aztcares en el entorno hidrotermal. A medida
que estos compuestos alcanzan una concentracion critica, se forman nucleos cristalinos que, bajo
condiciones de alta temperatura y presion, se enlazan y polimerizan, desarrollando asi estructuras
esféricas (LaMer & Dinegar, 1950). Estas reacciones de polimerizacion y los posteriores procesos
de nucleacion son el origen de las microesferas tipicas observadas en los hidrocarbones (Sanchez-
Sanchez et al., 2020), las cuales son atractivas para el campo de las SIBs, ya que los carbonos
esféricos pueden acortar la ruta de difusion de los iones Na* en comparacion con los HCs porosos

tridimensionales convencionales (Fan et al., 2021).

En la figura 28 se recogen las imagenes SEM de los carbones duros producidos a partir de un
pretratamiento hidrotermal en presencia de acido borico (a-c) y acido citrico (d-f). En ambos casos
se observa como el uso de un pH acido durante el proceso hidrotermal dio lugar a una mayor
transformacion de las estructuras biomasicas gracias al efecto catalitico de estos acidos en las
reacciones de hidroélisis. De este modo, la descomposicion de parte de los polimeros mas estables —
principalmente lignina— dio lugar a nuevas morfologias y una mayor exfoliacion del material. Por
ultimo, mencionar con el uso de acido citrico, la cantidad de microesferas producidas parece ser
mayor (ver figura 28d). Esto puede deberse a que el acido citrico, a diferencia del borico, es un
compuesto organico rico en carbono, por lo que durante el proceso hidrotermal es susceptible de

generar microesferas mediante reacciones de polimerizacion.
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Figura 27. Imagenes SEM de las muestras PDC (a-b), Piro (c-d) y HTC agua (e-f).
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Figura 28. Imagenes SEM de las muestras HTC_boérico (a-c) y HTC citrico (d-f).
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4.2.2.2. HR-TEM

Las imagenes HR-TEM, una vez procesadas con el software Digitalmicrograph® para la
determinacion de algunas distancias dy, se encuentran recogidas en la figura 29. El carbon Piro
presenta tanto zonas amorfas con dominios turbostraticos (figura 29a) como areas completamente
ordenadas y grafitizadas (figura 29b), grados de ordenamiento inusuales para carbones obtenidos a
partir de biomasas lignocelulosicas tras un tratamiento térmico a 1000 °C (Alvira et al., 2022b). Sin
embargo, resultados similares se han obtenido en otros estudios que trabajaban con PDC (Oh et al.,
2018), lo que sugiere que la presencia en esta biomasa de compuestos facilmente grafitizables, como
lipidos o grasas, pueden actuar como precursores de “carbones blandos” dando lugar a zonas

completamente grafiticas en el carbdn resultante.

Con el uso del pretratamiento hidrotermal en agua (HTC agua), estas zonas mas ordenadas no
aparecen, predominando las areas amorfas tipicas de los carbones duros. Se identifican dominios
pseudografiticos con distancias intercapa dog; entre 0,37 nm y 0,39 nm (figura 29¢), adecuadas para
la intercalacion de iones de sodio. Ademas, se observan microesferas y una superficie hidrolizada de
las particulas carbonosas (figura 30b-c), lo que podria traducirse en una mejora en la accesibilidad
de los poros para el almacenamiento de iones. La muestra tratada con 4acido boérico exhibe dominios
pseudografiticos mas expandidos, con dyp> de 0.38 nm a 0,43 nm (figura 29c). En estas zonas
pseudografiticas destaca también la abundante presencia de porosidad cerrada generada entre las
capas grafénicas curvas. En la figura 30d, se observa también como la presencia de acido borico
durante el pretratamiento hidrotermal, gracias a la catalisis de reacciones de hidrolisis, es capaz de

generar particulas carbonosas con superficies mucho mas porosas.

Finalmente, en la figura 29e y 29f se evidencia como el uso de acido citrico durante la etapa
HTC genera zonas tanto amorfas (con distancias dyp> entre 0,37 nm y 0,40 nm), como areas
completamente exfoliadas y ordenadas con una distancia intercapa de 0,28 nm. Ambos tipos de
morfologias también se observan en la figura 30e y 30f, con superficies hidrolizadas y laminas lisas
y exfoliadas, respectivamente. Como se ha mencionado previamente, la aparicion de estas zonas
completamente grafitizadas podria resultar de la polimerizacion del carbono presente en el acido
citrico, asi como por un mayor efecto catalitico del acido citrico al actuar como un acido protéonico
clasico, promoviendo la hidrdlisis de enlaces glucosidicos. En este sentido, el trabajo de Chen et al.
sugiere que el acido citrico actiia como precursor en la generacion de carbon amorfo hidrogenado
con una mezcla de hibridaciones sp? y sp® (F. Chen et al., 2002), mientras Volpe et al. (2023)
demuestra como el acido citrico actiia como catalizador promoviendo la formacion de un carbon

secundario mas ordenado a través de reacciones de retro-polimerizacion (Volpe et al., 2023).
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dggy=0,39 hm

Figura 29. Imagenes HR-TEM de los materiales Piro (a-b), HTC agua (c), HTC bérico (d) y
HTC citrico (e-f).
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Figura 30. Imagenes HR-TEM de los materiales Piro (a), HTC agua (b-c), HTC boérico (d) y HTC citrico
(e-D).

4.2.2.3. Porosidad

La tabla 6 muestra la superficie especifica BET de los 4 carbones producidos, calculada tanto
a partir de las isotermas de CO; como de N,. A partir ambas isotermas, y del analisis de la distribucion
del tamafio de poro, se grafico la figura 31, con el volumen de ultramicroporo (9 <0,7 nm), microporo

(@ entre 0,7-2 nm) y mesoporo (9 >2 nm) de los distintos materiales.
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En primer lugar, destaca una relativamente alta micro y ultramicroporosidad del carbon
pirolitico (ver Figura 31). La presencia de esta porosidad, superior a la observada en otras biomasas
lignocelulosicas, puede deberse a la degradacion durante la carbonizacion de los lipidos presentes en
los posos de café, dejando atras porosidad adicional y contribuyendo al desarrollo de porosidad. Los
tres tratamientos hidrotermales realizados impulsaron significativamente la formacion de
ultramicroporosidad en los materiales carbonosos finales, gracias al fomento de varias reacciones de
descomposicion de la biomasa, especialmente de la hidrolisis. La existencia de abundante
ultramicroporosidad —en torno a 0,12 cm? g'— permite el almacenamiento de iones de sodio en

estado metalico, mejorando la capacidad de almacenamiento de energia (Alvira et al., 2022b).

El uso de 4cido borico activa el material mediante la creacion de mesoporos (0,1 cm?® g ™), pues
como se ha documentado previamente, los solventes hidrotermales acidos catalizan reacciones de
descomposicion, promoviendo una mayor porosidad en el material (Alvira et al., 2022b). La
mesoporosidad es especialmente beneficiosa para facilitar la difusién de iones de sodio, un factor
crucial para mejorar el rendimiento de la celdas, especialmente para trabajar con intensidades de
corriente altas (Alvira et al., 2022b). Sin embargo, la adicion de &cido citrico parece tener el efecto
contrario, reduciendo la mesoporosidad del material. Esto pude estar relacionado con la aparicion de
particulas carbonosas derivadas del propio acido organico que obstruyan parcialmente la

mesoporosidad del carbon biomasico.

Tabla 6: Superficie especifica (SBET) de los carbones determinada con CO2 y N2

Sger CO2 (m; g71) Sger N2 (m; g71)
Piro 281,79 42,88
HTC agua 386,18 7,41
HTC_boérico 415,17 30,41
HTC_citrico 385,56 10,97
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Figura 31. Ultramicro, micro y mesoporosidad de los diferentes carbones estudiados.

4.2.2.4. Difraccion de rayos X

Los espectros de XRD (ver figura 32) muestran dos picos anchos alrededor de 23° y 44°,
correspondientes a los planos (002) y (100 y 101), respectivamente. Ademas, puede observarse como
en el caso del carbon pirolitico, aparece una serie de pequefios picos derivados de la presencia de
metales. La tabla 7 recoge los parametros calculados a partir de la ley de Bragg y la ecuacion de
Scherrer. Destaca, como se ha indicado previamente, el alto grado de grafitizacion del carbon
pirolitico, reflejado en sus mayores valores de L, (dimension lateral del cristalito). También se ratifica
la expansion de la distancia intercapa promedio (dg2) con el uso de acido boérico (0,38 nm), y en
menor medida con el acido citrico (0,377 nm), lo que a priori deberia facilitar la intercalacion de los

1ones de sodio.

Tabla 7. Parametros calculados a partir de analisis XRD

doo2 L. La n
Piro 0,370 0,925 3,962 2,504
HTC_agua 0,370 1,055 3,791 2,853
HTC _bérico | 0,380 0,905 3,473 2,379
HTC_citrico | 0,377 0,883 3,660 2,343
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Figura 32. Espectros XRD de las muestras carbonosas.
4.2.2.5. XPS

A partir de los espectros XPS de las cuatro muestras se ha determinado la composicion atdmica
en superficie (ver tabla 8). En primer lugar, resaltar un contenido en nitrogeno superior al 1 at% en
los cuatro carbones. Este nitrogeno, intrinseco de la biomasa, proviene de proteinas, aminoacidos y
alcaloides como la cafeina y trigonelina, todos ellos presentes en el café. Ademas, tal y como se
muestra en la tabla 9, gran parte de este nitrégeno se encuentra en forma pirrdlica o piridinica,
nitrégeno que ha demostrado mejorar la adsorcion reversible de los iones Na* en la superficie del
carbono debido a su naturaleza deficiente en electrones (Y. Li et al., 2020). También destaca la alta
concentracion de potasio (13,9 at%) en el carbon piro (tabla 8), en concordancia con los altos valores

mostrados en los analisis XRF de las cenizas de la biomasa.

La implementacion del pretratamiento hidrotermal (HTC) permitié la extraccion de este
potasio al favorecer su movilizacion desde la fase solida hacia la fase liquida del proceso. Esto
demuestra que el tratamiento hidrotermal en agua es una estrategia eficaz para eliminar metales
alcalinos y alcalinotérreos, cuya presencia es indeseada debido a su posible reactividad con el sodio
en baterias. Este enfoque permite evitar el uso de lavados acidos posteriores, una practica habitual

en la preparacion de carbones para aplicaciones electroquimicas. Destaca también la amplia
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diferencia en el contenido de oxigeno superficial entre el carbon Piro (10,65 at%) y el la muestra
HTC agua (4.62 at%). Mientras que la pirolisis directa retiene una mayor proporcion de grupos
funcionales oxigenados (—OH, —COOH, —C=0) procedentes de la biomasa original, el pretratamiento
hidrotermal promueve la hidrdlisis y descomposicion de estos grupos, que se transfieren
mayoritariamente a la fase liquida. Ademas, el entorno HTC favorece la aromatizacion parcial del
solido, reduciendo la funcionalizacion superficial (Marinovic et al. (2015). Dado que la técnica XPS
analiza unicamente los primeros 5-10 nm, es especialmente sensible a la presencia de grupos
funcionales en la superficie del material. Por tanto, la reduccion significativa del contenido de
oxigeno medida por XPS pone de manifiesto la eficacia del pretratamiento hidrotermal para obtener
carbones con superficies menos oxigenadas y, potencialmente, con mayor estabilidad y reversibilidad

en aplicaciones electroquimicas.

En lo relativo al carbono, también llama la atencion el alto contenido de enlaces grafiticos C-
C (sp2) en el carbon pirolitico, reflejando de nuevo el alto grado de ordenamiento obtenido con el
proceso de pirolisis directa. En los carbones HTC béricoy HTC citrico la concentracion de carbono
se ve aumentada con respecto al carbon HTC agua (tabla 10), gracias a la actividad catalitica de
estos acidos sobre las reacciones de hidrolisis, deshidratacion y condensacion de los polimeros
biomasicos (C.-C. Wang & Su, 2021). Por tltimo, el analisis mediante XPS reveld que el tratamiento

con acido borico es capaz de fijar en la superficie del carbon final un 0,78 at% de boro.

Tabla 8. Composicion atdmica superficial en % atomico segun analisis XPS

O1s Cls N 1s Ca?2P K2p | P2p B 1s S2p
Piro 10,65 73,31 1,1 0,6 13,9 0,44
HTC_agua 4,62 93,59 1,59 0,2
HTC_boérico 3,81 94,03 1,39 0,78
HTC_citrico 3,67 95,21 1,12

Tabla 9. Composicion quimica superficial segun analisis XPS (Region N 1s)

N piridinico N pirrolico N cuaternario
HTC_Citrico 35,89 54,52 9,58
HTC_agua 23,83 50,88 25,29
HTC_bérico 51,32 41,09 7,59
HTC_citrico 50,12 18,23 31,65

Tabla 10. Composicion quimica superficial de segiin analisis XPS (Region C 1s)

C-C (sp2) C-C (sp3) C-0 C=0

Piro 46,63 23,00 13,94 | 1643
HTC agua 43,77 26,72 15,38 14,13
HTC_bérico 43,39 27,35 13,78 15,47
HTC_citrico 36,13 31,74 14,51 17,1
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4.2.2.6. Caracterizacion electroquimica

En este apartado se analiza el rendimiento electroquimico de los cuatro carbones sintetizados
como anodos para baterias de iones de sodio. La figura 31 muestra las capacidades obtenidas en las
cargas de los electrodos tras someterlos a distintas intensidades de corriente. El carbon producido a
partir de pir6lisis directa presenta el peor rendimiento electroquimico, con capacidades en torno a los
50 mAh g a una densidad de 0,1 mAh g!, probablemente debido a su estructura excesivamente
ordenada. Ademas, la alta concentracion de potasio detectada pudo haber provocado reacciones
irreversibles con los iones de sodio, especialmente durante los primeros ciclo. A este respecto,
destacar la baja ICE obtenida, de tan solo un 27,48 % (ver tabla 12). Parte de esta alta irreversibilidad
también puede estar relacionada con la abundancia de grupos funcionales oxigenados susceptibles

de generar reacciones irreversibles (C. Chen et al., 2020; Shao et al., 2021).

Gracias a la inclusion del pretratamiento hidrotermal, el carbon HTC agua ofrece resultados
muy superiores, con capacidades de carga de 251 y 76 mAh g! a densidades de corriente de 0,1 y 2
A g respectivamente. También se observa un incremento de la ICE desde el 27,48 % al 64,24 %
como consecuencia de la mencionada extraccidon de metales y menor presencia de grupos
oxigenados. Con base a la caracterizacion previa, el mejor comportamiento de este carbon duro se
basa en una estructura formada por dominios pseudografiticos que permiten el almacenamiento
reversible de iones de sodio (C. Wang et al., 2017), ademas de la abundancia de ultramicroporosidad,
presencia de grupos nitrogenados y estructuras esféricas que mejoran la difusion de los iones de sodio
y aportan sitios adicionales para su almacenamiento (L. Fan et al., 2021). Su buen comportamiento
a altas intensidades de corriente esta relacionado con la existencia de una porosidad jerarquizada en
el material, siendo los mesoporos determinantes para una rapida difusion de los iones hasta los

centros activos.

La adicion de acido borico durante el pretratamiento hidrotermal si bien parece no afectar en
los primeros ciclos, si mejora el rendimiento electroquimico de HTC bérico al aplicar altas
intensidades de corriente, con una capacidad de 90 mAh g a2 A g™!. Esto puede deberse a la suma
de varios factores. El primero, la mayor presencia de mesoporosidad, también relacionada con una
menor ICE del 55,48 % a causa de la formacidén mas extensa de la interfase de electrolito solido. La
expansion de las distancias intercapa dyo; también facilita que los iones de sodio puedan intercalarse
mas rapidamente y por tanto tolerar mejor intensidades de corriente altas. En tercer lugar, la presencia
de boro, al ser un dopante tipo p, mejora la adsorcidon de sodio en superficie y da lugar a sitios de
adsorcion de Na* estables, donde cada dtomo de B puede adsorber hasta tres atomos de sodio (Y. Li
et al., 2020). Estos fenémenos superficiales, asociado a cinéticas rapidas de almacenamiento,

contribuyen a una mejor tolerancia del material frente al aumento de la densidad de corriente.
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Por ultimo, el uso de acido citrico parece empeorar la capacidad del material HTC citrico en
comparacion con lo mostrado para HTC agua y HTC borico, con capacidades de 204 y 59 mAh g~
20,1 y2A g! respectivamente. El principal argumento para este fendmeno es la formacion de
zonas con un excesivo grado de ordenamiento, tal y como se ha descrito en el apartado anterior. Los
iones de sodio, en un electrolito basado en carbonatos como el utilizado en el presente estudio, no
pueden intercalarse en dominios grafiticos con distancias dyg. inferiores a 0.37nm. Por tanto, la
aparicion de zonas completamente grafiticas con distancias interplanares inferiores a 0.30 nm
resultan inservibles en el sistema electrolitico implementado. Adicionalmente, la menor presencia de
mesoporosidad en el material también puede generar mayores resistencias difusionales a intensidades

de corriente altas.
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Figura 33. Capacidad de carga de los carbones a distintas densidades de corriente.

Tabla 11. Eficiencia couléombica inicial (ICE%) de los carbones

ICE (%)

Piro 27,48%
HTC agua 64,24%
HTC bérico 55,48%
HTC citrico 63,3%
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Para determinar la estabilidad de los carbones duros sintetizados, tras los 25 ciclos iniciales
(figura 32), se han realizado otros 310 ciclos (figura 33), incluyendo 300 ciclos a 1 A g!. De entre
los distintos materiales destaca la estabilidad del carbon HTC bdrico, con una capacidad de 242
mAh g! en el ltimo ciclo, muy similar a los 249 mAh g! iniciales. En el lado opuesto, el carbon
HTC agua sufre una caida desde los 251 mAh g! a los 195 mAh g! (retencion del 78 %). La
hidrolisis acida da lugar a una mayor extraccién de impurezas y una disminucion de los grupos
oxigenados superficiales, lo que puede disminuir la presencia de reacciones parasitarias 0 menos
reversibles durante los ciclos. También puede deberse a que la mayor expansion de los espacios dyoz
en el carbon HTC borico permite que los iones, durante los ciclos, puedan intercalarse y
desintercalarse mas facilmente, dando lugar a una menor variacion en el volumen del electrodo y por

tanto a menores potenciales fracturas en el material.
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Figura 34. Retencion de la capacidad tras 300 ciclosa 1 A g'.
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4.2.2.7. Conclusiones

La carbonizacion hidrotermal (HTC) seguida de un proceso de pirdlisis a 1000 °C se presenta
como una estrategia eficaz para la produccion de carbones duros de alto valor afiadido a partir de
posos de café. Debido al elevado contenido de extractivos y potasio presente en esta biomasa, su
pirdlisis directa genera un carbon duro con propiedades estructurales y quimicas inadecuadas para
su uso como electrodo en SIBs. En este contexto, el presente estudio evalua la viabilidad de
incorporar un pretratamiento hidrotermal, ya sea en medio acuoso puro o mediante la adicion de
acido bdrico o acido citrico, con el fin de modificar la evolucién del precursor y mejorar las

caracteristicas estructurales y superficiales del carbon duro obtenido.

La aplicacion del pretratamiento hidrotermal con agua result6 efectiva para la extraccion de
impurezas inorganicas, especialmente metales alcalinos y alcalinotérreos, y evitar una ordenacion
excesiva de la estructura carbonosa durante la posterior pir6lisis. Ademas, promovi6 el desarrollo de
una morfologia favorable, caracterizada por la presencia de dominios turbostraticos, microesferas y
una porosidad jerarquizada, caracteristicas favorables para su uso en dispositivos electroquimicos
como baterias o supercapacitadores. En el sistema electroquimico estudiado, la capacidad mostrada
por este material resulté muy atractiva en base a un proceso de fabricacion sencillo, econdmico y

facilmente escalable, si bien existe cierto margen de mejora en términos de retencion de la capacidad.

En este sentido, la incorporacion de acido borico durante la etapa hidrotermal condujo a la
obtencion de un carbon duro con mayor estabilidad estructural y mejor rendimiento a altas densidades
de corriente, poniendo de manifiesto el efecto beneficioso del dopaje con boro. No obstante, este
proceso debe optimizarse con el objetivo de incrementar el contenido en boro y, especialmente,
mejorar la eficiencia coulimbica inicial. Opuestamente, el uso de 4cido citrico no ha resultado
beneficioso de cara la produccion de carbones duros para SIBs, al menos en el sistema electrolitico
utilizado, ya que ha conducido a una estructura excesivamente ordenada en la que los iones de sodio

no pueden acomodarse facilmente.

En resumen, este estudio preliminar abre nuevas perspectivas para la valorizacion de posos de
café como precursores sostenibles en la produccion de carbones duros para aplicaciones
electroquimicas. Los resultados obtenidos son prometedores y demuestran que la incorporacion de
acidos en la etapa hidrotermal permite modular tanto la estructura como la composicion superficial
del carbon resultante. La adicion de acido borico o acido citrico dio lugar a materiales con
propiedades diferenciadas, lo que podria ser de interés no solo para baterias de sodio, sino también

para otras tecnologias de almacenamiento electroquimico.
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5. Conclusiones generales

Este trabajo ha explorado el uso de posos de café como un recurso versatil para aplicaciones
agricolas y electroquimicas, demostrando su potencial tanto en la formulacion de sustratos agricolas

como en la sintesis de electrodos carbonosos.

Desde el punto de vista agricola, los resultados han demostrado que el biochar lavado de PDC
es la mejor alternativa para reemplazar parcialmente a la turba sin comprometer la germinacion ni el
crecimiento radicular. Por otro lado, el hidrochar de PDC lavado mostré un desempefio aceptable,
aunque con menor eficacia. Los PDC sin tratar térmicamente, especialmente en altas
concentraciones, evidenciaron efectos fitotoxicos, mientras que en bajas proporciones (<2.5%) no
afectaron significativamente el desarrollo vegetal. Se ha identificado que el tratamiento previo, en
particular el lavado, es fundamental para reducir la fitotoxicidad y mejorar la eficiencia de estos

materiales como aditivos en sustratos agricolas.

En lo que respecta a la produccion de electrodos carbonosos, la carbonizacion hidrotermal
(HTC) previo al proceso de pirdlisis se postula como una técnica viable para la obtencion de carbones
duros con una estructura y capacidad de almacenamiento de iones de sodio adecuada. Se ha
observado que el dopado con acido bodrico durante el pretratamiento hidrotermal mejora las
propiedades del carbon obtenido, aunque su baja incorporacion sugiere la necesidad de optimizar
este proceso. En contraste, el uso de acido citrico genero estructuras excesivamente ordenadas, lo
que limité su aplicabilidad en baterias de ion sodio con electrolitos convencionales basados en

carbonatos.

Este estudio contribuye al conocimiento sobre la revalorizacion de residuos de biomasa,
alineandose con estrategias de economia circular y sostenibilidad. No obstante, previo al estudio de
la viabilidad técnica y econdmica de estas aplicaciones, es necesaria la realizacion de estudios a
mayor escala, asi como optimizar los tratamientos de lavado de los sustratos y explorar el impacto
de electrolitos alternativos en distintos sistemas electroquimicos. La comercializacién de productos
de mayor valor anadido, como aditivo para sustratos o materiales para almacenamiento de energia,
podria impulsar la viabilidad econdémica de la implantacion a gran escala de plantas dedicadas a la
produccion de carbones a partir de biomasas residuales. De este modo, se complementaria su uso
mas extendido como biochar para enmienda de suelos y captura de CO-, aplicaciones que, por si

solas, no resultan suficientemente rentables en el contexto actual.
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