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Resumen

En esta investigacion se propone la preparacion de carbon activado (CA) para su
empleo en electrodos de supercapacitores y nanoparticulas de plata (NP), donde la coronta
del fruto Zea mays L (maiz morado) sirve como material de partida y su extracto como
agente reductor, respectivamente. EI método consistio en evaluar las condiciones dptimas
para la sintesis de las NP y del CA. Especificamente, en el caso de las NP, se establecieron
como variables la concentracion de agente precursor (AgNO3) vy la relacion v/v de agente
precursor y agente reductor. Las NP se analizaron por medio de espectroscopia infrarroja
por transformada de fourier (FTIR), se evidenciaron los picos de transmitancia de
longitudes de onda para: grupo hidroxilo, carbonilo, alquenos, entre otras, presentes en el
agente reductor (extracto etandélico y acuoso). Adicionalmente se caracterizaron las NPs
por espectroscopia UV-Vis para evidenciar el plasmén superficial entre 400 — 430 nm.
Por medio de la técnica de Dispersion dinamica de luz (DLS) se obtuvieron NP con
diametro entre 33.8 — 356.4 nm y por microscopia electronica de barrido (SEM) se
observo la forma esférica y la presencia de algunas NPs con un tamafio inferior a 50 nm.
Finalmente, por difraccion de rayos X (XRD) se obtuvieron los picos caracteristicos
correspondientes a los planos (111), (200), (220) y (311) de la estructura cubica centrada
en las caras de la plata metélica. Por otro lado, los CAs se sintetizaron a partir de la coronta
del fruto Zea mays L. mediante activacion quimica con KOH a diferentes concentraciones
(5%, 10%, 20% y 30% p/v) obteniéndose carbones con diferentes porosidades que se
caracterizaron por FTIR, RAMAN, SEM/EDS, andlisis de fisisorcion de Nz vy
electroquimicamente. Entre los diferentes CAs la mayor capacitancia se obtuvo del CA-
10% a partir de voltamperometria ciclica (VC) en el electrolito de 1 mol L H,SO4 fue
de 179.43 Fg y 1 mol L' KOH fue de 110.78 Fg*, ambos a una velocidad de 5 mV s.
Similarmente, para la misma muestra, por medio de cronopotenciometria (curvas de carga
— descarga) se obtuvieron valores de hasta 195.25 F gt en 1 mol L™ H,SO4 y 116 F g*
en 1 mol L' KOH. Mediante espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS), se
determind la resistencia interna de los carbones activados a altas frecuencias y su
comportamiento capacitivo a bajas frecuencias, finalmente se observo la morfologia de

los diferentes macroporos (> 50 nm) de los CAs por FE-SEM/EDS.



Abstract

In this research, the synthesis of activated carbon (AC) for supercapacitors and
nanoparticles (NP) is proposed, where the corn cob of Zea mays L. acts as starting material
and its extract as reducing agent, respectively. The method consists of evaluate the
optimal conditions for the synthesis of NP and AC. Specifically, in the case of NP, the
concentration of the precursor agent (AgNOz3) and the v/v ratio of the precursor agent and
the reducing agent were established as variables. The NP were analyzed by fourier
transform infrared spectroscopy (FTIR), the wavelength transmittance peaks for:
hydroxyl, carbonyl, alkenes, among others, present in the reducing agent (ethanolic and
aqueous extract) were evidenced. Additionally, the NP were characterized by UV-Vis
spectroscopy to evidence the surface plasmon between 400 - 430 nm. By dynamic light
scattering (DLS) technique, NP with diameters between 33.8 - 356.4 nm were obtained
and by scanning electron microscopy (SEM) the spherical shape of the NP and the
presence of some with a size smaller than 50 nm were observed. Finally, by X-ray
diffraction (XRD) the characteristic peaks corresponding to the (111), (200), (220) and
(311) planes of the cubic structure centered on the faces of the metallic silver were
obtained. On the other hand, the AC were synthesized from the purple corn cob Zea mays
L.) by activation in KOH at different concentrations (5%, 10%, 20% and 30% wi/v), it
was obtained carbons with different porosities that were characterized morphologically
by SEM/EDS, Physisorption analysis of N2 and electrochemically. Among the different
CA:s, the highest capacitance was obtained from CA-10% from cyclic voltammetry (VC)
in the electrolyte of 1 mol Lt H,SO4 was 179,43 F g and 1 mol L* KOH was 110,78 F
g!, both at a rate of 5 mV s Likewise, for the same sample, by chronopotentiometry
(charge-discharge curves) a maximum value of 195.25 Fg™ at 1 mol L H.SO4 and 116
Fg! at 1 mol L? KOH was obtained. By means of electrochemical impedance
spectroscopy (EIS) the internal resistance of activated carbons at high frequencies and
their capacitive behavior at low frequencies were determined. Finally, the morphology of
the different macropores (> 50 nm) of the CAs was observed by FE-SEM/EDS.



Capitulo I: Introduccion

1.1. Introduccion

Los sectores del area de produccion de alimentos (actividades agricolas, forestal,
pesquera, entre otros) vieron la necesidad de generar mayor productividad debido a la
demanda poblacional en las ultimas décadas. Particularmente, el sector agricola a través
de nuevas técnicas de riego y/o fertilizacion pudieron hacerle frente a este desafio. Sin
embargo; se generd un aumento de residuos sélidos orgéanicos (biomasa residual). Una
forma de mitigar el impacto de estos residuos es aprovechar sus caracteristicas para ser
empleados en la sintesis u obtencidén de nuevos materiales, a fin de brindarles un valor
agregado. Por lo tanto, la presente investigacion propone la sintesis de nanoparticulas de
Ag (NP-Ag) y carbon activado (CA) en el desarrollo de electrodos para supercapacitores,
ambos a partir de la coronta de Zea mays L. (maiz morado). Las técnicas habituales de
sintesis de ambos materiales generalmente requieren del uso de reactivos tdxicos,
materiales de alto costo y/o condiciones especificas; ademéas de su alta demanda en
diferentes sectores por sus propiedades. Debido a esto se buscaron las condiciones
Optimas de sintesis para cada uno de los materiales, los materiales fueron caracterizados
y en el caso del carbdn activado, este fue evaluado para su uso como material de electrodo
en supercapacitores, mediante técnicas electroquimicas como voltamperometria ciclica,
curva de carga — descarga galvanostatica y espectroscopia de impedancia electroquimica.
Por sus funciones, las NP-Ag y el CA sintetizados a partir de un mismo material de
residuo deben presentar un tamafio nanomeétrico y una capacitancia adecuada para su uso

como electrodo de supercapacitores, respectivamente.

1.2. Justificacion

El interés por los residuos sélidos organicos provenientes de diferentes sectores
(cosechas, podas verdes de los cultivos, efluentes ganaderos, residuos de las plazas de los
mercados, entre otros) se debe a que su combustion y/o proceso generan emisiones de
didxido de carbono y metano, categorizados como gases de efecto invernadero. Estos
contribuyen al cambio climéatico y afectan la calidad del aire, uno de los factores asociados
a los problemas de salud publica.



Aunque en el 2000 el Perl propuso que los residuos solidos del sector urbano
debian tener un final de relleno sanitario, esta propuesta no presentd avances de interés;
lo cual se evidencia en la existencia de solamente 11 rellenos sanitarios autorizados en el
pais, de los cuales cuatro se encuentran en Lima (Noborikawa Gushiken 2020).
Asimismo, de acuerdo con las cifras del Ministerio del Ambiente (MINAM) en el 2020
se generaron 7,9 millones de toneladas de residuos solidos municipales, los cuales estaban
conformados por un 55,7% de residuos organicos que pudieron ser aprovechables, pero
solo el 0,98% (59,021 toneladas) fueron valorizados (ComexPeru, 2022).

Por lo cual, teniendo en cuenta la necesidad de plantear metodologias para mitigar
la disposicion de los diferentes residuos solidos organicos, se plantea una alternativa en
base a la Quimica verde; es decir, aprovechar sus diferentes propiedades o caracteristicas
para la sintesis de materiales o biomateriales que puedan ser aplicados en dispositivos de
almacenamiento de energia, sensores, catalisis y/o eliminacion de contaminantes. Todo
esto con el fin de reemplazar las diferentes materias primas no renovables y/o compuestos
de alta toxicidad o poco eco-amigables en los procesos de sintesis de los mismos por vias

convencionales.

Por otro lado, los capacitores electroquimicos o supercapacitores son dispositivos
almacenadores de energia, en los que el material componente del electrodo es uno de los
principales factores que determina su rendimiento (Abioye et al., 2015). Entre los
componentes de los supercapacitores, los materiales basados en carbon, especificamente
el CA, se ha utilizado ampliamente en los supercapacitores comerciales. Los precursores
de los CA comerciales son en su mayoria basados en combustibles no renovables como
los derivados de petréleo y carbon, precursores que son poco amigables con el ambiente;
por esta razon, recientemente surge un enorme interés mundial en los materiales de carbon
preparados a partir de recursos renovables como la biomasa residual. Estos presentan
como principal ventaja su bajo costo, abundancia y aprovechamiento de residuos (cascara
de coco, semillas, conchas de palma, entre otros), aspectos cruciales en la proteccion del

ambiente y en el desarrollo sostenible (Ma et al., 2019).

El maiz morado (Zea mays L.) proveniente del Peru se destaca en su coloracion
morada completa (granos, bracteas y coronta), lo cual se debe a la presencia de las
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antocianinas cuyo valor comercial se encuentra entre los mas altos frente a otros paises
productores (MIDAGRI, 2022). Ademas, segun Andina (Agencia peruana de noticias) el
MINAGRI report6 en el 2020 un crecimiento del 25% en la produccién del maiz morado,
es decir un aproximado de 21 mil toneladas anuales. Esto se debe a la variedad de
subproductos que se exportan, entre ellos: maiz morado crudo, chicha morada
embotellada, hojuelas, harina de maiz y antocianinas o denominado colorante E-163,
estos dos ultimos entre los més demandados. La produccion especializada de
antocianinas; segun Khonkhaeng et al.,(2020); descarta un aproximado del 20% de
residuo de coronta de maiz utilizado generalmente para la produccién de abonos, compost
y/o alimento en la produccion de animales. Sin embargo, este ultimo se ve limitado por
su bajo valor nutritivo y alto contenido de carbohidratos; por consiguiente, se busca otras
alternativas a fin de aprovechar al maximo los recursos mediante el valor agregado y

retorno al circuito productivo.

En esta investigacion se plantea el uso de la coronta del Zea mays L., debido a que
es un material enriquecido con compuestos antioxidantes (metabolitos secundarios
mayoritarios) para la sintesis de NP y que ademas cumpla el papel de materia prima en la

sintesis de carb6n activado para supercapacitores.

1.3. Planteamiento y formulacién del problema

El carbon activado es un material que se ha aplicado en diversos campos
(supercapacitores, sensores, dispositivos electronicos, adsorbentes, entre otros), sin
embargo, el alto costo y contaminacion en la extraccion del carbon (materia prima)
conduce a buscar nuevas materias primas y/o a desarrollar nuevos materiales compuestos
a fin de obtener mejores resultados. Por otro lado, las diferentes técnicas de sintesis de
los nanomateriales; especialmente de nanoparticulas; presentan la desventaja de ser
toxicas y de alto costo. Estas dos problematicas incentivaron la busqueda de nuevas
sintesis ecoamigables; particularmente, el uso de compuestos organicos como agentes
reductores y estabilizantes provenientes de los extractos etandlico y/o acuosos de la
coronta de Zea mays L. para la sintesis de nanoparticulas de plata. Asimismo, explorar la
posibilidad de utilizar este residuo solido (coronta) enriquecido de material
lignocelulosico utilizarlo como una materia prima alternativa en la sintesis de materiales

carbonosos. Por lo tanto, en este trabajo de investigacion se plantea la siguiente pregunta
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¢Es posible utilizar el extracto de la coronta de Zea mays L., como una alternativa en la
sintesis de NP-Ag y su residuo sélido a su vez como materia prima para la preparacion
de carbdn activado para el desarrollo de electrodos en supercapacitores?.

1.4. Hipotesis

Los compuestos polifendlicos de la coronta del Zea mays L. permitiran la reduccion
y/o estabilizacion de NP-Ag, a fin de obtener nanoparticulas estables con un tamafio
inferior a los 50 nm. Adicionalmente, a partir de la coronta se preparara carbon activado
mediante la activacion quimica con KOH, empleando diferentes relaciones en masa entre
el agente activante/biomasa a una temperatura de carbonizacion de 700 °C bajo atmosfera
de nitrogeno. Mediante la activacion quimica se obtendrd un carbon activado con una
elevada porosidad y alta capacitancia especifica para ser empleado como material de
electrodos en dispositivos de almacenamiento de energia, especificamente en

supercapacitores.

1.5. Objetivos
1.5.1. Objetivo general

- Sintetizar NP-Ag usando como agente reductor/estabilizante el extracto
etandlico y/o acuoso de la coronta de Zea mays L.; y el residuo sélido de esta
ultima como material de partida para la obtencion de carbon activado y su

aplicacidn en supercapacitores.

1.5.2. Objetivos especificos

- Extraer en medio etanolico y/o acuoso y caracterizar los metabolitos
secundarios mayoritarios de la coronta del fruto Zea may L por FTIR y UV-
Vis.

- Sintetizar y caracterizar mediante UV-Vis, DLS, DRX y SEM las NP-Ag
obtenidas a partir del extracto de la coronta del fruto Zea mays L.

- Preparar y caracterizar el carbdn activado proveniente de la coronta del fruto
Zea mays L, mediante FTIR, RAMAN, BET y SEM.
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- Caracterizar electroquimicamente y determinar la capacitancia del carbén
activado mediante voltamperometria ciclica, curvas de carga y descarga
galvanostética y espectroscopia de impedancia electroquimica en celda de tres

electrodos.



Capitulo I1: Fundamento tedrico

2.1. Estado del arte

Actualmente, el interés en los residuos sélidos organicos (estiércol de animales,
restos de cultivos, residuos de cafeterias, restaurantes y hogares) se debe al impacto
ambiental, cambio climético y deterioro en la calidad del aire que producen sus
tratamientos convencionales y/o procesos de descomposicion (Noborikawa Gushiken,
2020). El objetivo es brindar un valor agregado a los residuos solidos organicos y a su
vez dar un aporte economico a las diferentes regiones que los producen; por ello, es
necesario promover sus diversas aplicaciones entre las que se destaca: la obtencion de
pectina, xilitol, fabricacion de bebidas no alcohdlicas, biomateriales, extraccion de
metabolitos fermentables, aceites esenciales y/o compuesto con capacidad antioxidantes,

entre otros (Rojas-Gonzalez, 2019).

Por otro lado, las NP metélicas (cobre, plata, zinc, entre otros) son de gran interés
debido a sus propiedades fisicoquimicas, formas, tamafios y composicion, permitiendo su
uso para diferentes aplicaciones, tales como dispositivos de almacenamiento de energia,
sensores, bactericidas, insecticidas, entre otros (Gour et al., 2019 & Salguero Salas,
2016). No obstante, la sintesis tradicional de NP metélicas implica procesos quimicos y
fisicos costosos, y el uso de agentes reductores, estabilizantes y surfactantes, los cuales
pueden presentar toxicidad ambiental, citotoxicidad y carcinogenicidad (Shah et al., 2015
& de Souza et al., 2019). Producto de ello nace la sintesis o0 nanotecnologia verde; en
base a la Quimica Verde; rama que promueve una alternativa de sintesis de los
nanomateriales a partir de metodologias ecoamigables. Entre algunas alternativas de
agente reductores y/o estabilizantes se encuentran las bacterias, hongos, virus y levaduras
que utilizan rutas extracelulares e intracelulares para la sintesis de NP, en donde las
responsables de la reduccion de los iones metalicos son las proteinas y enzimas
(nitrogenasas) (Pathak et al., 2019 & Santos et al., 2017). Sin embargo, entre sus
desventajas se encuentra que el aislamiento de las NP es dificil, y que las cepas puras son
de alto costo y requieren ambientes estériles (Sifontes B., 2014). Por estas razones, el uso
de extractos de plantas es otra alternativa de uso, la cual es considera la via més rapida
para la sintesis de NP (Salguero Salas, 2016) debido a que sus compuestos organicos:

terpenos, flavonoides, enzimas, proteinas y cofactores (Naranjo-Herrera et al., 2018)
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actian como agentes bio-reductores y estabilizantes (Padma et al., 2018). Por ejemplo,
Iravani (2011) menciona las diversas plantas utilizadas para la obtencion de NP, algunas
de ellas son: Aloe vera (NP de In.Oz esféricas y triangulares), Acalypha indica (NP de Ag
esféricas entre 20 — 30 nm), Azadirachta indica —neem (NP de Au, Ag y Ag-Au esféricas,
triangulares y hexagonales entre 5 — 100 nm), Citrus limon (NP-Ag esféricas y
esferoidales menores de 50 nm) y Euphorbia hirta (NP Ag esféricas entre 40 — 50 nm).
En la Tabla 1 se resume las variedades de drogas vegetales; plantas enteras o partes de
ellas; con distintas concentraciones de sales (agente reductor), tiempo de reaccion,
relacién v/v entre los reactivos utilizados y/o temperatura, dando como resultado

nanoparticulas de diferentes tamafios y formas.



Tabla 1. Datos de las investigaciones relacionadas a las nanoparticulas provenientes de diferentes drogas vegetales

Metal Caracteristicas Nombre cientifico Agente reductor Referencia

Au Esféricas, triangulares/hexagonales ~ Cacumen platycladdi Az(car, polifenoles y Liuetal., 2017
<25nm flavonoides
Ag, Cu, Zny Pb Esféricas Caryota urens Taninos, saponinas, flavonoides, Saravanan et al., 2016
carbohidratos, alcaloides

CuO Esféricas, 40 — 78 nm Punica granatum L. Polifenoles Peternela, et al., 2017
Ag Esféricas, ~ 34 nm Azadirachta indica Flavonoides y terpenoides Ahmed et al., 2016
Cu Esféricas, 67 — 99 nm Camellia sinensis Polifenoles, cafeina y teolfilina Mandava et al., 2017

Auy Ag Esféricas, varillas, triangulares, Butea monosperma Polifenoles Patra et al., 2015.
hexagonales; ~ 30 nm

CuO Esféricas, ~ 18 nm Citrus limetta. 3-alil-6-metoxifenol Duttaetal., 2020

Ag Esféricas, 26 +/- 2 nm Céscara de Benincasa - Soliman et al.,2020
hispida

Ag Casi esféricas, 3 -14 nm Orujo de Vitis vinifera Flavonoides y acido fenolico Soto et al.,2019
Ag Esféricas, 20 — 40 nm Cascara de granada - Devanesan et al., 2018




Asimismo, los residuos sélidos organicos o biomasa residual son una fuente de
materia prima (carbon), por esta razon es comun evaluar su humedad, cenizas, materia
volatil y carbono fijo, a fin de seleccionar el proceso térmico mas apropiado, el cual puede
ser: combustion, gasificacion o pirdlisis. Esto permite su uso en diversos sectores, tales
como: alimentarios, quimicos, energéticos, farmacéuticos, petroquimica, metalirgicos
(Huerta Rosales, 2021 & Rojas-Gonzélez et al., 2019). Especificamente, en el caso de los
dispositivos de almacenamiento de energia, su interés se debe a la demanda energética de
los combustibles fésiles (carbon, petréleo y gas natural). Los carbones o materiales de
carbono son considerados los candidatos mas viables como almacenamientos de energia
debido a caracteristicas tales como: elevada area superficial, alta conductividad eléctrica,
corrosion tolerable, compatibilidad con polimeros y/u 6xidos metélicos (Wang et al.,
2016), alta capacidad especifica de adsorcion y velocidad de difusion de iones (carga y
descarga) (Borenstein et al., 2017). Sin embargo, su materia prima principal (carbon)
deriva de recursos no renovables y su produccidn genera gases como dioxido de carbono,

metano, entre otros; los cuales son desfavorables para el medio ambiente.

A fin de desarrollar metodologias faciles, confiables, renovables, eficientes y
ecoldgicas para la sintesis de electrodos basados en carbén, se promueve el uso de
recursos de biomasa para la obtencion de carbén activado; ejemplo de ello se tiene que el
endocarpio de café que presenta una capacitancia de 176 F g** medido por el método de
cronopotenciometria a 10 mA en H2SOs 1 mol L* (Nabais et al., 2011). El carbdn
obtenido a partir del estiércol alcanza una capacitancia de 124 F g* a una densidad de
corriente de 0.1 A g en EtaNBF4 1 mol L? (Bhattacharjya y Yu, 2014), mientras que
carbdn obtenido a partir de Eichhornia crassipes presenta una capacitancia de 108.43 F
g H2S04 1 mol L y una corriente de carga de 0.001389 A y de descarga de 0.001159
A (Taslim et al., 2018). Cuando se utiliza cascara de arroz se obtienen carbones activados
que alcanzan 315 F gta 0.5 A g%, 6 mol L KOH y con una retencion de capacitancia de
51,7 % (Liu et al., 2019). También el carbon obtenido de la cascara de yuca presenta buen
desempefio, con una capacitancia de 78.18 F g en H2SO4 1 mol Lt a una corriente de
0.1 mA, y con una retencién de capacitancia de 66.95 % y corriente de 0.1 mA (Ospino
etal., 2022). El carbdn obtenido a partir cascara de albaricogue presenta una capacitancia
de 339 F g a 6 mol L KOH (Xu et al., 2010), mientras que los carbones obtenidos a
partir de la cascarilla de cacao presentaron una capacitancia de 132 F g en HCI 3 mol
L (Ramirez Valencia, 2018). Por otro lado, es de resaltar que los materiales usados como
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electrodos provenientes de biomasa a menudo tienen propiedades electroquimicas
comparables con nanotubos de carbono (15 - 180 F g1), grafeno (135 — 155 F g1) y fibra
de carbono con una capacitancia especifica de 3,3 mF cm? (Gao et al., 2017, Qu. et al.,
2020 & Stoller et al., 2011).

Los estudios detallados anteriormente permiten sustentar la investigacion de
sintesis de NP-Ag a partir de los compuestos organicos presentes en la coronta de Zea
mays L y su uso adicional como materia prima para la sintesis de carbédn activado para
su aplicacion en supercapacitores. En la Tabla 2 se resumen los diferentes estudios de la

sintesis de carbdn activado a partir de diferentes biomasas.
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Tabla 2. Datos de las investigaciones relacionadas a los carbones activados provenientes de diferentes residuos

Materia prima

Agente activante

Area superficial
(m*g)

Capacitancia
(Fg?)

Referencia

Endocarpio de café
Estiércol
Eichhornia crassipes
Céscara de arroz
Céscara de yuca
Céscara de albaricoque
Cascarilla de cacao
Guadua angustifolia
Carchorus Olitorius

Estiércol de vaca

1: 2 (Materia: KOH)
2: 1 (Materia: KOH)
KOH
KOH
KOH y H3PO,4
1: 2 (Materia: NaOH)
5: 1(Materia: KOH)
4: 1(Materia: NaOH)
1: 4(Materia: KOH)

1: 4(Materia: H3PQOs)

89 — 1050
1984
776.21
2804
398.46
2335
1443
408
1903.48

2450

176 (10 mA, H,SO4 1 mol L)
124 (ELNBF, 1mol L)

108.43 (H,S0, 1 mol L%, 0.001389 A g)
315 (0.5 A g, 6 mol L: KOH)
64.18 (H,S04 1 mol L, 25 mV sL)
339 (6 mol L't KOH)

132 (HCI 3 mol L%, 100 mV s
111 (10 mV s, H,SO4 0.25 mol L)
346 (1 A g, 6 mol L't KOH)

347 (1 A g, 1 mol L Na,SO4)

Nabais, J., et al., 2011
Bhattacharjya y Yu, 2014
Taslim et al., 2018
Liu et al.,2019
Ospino et al., 2022
Xu et al., 2010
Ramirez Valencia, 2018
Prias — Barragén et al., 2015
Manasa et al., 2020

Ramalingam et al., 2020
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2.2. Marco Teorico

2.2.1. Residuos

Los residuos sélidos (RS), denominados cominmente como basura, son
provenientes de actividades humanas que se desarrollan en domicilios, construcciones,
establecimientos comerciales, entre otros; estan conformados generalmente por residuos
orgénicos, papel, carton, madera, materiales inorganicos y biodegradables. La inadecuada
disposicion de los RS afecta al sector ambiental, a causa de: la contaminacion de suelos
y/o aguas, generacion de gases (CHa, vapor de H20, N2O, CO) y liquidos (alquitranes)
de dificil manejo que como resultado contribuyen al efecto invernadero (Portocarrero
Luque, 2018 & Orozco-Castro, 2019). En consecuencia, la reduccion de los residuos
solidos no solo se deberia concentrar en su desaparicién y/o transformacion, sino que en
la medida de lo posible se debe optar por su reciclaje (Chung Pinzas, 2003). Por esta
razon, conocer sus origenes (domiciliarios, comerciales, espacios publicos, industriales,
construccion y agropecuarios), peligrosidad y naturaleza (orgéanicos e inorganicos) es de
utilidad.

2.2.1.1. Residuos organicos

Los residuos organicos (RO) son aquellos de origen bioldgico (vegetal o animal)
provenientes particularmente de sectores como: domésticos, comerciales, institucionales,
industriales, agricolas y/o servicios municipales; los cuales generalmente son derivados
a rellenos sanitarios que al descomponerse liberan diéxido de carbono y metano; pero con
un tratamiento adecuado pueden ser utilizados para producir compostaje, humus, abono,
entre otros (Huamanta Manosalva, 2021).

En consecuencia, se busca proponer nuevas metodologias con miras a obtener
subproductos con un menor impacto ambiental a partir de residuos que se pueden

reutilizar, tal es el caso de los residuos biomasicos lignoceluldsicos.

2.2.2. Biomasa lignocelulosica

Se define como toda materia organica proveniente de arboles, plantas, agricultura

(residuos de maiz, café, etc.) y residuos urbanos; sus principales componentes
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estructurales son celulosa, hemicelulosa y lignina; las cuales se encuentran en diferentes

proporciones segun la biomasa de procedencia (Figura 1).

Lignin

Cellulose

Hemicellulose

Figura 1. Estructura de los materiales lignocelul6sicos.
Fuente: Dominguez 2018

La celulosa, principal compuesto (35 — 50%) de los residuos lignoceluldsicos,
posee una estructura cristalina debido a la agrupacién de sus cadenas poliméricas
(unidades de glucosa), ademas tiene como principal funcion mantener la cohesion de las
células presentes en las estructuras vegetales (Wojtusik M., 2019). La hemicelulosa
consiste en polimeros de diferentes azlicares como pentosas (arabinosa y xilosa), manosa,
hexosas (galactosa) y posee un peso molecular menor que la celulosa. Asi mismo, la
hemicelulosa sirve de conexidn entre la lignina y las fibras de la celulosa a fin de brindar
rigidez. La lignina tiene como principal objetivo dar a la planta el soporte estructural,
impermeabilidad y resistencia contra el ataque microbiano y estrés oxidativo (Ortiz W.,
2011).

2.2.2.1. Carbdn activado

Entre las opciones utilizadas en los residuos lignoceluldsicos esta la produccion
de materiales carbonosos (Mendoza, J., 2018). El carbon es un material versatil con
diversas aplicaciones, tales como: fabricacion de electrodos, estructural, soportes
cataliticos y en el medio ambiente principalmente en la remocion de contaminantes
(Dominguez J., 2018). Por ejemplo, las funciones de adsorcion de estos materiales son

utilizadas en el tratamiento o anlisis de aguas (Kah et al.,2017).

El carbdn activado es un adsorbente sintetizado a partir de materiales carbonosos
que abarcan desde los negros humos a grafitos nucleares, se caracteriza por su alta
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superficie debido a la presencia de poros, caracter microporoso y a la variedad de grupos
funcionales (i.e. fenolicos, cetonas, quinonas, hidroquinonas y aldehidos) (Li et al., 2010
y Marsh et al., 2006).

La capacidad de adsorcion del carbon activado permite diferentes aplicaciones,
tales como: purificacion de gases, obtencion de café descafeinado, purificacion de oro,
extraccion de metales, purificacion de agua, medicina, tratamiento de aguas residuales y
como filtros en aire comprimido (Lam et al., 2017); las cuales son dependientes de las

caracteristicas fisicoquimicas del adsorbato y adsorbente.

Por otro lado, se sabe que el carbdn activado es un material de alto costo debido a
que su materia prima (Sulaiman et al., 2018) no es amigable con el ambiente si proviene
de fuentes no renovables. Por tal motivo se busca nuevas alternativas para la obtencion
de carbon activado que ofrezca un menor costo, mayor abundancia y con gran
disponibilidad. Por ello se han utilizado subproductos agricolas tales como: mazorcas de
maiz, cenizas volantes, aserrin, (Li et al., 2010), cascara de coco, cascara de la palma,
pulpa de manzana, cascaras de garbanzo, sorgo de grano, cascara de pistacho, fibra de
yute, piedras de olivo, cascara de nuez, piedras de cerezo, médula de coco, entre otros
(Figura 2)(Koseoglu et al., 2015). Estos precursores se han usado pretendiendo mejorar
las propiedades del material con el fin de que otorguen algunas ventajas, por ejemplo,
mayor eficiencia, menor costo, si se comparan con los carbones activados granulares a

base de carbdn no renovable (Koseog™lu et al., 2015).

Carbon mineral Cascarade
32% coco32%
Otros

1%
Turbal0%

Figura 2. Distribucién de las materias primas del carbon activado.
Referencia: Sanchez Paredes 2018
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Para la sintesis de carbon activado se deben tener en cuenta la abundancia, dureza,
estructura inherente de poros, contenido de carbono, reducido contenido de ceniza y alto
rendimiento de masa de la materia prima (Bastidas et al., 2010). El primer paso para la
sintesis de carbdn activado es la pir6lisis o carbonizacion. En este proceso el material de
biomasa es llevado a altas temperaturas (400 °C - 800 °C) en atmdsfera inerte. Los dos
métodos principales de activacion son: la activacion quimica y la activacion fisica
(Sulaiman et al., 2018).

- Activacién quimica

La activacion quimica requiere el uso de un agente quimico deshidratante en la
biomasa, entre los mas utilizados se encuentra el: cloruro de zinc (ZnCl.), acido fosforico
(H3POs), hidréxido de potasio (KOH), hipoclorito (C10°), fosfato de sodio (NasPO4) y
cloruro de calcio (CaCly) (Pallarés et al., 2018 & Primera-Pedrozo et al., 2011).

Posteriormente, los hidréxidos alcalinos (KOH y NaOH) son los agentes
activantes mas utilizados debido a que proporcionan un bajo contenido de cenizas, alta
capacidad de adsorcion y distribucién de porosidad fina controlada (Sanchez Paredes,
2019). No obstante, estas caracteristicas son dependientes de la reactividad del precursor
de carbono, forma de mezclar, naturaleza del agente activante, relacion de agente
activante/carbono, temperatura de reaccion, flujo y gas utilizado en el tratamiento térmico
(Navarrete Machado, 2021).

A fin de comprender las caracteristicas de los carbones activados obtenidos a
partir de los hidroxidos, Linares-Solano et al., 2012, reportan que mediante una
combinacion de técnicas (FTIR, XDR in-situ y espectrometria de masas) se demuestra la
produccion de hidrégeno, metales alcalinos y carbonatos, los cuales surgen como

consecuencia de la oxidacion del precursor (Ecuacion 1).

6MOH + 2C - 2M + 3H2 + 2M2COs3 ... (Ecuacion 1)
(M =NaoK)
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- Activacion fisica

La activacion fisica es un proceso clasico, de menor costo por su bajo consumo de
quimicos (Sulaiman et al., 2018) y generalmente se realiza en 2 pasos. La primera parte
la pirolisis (500-1000 °C) del material carbonoso para la eliminacion de oxigeno e
hidrogeno (la ruptura de los enlaces menos estables libera la fraccion volatil); la segunda

parte es la activacion del carbon a altas temperaturas.

Cabe resaltar que estas dos técnicas de activacion y el tipo de material de partida
permiten que los materiales carbonosos posean diversas propiedades (area superficial,
porosidad, volumen de poro, didmetro, grupos funcionales), y que pueden ser utilizadas
en aplicaciones: biomédicas, ambientales, catalisis, almacenamiento de calor y/o energia,

entre otras.

2.2.2.2. Sistemas de almacenamiento

Los dispositivos de almacenamiento constituyen parte esencial en diferentes
sistemas (telecomunicaciones, eléctricos, hidraulicos, entre otros). Los capacitores
convencionales presentan limitaciones por su baja densidad de energia, las cuales con el
tiempo fueron cubiertas por los supercapacitores, dispositivos que surgen como una

opcién viable (Martinez Manzo, 2014).

- Supercapacitores

Denominados también capacitores electroquimicos o ultra capacitores (SC) se
caracterizan por presentar una densidad de potencia mas alta (1000 WKg?) que las
baterias de iones de litio, plomo acido y Ni-MH (Tabla 3); permitiéndoles
complementarlas o reemplazarlas. Asi mismo, en el grafico de Ragone (Figura 3) permite
la comparacién a partir de la densidad de energia, en donde los supercapacitores son
inferiores a las baterias, pero mayores que los capacitores convencionales (Tabla 3). Por
otro lado, los supercapacitores presentan algunos beneficios adicionales tales como: ciclo
de vida prolongado, amplio namero de ciclos de carga/descarga, amplio rango de
temperatura de operacion, amigable con el ambiente y bajo costo (Amado 1., 2015; Zhou
etal., 2018 & Martinez Manzo, 2014).
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Figura 3. Potencia especifica frente a energia especifica para varios dispositivos de
almacenamiento de energia. Referencia: Amado I., 2015

Tabla 3. Comparacion de las propiedades de baterias, capacitores convencionales vy

supercapacitores

Capacitor Supercapacitor Bateria
convencional
Tiempo de carga 102 -10%s 0,3-30s 1-5h
Tiempo de descarga 102 -10%s 0,3-30s 0,3-3h
Densidad de energia <0.1 1-10 10 ~ 150
(Wh kg)
Densidad de potencia 10 000 <10 000 50 - 200
(Wh kg)
Eficiencia -1,0 0,85-10,98 0,7-0,85
Ciclabilidad 500 000 100 000 500 — 2000

Referencia: Amado I., 2015
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Los SC son similares estructuralmente a los capacitores de placas paralelas
(electrodos); sin embargo, se diferencian ya que para el caso de los SC se utiliza un
electrolito con alta presencia de iones. Adicionalmente, los SC se clasifican segun el tipo
de proceso en faradaico o no faradaico que puede ser: capacitores electroquimicos de
doble capa (EDLC) o pseudocapacitores (Malhotra, 2020).

A. Capacitor electroguimico de la doble capa (EDLC)

Esta formado por dos electrodos de carbon activado sumergidos en un
electrolito, permitiendo un proceso no-faradaico en la acumulacion de carga en cada lado
de la interfaz (electrodo/electrolito). Durante el proceso no existe transferencia de carga

a traveés de la interfase (Martinez Manzo, 2014).

En este tipo de supercapacitor los iones se adsorben por electro-adsorcion, es
decir por electroestatica a partir de un potencial eléctrico en la superficie del material. Por
lo tanto, los aniones del electrolito son adsorbidos en la superficie del electrodo de carga
positiva, mientras que los cationes en la superficie del electrodo de carga negativa
(Amado 2015) (Figura 4); por ello que cada interfase (electrodo/electrolito) es tratada
como un capacitor convencional y por ende la celda completa se considera un capacitor

convencional.
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de carga
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Figura 4. Diagrama esquematico del capacitor eléctrico de doble capa cargado y descargado.
Fuente Wu y Xu, 2014
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A partir de ello, la capacitancia (C) de la celda en un supercapacitor esta
relacionada con las capacitancias de los electrodos individuales (Ce1 y Ce2), cOMO Se
detalla en la siguiente ecuacion (Seara Martinez, 2018):

1/C =1/Cel + 1/Ce2 ... (Ecuacion 2)

En donde la capacitancia esta determinada por una expresion similar a la que se define la

capacitancia de un capacitor de placas paralelas, como en la ecuacion (Amado ., 2015):

C =¢. €T A/d ... (Ecuacion 3)
En donde:

A = érea de la placa
d = distancia entre cada placa
et = permitividad relativa

o = permitividad del vacio

La combinacion entre el area superficial del electrodo y la reducida separacion
entre las cargas positivas y negativas de los iones dentro de los poros del electrodo
contribuyen a una elevada capacitancia de estos supercapacitores. Asi mismo, el caracter
electrostatico del mecanismo de almacenamiento de carga determina la limitada densidad
de energia asociada (menor a 10 Wh kg™?). La formacién de la doble capa eléctrica tiene
generalmente valores entre 15 — 50 uF cm para electrodos porosos de alta superficie,
aungue este valor dependera del tipo de electrolito (acuoso, organico y/o surfactante)
(Luna S., 2013).

B. Pseudocapacitor o supercapacitor redox
Los pseudocapacitores son cargados faradicamente mediante la transferencia de
carga (electrodo — electrolito) por medio de electro-adsorcion, reacciones de reduccion —

oxidacion y procesos de intercalacion. La capacitancia de este tipo de dispositivo es

denominada pseudocapacitancia (Martinez T., 2014).

Existen 3 tipos de procesos electroquimicos que se desarrollan en los fendbmenos

pseudocapacitivos (Luna 1., 2013):
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a. Reacciones REDOX (Reduccion — Oxidacion): se almacena a partir de reacciones
Redox (Reduccién — Oxidacion), de manera similar que una bateria. Sin embargo, en los
supercapacitores pseudocapacitivos las reacciones se desarrollan en un amplio rango de
potencial debido a la heterogeneidad de sitios cristalograficos que presentan (Amado I.,
2015).

b. Procesos de electroadsorcion los cuales se manifiestan en consecuencia de la

quimisorcién de iones o moléculas, segun:
M+ A «>MA D +§e . (Ecuacion 4)

c. El proceso de dopaje electroquimico por polimeros eléctricamente conductores.
Este proceso no es dependiente de la superficie del electrodo, sin embargo, requiere una
proporcién de mesoporos a fin de facilitar la difusién ionica.

2.2.3. Metabolitos secundarios

El siguiente punto trata de evidenciar otra alternativa para los RO; no sélo como
materia prima de abono, materiales carbonosos y/o compost; sino como droga vegetal
para la extraccion de metabolitos secundarios y/o primarios tales como: polifenoles,

flavonoides, terpenos, antocianinas, glucésidos, entre otros.

Se les denomina asi a los compuestos quimicos de estructura compleja y/o simples
provenientes de fuentes botéanicas; presentes en diferentes drogas vegetales (fruto, tallo,
flor, hoja, corteza), y que no son esenciales para el desarrollo de la planta. Sin embargo,
estos son fundamentales para la interaccion con su entorno (Vicho Uarrota, 2011), y la
defensa y/o adaptacion a ambientes adversos (Vélez-Terranova et al., 2014). Se ha
demostrado que estos compuestos son de gran utilidad por sus propiedades
antibacterianas, antiinflamatorias, antialérgicas, anticancerigenas, antioxidantes y/o
reductoras (Valencia-Avilés et al., 2017 & Mejia 2017), permitiéndoles su uso en

sectores: farmacéuticos, cosméticos, colorantes, preservantes, biotecnologia, entre otros.

2.2.3.1. Sintesis verde

Es una rama de la Quimica Verde que fomenta una alternativa a la produccion

tradicional de nanoparticulas; la cual tiene como base la reduccidn de un metal a partir de
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compuestos organicos y/o metabolitos secundarios con gran poder antioxidante (Marslin
et al., 2018). En los ultimos afios se han dado a conocer diferentes agentes bioreductores

utilizados, tales como:

- Polisacéaridos

Los polisacaridos estan presentes en algas, vegetales, microorganismos y animales
diferenciados segun sus grupos reactivos, peso molecular y composicién quimica. La
sintesis de nanoparticulas a partir de polisacaridos como agentes reductores vy
estabilizantes evita la aglomeracion durante el proceso de formacién. Algunos de los
polisacaridos mas utilizados son: la heparina (propiedad aniénica), D-glucosa, almidén,
entre otros (Arenas R., 2017 y Sifontes A., 2014).

- Microorganismos

Las células de los microorganismos son capaces de realizar la sintesis de
nanoparticulas metalicas a partir de las biomoléculas activas (enzimas/proteinas,
aminoacidos, polisacéridos y vitaminas) presentes en sus membranas celulares; las cuales
actlan como agentes reductores de recubrimiento debido a la presencia de grupos
funcionales (OH-, CHO- y COO-, entre otros) (Arenas R., 2017 y Sifontes A., 2014).

- Extractos vegetales

Uno de los pilares que destaca en la nanotecnologia verde es el uso de extracto de
plantas enteras o una parte en especifico (hoja, flor, semilla, tallo, raiz y fruto) para la
obtencion de metabolitos con efecto antioxidante, tales como: polifenoles, azucares
reducidos, bases nitrogenadas y aminoacidos, capaces de reducir los iones metalicos
(Neira Garcia, 2015).

Conviene sefialar que entre los diferentes agentes bioreductores, las
nanoparticulas sintetizadas a partir de extractos vegetales adquieren un recubrimiento
organico en la superficie, permitiendo el aumento de la estabilidad y disminucién de la
agregacion. Esto conlleva a que los agentes bioldgicos (terpenoides, polifenoles,
azlcares, alcaloides, fendlicos, acidos, proteinas) cumplan dos funciones: agentes

reductores y agentes de recubrimiento (Morales-Diaz et al., 2016)

2.2.4. Nanoparticulas
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Las nanoparticulas metalicas (NM) cuyo confinamiento espacial es menor a los 100
nanémetros (Gémez-Garzén, 2018) son un subgénero de la nanotecnologia conformada
a partir de diferentes materiales (naturales o artificiales). Las NMs presentan diferentes
propiedades electronicas, Opticas y/o magnéticas que ademas son dependientes del
tamano, distribucion, morfologia y cristalinidad. Esto permite el uso de las NM en
diferentes aplicaciones como biotecnologia, electronica, Optica, analitica, sensorial,
nuevos materiales, medicina, optoelectrénica, entre otros. Ademas, tienen la capacidad

de ser modificadas al unirse con ligandos, anticuerpos, farmacos, entre otros.

La sintesis de nanoparticulas metalicas se agrupa en dos categorias (Figura 5):
enfoque ascendente (Bottom-up) y enfoque descendente (Top-down).
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Figura 5. Esquema de las diferentes estrategias utilizadas para la sintesis de nanoparticulas
metélicas.
Referencia: Iravani S., 2011

Top-Down: Formacién de un material a escala nanométrica de forma
mecanica, generalmente mediante el uso de pulverizacion de radiofrecuencias,

atomizacion, recocido, ablacion con laser, litografia focalizada de haz de iones, entre
otros (Pacioni et al., 2015).
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Bottom-up: Construccion de materiales a escala hanométrica a partir de
atomo poratomo o moléculas por molécula generalmente mediante técnicas de
deposiciénquimica, reduccion de sales metélicas, procesos sol-gel, sintesis con

plantilla, electrodeposicion, entre otros (Pacioni et al., 2015).

En consecuencia, los RO no solo deberian ser utilizados como biomasas
lignocelulosicas; sino que ademas se debe aprovechar los compuestos organicos
(terpenos, antocianinas, flavonoides, entre otros) presentes en ellos, como una alternativa
de reemplazo a los reactivos toxicos o de alto costo; fomentando de esta manera
metodologias ecoamigables y brindando una mejora en los biomateriales, a partir de las
caracteristicas de los compuestos organicos como: actividad antioxidantes, insecticida,

antibacteriana, entre otros.

2.2.5. Maiz morado (Zea mays L.)

El maiz morado (MM) perteneciente a la especie Zea mays L es oriundo de
América, presenta muchas variedades de maiz que se diferencian en la forma de mazorca,
color de los granos entre otros. En el Perl se encuentra principalmente en: Ancash,
Arequipa, Ayacucho, Cajamarca, Huanuco, Ica, Lima, Moquegua y Lambayeque. Este
maiz se caracteriza por presentar en el pericarpio y tusa (coronta) un color oscuro, casi
negro por la acumulacién de pigmentos antocidnidicos (Guillén-Sanchez et al., 2014;
Nolazco y Arauja, 2015) que son utilizados por la industria alimentaria y farmacéutica
(Alarcon C., 2015) por su gran poder antioxidante. En la Tabla 4 se presenta la
clasificacion taxondémica.

Tabla 4. Clasificacion taxondémica del maiz morado (Zea mays L)

Reino Vegetal
Division Magnoliophyta

Clase Liliopsida
Orden Poales
Familia Poaceae
Género Zea
Especie Z. Mays

Nombre cientifico Zea mays L

Fuente: Urquizo E. et al., 2019
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El fruto del MM (grano 80% y coronta 20%) esta conformado quimicamente por:
acido salicilico, grasas, resinas, saponinas, sales de potasio y sodio, azufre, fosforo,y
compuestos fendlicos (Tabla 5).

Tabla 5. Composicién fisicoguimica del grano y coronta

Componentes Porcentaje (%)
Grano Coronta

Humedad 11,4 11,2
Proteinas 6,7 3,74
Grasa 1,5 0,32
Fibra 18 24,01
Cenizas 1,7 3,31
Carbohidratos 76,9 57,42
Total 100 100

Fuente Pinedo T. (2015)

El MM presenta diferentes metabolitos secundarios (carotenoides, flavonoides,
polifenoles, entre otros) obtenidos a partir de las rutas biosintéticas, sin embargo, el
principio activo que caracteriza la coloracion es la antocianina la cual estd presente en

mayor concentracion en la coronta que en el pericarpio (cascara) del grano (Tabla 6).

Tabla 6. Porcentaje de antocianinas en el maiz morado

Droga vegetal % antocianina
Coronta 1,0-1,2
Grano 0,15-0,20

Fuente Alarcén C. (2015)

Las antocianinas presentan beneficios para la salud debido a que reducen el
riesgo de cancer, mal de Parkinson, arterioesclerosis, entre otras. Adicionalmente, ayuda
a la conservacion de alimentos (refrigeracion, congelacion, pasteurizacion, entre otros)
(Velez P., 2011). Por otro lado, las antocianinas son un pigmento natural y presentan
solubilidad en compuestos polares y son consideradas como atractores de insectos y
pajaros (polinizacion y diseminacion de semillas) (Lock, 1997). Asi mismo, la

cianidina-3-glucosido (Figura 6) es la principal antocianina responsable de las
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propiedades antioxidantes en el maiz morado, y puede ser cuantificada por

cromatografia liquida de alta resolucién (HPLC) (Ccaccya A, et al., 2019).

R1 R2

H H Pelargonidina

H OH Cianidina

OH OH Delfinidina
OCH3 H Peonidina
OCH3 OH Petudinia
(@]
OCH3 OCH3 Malvidina H
HO OH

Figura 6. Estructura de antocianinas.
Referencia: Morales J., 2018
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Capitulo I11: Parte experimental

3.1. Materiales y reactivos

Hidroxido de potasio (KOH), &cido clorhidrico (HCI), &cido sulfurico (H2S0s),
nitrato de plata (AgNO3z QP), Nafion 5 wt%, Alcohol isopropilico QP se obtuvieron de
Sigma Aldrich y etanol de 96° (Inkafarma), estos reactivos se adquirieron de fuentes

comerciales confiables.

3.2. Metodologia

A continuacion, se detalla la metodologia de sintesis y técnicas de caracterizacion
utilizadas para las NP-Ag y el CA.

3.2.1. Extraccion de compuestos organicos

Los compuestos organicos fueron extraidos utilizando la técnica de maceracion;
permitiendo una mayor extraccion de los metabolitos mayoritarios mediante el contacto
superficial entre los solidos solubles y el solvente. Entre los diferentes solventes, el mas
eficaz para la extraccién de compuestos antocianidicos es el metanol; sin embargo, debido

a su toxicidad se utiliza etanol y/o agua.

Los compuestos organicos (flavonoides) se identificaron mediante la reaccion de
Shinoda, la cual produce un viraje de color indicando el tipo de flavonoide mayoritario
y/o presente en el extracto, tales como: flavonas (rojo), flavonoles (rojo a crimson),
flavononas (carmesi a magenta), adicionalmente el color azul o verde también son
considerados positivos. Las antocianinas, un tipo de flavonoide responsable de la
coloracion de frutos y que ademas presenta gran poder antioxidante, se identificaron por
su comportamiento como indicadores naturales acido-base mediante el cambio de color
en soluciones diferentes de pH (Lock O., 2016) y finalmente se cuantificaron por el
método de pH diferencial a partir del espectrofotometro UV-Vis y empleando la ecuacion
1 (Rafael Sanchez, E., 2017):

Anetq-M.FD 1073
c.l

Donde: [Antocianinas Totales] = ... (Ecuacién 5)

Aneta = Absorbancia neta
Aneta = (A510 — A700) pH=1— (A510 — A700) pH=45
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M = masa molar de la cianidina — 3 — glucosido = 449,2 g mol*
FD = factor de dilucion
c = absortividad molar = 26 900 L mol* cm

[ = longitud del paso de celda=1cm
3.2.2. Sintesis de NP-Ag

Las NP-Ag fueron obtenidas a partir de sintesis verde en donde se utilizaron el
extracto etandlico o acuoso provenientes de CMM, diferentes concentraciones del agente
precursor (AgNOs) y diferentes relaciones v/v entre el agente precursor y reductor.
Posteriormente se caracterizaron por: espectrofotometria UV-Vis, a fin de evidenciar la
absorcion de los plasmones superficiales, por DLS se obtuvieron los diametros
hidrodinamicos promedio, por microscopia electronica de barrido (SEM) se evidencio la
morfologia, tamafio y estructura, y finalmente por difraccién de rayos X (DRX) la
formacion de fase, tamafio del cristal (Ecuacién 6) y parametros de red a partir de los
patrones (picos de difraccion)

Dv= ——— ... (Ecuacibn 6)

Donde D es el tamafio del didmetro de particula, K es una constante igual a 1, A
es la longitud de onda de los rayos X (A = 0.154056 nm para radiacion Cu Ka), B es el
ensanchamiento del pico de difraccion hkl medido a la mitad de su intensidad maxima
(radianes) (FWHM) y O es el angulo de difraccion de Bragg (°) (Venkateswarlu, K. et
al., 2010)

3.2.3. Sintesis de CA

Por otro lado, el carbon activado fue obtenido a partir del tratamiento de la
biomasa (CMM) con un agente activante y posterior pir6lisis a altas temperaturas bajo
una atmosfera inerte durante un periodo de tiempo. Generalmente, la pir6lisis se realiza
a altas temperaturas que varian entre los 400 a 900 °C segun el tipo de material carbonoso
que se quiera obtener, siendo el tamafio de poro, el grado de grafitizacion, area superficial,
propiedades que dependen de la temperatura a la cual es sometida la biomasa (Mejia M.
2018 & Concepcion R. 2020).
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3.2.4. Caracterizacion fisicoquimica

La caracterizacion fisicoquimica por espectroscopia Raman permitié clasificar los
materiales de carbono en funcion de su orden grafitico y defectos estructurales, los cuales
presentan dos bandas caracteristicas: G (~1575 cm™) y D (~1355 cm™) debido a su
hibridacion tipo sp? y sp®, respectivamente (Venosta L. 2019); ademas para sélidos con
diferente grado de orden estructural se evidencia una banda G’ ~ 2700 cm™ (Tascén J.,
2007). La caracterizacion por SEM permitié estudiar la morfologia, tamafio y estructura
de los materiales; mientras que el area superficial especifica, volumen total de poros y
distribucion del tamafio de poro de las muestras se analizaron utilizando el analisis de

fisisorcion de No.

3.2.5. Caracterizaciones electroquimicas

Las técnicas electroquimicas tales como: voltamperometria ciclica (VC) y las
curvas de carga-descarga galvanostatica permitieron calcular la capacitancia y estabilidad
a diferentes ciclos de cada uno de los carbones activados. Finalmente, la espectroscopia
de impedancia electroquimica (EIS), permitié calcular las resistencias totales y las
caracteristicas como un capacitor ideal y/o no ideal de los carbones activados, en esta
técnica fueron analizados los CAs con mayor capacitancia.

3.3. Desarrollo experimental

Para el desarrollo de este trabajo los materiales de vidrio y celdas fueron lavados
con una solucion de permanganato de potasio/NaOH con la finalidad de eliminar los
residuos de compuestos organicos e inorganicos (Medialdea, L. et al., 2005); posterior a
ello se lavo con H202/H2SO4, seguido de agua ultrapura. Finalmente, los materiales se
sumergieron en agua y se llevaron hasta punto de ebullicion para eliminar cualquier

presencia de peroxido de hidrégeno (Cardenas Riojas, A. 2018).
3.3.1. Recoleccion y secado de coronta de maiz morado

La recoleccion de la droga vegetal (coronta) se realiz6 en la Universidad Nacional
Agraria de la Molina - Lima - Per(, y seguidamente se sec6 bajo sombra por 2 dias
evitando la decoloracion del maiz, causada por la formacion de chalconas y la formacién

de hongos (Justiniano E. 2010). Posteriormente, se realizd una seleccion de la droga
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vegetal segun su color, olor y la presencia de hongos u otros contaminantes; y se llevé a
cabo una posterior separaciéon manual (coronta y granos). Finalmente, la coronta fue
Ilevada para un segundo proceso de secado en una estufa a 30 °C durante 24 h y luego

molida.

3.3.2.  Extraccién de compuestos organicos

La coronta de Zea mays L. se secO en una estufa por 24 h a 30 °C, posterior a ello
se realiz6 la molienda en el molinillo BOSCH — TSM6A013B y se almacend en frascos
ambar hasta su posterior uso. La extraccion de los compuestos organicos se realizd
mediante la técnica de maceracién. Se tomaron 2,5 g de coronta molida y se mezclaron
con 50 mL de solvente de extraccion (etanol de 96° 0 agua ultrapura) por 24 h sin contacto

con la luz, a continuacion, se filtr6 con Whatman N°40 y se almacend en un frasco ambar.

3.3.2.1. Reconocimiento de flavonoides y antocianinas

El grupo de los flavonoides se evidencié mediante la reaccion de Shinoda (Ramirez
V., 2022). Por ello se utilizd 1 mL del extracto etandlico u acuoso y se adicionaron
pequefios trozos de cinta de magnesio y unas gotas de HClconc hasta la formacion de
coloraciones rojas, crimson, magenta, azul o verde, las cuales son consideradas positivas

para la presencia de los grupos flavonoides.

Adicionalmente, para la identificacion de antocianinas se preparé 10 mL de 3
diferentes buffers de pH 1, 6,5y 9, a cada uno se agregd 1 mL de extracto etandlico o

acuoso Yy se evidenci6 un viraje de color.

3.3.2.2. Cuantificacion de antocianinas - método de pH diferencial

Para la identificacion cuantitativa de antocianinas se prepararon 2 soluciones buffer:
solucion 1 a una concentracion de 0,02 mmol L de cloruro de potasio (ajustada a un pH
1) y la solucion 2 a una concentracion de 0.4 mmol L de acetato de sodio (ajustada a un
pH 4,5)

Posteriormente, se prepar6 una disolucion de 1 mL de extracto etandlico y acuoso
con cada buffer en una fiola de 50 mL, luego se analizé la absorbancia de cada una de las

disoluciones preparadas en el Espectrofotometro UV-Vis (Thermo SCIENTIFIC —
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GENESIS 10S UV-Vis) a longitudes de onda de 510 y 700 nm. Los célculos se realizaron

en base a la ecuacion 1.

3.3.3.  Sintesis de nanoparticulas de plata (NP-AQ)

Para la sintesis de NP-Ag se diluy6 2 mL del extracto (etandlico o acuoso) en una
fiola de 50 mL con agua ultrapura; posteriormente se mezclé 4 mL de 10 mmol L*
AgNOs con 1 mL de extracto diluido (etandlico o agua) a pH 9 (Singh y Dhaliwal, 2019
& Zuorro et al., 2019). La solucion se llevé a agitacion por 15 min hasta la observacion
de un viraje de color amarillo, evidenciando la formacion de NP-Ag. Luego, la limpieza
de las NP-Ag se llevd a cabo mediante centrifugacion por 10 min a 15 000 rpm
almacenando solamente el sobrenadante, este procedimiento se realiz6 por triplicado.
Finalmente, este método de sintesis se repitié con las diferentes relaciones v/v, segln la
Tabla 7.

Tabla 7. Relacion v/v entre extracto y AQNO3

1(mL) 2 (mL) 3 (mL)
Agente reductor 4 1 1
(extracto etandlico y
acuoso)
Agente Precursor 1 1 4
(AgNOQ;) *

(*) Concentraciones 10 mmol L%, 1 mmol L, 0,5 mmol Ly 0,1 mmol L*

En la Tabla 8 se presentan las relaciones de volimenes y concentracion de AgNO3

utilizados para la sintesis NP-Ag.

Tabla 8. Relacion NP-Ag sintetizadas

Nanoparticulas

Abreviatura Volumen de extracto Volumen de Concentracion de
etandlico (mL) AgNO; (mL) AgNO; (mmol L?)
NP-Ag-EtOH?-1°A° 4 1
NP-Ag-EtOH-2PA 1 1 10
NP-Ag-EtOH-3°A 1 4
NP-Ag-EtOH-1B° 4 1
NP-Ag-EtOH-2B 1 1 1
NP-Ag-EtOH-3B 1 4
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NP-Ag-EtOH-1C°¢ 4 1

NP-Ag-EtOH-2C 1 1 0,5
NP-Ag-EtOH-3C 1 4
NP-Ag-EtOH-1D* 4 1
NP-Ag-EtOH-2D 1 1 01
NP-Ag-EtOH-3D 1 4
Abreviatura Volumen de extracto Volumen de Concentracion de
acuoso (mL) AgNO;(mL) AgNO3z(mmol L)
NP-Ag-H,0%1A 4 1
NP-Ag-H,0-2A 1 1 10
NP-Ag-H,0-3A 1 4
NP-Ag-H.0-1B 4 1
NP-Ag-H;0-2B 1 1 1
NP-Ag-H,0-3B 1 4
NP-Ag-H,0-1C 4 1
NP-Ag-H,0-2C 1 1 0,5
NP-Ag-H,0-3C 1 4
NP-Ag-H,0-1D 4 1
NP-Ag-H,0-2D 1 1 01
NP-Ag-H,0-3D 1 4

@Indica el solvente utilizado para la extraccion de los compuestos organicos (agentes reductores) en donde EtOH (etanélico) y H,O
(acuoso).

b \alor niimero indica la relacién volumen: volumen utilizado en donde: 4 mL/1 mL (1), 1 mL/ImL (2) y 1 mL/4mL (3)

¢ Letra indica la concentracion de AgNO;: 10 mmol Lt (A), 1 mmol L (B), 0,5 mmol L (C) y 0,1 mmol L (D)

3.3.4.  Sintesis de carbdn activado

Posterior a la extraccion de compuestos organicos, la CMM se llevo a la estufa a
fin de eliminar los restos del solvente de extraccion. Luego, se llevo a tamizar hasta la
obtencion de un tamafio de 250 mesh (< 53 um). Para la formacion de CA, se activaron
6 g de coronta de Zea mays L. incorporando el material a una solucién de 20 g de KOH
con 80 g de agua ultrapura bajo agitacion por 6 h, luego se filtr0 y seco en una estufa a
120 °C durante 48 h.
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Las muestras con KOH se trataron térmicamente a 700 °C, a una rampa de
calentamiento de 5 °C min* bajo atmdsfera de Nz durante 1 h en un horno tubular
(Nabertherm R120 / 500/13). Finalmente, el carbon activado se lavo con agua hasta un
pH de 6,5 - 7. Este proceso se repitid con las diferentes relaciones p/p del agente activante
(KOH), segun la Tabla 9.

Tabla 9. Relacion p/p entre KOH y AguaMiliQ

1 2 3 4
KOH (g) 5 10 20 30
Agua MiliQ (g) 95 90 80 70

A continuacién, en la los materiales se analizaron en como pelicula depositada

sobre un electrodo de carbon vitreo como se detalla en el apartado 3.3.5.2.

Tabla 10, se presenta la relacion de los carbones activados sintetizados. Para las
diferentes pruebas electroquimicas, los materiales se analizaron en como pelicula

depositada sobre un electrodo de carbdn vitreo como se detalla en el apartado 3.3.5.2.

Tabla 10. Relacién de carbones activados sintetizados.

Carbén activado

Abreviatura KOH (g) Agua (9)
CA-B 0 100
CA-5% 5 95
CA-10% 10 90
CA-20% 20 80
CA-30% 30 70

3.3.5. Métodos de caracterizacion

Las mediciones se realizaron en el Laboratorio de Materiales de la Facultad de

Ciencias de la Universidad Nacional de Ingenieria.

3.3.5.1. Caracterizacion fisicoquimica
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Los extractos etanolicos y acuosos, provenientes de la coronta del Zea mays L. se
analizaron por espectroscopia infrarroja por transformada de fourier (FTIR) y por UV-
Vis, a fin de identificar los grupos funcionales entre una longitud de onda de 650 — 4000
cmt y sus maximos de absorcion en la region visible/ultravioleta para la caracterizacion

estructural entre 200 — 600 nm, respectivamente.

Las NP-Ag, se caracterizaron por espectroscopia UV-Vis en el equipo de Shimadzu
modelo Thermo SCIENTIFIC — GENESIS 10S a una longitud de onda entre 300 — 600
nm a fin de evidenciar la absorcion por resonancia del plasmén superficial. EI tamafio de
las NP-Ag se determiné por DLS, el equipo fue Brookhaven Big sizer 90 Plus a partir de
los siguientes parametros: indice de refraccion n es igual a 0,051585 y k es igual a 3,9046.
Finalmente, la formacion de fase, tamafio del cristal y pardmetros de red de los picos de
difraccion de las NP-Ag, se evidenciaron por DRX utilizando PANalytical modelo
Empyrean con aberturas de salida de 1/4° y de entrada de 1/8°, detector de &rea modelo
P1Xcel 3D. Las medidas fueron realizadas en la configuracién asimétrica manteniendo el
angulo de incidencia en 2° y variando el detector desde 10° < 26 < 80° con pasos del

detector de 0,026° y tiempo de 150 s por paso.

Los materiales carbonosos (carbones activados) se midieron por espectroscopia
Raman, en un equipo Horiba Scientific, con una longitud de laser 532 nm y una potencia
de laser 10 %.

Las areas superficiales especificas, volumen total y distribucién del tamafio de poro
de los CA se realizaron mediante adsorcion-desorcion de N, utilizando el método
Brunauer-Emmett-Teller (BET) utilizando un equipo Micromeritics ASAP 2020 Plus con
una condicion de vacio inicial de 1,33 Pa y gas nitrégeno como elemento adsorbente para
realizar la medicion. Las muestras se desgasificaron al vacio a 6,66 Pa, luego se
calentaron a 1,0 °C min hasta alcanzar los 100 °C y se mantuvieron durante 360 min a
la misma presion residual. Este método tiene como base el modelo de adsorcion
multicapas, para lo cual se evalla: si la adsorcion se produce en los sitios los activos, si
el nimero de sitios de adsorcion por capa es constante, si las moléculas en todas las capas
por encima de la primera se comportan como en un liquido o el “bulk” y si la energia de
los sitios de adsorcion de la primera capa es uniforme (Cardenas Riojas, A. 2018). En la
Figura 7 se puede observar las diferentes isotermas, a partir de las cuales se realizaran los

analisis de los CA.
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Figura 7. Tipos de isoterma. Referencia: Gallego Villada, 2020

Finalmente, los materiales carbonosos y NP-Ag se caracterizaron por SEM a fin de
evaluar la morfologia y estructura, el equipo utilizado fue TESCAN LYRAS3 FIB-SEM a
25 KV, distancia de trabajo de 8.5 mm y abertura de 60 pum.

3.3.5.2. Caracterizacion electroguimica

Para la caracterizacion electroquimica los CAs se prepararon tintas de cada uno de los
CA sintetizados, al fin de realizar una dispersion homogénea del material. Para ello se
pesd 2 mg del material carbonoso y se agrego 450 uL de agua ultrapura, 20 pL de Nafion
(5 wt. % Aldrich) y 50 uL de alcohol isopropilico, posteriormente se llevo a sonicar
durante aproximadamente 60 min hasta obtener una dispersion homogénea; se realizo el
mismo procedimiento anterior para los diferentes materiales carbonosos. Las medidas
electroquimicas de los CAs fueron realizadas en el Potenciostato PARSTAT 3000A — DX
con una celda de 3 bocas; se utiliz6 como contraelectrodo grafito, como electrodo de
referencia electrodo de Ag/AgCI (3 mol L™ KCI) y como electrodo de trabajo carbén

vitreo de 3 mm de diametro, sobre el cual se depositd la tinta.

La voltamperometria ciclica se analizo entre 0 V - 0,8 V (medio acido) y — 0,5V -
0,15 V (medio basico) a diferentes velocidades de barrido entre 200 - 5 mV s, mientras

que los calculos se realizaron a partir de la ecuacion 7.
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Al
Cs = fZVmAV ... (Ecuacion 7)

En donde:

[ AI = Integral de la corriente anddica o catédica de la Curva de VC
V = Velocidad de barrido

M = masa del electrodo

AV = Voltaje aplicado

Las curvas de carga-descarga se realizaron a diferentes densidades de corrientes de
6,4,2,1y0,5A g7, todos los analisis se realizaron en electrolitos de H,SO4 1 mol Lty
de KOH 1 mol L, tomando 10 uL de cada una de las tintas preparadas (Ca-B, CA-5%,
CA-10%, Ca-20% y Ca-30%), para lo cual es sabido que la capacitancia (Cs) se puede

calcular en base a la siguiente ecuacion (3),

IxAt
mxAV '’

Cs =

. . (Ecuacion 8)

En donde:

| = Intensidad de corriente aplicada

At = tiempo en que transcurre la descarga

AV = Intervalo en el que ocurre la descarga (V)

m = masa del electrodo

Ademas, el andlisis por EIS se realizé en el potenciostato de AUTOLAB (software
NOVA) entre una frecuencia de 10 mHz - 1000 Hz en el electrolito de KOH 1mol Ly
con una amplitud de 5 mV. El circuito equivalente fue modelado a partir de los datos

obtenidos utilizando el software provisto por el equipo.
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Capitulo 1V: Resultados y discusion de resultados

4.1. Extracciony caracterizacion de compuestos organicos

El fruto de Zea mays L. (maiz morado) es una variedad enriquecida de
flavonoides, en particular las antocianinas y derivados tales como: mono y di-glicosidades
de cianidina, pelargonidina, peonidina entre otros fenolicos (Figura 8) (Gorriti, A. et al.,
2009). Asi mismo, estan asociadas a propiedades antioxidantes (Todaro, A. et al., 2009
& Heras, . et al., 2013) debido a la deficiencia de electrones en su estructura (Zapata et
al., 2014) permitiendo su uso en la reduccion de iones Ag* para la sintesis de NP-Ag
(Demirbas, A. etal., 2017).

OH

R1 Rz
H OH Cianidina
R, H OCH; Peonidina
OH OH Delfinidina
OH OCH; Petunidina
OCH; OCH; Malvidina

Figura 8.Estructura quimica de los antocianidicos
Referencia: Herrera Aliaga, 2017

Para la extraccion de los compuestos organicos mayoritarios se utilizé la coronta
del Zea mays L. por un mayor contenido de pigmento antocianidico que el pericarpio
(cascara) del grano (Alarcon Mundaca, C. E., 2015). Los solventes escogidos fueron
etanol 96° y agua ultrapura debido a la solubilidad moderada que presentan los
flavonoides en solventes polares, los cuales son dependientes del nimero de grupos
hidroxilos (Cartaya, O & Reynaldo, 1., 2001).
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41.1. Reconocimiento de flavonoides

La identificacion de flavonoides (ndcleo benzopirona) se realizo a partir el ensayo
de shinoda (Monedero, J. 2016); en donde se evidencié el viraje de color magenta
(flavononas) y rojo (flavonas) para el extracto etandlico y acuoso, respectivamente
(Figura 9).

OH

Figura 9. Identificacion de flavonoides en extracto (A) etandlico - flavonona y (B) acuoso -
flavona proveniente de coronta de Zea mays L

El viraje de color de cada extracto se debe a que el Mg es oxidado por el acido
clorhidrico, obteniendo como productos hidrégeno molecular y cloruro de magnesio
(Figura 10), el cual forma complejos con los flavonoides mediante el grupo carbonilo
(Carranza Vega D. E. & Huayanay Viera J. A. 2009).

0
1 N
HZ
—_—
Mg °/HC = a-

rojo

Figura 10. Reaccion Shinoda
Fuente: Fajardo - Romero, A. et al.,2016
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41.2. Reconocimiento de antocianinas

La presencia de antocianinas se confirmo a partir de un viraje de color
(Figura 11) en soluciones con diferentes pH. En el caso del extracto acuoso se
evidenciaron colores como: rosado claro (pH 1,5), transparente (pH 6,5) y verde claro
(pH = 9), mientras que para el extracto etanolico: rojo (pH 1,5), transparente (pH 6,5) y
verde (pH = 9). Esto se debe a que los compuestos antocianidicos se comportan como
indicadores acido — base (Paristiowati et al., 2019), presentando coloraciones rojas,
violetas, verdes y azules. En la Figura 12 se observan las diferentes estructuras de la

cianidina (antocianina) segun el pH.

Figura 11. Reconocimiento de antocianinas. (A) Extracto acuoso. (B) Extracto etandlico. (1)
pH 1,5 (2) pH 6,5 (3) pH 9

® Hz0 O S
Ho’:I‘:OH oA \,/\I‘: . Ho

Sin conjugacion entre
Catidn favilio (oxonio) Carbinol pseudobase
Conjugaciin extendida i los "ag"f‘"ms Sin conjugacion entre
fofo, pH < 4 incoloro. p los fragmentos.

incoloro, pH = 4-5

HO OH
OH OH Oe
Cenjugacitn extendida Conjugacién extendida Conjugacion extendda
verde-amarillento, pH > 8 azul, pH=7-8 morado, pH = 67

Figura 12. Transformaciones moleculares en funcion del pH para la cianidina
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4.1.3.  Cuantificacion de antocianinas — pH diferencial

La cuantificacion de antocianinas se realizo para cada extracto (etanolico y acuoso)
apH 1y pH 4,5 en el espectrofotdmetro UV-Vis a longitudes de onda de 510 nm y 700 nm;

los datos se obtenidos se evidencian en la Tabla 11.

Tabla 11. Absorbancia de cada extracto (etandlico o acuoso) a pH 1y pH 4.

Absorbancia (Max.)
Buffer (pH 1) Buffer (pH = 4,5)
510 nm 700 nm 510 nm 700 nm
Extracto 0,026 0 0 0
etandlico
Extracto 0,007 0,004 0 0
acuoso

A partir de la ecuacion 1, se obtuvo la cantidad de antocianinas (mg g* equivalente

a cianidina) presente en los extractos utilizados en la sintesis de NP-Ag (Tabla 12).

Tabla 12. Cuantificacién de antocianinas

mg g equivalente a cianidina

Extracto etandlico 18,36

Extracto acuoso 2,5

Con base a los resultados obtenidos y pruebas colorimétricas se confirmo la
presencia de compuestos antocianidicos en los diferentes extractos (acuosos y etanolico)
a partir de una metodologia que no utilizd6 una modificacion del pH y/o uso de un
ultrasonido. Asi mismo, la cuantificacion nos evidencia una diferencia significativa entre
los diferentes solventes de extraccion, como veremos mas adelante esto conlleva a una
correlacion directa con el tamafio de las NP. Cabe mencionar que la metodologia
planteada tiene como base no modificar la droga vegetal ya que posteriormente sera
utilizada para la sintesis de un segundo biomaterial. Ademas las diferentes metodologias
reportadas para la obtencion de antocianinas por Gorriti, A et al.,2009, Del Carpio et al.,
2009, Zuleta-Correa A. et al.,2020, Silva, S. et al.,2015 y Wang, Q. et al.,(2016)
confirman que las diferentes condiciones y/o variables de extraccion son (utiles

dependiendo de su uso final; ejemplo de ello son las altas temperaturas que pueden inducir
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en la degradacion mientras promueven la extraccion, por lo tanto, son menos adecuados

para muestras mas ricas en antocianinas metiladas.

4.1.4. ldentificacion por FTIR

El espectro FTIR (Figura 13) del extracto etanolico y acuoso de la coronta del
fruto Zea mays L (maiz morado) fue obtenido por ATR. Los espectros evidencian una
vibracion por estiramiento de -OH del grupo alcohol (3271,3 cm™) y el estiramiento de
C - H aparecen en 2927,8 y 2855,7 cm™. Las bandas de absorcion a 1274,1, 11227 y
1025,3 cm™* evidencian las tensiones de vibracion del C- O de los alcoholes. Mientras la
vibracion de deformaciones C= C se atribuye a 1590,8 cm™, seguidas de vibraciones en
824,01 cm™ y 775 cm™ que son referentes a alquenos =CH. La banda de absorcion de
1711, 8 cm™ evidencia al grupo carbonilo (C=0) del aldehido (Zainul, E. & Isara, L.P.,
2019; Wahyuningsi, S. et al., 2017 & Diaz Oltra, S. 2005). Adicionalmente, el incremento
en la intensidad en algunos picos infiere una mayor concentracion de estos grupos
funcionales presentes, tales como: 1711.8 (C=0) 1590,8 (C=C), 1025,3 (C-O) y 824,01
cm (=CH) (Tabla 13).

0,00-. = EXtracto acuoso :
-0,05 - Extracto etandlico !
0,101 '
0,15+
0,20
0,251
0,30
0,351
0,40
0,45 1
-0,50 ] r , , r , r , r , r r
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000
1

Transmitancia

1
l
2 3 9

d P - - - - - -

NUmero de onda/ cm™

Figura 13. Espectro FTIR del extracto etandlico y acuoso

-41 -



Tabla 13. Grupos funcionales presentes en el extracto etandlico y acuoso

NUmero de onda (cm™) Grupo funcional
1 3271,3 -OH (Alcohol)
2y3 2927,8; 2855,7 C-H
4 1711,8 C=0 (Aldehido)
5 1590,8 c=C
6,7y8 1274,1; 1122,7; 1025,3 C — O (Alcoholes)
9y 10 824,01; 775,6 = CH (Alquenos)

4.1.5. Identificacién por UV-Vis

El espectro UV-Vis (Figura 14) del extracto etandlico y acuoso, evidencian dos
bandas en el UV, una banda cerca de 270 nm y en el rango visible entre 465 - 550 nm
(Gémez Sierra, 2019 & Barragan-Condori et al., 2021), la cual es particular de los
flavonoides y de las antocianinas, respectivamente. Esto orienta a que la absorcion en el
UV de las antocianinas (Figura 6) sea atribuida al anillo A denominada banda benzoil en
el rango 240 - 285, mientras que la absorbancia en el rango visible al anillo B denominada
banda cinamoil en el rango 300 - 550 (Lopes, T et al., 2007).

2,2 _
20 4 mm Extracto etanolico
1’ g Extracto acuoso

Absorbancia

| |
400 500 600
Longitud de onda/nm

T
200 300

Figura 14. Espectro UV-Vis del extracto etandlico y acuoso
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4.2.  Sintesis y caracterizacion de NP-Ag.

La sintesis de NP-Ag se confirma por un viraje de color (amarillo y/o &mbar) lo
cual evidencia la formacion de NP-Ag debido a la resonancia de plasmones superficiales
en nanoparticulas metalicas (Shankar et al., 2003; Calle L., y Londofio M., 2014); asi
mismo, se confirma que los extractos (alcoholico y acuoso) son buenos agentes reductores
y estabilizantes para la formacién de NP-Ag. En la Figura 16 se observan diferentes

matices de colores en funcion a la concentracion del agente precursor (AgNO3).

NP-Ag-EtOH - A NP-Ag-EtOH - B

Figura 15. NP-Ag a partir del extracto etanolico.
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NP-Ag-H,0 - A NP-Ag-H:0 - B

NP-Ag-H;0 - C NP-Ag-H0 - D

Figura 16. NP-Ag a partir del extracto acuoso.

4.2.1. Efecto Tyndall

El efecto Tyndall es una propiedad de dispersion coloidal (Ghomi et al., 2019)
accesible y conveniente que permite diferenciar una dispersion coloidal de una solucién,
también se evidencia que las particulas de plata estan en los rangos de limites detamafio
coloidal (Figura 17 y 18) (Gitea, D et al., 2020; Vijayaraj R. y Kumaran, 2017 & Granja

Alvear, 2019).

NP-Ag-EtOH - B

I

Figura 17. Efecto Tyndall de las NP-Ag a partir del extracto etandlico.
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NP-Ag-H0 - A NP-Ag-H.0 - B

NP-Ag-H.0 - C NP-Ag-H;0 - D

Figura 18. Efecto Tyndall de las NP-Ag a partir del extracto acuoso

Entre las diferentes imagenes se observa que las NP-Ag provenientes del extracto
acuoso (Figura 18) no presentan un buen efecto Tyndall; lo cual esta relacionado con la
concentracion del AgNOs, la relacion v/iv (extracto: AgNOs) y principalmente por la
concentracion de compuestos organicos (Tabla 12) los cuales son responsables de la
reduccion y estabilidad de las NP-Ag. Adicionalmente, se observa que cuando la
concentracion de AgNO3 es 0.1 mmol L™ no se evidencia un efecto Tyndall ni en el
extracto etandlico ni acuoso, lo cual posteriormente se corrobora en el Espectrofotdmetro
UV-Vis.

4.2.2. Mecanismo de sintesis propuesto de las NP-Ag

La formacion de coloides se confirmd mediante el efecto Tyndall, mientras que las
pruebas colorimétricas evidencian los compuestos organicos (flavonoides vy
antocianinas). A lo cual se propone un mecanismo para la sintesis de NP-Ag (Figura 20)
a partir de la cianidina; compuesto responsable de las propiedades antioxidantes en el
maiz morado (Zea mays L.) (Ccaccya Ccaccya, A. M. et al., 2019). En la Figura 19,
Fedenko, et al., 2017 propusieron como antecedente la unién de iones metalicas con la
antocianina a partir de su forma cis — chalcona o trans- chalcona debido a la influencia
del medio basico.
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16n flavilium (AH*)

OH
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HO OH 0
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=
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Figura 19. Transformaciones estructurales de cianidin-3-glucésido en solucidn &cida a neutra
y las diferentes posibilidades de unién de iones metalicos (Me™)
Referencia: Fedenko et al., 2017.
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La propuesta de sintesis (Figura 20) evidencia la funcion de los compuestos
orgénicos (antocianinas) como agente reductor y estabilizante provenientes de la coronta
del fruto Zea mays L. Asi mismo, la cianidina presenta dos grupos hidroxilo (-OH), en su
anillo B, permitiéndole una mayor estabilidad en la formacion de NP-Ag frente anillos
que solo presentan hidroxi-sustituidos, los cuales generalmente son inestables (Fedenko
etal., 2017).

m &

Figura 20. Mecanismo propuesto en la sintesis de NP-Ag
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4.2.3. Espectroscopia UV-Vis

El UV-Vis evidencio la resonancia del plasmon de superficie (PS) en el rango de
350 — 430 nm (Tabla 14), la cual esta influenciado por el tamafio y forma de las
nanoparticulas (Desai, R et al., 2012). A medida que la concentracion de AgNO; es menor
(0.1 mmol L) se observa que el PS se va reduciendo hasta no evidenciarse (Figura 22 y
Figura 22), corroborando la no formacion de las NP-Ag. Asimismo, en la concentracion
10 mmol L a diferentes relaciones de v/v (extracto: AgNO3), se visualiza que las bandas
de PS son de forma gaussiana y estrechas lo cual indicaria una monodispersidad de
nanoparticulas (Addison, y Brolo, 2006). Cabe destacar que se observa la presencia del
PS en todos los coloides obtenidos cuanto la relacién de concentracion v/v es: 1:1 0 1:4
(Tabla 8).

5 5
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Figura 21. Espectro UV-Vis de NP-Ag a partir de extracto etandlico a diferentes
concentraciones de AgNO3 A) 10 mmol L%, B) 1 mmol L™, C) 0,5 mmol L?, D) 0,1 mmol L™
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Figura 22. Espectro UV-Vis de NP-Ag a partir de extracto acuoso a diferentes concentraciones
de AgNO3 A) 10 mmol L™, B) 1 mmol L?, C) 0,5 mmol L?, D) 0,1 mmol L™,

Tabla 14. Cuadro comparativo de las longitudes de onda entre NP-Ag- H,O y NP-Ag-EtOH

Concentracién Longitud de onda (hm)
de AgNOs NP-Ag-H20 NP-Ag-EtOH
(mmol L) 1 2 3 1 2 3
10 414 421 421 419 427 420
1 412 408 414 408 415 418
0,5 398 408 410 410 410 410
0,1 353 405 402 352 393 393

4.2.4. Dispersion dindmica de luz (DLS)

A partir de la técnica DLS se obtuvo el radio hidrodinamico promedio y
polidispersidad de las NP-Ag sintetizadas a partir del extracto etandlico y acuoso (Tabla
15 — 15). Se evidencia que el radio hidrodindmico de las NP-Ag-H>O es mayor que las
NP-Ag-EtOH, esto se debe a la poca concentracion de antocianinas presentes en agua (2,5
mg g equivalente de cianidina) lo cual no permite la formacion de NP-Ag inferiores 60

nm. De forma comparativa en la Figura 23, se aprecia las NP con el menor radio
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hidrodinamico, destacando las sintetizadas a partir del extracto etandlico a una

concentracion del AgNO3 1y 0,5 mmol Lty a una relacion v/v de 1:4.

Tabla 15. Diametro hidrodindmico y polidispersidad de NP-Ag a partir del extracto etanélico.

Muestra Radio hidrodinamico (nm) Polidispersidad
NP-Ag-EtOH-1A 54,9 0,330
NP-Ag-EtOH-2A 50,6 0,361
NP-Ag-EtOH-3A 98,6 0,216
NP-Ag-EtOH-1B 68,9 0,361
NP-Ag-EtOH-2B 54,2 0,362
NP-Ag-EtOH-3B 37,2 0,353
NP-Ag-EtOH-1C 64,9 0,369
NP-Ag-EtOH-2C 58,1 0,359
NP-Ag-EtOH-3C 33,8 0,355
NP-Ag-EtOH-1D 155,8 0,334
NP-Ag-EtOH-2D 182,5 0,351
NP-Ag-EtOH-3D 152,1 0,381

Tabla 16. Diametro hidrodinamico y polidispercidad de NP-Ag a partir del extracto acuoso.

Radio hidrodindmico (nm) Polidispercidad

NP-Ag-H20-1A 86,5 0,363
NP-Ag-H20-2A 87,1 0,351
NP-Ag-H20-3A 257,4 0,297
NP-Ag-H20-1B *

NP-Ag-H20-2B 74,6 0,348
NP-Ag-H20-3B 54,6 0,352
NP-Ag-H20-1C 164,4 0,385
NP-Ag-H20-2C 103,4 0,255
NP-Ag-H20-3C -*

NP-Ag-H20-1D 113,1 0,524
NP-Ag-H20-2D 356,4 0,349
NP-Ag-H20-3D 207,7 0,457

(*) superior a 500 nm
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Figura 23. Comparacion del radio hidrodinamico a diferentes concentraciones de agente
precursor (AgNQOs) con extracto (1) acuoso y (2) etandlico.

4.2.5. Microscopia electrénica de barrido (SEM)

En la Figura 24, la imagen SEM confirma la formacion de NP-Ag pequefias,
esféricas y menores a 50 nm en cada caso. Las particulas de mayor tamafio pueden
deberse a la agregacion de las pequefias. Estos resultados concuerdan con la forma del
pico PS y el radio hidrodindmico obtenido a partir del DLS (Tabla 15). Se destaca que la
forma y tamafio de las nanoparticulas es dependiente del tipo de planta utilizada en la
biosintesis; los flavonoides (antocianinas) provenientes del Zea mays L. (-OH); a
continuacion, rodean las NP-Ag restringiendo la agregacion y proporcionando estabilidad
(Zayed et al., 2015). Ademas, se observa que las NP presentan una parte amorfa lo cual
se puede atribuir en parte a la fase organica utilizada (extracto) (Aguilar, N et al., 2018 &

Cordova — Cisneros, et al., 2021).
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Figura 24. SEM de NP-Ag a partir de extracto etandlico a diferentes concentraciones de
AgNO3z A) NP-Ag-2A, B) NP-Ag-3B. C) NP-Ag-3C

4.2.6. Difraccion de rayos X

La Figura 25 muestra el patron DRX de las NP-Ag a partir del extracto etanolico
de Zea mays L para las diferentes concentraciones de AgNOs3 (0,5 mmol L%, 1 mmol L !
y 10 mmol L) confirmando su naturaleza cristalina, en donde los picos de difraccion se
encuentran en: 38,50°, 44,75°, 64,87° y 77,98° correspondiente a los planos (111), (200),
(220) y (311), respectivamente (Figura 25) de la estructura cristalina cibica centrada en
la caras de las NP-Ag (archivo JCPDS No. 04-0783) (Yang, X. etal., 2011 & Latif et al.,
2019). Asi mismo, cada plano cristalino posee zonas energéticamente distintas en funcion
a las diferentes densidades atdmicas, ejemplo: el plano (111) es bastante reactivo por una
gran densidad atémica (Cruz, 2010). Adicionalmente, a partir de la ecuacion 6 se pudo
obtener el tamafio cristalino de cada NP-Ag, las cuales difieran entre si como se evidencia
valores de: 6,1 +/- 1,7 nm, 3,30 +/- 0,9 nm correspondiente a las NP-Ag-EtOH-2A, NP-
Ag-EtOH-3B y NP-Ag-EtOH-3C; estos valores segun Echevarri, et al., 2021 se pueden
considerar como el tamafio limite inferior obtenido de cada NP-Ag.
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Figura 25. Difractogramas de NP-Ag

Sintesis y caracterizacion de carbon activado

4.3.1. Microscopia electrénica de barrido (SEM)

En la Figura 26 se visualiza las imagenes SEM de los materiales carbonosos con
0%, 10%, 20% y 30% de KOH a una misma escala de 5 um, a fin de comparar sus
estructuras internas y el efecto en la concentracion de KOH. La nula presencia de poros
(macro, micro o mesoporos) en el material con 0% de KOH con aspecto aspero
visualmente, evidencia que nuestra materia de partida no es apta para ser un buen CA
para electrodos de supercapacitores; sin embargo, el tratamiento con un activante quimico
a diferentes porcentajes de KOH cambia esta premisa. La activacion con 10% y 20% de
KOH refleja la formacion de porosidades de diferentes tamafios entre 1,3 hasta 5 um. No
obstante, un aumento del 10% de KOH evidencio una reduccion en el espesor entre los
diferentes poros del material; cabe resaltar que no se descarta un posible aumento de

mesoporosos; sin embargo, se visualiza un material fragil estructuralmente. Finalmente,
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con un porcentaje del 30% de KOH no se observa un material compacto con gran cantidad

de poros, sino una destruccion interna y diferentes partes separadas.

SEM HV: 20.0 kV WD: 10.03 mm | LYRA3 TESCAN]  SEM HV: 20.0 kV WD: 10.02 mm | LYRA3 TESCAN
SEM MAG: 10.0 kx Det: SE SEM MAG: 8.00 kx
LABNANOICBPF LABNANOICBPF

, ‘“‘ L
s

%

SEM HV: 20.0 KV WD: 9.55 mm | LYRA3 TESCANJ  SEM HV: 20.0 kV ' LYRA3 TESCAN|
SEM MAG: 7.36 kx Det: SE SEM MAG: 7.09 kx
LABNANOJ/CEPF [ LABNANO/CBPF

Figura 26. Carbon activado proveniente de Zea mays L. a 700°C con diferentes
concentraciones de KOH A) 0% B) 10% C) 20% y D) 30%

4.3.2. Espectroscopia FTIR

Los espectros FTIR (Figura 27) de los CA de la coronta del fruto Zea mays L.
presentaron un pico a 1720 cm™ que representa el grupo > C = O propio de acidos
carboxilicos sustituidos, esto debido a que a medida que aumenta la temperatura de
calcinacion los carboxilos presentes se disocian gradualmente (Pefia, K. et al., 2012). La
banda de absorcion a 696,3 cm™ corresponde al grupo alqueno (C=C-H) o Ar-H, este
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altimo es abundante en las cadenas de celulosa, mientras que las bandas en 2088.9 cm™
y 1527,6 cm™ representan el enlace C=C de los grupos aromaticos presentes en la
estructura carbonosa (Sanchez G. et al., 2015) y la banda de absorcion a 2316,5 cm™ es
propia de las vibraciones de tension asimétrica de la molécula de CO», finalmente el pico
a954,7 cm™ se asigna a la vibracion oscilante en compuestos trans vinilicos. Cabe resaltar
que los diferentes grupos funcionales reportados en la Figura 17, aumentan su intensidad
a medida que la concentracion del agente activante (KOH) aumenta. No obstante, como
veremos mas adelante la presencia de los diferentes tipos de grupos funcionales o el
aumento de intensidad de los picos; puede presentar correlacion directa con la

capacitancia del material.
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Figura 27. Espectro FTIR de los CA sintetizados

Tabla 17. Grupos funcionales presentes en los CA

Namero de onda (cm™1) Grupo funcional
1 2316,5 La banda alrededor de 2300 cm™2.
2y4 2088,9 y 1527,6 Vibraciones de C=C de grupo
aromaticos
3 1797,6 grupo > C = O propio de acidos
carboxilicos sustituidos
5 954,7 =CH:
6 696,3 Grupos alqueno (C=C-H) o Ar-H
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4.3.3. Microscopia Raman

Los espectros Raman (Figura 28) presentan dos picos alrededor de 1360 y 1590
cm? los cuales se atribuyen a las bandas caracteristicas D y G de los materiales
carbonosos. La banda D implica una estructura desordenada, como consecuencia de las
vacancias, defectos e impurezas (estructura unida por sp®), mientras que la banda G,
indica una disposicion hexagonal de grafito y estructura sp? (Lu, W. et al., 2020). La
Tabla 17, muestra los valores correspondientes de Ip/lg de cada carbon activado, este
valor se considera un indicador de grafitizacion y es inversamente proporcional al tamafio
promedio de cristalito en el material y si este valor es bajo indica la predominancia de
carbono con hibridacion sp? (Sesuk, T. et al., 2019). La relacién de las bandas D/G
posterior a la primera activacion CA-5% evidencia una disminucion significativa en la
estructura grafitica y el inicio de la formacién de poros. De manera continua el aumento
de porcentaje de KOH revelaria una mayor formacién de defectos (Milczarek, G. et al.,
2011), como se visualiza en el CA-10% en donde las intensidades de ambas bandas en
mayor, no obstante, existe aln una predominancia grafitica. Por otro lado, el CA-20% al
presentar mayor porcentaje de KOH muestra una relacién predominante en la formacion
de impurezas (Banda D) teniendo una relacion superior (mayor a 1) frente a los otros
CAs. Sin embargo, este aumento de relacion no se ve consecuente con el CA-30%, debido
a que presentaria una disminucion de defectos debido al alto porcentaje de KOH, lo cual
realizaria una destruccion interna del material como se correlaciona con el SEM (Figura
26) y a su vez corresponderia con la disminucion en la conductividad eléctrica y por tanto

a la capacidad de almacenamiento (Zequine C. et al., 2017 & Ramirez et al.,2018).
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Figura 28. Espectro Raman de los carbones activados

Tabla 18. Valores de ID/IG de los carbones activados

Muestra Intensidad de pico R (=lo/lc)
Banda- D Banda- G
AC-B 814 1051 0,77
AC-5% 200 206 0,97
AC-10% 382 406 0,93
AC-20% 225 224 1,034
AC-30% 851 901 0,95

4.3.4. Analisis de fisisorcion de N>

En la Figura 29 se evidencia que el modelo de adsorcién para los CA-10% y CA-
20% son de Tipo IV segun la clasificacion de la IUPAC, y la Figura 30 evidencia la
distribucion de tamafos de los poros. La isoterma tipo IV se caracteriza por un “codo” a
presiones cercanas a cero debido a la presencia de microporos, asi como de la histéresis
correspondiente a la condensacidn que se observa en los mesoporos. Esto conlleva a

determinar que ambos materiales presentan mesoporos y microporos, los cuales
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constituyen canales para el desplazamiento de iones y permiten su retencion,
respectivamente (Arredondo-Ferrer, E. et al.,2022). Asi mismo, se observa que el SEM
del CA-20% presenta una distribucién de poros heterogéneos proporcionandole una

mayor area.

De acuerdo con los resultados del analisis de fisisorcion de N2> ambos materiales
presentan una mayor presencia de microporos, lo cual puede estar relacionado a que la
materia prima posee una estructura firme y sélida, y ademas del agente activante (KOH)
el cual probablemente tiende a la formacidn predominante de microporos cilindricos; caso
contrario, es decir si existiera presencia de poros o de capas en materia prima se podria
evidenciar la formacion de mesoporos debido a una mayor accesibilidad para el

ensanchamiento de los poros, fusion y colapso de paredes (Zhang L. et al., 2013).

En la Tabla 19, se realiza un resumen de los diferentes datos proporcionados a
partir del BET, en donde se resalta una mayor area superficial especifica del CA-20% con
965,0566 m? g* frente al CA-10% 728,6902 m? g*. No obstante, se evidencia una mayor
area y volumen de microporos para el CA-10%. Como veremos méas adelante el area
superficial del CA-20% no esta correlacionada con su capacitancia, esto se debe a que el
aumento de la concentracion del agente activante (KOH) proporciona una disminucién
en el espesor de la pared del poro debido al aumento del volumen (Figura 30) lo cual es

desfavorable para la capacitancia (Barbieri, O. et al.,2005).

- 58 -



8004 == CA-20%
—0= CA-10%
700 -
600 -
500 -
400 4

300
e M

VVolumen adsorbido (cm3/g STP)

200 A+————————
00 02 04 06 08 10

Presion relativa (p/p°)

Figura 29. Isotermas de adsorcion - desorcién de N, para los CA-10% y CA-20%

0,15
== CA-20%
== CA-10%
F'.CD
™ 0,10
e
o
[
o
o
(<8}
S 0,05
C
I}
e
>
©
> M
0,00 W (e

100 1000
Log (Ancho promedio)/ nm

Figura 30. Curvas de distribucién de tamafio de poro
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Tabla 19. Parametros estructurales obtenidos de las isotermas de adsorcion - desorcion de N
de los CA

Muestra Area de Area Area V Ancho de
superficie externa  microporo  microporo poro
especifica (m?g?) (m?g?) (m?g?) (nm)?

(m?gh®
CA-10% 729 109 621 0,36 2,41
CA-20% 965 609 356 0,21 4,55

2 Determinacion por analisis de fisisorcion de Ny

4.3.5. Caracterizacion electroquimica

4.3.5.1. Voltamperometria ciclica

En las Figura 31 y Figura 32 se visualiza una tendencia rectangular del
voltamperograma lo cual es atribuido a un comportamiento capacitivo; no obstante, ello
no confirma un comportamiento “ideal”, debido a la resistencia del material y a la
formacion de picos (Ruiz et al., 2013) en regiones anddicas y catodicas (Ruiz et al., 2007).
Estos picos confirman la presencia de los grupos oxigenados superficiales (grupos fenol
— quinona); los cuales no solo mejoran la interaccion con el electrolito, sino que ademas
aportan una pseudocapacitancia significativa (Frackowiak y Beguin F., 2001)
evidenciando ademés que el material no estd netamente influenciado solo por la doble
capa (Rodrigues, AC et al., 2019 & Rangel Heredia I., 2017). Las caracteristicas
mencionadas anteriormente estan presentes con mayor notoriedad en las Figuras 31 B -
Cy Figuras 32 B - C. Sin embargo, se resalta que no todos los grupos funcionales aportan;
por ejemplo, aquellas relacionadas con CO mejoran, mientras que las de CO2 no permiten
la deslocalizacion de electrones, es decir reducen la conductividad eléctrica y capacitancia
(Ramirez Valencia, 2018).

Asi mismo, las Figuras 31 B - C y Figuras 32 B — C presentan una mayor area en
los voltamperogramas a diferencia de las Figura 31 A — Dy Figuras 32 A — D, lo cual les
puede atribuir mejores caracteristicas como electrodos de supercapacitores. Esto se debe
a que una mayor area de voltamperograma indica una capacitancia mas alta, ademas de

una mejor reversibilidad ciclica (Abioye y Ani, 2015).
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Debido a que la capacitancia es afectada por la concentracion del agente activante,
en la Figura 33 A - B, se realiza una comparacion de los voltamperogramas de los CA en
medios &cido y basicos, respectivamente, a una velocidad de 5 mV s™. Esto se debe a
que a bajas velocidades existe una mejor difusion en los poros mas pequefios lo que lleva
a un aumento significativo de la capacitancia; lo cual no ocurre a velocidades altas debido

a que estimula una gran resistencia 6hmica (Rangel Heredia I., 2017).
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Figura 33. Comparaciones de VC de los diferentes CA
a una velocidad de 5 mVs™ en (A) H2SO4 1 mmol L™ (B) KOH 1 mmol L™

Finalmente, a fin de evaluar los materiales como electrodos de supercapacitores,
a partir de la ecuacion 8 se obtiene la capacitancia de cada CA a una velocidad de 5 mV
st (Tabla 20), en donde se destaca el CA-10%, con una capacitancia 179 Fgly 111 F g

! en medio 4cido y bésico respectivamente.

Tabla 20. Capacitancia a partir de VC de los diferentes carbones activados a 5 mV s en
diferentes electrolitos

Velocidad (mV s?) Capacitancia (F g1) Electrolito/l mmol L
CA-B 13
CA-5% 106
CA-10% 179 H2S04
CA-20% 90
CA-30% 32
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CA-B 19

CA-5% 75
CA-10% 111 KOH
CA-20% 77
CA-30% 24

4.3.5.2. Curva de carga - descarga

Las curvas de carga-descarga de los diferentes carbones activados, entre 0 — 0,8
V en medio acido y - 0,5 - 0,15 V en medio basico; evaluadas a diferentes densidades de
corriente entre 0,5 — 6 A. g%, se muestran en la Figura 35 y 35, respectivamente a fin de

examinar su aplicabilidad como electrodos para supercapacitores.

Las curvas de carga-descarga (Figura 34 — 35) de todas las muestras carbonosas
presentaron una simetria cuasi isésceles y lineal, lo cual es sugerente a la formacién de
una doble capa (Srinivasan, R. et al., 2019), estabilidad electroquimica, reversibilidad
(Teo E. etal., 2016 & Zeng, L., et al., 2019) y presencia de oxigeno en las superficies
(Borghei S. et al., 2021 & Srinivasan, R. et al., 2019); producidos por la activacion con
el KOH. Asi mismo, los grupos oxigenados también proporcionan un aumento en la
humectabilidad de la superficie del electrodo y proporcionan sitios electroquimicos

activos.

En las Tabla 21, se observa que el ciclo de descarga es menor a medida que la
densidad de corriente aumenta (0,5 - 6 A g1), de igual manera que en la VC. Esto se debe
porque a baja densidad de corriente, el ion puede ser difundido y transportado en los
poros, caso contrario cuando la densidad de corriente aumenta, el ion no puede difundir
por los poros, solamente por la superficie del electrodo (Chen, M et al., 2013). Por tal
caso, las capacitancias especificas de todos los CA se analizaron a una corriente de 0,5 A
g mediante la ecuacion 8, a fin de realizar comparacion de los diferentes CA en medio
acido y basico. Cabe resaltar, que en la Tabla 21 se evidencia dos valores de capacitancia
con/sin IR (resistencia de la solucion electrolitica y de la resistencia interna) de la solucién
de iones en el CA (Xiao, C. Y et al.,2019; Le Va. K. et al., 2014 & Chen, et al., 2013).
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Tabla 21. Tiempo de descarga de los diferentes CA

Electrolito (1 mol L)

Muestra Corriente/ A g? H2SO4 KOH
Tiempo de descarga/ s
6 72 36
4 87 55
CASY 2 128 90
1 180 121
0,5 237 146
6 116 80
4 136 83
CAA% 2 161 115
1 192 145
0,5 317 190
6 10 46
4 101 73
CA20% 2 130 90
1 158 121
0,5 193 144
6 26 26
4 40 38
CA-30% 2 83 76
1 112 100
0,5 123 121

En las Figura 34 - B y 35 — B pertenecientes al CA-10% en medio 4cido y basico,
respectivamente; se observa que el ciclo de descarga es el mas largo frente a los otros
materiales carbonosos, indicando un notable rendimiento electroquimico (Borghei, et al.,
2021). En efecto, las capacitancias especificas a una densidad de corriente de 0,5 A g
(Tabla 22); son de 195 F g y 116 F g, en medi6 &cido y basico, respectivamente; lo
cual se atribuye a su porosidad, area superficial y grupos oxigenados en la superficie del
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electrodo (Srinivasan, R. et al., 2019); ademas de ser concordante con las VC (Lu, W. et
al., 2020).

Tabla 22. Capacitancia a partir de Carga-Descarga galvanostética de los diferentes carbones
activados a 5 mv.s™

Capacitancia (F g1)

Muestra Son IR SR Electrolito/1 mol L*
CA-5% 120 120

CA-10% 195 195

CA-20% 91 91 H2S04
CA-30% 24 24

CA-5% 73 73

CA-10% 116 115

CA-20% 80 80 KOH
CA-30% 29 28

4.3.6. Espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS)

Los graficos de Nyquist de la Figura 36-A muestran las impedancias de los CA en
una frecuencia de 0.01 — 1000 Hz, mediante la aplicacién de corriente alterna en el
potencial de circuito abierto; a fin de investigar la capacidad de penetracion de los iones
a través del material poroso y de evaluar sus desempefios como electrodos de
supercapacitores (Hu, S. C. et al.,2021).

La interseccion entre el eje horizontal con la curva de Nyquist se denomina
resistencia en serie equivalente (ESR) debido a que a las frecuencias altas el
comportamiento esta dominado por la resistencia de la solucion electrolitica, la resistencia
intrinseca del material activo y la resistencia de contacto en la interfase material
activo/colector de corriente (Chen, M. et al., 2013; Hu, S. C. et al.,2021 &
Sivachidambaram A. et al.,2017). Para lo cual los CA-10% y CA-20% presentaron ESR
de 31,59 Q y 32,12 Q; respectivamente, en donde un menor valor en RCT muestra un

acortamiento de la ruta de difusion de iones. En frecuencias medias el CA-10% y CA-
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20% visualizan una inclinacion de aproximadamente 45°, atribuido a la propagacion de
iones en los poros del electrodo (Sivachidambaram A. et al.,2017, Chen, M. et al., 2013
& Wang C. et al., 2019), lo cual es dependiente de la alta porosidad y area de superficie
(Li, etal., 2010 & Teo, E. et al., 2016); denominado como comportamiento de Warburg.
Mientras, que para frecuencias bajas (0,01 - 0,1) se observa el comportamiento capacitivo.
En el caso del CA-30% se observa una pendiente baja atribuido posiblemente al menor
namero de poros y al area superficial (Hu, S. C. et al.,2021). Caso diferente ocurre para
el CA-10% y CA-20% los cuales presentaron una linea casi recta inicialmente,
proporcionando una buena caracteristica para supercapacitores (Lei, C. et al., 2013); lo

cual es consistente con los resultados de las medidas de VVC y carga-descarga.

En las Figuras 36 B, C y D se visualiza el angulo de fase para CA-20% de 76,99°,
CA-10% de 84,66° y CA-30% de 69,21°; destacando el CA-10% el cual presenta un
mayor angulo de fase revelando que presenta buenas propiedades capacitivas como
electrodos de supercapacitores. No obstante, se podria considerar de igual manera el CA-
20%, debido a que posee un angulo de fase superior a 70°. Adicionalmente, se resalta que
los angulos de fase de los CA estan presentes entre 45°- 90°, pudiendo atribuir que el
proceso del electrodo esté controlado principalmente por la cinética mixta de adsorcién y
de difusion semi-infinita (Zeng, L. et al., 2019)

Por otro lado, las Figuras 36 A-B, representan el circuito equivalente ajustado para
los CA-10% y Ca-20%, respectivamente. Para los CA sintetizados presentan una
resistencia de la solucién (Rs) en serie con acoplamiento paralelo del elemento de fase
constante (Q), impedancia de Warburg (W) y la capacitancia de doble capa (C). En el
caso del CA-20%, la unica diferencia es que se atribuye el reemplazo del elemento de
fase constante por resistencia de transferencia de carga interfacial (Rc) (Sivachidambaram
A. et al.,2017). Asi mismo, las propuestas de cada circuito eléctrico presentaron un
porcentaje de error inferior al 5%, finalmente en la Tabla 23 se resaltan las diferentes
capacitancias obtenidas a partir de los circuitos equivalentes propuestos. Por otro lado,
en los Anexos 1, 2 y 3 se observa el ajuste de los circuitos equivalentes para los CA-10%,
CA-20% y Ca-30%.
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Figura 36. A) Gréaficos de Nyquist en electrolito de 1 mol L™ KOH a temperatura ambiente y
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Figura 37. Circuito equivalente de una celda de electroquimica (Circuito de Randles)
para los CA-10% , CA-20% y CA-30%
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Tabla 23. Capacitancia y parametros del circuito equivalente a partir de Espectroscopia de
impedancia electroquimico de los diferentes carbones activados entre 0.01 - 1000 A g™

Muestras
CA-10% CA-20% CA-30%
Capacitancia (F g1) 89,55 53,06 11,50
Rs Q) 32,56 31,6 26,305
% Error estimado 0,14 0,105 0,355
w (mMho*s"1/2) 0.046 0,090188 0,0027458
% Error estimado 1,85 4,212 0,614
Q pMho*s™N 3,48x10° 519x10% 2,19x10*
% Error estimado 7,7 1,46 1,28
C mF 3,42x10° 2,04x10° 4,42x10*
% Error estimado 0,27 0,48 0,91

4.3.7. Estabilidad

La estabilidad ciclica se evalu6 para los CA-10% y CA-20% a partir de la técnica
carga-descarga galvanostatica a 6 A g* hasta los 10 000 ciclos en medio basico (1 mmol
Lt KOH), no obstante, la evaluacion de la capacitancia se realizo cada 500 ciclos a 0.5
A g (Figura 38). La retencion para el CA-10% fue 65.21% y para el CA-20% 67.80%
lo que indica que estos materiales no presentan una buena estabilidad ciclica; sin
embargo, no es inferior al 50% (Yang. C. et al.,2014 & Chen D. et al.,2019). Esto se
relacionaria con el bloqueo u obstruccidn de los microporos en los CA durante los ciclos
continuos, brindando una menor adsorcién de iones (Teo E. et al., 2016 & Srinivasan, R.
etal., 2019), tal seria el caso del CA-10% que a partir de las caracterizaciones por analisis
de fisisorcion de N2 se evidenci6 una mayor formacion de poros y menor area superficial,
caso contrario el CA-20% presentd una porosidad con volumen inferior pero su area
superficial es superior. Por otro lado, el decrecimiento de la capacitancia del CA-20%
posterior a los 4000 ciclos es mayor que el CA-10% esto puede estar relacionado a
algunas reacciones redox irreversibles asociadas a los grupos funcionales en la superficie
e impurezas (Lei, C. et al.,2013), Caso contrario para el CA-10% que presenta una
disminucion inicial hasta los 4000 ciclos y posterior a ello, los valores se mantuvieron

casi estables hasta los 10000 ciclos.
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Conclusiones

Este trabajo explica una nueva metodologia de sintesis para dos materiales a partir
de una misma materia prima, mediante el aprovechamiento de un residuo sélido organico.
La metodologia propuesta evidencio el uso efectivo de compuestos organicos aun
presentes en un residuo solido, como agentes activantes/reductores para la sintesis de NP.
Ademas, la sintesis de CA obtenida a partir de la misma materia prima present6 una buena

capacitancia y una alta area superficial para su uso como electrodos en supercapacitores.

Al comparar las diferentes NP-Ag sintetizadas a partir de los extractos etandlicos
y acuosos, se puede observar que existe un efecto en la estabilidad y tamafio de las NP.
Las NP-Ag sintetizadas a partir del extracto etanolico permitieron una mejor reduccion y
estabilidad, asi como un tamafio hasta de 33,8 nm; todo ello debido a la mayor presencia
de antocianinas y grupos funcionales. Ademas, esta metodologia propuesta no hace uso
de un componente contaminante o el uso de condiciones extremas para su sintesis 0

aislamiento.

Entre los cuatro CA sintetizados a partir de la misma materia prima (coronta de
maiz morado), se puede apreciar que existe una gran variacion en la capacitancia,
llegando hasta obtener valores de 195 F g y area superficial de los materiales hasta de
965 m? g*; lo cual se debe a los diferentes porcentajes del agente activante (KOH).
Mediante las técnicas fisicoquimicas se observo una tendencia inicial en el aumento del
area especifica y porosidad, y posteriormente un decrecimiento debido al aumento en el
porcentaje de KOH; estos resultados fueron corroborados posteriormente por las técnicas
electroquimicas. Finalmente, se concluye que el CA-10% presentd una mejor
accesibilidad para el rapido transporte/difusion de los iones debido al area superficial,
mesoporos presentes en su estructura y grupos funcionales superficiales. Todo ello nos
permite indicar que un mayor nivel de activacién fue menos efectivo para aumentar la

capacitancia.
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Recomendaciones

Se propone evaluar el efecto de la temperatura de activacion (superiores a 700 °C)
para la sintesis de CA a fin de que se pueda obtener materiales con mayor capacitancia
y/o area superficial. O considerar la activacion del material mediante dos pasos, es decir
una previa carbonizacion a temperaturas bajas y posterior carbonizacion con el agente

activante.

Se propone evaluar la capacitancia y estabilidad de los CA-10% y CA-20% en
celda de 2 electrodos mediante analisis de voltamperometria ciclica, curva de carga-

descarga e impedancia electroquimica.

Se propone separar los compuestos organicos presentes en el extracto etanélico de
la coronta de Zea mays L., a partir de su polaridad mediante el uso de solventes polares y
apolares, para finalmente evaluar sus capacidades como reductores y estabilizadores en
la sintesis de NP-Ag.

Se propone modificar las condiciones de temperatura, pH y el uso de otras sales
precursoras metalicas para la sintesis de NP a fin de obtener probablemente otras formas
y/o tamafios.
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METODO DE PREPARACION DE MATERIALES COMPUESTOS
CARBON/NANOPARTICULAS METALICAS DERIVADAS DE LA
CORONTA DE MAIZ MORADO (Zea mays L) COMO ELECTRODOS
PARA SUPERCAPACITORES

CAMPO TECHICO

[001] La presente invencién se ubica en el campo técnico de materiales para
aplicaciones en el d4rea de almacenamiento de energia, mas especificamente a
partir de la preparacion de materiales compuestos (nanoparticulas
metalicas/carbon activado) obtenidos de la coronta de maiz morado (CMM) (Zea
mays L.), particularmente, en lo referente al uso de los compuestos organicos
(agentes reductores y estabilizantes) comprendidos en el exiracto organico
(etandlico) para la formacion de nanoparticulas de plata (NPAQ), cobre (NPCu),
oro (MPAu), dxidos de plata (NPAQQO) v dxidos de cobre (NPCuQ), ademas en la
utilizacion de la CMM como materia prima para la obtencion del material
carbonoso que podria ser utilizado como material de soporte de las
nanoparticulas y su posterior aplicacion como electrodos para supercapacitores.

ESTADO DE LA TECNICA

[002] Los condensadores electroquimicos o supercapacitores son disposifivos
almacenadores de energia, en los que el material componente del electrodo es
uno de los principales factores que determina su rendimiento [1]. Entre los
componentes de los supercapacitores, los materiales basados en carbon,
especificamente el carbon activado (CA), se ha utilizado ampliamente en los
supercapacitores comerciales. Los precursores de los CA comerciales son en su
mayoria basados en combustibles no renovables como los derivados petraleo y
carbdn, precursores que son poco amigables con el ambiente; por esta razon,
recientemente surge un enorme interés mundial en los materiales de carbon
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