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Resumen

Los supercapacitores (SCs) son dispositivos de almacenamiento de energia. Sin
embargo, la cantidad de energia que pueden almacenar depende del &rea superficial, la
distribucion del tamafio y volumen de los poros, la conductividad eléctrica, etc. del
material activo que cominmente estan basados en materiales carbonosos, que juegan un
papel fundamental en el mecanismo de almacenamiento de carga de la doble capa. No
obstante, la obtencién de carbon activado (CA), involucra procesos que requieren agentes
quimicos activantes (como KOH, H3zPO4 y ZnCl,), que perjudican el medio ambiente. Por
este motivo, en el presente trabajo se informa sobre el uso de HCO3™y COs?, recuperados
del extracto acuoso de la ceniza de madera de Molle (Schinus Molle L.) (EAC), como
agentes de pretratamiento para la desnaturalizacion de los compuestos lignoceluldsicos
presentes en los residuos biomasicos de las hojas de la corona de la pifia (HCP). Para ello,
se realiza un tratamiento hidrotermal a 150 °C, seguido de la fermentacion con

Saccharomyces cerevisiae a 37 °C por 3 h y la pirolisis a 900 °C en atmosfera de argon.

Los carbones activados que se obtuvieron mostraron un aumento en el area
superficial de 436 a 755 m? g cuando se incorpora NaHCO3 en el pretratamiento y hasta
1176 m? g* cuando se incorpora EAC en combinacion con la fermentacion. Es asi que,
el material que reporta mayor area superficial tiene una capacitancia especifica de 159 F
g medido por voltamperometria ciclica a una velocidad de barrido de 5 mV s™ en H,SO4
1 mol L. En conclusion, los resultados alcanzados demuestran que es posible la sintesis
verde de carbon activado utilizando ceniza de la madera del arbol de Molle como fuente

de HCO3 y CO3?, en combinacion con las levaduras como medio de activacion.



Abstract

Supercapacitors (SCs) are energy storage devices. However, the amount of energy
they can store depends on the surface area, pore size and volume distribution, electrical
conductivity, etc. of the active material which are commonly based on carbonaceous
materials, which play a fundamental role in the charge storage mechanism of the double
layer. Nevertheless, obtaining activated carbon (AC) involves processes that require
activating chemical agents (such as KOH, H3zPOa, and ZnCl,), which are harmful to the
environment. For this reason, this study reports on the use of HCO3™ and COs%, recovered
from the aqueous extract of Molle wood ash (Schinus Molle L.) (EAC), as pretreatment
agents for the delignification of lignocellulosic compounds present in biomass waste from
pineapple crown leaves (HCP). To achieve this, a hydrothermal treatment is carried out
at 150 °C, followed by fermentation with Saccharomyces cerevisiae at 37 °C for 3 hours

and pyrolysis at 900 °C in an argon atmosphere.

The obtained activated carbons showed an increase in surface area from 436 to 755
m? gt when NaHCOs is incorporated in the pretreatment, and up to 1,176 m? g when
EAC is combined with fermentation. The material with the highest reported surface area
exhibits a specific capacitance of 159 F g™ measured by cyclic voltammetry at a scan rate
of 5 mV st in H2S041 mol L™ In conclusion, the results demonstrate that the green
synthesis of activated carbon is possible using Molle tree wood ash as a source of HCO3

and COs? in combination with yeast as an activation medium.



Capitulo I: Introduccion

1.1. Introduccion

En la actualidad, la sociedad depende de dispositivos electronicos para desarrollar
la mayor parte de sus actividades (Modgil et al., 2022). Asi mismo, estos necesitan
sistemas de almacenamiento de carga para que funcionen de manera auténoma; sin
embargo, los residuos y materiales toxicos de las baterias de ion litio, plomo-écido u otros,
tienen efectos perjudiciales sobre el medio ambiente (Han et al., 2019). Por otra parte, se
busca aprovechar al maximo la energia que se genera a partir de fuentes renovables, que
necesitan acumuladores de energia economicos, eficientes, y confiables. Entre ellos, los
supercapacitores (SC son dispositivos de almacenamiento de energia que tienen rasgos
Ilamativos, como su alta densidad de potencia, una densidad de corriente con tendencia a
ser alta y ciclos de vida largos (> 100000 ciclos) (Scibioh & Viswanathan, 2020d; L.
Zhang et al., 2019). Estas propiedades les confieren una variedad de aplicaciones entre
las que incluyen vehiculos, autobuses, trenes, etc., ganando cada vez mas terreno en el

creciente mercado tecnolégico (Scibioh & Viswanathan, 2020d).

Los SCs son dispositivos ideales porque pueden ser cargados y descargados a altas
corrientes en corto tiempo (~10 s) (Scibioh & Viswanathan, 2020d). Esto se explica
porque los materiales activos cuentan con una alta capacitancia especifica, elevada area
superficial, alta conductividad eléctrica, distribucién controlada del tamafio del poro y
buenas propiedades electroquimicas (Bashid et al., 2018). Por lo tanto, en el presente
trabajo se busca analizar alternativas que permitan desarrollar de manera sostenible
materiales activos para su uso como electrodos de SC, extendiendo el reciclaje mas alla
del uso de biomasas como materia prima para sintesis de CA, y desarrollando otros
procesos para la generacion de materiales porosos, como la activacion biologica. Es asi
como, en el presente trabajo, se plantea para la obtencién de CA porosos, el uso de
carbonatos y bicarbonatos extraidos con agua de la ceniza del arbol de Molle, para el
acondicionamiento de las hojas de la corona de la pifia (HCP), y posterior activacion con

levaduras de panificacion.



1.2. Justificacion

El carbono es un elemento que posee un ciclo tréfico que es capaz de reciclar el
CO2 que se produce de manera natural en los diversos ecosistemas; sin embargo, las
actividades antropogénicas como la explotacion petrolera, el sector energético, la
industria, etc. dan paso a la emisién de gases de efecto invernadero como CO,, CHs y
otros (Jager et al., 2022). Es asi como hasta el afio 2022 se generaron 60 Gt de CO, de
las cuales es importante resaltar que el 73 % se produjo en el sector energético y 18 % en
el sector agricola (Rothenberg, 2023). Asi mismo, la demanda energética se ha
incrementado como consecuencia de la industrializacion y el crecimiento de la poblacion.
Las energias renovables actualmente cubren solo el 3 % del consumo energético, siendo
la mayor dificultad para su implantacion la intermitencia que se genera por las variables
climéticas. Otras alternativas sugieren el uso de biocombustibles que puedan sustituir a la
gasolina y que provengan de biomasa residual (Devi et al., 2021). Con ello, el sector
energético percibe su futuro en el uso de recursos biomasicos, ya que estos se pueden usar
como materia prima para diferentes formas de obtencion de energia (Z. Jiang et al., 2022),
La biomasa es considerada neutra en emisiones de CO> porque es posible eliminar el CO;
que se generaria por su descomposicion (C. Zhang et al., 2022). En el caso de los
biocombustibles, el CO- que se produce en su combustion puede ser usado por las plantas
durante su crecimiento, permitiendo el desarrollo de cultivos que cierren el ciclo con la
generacion de biomasa, con lo que no se genera un aumento neto del CO2 en la atmosfera
(Devi et al., 2021)

Bajo esta consideracion, si se quisiera lograr aprovechar el 100 % de la energia
renovable que se produce se debe ajustar el tiempo de suministro con dispositivos de
almacenamiento adecuados (Jager et al., 2022). Es por ello que se podrian utilizar los 146
mil millones de residuos de cultivos que se generan anualmente para la produccion de
biocombustibles y materiales carbonosos (Bi et al., 2019; Wang et al., 2020), que pueden
usarse en diversas aplicaciones, como por ejemplo en electrodos de SCs, incluyendo de
este modo la biomasa en el modelo de economia circular. Asi, Wang et al. reporta en 2019
que es posible usar biomasa para la obtencion de carbon activado con el fin de producir
SC flexibles, duraderos, con ciclos de hasta 5 000, que pueden ser reciclados. Por todo lo
expuesto, se puede afirmar que los SCs son amigables con el medio ambiente y podrian

ser la solucién para una nueva generacion tecnoldgica (Wang et al., 2020).
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En este contexto, la pifia es uno de los productos con mayor demanda a nivel
mundial (Mecénica et al., 2016; Prado & Spinacé, 2019). En la actualidad se cultiva en
las zonas tropicales del mundo, en un total de 82 paises, con una produccion que supera
las 26 mil toneladas por afio (Los Principales Paises Productores de Pifia Del Mundo,
2021). Particularmente, en el Peru se estim6 que la produccion de esta fruta en el 2020
fue de aproximadamente 592 mil toneladas (Ministerio de Desarrollo Agrario y Riego,
2021). Si se considera que el 10 — 25 % del peso total de la pifia corresponde a la corona
(Prado & Spinacé, 2019), podria estimarse que se generaron en el 2020 entre 59 y 148 mil
toneladas de corona de pifia. Ante la falta de manejo adecuado, este material residual

puede tener gran impacto ambiental y ser contaminante.

Por lo que, en el presente trabajo, se busca transformar las hojas de la corona de
la pifia en CA para electrodos de SC para el almacenamiento de energia y con ello,

conseguir dar un valor agregado a un material residual.

1.3. Planteamiento y formulacion del problema

La capacitancia es la cualidad de mayor importancia para el desarrollo de SC
adecuado para el almacenamiento de energia. Esta depende de la estructura y
caracteristicas superficiales de los materiales que los constituyen, asi como del
mecanismo de almacenamiento de energia, que puede ser faradaico y no faradaico. Se
considera en este trabajo el mecanismo no faradaico, que se fundamenta en el proceso de
carga de la doble capa eléctrica (EDLC), por sus siglas en inglés “electrical double-layer
capacitor”, que se produce a traveés de interacciones electrostaticas en la superficie del
material, donde ocurre la adsorcion de iones en la interfaz entre el material activo y la
solucion electrolitica sin procesos de transferencia de carga (Bashid et al., 2018; Sarno,
2019). Entonces, una de las caracteristicas del mecanismo de EDLC es la alta
reversibilidad ya que, al aplicar un voltaje, los iones de la solucion electrolitica difunden
hacia los poros del electrodo de carga opuesta para conseguir la electroneutralidad, por lo
que este modo de almacenar energia esta influenciado por el area superficial y la
porosidad del carbon (Bashid et al., 2018), siendo importante el tamafio y la geometria
del poro (G. Zhang et al., 2020).

En estudios previos se han recopilado diversas formas de obtener materiales
porosos, como, por ejemplo, la halogenacion de materiales de carburos a altas

temperaturas (Dyjak et al., 2019), el método de plantillas (Pavlenko et al., 2022) y la
3



activacion quimica (Zhai et al., 2022). Sin embargo, la fuente mas explotada en la
produccion de materiales de carbono son los combustibles fosiles, que implican procesos
de refinamiento que requieren de equipamiento especializado y de altas temperaturas, y
tienen como efecto un aumento de la polucion y un alto requerimiento energético (Wang
et al., 2020).

Por otro lado, si se emplea biomasa en la obtencion de CA, esta requiere de
procesos de activacion quimica y/o fisica (Wang et al., 2020). En la activacion fisica, el
tratamiento térmico utiliza CO3, aire o vapor como gas de sintesis; en la activacion
quimica, en cambio, se emplea un agente activante (KOH, NaOH, H3PO. 0 ZnCly) y
atmosfera inerte (N2 0 Ar) (Suérez & Centeno, 2020). La activacion quimica es la mas
usada (Dsoke et al., 2021), siendo el KOH, el H3PO4 y el ZnCly, los agentes quimicos mas
usados porque son capaces de generar areas superiores a los 2 500 m? g (Gopalakrishnan
& Badhulika, 2020; Pandolfo & Hollenkamp, 2006). Sin embargo, favorecen el desarrollo
de microporos y de estructuras no grafiticas, extendiendo el recorrido durante la difusion
de los iones, bajando la conductividad eléctrica y elevando la resistencia (Gopalakrishnan
& Badhulika, 2020). Ademas, el poder corrosivo de los agentes quimicos puede romper
los poros interconectados de las nanoestructuras, sumado también a que estos contaminan
el medio ambiente y pueden reaccionar con los componentes del horno contribuyendo
con su deterioro (C. Jiang et al., 2020). Al final el proceso suele culminar con el lavado
del CA, sumando a lista de desechos los volumenes de agua residual, que pueden ser
toxicos para el medio ambiente por las trazas de agentes quimicos que contienen
(Pandolfo & Hollenkamp, 2006).

En base a lo expuesto, en este trabajo se plantea un esquema de activacion para
HCP utilizando un modelo de activacidn bioldgico, que requiere del acondicionamiento
(pretratamiento) de las HCP mediante el reciclado de los carbonatos y bicarbonatos
presentes en la ceniza de madera de Molle extraidos con agua, seguido de la fermentacion
con levaduras y pirolisis. De esta forma se obtienen CA con buenas propiedades
electroquimicas como la capacitancia, la conductividad y la estabilidad de ciclado del
material. Asi, se plantea la siguiente pregunta de investigacion: ¢En qué medida la
temperatura de pretratamiento de la corona de pifia en presencia de carbonatos vy
bicarbonatos recuperados de ceniza, seguido de la activacion con levaduras, influencia las

propiedades estructurales del CA y su capacidad de almacenamiento de energia?
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1.4. Hipotesis

El pretratamiento de las hojas de la corona de pifia con extracto acuoso de la
ceniza de madera de Molle (Schinus molle L.) permite desnaturalizar la estructura de la
celulosa haciéndola susceptible a la degradacion por fermentacién con levaduras de
panificacion. Esto propicia el desarrollo de estructuras porosas, lo que permite la sintesis
de un carbén activo de elevada area superficial para el desarrollo de electrodos de
supercapacitores con elevada capacitancia, conductividad, proporcionando una buena
estabilidad de ciclado, flexibilidad y bajo costo.

1.5. Objetivos
1.5.1. Objetivo general

Sintetizar carbdn activado a partir de las hojas de la corona de la pifia pretratadas
con la ceniza de madera de arbol de Molle (Schinus molle L.) y activadas con levaduras

de panificacion para su aplicacion como materiales de electrodos en supercapacitores.
1.5.2. Objetivos especificos

v Sintetizar el carbon activado a partir de las hojas de la corona la pifia pretratadas
y fermentadas con levaduras.

v Optimizar la temperatura de pretratamiento para las hojas de la corona de la pifia
usando el extracto acuoso de la ceniza de madera de Molle y determinar el pH
adecuado para la fermentacion con levaduras de panificacion.

v Evaluar las propiedades y el rendimiento electroquimico para el almacenamiento
de energia por voltamperometria ciclica (CV) y curvas de carga-descarga
galvanostatica (CGD).

v Caracterizar la morfologia y estructura del carbon activado por microscopia
electronica de barrido (SEM), espectroscopia de energia dispersiva de rayos X
(EDX), espectroscopia Raman, espectroscopia infrarroja (FTIR), andlisis de

fisisorcion de nitrogeno (BET) y difraccion de rayos X (DRX).



Capitulo Il: Fundamento tedrico
2.1. Estado del arte

El desarrollo tecnoldgico de los Gltimos afios ha llevado a un incremento en la
demanda energética en la vida diaria a nivel mundial (Shen et al., 2019). En este sentido,
las economias mundiales han recurrido al empleo de combustibles fosiles (Wang et al.,
2020), agravando el problema ambiental (cambio climético). En consecuencia, se buscan
alternativas para disminuir su uso, utilizando otras fuentes de energia. Entre ellas, las
energias renovables (solar, edlica, etc.), se encuentran limitadas por las variaciones
meteoroldgicas que cambian cada afio; asi mismo, su produccion energética también esté
limitada por las infraestructuras necesarias para su implementacion y por las unidades de
almacenamiento para el uso de la energia eléctrica producida (Viviescas et al., 2019)

Para optimizar el uso de la energia que se produce de fuentes alternativas es
necesario contar con dispositivos de almacenamiento que promuevan el desarrollo
sostenible, por ejemplo, a través de la optimizacion de las cualidades de las baterias
tradicionales. Tal es el caso del desarrollo de mejoras en las baterias de ion litio, que
tienen un ciclo de vida corto a causa del envejecimiento por la pérdida de iones de litio y
electrolitos al cargarlas a bajas temperaturas, y cuya carga rapida o sobrecarga afecta el

tiempo de vida media (Han et al., 2019).

Hay que resaltar que los SC resultan atractivos para los investigadores por su alta
densidad de potencia (0,1 — 10 kW kg%), larga vida util, rapida velocidad de
carga/descarga, mejor adaptacion a condiciones severas (-40 a 70 °C) que las baterias de
ion litio (-20 a 60 °C) y seguridad (Chu et al., 2021; Shen et al., 2019). Esto es debido a
sus caracteristicas electroquimicas, que dependen del tipo de material carbonoso y de los
oxidos metalicos y polimeros conductores que se usan para mejorar sus propiedades e
incrementar su rendimiento (Yusin & Bannov, 2017). Por tanto, el origen de los
materiales carbonosos cobra importancia ya que son la base del disefio de los SC.
Entonces, resulta necesario optimizar y mejorar las condiciones de sintesis del CA. Por
ejemplo, cuando se usa KOH como agente activante para residuos de té, se obtiene un
material con un area superficial de 1 503,2 m? g%, el volumen de poro de 0,33 cm® gty
una capacitancia especifica de 168 F g a 0,5 A g en KOH 1 mol L, con una buena
estabilidad de ciclado (Quan et al., 2020). En relacion a la paja de trigo se obtiene un

area especifica de 2 115 m? g que reporta una capacitancia especificade 294 Fgtal A
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g! analizada en una solucién de KOH 6 mol L™, con un porcentaje de retencion de la
capacitancia del 97,6 % luego de 5 000 ciclos (Du et al., 2019). Al preparar un CA a partir
de bambu se ha reportado un material con un érea total de 1 273 m? g, con una
capacitancia especifica de 143 F gt a 5 mV s en KOH 1 mol L? y un porcentaje de
retencion de 70 % después de 25 000 ciclos (Ajay & Dinesh, 2021).

Otros trabajos plantean usar agentes quimicos menos contaminantes como el
NaHCO3;, KHCO3 o NaCOs. Por ejemplo, se usan hojas de Albizia procera en
combinacion con NaHCO3 en una relacion 1:2 y la pir6lisis se lleva a cabo a 850 °C,
reportando un area especifica superficial de 910 m? g y una capacitancia de 231 F g™ en
H2S0s a1 mol L a1 mA g~' (Mohamedkhair et al., 2020). Otro ejemplo similar es el
de las hojas de Syzygium cumini, activado también con NaHCO3 que reporta un area
especifica superficial de 1184 m? g y una capacitancia de 222 F g* en H,SO4 a 1 mol L
a1 Ag ' (Deb Nath et al., 2019). De forma similar, se usan las hojas de Convolvulus
arvensis L. y NaHCOs para obtener un CA con un area especifica de 680 m? g* y una
capacitancia de 103 F g* a una densidad de corriente de 0,5 A g* y un porcentaje de
retencion de la capacitancia del 94 — 97 % luego de 5 000 ciclos de carga y descarga
(Ahmad et al., 2023). Otro material empleado son las cascaras de avellanas activadas
con KHCOa. En ese trabajo se estudia la concentracion del agente activante, el tiempo de
impregnacion, la temperatura durante la pirélisis y el ultrasonido para la obtencién de
materiales grafénicos, con lo que se obtuvo que las mejores propiedades electroquimicas
corresponden a la relacion biomasa: activante 1:3, tratamiento térmico en atmosfera inerte
a 900 °C y ultrasonido. Es un CA con un area superficial de 2 545 m? g, una capacidad

de 3209F g 'a0,2Ag ' en Na:SO4 1 mol Lt (Reddygunta et al., 2022).

En otro enfoque, las levaduras pueden ser usadas como biomasa tratandose como
fuente de CA, a la vez que en la sintesis de nanotubos de carbon o como agente activador.
Si se emplea la levadura como biomasa, se activa quimicamente con KOH vy se trata
térmicamente, la respuesta electroquimica del material es de 330 F gt aun 1 A g* para
un area de 1 227 m? g! y posee una estabilidad que se manifesté constante después de 1

000 ciclos de carga y descargaa 5 A g™ (Sun et al., 2013).

Las levaduras se pueden usar como agente activador biolégico que propicia la

generacion de poros como consecuencia de los procesos metabolicos, siendo una
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alternativa al uso de agentes quimicos. Las levaduras degradan los azlcares presentes en
la biomasa a través de la fermentacion, generando alcoholes y CO2. Ademas, contienen
heteroatomos que pueden depositarse en la estructura carbonosa dopando el material. Un
ejemplo de esto es un estudio en el que se compara la capacitancia de electrodos formados
por CA obtenido de la cascara de platano. Primero, se evalua el CA de la céscara de
platano que reporta un area BET total de 383 m?gy una capacitancia especifica de 319
FglenH,SOs1 mol L yde206 Fgten KOH 6 mol L™ En el segundo caso, la cascara
de platano se trata con levaduras, reportando un area BET de 1 084 m? g con una
capacitancia de 476 Fg*a 0.1 A gt en H2SOs 1 mol L* yde 384 Fg*a 0,2 Ag™ten
KOH 6 mol L™ (Lian et al., 2018).

De manera similar se podrian usar las levaduras para la activacion de diferentes
biomasas, tal es el caso de las hojas de la corona de pifia (HCP), que ha sido reportada
como precursor de CA en la generacion de materiales adsorbentes, emplea KOH para el
proceso de activacion y generando un area maxima de 128,94 m? g (Astuti et al., 2019).
En otro estudio, las HCP se utiliza como material activo en electrodos de SCs, llevando a
cabo la activacion dentro de un reactor hidrotermal usando KOH, seguido de la pirdlisis
a 900 °C, generando un area total de 1 244 m? g y una capacitancia especifica a partir de
los estudios electroquimicos de 202 F g* a5 mV s en H2SO4 1 mol L (Sodtipinta et al.,
2017). Sin embargo, a pesar de que las HCP son abundantes, tienen alta disponibilidad y
escaso 0 nulo precio comercial (Daochalermwong et al., 2020), no se puede aplicar la
metodologia propuesta por Lian et al. sobre la piel de platano (que tiene un contenido
superior al 50 % de carbohidratos fermentables), ya que las HCP se componen de a-
celulosa (74,5 — 87,2 %), lignina (3,46 — 8,7 %) y hemicelulosa (12,3 — 20,4 %),
composicion que varia segun el lugar de siembra y el tipo de pifia. La celulosa tiene una
estructura cristalina que forma cadenas lineales de glucosa estables gracias al enlace [3-
1,4 glucosidico, causando que la fermentacion sea inviable porque las levaduras sélo
pueden metabolizar azlcares simples o carbohidratos como el almidon, ordenados en
forma helicoidal abierta que une débilmente glucosas mediante el enlace o-1,4

glucosidico (Daochalermwong et al., 2020; Zheng et al., 2022).

Este problema también se ve reflejado en el ambito de la generacién de
biocombustibles que busca aprovechar la biomasa, ya que los compuestos

lignoceluldsicos se enfrentan al desafio de transformarse de materia prima a bioalcoholes,
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pero el costo del pretratamiento, la hidrolisis quimica o enzimatica, la fermentacion y la
viabilidad de los procesos, condicionan el rendimiento (Devi et al., 2021). Por lo tanto, el
proceso tiene como punto clave el pretratamiento que degrada la estructura
lignocelulésica, lo que aporta las condiciones para la hidrélisis y la fermentacion por la
exposicion de mondémeros como glucosa y/o estructuras fermentables (celulosa
desnaturalizada) (Sheng et al., 2021).

El pretratamiento es usado en la industria para la generacién de biocombustibles
y se pueden emplear recursos fisicos, quimicos, bioldgicos, termales o una combinacion
de estos para propiciar la degradacion del polimero a monémeros libres susceptibles a la
fermentacién biolégica (Dahadha et al., 2017). Algunos retos a los que se enfrenta el
pretratamiento son la disminucion del uso de agentes quimicos, que sea un proceso de
bajo costo y que sea amigable con el medio ambiente (Xu et al., 2016). En base a estos
objetivos, surge como antecedente el uso de un tratamiento del pericarpio de los granos
del maiz llamado nixtamalizacion, que se practica en paises como Peru, Ecuador, Bolivia,
México y América Central (Bustamante Vasquez, 2019) y se basa en el uso de ceniza, cal
0 una mezcla de ambas (mezcla alcalina) para el pelado de los granos (Cando Molina &
Ochoa Awvilés, 2015), los cuales estan constituidos principalmente por celulosa (87 %)
hemicelulosa y lignina. Este procedimiento podria ser una alternativa para optimizar la
fermentacion, especialmente si se considera que las cenizas que se obtienen por la
combustién incompleta de la madera del arbol de Molle es una mezcla alcalina que se
compone de Al:0s, SiO2, P20s, K;0O, Ca0, TiOy, V, Co, Ni, Fe, etc. (Obregon Cruz,
2018), que tradicionalmente es usada en la sierra del Per( para el pelado de los granos de

maiz, trigo y cebada (Museo de Antropologia, Arqueologia, 2008).

De todo lo expuesto hasta este punto, en la Tabla 1 y Tabla 2 se resumen los
estudios electroquimicos de los materiales que han sido estudiados en este documento y
se usan para ejemplificar la importancia del desarrollo de nuevos materiales para

electrodos de supercapacitores.

A partir de la informacidn recopilada en la literatura, en el presente trabajo se
desarrollé un carbon activado a partir de hojas de corona de pifia como material activo
para electrodos de supercapacitores, utilizando ceniza de madera de arbol de Molle como
agente de pretratamiento, para, posteriormente, usar levaduras de panificaciébn como

agente activante.
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Tabla 1

Condiciones de sintesis de CAs empleando diversos agentes activantes y sus caracteristicas fisicoquimicas.

Biomasa Agente Temperatura de Area Volumen de Referencia
activador carbonizacion superficial poro (cm? g?)
(°C) (m?g™)
Residuos de té KOH 700 1503,2 0,33 (Quan et al., 2020)
Paja de trigo KOH 800 2115 0,88 (Du et al., 2019)
Bambu KOH 800 1273 0,61 (Ajay & Dinesh, 2021)
Hojas de Albizia procera NHCO3 850 910 (Mohamedkhair et al.,
2020)
Hojas de Syzygium cumini NaHCO3 850 1184 0,58 (Deb Nath et al., 2019)
Hojas de Convolvulus arvensis L.  NaHCOs3 680 - (Ahmad et al., 2023).
Céscaras de avellanas KHCO3 900 2 545 - (Reddygunta et al., 2022)
Levadura KOH 850 1227 - (Sun et al., 2013)
Céscara de platano Levadura 900 1084 0,20 (Lian et al., 2018)
HCP KOH 800 1681 0,26 (Sodtipinta et al., 2017)
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Tabla 2

Propiedades electroquimicas reportados para diferentes tipos de biomasa.

] ] Densidad Retencién de
: Capacitancia g la Numero : .
Biomasa (Fg?) corriente capacitancia de ciclos Electrolito Referencia
(Ag?) (%)

Residuos de té 168 0,5 - - KOH 1 mol L (Quan et al., 2020)

Paja de trigo 294 1 97,6 5000 KOH 6 mol L (Du et al., 2019)

Bambu 143 5mvV st 70 25 000 KOH 1 mol L™ (Ajay & Dinesh, 2021)

Hojas de Albizia procera 231 1mAg™ - - H.SOs 1 mol Lt (Mohamedkhair et al.,
2020)

Hojas de Syzygium cumini 222 1Ag”" - - H,SOsa1mol L (Deb Nath et al., 2019)

Hojas de Convolvulus arvensis L. 103 05Ag? 94 -97% 5000 (Ahmad et al., 2023)

Céscaras de avellanas 320,9 02Ag " - - Na;SOs 1 mol L (Reddygunta et al.,
2022)

Levadura 330 1 Estable 1 000 - (Sun et al., 2013)

Céscara de platano 384 0,2 94 10 000 KOH 6 mol L (Lian et al., 2018)

HCP 202 5mV st Estable 10 000 H,SOs 1 mol L?  (Sodtipinta et al., 2017)
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2.2. Marco Tebrico

2.2.1. Supercapacitores

Los Sc son dispositivos de almacenamiento energético que pueden entregar la
energia acumulada en un corto tiempo (Viswanathan & Viswanathan, 2017). El
almacenamiento se produce por un fenémeno que ocurre en la superficie del material
conductor, a través de interacciones electrostaticas entre los iones del electrolito con la
superficie del electrodo. Ademas, los SC se consideran el eslabén intermedio entre los
capacitores tradicionales y las baterias, tal como se aprecia en el diagrama de Ragone en la
Figura 1 (Conder et al., 2019; Sarno, 2019; Scibioh & Viswanathan, 2020c).
Esquematicamente, en el diagrama de Ragone se pueden distinguir dos factores principales:
la densidad de potencia, que se refiere a la rapidez con la que se carga el sistema; y la
densidad de energia, que es la cantidad de energia que puede acumular (Rendale et al., 2022;
Sarno, 2019).

Figura 1
Diagrama de Ragone para diferentes sistemas de almacenamiento de energia.
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Fuente: Rendale et al. (2022)

Tanto los SC como las baterias son dispositivos que se utilizan para el
almacenamiento de energia. Se pueden definir y diferenciar entre las baterias y los
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supercapacitores centrdndose en los procesos electroquimicos de almacenamiento de carga
involucrados (Scibioh & Viswanathan, 2020d). Algunas de estas diferencias se
esquematizan en la Figura 2, en la que se muestra que, por ejemplo, el rango de temperatura
de trabajo de los SCs es mas amplio que el de las baterias (-40 — 70 °C) y el de los capacitores
tradicionales; también la estabilidad de ciclado y la densidad de potencia son superiores a
las baterias; sin embargo, la densidad de potencia es una caracteristica que se busca optimizar
en los SCs para superar a las baterias (Chu et al., 2021).

Figura 2

Diferencia en el rendimiento de diferentes dispositivos de almacenamiento de energia.

Factores de performance
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Supercapacitores
%}, $ e >100 0,01~1 500~2000 -20~60 °C
e

Baterias

Fuente: Chu et al. (2021)

La diferencia entre los diferentes dispositivos de energia se explica segun el
mecanismo de almacenamiento de energia, que puede tener lugar mediante procesos

faradaicos y no faradaicos.

2.2.1.1. Procesos faradaicos y no faradaicos

En un proceso no faradaico el almacenamiento de carga se da sin transferencia de

electrones y se lleva a cabo en la interfaz entre el electrodo y los iones del electrolito,
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haciendo que los procesos de carga y descarga sean procesos electrostaticos (Scibioh &
Viswanathan, 2020d). EI mecanismo de almacenamiento se describe con el modelo de
EDLC para capacitores. Un SC esta formado por 2 colectores de corriente (electrodos), un
separador, el material activo poroso y la solucién portadora de iones. La representacion
esquematica de un capacitor de EDLC se observa en la Figura 3 (Zhou et al., 2018).

Figura 3
Representacion esquematica de un capacitor de EDLC.

Solucion Electrolitica

Separador

Colector de corriente de carga negativo
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Material activo de
electrodos porosos

@ Jones -

Fuente: Zhou et al. (2018)

Los procesos faradaicos estan asociados al modelo de carga — descarga de las
baterias, en el que los electrodos se consideran materiales electroactivos, debido a que se
produce una transferencia de electrones entre los iones del electrolito y los electrodos,
teniendo como efecto un cambio en el estado de oxidacién de sus componentes (6xidos
metélicos) (Scibioh & Viswanathan, 2020d). Estructuralmente, los dispositivos de
almacenamiento de carga del tipo faradaico tienen un disefio estructural similar a los

pseudocapacitores (ver Figura 4) (Zhou et al., 2018).
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Figura 4
Representacion esquematica de un pseudocapacitor.
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2.2.1.2. Fundamento del almacenamiento de carga en la superficie de los materiales

activos

Si se considera un voltaje V que se aplica en la superficie de un material, las cargas
electrostaticas se ubican estaticamente, impregnan el dieléctrico (un material no conductor
0 poco conductor) y se manifiesta un incremento de la energia. En un caso ideal, la
capacitancia C, que es la capacidad de acumulacion de carga, se obtiene a partir de V' y de

la carga almacenada Q, como resultado de la relacion entre Q y V (ecuacion 1).
"}
c=2 (1)

Si los materiales usados son placas paralelas ubicadas en un sistema de vacio, se

puede considerar que:

A
C = ¢ E (2)
Donde ¢ es la permitividad, que tiene un valor de 9 x 1012 F m, A es el area capacitiva y d
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es la distancia entre los electrodos que se mantienen constante. Por lo tanto, el
almacenamiento de energia (E) se define a través de energia y la potencia de la siguiente

manera:

ty
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N |

QV = S Cv? 3)

Aplicando diferenciales a la ecuacion 3, se puede calcular la potencia p:

dE

1 1 1
dE_EdQV_EIdtV’p_E_EIV 4)

Segun la ley de Ohm: V = Rsl, siendo Rs la resistencia:

1 1V2
p=3Rsl? = - (5)

2 Rg

Esta ecuacion 5 se usa para el estudio electroquimico de los supercapacitores en un
sistema de tres electrodos. La configuracion de una celda de tres electrodos se esquematiza
en la Figura 5, en la que se puede diferenciar el electrodo de trabajo (WE), el electrodo de
referencia (RE), el contraelectrodo (CE) y una solucién electrolitica (que puede ser acuosa
u orgéanica), que se ubican dentro de una celda electroquimica y se conectan a un

potenciostato (Brousse et al., 2017; Sarno, 2019).

Las propiedades electroquimicas de los supercapacitores se estudian por
voltamperometria ciclica (CV) para el célculo de la capacitancia, la carga y la descarga
galvanostatica, para el estudio de la estabilidad de ciclado y la determinacion del tiempo de
vida media; y por espectroscopia de impedancia electroquimica para el estudio de la
resistencia del material frente al electrolito que permite la elaboracion de un circuito

equivalente. Estas técnicas se describen a continuacion.
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Figura 5
Configuracion esquematica de una celda de tres electrodos.
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Fuente: Sarno (2019).

2.2.2. Voltamperometria ciclica (CV) - Capacitancia

La CV es la técnica mas utilizada para el analisis electroquimico por su precision;
ademas, permite desarrollar estimaciones cuantitativas y semicuantitativas mediante el
andlisis cinético, ya que durante su aplicacion se pueden modificar parametros como la

velocidad de barrido y la ventana de potencial.

En el analisis por CV se varia periédicamente el potencial eléctrico entre el electrodo
de referencia y el electrodo de trabajo en un sistema de tres electrodos, manteniendo la
velocidad de barrido constante dando como respuesta una variacion en la corriente, tal como
se muestra esquematicamente en la Figura 6. Bajo esta configuracion, la carga total aplicada
se acumula en la superficie del material del electrodo de trabajo, de tal manera que si se
integra la corriente aplicada en funcion del tiempo (carga total) y se divide entre el rango de
cambio de potencial o ventana de potencial y la velocidad de barrido, se puede estimar el

valor de la capacitancia (Scibioh & Viswanathan, 2020c).

Sin embargo, los supercapacitores ideales no existen, ya que en la practica sufren
desviaciones de la forma rectangular esperada que pueden ser ocasionadas por reacciones
redox, por la degradacion del electrolito, por la oxidacion de los electrodos o porque se trate

de un material resistivo (Scibioh & Viswanathan, 2020c).

18



Figura 6

Perfil de una CV para materiales ideales y materiales pseudocapacitivos.
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Fuente: Scibioh y Viswanathan (2020c)

2.2.3. Carga/descarga galvanostatica (CGD) — Ciclo de vida

El ciclo de vida corresponde a un proceso de carga y descarga completo. En el caso
de los supercapacitores, estos son muy estables y la pérdida de potencia entre cada ciclo es
casi nula (Sarno, 2019; Zhou et al., 2018). La CGD es un método en que se aplica una
corriente constante y se obtiene como respuesta una variacion del voltaje en un tiempo

determinado. En base a estos datos se puede hallar la capacitancia, la resistencia y la

estabilidad de ciclado (ciclo de vida) (Scibioh & Viswanathan, 2020a).

La representacion de la curva de CGD comprende tres regiones caracteristicas (ver
Figura 7): la region que corresponde al tiempo de carga, la zona representada por la caida de

voltaje (iR) como consecuencia de la resistencia interna propia del material y, por ultimo, la

zona que comprende el tiempo de descarga (Jha & Subramaniam, 2022).
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Figura 7
Perfil de la curva de CGD.
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2.2.4. Materiales de los SC
Los mecanismos de almacenamiento de energia estdn determinados por los
materiales con los que se elaboran los dispositivos de los SC. Estos son materiales

carbonosos, oxidos metalicos y 0xidos metalicos mixtos, y polimeros conductores (Sarno,
2019).

2.2.5. Materiales carbonosos

La Union Internacional de Quimica Pura y Aplicada (IUPAC) describe al carbono
como el sexto elemento de la tabla periddica. Cuando las estructuras estan compuestas en su
totalidad por este elemento en estado sélido se usa el término “carbon” para diversos tipos
de materiales (Carbon, 2020). Se usa el término “carbon activado” para referirse a un
material poroso que ha sido tratado con un agente quimico antes, durante o después de un

proceso de carbonizacion, con el fin de incrementar la porosidad y mejorar sus propiedades
adsorbentes (Activated Carbon, 2020).

Los materiales de carbono para supercapacitores necesitan unas determinadas
caracteristicas morfoldgicas: elevada area superficial, alta conductividad, que el proceso de
sintesis sea amigable con el medio ambiente, bajo costo, y que sean abundantes y/o faciles
de sintetizar (por procesos ambientalmente sostenibles). Algunos de estos materiales tienen

propiedades especificas segun el arreglo dimensional y la fuente de preparacion. Por
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ejemplo, el grafeno es un material bidimensional con una alta conductividad y capacitancia
volumétrica moderada, tiene un costo de preparacion moderado, frente al carbén activado
que posee una estructura tridimensional, de conductividad moderada, con una capacitancia
volumeétrica alta y con bajo costo de produccion. Tanto el grafeno como el carbén activado

se pueden comparar con otros materiales como se recoge en la Tabla 3 (Sarno, 2019).

Tabla 3
Estructuras de materiales de carbono utilizados en SC de EDLC.

. Cebolla de Nanotubos Carbon Car_bon Carbon
Material . , Grafeno . derivado de con
carbon de carbon activado .
carburos plantilla
Dimensionalidad 0-D 1-D 2-D 3-D 3-D 3-D
Conductividad Alto Alto Alto Bajo Moderado Bajo
Capacitancia Bajo Bajo Moderado Alto Alto Bajo
volumétrica
Costo Alto Alto Moderado Bajo Moderado Alto
Estructura

G B 3
@Ay
& A

Nota. Datos tomados del capitulo del libro de diferentes estructuras de carbon. Fuente: Sarno
(2019)

Asi mismo, los materiales carbonosos suelen combinar en sus estructuras diferentes
tamarfios de poro, que pueden ser microporos (< 2 nm), mesoporos (2 —50 nm) y macroporos
(> 50 nm), que tienen una influencia directa en la capacitancia. Ademas, con la introduccion
de heteroatomos (N, O, Sy B), se pueden mejorar las propiedades electroquimicas (Sarno,
2019). Este tipo de estructuras se pueden hallar de manera natural en la biomasa, que es todo
“material producido por el crecimiento de microorganismos, plantas o animales” (Biomass,
2020). La sintesis de CA que parte de la biomasa comienza con la carbonizacion en
atmosfera de nitrogeno o argdn (pirdlisis) en presencia de un agente activador generando un

material carbonoso (Shanmuga Priya et al., 2020), tal como se ilustra en la Figura 8.

La biomasa de origen vegetal esta compuesta por estructuras lignocelulésicas, que se

componen de hemicelulosa, celulosa y lignina. Sus definiciones son las siguientes:
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a) Lignocelulosa: es una estructura formada por una mezcla de mondémeros estructurales,
por ejemplo, glucosa, manosa, galactosa, xilosa y arabinosa (Runquist et al., 2010). Los
mondmeros de la lignocelulosa se agrupan en los biopolimeros de celulosa, lignina y
hemicelulosa (Figura 9). Ademas, es una fuente rica en carbon que se origina en desechos

de la agricultura y ganaderia (Shrivastava & Sharma, 2022).

Figura 8
Diagrama esquematico de la produccion de carbon activado derivado de biomasa.
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Fuente: Shanmuga Priya et al. (2020)

Figura 9
Componentes estructurales de la lignocelulosa.
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b) Celulosa: es un polisacéarido que se encuentra en mayor porcentaje en la pared celular
de células vegetales (Shrivastava & Sharma, 2022). Se caracteriza por ser insoluble
en agua y en muchos solventes orgénicos; sin embargo, la solubilidad se incrementa
con la temperatura, a pH extremadamente acido o alcalino, y es soluble en liquidos
ionicos (Dahadha et al., 2017).

c) Hemicelulosa: es un conjunto de heteropolimeros con estructuras amorfas, aleatorias
y ramificadas que varian segun la fuente vegetal (Dahadha et al., 2017). Estos
compuestos pueden ser hexosas, pentosas, grupos acetilo y &cido urénico
(Shrivastava & Sharma, 2022). La hemicelulosa es soluble en agua a temperaturas
entre 150 — 180 °C (Dahadha et al., 2017).

d) Lignina: es un polimero tridimensional con una base de fenol-propano, que se
compone por tres monolignoles: el p-cumarilico (siringil lignina), el coniferilo
(guaiacil lignina) y el sinapilo (hidroxil-fenil lignina). Ademas, cuenta con tres
unidades de ésteres y enlaces C-C (Sheng et al., 2021). A nivel estructural es una
fuente para el soporte mecanico dentro de la pared celular de la planta y actia como
pegamento que une la celulosa y la hemicelulosa. La lignina es resistente a la
degradacion bioldgica y solo es soluble en agua a temperaturas superiores a 180 °C
y variando el pH, segun la configuracion estructural que la compone (Dahadha et al.,
2017; Shrivastava & Sharma, 2022). En la Figura 10 se muestran las estructuras

principales de la lignina.

Figura 10

Estructura de los monolignoles principales de la lignina.

i\oc”i* HaCO” i “OCH;
OH OH

Hidroxipenil lignina Guaiasil lignina Siringil lignina

OH

Fuente: Xu et al. (2016).
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2.2.6. Definiciones adicionales
2.2.6.1. Agente activante quimico

Es un compuesto quimico con caracteristicas alcalinas o acidas, que se mezcla con
el precursor (biomasa) propiciando la generacion de poros que se traducen en una alta area
superficial (Scibioh & Viswanathan, 2020a). Por ejemplo, el ZnCl, remueve las moléculas
de agua de la arquitectura lignocelulésica (deshidratante) propiciando la formacién de meso
y microporos. Un ejemplo mas de este tipo de mecanismo es el NaHCOs3, que genera macro,
meso y microporos por la evolucion de CO. a 200 °C durante su descomposicion
(Mohamedkhair et al., 2020).

2.2.6.2. Agente activante bioldgico

Este agente esta formado por microrganismos (levaduras y/o bacterias) que, a través
de procesos metabodlicos, degradan los componentes de la biomasa, teniendo como efecto el
incremento del area superficial. Sin embargo, la activacion bioldgica requiere de un
pretratamiento quimico, fisico, bioldgico o térmico para degradar la lignocelulosa (Brandon

Emme, Youngsville; Don Higgins, 2009).
2.2.6.3. Fermentacion

La fermentacion alcoholica es la mas reconocida, se define como “una bioreaccion
que permite degradar azucares en alcohol y dioxido de carbono ” y se representa segun la
ecuacion 6 (Vazquez, H.J, & Dacosta, 2007).

CeH1206 - 2C2HsOH + 2CO2 (6)

Otra definicion sostiene de manera general que “la fermentacion es la
descomposicion de sustancias organicas de origen vegetal o animal, preferentemente los
carbohidratos o sus derivados, por medio de bacterias, levaduras y mohos con produccion
de energia, teniendo 3 tipos de fermentacidn: aerdbicas, oxidantes y anaerdbicas ” (Vazquez,
H.J, & Dacosta, 2007).
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2.2.6.4. Levadura

Se trata de células estructuradas con una pared celular de tres capas que protege las
organelas citoplasmaticas y el ndcleo, y le otorga una resistencia a los cambios de
temperatura y de pH. Las levaduras son usadas en la generacion de multiples productos,
desde biocombustibles y productos alimenticios (Russell & Stewart, 2022; Specht, 2022),
hasta celdas de combustible microbianas (Shrivastava & Sharma, 2022). Una de las cepas

que se usa en la elaboracién del pan son las levaduras Saccharomyces cerevisiae.

La Saccharomyces cerevisiae es una levadura que forma colonias de color crema,
blancas y himedas en mosto de agar, y tienen formas circulares u ovaladas de un tamafio de
4 a 14 micras de longitud por 3 — 7 micras de grosor. Son capaces de fermentar glucosa,
galactosa, sacarosa, maltosa y rafinosa. No utiliza nitratos y tolera pH 3,5 — 4,0 (Bustamante
Véasquez, 2019). Una peculiaridad de este tipo de levaduras es que no son capaces de
fermentar pentosas; sin embargo, hay otros tipos de levaduras como Candida sp. Pichia sp.
0 Pachysolen sp. que si pueden fermentar azucares de cinco atomos de C. Ademas, en la
actualidad también se estan desarrollando levaduras modificadas genéticamente para que

puedan degradar xilosa y glucosa (Pichia stipitis BCC15191) (Shrivastava & Sharma, 2022).
2.2.6.5. Pretratamiento

Es un proceso que se usa en la degradacién de compuestos lignoceluldsicos con el
fin de tener mejor biodisponibilidad de compuestos fermentables para microorganismos y/o
enzimas obteniendo, por ejemplo, alcoholes, biocombustibles, etc. (Brandon Emme,
Youngsville; Don Higgins, 2009; Dahadha et al., 2017). En conjunto, el pretratamiento busca
la reduccion del contenido de lignina y hemicelulosa, la reduccion de la cristalinidad de la
celulosa, la disminucion del grado de polimerizacion y el aumento de la superficie accesible
(Dahadha et al., 2017). Por ello, el pretratamiento puede ser de caracter fisico, mecanico
(Preethi et al., 2021), termal, biolégico, quimico (Sheng et al., 2021), o la combinacién de

estos.

a) Pretratamiento fisico: se usa para disminuir el tamafio de particula y la cristalinidad,
ademas es un paso que se suele aplicar previamente al tratamiento quimico, térmico

0 bioldgico, que se suele llevar a cabo en molinos y morteros. Entre sus ventajas esta
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b)

d)

que no hay pérdida de masa molecular (grupos carbonilos), ni subproductos que
actien como inhibidores en tratamientos posteriores (Sheng et al., 2021).

Pretratamiento mecanico: es similar al pretratamiento fisico, pero se diferencia en la
potencia que se aplica por medio de ultrasonido. Por ello, en esta técnica hay cambios
fisicos y quimicos por las burbujas de cavitacion que afectan a la estructura desde

dentro rompiendo la celulosa y la hemicelulosa (Preethi et al., 2021).

Pretratamiento termal: es un proceso en el que se aplican temperaturas altas de hasta
260 °C segun el tipo de biomasa, por lo que se realiza habitualmente en autoclave
usando agua. Sin embargo, las altas temperaturas patrocinan la formacion de
compuestos fendlicos y derivados de furano que pueden inhibir la actividad de
microorganismos fermentadores (Dahadha et al., 2017).

Pretratamiento biologico: es un método de bajo costo, pero es un proceso lento
porque depende del metabolismo de los microorganismos (Preethi et al., 2021).
Actualmente se han modificado genéticamente algunos microorganismos que son
capaces de fermentar y de realizar la hidrolisis enzimatica que permite la obtencion
de bioalcoholes (Preethi et al., 2021).

Pretratamiento quimico: es el tratamiento de materiales lignocelulosicos a pH
alcalino o &cido, o también se utilizan solventes organicos, oxidantes y liquidos
ionicos (Wani et al., 2023) para facilitar la separacion de la celulosa, la lignina y la
hemicelulosa (Preethi et al., 2021; Wani et al., 2023)

En particular, el pretratamiento alcalino consiste en la adicion de un agente quimico
como, por ejemplo, KOH, H:02, NH3OH, etc.,, aplicando una temperatura
determinada, que tendrd como resultado diferentes rendimientos en los procesos
posteriores (fermentacion). El tratamiento basico ofrece la ventaja de que al término
del proceso el medio no necesita ser neutralizado y no hay formacién de
pseudolignina, como si ocurre en medio acido (Brandon Emme, Youngsville; Don
Higgins, 2009; Dahadha et al., 2017).

El pretratamiento alcalino tiene como consecuencia un incremento de la porosidad

de los sustratos presentes. Por ejemplo, el KOH genera hinchazén e incremento de la
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superficie interna, reduce la polimerizacion y cristalinidad de la celulosa y la
hemicelulosa, y rompe los enlaces de la lignina favoreciendo la reorganizacion de las
estructuras. Durante el pretratamiento ocurren las siguientes reacciones:

- Lareaccion se inicia con la desprotonacion del grupo fendlico, que promueve la
ruptura del enlace éster que une la lignina y la hemicelulosa, tal como se muestra en
la Figura 11 (Sheng et al., 2021).

Figura 11
Mecanismo de reaccion de la ruptura del enlace éster entre la lignina y la hemicelulosa.
OH o
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Fuente: Xu et al. (2016)

- Durante la formacion de intermediarios se produce la adicion, eliminacion y
transferencia de electrones. Adicionalmente, se sabe que es mas facil romper el
enlace éter a-arilico de tipo fenolico que el del tipo no fendlico, como consecuencia
del ataque nucleofilico en el C, que forma un compuesto epoxi que permite la
eliminacion del grupo B-arilico en el tipo fenol. EI grupo epoxi se rompe facilmente
formando un enlace estable con el Cg (Figura 12a), mientras que si el mecanismo se
desarrolla sobre el enlace éter a-arilico sin grupo fendlico, la ruptura del enlace solo
es posible si esta presente el grupo a—OH facil de ionizar en condiciones alcalinas y
el oxigeno se pueda unir al Cg (Figura 12b) (Sheng et al., 2021; Xu et al., 2016).

- Reaccion de pelado de la celulosa: es la etapa final del pretratamiento. La
reaccion se puede dar en medio alcalino, acido y neutro; sin embargo, es mas
frecuente en medio basico. ElI mecanismo que ocurre permite el paso del azucar
terminal no reductor a reductor, mediante la reaccidon tautomérica que reorganiza la
estructura (reordenamiento de Lobry de Bruyn Alberda van Ekenstein), dando
productos intermediarios inestables que pueden sufrir reacciones de oxidacion y
reduccion de los grupos aldehidos sin presencia del H, (reaccion de Cannizzaro) o

reordenamientos del acido bencilico. El resultado es la generacion del &cido
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isosacarinico o el acido 2,5-dihidroxipentanoico y unidades de glucosa (ver Figura
13). Esta reaccion se da entre 120 — 130 °C (Xu et al., 2016)

Figura 12

Ruptura del enlace éster de f-arilo del a) tipo fendlico y b) no fendlico
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Figura 13
Reaccion de pelado de la celulosa.
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2.2.6.6. Ceniza

Seglin la Real Academia Espafiola (RAE), la ceniza es un “polvo de color gris claro
que queda después de una combustion completa y estad formado, generalmente, por sales
alcalinas y alcalinotérreas, silice y 6xidos metalicos” (Real Academia Espafiola, 2021).
Segun la IUPAC la ceniza es “el residuo solido que queda después de la combustion de un
combustible como el carbon. La ceniza se compone principalmente de materia mineral
tratada térmicamente, pero también puede contener algunos productos de la combustion
incompleta del combustible” (Ash in Atmospheric Chemistry, 2014). Especificamente, la
ceniza de madera de arbol de Molle estd compuesta por Al.O3z, SiO3, P20s, SO2, ClO2, K20,
Ca0, TiOz, V205, Cr,03, MnO, Fe203, Ni2Os, CuO, Zn0O, SrO, ZrO, y La203, lo que hace
de esta ceniza una mezcla alcalina (Obregon Cruz, 2018).
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Capitulo I11: Parte experimental

3.1. Materiales y reactivos

Hidroxido de potasio (KOH), bicarbonato de sodio (NaHCO3), sulfato de sodio
anhidro (Na2SOs) y acido sulfarico (H2SO4) de grado QP se obtuvieron de Merck; Nafion 5
wt % Yy alcohol isopropilico QP de Sigma Aldrich; y la levadura de panificacion

(Saccharomyces cerevisiae) de la marca Instaferm®.

3.2. Metodologia

La preparacion de los CA para los electrodos de supercapacitores se realiz6 en tres

pasos:

i.  Pretratamiento de la muestra.
ii.  Activacion por fermentacion con levaduras de panificacion.
iii.  Pirdlisis en atmdsfera inerte.

v Luego de la sintesis se realiz6 la caracterizacién electroquimica por CV y proceso de
CGD en celda de tres electrodos. También se realizaron analisis por microscopia
electronica de barrido (SEM), espectroscopia de energia dispersiva de rayos X
(EDX), espectroscopia Raman, espectroscopia infrarroja (FTIR), analisis de

fisisorcion de nitrogeno (BET) y difraccion de rayos X (DRX).

3.2.1. Sintesis de los CA a partir de HCP

En este trabajo se usaron hojas de la corona de pifia Golden (Ananas comosus) que
fueron recolectadas en el mercado de Caqueta en la ciudad de Lima. El siguiente paso fue
sumergir las HCP en una solucién de hipoclorito de sodio al 1 % v/v para su desinfeccion y
se dejaron en remojo por 10 min. Pasado este tiempo, se enjuagaron con abundante agua
destilada y se dejaron secar a 60 °C durante 72 h en la estufa. Posteriormente, las HCP secas
fueron pulverizadas durante 12 h a 48 rpm utilizando un molino de bolas vertical BIOBASE
modelo Ball Mill BKBM-V2S.
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El pretratamiento se realizd usando de forma comparativa NaHCOs y ceniza de
madera del arbol de Molle. Para ello, primero se determind por titulacion volumétrica la
concentracion de COs? por g de ceniza (ver Anexo 1), calculando de este modo la cantidad
de ceniza requerida para obtener una disolucién con una concentracion de 0,238 mol L™ de

COs? que se denominé agua de ceniza.

Inmediatamente después, se pesaron 30 g de HCP y se le afiadieron 150 mL del agua
de ceniza 0,238 mol L. Esta mezcla se agit6 durante 10 min a temperatura ambiente y se
Ilevo a tratamiento hidrotermal por 2 h a 37 °C. Culminado el tiempo de pretratamiento, se
filtro para retirar el exceso de liquido; luego, la muestra resultante se dividié en tres partes
iguales que se diferenciaron con las letras A, Sy L, y se realizaron los siguientes procesos

adicionales:

v A: se someti6 a tratamiento térmico luego de ser secado a 60 °C por 24 h.
v S: se coloco en un Kitasato.
v L: se lavé con abundante agua ultrapura para la remocion de la lignina y

neutralizacion de la muestra, para luego ser colocada en un Kitasato.

Ademas, el proceso de pretratamiento se realizd siguiendo los mismos pasos
anteriormente descritos sustituyendo el agua de ceniza 0,238 mol L por agua ultrapura para
la preparacion del blanco y por la disolucién de NaHCO3 0,238 mol L. Otra variacion que
se aplico al pretratamiento fue un cambio en la temperatura, incrementandola a 125 y a 150

°C, repitiendo el esquema aplicado para 37 °C.

A las muestras resultantes de los procesos de Sy L se les afiadio 1 g de levadura de
panificacion y 100 mL de agua ultrapura. La fermentacion se realizé en un medio anaerobico
en un sistema cerrado a una temperatura de 37 °C, armado como se muestra en la Figura 14,
manteniendo una agitacion constante a 150 rpm por 3 h. Adicionalmente, se midi6 el pH de
la solucion antes y después de la fermentacion. EI fermento que se obtuvo se coloco en placas

Petri y se secé en una estufa a 60 °C durante 24 h.

Para la sintesis del CA se procedi6 con la pirélisis a 900 °C por 1 h en un horno
tubular Nabertherm, utilizando una rampa de calentamiento de 5 °C min? bajo flujo

constante de argén.
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Una vez preparado el CA, se lavé con abundante agua ultrapura hasta pH neutro y se
seco a 60 °C durante 36 h. Posteriormente, se realizaron los andlisis fisicoquimicos y
electroquimicos para determinar las propiedades, diferenciando cada CA como material
activo de electrodos para supercapacitores. Los carbones obtenidos se codificaron segun el
esquema de la Figura 15, en el que se distinguen 3 componentes, el primero esté relacionado
con el agente de pretratamiento, el segundo con la temperatura de pretratamiento y el tercero

es el paso previo a la fermentacion.

Figura 14

Sistema de fermentacion.
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Figura 15
Descripcion esquematica del codigo empleado para nombrar los materiales carbonosos
sintetizados.

PI37A

-

Representa el paso previo a la fermentacion:

A: sin fermentar.

S: fermentado directamente luego del pretratamiento.
L: lavado hasta pH 7 y luego fermentado.

Temperatura de pretratamiento: 37, 125 0150 °C.

Representa el agente de pretratamiento
I: sin agente de pretratamiento.

B: con NaHCO; como agente de pretratamiento.
C: con CO,* de ceniza de madera de Molle como agente de pretratamiento.

3.2.2. Caracterizaciones electroquimicas

El analisis electroquimico se realizo a partir de la preparacion de una tinta (Baena-
Moncada et al., 2019). El carbon sintetizado se pulverizé manualmente utilizando un mortero
de agata. Se pesaron ~25 mg de CA que se mezclaron con ~8 mg de carbon Vulcan y se
adicionaron 500 pL de alcohol isopropilico y 35 pL de Nafion. La mezcla se sonico durante
60 min, luego se tomé una alicuota de 20 uL de la tinta obtenida y se deposité sobre una
lamina de grafito a la que previamente se le marco una circunferencia de 5 mm de diametro,
y se dejo secar a temperatura ambiente. La masa del CA que se depositd se determind

pesando la lamina antes y después de depositar la tinta.

Las medidas electroquimicas se realizaron con un potenciostato — galvanostato
Autolab PGSTAT30 en una configuracion de tres electrodos, usando como contraelectrodo
una lamina de grafito de 1 cm? y como electrodo de trabajo el anteriormente descrito. Las
primeras mediciones electroquimicas se realizaron usando H2SO4 1 mol L* como electrolito
y se llevaron a cabo las CV a diferentes velocidades de barrido (5, 10, 25, 50, 100, 150 y
200 mV s™) en un rango de potencial de 0 — 0,8 V frente a un electrodo de referencia de Ag
/ AgCI (KCI 3,5 mol L?). La capacitancia especifica (CS) se obtuvo mediante la ecuacion 7
(Mohamedkhair et al., 2020).
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[idv

Cs = 2mv AV

(7)

Donde Cs es la capacitancia especifica en F g?, [ i dV es el area total de la curva, mes la
masa del carbon que recubre el electrodo de trabajo en g, AV es el rango de potencial (0,8

V) y v es la velocidad de barrido aplicada en V s

Los carbones activados con mayor capacitancia también fueron analizados en
Na,SO4 0,5 mol L™ en un rango de potencial de -0,1 — 0,7 V, usando como electrodo de
referencia Ag/AgCl; y en medio basico con KOH 1 mol L™ en un rango de 0,1 — 0,9 V
empleando un electrodo de referencia de hidrdgeno. Estas medidas, se realizaron a diferentes
velocidades barrido entre 5y 200 mV s

Estos carbones también se analizaron por curvas de CGD a varias densidades de
corriente (0,5; 1; 2; 5y 6 A g*1), siendo el rango de potencial de 0,1 — 0,9 V y la solucion
electrolitica KOH 1 mol L usando un electrodo de referencia de hidrégeno. La capacitancia
especifica se obtuvo utilizando la ecuacion 8, en la que densidad de energia (E) y la densidad
de potencia (P) se calculan con las ecuaciones 9 y 10, respectivamente, ademas AVcep Y

Atcep corresponden al perfil de las curvas de CGD (Mohamedkhair et al., 2020).

I At

CGD =

¢ mAV (8)
why _ 1 CcapAVip

E (kg) T2 X 3600 ©)
w E

P (E) = 3600 X 3~ (10)

3.2.3. Caracterizaciones fisicoquimicas

3.2.3.1. Microscopia electrénica de barrido (SEM) y espectroscopia de energia dispersiva
de rayos X (EDX)

Se utilizo esta técnica para observar y establecer las diferencias morfoldgicas de la
superficie y la composicion elemental de las muestras de CA con mayores capacitancias.

Las imagenes se obtuvieron como resultado del producto de electrones secundarios de
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energia de 20 a 50 eV asociados a la incidencia del haz de luz que genera electrones
dispersados ineldsticamente. Por otro lado, los electrones retrodifundidos (10 — 30 eV),
permitieron obtener imagenes de las zonas profundas de distintos puntos de las muestras.
Las medidas fueron realizadas a un voltaje de 10 — 20 kV con aumentos entre 100 — 20 000
veces. Asi mismo, la emision de rayos X por la muestra hace posible estimar la composicion
elemental relativa, ya que la produccion de un fotdn como resultado de la deslocalizacién un
electrén externo por causa de la incidencia de los rayos X, se traduce una cantidad de energia
caracteristica para cada elemento que compone la muestra (Bazan Aguilar, 2019).

El equipo utilizado para el SEM SU8230 Hitachi acoplado a un analizador Quantax
flatQUAD EDX.

3.2.3.2. Espectrometria de absorcion en el infrarrojo (FTIR)

El rango del espectro realizado fue de 4000 — 400 cm, con resolucion 4 cm? y
acumulacion de 140 barridos por muestra. EI FTIR se usé por ser una técnica rapida, de alta
potencia para la deteccidn, y alta precision en la medida de la frecuencia de las vibraciones
de tension de los grupos funcionales de la superficie del material (M. J. Ahmed et al., 2017).

Se analizaron los materiales con mayor capacitancia.

Las medidas fueron realizadas por transmision con una pastilla de KBr:CA (10:1),
usando un equipo de espectroscopia de infrarrojo por transformada de Fourier, Shimadzu

modelo IR-Prestige 2.
3.2.3.3. Andlisis de adsorcion — desorcion de nitrégeno

Esta técnica se emplea para diferenciar una gran variedad de tamafios de poro desde
0,1 a 10 mm. Las mediciones son de caracter cuantitativo sobre los poros que son accesibles
para el gas adsorbente (N2 0 CO>), y permite determinar el &rea superficial, el volumen de
los poros y la distribucidn del tamafio de los poros. En general, los materiales carbonosos se
estudian utilizando N2 a 77 K o COz a 273 K (Nishi & Inagaki, 2016; Sen & Chattoraj, 2021).
La informacion resultante se representa en isotermas de adsorcion — desorcion de un gas que

se pueden clasificar segun su forma en 6 tipos como se muestra en la Figura 16.
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Figura 16
Isoterma de adsorcion — desorcion de nitrogeno para solidos.
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Fuente: Nishiy Inagaki (2016).

El Tipo I es una isoterma tipica que esté asociada a sélidos microporosos. El Tipo 11
muestra la adsorcion de una monocapa seguida de la adsorcion multicapa con un incremento
de la presion parcial del adsorbato (P/Po). El Tipo Ill y el Tipo V se caracterizan por una
débil interaccion gas — sélido, que tiene el efecto que a baja P/Po, la cantidad de gas adsorbido
es pequeria, pero una vez se produce la adsorcion de una molécula se genera una adsorcién
en cadena. El Tipo IV es tipico para los carbones jerarquizados mesoporosos, con una
marcada histéresis entre la curva de adsorcion y la de desorcion. El Tipo VI es una isoterma
escalonado que representa una superficie uniforme en la que la adsorcion es capa por capa
(Nishi & Inagaki, 2016).

El modelo de Brunauer, Emmett y Teller (BET) permite representar la adsorcién del
adsorbato sobre la superficie adsorbente por la formacién de multicapas. Graficamente
describe el equilibrio entre el proceso de adsorcidbn — desorcion del adsorbato;
matematicamente se tiene (Bazan Aguilar, 2019):

Na _ v
Nm — (-po)[1+(c-D (2]

(11)
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Donde II\\;—“ es el grado de recubrimiento que depende de P/Po; C es una constante

m

termodinamica de tipo Arrhenius que esta dada por la ecuacion 12, en la que g2 es la entalpia
de adsorcion, q' es la entalpia de licuefaccion, R es la constante de los gases (8,31 J mol* K-

1Yy T es la temperatura absoluta en °K (Bazan Aguilar, 2019).

(¢2-e)

Cox e R (12)

Al ordenar la ecuacion 11, se tiene la ecuacion 13, que permite graficar

4 1 p e
) ) vs- o, para obtener una representacion lineal con la que se puede calcular el
0~ a 0

area superficial (SSA), el volumen total (V1) y el radio promedio del poro (rp) (Bazan
Aguilar, 2019).

(o) (o) = e + e o) (13)
SSA = "mo 4, (14)
Vp = meadsm (15)
rp =2 (16)
Donde:

- Nmes la masa de adsorbato que ocupa la primera monocapa.

- No es el nimero de Avogadro (6,0221x10% moléculas de Na).

- Mes la masa molecular del adsorbato.

- Ay, esel area de la seccion transversal de una molécula de N e igual a 16,2 A2,
- W es la masa del adsorbente en estudio.

- Paes la presion ambiental.

- Vads es el volumen de gas adsorbido.

- Vmes el volumen molar del adsorbato liquido (N2 = 34,7 cm® mol™).

Las medidas se realizaron en un equipo Micromeritics® Gemini™ modelo 2365. La
presion de saturacion de N2 aplicada fue de 758,05 mmHg, con el fin de describir la topologia

porosa de los CAs con mayor capacitancia.
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3.2.3.4. Difraccion de rayos X (DRX)

La DRX es una técnica que se utiliza para estudiar la cristalinidad de diversos
materiales solidos, proporcionando informacion de la fase cristalina y los planos de
orientacion que permiten estimar parametros estructurales usando un dngulo de escaneo de

260 que comprende el rango de 5° - 100°.

Los datos que se registraron en los espectros de DRX se tratan con la ecuacion de
Scherrer para determinar los parametros microcristalinos, como son la distancia interplanar
(dnkt) que sigue la ley de Bragg (ecuacion 17), asi como el tamafio (La,raman) Y €spesor (Lc)
de la cristalita segun las ecuaciones 18 y 19 para estructuras grafiticas.

Tlll

dhkl = 2.sen9hkl (17)
0,911
Lc=—""—"— 1
¢ Boo2-c058002 ( 8)
_ 1,84-/11
La,DRX " PB100-c058100 (19)
Donde:

- O es el dngulo de Bragg.
- N es el orden de reflexion.
- Aves la longitud de onda incidente de los rayos X (1,5418 A, CuKa).
- P es la amplitud de pico o FWHM.
- Kees la constante de Scherrer, puede tomar el valor de 0,9 para estructuras grafiticas
perfectas y 1,84 para estructuras carbonosas desordenadas.
Los carbones que se analizaron corresponden a los de mayor capacitancia y al LV
que corresponde al blanco a fin de evaluar las diferencias estructurales. EIl rango de escaneo
fue de 5 — 80°.

3.2.3.5. Espectroscopia Raman

Las medidas fueron hechas en geometria de retrodispersion a temperatura ambiente
a partir de un espectrometro Raman Innovative Photonic Solutions — IPS modelo Wasatch
Photonics ultra-high performance, con un haz de laser de 532 nm o energia del laser (EL)

equivalente a ~ 2,33 eV y un sistema Optico para distinguir las longitudes de onda adsorbidas.
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Todas las mediciones se obtuvieron utilizando un spot-size de laser de 1 um a una potencia
de 200 mW.

En base a los resultados de Raman, se calcul6 la relacion de la intensidad de la banda D (Ip)
y de la banda G (lg) en funcion a la ecuacion 20 con los datos que se obtienen de la
deconvolucién del espectro Raman (ver Anexo 4y 5) (Harmas et al., 2021), donde A3, Ab,
A%, Acy Apr son el rea de las bandas que se obtienen en la deconvolucion. Ademas del
tamario de cristalita del carbon (La,raman) Usando la ecuacion 21 (Ribeiro-Soares et al., 2015)
y la distancia entre defectos (Lp) con la ecuacion 22 (Li et al., 2023).

Iﬂ — ZAD ~ ZAD — ASD""AD (20)
Ig  YAg YAgtAp  AL+Ag+Ap

-1
_ %90 (I
La,Raman - Ei‘j X (IG) (21)
2 _ 43x103 Ip -1
LD - Eif X (IG) (22)
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Capitulo 1V: Resultados y discusion de resultados

4.1. Sintesis del carbon activado

La fermentacion requiere de condiciones especificas segun el tipo de levadura. En
este trabajo se utilizaron levaduras de panificacion termotolerantes del género
Saccharomyces cerevisiae, siendo la temperatura 6ptima en la que degrada azUcares simples
entre 20 — 40 °C (Brandon Emme, Youngsville; Don Higgins, 2009; Camara & Sant’Ana,
2021). Ademas, otro aspecto determinante en el desarrollo de la fermentacién es el cambio
del pH (5 —7) (Brandon Emme, Youngsville; Don Higgins, 2009). Pero también la presencia
de lignina puede disminuir la eficiencia de las levaduras en el momento de degradar la
celulosa tras el pretratamiento, ya que la lignina inhibe las enzimas que permiten la
fermentacion (X. Li & Zheng, 2017; Sheng et al., 2021). En base a los antecedentes, las
condiciones empleadas para el modelo de activacion que se plasma en el desarrollo
experimental comparan el CA resultante variando la temperatura de pretratamiento y la
adicion de agentes alcalinizantes (CO3?) para la remocion de la lignina, dando como
resultado un total de 27 carbones con propiedades electroquimicas que se estudian en este

manuscrito.

Dentro de los procesos metabdlicos desarrollados por las levaduras durante la
fermentacion esta la tasa de multiplicacion o reproduccion, que requiere de oxigeno para
producir lipidos que son esenciales para preservar la permeabilidad de la membrana celular,
otorgandoles la resistencia contra el choque osmotico y la toxicidad de los alcoholes que se
producen, ademéas de la formacidén de acido acetico, que también es un producto de la
fermentacion de la glucosa (Specht, 2022). Por otro lado, parte del CO, que se produce en
la fermentacién se solubiliza en la solucién. En consecuencia, el acido acético y el CO;
tienen el efecto de modificar el pH después de la fermentacidn; por ello, es un pardmetro que

se controla antes y después de este proceso.

En general, en la Tabla 4 se observa que el pH de partida para HCP es 4, luego al
afiadir el NaHCOs o los carbonatos extraidos de la ceniza el pH inicial varia entre 9 y 11;
después del pretratamiento el pH tiene una variacion entre 10 y 11, debido a las reacciones

que se producen entre los carbonatos y la lignina, la hemicelulosa y la celulosa; v,

40



finalmente, después de la fermentacion ocurre una disminucion observando valores entre 4
yT7.
Tabla 4

Resultados de las mediciones del pH en solucion acuosa para el seguimiento de la

fermentacion con levaduras de panificacion.

Muestra pH
Inicial DP DF; DF;

Pi 4 - - -
LV S) - - -
PI37A 4 10 - -
PI37S 11 10 9 7
PI37L 11 ™ 6 5
PB37A 9 10 - -
PB37S 9 11 10 6
PB37L 9 I 6 5
PC37A 9 10 - -
PC37S 9 11 10 6
PC37L 9 I 6 5
PI1125A 4 10 - -
P1225S 11 10 9 7
PI1125L 11 ™ 6 4
PB125A 10 10 - -
PB125S 10 11 10 5
PB125L 9 I 6 5
PC125A 10 10 - -
PC125S 9 11 10 4
PC125L 9 I 6 4
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PI1150A 4 10 - -

P1150S 10 10 9 5
P1150L 9 7 6 5
PB150A 9 10 - -
PB150S 9 11 10 4
PB150L 9 7 6 5
PC150A 9 10 - -
PC150S 9 11 10 4
PC150L 9 ™ 6 )
Donde:

- DP: después del pretratamiento.
- DFy: antes de la fermentacion.
- DF;: después de la fermentacion

- *muestra lavada hasta pH 7.

4.2. Caracterizacion electroquimica

4.2.1. Voltamperometria ciclica (CV)

Con el objetivo de discriminar cuales son los mejores materiales carbonosos
sintetizados, se parte del analisis de CV. En la Figura 17, 19 y las figuras del Anexo II
(Figuras 29 y 30), se observan perfiles que describen curvas con forma cuasirectangular que
corresponden con el mecanismo de EDLC. Otro aspecto para destacar es la variacion de la
capacitancia especifica con las velocidades de barrido aplicadas en el analisis (de 5 a 200
mV s?). A 200 mV s el voltamperograma muestra forma de hoja con mayor éarea respecto
a las demas velocidades de barrido. Esto se debe a que a velocidades de barrido elevadas los
iones del electrolito se mueven rapidamente por las altas corrientes, ocasionando un proceso
de EDLC inadecuado causado por la resistencia interna asociada a la porosidad del material,
mientras que, conforme va disminuyendo la velocidad de barrido, la corriente que utiliza el

sistema se va reduciendo lo que promueve una mejor polarizacion en la superficie del
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electrodo, esto se refleja en una forma cuasirectangular mas uniforme (Dubey et al., 2022;
Hamsan et al., 2020; Maji et al., 2021). Este fendbmeno se aprecia en la Figura 17 y en la
Figura 29 del Anexo II.

Ademas, con la disminucion de la velocidad de barrido se pueden distinguir en los
CV los picos que corresponden a los procesos pseudocapacitivos (reaccion redox de la
quinona / hidroguinona que se recoge en la Figura 18) que se producen dentro de la ventana
de potencial comprendida entre 0,3 — 0,4 V (Maji et al., 2021; L. Zhang et al., 2019). El
cambio en el perfil del voltamperograma producto de esta reaccion se observa con mayor
notoriedad a la velocidad de 5 mV s en las Figura 19 y en la Figura 30 del Anexo II.

Figura 17
CV en HSOs 1 mol L a) LV, b) Piy c) PC150S realizada a diferentes velocidades de
barrido.
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Figura 18

Representacion de la reaccion redox de la quinona / hidrogquinona.
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Fuente: Chen et al. (2022).

Figura 19

Voltamperometria ciclica en H2SO4 1 mol L a una velocidad de barrido de 5 mV s el
CA.
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Por otro lado, la Cs de los diferentes materiales se analizé en 3 bloques segun la
temperatura de pretratamiento a 37, 125 y 150 °C. Estas medidas se llevaron a cabo
inicialmente en H,SO4 1 mol L y se resumen en la Tabla 5. Los célculos de capacitancia se
realizaron en base a los voltamperogramas representados en las Figuras 17 y 19, y en las
Figuras 29 y 30 del Anexo I, en base a la ecuacion 7 en la que matematicamente se establece
que la velocidad de barrido es inversamente proporcional a la CS, por lo que en la Tabla 5 y

en la Figura 20 se observa un incremento de la capacitancia cuando disminuye la velocidad.

En la Tabla 5 se distinguen 3 bloques en los que las Cs oscilan entre 14y 159 F g,
El primer bloque corresponde a la temperatura de pretratamiento de 37 °C, siendo las

capacitancias mas elevadas para los carbones que fueron pretratados y fermentados
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directamente sin remocién de lignina; mientras que, al incrementar la temperatura de
pretratamiento a 125 y 150 °C para las muestras codificadas como P1125 y PI150 y sus
variantes, la Cs sufre un incremento excepto las que corresponden a las condiciones de la
variacion S, en la que pasa lo contrario. En el caso de las muestras PB125, PB150, PC125 y
PC150, se observa un incremento notable en la Cs cuando se incrementa la temperatura,
excepto en la PC150L. Sin embargo, cuando se analiza la variacion de A, Sy L a una misma
temperatura, en el caso de PB125 y PB150 la Cs disminuye con la incorporacion de la
fermentacion en los subcasos S y L. Por ultimo, las muestras PC presentan la misma
tendencia a las tres temperaturas de tratamiento, siendo las Cs mas elevadas las de PC37S,
PC125S y PC150S con valores de 83, 120 y 159 F g, respectivamente. También se destaca
que hay un incremento de Cs entre Pi (55 F g™*) y PC150S en un 289 %.

En base a estos resultados, se eligieron para el analisis fisicoquimico los CA
sintetizados a 150 °C con mayor capacitancia en PC y a sus variantes correspondientes
dentro del grupo Pl y PB, a fin de diferenciarlos morfologicamente y explicar el
comportamiento electroquimico, ademas de analizar el efecto del pH del medio realizando
estudios en medio neutro (Na;SOs4 0,5 mol L) y en medio béasico (KOH 1 mol L™).
También, se efectud el estudio de CGD en medio basico (KOH 1 mol L) a las muestras Pi,
LV, PC150A y PC150S que se corresponden al blanco y a los carbones con mayor Cs, con

el fin de complementar los estudios electroquimicos.
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Figura 20

Representacion de la CS en F gt vs. velocidad de barrido para los CA en H,SO4 1 mol L.
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El valor de la capacitancia especifica depende del tamafio y carga de los iones en la
solucion electrolitica, lo que influye en la movilidad en la interfaz electrodo/electrolito
cuando se aplica una diferencia de potencial (Dubey et al., 2022). Tipicamente, las
capacitancias de EDLC en pH neutro son menores respecto al analisis en medio &cido o
basico, debido a que estan asociadas a las densidades de carga bajas de los iones. Otro
aspecto es la estabilidad del electrolito que se usa, ya que las caracteristicas del cation pueden
alterar la estabilidad de la ventana de potencial por la fuerza de solvatacion que se ordena
como Li* > Na* > K*. Por otra parte, el anion tendra un efecto sobre la superficie del CA:
los cloruros (CI) son altamente corrosivos; los nitratos (NO3z") pueden oxidar la superficie;
los percloratos (ClO4), por su naturaleza oxidante, limitan la ventana de potencial; v,
finalmente, los sulfatos (SO4%) son la opcién mas estable y tienen una alta conductividad
ionica (Pan et al., 2020; Virya & Lian, 2021).
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Tabla 5
Cs calculada por CV del CA sintetizado de los materiales pretratados a 37, 125y 150 °C evaluados a diferentes velocidades de barrido en
H2S041 mol L2,

Velocidad de barrido Capacitancia especifica (F g?)
(mV's?) 37°C
Pi LV PI37A P137S PI37L PB37A PB37S PB37L PC37A PC37S PC37L
200 33 3,2 36,0 21,0 3,8 31,0 37,0 3,6 47,0 32,0 34
150 37 3,5 40,0 23,0 4,2 34,0 41,0 4,0 52,0 37,0 3,7
100 41 4,2 46,0 27,0 4,9 37,0 46,0 4,6 58,0 37,7 4,2
50 46 51 53,0 33,0 6,6 41,0 53,0 6,1 66,0 57,3 55
25 51 6,4 59,0 40,0 9,0 44,1 58,0 8,0 71,1 67,0 7,3
10 53 9,0 62,0 48,0 13,1 447 59,8 114 72,0 76,0 10,0
5 55 13,0 65,0 60,0 19,0 45,2 59,1 16,7 69,0 83,0 14,0
125 °C
PI1125A P1125S P1125L PB125A PB125S PB125L PC125A PC125S PC125L
200 37,0 24,0 20,0 44,0 25,0 18,0 61,0 54,0 54,0
150 39,0 26,0 22,0 47,0 27,0 19,0 67,0 64,0 63,0
100 43,0 28,0 25,0 50,0 30,0 20,0 73,0 76,0 74,0
50 48,0 31,0 31,0 56,0 35,0 23,0 82,0 93,0 89,0
25 51,0 34,0 38,0 60,0 40,0 26,0 89,0 106,0 99,0
10 53,0 35,0 47,0 61,0 45,0 30,0 94,0 116,0 106,0
5 61,0 41,0 68,0 63,0 50,0 39,0 98,0 120,0 107,0
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200

150

100

50

25

10

150 °C

PI1150A P1150S PI1150L PB150A PB150S PB150L PC150A PC150S PC150L
43,0 22,0 20,0 31,0 32,0 14.0 72,0 74,0 17,0
49,0 24,0 22,0 38,0 37,0 16,0 81,0 87,0 20,0
58,0 28,0 15,0 47,0 440 18,0 91,0 103,0 22,0
70,0 34,0 30,0 60,0 53,0 22,0 106,0 125,0 27,0
79,0 39,0 39,0 69,0 61,0 26,0 117,0 141,0 31,0
88,0 43,0 57,0 79,0 66,0 29,0 123,0 154,0 36,0
94,0 48,0 90,0 86,0 69,0 33,0 124,0 159,0 42,0
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Por lo expuesto, el electrolito seleccionado ha sido el Na,SO4 para el medio neutro.
Los voltamperogramas en este medio se representan en la Figura 21a. Se observa el perfil
cuasirectangular que evidencia el mecanismo de almacenamiento EDLC, junto al
desplazamiento de 0,3 V de la ventana de potencial hacia potenciales positivos que estaria
asociado a la presencia del catién Na* respecto a la ventana de potencial en medio acido
(Figura 19). De la misma forma se justifica el desplazamiento de 0,1 V hacia potenciales
negativos respecto al medio &cido, que se observa cuando se utiliza KOH como electrolito

(ver Figura 21b), ya que el cation K* tiene menor fuerza de solvatacion que el Na™.

Figura 21
CV a5 mV s?en a) medio neutro (Na>SO4 0,5 mol L) y b) medio basico (KOH 1 mol L’
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En la Tabla 6 se reportan las Cs para las muestras LV, PC150A, PC150S y PC150L
en medio neutro y alcalino. Se observa, en general, que la Cs aumenta cuando la velocidad
de barrido disminuye, como se puede ver en la Figura 22a en medio neutro y Figura 22b en
medio alcalino. Ademas, la Cs de la muestra LV en medio neutro es 6 veces menor respecto
al medio alcalino y 4 veces menor para la muestra PC150L cuando la velocidad de barrido
fue de 5 mV s™. Sin embargo, la Cs de PC150A en medio alcalino es 20 unidades mayor
que en medio neutro y PC150S tiene una capacitancia maxima de 135y 108 F g en medio
alcalino y neutro, respectivamente cuando el analisis se realiz6 a 5 mV s™. Por otra parte,
la Cs luego del pretratamiento a 150 °C y la fermentacién se incrementa para PC150S

respecto a Pi en un 293 % en medio basico analizado a 5 mV s (ver Tabla 6).
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La disminucion de la Cs cuando se usan electrolitos diferentes se debe a que el
tamarfio de los iones en la solucién afecta a la difusion de los iones en las estructuras porosas
del CA. Por ejemplo, si se compara el tamafio de los cationes de los electrolitos (H2SOs,
Na>SO: y KOH), se tiene que el radio idnico sigue el orden H" < Na* < K, y por ello, la
CS en medio neutro (Na2SO4) y medio basico (KOH) es de esperar que sea menor que en
el medio &cido (H2SOs). Por otra parte, el tamafio de los aniones sigue el orden OH" < SO4
< HSO4, por lo que, en esta consideracion la Cs es mayor en medio basico respecto al
medio neutro. Sera la combinacidn de ambos efectos la que permite explicar los resultados

obtenidos.

Tabla 6
Cs de Pi, LV, PC150A, PC150L y PC150S evaluados a diferentes velocidades de barrido
en NaS040,5 mol L'y KOH 1 mol L™

Velocidad Capacitancia especifica (F g™")

g:rrido Medio neutro (Na2S04 0,5 mol L?) Medio alcalino  (KOH 1 mol L™)
(mV's?) Pi LV PC150A PC150S PC150L | Pi LV PC150A PC150S PC150L
200 11 060 115 18,0 6,0 3 15 380 16,0 21,0
150 16 062 16,0 25,0 7,0 9 1,7 490 24,0 27,0
100 23 0,65 250 38,0 8,0 12 19 630 41,0 35,0

50 34 0,68 440 62,0 10,0 20 24 810 75,0 47,0

25 42 0,73 61,0 82,0 12,0 29 3,0 940 102,0 55,0

10 47 0,90 78,0 100,0 14,0 38 4,0 1040 124,0 63,0

5 49 1,30 86,0 108,0 16,0 46 7,0 107,0 135,0 67,0
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Figura 22
CSen F g calculada a diferentes velocidades de barrido en a) medio neutro (Na2SO4 0,5
mol L) y b) medio basico (KOH 1 mol L ).
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4.2.2. Curvas de carga y descarga (CGD)

En base a la CGD para un sistema de 3 electrodos, los perfiles practicamente
triangulares que se observan en la Figura 23 son indicativos del mecanismo de
almacenamiento de EDLC. Ademas, en las curvas de descarga no se aprecia una caida
marcada de potencial iR, lo que indica una baja resistencia de los CA. La capacitancia
(Ccep), se calculod utilizando la ecuacion 8, mientras que E y P se calcularon utilizando
las ecuaciones 9 y 10, respectivamente. Los valores obtenidos para los materiales

seleccionados se recogen en la Tabla 7.

En la Tabla 7 se observa que la Ccep de la muestra LV es de 11 F g, siendo menor
respecto a Pi, PC150A y PC150S, y esta Ultima es capaz de almacenar casi 3 veces mas
energia que Pi y 14 veces mas que LV. También los valores de P reflejan unca capacidad

de entregar energias similares.
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Tabla7
Célculo de la capacitancia (Cccop), la densidad de energia (E) y la densidad de potencia

(P) a partir de las curvas de CGD en medio basico (KOH 1 mol L) a0,5A g™

CA At Ccep E (MmWhkg')  P(mW kg")
Pi 102 64 5,6 198

LV 18 11 1,0 202
PC150A 75 47 41 197
PC150S 256 160 14,2 200
Figura 23

Curvas de carga y descarga a 0,5 A en medio basico (KOH 1 mol L) para Pi, LV,

PC150A y PC150S.
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4.3. Caracterizacion fisicoquimica

4.3.1. Microscopia electronica de barrido (SEM) y analisis de espectroscopia de rayos

X de energia dispersiva (EDX)

El estudio de la morfologia de los carbones sintetizados se realiz6 mediante SEM —
EDX como se muestra en la Figura 24 a diferentes escalas. Los carbones analizados exhiben
diferencias notables en cuanto a su superficie, por ejemplo, se observa que cuando las HCP
son sometidas a la carbonizacion se genera Pi. Este material muestra una superficie lisa

(ver Figura 24a), que se parece al CA que se obtiene de las levaduras (ver Figura 24b) que
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también muestra una superficie sin casi defectos. De manera similar ocurre para HCP
tratada térmicamente por 2 h a 150 °C sin ningun agente alcalinizante, que corresponde a
P1150A en la Figura 24c. Sin embargo, la incorporacién de carbonatos en el pretratamiento
promueve la formacién de poros durante la pirélisis, consecuencia de la reaccion expresada
en la ecuacion 23, en la que el C reacciona con X,CO3z y XHCO3 (X = Na 0 K) a 900 °C
(Mohamedkhair et al., 2020; Zhai et al., 2022).

X2COs+ 2C — 2X + 3CO (23)

Esta reaccion explica por qué con el incremento de la temperatura se produce la
eliminacion de C, lo que patrocina la creacién de poros dentro del CA (Zhai et al., 2022).
Por ello, en las micrografias de la muestra PC150A (Figuras 24e y 24f), se aprecia la
aparicion marcada de poros en la superficie. En adicién, al incorporar la fermentacion al
proceso de activacion, se producen alcohol y CO. que facilitan la formacién de poros
durante la carbonizacion (Lian et al., 2018). Por ello, en las Figuras 24g y 24h que

pertenecen a PC150S, se percibe un incremento en la porosidad.

Los resultados de la composicion elemental por EDX que se reportan son el
promedio de los 5 puntos analizados que se resumen en la Tabla 8. cabe destacar que las
levaduras son una biomasa rica en heteroatomos (N y O). Después de la pirdlisis, el material
resultante tiene un porcentaje elemental de N menor al 5 %, mientras que en los demas CA
este porcentaje es de ~ 0. El comportamiento es diferente en el caso del O: el porcentaje de
O para las muestras Pi, LV y PI150A es similar (9, 11y 13 %, respectivamente) y se aprecia
un incremento en las muestras PC150. Este aparente aumento puede deberse a los cambios
estructurales que ocurren durante las reacciones del pretratamiento con agua de ceniza, que
se comporta como agente alcalino en la adicion de los carbonatos, ya que el incremento en

la riqueza elemental del O es similar en las muestras PC150A y PC150S.
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Figura 24
Imégenes SEM de a) Pi, b) LV; c), d) PI150A; e), f) PC150A y g), h) PC150S.

“ A
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Tabla 8

Analisis de EDX de LV, PI150A, PC150A y PC150S.

Elemento Pi LV PI150A PC150A PC150S
(Yowlt) (Yow/t) (Yow/t) (Yow/t) (Yow/t)

C 776+402 753+125 839+271 835+195 844+0,68

N 2,0+ 0,38 33+0,72 0,2 + 0,26 0,0 + 0,00 0,0 + 0,00

O 9,4 + 3,28 11,4+068 131+156 164+196 154+ 0,67

Na 0,1+ 0,15 0,7+ 0,19 0,1+ 0,03 0,1+ 0,02 0,1 + 0,03

K 10,9+500 9,3+ 1,29 0,7+ 0,18 0,1+ 0,02 0,1 + 0,03

4.3.2. Espectroscopia de absorcion en el infrarrojo (FTIR)

Los espectros de la Figura 25 corresponden a las muestras Pi, LV, PI150A, PC150A
y PC1508S. En ellos se observa la presencia de la banda en 3 439 cm™ asociada al modo de
vibracion de estiramiento del grupo O—H / N-H (X. Zhang et al., 2020). Por otra parte, la
sefial ubicada en 1 634 cm™ puede corresponder a la presencia de enlaces conjugados
aromaticos C=C (Om Prakash et al., 2020) pero también a grupos C=N o C=0
(Mohamedkhair et al., 2020). La asignacion de las bandas asociadas a enlaces compuestos
por C, O, N e H son muy dificiles de diferenciar por la técnica de FTIR, ya que, de acuerdo
con la informacion citada por Kumar et al. (2013) y el estudio de materiales de 6xido de
grafeno dopados con N (Mohamedkhair et al., 2020), tiene lugar una superposicion de
bandas. Aun asi, en la Tabla 9 se recoge una asignacion tentativa de las sefiales observadas.
Las muestras que se analizaron fueron las del bloque PC150 en sus tres variaciones y

PI150A para verificar si se produjeron cambios por la incorporacion de la ceniza.
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Figura 25

Espectros FTIR de Pi, LV, PI150A, PC150A y PC150S.
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Tabla 9
Asignacion de los grupos funcionales presentes en los espectros FTIR de los CA.
CA NUamero Grupo funcionales  NUmero de Referencia
de onda onda (cm™)
(cm™)
Pi 657 O=C-N-H 650 - 900 -
LV 966 c-0 850 - 1300 (Mohamedkhair et al., 2020)
PI150A 1034 c-0 850 - 1300 (Mohamedkhair et al., 2020)
PC150A C-N 1080 - 1360
PC150S 1108 C-N/C-0O 1200 - 1025 (Mohamedkhair et al., 2020)
PC150L 1634 C=0 1500 - 1750 (Om Prakash et al., 2020)
C=Cl(conjugadosy 0 C=N 1500 -1850 (Mohamedkhair et al., 2020)
1726 C=Cl(conjugadosy 0 C=N 1500 -1850 (Mohamedkhair et al., 2020)
2848 C-H 2800 - 3000 (Mohamedkhair et al., 2020)
2924 C-H 2800 - 3000
3439 O-H/N-H 3000 - 3500 (X. Zhang et al., 2020)
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4.3.3. Andlisis de fisisorcién de nitrogeno (BET)

El andlisis de adsorcion de nitrégeno es un andlisis rapido que permite determinar
el area superficial y la distribucion esquematica de los poros dada por la presion relativa
(P/Po), que comprende de 0,8 — 1,0 para la macroporosidad (Mohamedkhair et al., 2020),
la mesoporosidad se ubica en el intervalo 0,4 — 0,8 (M. Li et al., 2019; L et al., 2014) y
los valores de presion relativa en 0,1 se asocian con la microporosidad (Nguyen et al.,
2021). Para los SCs se plantea que la distribucion de poros juega un rol importante en las
propiedades electroquimicas, dado que en la literatura se sustenta que los macroporos
funcionan como amortiguadores de iones, los mesoporos se consideran vias de baja
resistencia y, por ultimo, los microporos proporcionarian almacenamiento de alta energia
(Zhai et al., 2022).

En base a lo visto en las micrografias SEM, se sabe que los CAs son materiales con
estructura porosa. Por lo que, al realizar el analisis BET, fue posible discriminar el tipo de
porosidad y el porcentaje que ocupa esta en la superficie. Ademas, también fue posible
determinar el area superficial. En la Figura 26 se observa una mayor distribucion de puntos
en el eje x (P/Po) entre 0 y 0,2, que se traduce en que se trata de materiales ricos en
microporos. Esta distribucion se asocia al llenado rapido con el gas por la alta energia de
adsorcion que se corresponde a un tipo de isoterma Tipo | para todos los carbones

analizados del blogue de pretratamiento de 150 °C.

Figura 26

Perfil de los isotermas de adsorcion de nitrégeno (BET).
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En base a los datos proporcionados por las isotermas se puede determinar el
diametro y volumen del poro, el SSA total y el SSA de los microporos de los materiales de
partida y las variantes que se obtuvieron. En la Tabla 10 se reporta que el SSA para la
muestra Pi que son de 501 m? g* de la que el 76 % corresponde a microporos con un
volumen de 0,17 cm® gX. Mientras que para LV es de 9,2 m? g%, que esta compuesta por el
8 % de microporos con un volumen de 0,38 x 103 cm?® g que concuerda con los valores

de CS encontrados.

Por otra parte, el rea superficial para las muestras PC150A y PC150S, que son los
CAs con los valores de CSs mas altos, es de 1079y 1 176 m? g™ y un volumen de microporo
(Vmicro) de 0,4 y 0,32 cm® g, respectivamente. Sin embargo, la muestra PC150A tiene un
73 % de microporos vs el 53 % que tiene PC150S, explicando asi que esta Ultima tenga
mayor CS.

Por el contrario, al comparar el area superficial de PI150A y PB150A respecto a
P1150S y PC150S, hay una disminucion en SSA y Vmicro, ademas que el porcentaje de
microporos ocupa alrededor del 70 %, con lo que se sustentan los valores de CS en cada

Caso.

Tabla 10

Comparacion entre los valores del analisis de la superficie BET.

Muestras  SSA SSAmicro  Viotal Vmicro Vimeso Tamafio % de
gl (gh)  emie) e e e sy
SSAqotal)

Pi 501 383 0,26 0,17 0,09 2,1 76

LV 9,2 0,8 46x10% 0,38x10° 4,22x10% 2,0 8
PC150A 1079 782,5 0,59 0,40 0,19 2,2 73
PC150S 1176 625,8 0,69 0,32 0,37 2,3 53
PC150L 448 350,5 0,25 0,18 0,07 2,2 78
PI150A 697 535,8 0,37 0,27 0,10 2,1 77
P1150S 437 306 0,25 0,16 0,09 2,2 70
PB150A 902 594,5 0,50 0,30 0,20 2,2 66
PB150S 755 538,2 0,41 0,27 0,14 2,1 71
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4.3.4. Difraccion de rayos X (DRX)

La cristalinidad de los materiales se puede establecer por DRX. En la Figura 27 se
muestran los difractogramas para las muestras LV, PC150A, PC150S y PC150L en el rango
de 20 de 5° — 80°. Los picos representativos para estructuras grafiticas estan dados por los
planos cristalograficos de doo2 que ocupa la posicion ~ 24° y digo a ~ 44° (Taslim et al.,
2022; J. Wang et al., 2022). La presencia del pico en 31° en el difractograma del material
LV con mayor intensidad respecto a PC150A, PC150S y PC150, puede corresponderse a
residuos presentes de X>COs (Taslim et al., 2022) que estdn en mayor cantidad en este

material, como lo demuestra el contenido de K en la Tabla 8.

Se sabe que el tamafio y espesor de cristalita (La y Lc, respectivamente) tienen una
relacion inversa respecto al SSA (Taslim et al., 2022). Por lo que, en base a la informacién
encontrada para los parametros de red determinado por DRX (Tabla 11), se podria esperar
que, si Lc y La son mas grandes en un material, el valor de SSA ser4 menor. Sin embargo,
segun esto PC150A y PC150L deberian tener un area superficial mayor respecto a PC150S,
y no es asi. Esto puede deberse a la cantidad de microporos de los dos primeros materiales
(~ 70 %) que es superior a la del PC150S que tiene una microporosidad del ~ 50 %,
proyectandose este valor en una mayor SSA, lo que a su vez explicaria por qué tiene una

mayor capacitancia.

Figura 27
Difractogramas de LV, PC150A, PC150S y PC150L.
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Tabla 11
Parametros de red determinado por DRX para los difractogramas de los CA.

20 (9) B (rad) doo2 d100 Lc La
(nm) (nm)
(002) (100) (002) (100) (nm) (nm)
LV 25,1 43,6 0,134 0,080 0,36 0,2 1,06 3,82
PC150A 24,2 435 0,171 0,093 0,37 0,2 0,83 3,28
PC150S 24,9 44,0 0,153 0,084 0,36 0,2 0,93 3,64
PC150L 24,2 441 0,162 0,093 0,37 0,2 0,88 3,29

4.3.5. Espectroscopia Raman

La espectroscopia Raman es una técnica convencional para los estudios de
estructuras de carbono por la sensibilidad que presenta al medir el grado de desorden
estructural asociado a los movimientos de doble resonancia de carbones terminales con
hibridacion sp® y sp?, que esta representado por la banda D a ~1350 cm®; y la banda G
asignada al desplazamiento en el plano de los carbones enlazados a las formas hexagonales
y la forma de red grafitica con hibridacion sp? presente a ~1580 cm™ (Mohamedkhair et al.,
2020). Otra banda que suele presentarse en los espectros Raman de materiales carbonosos
es la banda G' a ~2680 cm™, que aparece con frecuencia en el grafeno sin defectos y

depende del nimero de capas de las redes grafiticas.

La relacion entre la intensidad de la banda D y G (Ipo/lg) es un pardmetro
comunmente utilizado como indicativo del grado de desorden de la estructura carbonosa.
Por ejemplo, un valor tipico para el carbon grafitico es Ip/lg ~ 0,78 (Jawhari et al., 1995)
que representa estructuras ordenadas. Por lo tanto, el incremento de este parametro refleja
el incremento en el desorden estructural por la cantidad de defectos. Los valores de la
relacion de Ip/lg para los CAs correspondientes a una temperatura de pretratamiento de 150
°C estan recogidos en la Tabla 12 y que se calcularon mediante los datos obtenidos por el

andlisis de deconvolucion de los espectros (ver Anexo 4 y 5) de las Figuras 28a y 28b.
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Figura 28

Espectros Raman de las muestras sintetizadas utilizando una temperatura de

pretratamiento de 150 °C obtenidos con un laser de 532 nm.
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Los datos de la Tabla 12 indican que estos carbones presentan un grado de desorden

bastante mayor (aproximadamente un 125 %) respecto al reportado para el carbdn grafitico.

Los valores del tamafio de cristalita y la distancia entre defectos. Cabria destacar que el

material Pi es el que presenta un valor més bajo de Ip/ls (menor desorden); mientras que el
grado de desorden es similar en los CA de PI150A, PI150S, PB150S y PC150L. Estos

valores estan relacionados con el tamafio de cristalita, lo que da como resultado un mayor

tamafo para el Pi (16 nm) y seguido de otros materiales como PC150L, P1150S y PB150A

(11 nm). En cuanto a la distancia entre defectos, Pi y PC150S son los que presentan el

mayor y menor valor respectivamente, pero por otra parte son las muestras con menor y

mayor SSA, respectivamente, lo que permite afirmar que el nimero de defectos en la red

grafitica es independiente del tamafio de cristalita y de la porosidad del material.

Tabla 12

Parametros calculados para Ip/lc.
Muestra  BandaD 1p(34,) BandaG le Banda G Ip/le La Lo

(cm?) (ua.) (cm?) CAp) (cm?) (+0,1) nm nm

Pi 1370 83734 1605 éZSZ)?a 2759 0,98 16,8 12
PC150A 1340 122716 1582 71157 2792 1,72 9,6 9
PC150S 1344 71918 1584 42194 2 800 1,70 9,8 9
PC150L 1342 63635 1585 42393 2779 1,50 11,1 10
PI150A 1346 111460 1586 68399 2789 1,63 10,2 9
P1150S 1342 74590 1580 47706 2804 1,56 10,6 10
PB150A 1341 65162 1585 45425 2770 1,43 11,6 10
PB150S 1344 60727 1589 37913 2779 1,60 10,3 10
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Conclusiones

En este trabajo se sintetizaron con éxito carbones activados a partir de las hojas de
la corona de la pifia (Ananas comosus) utilizando un esquema de sintesis que combina los
COs> recuperados de ceniza de madera de Molle (Schinus molle L.) como agente de
pretratamiento y la fermentacion con levaduras de panificacion. Se observo que el area
superficial alcanza un valor méximo cuando se incrementa la temperatura de pretratamiento
respondiendo asi a la pregunta de investigacion, alcanzando asi para el mejor de los
materiales (PC150S) un area de 1177 m? g%, con un volumen de microporo de 0,32 cm?® g
1y una superficie con una riqueza del 52 % de microporos. Este material muestra una
capacitancia especifica de 159 F g a una velocidad de barrido de 5 mV s en H,SO4 1 mol
Ltyde182Fgta0,5Ag!en KOH 1 mol L%, conunadensidad de energia de 14,2 mWh
kg™ y una densidad de potencia de 200 mW kg™ en un sistema de tres electrodos. Ademas,
los analisis fisicoquimicos complementarios realizados con las técnicas de SEM-EDX,
FTIR, DRX y Raman, confirmaron la estructura amorfa y porosa de los materiales
carbonosos. Los resultados de FTIR y EDX confirman la presencia de O en la superficie
del material que se asocia con los procesos redox de las quinonas observados en la CV. Por
lo tanto, el proceso de sintesis de carbon activado desarrollado se puede clasificar como un
esquema de sintesis verde que permite la obtencion de un CA poroso con buenas

propiedades electroquimicas.
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Recomendaciones

Se propone evaluar la capacidad de la ceniza como agente de pretratamiento
incrementando la temperatura hasta 200 °C, ademas de que el tiempo de pretratamiento
puede ampliarse.

Se propone evaluar el efecto de la temperatura de la pirolisis a valores inferiores
de 900 °C para la obtencion de carbones activos, a fin de que se puedan obtener materiales

con diferentes caracteristicas estructurales.

Se propone evaluar la ceniza como agente activante al incrementar la
concentracion de bicarbonatos y carbonatos disueltos en el agua de ceniza para sintetizar

carbones activos, al mismo tiempo que se pueda aplicar a otras biomasas.

Se propone recuperar el alcohol que se forma durante la fermentacion para

cuantificar, caracterizar y evaluar posibles aplicaciones.

Se propone evaluar la estabilidad de los PC150A y PC150S en celda de 3

electrodos mediante analisis de curva de carga-descarga.

Se propone evaluar la capacitancia y estabilidad de los PC150A y PC150S en celda
de 2 electrodos mediante analisis de voltamperometria ciclica, curva de carga/descarga e

impedancia electroguimica.
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Anexo 1

Titulacion volumétrica del agua de ceniza con HCI 0,05 mol L, utilizando

fenolftaleina y naranja de metilo como soluciones indicadoras.

a) Estandarizacion de reactivos

Se prepard una disolucién de NaOH 0,05 mol L* y se estandarizé utilizando
0,1101 g de ftalato &cido de potasio disuelto en 20 mL de agua ultrapura; se afiadieron 2
gotas del indicador fenolftaleina y se procedié a la valoracién hasta que se observo el
viraje de color, de incoloro a un rosa tenue. El ensayo se replicd 3 veces determinando
que el volumen promedio de gasto fue de 10,20 mL, lo que da como resultado que la
concentracion del NaOH es de 0,0529 mol L. Inmediatamente después de estandarizar

la disolucion de NaOH, se utiliz6 para estandarizar la solucién de HC10,05 mol L.

La estandarizacion de HCI1 0,05 mol L™ se realiz6 tomando una alicuota de 10 mL
de NaOH 0,0529 mol L%, se le afiadieron 2 gotas de fenolftaleina y después se tituld hasta
que se produjo el cambio de incoloro al rosa palido. EIl volumen de gasto promedio

determinado es de 7,90 mL, por lo tanto, la concentracion de HCl es de 0,0669 mol L.

b) Analisis de la concentracion de HCO3™y CO3s? por g de ceniza

Se inici6 pesando 5 g de ceniza de madera de arbol de Molle. En un matraz se
afiadieron la ceniza y 20 mL de agua ultrapura. Luego se llevo la mezcla a ebullicion por
10 min, se cubrié el matraz con una luna de reloj, para dejarlo enfriar. Una vez frio se
filtr6. La solucidén que se obtuvo se denominé agua de ceniza. El agua de ceniza se
transfirio a un matraz y se le adiciond agua ultrapura para completar un volumen de 20
mL; a continuacion, se le adicionaron 2 gotas de fenolftaleina y se valor6 hasta que el
color rosa paso a incoloro, se anoté este primer volumen de gasto que corresponde a la
concentracion de COs*. Enseguida, a la misma muestra se le afiadieron 2 gotas de
naranjado de metilo y se continud la titulacién con HCI hasta el viraje de amarillo a

anaranjado, este segundo volumen de gasto corresponde a la concentracion de HCOs3'.
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Las reacciones que se producen durante la titulacion de HCO3™y CO3 se plasman

a continuacion:
CO3? + H* Fenoltaleina » HCO3

HCO; + H* Naranja de metilo - CO, + H,0

En la Tabla 13 se reportan los volumenes de gasto obtenidos en la titulacion del
agua de ceniza. En base a estos resultados se estimo que la concentracion total CO3* es

de 0,0284 mol L™ por cada 5 g de ceniza de madera del arbol de Molle.

Tabla 13

VolUimenes de gasto para el analisis del agua de ceniza valorada con HCI 0,0669 mol L-
1

1er 2do
Volumen  Volumen [HCOs] [COs?]  Conc. total
NUamero
de gasto de gasto (mol L) (mol LY (mol LY)
(mL) (mL)
Bk 0,05 0,05 0 0 -
1 4,30 4,25 0,0144 0,0142 0,0286
2 4,20 4,30 0,0140 0,0144 0,0284
3 4,20 4,25 0,0140 0,0142 0,0282
Promedio 0,0284
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Anexo 2

Figura 29
CV en H2S04 1 mol L a) 200 mV st b) 150 mV s ¢) 100 mV s d) 50 mV s? e) 25 mV
s1f)10mVstyg)5mVstde los CA.
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Figura 30

Anexo 3

CV en H»S04 1 mol L™ a una velocidad de barrido de 5 mV s de los CA.
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Anexo 4

Andlisis de deconvolucién del espectro Raman para Pi

B.0x10F

4.0%10°

Fif{a.u)

2.0x10

0.0+

T
1000

Fitting Results

T
1500

Raman shift (cm™)

T
2000

Peak Index | PeakType |  Arealntg |  FWHM | MaxHeight | CenterGry | Area IntgP
1 Gauss 24624 51721 263 88336 BT 77948 1202 10586 1495299
2 Gauss 59077.60178 169.42339 327.57985 1370.25662 35874238
3 Gaussian 46417 35497 167.44018 260.4313 1553.70019 2818677
4 Gaussian 15963.02358 70.81749 211.46063 1605.53793 5.69338
5 Lorentz 18595.55839 204.08797 43 5795 1762.24708 11.28257
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Anexo 5

Anélisis de deconvolucion del espectro Raman para PC150S

3x10° 1 1
2x10° 1 1
=
s
»
3 2
— 1x10° 1 .
(@]
o
0 - -
-1x102 T r .
1000 1500 2000
o Raman shift (cm™)
Fitting Results
Peak Index | Peak Type | Area Intg | FWHM | MaxHeight [ Center Gty | Area IntgP
1 Gauss 18903.20862 266.94993 67.38423 1117.17474 16.62924
2 Gauss 52769.80753 170.24348 29119514 1344 06562 46.42185
3 Gaussian 11659 6476 96.04728 114.04287 1492 18882 10.25705
4 Gaussian 28807.03223 9217354 293 60269 1584 30966 2534168
5 Lorentz 1534 7998 80.99471 1357914 1718.60755 1.35017
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