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Abstract — The design of low-cost energy storage devices with
high energy and potential densities become a scientific challenge,
nowadays. Herein, it reports the conversion of residual biomass
into graphene-based materials and their application in the design of
electrochemical  double-layer  supercapacitors (EDLSCs).
Graphene-based electrodes are obtained from sugar cane bagasse
and orange peel through thermal treatment in an inert atmosphere.
Both materials are used in the assembly of coin-type EDLSCs and
the influence of the crimper pressure on the electrical properties of
the energy store devices is discussed.
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Resumen. — El diseiio de dispositivos de almacenamiento de
energia de bajo coste con una alta densidad de energia y de
Ppotencia es un reto cientifico, hoy en dia. La presente investigacion
reporta la conversion de biomasa residual en los materiales
grafénicos para su aplicacion en el diseito de supercapacitores
electroquimicos de doble capa (SEDCs). Los electrodos grafénicos
son obtenidos a partir del tratamiento térmico de bagazo de cafia de
azucar y cdscara de naranja bajo un flujo de atmosfera inerte.
Ambos materiales son utilizados como electrodos en el ensamble de
SEDC:s tipo moneda, y la influencia de presion de sellado sobre las
propiedades eléctricas de los dispositivos construidos.

Palabras claves — Biomasa residual, electrodos grafénicos,
supercapacitores  electroquimicos de doble capa, SEDCs,
almacenamiento de energia.

I. INTRODUCCION

Diversos estudios exploran nuevos paradigmas en el
disefio de sistemas de almacenamiento de energia, tales como,
los electrodos flexibles para supercondensadores que utilizan
biomasa como material precursor. Este enfoque tiene como
objetivo satisfacer los requisitos de los dispositivos
electronicos portatiles flexibles, destacando la versatilidad de
los materiales derivados de la biomasa [1], [2]. En la mayoria
de los estudios, el desarrollo de materiales derivados de la
biomasa en supercondensadores, enfatizando su capacidad
para satisfacer las necesidades actuales de densidad de energia,
costo y sostenibilidad [3]. Ademas, se enfatiza la importancia
de propiedades como la estructura porosa y la presencia de
heterodtomos  para  mejorar el  rendimiento  del
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supercondensador [4]. A pesar de los avances significativos,
persisten desafios continuos, como mejorar el rendimiento
volumétrico, optimizar la porosidad de los electrodos y
desarrollar una comprensiéon mas profunda de los mecanismos
de almacenamiento de energia [5].

Investigaciones futuras se centran en resolver estos
desafios para promover aun mas la aplicacion de materiales de
biomasa en dispositivos de almacenamiento de energia. Por
ejemplo, la activacion simple para obtener nano hojas de
carbono activado con una sorprendente area superficial
especifica de 2943 m? g! y un volumen de poro abundante.
Este material demostrdé un rendimiento electroquimico
superior con una capacitancia especifica de 588 F g! y una
excelente estabilidad en electrolito de KOH. Ademas, el
dispositivo supercondensador simétrico ensamblado exhibid
un rendimiento destacado en un electrolito neutro, destacando
su potencial para diversas aplicaciones de almacenamiento de
energia [6]. Los carbones activados derivados de hojas de
ginkgo para su uso como electrodos de supercondensadores.
El material derivado de KOH-activacion de hojas de ginkgo
demostro la mejor capacitancia especifica (374 F g1 a 0.5 A
g') en comparacion con otros materiales. Este enfoque ofrece
una sintesis economica y sostenible de materiales de
electrodos a partir de recursos renovables y abundantes [7].

Por su parte, los carbones microporosos derivados de
residuos de linaza con microporos grandes (1-2 nm) que
facilitan una alta capacidad de almacenamiento de carga. Este
material exhibié una capacitancia especifica impresionante de
hasta 398 F g! en electrolitos de KOH y H2SOa. El dispositivo
supercondensador basado en este material mostr6 un
rendimiento excepcional en términos de densidad de energia y
capacidad de ciclado [8]. Por otra parte, el carbono poroso
obtenido a partir de flores de kapok como electrodo de
supercondensador. El carbono resultante mostré un
rendimiento electroquimico notable con una capacitancia de
286.8 F/g a 1 A/g y una retencion de capacitancia del 97.4%
después de 5000 ciclos, resaltando la estabilidad ciclica del
material [9]. Una vision general de los avances recientes en
supercondensadores  hibridos, destacando su capacidad
mejorada de densidad de energia. La revision destaca la
importancia de nuevos materiales para la eficiencia energética
y destaca los criterios de formacién, componentes, materiales
de electrodos y electrolitos, y sus aplicaciones [10].
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En contraste, los carbones porosos derivados de semillas
de pasto con dopado de nitrogeno y azufre exhibe una alta
capacitancia gravimétrica de 358.0 F g™! y una capacitancia
volumétrica de 243.4 F cm™ [1], [11]. Asimismo, la sintesis de
carbones activados a partir de la cdscara de coco demostrd una
alta area superficial de 2056 m? g'!. Ademas de registrar una
alta capacitancia especifica y una destacada retencion de carga
después de ciclos prolongados [12]. Otro interesante reporte es
el obtenido a partir de la evaluacion de cascara de castaila
como un material de anodo novedoso con estructura
mesoporosa y microporosa. La activacion quimica modificd
con éxito la estructura de la cascara de castaiia, mejorando la
eficiencia de transferencia de carga y logrando una densidad
de potencia maxima en celdas de combustible microbianas
(MFC) 2.3 veces mayor que un anodo de tela de carbon. Este
enfoque ofrece una estrategia prometedora para fabricar
anodos de alto rendimiento para MFC a partir de materiales
naturales sostenibles y rentables [13].

Un enfoque ecoldgico y econdémico para sintetizar un
electrodo completamente derivado de biomasa a partir de
algodon mediante un proceso de pirdlisis. Se demuestra que
este electrodo de algodon carbonizado (CC) presenta un area
superficial especifica BET mas alta, un mayor niimero de
grupos funcionales que contienen oxigeno, una mejor
mojabilidad y una mayor actividad catalitica para reacciones
de vanadio que los papeles de carbono comerciales (CP). El
CC mejora la reversibilidad hacia VO,"/VO," y exhibe una
eficiencia de voltaje del 75.4%, superando a los CP oxidados
(68.3%). El dispositivo ensamblado aplicando estos electrodos
ofrece un rendimiento superior durante las pruebas de carga y
descarga a diversas densidades de corriente, destacando el
potencial de aplicacion a gran escala [14].

El desarrollo de métodos sencillos, tales como la
fabricacion de carbones porosos dopado con nitrégeno (QPC-
3) con una alta area superficial especifica de 2597 m?> g! a
partir de quinua, permite exhibir una capacitancia especifica
notable de 330 F g! en KOH 6 M a una densidadde l A g'y
una buena capacidad de respuesta a diferentes densidades de
corriente. Los supercondensadores simétricos ensamblados
con QPC-3 muestran altas capacitancias y densidades de
energia tanto en electrolitos acuosos como organicos,
destacando el potencial de este carbono poroso derivado de
quinoa como material de electrodo para supercondensadores
de alta capacitancia [15]. Este trabajo destaca la importancia
de los supercondensadores, junto con las baterias, como
tecnologia prometedora de almacenamiento de energia
electroquimica. El surgimiento reciente de dispositivos
electrénicos portatiles flexibles ha impulsado la investigacioén
de nuevos materiales, técnicas de procesamiento y disefios que
puedan cumplir con las demandas de estabilidad mecanica al
doblarse o estirarse, sin comprometer su rendimiento
electroquimico, a un costo aceptable. Los carbones derivados
de biomasa se presentan como materiales prometedores debido
a su bajo costo, técnicas de procesamiento sencillas,
estabilidad y versatilidad. Se exploran los precursores

renovables disponibles, el rendimiento actual y los desafios en
términos de flexibilidad y sostenibilidad [16].

La necesidad de materiales verdes y de bajo costo con altas
prestaciones para abordar las limitaciones actuales en términos
de densidad de energia, costo y seguridad en dispositivos de
almacenamiento de energia. Se revisan los avances recientes
en el uso de diversas biomasas como separadores, aglutinantes
y materiales de electrodo en sistemas de almacenamiento de
energia electroquimica. La revision concluye con perspectivas
relacionadas con los materiales derivados de biomasa para el
almacenamiento de energia electroquimica [17].

Otros reportes evalian el desafio inherente del bajo
rendimiento volumétrico de los materiales de carbono
bidimensionales (2D) y tridimensionales (3D) derivados de
biomasa para supercondensadores utilizando biomasa
(azufaifa) como precursor de carbono. Estos resultados
resaltan el potencial de este carbono poroso derivado de
biomasa para aplicaciones en dispositivos portatiles [18].

Por ejemplo, se reporta el efecto de la porosidad del
electrodo en la actividad electrocatalitica y la transferencia de
carga en baterias de flujo redox de vanadio. Se utiliza carbono
poroso derivado de té gastado como material de electrodo, y se
modifica sistematicamente la microestructura porosa del
electrodo. Se demuestra que la porosidad ajustada influye
significativamente en la migracion de carga y mejora el
rendimiento, destacando la importancia del disefio de
electrodos porosos en sistemas de almacenamiento de energia
[19]. Un estudio comparativo de materiales electrodicos
aplicados al disefio de supercondensadores, se centra en la
obtencion de carbon activado derivado de la céascara de
naranja (OPAC) y un nanocompuesto de polianilina-OPAC.
Se destaca la prometedora area superficial y la capacidad
especifica del OPAC, y se muestra que el nanocompuesto
mejora significativamente la capacitancia especifica. Los
resultados sugieren la viabilidad de estos materiales derivados
de biomasa para aplicaciones en supercondensadores hibridos
a bajo costo [20].

Analogamente, los electrodos positivos de carbono poroso
derivado completamente de cebollas, con particulas en la
nano-escala, y electrodos negativos de carbono poroso que
contiene iones Na* y CI". Se demostr6 un mecanismo de
almacenamiento de energia tipo redox faradico para el
electrodo positivo, con una excelente capacitancia especifica
de 1805 F g™! a una densidad de corriente de 3 A g”' y una
notable estabilidad ciclica a largo plazo. El electrodo negativo
también exhibid una alta capacitancia especifica y una
excelente estabilidad ciclica. El supercondensador hibrido de
estado cuasi-solido, basado en un electrolito de gel de alcohol
polivinilico-hidréxido de potasio, mostr6 una excelente
densidad de energia y densidad de potencia, con una vida
ciclica extremadamente larga. Ademas, se conecté el
supercondensador a un panel solar para almacenar energia
renovable, destacando su potencial aplicacién en sistemas
avanzados de almacenamiento de energia sostenible [21].

El comportamiento fisicoquimico de wun material
compuesto basado en nanoparticulas de pentdéxido de niobio
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(Nb2Os) decoradas con grafeno (Gr) y sus propiedades
electroquimicas prometedoras en supercondensadores acuosos
neutros. El compuesto Nb,Os@Gr mostréo propiedades
destacadas, donde el Gr contribuye a la estabilidad
electroquimica y al transporte electronico ultrarrapido,
mientras que el Nb,Os ofrece reacciones redox superficiales
solidas, rapidas y reversibles. El Nb2O5@Gr mejord
significativamente las propiedades del dispositivo en términos
de densidad de energia, densidad de potencia, voltaje celular y
capacitancia aérea. Estos hallazgos alientan futuras
investigaciones sobre las propiedades del electrodo compuesto
Nb2Os@Gr en supercondensadores acuosos [22]. De igual
manera, la sintesis de un electrodo sin aglutinante compuesto
por nanoparticulas de o6xido de hierro (FeOx) soportadas en
nano-fibras de carbono (CNF). El electrodo muestra una alta
pseudocapacitancia de 239.2 F g™! debido a reacciones redox
solidas reversibles que involucran el par redox Fe!V/Fe'V, El
material compuesto exhibe comportamiento pseudocapacitivo,
buena retencion de carga por cada ciclo y baja resistencia en
serie equivalente, lo que sugiere su idoneidad como material
de electrodo para supercondensadores acuosos [23].

Los recientes avances en el uso de carbono derivado de
biomasa como anodo en baterias de iones de potasio (KIBs)
destaca la idoneidad de los materiales de carbono basados en
biomasa para sistemas de almacenamiento de energia
sostenible debido a sus estructuras bioldgicas elaboradas,
fuertes adsorciones fisicoquimicas, benignidad ambiental y
bajo costo. Se proporciona una vision general de las
microarquitecturas, estrategias de sintesis, mecanismos de
almacenamiento de energia y caracteristicas electroquimicas
de los anodos basados en carbono de biomasa, junto con
desafios futuros y direcciones de investigacion [24], [25].

Una amplia gama de materiales derivados de biomasa,
tales como, nano-laminas de carbono, carbon activado de
hojas de ginkgo, carbon microporoso de desechos de linaza,
carbon poroso de kapok, etc.; reportan excelentes propiedades
electroquimicas, lo que proporciona soluciones sostenibles y
econdmicas para aplicaciones en supercondensadores y otros
dispositivos de almacenamiento de energia. A pesar de los
avances significativos, persisten desafios continuos, como
mejorar el rendimiento volumétrico, optimizar la porosidad de
los electrodos y desarrollar una comprension mas profunda de
los mecanismos de almacenamiento de energia. Las
investigaciones futuras se centraran en resolver estos desafios
para promover ain mas la aplicacion de materiales de biomasa
en dispositivos de almacenamiento de energia.

Il. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

A. Materiales grafénicos a partir de biomasa residual

1) Pretratamiento de la biomasa residual: en esta etapa la
materia prima es secada entre un rango de temperatura de
150 — 200 °C durante 72 h, para luego ser molida en
diversas ocasiones mediante un molino de bolas (esferas de

ZrO) y tamizada en una columna de cernidores hasta
alcanzar un polvo homogéneo [26]-[28].

2) Activacion quimica en presencia de oxido de grafeno: el
polvo de biomasa residual es tratada en un medio 4acido o
basico para promover la generacion de grupos quimicos
oxigenados (activacion quimica) [20], [29]-[31]. La
biomasa activada (BA) es mezclada con 6xido de grafeno
(GO), precursor quimico del grafeno de multicapas, con la
finalidad de generar una mezcla sélida de BA/GO.

3) Tratamiento térmico para la obtencion de matrices
grafénicas: seguidamente a la etapa de activacion, la
mezcla BA/GO es tratada térmicamente a 800 - 1000 °C
durante 1 h bajo el flujo de N2(g) (atmosfera inerte) en un
horno tubular [28], [32], [33]. De esta manera, se
promueve la conversion térmica de la mezcla soélida
BA/GO en biocarbon y grafeno de multicapas (BC/rGO).

B. Preparacion de electrodos grafénicos

Tras la preparacion de los materiales grafénicos se
disponen para la elaboracion de tintas de carbon y su soporte
sobre colectores eléctricos metalicos. Especificamente, se
elaboraron 50 mg de una mezcla grafénica de biocarbon de
bagazo de cafia de azicar (CA) o cascara de naranja (NA) con
carbon superconductor (super-P). La mezcla grafénica es
suspendida en 5 mL de una mezcla organica de N-metil-2-
pirrolidona (NMP) y fluoruro de polivinilo (PVDF) hasta
alcanzar una suspension estable mediante agitacion continua.
Seguidamente, la tinta grafénica es soportada en colectores
eléctricos de papel de Al y Cu de alta pureza mediante la
técnica de “Dr. Blade” (Fig. 1). Tras alcanzar un
recubrimiento homogéneo, las muestras son secadas a 80 °C
en la estufa durante de 10 min (Fig. 1). Las laminas de
material grafenico son rotuladas como All BC/rGO y |
BC/tGO |Cu las cuales representan a la seccion catddica y
anddica del supercapacitor a ensamblar. Previamente a la
construccion del supercapacitor grafénico, las laminas son
cortadas en discos de 2 cm de didmetro para su insercion en
las celdas tipo-moneda CR2032.

_________________________________________________________________________________

Biocarbon 10mg ------ 50mg !
i Super-P (carbén superconductor) i
{ NMP 1ml -------- 5ml
i PVDF !

_

Fig. 1: Esquema de la preparacion de los electrodos grafénicos de Al| BC/rGO
y BC/rGO |Cu.
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C. Protocolo de ensamblaje de un supercapacitor tipo-
moneda (CR2032)

Los discos de electrodos a base de biocarbéon son
insertados en una celda CR2032 de 2 cm de didmetro y 3.2 cm
de espesor para luego ser selladas mediante una prensa
hidraulica manual de tipo-moneda. En este punto, se evalu¢ la
presion optima que es requerida para obtener la menor
resistencia y el potencial a circuito abierto (OCP de celda).

I11l. RESULTADOS Y DISCUSIONES

Los materiales grafénicos fueron preparados a partir de la
conversion térmica de cascara de naranja y bagazo de cafla de
azUcar tratadas con una soluciéon de acido fosforico al 1 y 2
mol L. La carbonizacién de estas biomasas residuales se
llevo a cabo a 800 °C en una atmosfera inerte de Ar (99,99 %
de pureza) y durante 30 min.

Seguidamente, los materiales obtenidos son pulverizados
y utilizados en la preparacion de tintas de carbon, con las

10

EHT =20.00 kV WD =805 mm

5pm

m
Wo=788mm |—

Mag = 2.00 KX EHT =20.00 kv

cuales, se ejecuta su soporte en los colectores eléctricos de Cu
o Al y elaboran electrodos grafénicos con una configuracion
de disco. Los electrodos son insertados en las celdas CR2032
y separados por un disco de celulosa humectada con un
electrolito de KOH 1 mol L', para finalmente, ser sellados
con una prensa hidraulica tipo-moneda.

La Figura 2 presenta los resultados del analisis
morfologico de los materiales en estudio. Las Figura 2 y 3
muestra la influencia del tratamiento acido sobre el material
grafénico obtenido. Especificamente, la Figura 2 revela una
mayor fragmentacién en el carbon a base de cascara de
naranja cuando la concentracion de acido fosforico se eleva
desde (Fig. 2a, 2b) 1,0 a (Fig. 2c, 2d) 2,0 mol L.

Por su parte, la Figura 3 revela que el tratamiento acido
sobre el material carbonoso obtenido a partir de cafia de
azlcar limita la fragmentacion de los granos de la matriz, pero
eleva la porosidad en la microestructura analizada (Fig. 3a —
3d).

5um
WD =8.07 mm

-

10 pm

WD=797mm  |—

Mag= 700X EHT=2000kV

Fig. 2: Microscopia electrénica de barrido (SEM) de biocarbén activado obtenido a partir de cascara de naranja tratada con (a, b) 1, (c, d) 2y (e, f) 4 mol L-1 de

acido fosforico.
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WA 00.0S=TH3 XX 008 =psM

5pm

Mag= 2.00 KX EHT = 20.00 kv WD =7.61 mm

10 pm
WD =7.62mm

Fig. 3: Microscopia electronica de barrido (SEM) de biocarbon activado obtenido a partir de bagazo de cafia de az(car tratado con (a, b) 1, y (c, d) 2 mol L de

acido fosforico.

Se inici6 la preparacion de los componentes de la moneda,
incluyendo la elaboracion de la tinta conductora. Para ello, se
pes6 cuidadosamente el carbon y cada uno de los componentes
que conforman la tinta utilizando una balanza especial.
Ademas, se procedid a recortar las ldminas de aluminio y
cobre, asi como las partes que se iban a ensamblar.

Una vez preparada la tinta, se aplicO meticulosamente
sobre las laminas de cobre y aluminio. Para asegurar la
adherencia de la tinta a las laminas, se utilizd6 un horno
precalentado a 130 grados Celsius durante 45 minutos. Tras el
tiempo de horneado, las laminas fueron retiradas y
posteriormente cortadas al tamafio adecuado para la moneda.
Ademas, se recortaron pedazos de papel del tamafio de la
moneda para utilizarlos como material de celulosa. Una vez
obtenidos todos los componentes, se procedio al ensamblaje,
realizando diversas combinaciones para observar el
comportamiento de los materiales en  diferentes
configuraciones. Este proceso de preparacion y ensamblaje fue
crucial para obtener los dispositivos de supercapacitores
basados en biocarbon y permitid realizar analisis detallados
sobre su rendimiento y eficiencia en términos de
almacenamiento de energia.

Una vez ensambladas las distintas monedas, se procedi6 a
utilizar la prensa para aplicar presion variada, comenzando
desde niveles bajos hasta el punto en que la moneda mostraba

signos de deformacion. Este proceso nos permitid obtener
varias muestras que posteriormente fueron sometidas a
pruebas exhaustivas para evaluar su almacenamiento,
resistencia interna y conductividad.

Para investigar como afectaban las diferentes presiones y
combinaciones internas a las monedas, se empled un enfoque
meticuloso. Se utilizd un multimetro para llevar a cabo
mediciones precisas, lo que nos permitid obtener datos
detallados sobre el rendimiento electroquimico de cada
muestra. Este analisis nos ayudd a comprender mejor como la
presion de ensamblaje y la configuracién interna influyen en
las propiedades y el funcionamiento de los supercapacitores
basados en biocarbon.

TABLA|
INFLUENCIA DE LA PRESION EN LAS PROPIEDADES ELECTRICAS
DE LOS SUPERCAPACITORES TIPO-MONEDA

Muestra Presién Potencial a circuito | Resistencia

[ bar abierto (Vocp) /' V 1 kQ

M1 10 0.54 10

M2 25 0.35 200

M3 50 0.55 110

M4 60 1.00 0.9

M5 80 0.90 0.46

M6 100 1.10 0.9
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Se decidio cambiar el tipo de carbon utilizado por uno
derivado de la cascara de naranja, explorando asi nuevas
posibilidades. Se procedié a la preparacién de una nueva tinta
utilizando diversos compuestos quimicos, con especial
atencion a la seguridad y el control de la contaminacion. Para
ello, se llevo a cabo el proceso en una extractora de gases para
prevenir la dispersion de sustancias nocivas. Ademas, se
utiliz6 una calentadora para mejorar la uniformidad y la unién
de la tinta, garantizando asi un resultado consistente y
homogéneo.

I\VV. CONCLUSIONES

La presién de ensamblaje entre 50 y 80 bar mostré un
impacto  significativo en el rendimiento de los
supercapacitores, con una mejor capacitancia especifica.

Se identificaron tres combinaciones de materiales que
demostraron un rendimiento prometedor para los electrodos de
biocarbon en los supercapacitores, lo que destaca la
importancia de seleccionar cuidadosamente los materiales y
estructuras de ensamblaje.

Los resultados respaldan la viabilidad del biocarbon como
material de electrodo en supercapacitores, debido a su
disponibilidad, bajo costo y naturaleza renovable.

Se destacd la importancia de optimizar el proceso de
fabricacion, incluida la preparacion de la tinta conductora y el
ensamblaje de los dispositivos, para mejorar el rendimiento y
la durabilidad de los supercapacitores basados en biocarbon.
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