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1. Introduccion

Baterias de ion Na o metal Na

VENTAJAS

150 $/ton

2.6 % abundancia

-

electroquimica

No es toxic

Universitat d’Alacant
Universidad de Alicante

Baterias de ion Li

A

VENTAJAS INCONVENIENTES

-3.05 V vs. H*/H, 0.005 %
0.76 A Fuentes de Li limitadas

Alto coste (5000 S/ton)

INCONVENIENTES

1.02 A
Bajo potencial de electrodo
(-2.7 V vs. H*/H,)




1. Introduccion

Baterias de ion sodio

Oxidos de metales de transicion
Fosfatos polianionicos

Pirita (FeS,)

Nanoestructuras sulfuradas (Na,S)
NASICON

Analogos del azul de Prussia

Quinonas y antraquinonas

Colorantes antraquinonicos

Nanoestructuras de grafito (>200
ciclos)

Oxidos, sulfuros y fosfatos
Aleaciones de sodio con Sny Sb
(847 mA-h/g Na,,Sn,; 660 mA-h/g
Na;Sb)

Polimorfos de TiO,

Baterias de metal sodio

Operan a 300 °C

Desarrollo de baterias a
temperatura ambiente

iu Xiong et al., J.Phys.Chem.Lett. 2011, 2, 2560.
ang Xu et al., Chem. Commun. 2013, 49, 8973.
. Ponrouch et al., J. Mater. Chem. A, 2015, 3, 22.

eur Legrain et al., J. Power Sources 278 (2015) 197.
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1 Introd uccién Electrolitos organicos X
Electrolitos organicos U cleciogumica
/ SE|
SEI: “Solid electrolyte interphase” Na

Liquidos ionicos

Electrolitos inorganicos 1988 > J. Badoz-Lambing - Nal-3.3NH; - baterias primarias

NaBH,-1.5NH; y NaBF,-2.5NH,

. Badoz-Lambling et al. J. electrochem. Soc., 1988, 135, 587-591
dras Kovacs et al. Electrochemical secondary cells for high-energy or high power battery use, 2016.
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1. Introduccion -

Nal-3.3NH, Caracteristicas

« Elevada concentracion de iones Na* (> 7 M)

NaBH,-1.5NH,

« Elevada conductividad ionica (0.1 S-cm")

« Baja viscosidad
NaBF4-2.5NH3 « Na muy estable & eficiencia culombica = 100 %

« Baja temperatura de ebullicion
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2. Objetivos seeresimes

—

2.1. Optimizacion del electrolito Mezcla con disolventes organicos

2.1.1. Aumento de la temperatura de ebullicion | ?

Mezcla con liquidos i6nicos ¢

2.2. Optimizacion del anodo

2.2.1. Optimizacion de los NTs-TiO,: Estructuras jerarquicas

2.2.2. Deposito de Na sobre otros metales, Cu '\/

2.3. Optimizacion del catodo

2.3.1. Efecto de los aditivos (carbon conductor y aglomerante) \/

2.3.2. Proceso de mezclado (mezcla fisica, dispersion de particulas)
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3. Metodologia o

a) Preparacion de los electrolitos

|3.1. Sintesis de materiales b) Preparacion del anodo

c) Preparacion del catodo

’3.2. Caracterizacion optica, morfologica y estructural de los materiales
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3. Metodologia. Preparacion de los electro

Mezclas con
Helflelory — | BF, ;5 PRy CF3505°

ionicos

2%
5%
7 %
10 %

4 )

Mezcla homogénea
— Ric < 10 % Figura 1
Condensar NH; (-50 °C) Electrones \ /

sobre la sal de Na solvatados (Na)
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3. Metodologia. Preparacion del anodo

Nanotubos de TiO, > ANODIZADO

Tiempo de Voltaje aplicado | Concentracién de NH,F
anodizado (h) (V) (M)

1 20, 40 y 60 0.15
B8 1 |/ 40 ] 025
1 40 0.50
- D 5 40 0.15

Tabla 1. Condiciones para el anodizado de Ti

Estructura jerarquica TiO, > BANO QUIMICO para generar nanohilos de TiO,
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electroguimica

3. Metodologia. Preparacion del catodo

Material activo (colorante)

Composicion del catodo

Aditivo conductor (Nanotubos de carbono)

\

F F F F F F F F
Aglomerante (PVDF) - /\/\ /\/\ /\/\ /\/\
/\ /\ /\ /\

E

Polyvinylidene fluoride (PVDF)
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3. Metodologia. Preparacion del catodo \-Q

Mezcla fisica (WOLINO DE BOLAS) Tratamiento solvotermal (AUTOCLAVE)

IB: C-NTs : PVDF IB: C-NTs
60:30:10 7:5
NMP
1h 300 rpm
1h 500 rpm 180°C 12 h
5h 100 rpm

“Drop-casting” Dispersion en NMP

Tratamiento térmico: 100 °C vacio 12 h

NMP: N-metilpirrolidona
l/C: aluminio recubierto con carbon

uimica
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3. Metodologia. Caracterizacion fisico-qui

a) Nivel topografico y morfolégico: mediante Microscopia Barrido de Fue

Atomica (AFM), Microscopio Electronico de Barrido (SEM) y el Microscop
Electronico de Transmision (TEM).

b) Nivel composicional: EDX, XPS.

c) Nivel estructural: XRD (Difraccion de Rayos X), Raman
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3. Metodologia. Caracterizacion electroqur Q

electroquimica

e Celula de tres electrodos

« Célula de dos electrodos, Split cell

Técnicas

« Voltametria ciclica

Célula de dos « Potenciometria galvanostatica

electrodos Split cell , . : _
» Espectroscopia de impedancias electroquimicas

Celula de tres
electrodos




4. Cronograma

Estudio de anodos
basados en
nanotubos de TiO,

Estudio de
electrolitos
inorganicos

Estudios
preliminares de
catodo basado en
colorantes
antraquindnicos

Optimizacion de los
componentes

Escritura y defensa
ridoh| de la tesis
electroquimica
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5. Resultados. Na en amoniatos

0.10 ] NaBF,-2.5NH,
_ Nal-3.3NH,
0.051 NaBH,-1.5NH Conductividad "
£ _ mS-cm-!
=~ 0.00
< : | Nal-3.3NH, | 103 a 20 °C 40 3.2
0.05- iz CECLRPERGN I 14 110a4°C 18 2.1
_ - VELTRVAGIEEE 10.7 80a4°C 10 1.5
. 204 s 100
-0.10 Tabla 1. Propiedades fisicas de los amoni

2010 -0.05 0.00 0.05 0.10
E/V vs Na‘/Na R

«c = resistencia a la transferencia

Figura 1. Voltagrama a 20 mV/s en célula
de tres electrodos para cada uno de los
amoniatos descritos.
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5. Resultados.< ;

[é 100 pA-cm® I
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E/NV vs Na'/Na
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Sustrato = Cu '

77—

Nal-3.3NH,

Eficiencia
culombica

é 100pAcm

N

E/V vs Na ‘INa

cercana al 100 %

NaBH,-1.5NH,

05 ,
E/V vs Na'/Na

k

NaBF ,-2.5NH3

0.0 0.1

0.2

E/V vs Na'/Na

0.3
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Figura 2. Voltagrama para
y disolucion de Na so
mV/s en célula de
para cada uno
descritos.
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5. Resultados. TiO,-NTs en Nal-3.3NH,

Condiciones de anodizado: 1h, 40 V, 0.25 M NH,F bl
Masa de TiO,-NTs estimada = 0.34 + 0.04 mg-cm~?

20 20
[ b
104 101
_g gl o)
< ' K '
= _10- ——1mVis =
10 ——2mV/s -104
' ——b5mV/s 1
-20+ — 10 mV/s -20-
11 M NaClO,/PC ——20mVis _ Nal-3.3NH,
'30 T T T T T T T _|50 mV/S 30
05 10 15 20 25 30 ) 0f5 | 1_'0 | 115 | 2f0 | 2f5 | 30
E/V vs Na”/Na E/V vs Na'/Na
Figura 3. Voltagramas a diferente Figura 4. Voltagramas a diferente

velocidad de barrido en 1 M NaClO,/PC velocidad de barrido en Nal-3.3
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5. Resultados. Colorante en Nal-3.3NH;

Catodo: IB/NTs (7/5) : PVDF ‘ Sintesis solvotermal
90: 10 Masa de colorante = 2 mg

20 250 - 120

g | [ N N | / o\o
104 ‘_3 200_----.l [ Emm = =N EEEEEE = = {100 (\c
'on | § | | | | ] | N | | | | | - | | 1 .'L_)
_ S = ' 180 <2
.p.)o 0 <’ 150 4 1 \g
Ve E - 160 S
S 104 T 1001 .
E ° {40 G
= ; G
207 — L I E— discharge 120 G
O —=— charge : h

-30_' . T . T . T . T . T . T . O T T T T T T T T T T T T T O

12 14 16 18 20 22 24 26 0 100 200 300 400 S00 600

E/V vs Na NUmero de ciclos

Figura 5. Voltagrama a 20 mV-s''en Figura 6. Ciclos de carga-descarg
célula de dos electrodos Split cell. a2.5mA-cm?
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6. Conclusiones/perspectivas

 Los electrolitos descritos muestran unos elevados rendimientos electroquimicos a

« Los electrolitos descritos muestran una elevada reversibilidad para el proceso de d
disolucion de Na sobre Cu con una eficiencia culombica cercana a el 100 %.

« Permite disenar dispositivos en estado descargado evitando el manejo de sodio me

* Propiedades:

« Elevada concentracion de Na (mas de 7 M)

 Elevada conductividad especifica (0.1 S-cm)

« Baja viscosidad

« Son de 3 a 5 veces mas econdomicos que los electrolitos organicos
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6. Conclusiones/perspectivas

« Los estudios previos realizados sirven de guia para llevar a cabo las optimizaciones se

« Las técnicas electroquimicas empleadas aportan informacion directa acerca de |
culombica y la cinética en los procesos de insercion y desinsercion de sodio.

« La organizacion en estructuras jerarquicas de los electrodos basados en nanotubo
TiO, puede aumentar la capacidad especifica del electrodo.

« Se espera que la combinacion de liquidos ionicos junto con los electrodos basados e
amoniaco liquido sea efectiva y permita formar electrolitos de trabajo con mayor punt

ebullicion.




