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Capitulo 1. Introduccién

1.1. Contexto de la investigacion v objetivos de la tesis.

¢Por qué hay necesidad de almacenar energia?

En las ultimas décadas, el aumento de la demanda energeética y el consumo de
electricidad han crecido a pasos agigantados. Los motivos principales son el rapido
aumento de la poblacion mundial, asi como la variacion en los habitos de consumo.
Actualmente, gran parte de la energia generada se invierte en el sector de la industria,
seguido del transporte, la construccion y los dispositivos electronicos de los que se hace
uso a dia de hoy (Smartphone, iPad, iPod...). Se calcula que la demanda energética
mundial se duplique hacia el afio 2050 y sea mas del triple hacia el final de siglo. Sin
embargo, no sera un camino viable suministrar la energia demandada por el modo de
produccidn tradicional, tanto por el rapido agotamiento de los combustibles fosiles como
por los efectos negativos medioambientales asociados (calentamiento global, destruccion
de la capa de ozono, formacion de ozono troposférico, polucion, lluvia 4acida...).>? Otra
limitacién afiadida a la energia generada por procedimientos tradicionales, es que ésta se
suele producir en zonas alejadas del lugar de consumo, por lo que es necesario una extensa
red eléctrica para la transmision de la energia aumentando con ello el coste y la pérdida
energética durante el transporte. Ademas, la energia producida por esta via debe ser

consumida al mismo tiempo que se genera ya que de lo contrario se pierde.

En los ultimos afios, el suministro energético desde fuentes de energia renovables
ha recibido un gran impulso como alternativa al modo de produccion de energia
tradicional con objeto de solventar los problemas anteriormente citados. Las fuentes de
energia renovables como la energia solar, edlica, hidraulica y geotérmica son fuentes
limpias, es decir, no se incurre en un elevado coste medioambiental para la obtencion de
electricidad a partir de ellas. Sin embargo, estas fuentes de energia son intermitentes y
estan sujetas a fluctuaciones de las condiciones medioambientales, por lo que puede haber

un desequilibrio entre la demanda y el suministro energético.

Una solucién para mejorar la fiabilidad y el rendimiento a las fuentes de energia
renovables es la incorporacion de sistemas de almacenamiento de energia a la red

eléctrica.®> Estos convierten la energia de la red en una forma en la que puede ser




almacenada y la devuelve en forma de energia eléctrica cuando es necesario.*® La energia
es almacenada cuando la demanda energética es baja y los dispositivos correspondientes
se cargan, y se descargan cuando aumenta la demanda de energia. La caracteristica
funcional mas importante de una tecnologia destinada al almacenamiento de energia es la

combinacion de potencia y capacidad.

Adicionalmente, la necesidad de soluciones para el almacenamiento
electroquimico de energia a gran escala es inmediato. La presente tesis doctoral esta
enfocada al disefio y estudio de baterias recargables de sodio econémicas, ecoldgicas y
facilmente escalables, junto con la investigacion de diferentes estrategias para la mejora
de la estabilidad quimica y electroquimica del sodio metalico, asi como del resto de
elementos que componen una bateria. Ademas, se pretende hacer una caracterizacion

quimica y electroquimica exhaustiva de los materiales objeto de estudio.

Los objetivos de la tesis doctoral son los siguientes:

] Desarrollo de electrolitos adecuados para baterias recargables de ion y metal
sodio disefiados a partir de elementos abundantes, econémicos y con bajo
impacto medioambiental. Se propone concentrar el estudio en electrolitos
inorganicos basados en SO, y NHz liquido.

] Modificacion de la formulacion de los electrolitos organicos convencionales
con el uso de aditivos para la mejora de las interfases y del depdsito de sodio

metalico.

B Estudio de diversos sustratos para el deposito de sodio metalico. Se buscara
que el proceso de deposito y disolucidn de sodio ocurra con elevada eficiencia

culémbica y esté libre de dendritas.

] Desarrollo de electrodos negativos para una bateria de ion sodio compatibles
con los electrolitos inorganicos estudiados. Se estudiara qué efecto tiene la
morfologia de las particulas en el proceso de insercion de Na. Se estudiara
qué efecto tiene el empleo de un electrolito inorganico frente a uno organico

convencional en el comportamiento electroquimico.

] Desarrollo de electrodos positivos para una bateria de ion y metal sodio

compatible con los electrolitos inorganicos estudiados. Se estudiard qué
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efecto tienen los aditivos (carbdn conductor y aglomerante) y el modo de

preparacion en la respuesta electroquimica del electrodo de trabajo.

] Estudio de la ciclabilidad de los materiales anddicos y catddicos en los

electrolitos inorganicos.

En la siguiente seccion se hablara acerca de los sistemas de almacenamiento de
energia desarrollados a dia de hoy y se dara una clasificacion en funcion de la forma en
la que almacenan la energia. Tras esto, se describe como han ido evolucionando las
baterias a lo largo de la historia, desde la pila de Volta hasta la actualidad. Seguidamente,
se describiran los componentes que forman una bateria junto con su descripcion
electroquimica fundamental y los parametros que definen su funcionamiento.
Posteriormente, se describiran las propiedades fisicoquimicas del amoniaco y cuales han
sido sus principales aplicaciones incluyendo el &mbito de las baterias. Finalmente, se
pondré en contexto el estado actual de las baterias de sodio a temperatura ambiente, cuél
es la naturaleza de los materiales y electrolitos estudiados y cual es la prevision en un

futuro cercano.

1.2. Sistemas de almacenamiento de energia.

Los sistemas de almacenamiento de energia (SAE) son sistemas de transformacién
de energia eléctrica proveniente de la red en una forma que puede ser almacenada para
volver a convertirla en energia eléctrica cuando sea necesario y utilizarla para cualquier
propdsito. Los SAE se comenzaron a desarrollar a principios del siglo XX, la primera
aplicacion fue el acumulador plomo-acido.*® Desde entonces, estas tecnologias han ido
creciendo velozmente y, en la actualidad podemos clasificar los sistemas de
almacenamiento de energia en cinco grandes grupos en funcion de la forma a la que se

convierte la energia eléctrica como: quimicos electroquimicos, eléctricos, mecanicos y




térmicos. La Figura 1.1 muestra un esquema con la clasificacion de los sistemas de

almacenamiento de energia y las aplicaciones que engloba cada uno de ellos.

1.2.1. Sistemas quimicos de almacenamiento de energia.

Estos se caracterizan por la acumulacion de la energia eléctrica en forma de la
energia quimica contenida en los enlaces de las moléculas. La energia quimica se libera
cuando se produce una reaccion quimica en la que la molécula se transforma
completamente. Los combustibles quimicos son la forma més comdn para el
almacenamiento de energia en los enlaces de las moléculas. EI combustible quimico mas
destacado por su bajo impacto medioambiental es el H>. No obstante, dentro del grupo de
los combustibles quimicos también se considera el gas natural y el biodiesel. Los SAE
termoquimicos también se consideran como sistemas quimicos para el almacenamiento

de energia.

El hidrégeno se caracteriza por ser muy abundante como elemento y por ser en
forma molecular, un combustible renovable no toxico capaz de producir 142 kJ-mol™.’
Se puede producir desde fuentes de energia primarias mediante reacciones de electrolisis
y termolisis del agua.®® En la actualidad predominan los procedimientos que parten de
combustibles fosiles ya que son de 4 a 10 veces mas econdémicos que la electrolisis del
agua. El almacenamiento de H> se puede realizar en tanques, a una presion de entre 350
y 700 bares, o puede ser almacenado en compuestos quimicos tipo hidruros metalicos:
LiBH4 0 MgH..1%! El hidrogeno se emplea principalmente en turbinas de combustion,

pilas de combustible (coches) y para la generacion de calor.>1112
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Figura 1.1. Clasificacion de los SAE en funcion de la forma de almacenar la energia
eléctrica.

El gas natural es un combustible comin para generar energia mediante un
proceso de combustion. Generalmente es gas metano (CHa4) y se suele almacenar en
tanques bajo presion, bajo tierra o alimentando directamente la red de gas. Los procesos
mas comunes para la sintesis de gas natural son: la gasificacion con vapor de oxigeno,
hidrogasificacion y gasificacion catalitica de vapor.**° Por otro lado, el biocombustible
deriva de compuestos biodegradables como cultivos utilizados para la creacidn de energia
y residuos bioldgicos provenientes de la agricultura, tales como vegetales y sustancias
animales. Los biocombustibles como el biodiesel, aceites vegetales, bioalcoholes o la

biomasa, pueden reemplazar los combustibles basados en hidrocarburos.®

Finalmente, otra de las estrategias seguidas para el almacenamiento de energia

guimica es mediante reacciones termoquimicas reversibles. Este proceso se basa en la




liberacion de energia en forma de calor. Por ejemplo, un sistema de almacenamiento
termoquimico basado en amoniaco liquido (NHz) consiste en la disociacion de una
molécula de amoniaco mediante la absorcién de energia (reaccion endotérmica) en un
reactor quimico. Cuando hay demanda energética, los productos gaseosos Hz y N2

reaccionan exotérmicamente liberando la energia almacenada.*?

1.2.2. Sistemas eléctricos de almacenamiento de energia.

En estos sistemas estan incluidos los condensadores, supercondensadores y
sistemas de almacenamiento de energia magnética por superconduccion.>!? El
condensador es el dispositivo mas directo para almacenar la electricidad, esta formado
por dos piezas metalicas separadas por un dieléctrico y, mientras una placa se carga por
aplicacion de corriente directa, la otra es inducida por una carga de signo opuesto.'® La
densidad de energia de los condensadores es baja, pueden aceptar elevadas corrientes en
periodos de tiempo muy cortos. Por otro lado, un supercondensador puede considerarse
como un dispositivo intermedio entre un condensador clasico y una bateria.'® Estan
constituidos por electrodos de carbon con elevada superficie especifica inmersos en un
electrolito, pudiendo almacenar gran cantidad de energia en comparacion con el
condensador clasico. Los supercondensadores pueden proporcionar picos de energia de
elevada potencia y soportar decenas de miles de ciclos, al contrario que las baterias.>%
Estos sistemas también podrian considerarse como sistemas electroquimicos de

almacenamiento de energia.

Finalmente, los SAE basados en un superconductor magnético estan basados en
el principio electrodindmico, pudiendo almacenar la energia directamente como corriente
eléctrica, pasandola a través de un inductor o bobina hecho a partir de un material super-
conductor por el que la corriente puede circular durante largos periodos de tiempo sin
apenas pérdidas.?! Para mantener el inductor en estado de superconductividad se sumerge
en He liquido a 4.2 K. Normalmente el inductor esta fabricado de una mezcla Nb-Ti.
Estos sistemas presentan una elevada eficiencia energética (> 97%), pero solo durante
periodos de tiempo cortos. Son adecuados para aplicaciones en las que se requieren

muchos ciclos. La Figura 1.2 muestra un esquema de un superconductor magnético.
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Figura 1.2. Sistema de almacenamiento de energia basado en un superconductor
magnético. Con permiso de la referencia 13.

1.2.3. Sistemas mecanicos de almacenamiento de energia.

Los SAE mecénicos incluyen el almacenamiento de energia cinética y potencial.
Las tecnologias para almacenar energia potencial son sistemas de bombeo de agua y
sistemas de aire comprimido. La energia cinética se almacena en sistemas de
almacenamiento de hélice o volante de inercia. La ventaja mas Util de estos sistemas es
que pueden liberar la energia rdpidamente cuando es necesaria para la realizacion de
trabajos mecénicos, ademas de que se pueden adaptar facilmente para convertir y

almacenar la energia de corrientes de agua, olas marinas y maremotos.*!

Los sistemas de acumulacién por bombeo de agua o bombeo hidraulico, estan
constituidos por dos depositos colocados a diferente altura, un motor eléctrico y una
bomba/turbina (Figura 1.3). El mecanismo de operacion se basa en el movimiento de agua
entre los dos depdsitos y la capacidad para almacenar energia depende de la diferencia de
altura entre estos y del volumen de agua almacenado.?? Estos sistemas de almacenamiento
presentan una eficiencia en la conversion de la energia de entre el 65-85%. Se emplean
para compensar la demanda y el suministro energético en areas donde se dispone de agua

en abundancia.®
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Figura 1.3. Representacion esquemdtica de un sistema de acumulacion de energia por
bombeo hidrdulico. Con permiso de la referencia 9.

Los SAE basados en aire comprimido utilizan un compresor para presurizar el
aire y bombearlo bajo el suelo, normalmente en formaciones geoldgicas. Los tres
componentes principales son compresor, depdsito para el almacenamiento de aire
(formaciones geolodgicas o en tanques) y un expansor. Cuando hay demanda energética el
aire comprimido sale del tanque de almacenamiento, se calienta y se expande en un
conjunto de turbinas de elevada y baja presién, y la mayoria de la energia del aire
comprimido se convierte en energia cinética rotacional. Entonces, se mezcla con gas
natural u otro combustible que se quema. Estos sistemas pueden almacenar gran cantidad
de energia durante largos periodos de tiempo con capacidades que oscilan entre 50-300
MW. Se emplean presiones de alrededor de 70 bar y la eficiencia en la conversion de
energia es del 70 %.% Finalmente, los sistemas de almacenamiento de energia de hélice
o volante de inercia estan constituidos por un cilindro rotatorio conectado a un generador
eléctrico y soportado sobre un estator que se encuentra levitando entre dos cojinetes
magnéticos, para evitar la friccion cuando el sistema alcanza una elevada velocidad de

giro (Figura 1.4). El almacenamiento de energia se basa en la conversion de la energia
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cinética generada durante el giro del motor en energia eléctrica durante el proceso de
carga. En la descarga, el mismo motor acttia de generador produciendo electricidad. Los
volantes de inercia presentan una capacidad de descarga muy rapida y una eficiencia
energética > 85%. Su vida atil ronda los 20 afios, sin embargo, el tiempo de

almacenamiento de energia es limitado y la tecnologia presenta un alto coste.??°

Ejes de rotacion
" Cojinete
/ L} magnético
{ superior

Motor N a

b

AN,

Rotor N
Blindaje

- u.B

Bomba de
vacio I

Cojinete
magnético
inferior

Figura 1.4. Representacion esquemdtica de un sistema de almacenamiento de energia
tipo volante de inercia. Con permiso de la referencia 13.

1.2.4. Sistemas térmicos de almacenamiento de energia.>!!

Los SAE térmicos almacenan calor en tanques de agua, sales fundidas u otros
materiales. Los sistemas de almacenamiento de energia térmicos tienen aplicaciones en
la industria, en la calefaccion y enfriamiento de espacios y en la produccion de agua
caliente. Se pueden clasificar en tres grandes categorias: calor sensible, calor latente y
sistemas de almacenamiento termoquimicos.

El calor sensible es una tecnologia simple, econémica y ecoldgica en la que se
emplea agua caliente para la produccién de energia. El agua se encuentra almacenada en
tanques abastecidos por energia solar. Ademas del agua se pueden emplear otros
materiales como cemento, cerdmicas o piedras naturales. La eficiencia energética de estos

sistemas oscila entre el 50-90 %.

En lo que respecta a los sistemas de almacenamiento de energia por calor latente,

la acumulacion de energia esta asociada a un cambio de fase del material, como en el caso
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de la parafina o los &cidos grasos. La capacidad de almacenar energia es de unos 100
kWh-m3, muy superior a los 25 kWh-m= que se pueden obtener de los sistemas de
almacenamiento de calor sensible. La eficiencia en la conversion de energia de estos

sistemas oscila entre el 75-90 %, tanto para aplicaciones de corta como de larga duracion.

Finalmente, los sistemas de almacenamiento termoquimicos se basan en un
camino indirecto para almacenar calor a través de procesos fisicoquimicos de adsorcion
y absorcion. La eficiencia de estos procesos se encuentra entre 75-100 %, pero todavia se
encuentra en fase de desarrollo y hay que superar algunas dificultades como las derivadas
de la corrosion y de la mala transferencia de calor y masa. Las principales aplicaciones
consisten en el enfriamiento industrial (por debajo de -18 °C), en el enfriamiento entre (0-
12 °C), calentamiento de edificios (entre 25-50 °C) y, almacenamiento de calor industrial
(por encima de 175 °C).?’

1.2.5. Sistemas electroguimicos de almacenamiento de energia.

Estos sistemas convierten la energia quimica en energia eléctrica mediante
reacciones en las que ocurre un intercambio de electrones. Dentro de este tipo de sistemas
se encuentran las pilas o baterias. No obstante, cabe decir que algunos autores incluyen
los supercondensadores dentro de este grupo. En el contexto de esta tesis se ha hecho una
clasificacion de los sistemas electroquimicos de almacenamiento de energia teniendo en
cuenta la naturaleza de la reaccion quimica, caracteristicas estructurales y disefio del
dispositivo. La Figura 1.5 muestra la clasificacion de los sistemas electroquimicos de

almacenamiento de energia.*>?®
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Pilas de combustible

Baterias de reserva

Baterias de flujo

Pilas o baterias primarias

Sistemas electroquimicos

Pilas o baterias secundarias

Figura 1.5. Clasificacion de los sistemas electroquimicos de almacenamiento de energia.

Las pilas de combustible constituyen una tecnologia indirecta para el
almacenamiento de energia. Las caracteristicas de fabricacion son similares a las de una
bateria convencional, sin embargo, en este dispositivo no hay recarga y necesitan el
suministro continuo de combustible para la generacion de electricidad. EI combustible
mas comun en estos sistemas es el hidrogeno, pero también existen otros como acido
férmico, metanol y etanol. La pila de combustible de hidrogeno genera agua, calor y
electricidad a partir de la reaccidn entre los reactivos. EI mecanismo de reaccion consiste
en hacer circular los reactivos hacia el interior de la celda, mientras que los productos
fluyen hacia el exterior. El electrolito se encuentra en el interior de forma permanente. La
Figura 1.6 muestra una representacion de la pila de combustible y su funcionamiento. La
eficiencia energética de estos dispositivos varia en un rango que se mueve entre el 40 y
el 65 %. Uno de los mayores inconvenientes de esta tecnologia es el elevado coste que
supone la comercializacion de estos dispositivos. Con objeto de abaratar el coste se han

desarrollado otras alternativas:?>*

- Pilas de combustible de metanol

- Pilas de combustible alcalinas
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- Pilas de combustible de acido fosférico
- Pilas de combustible de carbonatos fundidos
- Pilas de combustible de 6xidos solidos

- Pilas de combustible reversibles

Corriente eléctrica

e )
|
H,O I l
e e
2H,0 > O, + 4H" + 4e" | | 4H* +4e > 2H,
02 H2

Anodo Catodo

Electrolito
de membrana polimérica.

(Nafion)

Figura 1.6. Representacion esquemadtica de una pila de combustible de hidréogeno (de
membrana polimérica) y su funcionamiento.

Las baterias de reserva son un tipo de bateria primaria que se utiliza para
almacenar energia durante largos periodos de tiempo. EI modo de operacion de estos
sistemas se basa en ensamblar la bateria aislando uno de los componentes principales
antes de su activacion, normalmente el electrolito, de tal modo que el problema de la
autodescarga resulta practicamente eliminado. El uso de estas baterias esta destinado para
casos en los que se requiere almacenamiento durante periodos de tiempo muy largos, que
no pueden ser cubiertos por el disefio de una bateria “activa”. Son dispositivos de alta
potencia que liberan energia en periodos cortos de tiempo, como el necesario para el

lanzamiento de misiles, torpedos y otros.23!
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Las pilas o baterias primarias son dispositivos que liberan energia eléctrica a
través de una reaccion quimica entre sus componentes. Este tipo de baterias no pueden
ser recargadas y se caracterizan por tener un tamafio pequefio, por lo que puedan ser
empleadas en diferentes equipos o dispositivos portatiles. El electrolito en las pilas o
baterias primarias se encuentra absorbido en el separador (componente de una bateria que
se caracteriza por ser un material poroso capaz de contener un cierto volumen de
electrolito, permitiendo el intercambio de iones y evitando el cortocircuito de la celda

electroquimica); pueden clasificarse en funcion de la naturaleza del electrolito, Tabla
1.1 12,31,32

El anodo de Zn es el méas popular debido a su buen comportamiento
electroquimico, relativamente elevada valencia, compatibilidad con electrolitos acuosos,
adecuada vida util, bajo coste y fécil disponibilidad. EI Mg también es un material
atractivo y de bajo coste que se ha empleado exitosamente en baterias primarias,
particularmente en aplicaciones militares debido a su elevada densidad de energia y vida
atil. EI Li también ha recibido gran atencion como anodo en baterias primarias (asi como
secundarias) debido a la posibilidad de disefiar nuevos sistemas con elevada densidad de
energia y potencia. La Figura 1.7 muestra algunas curvas de descarga tipicas de algunas

baterias primarias.

Las pilas secundarias o baterias liberan energia mediante la reaccidén quimica
entre sus componentes. La diferencia principal con las anteriores reside en gque estas son
recargables, es decir, la reaccién redox involucrada en el proceso es reversible. Las
baterias tienen multitud de aplicaciones en dispositivos portatiles como ordenadores,
radios, camaras fotograficas, moviles y, mas recientemente, en vehiculos eléctricos
hibridos. Al igual que las pilas primarias, las baterias secundarias se pueden clasificar en
funcion del tipo de electrolito usado, acuoso o no acuoso, Tabla 1.2.31 A lo largo de este
capitulo se describiran las baterias secundarias mas relevantes con sus principales
caracteristicas, como se han ido introduciendo a lo largo de la historia y, finalmente, se

contextualizara el estado de las baterias recargables basadas en ion y metal Na.
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Tabla 1.1. Clasificacion de las baterias primarias en funcion de la naturaleza del
electrolito.

Electrolito acuoso Electrolito no acuoso
Leclanche Zn-Carbon Li-SOCl»
Leclanche Zn-Cl Li-SO.Cl»
Alcalinas Zn-MnO2 Li-SO;
Zn-Ag20 Li-MnO-
Zn-HgO Li-(CF)n
Zn-Aire Li-FeS;
Mg-MnO Li-1
LiAg2-V4011
Li-CuO
1 Li/MnO,
3F—————— —~ AL
~N
N
N
\ .
2 ——
e e Zn/Ag0
g k- oo Y
(>3 \ .............................. '..\,.'..\ .................. i ......... . /\/ Zn/AiI’e
A l N\
17T ! i
Alcalina/MnO,! ' Zn/Hgo
0 : : : : —\/ >
0 50 100 150 200 250 600

Capacidad de descarga, mAh

Figura 1.7. Curvas de descarga tipicas para baterias primarias con una configuracion de
boton tipo 357 (11.6 mm de didmetro y 5.4 mm de altura).
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Tabla 1.2. Clasificacion de las baterias secundarias en funcion de la naturaleza del
electrolito.

Electrolito acuoso Electrolito no acuoso
Pb-acido Li-ion
Ni-Cd Li-metal
Ni-MH Metal-aire
Na-S

Na-Ni-Cl (ZEBRA)

Las baterias de flujo basan su principio de operacién en una reaccion
electroquimica reversible que ocurre en un conjunto de celdas conectadas en serie,
paralelo o de ambas maneras para conseguir el nivel de voltaje deseado. A diferencia de
las baterias convencionales, el electrolito se encuentra en tanques ubicados en el exterior
de la celda electroguimica (Figura 1.8). Cuando la bateria estad en funcionamiento, los
electrolitos se bombean hacia el interior de la celda, donde ocurre la reaccion. Durante el
proceso de carga, el anolito se oxida en el &nodo mientras que el catolito se reduce en el
catodo. El proceso inverso ocurre durante la descarga.®® En la actualidad, se han
comercializado tres tipos de baterias de flujo: las de vanadio, las de bromuro de zinc y las
de polisulfuro bromuro. La capacidad de acumulacion de energia en estos sistemas es
facilmente escalable, depende del volumen de electrolito almacenado y su concentracion.
Esto hace que los costes de instalacion de estos sistemas no sean elevados. La potencia
de suministro de energia de estos sistemas depende del nimero de celdas conectadas y

del tamafio de los electrodos.3+3¢
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Figura 1.8. Representacion esquemdtica de un sistema de almacenamiento de energia
basado en una bateria de flujo incluyendo el modo de operacion. Con permiso de la
referencia 36.

Después de haber hecho una clasificacion y breve descripcion de los sistemas de
almacenamiento de energia, se muestran a continuacion una serie de gréaficos y tablas
donde se comparan las caracteristicas de estos sistemas. La Figura 1.9 muestra una
clasificacion de los SAE en funcién del tiempo de respuesta, tiempo de descarga y
potencia disponible. En la parte superior del grafico se encuentran las aplicaciones de
estas tecnologias que dependeran de sus caracteristicas propias y del uso que se les quiera
dar.
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Sistemas de alimentacién
ininterrumpida
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y distribucién
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Figura 1.9. Clasificacion de los sistemas de almacenamiento de energia en funcion de la
potencia de salida y el tamafio del dispositivo. SC*: supercondensador. Con permiso de
la referencia 13.

La Figura 1.10 muestra el rango de eficiencia energética (definida como el tanto
por ciento de energia proporcionada en descarga respecto a la suministrada en carga) en
los que se encuentran los SAE descritos y el tiempo de vida Gtil para cada uno de ellos en
numero de ciclos. Finalmente, la Tabla 1.3 muestra algunas de las caracteristicas técnicas

mas relevantes de los SAE citados.
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Figura 1.10. Comparacion del numero de ciclos y la eficiencia energética de algunos
sistemas de almacenamiento de energia. Con permiso de la referencia 13.
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Tabla 1.3. Comparacion de las caracteristicas técnicas de los SAE.

Potencia Auto Duracion del
Sistema i descarga por | almacenamiento $/kWh
nominal ; .
dia de energia
Bombeo agua @ 100-5000 MW Muy poca De horas a meses 5-100
Ail_re ) 5-300 MW Poca De horas a meses 2-50
comprimido
Pb-4cido 0-20 MW 0.1-0.3% De min a dias 200-400
NiCd 0-40 MW 0.2-0.6% De min a dias 800-1500
NaS 50 kW-8 MW ~20% De s a horas 300-500
ZEBRA 0-300 kW ~15% De s a horas 100-200
lon Li 0-100 kW 0.1-0.3% De min a dias 600-2500
Pila d? 0-50 MW Casi cero De horas a meses
combustible
Metal-Aire 0-10 kW Muy poca De horas a meses 10-60
' 30 kW-
Baterl_a de Poca De horas a meses 150-1000
flujo 15 MW
Super L0 k- 10-15% Deminah 1000
-15% e min a horas
condu,c'For 10 MW
magnético
Volantede | g.550 kW 100% De s a min. 1000-5000
inercia
Condensador 0-50 kW 40% De s a horas 500-1000
Sl 0-300 kW 20-40% De s a horas 300-2000
condensador
: 100 kW-
Sistemas 0.05-1%  De min a meses 30-60
térmicos 300 MW

Tras la revision de los SAE citados se puede decir que los sistemas de bombeo de
agua y de aire comprimido son adecuados para aplicaciones a gran escala (100 MW), con
tiempos de acumulacién que van desde horas hasta dias. Por otro lado, los sistemas de
volante de inercia, baterias, superconductores magnéticos, condensadores y
supercondensadores se caracterizan por presentar una respuesta rapida (hasta de
milisegundos), y pueden ser empleados para sistemas que requieran calidad de suministro
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energético y para suplir caidas intermitentes en la tension. La potencia nominal de estos
sistemas es menor a 1 MW. Adicionalmente, las baterias avanzadas (Pb-acido), baterias
de flujo, pilas de combustible y de metal-aire presentan tiempos de descarga largos
(horas), y la potencia nominal de estos dispositivos oscila entre 100 kW y 10 MW,
pudiendo tener aplicaciones a media escala en dispositivos con elevada densidad

energetica.

Otra de las propiedades que caracterizan a los SAE es el tiempo que pueden
almacenar energia eléctrica. En este ambito destacan los sistemas de bombeo de agua, los
de aire comprimido, las pilas de combustible, las pilas de metal-aire y las baterias de flujo,
que se caracterizan porque pueden acumular energia durante largos periodos de tiempo
debido a su bajo porcentaje de autodescarga. Por el contrario, las baterias NaS, ZEBRA,
superconductor magnético, condensadores y supercondensadores tienen un elevado
porcentaje de autodescarga diario (10%-40%), por lo que el almacenamiento de energia
en estos sistemas queda limitado a unas cuantas horas. Finalmente, las baterias Pb-acido,
NiCd e ion Li se encuentran en una situacion intermedia y pueden almacenar energia

durante decenas de dias.

Como se ha ido mencionando a lo largo de la seccién, los SAE tienen numerosas
aplicaciones que cubren un amplio rango que abarca desde el almacenamiento a gran
escala hasta sistemas de transmision y generacion de energia en menor escala. A pesar de
gue muchos de ellos son comerciales, no hay un SAE que cumpla con todos los requisitos
para ser un SAE ideal, como tener alto grado de madurez en la tecnologia, larga vida dtil,
bajo coste, elevada densidad de energia, elevada eficiencia energética y ser ecoldgico.
Ademaés, no todos los SAE pueden ser aplicados en cualquier ambito, sino que algunos
dependen de la ubicacion geoldgica para su uso. Por ejemplo, los sistemas de bombeo de
agua requieren de depositos de agua disponibles con una diferencia de altura significativa

y que se encuentren a distancias cortas.

La investigacion en los SAE ha recibido un gran impulso en los ultimos afios
debido a la necesidad urgente de almacenar energia tanto de la red eléctrica como de las
fuentes de energia renovables. En un futuro cercano los sistemas de almacenamiento de
bombeo de agua seguiran dominando el mercado de los SAE. Detras de estos, se espera
que haya un auge en la comercializacion de los sistemas de aire comprimido, sobre todo

en ciudades con un entorno geologicamente favorable. Por otro lado, la implementacion
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a gran escala de las baterias Pb-acido y NiCd se dara gradualmente cuando disminuya su
precio y aumente su vida util. Las baterias NaS, ZEBRA y las baterias de flujo pueden
ser una solucion como SAE de mediana escala en la industria local y servicios
comerciales. La principal limitacién de las baterias NaS y ZEBRA es que operan a
elevadas temperaturas (300-350 °C), se requieren sistemas de aislamiento que encarecen
el coste de los dispositivos y, ademas, suponen un riesgo para la seguridad. Actualmente,
se estan haciendo grandes esfuerzos para el desarrollo de baterias de Na a temperatura
ambiente. En la Gltima seccion de este capitulo se describira con méas detalle el estado

actual de las baterias de Na a temperatura ambiente.

1.3. Evolucién historica de las baterias.

En esta seccion se describe la evolucion histérica de las baterias que mayor
relevancia han tenido tanto en el contexto cientifico como en el tecnoldgico. Se presenta
un eje cronoldgico en el que se muestra visualmente la evolucion de las baterias a lo largo
de la historia (Figura 1.11).

En el afio 1800, el fisico italiano Alessandro Volta creo la primera bateria capaz
de proporcionar energia eléctrica a un circuito externo. La pila de Volta estaba
constituida por laminas de Zn y Cu como electrodos entre los que se coloca papel
embebido en salmuera como electrolito. Esta invencion refutdé la teoria de que la
electricidad solo provenia de seres vivos (como predijo Galvani). Esta bateria presenta
varias limitaciones como un tiempo de vida corto, problemas de corto-circuito debido a
fugas del electrolito y generacion de hidrogeno, lo que aumenta la resistencia interna de
la bateria.>’

Décadas mas tarde, en 1836, el quimico britanico John Frederic Daniell superd las
limitaciones de la pila voltaica eliminando las burbujas de hidrégeno mediante el empleo
de una segunda disolucion electrolitica. Invento la pila Daniell, que utiliza dos

disoluciones, una de sulfato de Cu en la que hay sumergido un electrodo de Cu, y otra de
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sulfato de Zn en la que hay sumergido un electrodo de Zn. Ambas disoluciones estan

conectadas por un puente salino de salmuera.

En el afio 1859 se invento la primera bateria recargable: la bateria Pb-acido, por
el fisico Gaston Planté. Esta bateria esta constituida por placas paralelas de Pb y PbO;
sumergidas en acido sulfurico. La bateria Pb-acido se utilizd por primera vez para
proporcionar luz en los vagones de los trenes. Después se ha utilizado ampliamente como
bateria de arranque en automoviles. Actualmente, la bateria Pb-&cido es una tecnologia
que se caracteriza por su elevado nivel de madurez, economia (300-600 $/kWh), larga
vida Gtil (5 afios o 250-1000 ciclos) y rapida respuesta.®®3 Presentan una eficiencia
energética entre el 70 y 90 %. Recientemente, se han introducido nuevas baterias Pb-
acido en las que se emplea carbon como electrodo negativo.*%? En estos nuevos
dispositivos, el electrodo positivo se corroe menos y aumenta el tiempo de vida util de la

bateria.

En el afio 1866, Georges Leclanché inventd una bateria constituida por un &nodo
de Zn 'y un cétodo de carbono y MnO3, conocida como pila Leclanché. El electrolito era
una disolucion de cloruro amonico. La diferencia de potencial entre los bornes de la pila
en condiciones normales es de 1 V. Leclanché mejor6 esta bateria sustituyendo el
electrolito liquido por una versién més viscosa, lo que result6 en la creacion de la primera

pila seca.®®

Afos mas tarde, Waldermar Jungner inventd la primera bateria recargable Ni-
Cd en el afio 1899. La bateria estaba compuesta por oxihidroxido de Ni(lll), como
electrodo positivo, y Cd metélico, como electrodo negativo. El electrolito estaba basado
en una disolucion acuosa de KOH. Todos estos componentes se encuentran dentro de una
carcasa sellada herméticamente. La bateria Ni-Cd ha sido empleada en multitud de

aplicaciones como
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Figura 1.11. Evolucion de las baterias a lo largo de la historia.
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dispositivos portatiles, sistemas de reserva energética, vehiculos eléctricos, etc., dado que
presenta multitud de ventajas como una larga vida Gtil de mas de 3500 ciclos,* pocos
requisitos de mantenimiento,* capacidad para soportar elevadas corrientes en la descarga,
son econdmicas, trabajan a baja temperatura y existen en un amplio rango de tamafios.*®
Sin embargo, la bateria Ni-Cd presenta una serie de limitaciones debido a su elevado
coste; dado que el Cd es un metal caro, ademas de ser contaminante, a su auto-descarga
y a su efecto memoria, que hace que la bateria vaya perdiendo capacidad con el nimero

de ciclos de manera acusada.

Hasta finales de los afios 1950, la pila Leclanché era la mas popular entre todas,
pero presentaba una gran limitacion, su corto tiempo de vida, y las pilas alcalinas, que
eran mas duraderas, eran inviablemente caras. En ese momento, el ingeniero Lewis Urry
que trabajaba para la empresa Eveready, conocida actualmente como Energizer, disefio
una nueva pila basada en un catodo de MnO2 y un &nodo de Zn en polvo con un electrolito

alcalino de KOH.* En 1965 se introduce la marca Duracell.*®

En la década de 1960, se comenzaron a hacer estudios sobre sistemas que
presentaran mayor densidad de energia. Es entonces cuando el Li comenzo a jugar un
papel importante en el contexto de las baterias, dado que es un metal ligero, con un
potencial redox muy negativo y muy buena conductividad. Saft patentd la bateria primaria
de Lien 1965 y tuvo la primera aplicacion en el campo militar a principio de los afios 70.
Desde entonces se han disefiado multitud de pilas de Li con diferentes tamarios y
configuraciones en funcién de la aplicacién. La Tabla 1.4 muestra varios materiales
catddicos empleados en estos dispositivos. Sin embargo, las baterias primarias de Li no
han recibido gran atencion en el mercado debido principalmente a su elevado coste y a

problemas de seguridad.

En el afio 1975 se patentd la primera bateria recargable hibrida Ni-H2 que combina
la tecnologia de la bateria y la de la pila de combustible.*® Los componentes de esta bateria
se basan en un electrodo positivo de oxihidréxido de Ni(lll) y un electrodo negativo de
H». Las caracteristicas méas relevantes de este dispositivo son su larga vida util (muy
superior a las otras baterias recargables), alta densidad especifica de energia, elevada
densidad de potencia y tolerancia a la sobrecarga. Debido a sus caracteristicas, estos
dispositivos tienen multitud de aplicaciones en el ambito aeroespacial, como satélites y

telescopios espaciales.
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Tabla 1.4. Materiales catodicos comunes para las baterias primarias de Li.
Material catédico Voltaje de la celda/V Energia especifica/Wh-kg?

SO2 3.1 1170
SOClI: 3.65 1470
SO2Cl2 3.91 1405
(CF)x 3.1 2180
CuCl2 3.1 1125
FeS2 1.8 1304
MnO: 3.5 1005
AgCl 3.3 583
V205 3.4 490

Una variacion de la pila Ni-H: es la de Ni-MH que se planted a principios de 1990.
En este dispositivo el anodo sigue siendo un oxihidroxido de Ni(lll), mientras que el
catodo es de una aleacion de hidruro metalico. El electrolito es una disolucién acuosa de
un hidroxido alcalino en una concentracion entre el 20 y el 40 %. La ventaja de este
dispositivo es que no contiene Cd. La bateria de Ni-MH se caracteriza por tener mayor
densidad de energia que las baterias Pb-acido y Ni-Cd (pueden proporcionar hasta 100
Wh-kg?) y su tiempo de vida oscila entre 500 y 2000 ciclos. Sin embargo, el porcentaje
de autodescarga de estos dispositivos es elevado. En 2005, se introdujo una variante de
estas baterias con una tasa de autodescarga menor que las convencionales. Esto se
consiguié mediante la optimizacién del electrodo positivo y se pudo retener entre el 70
% y 90 % de la capacidad inicial durante un afio (en comparacion con el 50% que pueden
retener las Ni-MH convencionales).!* Las principales aplicaciones de estas baterias han
sido en dispositivos portatiles y teléfonos moviles, pero quedaron desbancadas cuando se

introdujeron en el mercado las baterias de ion-Li.31°05!

En el afio 1991, Sony comercializ6 la primera bateria recargable de ion Li. Estaba
formada por un electrodo positivo de LiCoO: y un anodo de grafito. Durante el proceso
de carga, los iones Li* migran del electrodo positivo hacia el grafito,*>%? y lo contrario
para el proceso de descarga. A lo largo del tiempo, se han introducido otros materiales
como catodos para las baterias de ion-Li, como son LiFePQO4, LiMn2O4, y otros mas
complejos como el Li(NiMnCo)O2 y el Li(NiCoAl)O.. Estos materiales se caracterizan

por tener capacidad para soportar elevadas velocidades de carga y descarga, elevada
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estabilidad térmica, elevada ciclabilidad y son economicos. En lo que respecta al
electrodo negativo, la utilizacion de grafito laminado supuso una mejora. Seguidamente,
como alternativa al grafito se comenzd a utilizar el titanato de litio Lis;sTis30s, que
presenta mayor ciclabilidad y seguridad. En 2005, Sony introdujo materiales
nanoestructurados compuestos por una aleacion de Sn-Co-C como anodo para las baterias
de ion-Li. Actualmente, se apuesta por electrodos negativos basados en Sn y Si para el
disefio de baterias de ion-Li con elevada densidad de energia y energia especifica. Los
electrolitos para estos dispositivos son no acuosos basados en disolventes organicos,
principalmente carbonatos (DMC, PC, EC, DEC). Las sales de Li mas comunes son
LiBF4, LiClO4, LiPFs, LIN(CF3S0O2)2 y LiB(C204)2.%* De manera general, las baterias de
ion-Li presentan una elevada densidad energética (170-300 Wh-L™?), una elevada energia
especifica (75-125 Wh-kg?), capacidad para soportar procesos de carga-descarga
rapidos®®>® y pueden llegar a mantener una eficiencia culémbica de hasta el 78% tras
3500 ciclos.> Dadas estas caracteristicas, las baterias de ion-Li se emplean hoy en dia en
multitud de aplicaciones como teléfonos, ordenadores portatiles, camaras digitales y
vehiculos eléctricos, entre otras. Sin embargo, las baterias de ion-Li presentan una serie
de limitaciones como que son relativamente caras, se degradan a elevada temperatura y

pierden capacidad y potencial cuando se sobrecargan.

Las baterias recargables basadas en metal Li como anodo son mas deseables que
las de ion-Li desde el punto de vista de la energia especifica. La primera bateria de metal
Li fue reportada por primera vez en 1979 por Rauh y col.>® Estaba basada en un sistema
de Li y Sy presentaba una energia especifica tedrica de 2500 Wh-kg™. Pero las especies
Li>Sx resultaron ser muy solubles en el electrolito (compuesto por disolventes como
dioxolano y glimes)®®®’ llegando a reducirse hasta la especie Li2S, que es insoluble y
aislante, lo que bloquea el flujo de electrones en el sistema. Desde ese momento, se han
propuesto varios catodos como el 6xido de vanadio,*® el TiSz* y el MoOxS-x),%° con un
electrolito basado en THF (tetrahidrofurano), 2Me-THF y LiAsFe. Estas fueron las
primeras baterias de metal Li préacticas, soportando mas de 100 ciclos y temperaturas
desde -10 °C hasta 50 °C. Sin embargo, no resultaron ser muy seguras para Su uso
comercial y se limitaron a aplicaciones militares y espaciales. Una bateria recargable de
metal Li que si fue comercializada a mitad de los afios 80 estaba basada en MoS, como
catodo. El electrolito fue 1 M LiAsFs en una mezcla 1:1 de PC y EC.%! Estos dispositivos

fueron retirados del mercado en la década de los 90 por varios problemas de seguridad.
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A mitad de los afios 90 se introdujeron en el mercado unas nuevas baterias recargables de
metal Li que empleaban LixMnO; (0.3 < x < 1) como material activo para el electrodo
positivo. Este dispositivo relne varias caracteristicas, como una densidad de energia
superior a 140 Wh-kg, un rango de temperatura de operacion entre -30 °C < T < 60 °C
y una ciclabilidad razonable con mas de 300 ciclos.®? El inconveniente de esta bateria es
que la velocidad de la carga debe ser muy lenta (< C/9 o < 0.5mA-cm) para evitar la
formacion de Li dendritico. Otro de los inconvenientes es la reduccion de electrolito sobre
la superficie del Li, que tiene como consecuencia la pasivacion del metal, con lo que el
flujo de iones en la interfase electrodo-disolucion queda reducido. Esta capa de electrolito
que se forma sobre la superficie del metal alcalino es conocida con el nombre de SEI

(Solid Electrolyte Interphase, por sus siglas en inglés).

Debido a los problemas que presentan las baterias de metal Li con los electrolitos
organicos liquidos, se han planteado nuevas alternativas entre las que se encuentra el uso
de liquidos i6nicos con cationes cuaternarios estables a la reduccion por el Li.%*%4 Otra
alternativa es emplear un electrolito polimérico cuyo estado fisico sea méas parecido a un
gel o incluso sea un sélido. El primero que propuso un electrolito polimérico i6nicamente
conductor fue Armand a finales de la década de 1970.% Este electrolito consiste en una
pelicula solida y flexible compuesta por una matriz polimérica donde la sal esta
complejada. La primera bateria de este tipo fue fabricada por Bates en 1997 y el electrolito
estaba compuesto por un oxinitruro de P y de Li (LiPON).%’ Este material presenta una
conductividad de 2.3-10° S-cm™ a 25 °C, es mecanicamente estable y tiene una ventana
de estabilidad electroquimica de 5 V. Este material actia como barrera al crecimiento
dendritico del Li. Las baterias Li/LiPON/LiCoO- se han sometido a 40.000 ciclos a 25 °C
con 96 % de profundidad en la descarga con un total de perdida en la capacidad de solo
el 5%. Actualmente, el desarrollo de dispositivos basados en electrolitos poliméricos ha
recibido gran impulso debido a las ventajas que presentan, como menor riesgo de fuga,
menor reactividad entre los componentes y limitacion del crecimiento de dendritas en el

metal 6876

En paralelo a las baterias de Li, se comenzaron a desarrollar sistemas para el
almacenamiento de energia a gran escala basados en Na. En los afios 60 la compafiia Ford
Motor desarrolla la bateria de alta temperatura NaS, que seguidamente es vendida a la

compafiia japonesa NGK, pero no es hasta el afio 2003 que esta compafiia comercializa
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la bateria NaS.”""® Las baterias ZEBRA de alta temperatura también basadas en Na se

comercializaron en 1978.

Las baterias NaS son sistemas que tienen S fundido como electrodo positivo y, Na
liquido como electrodo negativo. Ambos estan separados por un electrolito cerdmico de
B-Al>Os. Este electrolito solo permite el flujo de iones Na* a su través, que reaccionan

con el S para formar polisulfuros (ec. 1.1):
2Na + 4S <> NaySa (ec.1.1)

Los polisulfuros se forman durante el proceso de descarga, mientras que el Sy el
Na se forman durante el proceso de carga. Las baterias NaS se caracterizan por una
densidad de energia entre 150 y 240 Wh-kg, una eficiencia energética entre 75-90 % y
una vida util de hasta 2500 ciclos. Estas caracteristicas hacen que las baterias NaS hayan
sido empleadas en aplicaciones de alta potencia, estabilizacién de la red en parques
edlicos y mantenimiento de sistemas de la red eléctrica. Sin embargo, el mayor
inconveniente que presenta la bateria NaS es que opera a elevada temperatura (300 °C),
lo que supone varios problemas como una elevada reactividad entre los componentes de

la celda y la necesidad de mantener la temperatura del dispositivo controlada.”® 82

Las baterias ZEBRA (Zero Emission Battery Research Activity, por sus siglas en
inglés) estan constituidas por tres elementos principales que son Na-Ni-Cl y fueron
desarrolladas para su aplicacion en vehiculos eléctricos.®® Este es un sistema de alta
temperatura (300 °C) basado en un electrodo positivo de NiCl. y un electrodo negativo

de Na metalico. La reaccién quimica de la bateria es (ec. 1.2):
NiClz + 2Na <> 2NaCl + Ni (ec.1.2)

Las baterias ZEBRA pueden soportar sobrecargas y tienen un mayor voltaje (~ 2.58 V)
que las baterias NaS (~ 2 V). Sin embargo, presentan menor densidad energética (120
Wh-kg™) que las de NaS.838°

En el afio 2006 surgio6 la necesidad de desarrollar baterias recargables de Na a
temperatura ambiente®, ya que las baterias de Na a elevada temperatura suponen un
elevado riesgo en su manejo y, dada la escasez del Li, éste no puede suplir la generacion

de los dispositivos necesarios para el almacenamiento de energia a gran escala. La
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tecnologia NaS a temperatura ambiente es una alternativa prometedora para disefiar
baterias con elevada densidad de energia, ademas este dispositivo resulta de materiales
econdmicos como el Na y el S, ambos abundantes en la corteza terrestre. En la etapa
inicial de la bateria NaS se estudiaron materiales de insercion como MoS;, TaSy, TiS2 y

NaxMO_ (M=Co, Mn, etc.), basados en la experiencia previa con el Li.%’

En el afio 2012 se comienzan a desarrollar baterias a temperatura ambiente
basadas en el sistema Na-O,.%8 Estas baterias recargables de metal-aire presentan elevada
densidad de energia (1605 Wh-kg?), pero también elevados sobrepotenciales y bajas
eficiencias energéticas cuando se utilizan electrolitos de sodio basados en carbonatos. En
los dltimos afios (2015-2018), se estan realizando grandes esfuerzos para desarrollar
baterias basadas en metal Na en las que el Na metélico sea estable frente al electrolito.
Para la estabilizacion del Na metalico se han desarrollado electrolitos inorganicos basados
en el sistema Na-S0,2%° y también se ha investigado acerca de los liquidos idnicos,®*2
aunque estos Ultimos presentan limitaciones en cuanto a conductividad y transferencia
electronica dado su elevada viscosidad. Recientemente, las investigaciones acerca de la
mejora de la estabilidad del Na metalico frente al electrolito conducen hacia el empleo de
electrolitos poliméricos y en estado sélido dadas las ventajas que presentan estos
electrolitos, ya mencionadas anteriormente.’2%-% En la seccion 1.6 se describira con mas

detalle los electrolitos desarrollados para baterias de ion y metal Na.

1.4. Definicion electroguimica de las baterias.313297

Se puede definir una bateria como un dispositivo capaz de convertir la energia
quimica contenida en los materiales activos, en energia eléctrica por medio de reacciones
electroquimicas de oxidacién y reduccién (reacciones redox). Este tipo de reacciones
implica la transferencia de electrones desde un material a otro. El término bateria es
ampliamente utilizado, sin embargo, la unidad basica se denomina celda o elemento,
reservandose el nombre de bateria para la union de dos o mas celdas conectadas en serie,

paralelo o de ambas formas para conseguir la capacidad y tension deseadas. Una celda
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electroquimica estd constituida por tres elementos fundamentales: catodo (electrodo

positivo), &nodo (electrodo negativo) y electrolito.

El electrodo negativo o 4nodo es aquel en el que se produce la oxidacion, su
polaridad es negativa durante la descarga de la bateria, los electrones salen al circuito
exterior. Las propiedades relevantes para la eleccion del anodo apropiado para un sistema
préactico son: una elevada eficiencia como agente reductor, elevada salida culémbica
(A-h-g1), buena conductividad, estabilidad, facilidad de fabricacién y economia. El
electrodo positivo o catodo es aquel en el que se produce la reduccidn, su polaridad es
positiva durante la descarga aceptando electrones del circuito externo. El catodo debe ser
un buen agente oxidante (potencial redox elevado) y estable cuando entre en contacto con
el electrolito. Los materiales catédicos mas comunes son Oxidos metalicos, aunque
también se emplean halogenuros, oxihaluros, azufre y sus 6xidos. Durante el proceso de
carga de la bateria el papel de los electrodos se invierte, siendo ahora el electrodo positivo
el &nodo y el electrodo negativo el catodo. Finalmente, el electrolito es la parte de la celda
que permite el paso de corriente a su través por medio del desplazamiento de los iones
entre los electrodos. Un electrolito adecuado para una bateria debe cumplir una serie de
requisitos como: elevada conductividad especifica, ser inerte con los materiales de los
electrodos, tener unas propiedades fisicoquimicas estables frente a variaciones en la
temperatura, ser seguro en su manejo y economico. Muchos de los electrolitos descritos
en la bibliografia son acuosos, sin embargo, las baterias que emplean metales (como el Li
y el Na) necesitan de electrolitos no acuosos o de sal fundida para evitar la reaccion con
el &nodo. La Tabla 1.5 muestra diferentes tipos de electrolitos y el rango de conductividad

en funcién de su naturaleza.
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Tabla 1.5. Diferentes tipos de electrolitos junto con el rango de conductividad especifica
a temperatura ambiente en funcidn de su naturaleza.
Naturaleza del electrolito Conductividad especifica/S-cm™

Electrolito acuoso 0.1-0.55

Sal fundida ~10*
Electrolito inorganico 102-101
Electrolito organico 102-10
Liquidos i6nicos 10%-102
Electrolitos poliméricos 107-10®
Electrolitos inorganicos sélidos 108-10°

La Figura 1.12 describe el modo de operacion de una celda electroquimica
recargable. Esta producira energia eléctrica en el proceso de descarga y, puesto que se
trata de un sistema reversible, en el proceso de carga se regeneran los materiales

electrédicos iniciales aplicando una corriente eléctrica externa.

Durante la descarga, el flujo de electrones va desde el polo negativo o &nodo hacia
el polo positivo o catodo a través del circuito externo. En este proceso el &nodo se oxida
generando cationes que migran por el electrolito hacia el catodo, al mismo tiempo, el
material activo del polo positivo se reduce. El circuito eléctrico se cierra por el paso de
electrones por el exterior de la celda y el movimiento de iones por el interior de la celda.
Durante el proceso de carga la corriente circula en sentido opuesto, ahora el anodo es el

electrodo positivo y el catodo el negativo.

En la construccién de la celda, el &nodo y el catodo se aislan electrénicamente
para evitar un cortocircuito interno. Se emplea un separador para separar fisicamente el
anodo del catodo. Este separador estd empapado en el electrolito para dotarlo de
conductividad. Los separadores deben ser materiales porosos que resistan las condiciones
agresivas del medio; deben tener buena resistencia mecénica, elevado poder aislante,
adecuada porosidad y permeabilidad y estar libre de impurezas y contaminantes.

Principalmente se emplean separadores de fibra de vidrio, poliéster o polietileno.
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Figura 1.12. Esquema de la circulacion de portadores de carga en una bateria en el
proceso de carga (amarillo) y de descarga (naranja).

En lo que respecta al disefio de la celda, esta puede ser plana o de boton,
prismaética, cilindrica o de bolsa (pouch cell). Los componentes de la celda se disefian en
funcion de la forma del dispositivo. Las celdas se sellan para prevenir fugas y el secado
del electrolito. Algunas celdas estan provistas de reservorios que permiten laacumulacion
de gases. La capacidad de la celda es funcion de la superficie de los electrodos y del

espesor de los mismos. La Figura 1.13 muestra iméagenes de varios disefios de celda.®®
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" (O
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Collector
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Gasket

Separator

Figura 1.13. Diferentes disefios de celda o pila: (a) pila cilindrica, (b) pila de botén, (c)
pila prismdtica y (d) pila tipo “pouch” o de bolsa. Con permiso de la referencia 98.

1.4.1. Aspectos termodinamicos vy cinéticos que describen el funcionamiento de una

bateria.

En esta subseccion se va a definir como se determina el potencial de una celda
tanto cuando esta en condiciones de equilibrio como cuando se hace circular una corriente
en el sistema (fuera del equilibrio.) Para este ultimo caso, se describen qué parametros

pueden modificar el voltaje de la celda electroquimica.
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-Celda electroquimica en equilibrio-

Se considera que una celda esta en equilibrio cuando no circula corriente (1=0) y
no ocurre ningun proceso quimico irreversible. El voltaje de la celda en equilibrio se

define como la diferencia de potencial en equilibrio entre el catodo y el anodo (ec. 1.3):

E,=E

e Ceq

E (ec. 1.3)

A.eq

En una celda electroquimica las reacciones redox ocurren en la superficie de los
electrodos. En términos generales se pueden expresar las reacciones de una celda como
(ec.1.4-1.6):

Reaccion de reduccion aA +ne o cC (ec. 1.4)
Reaccion de oxidacion bB <> dD +ne (ec. 1.5)
Reaccion global aA +bB < cC+dD (ec.1.6)

Cuando un sistema esta en equilibrio, los parametros termodindmicos que definen

una celda electroquimica son:

1. Entalpia de la reaccion, AH;. Representa la cantidad de energia liberada o
adsorbida como calor a presion constante.

2. Energia de Gibbs, AGy. Equivale a la cantidad maxima de energia quimica que
puede ser transformada en energia eléctrica y viceversa.

3. Entropia, AS;. Proporciona informacion acerca de la pérdida o ganancia de

entropia en la reaccion asociada a la celda.
La relacidn entre estas magnitudes viene descrita por (ec. 1.7):
AGr = AH-T-AS; (eC. 17)

T-AS: representa el calor intercambiado con los alrededores cuando el proceso ocurre de
manera reversible. La maxima cantidad de energia que puede liberar un sistema depende

del cambio en la energia de Gibbs de la reaccion asociada a la pila. La energia de Gibbs
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en condiciones estandar se puede relacionar con los potenciales quimicos estandar ( z°)

de las especies i que participan en la reaccion de la pila (ec. 1.8):

ZUi,uio = AG! (ec. 1.8)

siendo v, los coeficientes estequiométricos en la reaccion de la pila ajustada.

El potencial estdndar de la celda electroquimica (fuerza electromotriz) en condiciones
estandar, también se pude relacionar con los potenciales quimicos de las especies

involucradas en la reaccién, (ec. 1.9):

> vy =-nFE° (ec. 1.9)

Combinando las ecuaciones anteriores se llega a la expresion (ec. 1.10):
AG® = —nFE° (ec. 1.10)

Cuando las condiciones no son estandar, los potenciales electroquimicos vienen

expresados en funcién de la actividad de las especies, (ec. 1.11):
4=’ +RTIng (ec. 1.11)

Reformulando la ecuacion 1.8 (ec. 1.12):
> o =AG, => v’ +RTY vIna =AG +RT In {H(ai)”' } (ec.1.12)
Teniendo en cuenta que la (ec. 1.10) vale para condiciones no estandar (ec. 1.13):

———1In
nF nF

E=

_AGO RT {H(ai)vi} (ec.1.13)

Teniendo la cuenta la (ec. 1.10) queda (ec.1.14):

E=E° —%In{n(ai)”l (ec. 1.14)
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La ecuacion de Nerst (ec. 1.14) relaciona el potencial de la celda electroguimica
con las actividades a; de las sustancias de la reaccion quimica de la pila y con el potencial
estdndar de la reaccion, E°. Los pardmetros termodinamicos describen datos
fundamentales de una bateria como el voltaje en equilibrio y la capacidad de
almacenamiento. Las magnitudes como AHr y AG: dependen de la actividad de los

reactivos y productos:

-Celda electroguimica fuera del equilibrio-

Una bateria ideal seria aquella que puede convertir en energia eléctrica util toda
la energia quimica que tiene almacenada en sus electrodos. Sin embargo, cuando se hace
circular una corriente (10) hay pérdidas de energia en forma de calor, por lo que no toda
la energia tedrica almacenada en los electrodos puede ser convertida en energia eléctrica.
En el célculo del voltaje de la celda intervienen ahora unos parametros cinéticos
denominados sobrepotenciales. El sobrepotencial se define como la separacion del

potencial de electrodo de su valor de equilibrio cuando circula una corriente  =E —E_

. Dependiendo de la etapa limitante en el proceso electroquimico, se pueden distinguir los

siguientes sobrepotenciales:

l. Sobrepotencial de activacion: la etapa lenta o limitante es la etapa de
transferencia electronica.

. Sobrepotencial de difusion: surge por limitaciones del transporte de
materia que resultan en diferencias de concentracion entre la superficie del
electrodo y el seno de la disolucion para las especies solubles que
participan en la semireacciones.

1. Sobrepotencial de cristalizacién: la etapa lenta del proceso puede ser la
creacion de ndcleos de cristalizacion (nucleacion) o el crecimiento del

cristal. Un ejemplo puede ser el depdsito de un metal.

La resistencia interna de la celda electroquimica tambien es un factor
determinante en su rendimiento, causando caidas de potencial eléctrico (caidas 6hmicas)
durante el funcionamiento de la misma. Estas caidas ohmicas o polarizacion éhmica IR

es proporcional a la corriente que circula por el sistema. La resistencia interna de una
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celda electroguimica es el sumatorio de la resistencia del electrolito, la resistencia de los
electrodos, la resistencia de los colectores de corriente de los electrodos y la
correspondiente a las conexiones de la celda electroquimica. Esta resistencia sigue la Ley
de Ohm que establece una relacion lineal entre corriente y caida de voltaje (ec.1.15):

1
—>

< +
py)

-

V=IR (ec. 1.15)

Donde V es la diferencia de potencial en voltios (V), R es la resistencia en ohmios (Q) e
| es la intensidad de corriente de amperios (A). El voltaje en la celda electroquimica (U)

viene dado por (ec 1.16):

U :(Ec +Z77c)_(EA+Z77A)_ZIR:

(ec. 1.16)
=(Ec—Ep) + Mt + it Ve — Mact + 145 ) _Z IR

donde E es la fuerza electromotriz o voltaje a circuito abierto de la celda electroquimica,
Nact Y Mdif SON los sobrepotenciales de activacion y difusion, respectivamente. Los
subindices A y C indican anodo y catodo, respectivamente. | es la corriente de operacién
de lacelday R es la resistencia interna de la celda. La Figura 1.14 muestra la polarizacién

de la celda en funcién de la corriente de operacion.
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| Potencial a circuito abierto

I Caida6hmicalR

1 Sobrepotencial de activacion

I Sobrepotencial de difusion

Voltaje de la celda

Corriente

Figura 1.14. Voltaje de una bateria en funcion de la corriente. Efecto de los sobrevoltajes
y caida éhmica.

- Sobrepotencial de activacion

A continuacion, se van a desarrollar expresiones para la determinacion de la
densidad de corriente en funcién del potencial del electrodo para cuando el sistema no
estd en equilibrio y la etapa limitante del proceso esta controlada por el sobrepotencial de
activacion. Se ha considerado un proceso de transferencia monoelectronico, en el que no
existe ninguna etapa quimica y que la migracion de las especies cargadas queda anulada
por la presencia de una gran cantidad de electrolito soporte que no participa en la reaccion

electrddica.

Sea el proceso monoelectrénico Ox + e <> R, la velocidad de reaccion de los

procesos anddicos y catddicos viene dada por las expresiones (ec. 1.17 y ec. 1.18):

v, =k,Cq (ec. 1.17)

Ve =k.C (ec. 1.18)

0OX

donde ka y kc son las constantes de velocidad para los procesos anddico y catddico,

respectivamente. La velocidad total del proceso es v=v, —V. . La densidad de corriente

se puede expresar en términos de la velocidad de la reaccion por la expresion (ec.1.19):
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Jj=nFv=nF(v, -v.)=nFk,c, —nFk.c,, (ec. 1.19)

Las contribuciones anddica y catddica a la corriente total del sistema vienen dadas por
(ec.1.20 y ec. 1.21):

Ja =NFK,Cy (ec. 1.20)

Jo =—nFk.C,, (ec. 1.21)

siendo la corriente total la suma de las dos contribuciones anddica y catodica j= j, + j.

Las constantes de velocidad para el proceso anddico y catodico se definen como
(ec. 1.22 y ec. 1.23):

AG?
k, =zexp| -—2 ec. 1.22
A p( T ] ( )
AG?
k. =zexp| ——& ec. 1.23
c p( BE ] ( )

donde AG, y AGZ, son la energia libre de activacion para los procesos anodicos y

n cat

catodicos y z es un factor preexponencial. AG], y AGZ, varian al hacerlo el potencial

n cat

aplicado a la interfase electrodo-disolucion (¢,, — ¢, ). Esta variacion es solo una fraccion

de la energia eléctrica total empleada para llevar a cabo los procesos electrodicos. Se
define el factor de simetria B como la fraccion de energia libre empleada en variar la
energia de activacidn del proceso catodico. Las nuevas expresiones para las densidades

de corriente de los procesos anddicos y catddicos son (ec. 1.24 y ec. 1.25):

ja = FkJlcq exp[(1- ) fE) (ec. 1.24)
jo =—Fklc, exp(-BfE) (ec. 1.25)

Donde k! yk{son expresiones para las constantes de velocidad para los procesos

anodicos y catddicos, respectivamente, cuando el potencial aplicado es cero respecto a un

determinado electrodo de referencia. Reagrupando las constantes (ec. 1.26):
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f=— (ec. 1.26)

Teniendo en cuenta lasuma j=j, + j. se llegaa la expresion (ec. 1.27):
j= .+ Jc = Fkic, exp[(l- B) fE]-Fk{c, exp[BTE] (ec. 1.27)

Cuando el sistema adquiere su potencial de equilibrio, se cumple que j,+j. =0,y
Jo =—]Jc A este valor de ja se le denomina densidad de corriente de intercambio jo. Se

llega a la expresion (ec. 1.28):
i = J, {expl-B) f (E-E,)]-exp[-BT (E-E,)]} (ec. 1.28)

Teniendo en cuenta que 7 =E —E__, se obtiene la siguiente expresion para la densidad de

eq’

corriente (ec. 1.29):
j = Jo {expl(L— B) T 7] —exp[-B T )]} (ec. 1.29)

Esta es la ecuacion de Butler-Volmer que rige la transferencia electronica en la interfase
electrodo-disolucion. La ecuacion de Butler-Volmer tiene dos aproximaciones, una para

sobrepotenciales elevados y otra para sobrepotenciales bajos.

Cuando el valor del sobrepotencial es elevado, de la ecuacion de Butler-Volmer
se deduce (ec. 1.30 yec. 1.31):

jc = loexp(=p1n) (ec. 1.30)
in=JoexplQ-p)fn] (ec. 1.31)

queda establecido que sin > 0.1 V el término catddico de la ecuacién de Butler-Volmer
se desprecia, y si 1 < -0.1 V, se desprecia el término anddico. En estas condiciones la

ecuacion de Butler-Volmer se puede expresar como (ec.1.32 y ec. 1.33):

Proceso anédico j = j, expl—B) frl—"—sind =g fn  (ec. 1.32)

0
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Proceso catodico j=—j, exp(—ﬂfn)iﬂn__—J =fpfn (ec. 1.33)
0

Estas expresiones son conocidas bajo la denominacién de ley de Tafel. Normalmente, el
parametro que se determina experimentalmente es la Illamada pendiente de Tafel, que se

define como (ec. 1.34):

dE dn
afel — il - (ec. 1.34)
e (d'OQIJIJ (d'OQIJIJ

Al representar el logaritmo de la densidad de corriente frente al sobrepotencial, se obtiene

una linea recta que permite obtener el valor de jo a partir de la ordenada en el origen. De

la pendiente de la recta se puede obtener el valor de p (Figura 1.15).

log (jo)

n(-) n(+)

Figura 1.15. Representacion de la densidad de corriente (j) en funcion del sobrepotencial
(n) de acuerdo con la ecuacion de Butler-Volmer. También se muestra la contribucion
anddica (ju) y catddica (jc) a la corriente total y el valor de la densidad de corriente de
intercambio (jo).
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Cuando el sobrepotencial es bajo, el sistema se desplaza muy poco de la condicién

de equilibrio, y la densidad de corriente puede obtenerse a partir de la expresion (ec. 1.35):

= P

= ec. 1.35
V=g ( )

La expresion 1.35 es conocida como aproximacion de campo bajo y es valida para valores
de n| < 20 mV. A partir de esta expresion se puede definir la resistencia a la
transferencia de carga R« como (ec. 1.36):

on RT
R, = (_] =— (ec. 1.36)
a.l n—0 FJO

Se observa que la Ri es inversamente proporcional a la densidad de corriente de
intercambio jo, de tal modo que cuanto mayor sea el valor de jo, menor sera el valor de Ric
del proceso de transferencia electronica. En esta situacion, cualquier corriente que
atraviese el electrodo no llega a alterar significativamente su potencial, se considera que

el potencial permanece constante.

Adicionalmente, existe una expresion para la jo en funcion de la concentracion de

las especies oxidada y reducida (ec. 1.37):

jo = Fk°cfcy” (ec. 1.37)

R ~ox

donde k°es la constante de velocidad en condiciones estandar. A partir de la expresion
1.37 se deduce que cuanto mayor sea ¢, Y c,, mayor es jo y, por tanto, menor es el valor

de la Ric.

- Sobrepotencial de difusion

En un proceso controlado por difusion, la etapa de transferencia de carga se
considera reversible y el potencial del electrodo viene dado por la ley de Nernst como
(ec.1.38):

sup
E,, =E° +% In% (ec. 1.38)
R
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habiéndose supuesto condiciones de idealidad.

Cuando circula una corriente (j#0) hay una variacion de las especies 0X Y R en
relacion con la concentracion en el seno de la disolucion, y el potencial vendra dado por
la expresion (ec.1.39):

sup
E,,=E° +%In ggﬁp (ec. 1.39)
R

Tomando como ejemplo el proceso aA +ne <> bB, el Eeq del sistema viene dado
por (ec.1.40):

E.,=E"+ = I (c;e"" )b (ec.1.40)
Y el sobrepotencial por (ec. 1.41):
Ed)
N=Ejo—Eq= s; In Zeun: ; (ec.1.41)
&)

Aceptando que el proceso de transporte tiene lugar solo por difusion lineal, la
relacion entre el flujo, Ji, y el gradiente de concentracion viene determinado por la primera
ley de Fick, (ec. 1.42). La variacion de la concentracion desde la superficie del electrodo
hacia el seno de la disolucidn viene representada por la Figura 1.16.

J,=-D, (%j (ec.1.42)
OX
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C;sup Cpsen

Electrodo

Disolucion

Figura 1.16. Representacion esquemdtica de la variacion de la concentracion de la
especie electroactiva y de espesor de la capa de difusion (6) de acuerdo con la ley de
Nernst.

Si se acepta que la difusion es estacionaria, el gradiente de concentracién no

depende del tiempo, se llega a la segunda ley de Fick (ec.1.43 y ec.1.44):

(%j D [azci j 0 (ec.1.43)

ot Ox?
Seno _ sup
(%) _cte.— % (ec. 1.44)
X

donde 9 es el espesor de la capa de difusion. De acuerdo con la aproximacion de Nernst,
esta capa de difusion estéa constituida por una zona inmdvil de liquido en contacto con el
electrodo, y en la que solo hay transporte por difusién. Como se ve en la Figura 1.16, esta
zona de difusion se define por la extrapolacion del comportamiento lineal de la variacién

de la concentracion con la distancia en la zona proxima a la superficie del electrodo.

El flujo se define como el nimero de moles de sustancia que llegan a la superficie
por unidad de area y de tiempo. Se puede establecer una relacion entre el flujo de difusion

y la corriente de acuerdo con la expresion (ec. 1.45)

seno su
¢ —c

J
- ec. 1.45
P) ( )

j=—nF2="Fp
v L

donde v, es el coeficiente estequiométrico de la especie i.
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El gradiente de concentracion alcanza un valor méaximo para ¢** = 0y, por tanto,

la corriente alcanza también un valor maximo j,.; (ec.1.46):

seno
C

4 (ec. 1.46)

. n
. =—FD.
J|Im,| L i 8

Para el caso propuesto en este capitulo, la corriente limite de las especies A y B viene

determinado por (ec. 1.47 y ec. 1.48):

. n CSenO o

Jima = _g FD, Aa =—K,Cp (ec. 1.47)
. n CSenO .

Jims = b FD; % =kgCg™ (ec. 1.48)

Sustituyendo en la (ec. 1.41), el valor del sobrepotencial queda (ec.1.49):

_E =Rl dima) (ec.1.49)

j=0 — eq F T\
(1_ . J ]
Jiim,B

Haciendo los reajustes necesarios, se llega a una expresion para el voltaje del sistema

n=E

cuando este no esta en equilibrio (ec. 1.50):

RT, (k)* RT, (= Jima)

o = EO + In ( B)a + In (J Jl|m,/-§)b (eC, 150)
nF (kA) nF (Jlim,B - J)

Esta expresion relaciona el potencial de electrodo en un estado de no equilibrio con la
densidad de corriente limite de las especies que intervienen en la reaccion electrddica (A

y B en el ejemplo propuesto).

Hasta ahora, se han tratado los aspectos que hacen variar el potencial de electrodo
cuando no esta en equilibrio para procesos faradicos monoelectronicos. No obstante,

cuando se hace circular una corriente por una celda electroguimica también se pueden
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producir corrientes capacitivas relacionadas con la acumulacion de carga en la region
interfacial. A continuacion, se describe el modelo de Helmholtz de la doble capa
electrificada.

Cuando se introduce un electrodo en un electrolito las cargas tanto del electrodo
como del electrolito se reorganizan, asi como los dipolos y se forma lo que se conoce
comunmente como doble capa eléctrica. La distribucién del potencial cerca de la
superficie del electrodo se muestra en la Figura 1.17. El plano interno de Helmholtz
corresponde al plano donde se localizan los centros de los iones adsorbidos. Su potencial
esta definido como ¢', tomando como referencia el potencial del seno de la disolucién. El
plano externo de Helmholtz es un plano de maxima aproximacion de los iones solvatados.
Su potencial se define como ¢°, tomando como referencia el del seno de la disolucion.
Las especies que se encuentran en la doble capa eléctrica tienen una energia diferente de
las que se encuentran en el seno de la disolucién. La capacidad de la interfase se puede

calcular por la expresion (ec. 1.51):

0o &4,

C ==
© 0E d

(ec. 1.51)

donde o es la densidad superficial de carga del electrodo, &, es la constante dieléctrica
del medio, ¢, es la permitividad en el vacio y d la distancia entre las dos placas (superficie

del electrodo y OHP si no hay adsorcion especifica).

50



Capitulo 1. Introduccién

ORNOINONNO

IHP  OHP Capa difusa

Figura 1.17. Esquema general de una interfase electrodo-disolucion en la que se
representan los planos interno (IHP) y externo (OHP) de Helmholtz.

Este modelo proporciona un valor de la capacidad de la doble capa constante e
independiente de la concentracion y del potencial. Sin embargo, la capacidad de la
interfase depende del potencial y de la concentracion.

Afios mas tarde, en el modelo de Gouy-Chapman se asume que la estructura de la
disolucién no es tan rigida en la interfase, hay una variacion en forma difusa desde la zona
en contacto con el electrodo hasta el seno de la disolucion. Este modelo considera que la
interfase esta formada por una serie de capas, paralelas entre ellas y a la superficie del
electrodo, en equilibrio entre si, y con concentracion variable de las especies cargadas.
La expresion que relaciona la concentracion de la especie cargada i con la distancia x de

la superficie de la interfase (ec.1.52):

ZF (¢(X) - ¢s)) (ec.1.52)

¢,(x) =c"exp (_ RT

Esta es una ecuacion tipo Boltzmann, donde z; es la carga de la especie, ¢ el potencial
en la posicion x, ¢i* la concentracion de la especie en el seno de la disolucion y ¢s el

potencial del seno de la disolucién.
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Desde un punto de vista mas préactico, existen otros factores que afectan al
funcionamiento de una bateria. Estos factores incluyen el disefio y formulacion de los
electrodos, la naturaleza del separador, el electrolito, etc. Algunos principios
electroquimicos para mejorar la eficiencia de las baterias y minimizar las pérdidas de

energia son:
1. Elevada conductividad del electrolito para minimizar la caida 6hmica IR.

2. Estabilidad quimica tanto de la sal como del disolvente del electrolito, para

evitar una reaccién con el anodo o catodo.

3. Una cineética de reaccion tanto del anodo como del catodo lo suficientemente
rapida como para que el sobrevoltaje de activacion no sea muy elevado. Para
minimizar estos efectos se emplean comunmente electrodos porosos con

elevada superficie especifica.

4. La porosidad del electrodo, el espesor de éste, la estructura del separador y
una concentracion apropiada de reactivos en el electrolito son muy

importantes para asegurar un buen funcionamiento de la celda electroquimica.

5. El material del colector de corriente o substrato debe ser compatible con el
material electrodico y con el electrolito para evitar problemas de corrosion. El
colector de corriente debe facilitar una distribucion de corriente uniforme por
todo el electrodo y tener poca resistencia eléctrica para evitar caidas 6hmicas

durante el funcionamiento de la celda.

6. Para los sistemas recargables, es conveniente que los productos de reaccion
permanezcan en la superficie del electrodo para facilitar la reversibilidad de
los procesos de carga y descarga. Los productos de reaccion deben ser
mecanicamente estables, asi como quimicamente inertes con respecto al

electrolito.

En la siguiente subseccion se definen los parametros principales que definen una

bateria.
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1.4.2. Pardmetros que definen una bateria.

Se definen a continuacidn, algunos de los pardmetros que sirven para especificar

las caracteristicas de una bateria.

Voltaje

En el caso de un sistema reversible, el voltaje de la celda (fem) se calcula a partir
de datos termodinamicos de acuerdo con la ec. 1.14. A menudo este voltaje en equilibrio
no puede ser exactamente medido porque el proceso del electrodo no es lo
suficientemente reversible (como es el caso del electrodo de Ni en el que reacciones
secundarias causan una ligera desviacion respecto al valor tedrico). En estos casos se da
el potencial a circuito abierto de la celda electroquimica. En algunas baterias el potencial
acircuito abierto puede ser utilizado como una estimacion del estado de carga de la bateria
(baterias Pb-4cido).

El voltaje de la celda cuando esta sometida a una corriente se denomina potencial
a circuito cerrado, que depende de la corriente empleada, del estado de carga de la bateria

y de la historia de la bateria (tiempo de vida y periodo de almacenamiento).

El término de voltaje nominal de la bateria estd generalmente aceptado como el
voltaje operacional tipico de una bateria. Por ejemplo, 1.5 V para una bateria de Zn-
MnO..

Capacidad

La capacidad se define como la carga eléctrica que puede proporcionar una bateria
y se mide en unidades de Ah. Cuando una bateria se descarga a corriente constante su

capacidad viene dada por la ecuacién (ec. 1.53):
Al
Cpp = [ 1(t)dt—lomsme5C, = 1.t (ec 1.53)
(o]

Si una bateria presenta una capacidad de 100 Ah, quiere decir que puede proporcionar
100 A en una hora o 10 A en 10 horas.
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Los parametros de la descarga que, junto con el disefio de la bateria, influyen en
la capacidad son: la corriente de descarga, voltajes minimo y maximo y temperatura. La
profundidad en la descarga (DoD, Depth of Discharge, por sus siglas en inglés) también
es un parametro importante con respecto al nimero de ciclos que puede realizar una
bateria recargable. La DoD hace referencia al tanto por ciento de energia liberada por una
bateria cuando ésta es descargada y viceversa. Es decir, que la DoD sea del 80 % hace
referencia a que el 80 % de la energia almacenada en la bateria es liberada, mientras que
el 20 % restante queda en el dispositivo. La vida de una bateria se puede prolongar

evitando cargas y descargas completas.

Se habla de capacidad especifica cuando en el calculo de la capacidad se tiene en

cuenta la masa de material activo (MA) contenido en el electrodo de trabajo expresado
en términos de Ah-g,,,. No obstante, también se puede hablar de capacidad especifica

haciendo referencia a la masa de los materiales activos de ambos electrodos o, incluso,

haciendo referencia a la masa del dispositivo.

La capacidad tedrica de un material depende del numero de electrones que puede

intercambiar en el proceso redox y de su masa molar. Normalmente viene expresada en
términos de mA-h-g™. Por ejemplo, para determinar la capacidad tedrica del azul de
indantrona hay que considerar que este intercambia 4e” para reducir sus 4 grupos C=0'y,
tiene un peso molecular de 442.43 g-mol™. A través de los calculos mostrados en (ec.

1.54) se obtiene la capacidad teérica del compuesto mencionado.

e 96485C 1mol 1000mA h _ 242 31mAh.g* (ec. 1.54)

mol 44243g A  3600s

Densidad de carga

La densidad de carga es otro de los parametros que definen una bateria y permite
conocer la cantidad de carga acumulada en una superficie o un volumen. Para el contexto
en el que nos encontramos, seria la carga acumulada en un electrodo. Este término se

expresa en unidades de Ah-L™.
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Energia

La energia en Wh que puede suministrar una bateria se define mediante la

expresion (ec. 1.55):
E- j;U (t)-1 (t)dt (ec. 1.55)

Donde U es el voltaje (V), | es la corriente de descarga (A) y t es el tiempo de la descarga
(h). La medida de la capacidad es a menudo llevada a cabo a corriente constante y la

energia se calcula como (ec. 1.56).
t
E=1I jou (t)dt (ec. 1.56)

Para la comparacion de los sistemas es mas practico hacer referencia a la energia
especifica o energia por unidad de masa de los materiales activos o del dispositivo. La
energia especifica se expresa en términos de Wh-kg™. Cuando la energia se relaciona con

el volumen del dispositivo se habla entonces de la densidad de energia, Wh-L?. La

densidad de energia hace referencia a la cantidad de energia disponible para acumular o
transportar, es un parametro importante en los dispositivos portatiles en los que el tamafio

de la bateria es mas importante que su peso.
Potencia

La potencia de una bateria hace referencia a los julios que libera la bateria por
unidad de tiempo (vatios en el S.1.), queda definida por la expresion (ec.1.57). La potencia
de una bateria también se puede expresar en funcién de la intensidad de corriente y el
voltaje (A-V).

P=U()I(t) (ec. 1.57)

Se habla de potencia especifica de una bateria cuando se expresa la potencia de la bateria

por unidad de masa de materiales activos o de dispositivo, W-kg. Se habla de densidad
de potencia cuando se tiene en cuenta el volumen de materiales activos o de dispositivo,

entonces la potencia se expresa como W-L™,
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Eficiencia culémbica

La eficiencia culémbica (EC) o también conocida como eficiencia faradica es la
relacion entre la carga extraida de la bateria durante la descarga y la adquirida por la
bateria durante la carga (ec. 1.58). Se trata de un parametro de las baterias recargables y
suele venir expresada en tanto por ciento. Las baterias de ion Li son unas de las baterias
recargables que mayor eficiencia culombica presentan, generalmente es superior al 99%
para velocidades de carga moderadas y temperaturas bajas.

£C = Joes 100 = tesies 709 (ec. 1.58)

qcarga carga -carga

Eficiencia energética

La eficiencia energética (EE) relaciona la energia liberada por la bateria durante

la descarga con la energia que puede ser nuevamente almacenada en la bateria (ec. 1.59).

EE = Eloo (ec. 1.59)

carga

Resistencia interna

La resistencia interna de la bateria también es una de las caracteristicas
importantes que la definen. Si una bateria presenta una resistencia interna elevada puede
sufrir mayor caida de voltaje y calentarse. Una bateria con una resistencia interna baja

puede proporcionar elevadas corrientes en la descarga.

La temperatura y el estado de carga de la bateria afecta a la resistencia interna de
la misma. Por ejemplo, en un bateria Pb-acido un calentamiento de la bateria puede
momentaneamente disminuir la resistencia interna. En lo que respecta al estado de carga
se puede poner como ejemplo las baterias ion Li, que presentan mayor resistencia interna

cuando se encuentran completamente cargadas o descargadas.

La resistencia interna de una bateria se puede medir con corriente alterna (ac) o
con corriente continua (dc). Con la dc se mide la caida de voltaje a una corriente dada,
sigue la ley de Ohm. Con la ac se tiene en cuenta la reactancia y se obtienen valores de
impedancia (Z). Es importante destacar que la resistencia interna de una bateria no solo
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consiste en las celdas electroguimicas, sino que también influye la interconexion, los
circuitos de proteccion y el cableado. Muchas veces estos factores duplican el valor de la

resistencia interna.

Autodescarga

La autodescarga es la pérdida gradual de carga en el electrodo negativo y/o
positivo cuando la bateria esta a circuito abierto debido a que se producen reacciones
quimicas entre los materiales electrodicos y el electrolito. Generalmente, una bateria
pierde capacidad durante el periodo de almacenamiento, y la extension de esta pérdida
depende del sistema, de la construccion del dispositivo y de las condiciones de
almacenamiento (como la temperatura). Cuanto mayor es la temperatura, mayor es el
fendmeno de la autodescarga (porque se favorecen las reacciones quimicas). El efecto
Shuttle (fenébmeno observado, por ejemplo, en las baterias NaS a temperatura ambiente),
puede influir en la autodescarga de la bateria. La Tabla 1.3 de este capitulo muestra cuél
es el valor de la autodescarga de los dispositivos de almacenamiento de energia mas

relevantes.

1.4.3. Factores que afectan al rendimiento de una bateria.

Muchos factores influyen en las caracteristicas operacionales de una bateria. Los
factores mas relevantes son la corriente a la que se realiza la descarga, el modo en el que
se realiza la descarga, la temperatura de la bateria durante la descarga y el tipo de descarga

(continua o intermitente).

La corriente repercute en el rendimiento de la bateria porque tiene relacién directa
con la resistencia interna y con los sobrevoltajes. Para corrientes de descarga elevadas,
aumentan las pérdidas IR y los efectos de polarizacién, por lo que el voltaje de descarga
disminuye y la pendiente de la curva de descarga es méas pronunciada, con lo que el tiempo
de vida util podria verse afectado. Sin embargo, cuando la corriente para la descarga es
muy baja, la probabilidad de alcanzar el voltaje y capacidad teorica del dispositivo

aumenta. Generalmente, el término C (C rate es su expresion en inglés) indica la
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velocidad con la que se realiza la descarga de la bateria. La expresion para su calculo es
(ec. 1.60):

I=M-C (ec. 1.60)

donde I es la corriente de descarga en A, C es el valor de la capacidad en Ah, y M es la
inversa del tiempo de la descarga en horas. Por ejemplo, cuando se dice que la descarga
de la bateria se ha realizado a 0.5 C, el tiempo de descarga es de 2 h (1/0.5). Una velocidad
de 0.1 C indica que la descarga se ha realizado durante 10 horas.

Otro factor que repercute significativamente en el rendimiento de la bateria es el
modo en el que se realiza la descarga. Por esta razon es recomendable que las baterias
sean testadas con el mismo modo de descarga que va a tener en la correspondiente
aplicacion. Una bateria puede ser descargada manteniendo la resistencia constante, la

corriente constante o la potencia constante.

e Cuando la bateria se descarga en el modo de resistencia constante, la

corriente disminuye durante la descarga y es proporcional a la disminucién
del voltaje de la bateria. Bajo este modo de descarga, para asegurar que se
alcanza la potencia requerida es necesario emplear corrientes de descarga
por encima del minimo requerido al inicio de la descarga. Esto repercute
negativamente en la capacidad y, consecuentemente, en la vida Gtil de la
bateria.

e Cuando la bateria se descarga en el modo de corriente constante, la

corriente permanece constante durante la descarga. En este modo de
descarga, el tiempo de descarga y la vida Util de la bateria aumenta.

e En el modo de descarga a potencia constante, la corriente es menor al

principio de la descarga y aumenta cuando cae el voltaje de la bateria para
mantener la potencia de salida del dispositivo. En este modo de descarga
la corriente promedio es menor y se prolonga el tiempo de vida Gtil de la

bateria.

Otro de los factores que repercute en el rendimiento de la bateria es la temperatura.
La temperatura de descarga de la bateria (bajo la misma densidad de corriente) tiene un

efecto pronunciado sobre su vida util, sobre su capacidad y su voltaje. A bajas
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temperaturas la resistencia interna de la bateria aumenta, por lo que es probable que los
tres parametros (vida til, capacidad y voltaje) disminuyan. La pendiente de la descarga
aumenta cuando la temperatura es baja. Por el contrario, cuando la temperatura se
incrementa, la resistencia interna disminuye y el voltaje de descarga aumenta, asi como
la capacidad en Ah y la energia de salida. Generalmente, el mejor rendimiento de una
bateria se obtiene entre 20 °C y 40 °C.3! No obstante, es importante sefialar que al
aumentar la temperatura también aumenta la reactividad quimica de las especies, por lo
que se puede favorecer el fenébmeno de autodescarga de la bateria. La Figura 1.18
esquematicamente muestra como varia la morfologia de la curva de descarga en funcion

de la temperatura.

Voltaje

Ty
T T, T3

Tiempo de descarga

Figura 1.18. Efecto de la temperatura en la morfologia de la curva de descarga y en la
capacidad de la bateria. La temperatura aumenta desde T: hasta Ts. Figura adaptada
de la referencia 31.

Finalmente, el tipo de descarga que sufre la bateria también repercute en el
rendimiento de la misma. Se puede distinguir entre descarga continua o intermitente.
Cuando una bateria se queda en reposo después de una descarga rapida (corrientes
elevadas), se producen algunos cambios fisicos y quimicos en los componentes de la
bateria que tienen como consecuencia una recuperacion del potencial. El perfil de
descarga tiende a tener una forma mas parecida a dientes de sierra y se le conoce como
descarga intermitente (Figura 1.19). Este tipo de descarga puede mejorar la vida util

porque le da una oportunidad al sistema de suprimir los efectos de polarizacion. Sin
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embargo, cuando se realizan descargas muy lentas pueden ocurrir pérdidas de capacidad
por autodescarga. La Figura 1.19 muestra la morfologia de una curva de descarga

continua y otra intermitente.

Descarga
intermitente

Voltaje

Descarga
continua

Tiempo de descarga

Figura 1.19. Representacion esquemdtica de la descarga continua y la descarga
intermitente. Figura adaptada de la referencia 31.

1.5. Amoniaco: Propiedades fisicoguimicas y aplicacion en baterias.

El amoniaco es un gas incoloro caracteristico por su olor nauseabundo. Es uno de
los disolventes no acuosos mas ampliamente estudiados, presentando unas propiedades
muy parecidas a las del agua. La tabla 1.6 muestra las propiedades fisicas del amoniaco

liquido en comparacién con las del agua.

La geometria de una molécula de amoniaco es la correspondiente a una pirdmide
trigonal correspondiente a una hibridacion sp®. El angulo formado por H-N-H es de 106.7°
y el nitrdgeno tiene un par de electrones libres, lo que le confiere cierto caracter basico.
Al igual que el agua, el amoniaco liquido forma enlaces de hidrogeno. La Figura 1.20

muestra una representacion esquematica de una molécula de NH3.%
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Figura 1.20. Representacion esquemdtica de una molécula de amoniaco.

Tabla 1.6. Propiedades fisicas del amoniaco liquido y el agua.

Amoniaco liquido/NH3 Agua/H20
Peso molecular/g-mol* 17.03 18.02
Punto de fusién/°C -77.70 0.00
Punto de ebullicion/°C -33.35 100.00
Presion de vapor a 20°C/atm 8.23 0.022
Calor especifico
0°C 1.098 1.007
20°C 1.125 0.999
o 327.1(-33.4C) 539.55(100°C)
evaporacion/cal-g*
Temperatura Critica/°C 132.4 374
Presion Critica/atm 112.3 217.72
Densidad/g-cm-®
-33.4°C 0.6814 -
20°C 0.6103 0.998
Tension super1f|C|aI/d|na-cm 23.38 (11.1°C) 72.75(20°C)
Viscosidad/cp
-33.4°C 0.254 -
20°C 0.141 1.002
Constante dieléctrica &r 22.4 (-33.4°C) 78.54(25°C)

Conductividad eléctrica
/Qt.cm?

1.101 (-33.4°C)

0.6-107(20°C)

Polarizabilidad 2.21 1.48
Potencial de ionizacion 10.15 eV 12.62 eV
Momento dipolar 1.46 1.87

El amoniaco es considerado una base débil en medio acuoso. Al igual que el agua,

puede autodisociarse para formar sus bases y acidos conjugados (ec. 1.61), y presenta una
Kwde 10" a -50°C (K, del H,0 =10"*a 25 °C)..
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2 NHs <> NHs* + NHy (ec. 1.61)

La elevada basicidad del NHs frente al H2O, hace que el NHz liquido sea un
disolvente mas adecuado para llevar a cabo reacciones de reduccion que el H2O porque
los enlaces N-H son muy estables Adicionalmente, el amoniaco es también un buen
disolvente para algunas especies neutras y electrolitos. La solubilidad de las moléculas
organicas en NHz3 esta relacionado con la polaridad de la molécula de amoniaco, con su
habilidad para formar enlaces de hidrégeno y con la magnitud de las fuerzas de dispersion
que existen entre disolvente y soluto. El hecho de que el amoniaco tenga un momento
dipolar parecido al del agua, sugiere que éste debe ser casi tan buen disolvente para
moléculas polares como el agua. Por otro lado, los hidrocarburos alifaticos son
virtualmente insolubles en amoniaco liquido, mientras que los hidrocarburos insaturados
mas polarizables son miscibles con el amoniaco liquido. La introduccion de grupos
funcionales en las moléculas organicas aumenta la polarizabilidad de las mismas y
también su solubilidad en el amoniaco liquido. Si ademas existe la posibilidad de formar
enlaces de hidrogeno, la solubilidad del compuesto organico es muy alta en amoniaco
liquido, como en el caso de las aminas, algunos éteres lineales y derivados carbonilicos.*®
Por otro lado, la solubilidad de los compuestos ionicos depende de la energia reticular del
soluto asi como de la constante dieléctrica del disolvente. Dado que la constante
dieléctrica del agua es mayor que la del amoniaco, los iones deben de estar mas solvatados
en el agua que en el amoniaco. No obstante, la solubilidad de algunas sales inorganicas
no dista mucho en amoniaco y en agua (Tabla 1.7). Un ejemplo particular es el del NaNOs
que tiene una solubilidad mucho mayor en el amoniaco. Esto es debido a que las fuerzas

de dispersidn son mayores en amoniaco para iones que presentan una polarizabilidad alta.

Debido al valor moderado de la constante dieléctrica del amoniaco, se espera que
las especies ionicas en este disolvente deben estar asociadas apreciablemente. La
variacion de la conductividad molar de las disoluciones de sales idnicas en amoniaco
liquido indica que para disoluciones con una concentracion baja en sal ocurre la
formacion de pares ionicos, mientras que para disoluciones con una elevada
concentracion en sal se forman agregados i6nicos de mayor tamafio (tripletes i6nicos o
superior). Por ejemplo, para el caso de la sal NaNOs en amoniaco, la conductividad molar
de la disolucion disminuye rapidamente al aumentar la concentracion debido a la

formacion de pares idnicos, pero llega un punto en el que un aumento de la concentracion
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de la disolucion no conlleva a un rapido descenso de la conductividad molar, debido a la

formacion de agregados de mayor tamario.'%

Tabla 1.7. Solubilidad de algunas sales inorgdnicas en amoniaco liquido y agua.
Solubilidad en moles/1000g

Amoniaco liquido/NH3 Agua/H20 (0°C)

(-0.1°C)
NaCl 2.20 6.10
NaBr 6.21 7.71
Nal 8.80 10.72
NaNOs 15.00 8.62

El NHs se obtiene industrialmente por un proceso llamando Haber-Bosch. El
proceso consiste en la reaccion directa entre el hidrégeno y el nitrdgeno, ambos en fase
gas (ec. 1.62):

N2 (9) + 3H2 (9) > 2NHs (9) (ec.1.62)

la entalpia estandar de formacion del NH3 es AH? = - 96.4 kJ-mol™ a 298.15K. La cinética
de esta reaccion es muy lenta, pues presenta una elevada energia de activacion. Para
disminuir la energia de activacion, es comun emplear un catalizador de 6xido de hierro,
que se reduce a Fe en presencia de una atmosfera de Hz. Dadas sus propiedades fisicas,

el amoniaco es un compuesto con multiples aplicaciones en:

e Fertilizantes. Es muy comun en la industria de los fertilizantes siendo el
precursor de la mayoria de los compuestos de nitrégeno.

e También se emplea para la limpieza de superficies como el cristal, la
porcelana, marmol... disuelto en agua con concentraciones entre el 5y el
10 % en peso de NHs.

e Refrigerante.

e Produccion de H..

e Formacion de disoluciones reductoras con electrones solvatados.

e Formacion de disoluciones muy concentradas: amoniatos.
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El NH3 como refrigerante destaca por ser eficiente y de bajo coste. EI NHs viene

proponiéndose como material refrigerante desde hace varias décadas como alternativa a
los CFC y HCFC (clorofluorocarbonados y hidroclorofluorocarbonados), que tienen un
efecto muy negativo en la capa de ozono dado que liberan cloro. EI NHz como refrigerante
tiene capacidad para alcanzar temperaturas de hasta -70 °C. Para poder alcanzar esas
temperaturas se utilizan sistemas de compresion y absorcion que, normalmente, trabajan
en procesos de varias etapas. El primer sistema de refrigeracion basado en amoniaco data
del afio 1859 en el que Ferdinand Carre introdujo una nueva maquina que trabajaba con
un fluido compuesto por una mezcla H2O/NHz; esta maquina se caracterizo por un disefio
basico y se utilizo principalmente para producir hielo y almacenar comida.’®* En la
mezcla H.O/NHs, el NH3 actda como refrigerante y el agua como absorbente, esta mezcla
es estable en un amplio rango de temperaturas y presiones; ademas, es poco contaminante
y es de bajo coste. Sin embargo, la presion de la mezcla es elevada, es toxica y corroe al

cobre y sus aleaciones, lo que es una limitacion para su uso en la industria, 02103

Otra de las mezclas empleadas para la refrigeracion es la formada por CO2/NHs.
Esta mezcla se utiliza como refrigerante en los sistemas de refrigeracion en cascada para
circuitos de alta y baja temperatura.*®41%7 Los sistemas de refrigeracion en cascada estan
constituidos por dos circuitos de refrigeracion separados, uno de elevada temperatura
donde el amoniaco acttia como refrigerante, y otro a baja temperatura donde el CO; actla
como refrigerante.1®11° | os circuitos estan térmicamente conectados a través de un

condensador en cascada.

Las caracteristicas fisicoquimicas del NHs hacen de éste un candidato prometedor

para el almacenamiento y transporte de hidrégeno. Dado que la sintesis artificial del NH3

es uno de los procesos mas ampliamente utilizados a nivel mundial (proceso Haber-
Bosch), la infraestructura para el almacenamiento y transporte de NHz no supone una
desventaja. EI NHz puede ser licuado bajo una presién de 10 bar y proporcionar una
densidad de energia de 13.6 GJ-m™. La electrolisis de una molécula de NH3 da como
producto N2 e H> (ec. 1.63-ec.1.65):

NH3z = 1/2 N2 + 3H* + 3e” (anodo) (ec. 1.63)
3H" + 3e” > 3/2 H> (catodo) (ec. 1.64)
NHsz = 1/2 N2+ 3/2 H» (ec. 1.65)
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Tanto el hidrégeno generado en la electrolisis del NHs como el propio NHs,
pueden utilizarse como combustible, por ejemplo, en pilas de combustible o vehiculos
(Figura 1.21). Los primeros estudios de la electrolisis del NHs se llevaron a cabo en
disolucion acuosa, sin embargo, el Hz generado provenia de la reduccion de H20, y los
iones OH podian participar en la oxidacion del NH3 (ac.) y formar productos no deseados
como NOx. 17 Desde un punto de vista practico, una disolucion acuosa de NH3 puede
alcanzar como maximo una concentracion de 14 M, mientras que si se emplea NHs (1) la
concentracion pasa a ser de 40 M, lo que significa que se puede conseguir casi el triple
de energia en la electrolisis del NHz. Ademas, la electrolisis del NHz (I) elimina la
posibilidad de formar compuestos tipo NOx. Hanada y col. reportaron la electrolisis del
NHj3 (I) empleando dos electrodos de Pt alcanzaron corrientes de 7.2 mA-cm?2a 25°Cy
9.63 bar. Como catalizador de la reaccion de oxidacion del NHs emplearon KNH,.!8
Actualmente, encontramos en la literatura multitud de estudios acerca de como obtener
H> a partir de NHs en los que se emplean diferentes celdas, electrodos y catalizadores
para favorecer el proceso de electrolisis del NHs. Esta es una linea de investigacion
principal en la actualidad porque el Hz es un candidato prometedor para reemplazar los

combustibles fésiles, 1211311511719

Desde hace varias décadas, se estan estudiando diversas reacciones tanto quimicas

como electroquimicas_en NHs liquido como disolvente. Entre estas reacciones se incluyen

las amonolisis, las reacciones en disoluciones de metales en amoniaco liquido y
reacciones acido-base con la participacion del disolvente (NHs); de todas estas, destacan
principalmente las citadas en segundo lugar. Probablemente, una de las propiedades mas
relevantes del NHs es su capacidad para disolver metales alcalinos (también
alcalinotérreos) y formar disoluciones homogéneas con agentes reductores activos. Estas
disoluciones se caracterizan por un intenso color azul. Las propiedades dpticas, eléctricas
y magnéticas indican que estas disoluciones contienen electrones y cationes solvatados.
Los electrones quedan atrapados en las cavidades del disolvente, tal y como representa la
Figural.22.120-122
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Figura 1.21. Ciclo del amoniaco como combustible donde se muestra la reduccion del N>
y la oxidacidn de H;O (izquierda abajo), la descomposicion del NHz en N, e Hz (arriba) y
la oxidacion del H; (derecha abajo). Con permiso de la referencia 112.

Figura 1.22. Representacion esquemdtica de un electron solvatado en una cavidad
formada por moléculas de NHs.

Las disoluciones de metal en NHz liquido son muy estables en el tiempo, a no ser
que existan ciertos catalizadores que provoguen la reduccion del amoniaco y la liberacion
de H: (ec. 1.66):

e(NHa)x + NH3 <> % Ha + NHy + XNH3 (ec. 1.66)
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Las disoluciones de metales en NHz liquido han sido extensamente estudiadas
como agentes reductores tanto de compuestos organicos como inorganicos. En lo que
respecta a los compuestos organicos, la adicion de e conduce a la formacion de radicales
y especies idnicas (ec. 1.67 y ec. 1.68):

A-B+e > A-+B (ec. 1.67)

A-B+2e > A +B (ec. 1.68)

Los iones formados en estas reacciones pueden reaccionar con el NHz para formar los

correspondientes &cidos y bases conjugados (ec. 1.69):
A"+ NH3z 2> HA + NHy (ec. 1.69)
Ademas, el anidn puede reaccionar con una molécula orgénica (HR) y reducirla (ec. 1.70):
A +HR> HA+R (ec. 1.70)

Por otro lado, las disoluciones de electrones solvatados se emplean para la reduccién de
compuestos inorganicos con objeto de formar derivados de metales de transicion en bajo

estado de oxidacion.

Las disoluciones de metales en NHz o disoluciones de electrones solvatados,
también tienen aplicacidn en el contexto de las baterias recargables. Estas disoluciones
pueden ser empleadas como electrodo negativo en una bateria electroquimica. Como
electrodo positivo se emplea bien una disolucion de S en NH3, o bien un compuesto de
intercalacion tipo MPX3 (donde X es S 0 Se y M es un cation divalente como V2, Mn?*,
Fe?*, Co?" y Ni?*), el mas comdn es NiPS3.!2 El electrodo positivo esta separado del
negativo por una membrana catiénica para evitar que ambas partes entren en contacto;
generalmente esta membrana es de B-Al2Os. El primer electrodo negativo fue un sistema
ternario de composicion K-KI-NHs, que presenta una separacion de fase liquido-
liquido.?® La fase méas densa estd muy concentrada en Kl y protege a la membrana
cationica frente a la disolucion de K-NHs. También se han reportado disoluciones de Li
en NHjs liquido como electrodos negativos. > Cuando el electrodo positivo es de S, entra

en juego el equilibrio (ec. 1.71):
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4NHs + 10S =2 SN+ Sg% + 3NH,4* (ec. 1.71)

Una bateria basada en un sistema Li-S en amoniaco liquido presenta un potencial a
circuito abierto de 2.35 V a -30 °C, y una energia especifica de alrededor de 100 Wh-kg-
! Sin embargo, una de las principales razones por las que no se ha comercializado una
bateria basada en electrones solvatados es porque la descomposicion de la disolucion en
presencia de un catalizador (que podria estar contenido en los materiales metalicos que
constituyen el dispositivo, como las carcasas) tiene como resultado la formacion de H»
(ec. 1.72):

M* + & + NHs > MNH2 + % Ha (ec. 1.72)

Un pardmetro a tener en cuenta cuando se llevan a cabo reacciones redox en
amoniaco liquido es el potencial estandar de las especies (E°), ya que varia respecto a los
medidos en medio acuoso (generalmente mostrados en Handbook). Para poder hacer una
comparacion directa entre los potenciales medidos en amoniaco liquido y en agua se
utiliza el método de normalizacion Pleskov (se emplea un ion de referencia comun en
ambos medios, el ion de referencia debe tener la misma energia libre de solvatacion en
ambos disolventes. Estas condiciones se cumplen para cationes voluminosos con pequefia
carga, como es el caso de Rb*. Se utiliza la escala Rb/Rb* como sistema de referencia).
La Figura 1.23 muestra una comparacion entre los potenciales estandar de los metales en
amoniaco y en agua normalizados por el método Pleskov. Se observa que el potencial de
elementos como el Na o el Li se desplaza hacia valores mas negativos en el amoniaco

liquido.1%
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Ag Cu Cd Zn Na Li
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Figura 1.23. Comparacion entre los potenciales estdndar de una serie de elementos en
amoniaco liquido y agua normalizados por el método Pleskov.

Dadas las propiedades fisicoquimicas del NHs(l) puede formar disoluciones
altamente concentradas en sales.!** Estas disoluciones se conocen con el nombre de
amoniatos y se forman cuando las sales que forman el amoniato absorben amoniaco
anhidro; su aspecto es mas parecido a una sal fundida y se caracterizan por una elevada
conductividad. Los amoniatos se describen con la formula general MY -:xNH3, donde MY
es lasal (M es el cation e Y es el anién) y x es el nimero de moles de amoniaco por mol
de sal. Los amoniatos pueden ser liquidos o solidos a temperatura ambiente; el mas
conocido es el liquido de Divers cuya composicion es NHiNOsz-1.5NHs. Otros
compuestos como NH4SCN, NHsl, LiNOgz, LiCIO4, NaSCN y Nal forman amoniatos
liquidos en condiciones normales. Los amoniatos presentan propiedades muy particulares

y es por ello que pueden presentar multitud de aplicaciones en:

Dispositivos electrocromicos.

Sistemas de refrigeracion.

Almacenamiento y produccién de Ho.

Baterias.

Los amoniatos liquidos pueden ser utilizados en un amplio rango de temperaturas
y su densidad y conductividad puede ser modulada en funcion de los requisitos de la

aplicacion. Herlem y col. describieron el uso de varios amoniatos liquidos formados por
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las sales Nal, LiNOs, LiSO3CFz y Cu(SO3CF3). como electrolitos en dispositivos

electrocrémicos. Con el uso de estos electrolitos no acuosos se evita la formacion de Hz

durante el funcionamiento del sistema, que es una de las principales limitaciones de estos
dispositivos. Ademas, Herlem describio que con los amoniatos se podia alcanzar una

ventana de potencial de hasta 3 V.1%°

Los amoniatos también encuentran aplicacion en sistemas de refrigeracion. Se

trata de compuestos ideales para los sistemas de refrigeracion y operan en un rango de
temperatura entre -65 °C y 15 °C. ElI modo de operacion consiste en que la sal absorbe y
expulsa alternativamente NH3.1% Estos amoniatos estan generalmente formados por
haluros alcalinos como es el caso del CaCly, SrCl, y BaCl,.!?” Recientemente también se
ha planteado el uso de las mezclas LiNO3/NH3 y NaSCN/NH3. 1?8

Como es conocido, los borohidruros metélicos son sustancias de gran interés ya
que se consideran materiales prometedores para el almacenamiento de hidrégeno. En los

ultimos afios se ha demostrado que las propiedades para el almacenamiento de H» de los

borohidruros metalicos mejoran si se complejan con amoniaco, formando lo que se
conoce como amoniatos de borohidruro.'* Estos amoniatos de borihudruro presentan una
elevada capacidad gravimétrica y volumétrica para el almacenamiento de Hz y son
capaces de liberarlo a temperaturas menores que las de los correspondientes borohidruros.
Ademas, el H2 que liberan los compuestos citados es de mayor pureza que el liberado por
los correspondientes borohidruros. Diversos trabajos en la literatura relacionan la
temperatura de descomposicion del amoniato de borohidruro con la electronegatividad
del metal, por lo que se han descrito estos compuestos empleando metales como el Al
el Zn?*, el Cd?*, el Ca?" y el K*, entre otros.2~130 Recientemente se ha publicado que el
amoniato de composicion NaZn(BHa)2-2NHs, presenta mejor cinética de hidrdlisis para
la produccién de Hz que los citados con anterioridad y que los cominmente conocidos:
LiBHa4, Mg(BH4)2 y NaBH..'®

Finalmente, otra de las aplicaciones de los amoniatos que va a ser tratada en esta

tesis y que es de mayor importancia para nosotros, es su uso como electrolitos en baterias.

En el afio 1988 Badoz-Lambing y col. realizaron un estudio de las propiedades
fisicoquimicas de los amoniatos constituidos por las sales LiClIO4 y Nal, y describieron
su uso en baterias primarias.'® Los autores detallaron que estos amoniatos son mas

practicos para su uso en baterias porque el anion es dificil de reducir y el metal alcalino
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solido (Li o Na) no es soluble en los correspondientes amoniatos liquidos. En 1991
Herlem y col. reportaron los amoniatos LiNO3-xNH3 (1.5 < x < 3.1) y LiSO3CF3-yNHs3
(1.5 <y < 3.5) como electrolitos prometedores en baterias. Estos liquidos presentan
caracteristicas fisicas y electroquimicas interesantes como una ventana de potencial
superior a 3 V (vs. Li*/Li), una elevada conductividad i6nica alrededor de 102 Q*.cm™y
una baja presion de vapor a temperatura ambiente.’** Por otro lado, el amoniato
Nal-3.3NH3z también fue estudiado como electrolito para baterias de Na por Gongalves y
col. en 2006. Los autores describieron una concentracion para este liquido de entre 6y 7
M y una conductividad i6nica por encima de 100 mS-cm™. Adicionalmente, comprobaron

que el tanto el Na metalico como el ion I son muy estables en esta disolucion.**®

Con la tendencia de los altimos afios a desarrollar electrolitos en estado solido,
con objeto de mitigar el problema de la reactividad de los metales alcalinos
(principalmente Li y Na) con los electrolitos descritos a dia de hoy, se ha publicado
recientemente el uso de un amoniato de Li basado en la sal LiBHa, en la que los autores
tomaron como punto de partida la elevada capacidad que tiene éste en formar amoniatos
con diferente grado de coordinacion. Describen el compuesto Li(NH3)nBH4 (0.5 <n <1)
como electrolito s6lido en baterias de Li cuyas ventajas destacables son su elevada

estabilidad térmica y electroquimica.**

A lo largo del capitulo se ha estado hablando acerca de la importancia de los
sistemas de almacenamiento de energia y se ha hecho especial hincapié en las baterias, se
ha descrito la evolucion de estas a lo largo de la historia, asi como su comportamiento a
nivel fisicoquimico y se han listado los principales parametros que definen una bateria
junto con los principales factores que afectan a su rendimiento. Adicionalmente, también
se han citado algunos electrolitos poco comunes en baterias como son los amoniatos. A
continuacidn, se va a exponer el estado actual de las baterias recargables basadas en Na,
incluyendo los materiales que han sido empleados como catodos y como anodos y los

electrolitos descritos a dia de hoy, especificando sus ventajas e inconvenientes.
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1.6. Baterias secundarias basadas en Na.

Al principio de este capitulo se clasificaron y describieron diversos sistemas de
almacenamiento de energia. Entre ellos, las baterias secundarias o recargables destacan
como tecnologia para el almacenamiento de energia a mediana y gran escala debido a su
flexibilidad, elevada eficiencia energética y poco mantenimiento.¥-1* La introduccion
de las baterias en el mercado del automdvil puede reducir considerablemente la
dependencia de los combustibles fosiles. A dia de hoy, las baterias recargables que mas
han sido empleadas en dispositivos portatiles son las de ion Li (LIB) (desde que fueron
comercializadas por Sony en 1991 la demanda ha ido creciendo exponencialmente)4? y
también han sido propuestas en el mercado del automoévil. Algunos célculos demuestran
que el consumo global de Li en 2008 fue de 21280 ton. Sin embargo, el Li es un metal
escaso en la corteza terrestre, por lo que una estimacion inicial prevé que las fuentes de
los minerales de Li pueden abastecer el consumo durante los siguientes 65 afos, con un
aumento gradual del 5% anual.'** A este respecto, para poder abastecer la demanda de Li
para el disefio de nuevos dispositivos se incurriria en un elevado coste, ademas, dado que
el Li se encuentra en areas politicamente conflictivas, la implementacion de las

aplicaciones a gran escala se prevé costosa y dificil.

Una alternativa a las baterias de Li son las basadas en Na. El sodio es el cuarto
elemento mas abundante de la corteza terrestre y esta uniformemente distribuido por todo
el globo terraqueo.’*?'*3 La abundancia de sus fuentes naturales y el menor coste de la
trona (fuente natural de Na,CQO3) (entre 135-165 $/ton) en comparacion con el carbonato
de Li (5000 $/ton en 2010), convierten a las baterias basadas en Na en una alternativa
atractiva a las de Li,*** por lo que estan recibiendo gran atencion en los Gltimos afios. En
la bibliografia, se reporta que las baterias de ion Na (SIBs) se comenzaron a desarrollar
al mismo tiempo que las LIBs en los 1970s y 1980s, pero debido al elevado éxito
comercial de las LIBs, las SIBs fueron abandonadas.8%145-147

Los componentes de la bateria y el mecanismo para el almacenamiento de energia
es muy parecido en SIBs y LIBs. La quimica de los compuestos de intercalacion en la que
se basan los materiales catddicos también es parecida en ambos casos, lo que permite

utilizar compuestos similares. No obstante, hay algunas diferencias evidentes entre el Li
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y el Na; los iones Na* son mas voluminosos que los de Li* (el radio i6nico del Na* es de
1.02 A vs. 0.76 A que presenta el Li*), lo que afecta a las propiedades de transporte y
estabilidad del material.}*® Ademas, el Na tiene una masa molar mayor que el Li (23
g-mol™? para el Na vs. 6.9 g-mol™ que presenta el Li), y el Li tiene un potencial mas
reductor (-2.71 V para el Na vs. -3.02 V para el Li frente al SHE). Todas estas
caracteristicas hacen que los dispositivos basados en Na presenten menor densidad de
energia que los basados en Li. A pesar de esto, encontramos en la literatura diferentes
materiales que han sido empleados como material catddico tanto en baterias de ion sodio
como de metal sodio (SMBs). Por ejemplo, 6xidos de metales de transicion, sulfuros y
fluoruros de metales de transicidn, andlogos del azul de prusia y compuestos poliméricos.
Sin embargo, la busqueda de un anodo con elevada capacidad de almacenamiento,
reversible y elevada estabilidad estructural tanto para las SIBs como las SMBs no esta

siendo tarea facil.

Con objeto de poner en contexto la investigacion realizada en esta tesis doctoral,
se va a describir a continuacion los materiales mas relevantes que han sido propuestos
para las SIBs y SMBs asi como sus principales ventajas e inconvenientes. En primer
lugar, se va a comenzar haciendo una descripcion de los materiales catddicos mas
significativos estudiados en el contexto de las SIBs y SMBs. Seguidamente, se
presentaran en detalle los materiales anddicos y electrolitos mas relevantes propuestos
para las SIBs. Finalmente, se dedicara la ultima subseccion a la descripcion de las SMBs,
cuales son los electrolitos estudiados a dia de hoy, cuales son sus principales

inconvenientes y cudl es la proyeccion en un futuro cercano.

1.6.1. Cétodos para baterias de ion y metal Na.

Son varios los requisitos que deben cumplir los materiales para ser catodos
adecuados. En primer lugar, los materiales catédicos deben permitir la intercalacion de la
especie idnica (Na* en este contexto) en los intersticios de su estructura durante los
procesos de carga y descarga de la bateria sin que ésta sufra grandes cambios de volumen.
Esta caracteristica permitira que la ciclabilidad del dispositivo sea larga. Adicionalmente,

es conveniente que los materiales catodicos presenten una elevada capacidad tedrica y
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que puedan alcanzar potenciales elevados en la intercalacion del Na. Estas caracteristicas
permiten el disefio de dispositivos con elevada densidad de potencia y energia. Con base
en estas caracteristicas se encuentran en la literatura multitud de materiales de diferente
composicion y naturaleza que han sido propuestos como materiales catddicos. La
clasificacion de estos materiales se puede realizar en base a diferentes criterios en funcién
de la especificidad requerida.’3¥%° En el contexto de esta tesis los materiales catodicos
se han clasificado de acuerdo a la Figura 1.24.

Oxidos de _I: Con un metal de transicion |

|
metales de
transicion

Con mas de un metal de transicidon

Fluoruros
metadlicos . Fosfatos
Materiales —  Pirofosfatos
2 19 Compuestos
catddicos poIiaEiéniCOS == Fluorofosfatos
e — { Sulfatos
= uinonas
Compuestos | Q
orgdnicos .
= Iminas

Azufre

Figura 1.24. Clasificacion de los principales materiales catddicos estudiados para las
baterias de ion y metal sodio de acuerdo a su naturaleza.
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1.6.1.1. Oxidos de metales de transicion.

En primer lugar, se hablara de los 6xidos de metales de transicion sodiados con
estequiometria NaixMO- (donde M es un metal de transicion). Delmas y col. clasificaron
las estructuras cristalinas de estos 6xidos en dos grupos denominados tipo-O3 y tipo-
P2.15! Las letras O y P hacen referencia a los huecos octaédricos y prismaticos en los que
se intercalan los iones Na*. Los nimeros 2 y 3 representan el nimero de capas o filas en
la unidad de repeticion de la estructura cristalina Nai1xMOz. Se describen estructuras
cristalinas del tipo O2, P2, O3 y P3. La Figura 1.25 muestra una representacion de las
fases cristalinas y la localizacion del Na* en huecos octaédricos o prismaticos. Cuando la
repeticion de la celda unidad no es clara, se dice que la estructura ha sufrido distorsion
monoclinica y se indica con el simbolo (), como O’3 y P"3. Una de las ventajas que
presenta el gran tamafio del ion Na* frente al Li*, es que el Na* puede ocupar huecos
prismaticos trigonales y formar fases estables tipo-P2.1%? La fase tipo-O3 es estable
cuando el valor de x en la estructura Na;-xMO- tiende a cero y el estado de oxidacion de
M es de alrededor de 3*. Durante el proceso de sodiacion/desodiacion del material la
evolucidn de la estructura suele seguir los cambios de fase: O3 <> O’3 <> P3 <> P’3. En
los procesos de extraccion de los iones Na* (proceso de desodiacion) se crean huecos en
la estructura que favorecen la repulsion entre los atomos de oxigeno y aumenta la

distancia interplanar. 151
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Figura 1.25. Representacion esquemdtica de la estructura de los dxidos de metales de
transicion tipo NaixMO; junto con la localizacion del Na* en los huecos octaédricos y
prismdticos. Con permiso de la referencia 153.

Se encuentran en la literatura multitud de estructuras de 6xidos de metales de
transicion como materiales catddicos para las baterias de sodio. En el contexto de esta
tesis se ha realizado una clasificacion sencilla de los 6xidos Nai1-xMOz en funcién de si la
estructura cristalina contiene uno 0 mas metales de transicién. La Tabla 1.8 muestra
algunas de las estructuras mas relevantes de los Na:xMO> con un metal de transicion en
la estructura. Se incluye el rango de potencial de insercion en el que se puede intercalar
Na* y la capacidad teérica de las estructuras mostradas y sus derivados.
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Tabla 1.8. Materiales catodicos basados en oxidos de metales de transicion con un metal
de transicion en la estructura.

Rango de
potencial de Capacidad
Estructura insercion/V vs. tedrica/mA-h-g*
Na*/Na
0O3-Nai-xFeO2 13-44 240-246
P2-Na1-xCoO2 15-43 239-258
O"3-Na1xNiO2 1.25-4.7 235-247
0’3y P2-NaxMnO:2 15-45 243-319
03-Nai1-xCrO2 2.0-3.6 250
Naz2RuOs 15-4.0 137

Las caracteristicas mas relevantes de los materiales mostrados en la Tabla 1.8 son
que presentan estabilidad a elevados potenciales y elevada capacidad teorica. La
contribucion mas importante a la capacidad del material se encuentra en el par redox del
del metal de transicion. Por ejemplo, en la estructura Nai-xNiO2 el proceso redox del Ni
(Ni#*** o Ni****) contribuye a la capacidad del material. No obstante, este material
presenta baja ciclabilidad y eficiencia culémbica.

Uno de los compuestos mas interesantes es el NayMnO- debido a la economia del
Mn (al contrario de lo que ocurre en el caso de los NaxCoO> que a pesar de que presenta
propiedades electroquimicas atractivas, el Co encarece mucho el precio del catodo y, por
consiguiente, el del dispositivo). La estructura NaxMnO> es tridimensional para valores
bajos de x (x = 0-0.44), y bidimensional para valores elevados de x (x > 0.5). Tras
numerosas investigaciones la fase monoclinica O"3-NaMnO; fue descrita por primera vez
por Ma y col., reportandose una capacidad de alrededor de 200 mA-h-g* para C/30.1%
Las curvas de carga- descarga muestran diferentes mesetas, lo que sugiere que la
intercalacion de Na ocurre en varias etapas.’®>'* No obstante, durante los procesos de
carga Yy descarga de la bateria, la estructura sufre distorsion debido a la valencia mixta del
oxido de manganeso (Mn*/Mn3"). En el contexto de este tipo de 6xidos, la estructura
Nao.44sMnO ha sido ampliamente estudiada y se ha sintetizado siguiendo multitud de
procedimientos con objeto de mejorar su ciclabilidad y eficiencia culombica.

Recientemente, Zhan y col. han propuesto una estructura basada en nanohilos de
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Nao.4sMnO; capaz de alcanzar una capacidad de 128 mA-h-g*, y es estable durante 1000

ciclos a 0.5 C.1%6

Los Oxidos de metales de transicion con Ru en su estructura presentan una
estequiometria diferente a la de los descritos hasta ahora (Na2RuQO3). Estos 6xidos ilustran
la busqueda de nuevos 6xidos de metales de transicion como materiales de insercion. El
compuesto NapRuOz presenta conductividad metélica y cristaliza en una estructura
laminar compuesta por Na y NaysRuzs3, ademas, presenta una capacidad de 150 mA-h-g-
1 en el primer ciclo. Son necesarios mas estudios para elucidar la evolucion de la

estructura durante los procesos de insercion y desinsercion de Na.t®

A pesar de las ventajas de los compuestos mostrados en la Tabla 1.8, las
caracteristicas generales de todos ellos es que presentan una capacidad experimental
lejana de la tedrica. Ademas, los cambios de fase durante los procesos de insercion y
desinsercion de sodio conducen a cambios irreversibles en la estructura afectando su
ciclabilidad. La mayoria de los compuestos mostrados sufren el efecto Jahn Teller y, junto
que estos materiales son poco conductores, se inducen elevados cambios de volumen

durante el ciclado del material >

Una de las estrategias mas comunes para aumentar la conductividad eléctrica de
los oxidos de metales de transicion, la cinética de los procesos redox y mejorar su
capacidad, es la sustitucion parcial de un metal de la estructura por otro para formar
oxidos de metales de transicién binarios o multinarios. Esta estrategia también disminuye
los efectos de la distorsion Jahn Teller. La Tabla 1.9 muestra algunos de los compuestos
mas relevantes de esta familia junto con el rango de potencial en el que se produce la
insercion de Na 'y el valor de su capacidad.

Los oxidos de metales de transicion con dos o mas metales de transicion en su
formulacion (Na:xMyM“1.402) presentan una estructura mas abierta, que permite la
insercion de los iones Na™ de manera mas reversible. Es una estructura 3D en la que los
iones Na* pueden difundir en el plano xyz. Una migracion mas rapida del Na ocurre en
estructuras bidimensionales. Una de las caracteristicas comunes en los éxidos presentados
en la Tabla 1.9, es la morfologia de la curva de descarga en la que el voltaje va

descendiendo en forma de cascada. Esto es consecuencia de las multiples trasformaciones
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de fase que sufre el material durante la insercion de Na. Los cambios de fase suelen ocurrir
en el orden: 03>0"3->P3>P"3>P3"" 158

Tabla 1.9. Materiales catodicos basados en dxidos de metales de transicion con dos o
mds metales de transicion en la estructura (Nai«MyM 1,03).
Rango de potencial

Estructura de insercion/V vs. C/:;T(;:dga?
Na*/Na
P3-Nao.ss| Feo.sMno.5]O2 1.2-4.2 190
03-Na[Fe0.5C005]O2 1.2-4.5 160
03-Na[NiosMnos]O2 2.2-4.5 185
P2-Nao.5[Nio.23F€0.13Mno.63] O2 1.5-4.5 200
03-Na[Nio.33C00.33F€0.33] O2 2.5-4.5 160

De los compuestos mostrados en la Tabla 1.9, el O3-Na[Feos5C005]O2 presenta
propiedades destacables, como una polarizacién baja al final de cada ciclo de carga y
descarga, asi como capacidades gravimétricas de hasta 160 mA-h-g* debido a que se
forma una fase enriquecida en Na.™®” La sustitucion parcial del Co por el Ni en la
estructura abarata el coste en un posible escalado del producto manteniendo las mismas
propiedades electroquimicas.*® EI compuesto O3-Na[NiosMnos]O, presenta una elevada
capacidad junto con un elevado potencial para la insercion de Na,**® pero una sustitucion
parcial de los metales Mn y Ni por Fe (P2-Nao.s[Nio.2sFeo.13Mno.63] O2) presenta beneficios

econémicos asi como una mejora de la capacidad del electrodo.16%16

Otras estrategias para mejorar el rendimiento electroquimico de los cétodos,
(aumento de la cinética de insercion de Na y de la conductividad eléctrica de material) se
centran en la cobertura de las particulas con aditivos conductores y en la generacion de
materiales nanoestructurados.'®>1% Sin embargo, a pesar de todos los estudios y mejoras
realizadas en los Oxidos de metales de transicion, siguen presentando limitaciones en
cuanto a ciclabilidad, debido a los grandes cambios de volumen que sufre la estructura en
los cambios de fase que tienen lugar durante los procesos de insercion y extraccion de
Na.
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1.6.1.2. Fluoruros metalicos.

Los fluoruros metalicos de estequiometria MF3, presentan una capacidad tedrica
de alrededor de 200 mA-h-g, pero su rendimiento electroquimico se ve muy afectado
por la baja conductividad del fluoruro metalico. Okada y col. introdujeron varios
fluoruros metalicos (donde M=Fe, V, Ti, Co y Mn) incluyendo compuestos sodiados
(estructura perovskita NaMF3). De todos los compuestos propuestos por Okada, el
NaFeF3 presenta una capacidad en la descarga de 128 mA-h-g? y la celda proporciona un
voltaje de 2.7 V, el resto de compuestos como el NaNiFs y NaMnFz presentan
capacidades por debajo de 40 mA-h1.264165 | 3 principal limitacion que presentan los
fluoruros metélicos es su capacidad limitada, especialmente a elevadas velocidades,
debido al fuerte caracter ionico del enlace M-F.

1.6.1.3. Compuestos polianionicos.

Los compuestos polianidnicos se caracterizan por ser estables térmicamente
debido a que las estructuras presentan enlaces covalentes con el oxigeno y el fésforo. Los
materiales polianionicos presentan una conductividad eléctrica menor que los 6xidos de
metales de transicién, por lo que es comdn modificar la superficie del material con
aditivos conductores carbonosos. La Tabla 1.10 muestra los compuestos mas relevantes
que se encuentran dentro de este grupo, junto con el rango de potencial de insercion y la
capacidad teorica de los compuestos.

Tabla 1.10. Compuestos polianidnicos.

Estructura Rango de potencial de Capacidad
insercion/V vs. Na*/Na tedrica/mA-h-g*?
Fosfatos y NASICON 20-45 124-180
Fluorofosfatos 20-438 <120
Plrofosfatps y fosfatos 10-48 97-130
mixtos
Sulfatos, (?,arbonofosfatos, 10-46 117-250
cianuros
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En el grupo de los fosfatos NaFePO4 aparecen tres polimorfos: olivina, maricita y
NaFePO4 amorfo. Estos materiales son atractivos por la economia del Fe y porque son
poco contaminantes. Sin embargo, las propiedades electroquimicas de estos materiales se
ven limitadas debido a las grandes pérdidas de capacidad durante el ciclado. La estrategia
mas comun para mejorar el rendimiento de los fosfatos es el recubrimiento de las
particulas de NaFePO4 con carbdn. Fang y col. sintetizaron nanoesferas de NaFePO4
recubiertas con carbdn, el material present6 una capacidad de 152 mA-h-g* con un 95%
de retencion de la capacidad en 300 ciclos.®® En los materiales catédicos basados en estas

estructuras es el par del Fe**/Fe?* el que sufre el proceso redox.

Los compuestos NASICON (NasV2(POas)z) son unos materiales prometedores
como catodos en SIBs. Presentan una estructura con grandes espacios intersticiales por
donde puede difundir el Na. Un octaedro de VOs se une por el vértice con un tetraedro de
PO para formar el anion [V2(POa)s]* (Figura 1.26). El ion Na* se distingue en dos colores
en la Figura 1.26 en funcion del hueco (octaédrico o prismatico) que ocupe en la
estructura. EI NASICON presenta dos picos redox localizados a 34 V y 1.6 V
caracteristicos de los procesos redox del V#*/V3*y V3*/\V?*  respectivamente. La mayor
limitacion de los compuestos tipo NASICON es su poca conductividad electronica.'®” La
optimizacion de la respuesta electroquimica de estos compuestos se ha llevado a cabo,
principalmente, mediante el recubrimiento de las particulas con aditivos conductores
como el carbodn, o el encapsulamiento de las mismas en estructuras carbonosas, y también
con el dopado con otros metales.’®®1"2 Rui y col. sintetizaron el compuesto
NazV2(PO4)s@C@rGO que experimentd hasta 10000 ciclos de carga y descarga.l’31™
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Figura 1.26. Representacion esquemdtica de una estructura tipo NASICON. Los
octaedros VOsy los tetraedros PO4 se representan en verde y azul, respectivamente. La
distincion entre los dtomos de Na se realiza en dos colores, esferas rojas y naranjas. Con
permiso de la referencia 139.

El compuesto polianionico Na2FeP207 (pirofosfato) presenta una capacidad
tedrica baja (97 mA-h-g?), sin embargo, debido a que presenta una estructura con grandes
canales por los que puede migrar el Na, se ha considerado una estructura prometedora
para su aplicacion en las SIBs. Una variacion de la estructura del pirofosfato es el fosfato
mixto NasFes(PO.)2(P207). Estos materiales pueden experimentar una capacidad

reversible de hasta 122 mA-h-g* durante 100 ciclos.*>®

Los compuestos fluorofosfatados (Na2FePO4F) presentan un voltaje operacional
para la insercion de Na ligeramente superior a los fosfatos. Sin embargo, la ciclabilidad
de estos materiales es baja asi como su capacidad. Una sustitucion parcial del Fe por el
Mn para formar el compuesto NazFegsMnosPOsF mejora ligeramente la capacidad
pudiendo alcanzar 110 mA-h-g1.17™
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El sulfato Na>Fe2(SO4)3 es uno de los materiales prometedores propuestos como

catodos para SIBs,"®

son los que mayor ventana de potencial presentan para la insercion
de Na (3.8 V) junto con una excelente ciclabilidad a 20 C. Adicionalmente, experimentan
pequefios cambios de volumen durante el proceso de insercion y desinsercion de Na
(1.6%). No obstante, la capacidad de estos compuestos es moderada (102 mA-h-g™*) y son

compuestos muy higroscopicos, lo que dificulta el proceso de escalado.

El azul de Prusia y sus analogos también son buenos anfitriones para el Na*, pero
presentan menor densidad de energia que los anteriores. En un intento de aumentar el
voltaje de operacion, Wang y col. utilizaron el compuesto KMFe[CN]s (M= Fe 0 Mn)
que presentan un voltaje para la descarga de 3.5 V y una capacidad de 120 mA-h-g?, y se

han podido ciclar hasta 600 veces con una retencion de la capacidad adecuada.!3®

1.6.1.4. Azufre.

El azufre es un elemento muy atractivo como material catédico en las baterias de
Na por las ventajas que presenta: (i) es un elemento muy abundante en la corteza terrestre,
por lo que es econdmico, (ii) puede intercambiar hasta dos electrones en los procesos de
oxidacion y reduccion de la bateria (2Na + S = NazS) con un rango de potencial para la
insercion de Na entre 1 y 3 V vs. Na'/Na, (iii) presenta una elevada capacidad
gravimétrica de 1673 mA-h-g?, y (iv) puede proporcionar dispositivos con elevada
densidad de energia y potencia. Las baterias NaS comerciales operan a 300 °C y tanto el
anodo (Na) como el catodo (S) se encuentran en estado fundido.}”” Este modo de
operacion a elevadas temperaturas supone un riesgo para la seguridad. Es por ello que en
los ultimos afios se estan haciendo numerosas investigaciones en baterias NaS a
temperatura ambiente. Sin embargo, las baterias NaS a temperatura ambiente presentan
varias limitaciones como un bajo aprovechamiento del material activo debido a la baja
conductividad del S, junto con una baja ciclabilidad debido a la disolucion de los

polisulfuros (NazSn) en el electrolito.
Anodo: Na «> Na* + e

Catodo: nS + 2Na* + 26" <> NaySy (1 <n <8)

83



La disolucion de los polisulfuros tiene como consecuencia el conocido efecto Shuttle, en
el que son los propios polisulfuros los que sufren los procesos redox durante la carga y
descarga de la bateria para formar cadenas largas (en la carga) o cortas (en la descarga).

La Figura 1.27 muestra esquematicamente en qué consiste el efecto Shuttle en este caso.

Para mitigar los problemas de disolucion de los polisulfuros y mejorar la
conductividad del S se han propuesto diversas estrategias. Las mas relevantes son: (i)
cubrir la superficie del S con polimeros conductores y materiales carbonosos, (ii)
introduccidn de particulas de S en matrices carbonosas porosas (iii) encapsulacion del S
en TiO; para formar una estructura conocida como yolk-shell, (iv) modificacion del
electrolito.! 18! Recientemente, Ma y col. han reportado un catodo de S recubierto por
C y TiO; fabricado por electrohilado. Este material presentd una capacidad de alrededor
de 400 mA-h-g* durante 1400 ciclos y manteniendo una eficiencia culémbica cercana al
100 %.182

S~
Sz
( n Snz_
{
Na S Efecto
Shuttle S e
Sn-xz-
‘ Carbon ‘\  Azufre

Figura 1.27. Representacion esquemdtica del efecto Shuttle en baterias NaS. En el
electrodo de Na se forman las cadenas de polisulfuro cortas, mientras que en el
electrodo de S se forman las cadenas de polisulfuros largas.
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1.6.1.5. Compuestos organicos.

Los compuestos organicos se caracterizan por presentar mayor diversidad
estructural, flexibilidad y reacciones redox muy reversibles. Generalmente, trabajan a
potenciales entre 1.5 V' y 4 V con una capacidad tedrica de entre 190 y 500 mA-h-g*. Al
contrario que los materiales inorganicos citados anteriormente, la mayoria de los
compuestos organicos provienen de fuentes renovables o su sintesis no requiere de un
consumo energético elevado. Recientemente, Wang y col. han descrito el
comportamiento electroquimico del &cido 2,5- dihidroxitereftadlico (NasDHTPA o
Na2CsH206).18% Este acido presenta una capacidad de 180 mA-h-g! y una excelente
ciclabilidad. Otros compuestos carbonilicos tipo quinonas, carboxilatos, anhydridos e
imidas han sido estudiados debido a su elevada capacidad teorica. Entre ellos, cabe
destacar la benzoquinona que presenta una capacidad tedrica de 496 mA-h-g1.1® La
principal limitacion que presentan los compuestos organicos es su elevada solubilidad en
los electrolitos comunmente empleados en el contexto de las baterias de Na. Para mitigar
este inconveniente se han desarrollado cuatro estrategias: (i) disefio molecular, (ii)
anclado del material organico a estructuras carbonosas, (iii) polimerizacion del
compuesto organico y (iv) modificacion de la composicidn del electrolito. Entre ellas, las
mas comunes son la polimerizacion del compuesto organico y el anclado de éste a
estructuras carbonosas. La ventaja de la polimerizacion es que, al aumentar el peso
molecular del material activo, se palia la disolucién del mismo. Los compuestos
poliméricos porosos pueden proporcionar elevada capacidad. Ademas, el uso de
polimeros conductores puede aumentar la cinética de insercion de Na. Por otro lado, la
combinacion de compuestos organicos con carbones también disminuye la disolucion del
compuesto organico y los procesos de autodescarga consiguientes. Esta Ultima estrategia
también aumenta el &rea de contacto entre el electrodo y el electrolito, lo que mejora la

utilizacion del material activo asi como la cinética de insercion y desinsercion de Na.*85-
189
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1.6.2. Anodos para baterias de ion Na.

A lo largo de la historia de las baterias de Na se han propuesto multitud de
materiales como candidatos a anodos para las SIBs.*® Una clasificacion sencilla de estos
materiales se basa en el mecanismo de los procesos de sodiacion y desodiacion del anodo
(Figura 1.28). A continuacion, se describen brevemente los materiales anddicos mas

relevantes empleados en las SIBs.

Materiales anodicos

Materiéles de Materiéles de . Compiuestos
insercion conversion 'Aleamones organicos
| Materiales Oxidos de | Grupo 14 | ;
carbonosos . metales de (Si, Ge, Sn) CaboXiiaies
transicion
— Oxidos de Ti = (ggugoé?) — Iminas
—{ Calcogenuros -
— Quinonas
— Fosfuros
| Basesde
Schiff

Figura 1.28. Esquema de los materiales anddicos en funcion del mecanismo de reaccion
en el proceso de sodiacion-desodiacion.

1.6.2.1. Materiales de insercién como &nodos para baterias de ion Na.

Dentro del grupo de los materiales de insercion se distinguen los materiales
carbonosos y los Oxidos de titanio. En lo que respecta a los materiales carbonosos se
encuentra el carbon grafitico, el carbdn no grafitico (negro de carbén), grafeno y carbones
dopados con heteroatomos. Entre los o0xidos de titanio se distingue entre el TiO; y el
titanato de sodio (Na,Tis07).}*® A continuacion, se van a describir brevemente las

caracteristicas principales de cada uno de los materiales citados.

86



Capitulo 1. Introduccién

El comportamiento electroquimico de los iones Na* en el grafito esta siendo
estudiado desde 1980 en un electrodo basado en grafito y oxido de polietileno en
NaCF3;SO3/Na.'® Sin embargo, la insercién de Na en grafito se ve impedida por la
degradacidn del electrolito y/o material electrodico porque en la primera fase del proceso
de intercalacion se forma un producto indeseado (NaCs) que limita la capacidad del
grafito.1*-1%1%para mejorar la intercalacion del Na en el grafito natural, se ha investigado
este proceso en diferentes disolventes y mezclas de disolventes como EC/DEC, DME,
DEGDME y TEGDME, vy las sales NaPFs, NaClOs y NaCFsSOz han sido las méas
investigadas.'®” El resultado maés relevante del grafito natural se obtuvo en el electrolito
DEGDME con la sal NaPFs con una capacidad de 150 mA-h-g y una retencion de la
capacidad razonable tras 2500 ciclos.1%

El negro de carbdn fue reportado por primera vez como material anddico en 1993
por Doeff y col. El carbdn fue preparado por pirolisis del coque de petr6leo.t®® También
se han preparados electrodos de negro de carbon por carbonizacion de la glucosa. Estos
mostraron un comportamiento reversible en la insercion de Na con una elevada capacidad
especifica de 300 mA-h-g junto con un bajo potencial de operacion cercano a0 V. Hasta
ahora, el negro de carbon es el material mas utilizado como material activo en las SIBs,
no obstante, son necesarias mejoras para obtener un anodo de carbédn en un dispositivo
practico, ya que la reversibilidad en la insercién de Na depende de factores como el
precursor de carbon, tamafio de particula, manufacturado, volumen del poro y é&rea

superficial.

El grafeno es un material carbonoso bidimensional con excelentes propiedades
fisicas y quimicas tales como una elevada area superficial, mayor conductividad
electronica y estabilidad quimica.?® Estas propiedades hacen que el grafeno pueda
brindar caminos cortos para la difusion de los iones, y exponer una gran superficie en la
que se ofrecen mas canales para la insercion de Na. Por otro lado, el 6xido de grafeno
reducido (rGO) presenta mayor conductividad eléctrica que el grafeno y mayor nimero
de centros activos. EI rGO puede proporcionar una estructura desordenada para almacenar
una gran cantidad de iones Na*. Para el rGO se han reportado valores de capacidad de
hasta 141 mA-h-g* a 40 mA-g* durante 1000 ciclos. ElI mayor inconveniente de este
material es su baja eficiencia culémbica y que puede catalizar la reduccion de Na* sobre

su superficie.!®* A partir de compuestos naturales como la madera también se pueden
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obtener compuestos carbonosos como material anddico para las SIBs. Estos materiales
resultan interesantes por su bajo coste de produccion y bajo consumo energético durante
su fabricacién. A pesar de esto, tanto la pérdida de capacidad inicial como su bajo valor,

deben ser mejorados para disefiar un anodo practico.

El dopado de carbones con heteroatomos (como N, S, B y P) es una de las
estrategias mas efectivas para mejorar las propiedades electroquimicas de los materiales
carbonosos.?%! Tiene como finalidad la funcionalizacion del carbon. La estructura dopada
tiende a presentar defectos que adsorben iones Na* mejorando la interaccion electrodo-
electrolito. Wang y col. propusieron una estructura tridimensional interconectada
compuesta de nanofibras porosas dopadas con N. Este compuesto presentd una capacidad
de 212 mA-h-gt a5 A-g? con una retencion de la capacidad del 99 % después de 7000

ciclos. 22

Los materiales de insercion basados en dxidos de titanio se caracterizan porque
son econémicos, no tdxicos, y pueden alcanzar un bajo potencial de operacién, aunque se
incurre en el riesgo de un deposito indeseado de Na (que puede conllevar el crecimiento
de dendritas) en la superficie del anodo. En estos compuestos el proceso redox esta
determinado por el par Ti*3*.20%-206 Se han estudiado como &nodos los polimorfos
naturales del TiO,: anatasa,?’” rutilo®® y brookita.?®® Una de las limitaciones de estos
materiales es que presentan una cinética de insercion lenta debido al gran tamafio de los
iones Na*. Para mejorar esta desventaja, se han propuesto estrategias como la
modificacion de la estructura con Ti metalico y la introduccion de carbdn conductor en la
formulacion del electrodo.?%?!! E| dopado de los compuestos para reducir el estado de
oxidacion del Ti es otra de las estrategias para mejorar la reversibilidad en el
almacenamiento de Na. Por ejemplo, Hwang y col. publicaron el uso de fluoruro como
agente dopante en una estructura de nanopariculas de anatasa embebida en nanotubos de
carbon.?!2 También se han reportado dopados con B y con S. El dopado con S es muy
eficiente y el electrodo puede alcanzar una capacidad de 320 mA-h-g* a 33.55 mA.g*
con un 91% de retencién de la capacidad durante 4400 ciclos. Por otro lado, el uso de
nanotubos de TiO. amorfo también ha resultado ser una estrategia prometedora para
aumentar la reversibilidad del proceso de insercién-desinsercion de Na*. Xiong y col.

fueron los primeros en describir este comportamiento.?t®
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Los materiales denominados titanatos de sodio (NazTizO7) han sido ampliamente
investigados como anodos prometedores para las SIBs porque presentan un bajo potencial
de operacion.?!421" Senguttuvan y col. reportaron por primera vez que el titanato
Na,TisO7 puede almacenar 2 Na* por formula a un potencial de 0.3 V vs. Na*/Na.?% Otros
titanatos de formula Na>Ti7O15y con una morfologia de nanotubos soportados sobre un
sustrato de Ti pueden brindar una capacidad de hasta 258 mA-h-g* a 50 mA-g™ con un
96% de retencion de la capacidad después de 200 ciclos.?'®. No obstante, la mayor
limitacion de este compuesto es la poca retencion de la capacidad con el nimero de ciclos.
Rudola y col. estudiaron las propiedades fisicoquimicas de Na>TizO7 y describieron que
el proceso de insercion de Na ocurria en dos pasos: (1) Na2TisO7 2 Naz.xTizO7 Y (2) Nas-
xT1307 2 NasTiz07. La ultima fase de la descarga causa una transformacion irreversible

que tiene como consecuencia la pérdida de capacidad en los siguientes ciclos.?®
1.6.2.2. Materiales de conversién como &nodos en baterias de ion Na.

Los materiales de conversion son compuestos que pueden aceptar iones Na*
mediante reacciones de conversion. Las reacciones se conversion consiste en la
transformacion quimica del compuesto original para formar un nuevo compuesto que
contiene sodio. Entre estos materiales destacan los 6xidos de metales de transicion,

sulfuros de metales de transicion y fosfuros de metales de transicion,139153:220.221

Entre los 6xidos de metales de transicion se deben destacar los 6xidos de Fe, Co,
Sn'y Cu. En lo que respecta a los 6xidos de Fe destaca el trabajo realizado por Hariharan
y col., que describieron la descarga del FezO4 hasta 0.04 V vs. Na*/Na con una capacidad
de 643 mA-h-g* y una eficiencia culombica del 57%.?22 El mecanismo de reaccion
implica la formacion de nanoparticulas de Fe en una matriz de Na2O. Este mecanismo
también fue descrito para el 6xido de CosOa, con una capacidad reversible de 447 mA-h-g
1y con una retencion de la capacidad del 86% tras 50 ciclos.??® En lo que respecta a los
oxidos de Sn, se han propuesto varias nanoestructuras (SnO y SnO). En la primera fase
de insercion de Na, se forman nanoparticulas amorfas de NaxSn dispersas en una matriz
de Na2O. La sodiacion completa conduce a la especie NaisSns. En el proceso de
desodiacion se forman nanoparticulas de Sn y en la estructura se forman poros, lo que
conduce a una baja ciclabilidad del electrodo. Para mejorar el rendimiento electroquimico

de SnO; (que es muy atractivo debido a su elevada capacidad de 782 mA-h-g?) se ha
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propuesto rodear al material con nanotubos de carbdn y grafeno.??#2?° Finalmente, los
Oxidos de Cu han sido propuestos como anodos en las SIBs debido a su abundancia,
estabilidad quimica y elevada capacidad (600 mA-h-g1).22° La mayor limitacion que
presentan los 6xidos de metales de transicion es el gran cambio de volumen que sufren
los materiales durante los procesos de insercion y desinsercion de Na, teniendo como

consecuencia la pérdida de contacto eléctrico y de capacidad.

En lo que respecta a los sulfuros de metales de transicion destacan el CoSy,
MoS;, FeS; y los sulfuros de Sn (SnS y SnS>). Todos estos materiales se caracterizan por
una elevada capacidad tedrica (por encima de 600 mA-h-g1), una elevada eficiencia
energética superior al 80% y un limite para la descarga cercano a 0 V vs. Na*/Na (en el
caso del FeS; el potencial para la descarga puede alcanzar los 0.02 V vs. Na*/Na).
Ademas, presentan una elevada eficiencia culombica desde los primeros ciclos, debido a
que la conversion del NazS es mas reversible que la del Na2O, y el enlace M-S es mas
débil que el M-O, lo que mejora la cinética de insercidn de Na. La introduccién de aditivos
carbonosos como grafeno y nanotubos de carbdn mejoran la respuesta electroquimica de
estos materiales, porque el transporte se iones Na* se facilita y también hay un mejor
acomodo de los cambios de volumen producidos en los procesos de insercion y

desinsercion de Na.?2%2%7

Los fosfuros basados en metales de transicion son materiales que generalmente
presentan elevadas capacidades especificas junto con un potencial para la insercion de Na
bajo. Sin embargo, sufren una rapida pérdida de capacidad durante los procesos de
sodiacion-desodiacion debido a la pulverizacion de las particulas. Para mitigar este
fendmeno se emplean compuestos binarios Na-M-P donde M = Ni, Fe, Co, Cuy Sn que
pueden formar compuestos intermedios tipo NaxM o NaxP (x > 0) durante los procesos
de carga-descarga.'3%?28-230 Entre estos compuestos el mas relevante es el SnsP3 propuesto
por Kim y col. Este material presenta una capacidad de 718 mA-h-g™, es estable durante
100 ciclos y presenta un potencial de descarga de hasta 0.3 V vs. Na*/Na.?%
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1.6.2.3. Aleaciones como materiales anddicos para baterias de ion Na.

Ciertas aleaciones del sodio son materiales atractivos como anodos en las SIBs
debido a que pueden almacenar gran nimero de a&tomos de Na en su estructura a un
potencial bajo (inferior a 1 V). Las aleaciones mas comunes del Na estan formadas por
los elementos de los grupos 14 (Si, Ge, Sn) y 15 (Sb, P, Bi).2*2?% EI Si y el Ge presentan
la misma quimica para formar aleaciones con el Na; pudiendo aceptar cada atomo de Si
0 Ge un atomo de Na. Ambas aleaciones presentan una elevada capacidad tedrica. Sin
embargo, la difusion del ion Na* en el seno del metal se ve limitada debido al gran tamafio
del ion, con lo que se necesita una elevada energia de activacion y, como consecuencia,
la cinética del proceso es lenta. EI Sn es uno de los materiales anddicos mas prometedores
debido a su elevada capacidad especifica de 847 mA-h-g* cuando se sodia por completo
y forma el compuesto NaisSns. El diagrama de fases Na-Sn indica que la sodiacion del
Sn ocurre en 4 pasos: Sn = NaSns - NaSn - NagSns > NaisSns. Sin embargo, el Sn
experimenta un cambio de volumen del 420 % tras la sodiacion completa.?®* La gran
cantidad de 4&tomos de Na por cada atomo de Sn es el mayor obstaculo de este material,
porque conduce a una pulverizacion de las particulas teniendo como consecuencia una
pérdida de contacto eléctrico y una pérdida de capacidad durante el ciclado. Para mitigar
este efecto, se han propuesto recientemente nuevas estrategias que consisten en la
fabricacion de estructuras jerarquicas entre Sn y carbon con objeto de crear una matriz

confinada para las nanoparticulas de Sn.%®

Las aleaciones formadas por los elementos del grupo 15 también presentan una
elevada capacidad especifica y, al igual que las aleaciones del grupo 14, experimentan
grandes cambios de volumen durante los procesos de insercidn y extraccion de Na, lo que
causa una gran desestabilizacion de la estructura del material. Las aleaciones mas
comunes de este grupo son NasSh, NasP y NasBi, que presentan una capacidad especifica
tedrica de 660, 2596 y 385 mA-h-g*, respectivamente. 226237 Para mitigar los cambios de
volumen y mejorar la cinética de las reacciones de aleacion, se han seguido varias
estrategias que conllevan la nanoestructuracion del material activo, asi como el uso de

aditivos carbonosos. 23823

Recientemente, se ha propuesto el disefio de unos nuevos materiales con elevado

rendimiento como material anédico en las SIBs. Son aleaciones binarias intermetalicas
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centradas en la formacion de compuestos M-Sb y M-Sn, donde M es un metal como Ni,
Cu, Fe, Zn, Mo y Ti.1%2% pyrante los procesos de sodiacion-desodiacion estos
compuestos pueden almacenar Na* mediante dos reacciones electroquimicas: conversién
y aleacidn. La principal funcién del elemento M es mejorar la ciclabilidad del anodo. Por
ejemplo, el compuesto NizSn, muestra una capacidad reversible de 348 mA-h-g™ con una
retencion de la capacidad del 91 % después de 300 ciclos a 1C.2*! Otros compuestos
binarios intermetalicos como CuzSb y FeSh, han sido también estudiados en los ultimos
afios.?42243 Al igual que en los casos anteriores, la incorporacion de aditivos conductores
ayuda a acomodar mejor el cambio de volumen y mejora la conductividad eléctrica de los

compuestos.

1.6.2.4. Compuestos organicos como materiales anddicos para baterias de ion
Na.

Dado los nuevos requerimientos de las baterias recargables como flexibilidad,
bajo coste y compatibilidad ecoldgica, ciertos compuestos organicos han recibido un gran
impulso como materiales anddicos en las SIBs. Como ya se dijo anteriormente, los
compuestos organicos tienen multiples ventajas como diversidad quimica, un potencial
redox ajustable, son materiales ligeros, mecanicamente flexibles y econémicos. No
obstante, la utilizacion de los compuestos organicos como material anddico se enfrenta a

tres principales retos: 189

(1) Baja cinética de reaccion debido a una baja conductividad electronica de los
materiales organicos.

(2) Pulverizacion de las particulas inducida por el elevado cambio de volumen
durante los procesos de sodiacién/desodiacion.

(3) Disolucion de los compuestos organicos durante el ciclado.

Estos inconvenientes pueden inducir perdida de material activo y de capacidad durante el

ciclado.

Los principales compuestos carbonilicos estudiados son los carboxilatos
conjugados, imidas, quinonas y las bases de Schiff. En lo que respecta a los carboxilatos
conjugados, se caracterizan por presentar un potencial para el proceso redox bajo (0.2 V-
0.5 V vs. Na*/Na). Zhao y col. propusieron por primera vez el tereftalato de Na
modificado con carbon: Na.CgH4O4 / KB (Ketjen black) (Na2-TP) que es capaz de aceptar
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2 Na* en el proceso de sodiacion y presenta una capacidad de 250 mA-h-g*.2# Las
propiedades térmicas y cinéticas de este compuesto pueden verse modificadas por la
introduccidn de sustituyentes en el grupo fenilo como Br-, amino- o grupos nitrogenados.
Por ejemplo, el compuesto Br-Na, TP presenta una capacidad de 300 mA-h-g, mientras
que el compuesto NH2-Na, TP presenta una capacidad de 200 mA-h-g. El empleo de
sistemas m conjugados facilita una rapida insercién y desinsercion de iones Na* para
densidades de corriente elevadas. Para mitigar la disolucion de los compuestos organicos
en los electrolitos organicos se han empleado diferentes estrategias, como la
polimerizacion de los compuestos activos o la inmovilizacion de estos sobre el aditivo
conductor. Un polimero organico ampliamente estudiado en el contexto de las SIBs es el
PAQS (poly(anthraquinonyl)sulfide, por sus siglas en inglés). La estructura de este
polimero se basa en la union de unidades de antraquinona mediante puentes de azufre.
Puede aceptar dos iones Na* en los procesos de carga y descarga, y presenta una capacidad
tedrica de 225 mA-h-g.24524 Otro tipo de materiales organicos propuesto como anodo
en las SIBs son las bases de Schiff. La reaccion redox se da en un centro C=N, aunque

estos materiales presentan baja capacidad tedrica.'8®

1.6.3. Electrolitos vy aditivos para baterias de ion Na.

La eleccion del electrolito adecuado para las baterias es una tarea importante en
el disefio de dispositivos de alto rendimiento. Los electrolitos méas comunes en las SIBs
se basan en disoluciones en las que la correspondiente sal de Na es disuelta en disolventes
organicos apréticos, bien sea el disolvente individual o una mezcla de disolventes. Las
sales de sodio mas utilizadas para estos electrolitos son el perclorato de Na (NaClOa),
hexafluorofosfato de sodio (NaPFe) y bis-trifluorosulfonilimida de Na (NaTFSI). Entre
los disolventes destaca el carbonato de propileno (PC), carbonato de etileno (EC),
dimetilcarbonato (DMC), dietilcarbonato (DEC) y el trietilenglicol dimetil éter (triglime).
La Tabla 1.11 muestra las propiedades fisicas mas relevantes de estas sales y disolventes.
No obstante, otros electrolitos de naturaleza diferente han sido empleados para las SIBs

tales como electrolitos acuosos, liquidos idnicos, y electrolitos poliméricos.?*’
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Tabla 1.11. Propiedades fisicas de las sales de sodio y disolventes orgdnicos que
componen los electrolitos mds comunes en las SIBs.

*Conductividad T2 de
Sal de e . . 1/cPa
Na especifica Disolvente = ebullicién 25 0C era25°C
/mS-cm-* [°C

NaClO4 6.4 EC 248 1.9/40°C 89.78
NaPFs 7.9 PC 242 2.53 64.92
NaTFSI 6.2 DMC 91 0.59 3.11

DEC 126 0.75 2.8

EMC 110 0.65 2.96

DME 84 0.46 7.18

Diglime 162 1.06 7.4

Triglime 216 3.39 7.53

* Paral M de NaX en PC a 25 °C.

Las caracteristicas mas relevantes que debe tener un electrolito adecuado para las
SIBs son: (i) ser quimica y electroquimicamente estable para no reaccionar con los
electrodos y brindar una amplia ventana de potencial, (ii) ser térmicamente estable, (iii)
tener una elevada conductividad ionica y (iv) una baja toxicidad y coste. Como norma
general, los electrolitos organicos contienen una concentracion en la sal de Na de 1 M.
Sin embargo, en igualdad de condiciones, la conductividad especifica de una disolucion
depende significativamente de la naturaleza del disolvente. Por ejemplo, la conductividad
especifica de 1 M NaClOs en triglime, PC, mezclas equigravimétricas de EC:PC,
EC:DEC, EC: triglime o EC:DMC varia: 3.65, 6.4, 8.3, 6.35, 7.05, 10.1 mS-cm™,
respectivamente. Adicionalmente, la conductividad de los electrolitos también se ve

influenciada por la temperatura.?4-248

Como se ha dicho anteriormente, la eleccion del electrolito adecuado es crucial
para un buen rendimiento en las SIBs. La naturaleza y composicién del electrolito influye
significativamente en la respuesta electroquimica de los materiales electrodicos, tanto en
la capacidad como en la ciclabilidad de estos. Por ejemplo, la ciclabilidad de un electrodo

basado en carbon puede variar desde 50 a 100 ciclos en funcion del electrolito empleado.

La estabilidad anddica del electrolito es también una propiedad relevante para un

buen rendimiento de las SIBs. El electrolito debe ser estable a potenciales altos sin que
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haya descomposicion de éste ni formacion de gases.?*® Adicionalmente, el electrolito
debe ser estable frente a los materiales electrodicos, de lo contrario se forma una SEI poco
conductora o aislante sobre la superficie de los electrodos que modifica las propiedades
de transporte de los iones. Es por eso que, para desarrollar un electrolito funcional, es
comun el uso de aditivos, normalmente en una proporcion menor o igual al 5 % en peso.
La funcion de los aditivos es remediar las deficiencias del electrolito original. Pueden
modificar la composicion de la SEI, aumentar la mojabilidad del electrodo, actuar como
protector frente a una sobrecarga e, incluso, pueden modificar la viscosidad de la

disolucion.2%0:251

Komaba y col. estudiaron el efecto de los aditivos sobre el rendimiento de una
bateria de ion sodio basada en el electrolito 1 M NaClO4 en PC. Como aditivos emplearon
el carbonato de fluoroetileno (FEC), el carbonato de trans-difluoroetileno (DFEC), el
sulfuro de etileno (ES) y el carbonato de vinilideno (VC). Los autores observaron que la
adicion de una cierta cantidad de carbonato de fluoroetileno (< 2%) daba lugar a una capa
protectora sobre la superficie de los electrodos que mitigaba el fendmeno de pulverizacion
(mitigar observado en los materiales de insercion y conversion) y ademas, mejoraba la

cinética de migracion de los iones Na*.2%?

Otros electrolitos empleados para la caracterizacion de las SIBs son los liquidos
ionicos, electrolitos poliméricos y electrolitos en estado solido. Los liquidos idnicos,
presentan la ventaja de que no son inflamables, son poco volatiles y son térmica y
electroquimicamente estables. La ventana de potencial de los liquidos i6nicos es muy
amplia y abarca desde los 0 V hasta los 5 V. Ademas pueden alcanzar temperaturas de
trabajo de hasta 150 °C. Normalmente la concentracion de Na en estos electrolitos es baja,
por ejmeplo, el liquido i6nico compuesto por 0.4 M NaBF4 en 1-etil-3-metilimidazolium
tetrafluoroborato, o el liquido i6nico de composicién 0.1-1.0 M de NaTFSI en
butilmetilpirrolidium trifluorosulfonilimida. En lo que respecta a los electrolitos
poliméricos presentan algunas ventajas en cuanto a la amortiguacién de los los cambios
de volumen que sufren los materiales electrodicos durante los procesos de insercion-
desinserccion. Algunos electrolitos poliméricos publicados se basan en oOxido de
polietileno (PEO), poliacrilonitrilo, alcohol polivinilico y Nafion. En la siguiente seccion
se describira con més detalles de estos nuevos electrolitos en el contexto de las baterias

de Na junto con algunos electrolitos sélidos.?4":248:250
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1.6.4. Baterias de metal Na.

En los Gltimos afios ha crecido rapidamente el interés en el estudio del Na metélico
como material anddico en baterias recargables a temperatura ambiente, ya que el Na
presenta una elevada capacidad tedrica de 1165 mA-h-g* y un bajo potencial redox de -
2.71 V vs. ESH. Este elemento presenta mayor capacidad teorica que los demas

compuestos presentados anteriormente (Figura 1.29).

El Na metéalico como material anddico no es una novedad, dado que se comenzo
a utilizar en el afio 1960 en dispositivos en los que tanto el anodo de Na como el catodo
de S operaban en estado fundido entre 300 °C y 350 °C.1" El problema actual con un
anodo de Na metélico reside en la reactividad de éste con el electrolito a temperatura
ambiente formando lo que se conoce como SEI. La formacion de la SEI dificulta el paso
de iones y favorece el crecimiento dendritico de Na, lo que afecta la ciclabilidad del
dispositivo. Es por ello por lo que en los ultimos afios se estan realizando grandes
esfuerzos en la busqueda de nuevas formulaciones de electrolitos, o electrolitos comunes
en los que se emplee cierta cantidad de aditivo con el objetivo de mejorar la SEI y con

ello el flujo de electrones a su traveés.
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Figura 1.29. Capacidad gravimétrica tedrica y potenciales de desodiacion para varios
materiales anddicos a temperatura ambiente.
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Las principales limitaciones del Na metalico como &nodo son (Figura 1.30):

(i) El Na tiende a depositarse formando dendritas.
(i)  Experimenta gran cambio de volumen durante el ciclado.
(iii)  Forma una SEI en su superficie debido a su reactividad con la mayoria de

los electrolitos organicos.

A continuacién, se hace una descripcién de las limitaciones del Na como anodo

y, seguidamente, se describen las estrategias seguidas para mitigarlas.*’’

Problemas del Na metalico
como anodo

Crecimiento dendritico Cambios de volumen

Formacion de una SEl del Na durante el ciclado

Figura 1.30. Esquema de los principales inconvenientes que presenta el Na metdlico

como dnodo.

En las baterias de metal Na, la formacién de una SEI hace de barrera que aisla
el Na metalico del electrolito. Aunque la formacion de esta SEI no es siempre perjudicial,
puede causar ciertos problemas. Por ejemplo, puede variar la conductividad en la
superficie del sodio, lo que conduce a un flujo de iones Na* desigual, intensificandose la
formacion de dendritas. Adicionalmente, la formacion de la SEI lleva asociada un
consumo tanto de electrolito como de Na que disminuye la eficiencia culémbica del
sistema y aumenta su impedancia. Para evitar que la SEI presente estos problemas, es

deseable que cumpla con una serie de propiedades como: 20:2%3.254
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() Elevada conductividad ionica para favorecer el flujo de iones Na™.

(i) Flexibilidad para un espesor determinado para mitigar los cambios de
volumen durante el ciclado.

(ili)  Estabilidad quimica y electroquimica para evitar su disolucion en el

electrolito.

La formacion de dendritas en el deposito de Na metalico ha sido observada tanto
en celdas simétricas Na/Na como en dispositivos Na-O. La tendencia del Na a
depositarse formando dendritas se debe a su elevada barrera de difusion y a una débil
interaccion entre los adatomos de Na, lo que indica que cada adatomo de Na tiende a
aislarse en lugar de aglomerarse. El crecimiento de Na en forma de dendritas se ve
favorecido en sistemas en los que la conductividad idnica en la superficie del electrodo
es muy baja. Adicionalmente, una superficie heterogénea en el anodo, o una distribucién
desigual de los componentes de la SEI, o incluso curvaturas formadas en la SEI, puede
inducir el crecimiento de Na en forma de dendritas. Esto se debe a la formacion de un
campo eléctrico localizado en dichas imperfecciones o a una diferencia en la difusion de
los iones en la superficie.?>® Ademas, el Na metalico experimenta cambios de volumen
durante el ciclado del dispositivo, lo cual es una limitacion para su aplicacion practica.
Al contrario de lo que ocurre en los compuestos de intercalacién en los que la insercion
de Na ocurre en un espacio confinado, el depdsito y disolucién de Na metalico ocurre
sobre la superficie del electrodo sin ningun control espacial, y dada la diferencia de

tamario en los iones Na* y los atomos de Na, el cambio de volumen es inevitable.*

Aunque actualmente estas limitaciones todavia persisten, se han propuesto
numerosas estrategias para la modificacion de la SEI, para inhibir la formacion de
dendritas y para suprimir el cambio de volumen aparente del electrodo de Na metalico.
La Figura 1.31 muestra un esquema resumen de las estrategias investigadas.

Seguidamente, se dara una descripcion de los avances alcanzados a dia de doy.
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Eteres ‘

Liquidos iénicos ‘

Optimizacién de los electrolitos
liquidos

Efecto de la concentracién ‘

Electrolitos inorganicos ‘
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metalico como anodo

Empleo de una matriz para el
depdsito de Na

(@)

xido de grafeno reducido (rGO)

Soluciones a los problemas del Na

Inorganicos ‘

| Empleo de electrolitos en estado
solido

e S e e I e

Poliméricos ‘

Figura 1.31. Representacion esquemdtica de las principales estrategias desarrolladas
para la mejora del rendimiento electroquimico del Na metdlico como dnodo.

1.6.4.1. Optimizacion de los electrolitos liquidos.

La formulacion del electrolito es crucial para obtener una composicion en la SEI
favorable para el rendimiento electroquimico del Na. En el caso de las SIBs se emplean
principalmente electrolitos orgéanicos apréticos (PC, EC, DMC...). Para un sistema
basado en Na, ocurre la reaccidon del Na metal y el disolvente, y las especies HCOONa,
Na,CO3, RCH.OCO2Na, R(OCO2Na). y ROCO2Na resultantes conforman la SEI en su
superficie. Al igual que para las SIBs, una de las estrategias para optimizar la composicién
de la SEI en las SMBs ha sido el uso de aditivos en los electrolitos. Recientemente, se ha
publicado el uso del carbonato de fluoroetileno como co-disolvente en un electrolito
formado por carbonato de dietilo con objeto de formar una SEI enriquecida en NaF, pero
los resultados obtenidos no fueron satisfactorios, lo que pone de manifiesto que los
disolventes basados en carbonatos no son adecuados para las baterias de metal sodio. Cui

y col. reportaron el uso del electrolito 1 M NaPFes en mono-, di- y tetraglime (éteres), que
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presentaron una elevada ciclabilidad debido a la formacion de una SEI compuesta por
Na,O y NaF, 247:253.256

La naturaleza de las sales de Na también juegan un papel importante en la
composicion de la SEI. Lutz y col. analizaron la composicion de la SEI sobre un anodo
de Na metal empleado como disolvente el 1,2-dimetoxietano (DME) con las sales: NaPFe,
NaTf (NaCFsSOs, triflato de sodio), NaClO4 y NaTFSI (trifluorometanosulfonimida de
sodio). Tras el analisis observaron una composicion orgéanica sobre la superficie del Na
similar en todos los casos, puesto que se utilizd el mismo disolvente, junto con una
variedad de compuestos inorganicos como NaF, NaCl y Na,COs. Entre ellos, el que dio
lugar a una menor impedancia electroquimica fue el electrodo con NaF en la SEI
proveniente de la sal NaPFe.%’

Como ya se ha dicho anteriormente, los liquidos idnicos han comenzado a jugar
un papel importante en el contexto de las baterias de Na puesto que presentan
caracteristicas relevantes como una baja presion de vapor, elevado punto de ebullicion,
son térmicamente estables y presentan una amplia ventana de potencial. Entre todos los
liquidos idnicos descritos en la literatura, los que contienen el anién FSI- son
especialmente relevantes porque pueden estabilizar la superficie del metal Na. Hosokawa
y col. compararon resultados experimentales sobre la estabilidad del Na en presencia de
los aniones FSI"y TFSI". Encontraron que el anion TFSI” da lugar a una SEI mucho més
permeable al electrolito, por lo que el Na metalico esta continuamente reaccionando.
Actualmente, se estan realizando investigaciones acerca de otros factores que también
influyen en la estabilidad del Na metalico en los liquidos i6nicos como son la
concentracion, la temperatura y el contenido de agua. Entre ellos, el efecto de la

concentracion es el mas estudiado,8493:258:259

Los electrolitos concentrados son menos reactivos, mas estables térmicamente y
presentan una mayor densidad de portadores de carga. Por contra, hay una disminucién
de la conductividad debido a un aumento de la viscosidad de la disolucion.
Adicionalmente, en electrolitos altamente concentrados el crecimiento de dendritas en el
Na se ve limitado, porgue no hay un agotamiento de iones en la interfase electrodo-
disolucion.?®® Una elevada densidad de iones en el electrolito pospone la formacion de
dendritas y se mitiga la corrosion de la superficie del metal. Actualmente, encontramos

en la bibliografia estudios relacionados con el efecto de la concentracion tanto en liquidos
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ionicos (descritos anteriormente) como en electrolitos organicos. Por ejemplo, Zang y col.
publicaron el uso del electrolito 4 M NaFSI en THF o DME en el que el sistema Na/Cu
manifestd un excelente comportamiento electroquimico con una eficiencia culémbica
cercana al 100 % durante 300 ciclos.?®! Lee y col. emplearon el electrolito 5 M NaFSI en
DME como disolvente y, ademas de la excelente estabilidad electroquimica del Na,
observaron que el Al esta pasivado en estas disoluciones.?®?> No debe olvidarse en todo
caso que la utilizacion de electrolitos altamente concentrados tiene una limitacion, incluso

a escala de laboratorio, asociada a su elevado precio.

Otro de los caminos que se han seguido para optimizar el comportamiento del Na
consiste en el desarrollo de electrolitos inorganicos. El solvato concentrado
NaAICl4-2S0; fue introducido por Kim y col. en el afio 2015.8%% Este electrolito contiene
una disolucion 5.3 M de NaAICls en SO, como disolvente y presenta una conductividad
especifica de 101 S-cm™. La eficiencia culombica del proceso Na*/Na es muy elevada en
este electrolito, debido principalmente, a la formacion de una capa de NaCl sobre la
superficie del Na, que permite una rapida difusién de los iones Na*. Otro electrolito
inorganico se basa en la utilizacion de amoniaco liquido como disolvente (amoniatos).
Como ya se dijo en la seccion 1.5, Badoz-Lambing y col. fueron los primeros en describir
el uso de Nal-3.3NHj3 en baterias primarias de sodio.’*® En el Capitulo 3 de esta tesis se
describe con mayor detalle las propiedades fisicoquimicas de algunos amoniatos liquidos
como Nal-3.3NH3, NaBF4:2.5NH3 y NaBH4-1.5NH3 y se muestra el comportamiento

electroquimico del proceso Na*/Na en estos liquidos.

1.6.4.2. Formacién de una SEI artificial.

En la literatura se encuentran descritas diferentes estrategias para la generacion de
una SEI de manera artificial. Estas se clasifican en tres tipos segun la manera de generarla:
generacion fisica, generacion quimica y generacion electroquimica. La generacion fisica
se refiere a métodos en los que se deposita directamente la capa protectora sobre la
superficie del Na, como (i) spin-coating, (ii) deposito de capas atomicas (ADL), (iii)
depdsito de capas moleculares (MLD), (iv) doctor blade, etc. Entre ellas, la técnica ADL

es la mas efectiva, puede introducir una capa de espesor controlado a nivel atomico.?®3
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Generalmente esta capa es de Al>Os que es inicialmente sodiada en los primeros ciclos
del dispositivo. Con respecto a la construccion de una SEI por un método quimico, este
consiste en llevar a cabo una reaccion in-situ entre los precursores y el electrodo.
Finalmente, la construccion de una SEI por el método electroquimico implica reacciones
de descomposicion o polimerizacion sobre la superficie del electrodo al aplicar una

corriente. 264

1.6.4.3. Empleo de una matriz para el deposito de Na.

Una de las estrategias seguidas para paliar el cambio de volumen del electrodo de
Na durante su proceso de depdsito y disolucidon es el uso de una matriz porosa en la que
los poros acttian como anfitriones para los &tomos de Na. Esta matriz porosa debe cumplir
algunas propiedades como: (i) excelente afinidad con el metal, (ii) elevada area superficial
para reducir la densidad de energia local, y (iii) compatibilidad con el electrodo y el
electrolito para evitar reacciones. EI compuesto Na@rGO (en el que la matriz es rGO)
permite alcanzar un 91% de la capacidad tedrica del metal Na. La morfologia de la matriz

puede ser facilmente adaptada a nanofibras, monolitos o capas finas.?%

1.6.4.4. Electrolitos en estado sélido.

Los electrolitos en estado solido son ideales para suprimir la formacion de
dendritas en el Na debido a su elevado modulo de elasticidad. Ademas, las limitaciones
de los electrolitos liquidos como la continua reaccion del Na metélico, elevada
inflamabilidad y posibles fugas se reducen. Los electrolitos en estado sélido se pueden
clasificar en dos tipos: por un lado estan los inorganicos como la beta-alimina (B-Al203),
NasPS4, materiales tipo NASICON y NaPON (oxinitruro de fosforo y Na), que presentan
elevada conductividad i6nica a temperatura ambiente, amplia ventana de potencial,
elevado modulo elastico, y puede inhibir mecanicamente la elongacion de las dendritas.
Los electrolitos inorganicos basados en 0xidos son mas estables frente a la reduccion del
Na metalico. Por otro lado, los electrolitos en estado sélido basados en polimeros
presentan una elevada flexibilidad y una buena adhesion y compatibilidad con los

electrodos. Los mas comunes son los basados en el 6xido de polietileno (PEO), alcohol

102



Capitulo 1. Introduccién

polivinilico (PVA), poliacrilonitrilo (PAN) y polyvinil pirrolidona (PVP). Sin embargo,
presentan una conductividad i6nica menor que los electrolitos solidos inorganicos.’2%4266
La Tabla 1.5 muestra el rango de conductividad especifica que presentan los electrolitos

poliméricos y en estado sélido.

Una de las estrategias seguidas para superar las limitaciones por conductividad
que presentan los electrolitos en estado sélido es la combinacion del electrolito en estado
solido polimérico con el electrolito en estado solido inorgénico y el Na metal. Por
ejemplo, una membrana acrilica de polietilenglicol metil éter, se dispone entre el
compuesto NasZr;Si-PO12 y el Na metal.?®” Con este disefio, la parte ceramica es la
encargada de mantener la conductividad idnica, mientras que la parte polimérica mejora
la afinidad interfacial, aumentando el area de contacto y mejorando el flujo de iones Na*.
Otro ejemplo relevante es el material Naz 4Zr18Mgo.2SioPO12 (NZMSP), que se encuentra
embebido en una matriz polimérica de PEO. EI contenido de NZMSP fue optimizado al
40 % en peso, Yy el electrolito presentd elevada estabilidad electroquimica y una

conductividad especifica de 2.4 mS-cm™ a 80 °C.2%8

Tras la revision bibliogréfica realizada a lo largo de este capitulo, se puede decir
que los SAE son la clave para la sostenibilidad energética en un futuro cercano para el
almacenamiento de energia, tanto de la red eléctrica como desde fuentes de energia
renovables. Entre los SAE descritos, destacan las baterias porque pueden proporcionar
soluciones a la crisis energética a mediana y gran escala debido a su flexibilidad y bajo
mantenimiento. Tras la gran evolucidn histérica de las baterias, las basadas en Li son las
gue mas impacto han tenido en aplicaciones portatiles en los ultimos afios. Sin embargo,
dada la escasez del Li, las investigaciones en baterias tanto de ion como de metal Na han
recibido gran impulso en las ultimas décadas. No obstante, a pesar de los esfuerzos

realizados todavia no se ha disefiado un dispositivo practico basado en Na a dia de hoy.

Tomando como referencia la bibliografia, la tendencia en el desarrollo de nuevas
baterias basadas en Na va hacia el empleo de materiales organicos como electrodos
positivos debido a la elevada capacidad especifica que presentan, junto con el hecho de

gue son materiales econdémicos y poco contaminantes. En lo que respecta al electrodo
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negativo o anodo, parece que los materiales de insercidn son los mas prometedores para
una bateria de ion Na que la formacion de aleaciones, ya que estas Gltimas sufren grandes
cambios de volumen durante los procesos de carga y descarga. No obstante, en los tltimos
afios el Na metalico ha resurgido como material anddico para las baterias de metal Na
dado la elevada capacidad especifica que presenta este metal. Sin embargo, la utilizacién
de este metal como &nodo no esté siendo tarea facil dado la reactividad de éste con la
mayoria de los electrolitos descritos y la formacion de dendritas en los procesos de
depdsito y disolucion de Na. Como ya se ha mencionado en la Gltima seccién de este
capitulo, una de las estrategias para paliar los inconvenientes del Na metalico es el empleo
de disoluciones altamente concentradas. Es entonces cuando los amoniatos pueden jugar
un papel relevante en este contexto, ya que son disoluciones altamente concentradas

basadas en amoniaco liquido.

A lo largo de este trabajo de tesis, se va a presentar el comportamiento
electroquimico del Na metalico en unos nuevos amoniatos liquidos, que también se
describen a nivel fisicoquimico. Adicionalmente, en el contexto de esta tesis se ha
perseguido la basqueda de nuevos dispositivos basados en amoniatos liquidos, tanto para
baterias de ion como de metal Na. En cuanto a las baterias de ion Na, nos hemos
decantado por el estudio de un material de insercion econémico y poco contaminante
como es el TiO2. En lo que respecta el electrodo positivo, nos hemos centrado en
materiales organicos basados en una estructura tipo antraquinona obtenidos a partir de
una sintesis sencilla. Se trata del sulfuro de poliantraquinona (PAQS) (ya estudiado en el
contexto de baterias de ion Na) y el Azul de Indantrona, un colorante comin en la

industria textil.
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Capitulo 2. Desarrollo experimental

2.1. Sintesis de los electrolitos

El electrolito es una parte fundamental en un sistema electroquimico puesto que
permite la transferencia de carga electronica durante los procesos de oxidacion y
reduccion del material activo asi como el transporte de carga entre el anodo y el catodo.
En el contexto de las baterias de sodio metalico, la composicion del electrolito es crucial
para una larga ciclabilidad del dispositivo, ya que en muchos casos reacciona el sodio
metalico, formando sobre él una capa poco conductora o incluso aislante que dificulta el
transporte de carga. En el desarrollo de esta tesis se han abordado diferentes estrategias
con objeto de conseguir un electrolito donde el sodio metalico sea quimicamente estable
y con un crecimiento no dendritico. Para ello se han sintetizado nuevos electrolitos
inorganicos basados en amoniaco liquido (amoniatos)’® o en SO liquido
(NaAICl4-4502),%° al igual que también se han empleado electrolitos organicos comunes
dentro del contexto de las baterias de Na a los que se les ha afiadido un aditivo azufrado
(SO2 liquido o sulfolano) con objeto de mejorar el depdsito de Na metalico. La Figura 2.1
muestra un diagrama de los diferentes electrolitos empleados. Seguidamente se describe

la preparacion de cada uno de los ellos.

ELECTROLITOS

Inorganicos Organicos
Amoniatos Solvato de SO, Sin aditivos Con aditivos
— Nal-.3.3NH, NaAICl,-4SO, | 1MNaClO, SO,
— NaBF,-2.5NH, — 1MNaTf - Sulfolano
— NaBH,-1.5NH; — 2 M NaSCN

Figura 2.1. Diagrama de los electrolitos empleados en esta tesis.
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2.1.1. Sintesis de electrolitos inorganicos.

Sintesis de los electrolitos basados en amoniaco liguido: amoniatos.

La sintesis de los electrolitos basados en amoniaco liquido se llevo a cabo de
acuerdo con el procedimiento descrito por Herlem y colaboradores.? Las sales de sodio
se secaron en una estufa a vacio a 120 °C durante 24 horas antes de su uso. Después, un
exceso de amoniaco (100-130 mL, Air Liquid, 99.9%) fue condensado sobre las sales de
sodio Nal, NaBH. 0 NaBFsa -50 °C. Para 100 g de amoniato se pesaron 72.77 g de Nal
(99.6 %, Prolabo), 72.09 g de NaBF4 (98 %, Sigma Aldrich) 0 59.73 g de NaBH4 (98 %,
Sigma Aldrich) en un bal6n de reaccion limpio y seco de 250 mL y se cre6 una atmosfera
inerte de nitrogeno. Se mantuvo la disolucién bajo agitacion magnética hasta que toda la
sal de sodio se disolvio a una temperatura de -50 °C. La disolucion resultante es incolora.
El proceso de purificacion se llevd a cabo mediante la adicion de una pieza de sodio
metalico (aproximadamente un cubo de 0.5 cm de arista) (Sigma Aldrich, 99.95 %
almacenado en queroseno). El sodio se disolvio en el exceso de amoniaco liquido
generando una disolucion de electrones solvatados de un caracteristico color azul intenso,
reduciéndose impurezas como el agua y el oxigeno. Finalmente, se dej6 que la disolucion
(incolora) alcanzara poco a poco la temperatura ambiente o de ebullicion de los
amoniatos. La composicion de cada uno de los electrolitos se determiné mediante pesada
y se obtuvieron las siguientes formulas: Nal-3.3NH3, NaBFz-2.5NH3 y NaBH4-1.5NH3.’
La Figura 2.2 muestra una secuencia de imagenes del procedimiento para la sintesis de
los amoniatos. Las propiedades fisico-quimicas de estos electrolitos vienen detalladas en
el Capitulo 3.
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Capitulo 2. Desarrollo experimental

Figura 2.2. Procedimiento experimental para la sintesis de los amoniatos: (a, b) fases
iniciales de la sintesis, enfriamiento del sistema y condensacion del amoniaco, (c)
formacion de los electrones solvatados, (d) aspecto final de los electrolitos.

Sintesis del electrolito basado en SO- liguido: NaAICI4:4S0..

La sintesis del solvato de SO> se realizo siguiendo un procedimiento similar al
descrito para los amoniatos. Para preparar 10 mL de este electrolito, se condensaron
inicialmente 45 mL de SO a -20 °C en un balén de reaccién limpio, seco y en atmoésfera
de nitrégeno. A continuacion, se afiadieron 2.61 g de NaCl (previamente secado en estufa
avacio a 120 °C durante 24 h) y seguidamente, se afiadieron 6 g de AIClz (99.99 %, Sigma
Aldrich) en fracciones de 1 g cada media hora. La disolucién se mantuvo bajo agitacion
magnética durante dos horas a -20 °C hasta que todas las sales se disolvieron por
completo. Finalmente, se dejé que el electrolito alcanzara temperatura ambiente
lentamente. La composicién final del solvato se determind mediante pesada obteniendo
un liquido de composicion: NaAICls-4SO». La Figura 2.3 muestra el aspecto final del
solvato de SO». Los detalles acerca de la electroquimica de este electrolito aparecen en el
Capitulo 4.
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Figura 2.3. Aspecto final del electrolito NaAlCl4-450;

2.1.2. Sintesis de electrolitos organicos. Uso de aditivos.

A pesar de que los electrolitos inorganicos presentados son mucho mas
econdmicos que los electrolitos organicos convencionales, presentan el inconveniente de
que tienen una elevada presion de vapor a temperatura ambiente, lo que limita su
aplicabilidad. Por esta razon, en el contexto de esta tesis se han realizado diferentes
formulaciones basadas en electrolitos organicos incluyendo el uso de aditivos para la
mejora del depdsito de Na metalico. Como sales de sodio se han empleado tanto sales
inorganicas como organicas, y como aditivos se han empleado pequefias fracciones
molares de SO liquido y de sulfolano.

La preparacion de los electrolitos organicos sin aditivos se llevo a cabo mediante
la disolucion de la cantidad correspondiente de la sal de sodio en el volumen apropiado
del disolvente orgéanico bajo agitacién magnética a temperatura ambiente durante una
noche en el interior de una caja de guantes ([O2] < 0.5ppm, [H20] < 0.5 ppm). EI SOz y
el sulfolano se afiadieron como aditivo en pequefias fracciones molares que oscilan entre
0.02 y 0.20. Ambos se afadieron al electrolito organico una vez éste se habia formado.
El SO se afadio con una micropipeta previa condensacion a -10 °C. Una vez afiadido el
aditivo, se agitd la disolucion durante una hora a temperatura ambiente. Se observo que

la disolucidén adquiria cierta coloracién amarillenta tras la adicion del aditivo.
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Todas las sales de sodio se secaron en una estufa a vacio a 120 °C durante al
menos 24 horas antes de su uso. A los disolventes organicos se les coloco una cantidad
del 10 % en peso de tamiz molecular durante una noche antes de su uso. El tamiz
molecular se activo previamente a 200 °C a vacio durante 72 horas y fue almacenado en
atmosfera inerte en el interior de una caja de guantes hasta su uso. La tabla 2.1 muestra

las especificaciones de cada uno de los reactivos empleados.

Tabla 2.1. Especificaciones de los reactivos empleados.

Reactivo Especificaciones
Tamiz molecular 0.3 nm, Sigma Aldrich
Nal 99.6 %, Prolabo
NaFSlI 99.7 %, Solvionic
NaSCN > 98%, Fluka
NaClO4 98%, Sigma Aldrich
NaCF3sSOs 98 %, TCI
DOL 99.8 % (anhidro), Sigma Aldrich
DME 99.8 % (anhidro), Sigma Aldrich
PC 99.8 % (anhidro), Sigma Aldrich
SO2 99 %, Air Liquid
Sulfolano 99 %, Sigma Aldrich

2.2. Preparacion del electrodo de sodio.

Todos los materiales propuestos en esta tesis han sido caracterizados empleando
como contraelectrodo sodio metélico. Este contraelectrodo bien ha podido ser una lamina
de sodio metalico comercial, o bien se ha generado por electrodeposito sobre un sustrato
metélico a partir de los electrolitos previamente descritos.

La preparacion del contraelectrodo o anodo de Na metalico comercial es sencilla y
consiste en moldear manualmente un trozo de este metal. Cuando el contraelectrodo se va a
emplear en una celda de tres electrodos, (seccion 2.4) el Na, que viene en forma de lingotes,
se corta en forma de prisma de 0.3 x 0.3 x 2.5 cm, aproximadamente. En el caso de que se
vaya a emplear para la celda de dos electrodos Split cell (seccion 2.4), el lingote de sodio se

corta en laminas y se extiende hasta conseguir un espesor de 1-1.5 mm aproximadamente.
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Después se corta en discos de 1 cm de didmetro con la ayuda de un sacabocados. Finalmente,
si el contraelectrodo de Na se genera por medio de un electrodepdsito, es necesario el uso de
un sustrato que actie como colector metalico. En el desarrollo de esta tesis se han estudiado
diferentes sustratos con objeto de encontrar el que fuera mas favorable para permitir un
depdsito de sodio homogéneo, uniforme y libre de dendritas, lo que viene determinado por su
afinidad para tener interacciones favorables con el sodio. La Tabla 2.2 muestra los sustratos

empleados.

Tabla 2.2. Sustratos empleados y sus especificaciones.

Sustrato Especificaciones
Al recubierto con carb6n de 80 um
99.9 %, MT1 Batter
(Al/C grueso) ’ y
Al recubierto con carbon de 1 um
99.9 %, MTI Batt
(AI/C delgado o Al/C) ° atery
Lamina de grafito 130 um 99.8 %, Alfa Aesar
Sn 98.8%, 0.2mm, Goodfellow
Cu 99%, 0.1mm, Goodfellow
Ni 99%, 0.1mm, Goodfellow
Acero inoxidable MT]I Battery

El Sn es un elemento que se ha estudiado en repetidas ocasiones como anodo para
una bateria de ion Na ya que es capaz de formar una aleacion con el Na (Na-Sn).2 1 El
Cu es un metal susceptible de ser oxidado a potenciales positivos, pero dado que se va a
emplear como soporte para el &nodo, esto no resulta ser un inconveniente, ademas, se han
descrito interacciones favorables; entre el Na y el Cu.l! EI Ni, el acero y el Al/C son
materiales que se emplean con frecuencia en el contexto de las baterias y, a pesar de que
no hay muchas referencias acerca de las interacciones entre el sodio y estos sustratos, se
han probado también como soporte para el proceso de electrodepésito de sodio

metalico.113

Antes de llevar a cabo los experimentos electroquimicos, los sustratos metalicos
se limpiaron a nivel de superficie en un bafio de ultrasonidos a intervalos de 15 minutos,
empleando acetona y etanol como disolventes y después de dejaron secar al aire. EI Al/C
se utilizd sin ningln tratamiento previo. La superficie del Cu metalico fue tratada

adicionalmente con papel de lija de grano 600 y aclarada con agua en un bafio de
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ultrasonidos. Finalmente, se introdujo el cobre en una disolucién 1 M de HCI durante 15
minutos y se volvid a aclarar en un bafio de ultrasonidos empleando agua y acetona,
también a intervalos de 15 minutos. A continuacidn, el Cu se secé bajo una corriente de

N2y se guardo en una caja de guantes con una concentracion de Oz y H,O menor a 1 ppm.

En un estudio preliminar de cada uno de los sustratos, el electrodeposito de Na se
realiz6 mediante cronoamperometria, aplicando un potencial de -0.1 V vs. Na*/Na durante
100 s en una celda electroquimica de tres electrodos, empleando sodio metal como
electrodo de referencia y contraelectrodo. Un estudio mas profundo del depdsito de Na
sobre Cu se realizo en la Split cell empleando una lIamina de Na como contraelectrodo.
Las especificaciones de cada una de las celdas se detallan en la seccion 2.4 de este
capitulo. Las técnicas electroquimicas empleadas para el desarrollo de la tesis aparecen

en la seccion 2.5 de este capitulo.

2.3. Preparacion del electrodo de trabajo.

En el desarrollo de esta tesis se han empleado dos tipos de materiales activos en
el catodo: materiales de naturaleza organica y materiales de naturaleza inorganica. En
cuanto a los materiales orgénicos, se ha estudiado el sulfuro de poliantraquinona (PAQS
por sus siglas en inglés, polyanthaquinonyl sulfide) y el azul de indantrona (IB por sus
siglas en inglés, Indanthrone Blue). Como material inorganico se ha estudiado el TiOx.
El método de preparacion del electrodo de trabajo varia en funcion de la naturaleza del
mismo. A continuacion, se detallan las técnicas empleadas para la preparacion de los
electrodos. La Figura 2.4 muestra un diagrama donde se representan las técnicas

empleadas para la preparacion de los electrodos en funcion de su naturaleza.
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ELECTRODO/CATODO

ORGANICO INORGANICO

. Doctor Blade
{ Drop casting

Prensado en Bafio Quimico
Seco

Anodizado

Figura 2.4. Técnicas empleadas para la elaboracion del electrodo de trabajo en funcion
de la naturaleza del material activo (relacionado con el punto 2 de la Figura 2.5).

A continuacion, se describen las técnicas empleadas para la preparacion de los
electrodos tanto organicos como inorganicos, junto con la formulacion de cada uno de los

electrodos.

2.3.1. Preparacion del catodo organico.

Generalmente, los catodos desarrollados dentro del contexto de las baterias
secundarias de sodio estan constituidos por tres componentes: material activo, aditivo
conductor y aglomerante. EI material activo es el que sufre el proceso redox en el sistema
y le confiere capacidad al dispositivo, el aditivo conductor aporta conductividad a la
mezcla con el material activo, creando ademas canales por donde los iones pueden ser
transportados, (generalmente es carbdn conductor) y, finalmente, el aglomerante tiene la
funcion de sinterizar los otros dos componentes y facilitar su adhesion al sustrato
conductor o colector de corriente, influye en la estabilidad mecéanica del electrodo de
trabajo, y suele ser un polimero orgéanico.'*'>!® En la mayoria de los casos la proporcion
de cada uno de los componentes en el catodo sigue la tendencia: material activo > aditivo
conductor > aglomerante. Es importante que exista una distribucion homogénea de estas

particulas para que exista una buena interaccion entre todos los componentes el catodo.
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Por esta razon el modo de preparacion del electrodo de trabajo juega un papel importante
en su respuesta electroquimica.

En el contexto de esta tesis, se han empleado diferentes técnicas y metodologias
tanto para mejorar la distribucion de las particulas que componen el catodo, como para la
sintesis del mismo. La Figura 2.5 muestra un esquema resumen con los tres pasos que se
han seguido para la elaboracion de los electrodos organicos, junto con las técnicas

empleadas en cada caso. Seguidamente se da una descripcion de cada una de ellas.

Tratamiento
solvotermal

Drop casting Prensado en seco

A 4

3. Secado del electrodo

Molino de bolas Dispersion

En estufa a vacio En placa calefactora

Figura 2.5. Esquema los tres pasos sequidos para la preparacion del catodo junto con las
técnicas empleadas en cada caso.

(1). Mezclado de las particulas/componentes: este proceso se ha realizado mediante un
mezclado fisico de los componentes en un molino planetario de bolas (Figura 2.6)
mediante la dispersion de las particulas en un disolvente, generalmente organico, o bien
mediante un tratamiento solvotermal de las particulas, del material activo y del aditivo
conductor.
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oy

Hetsch'

Figura 2.6. Molino planetario Retsch PM 100 (a) apariencia cerrado, (b) apariencia
abierto, (c) jarra de molienda y (d) bolas para la molienda.

El molino planetario de bolas permite llevar a cabo procesos de trituracion y

mezcla de particulas para conseguir muestras homogéneas de tamafio de grano fino.
Dependiendo de las condiciones de trabajo, es decir, velocidad en rpm y tiempo de
mezclado, se obtendrd una morfologia y tamafio de particula determinado y una
homogeneidad en la muestra en funcién de su naturaleza. EI molino planetario Retsch
PM 100 permite hacer moliendas desde 100 hasta 500 rpm con tiempos desde 00:00:01
hasta 99:59:59. Ademas, permite invertir el giro de la molienda, lo cual permite que las
particulas no queden aglomeradas en una parte del recipiente (mas informacion en

www.retsch.es). En el desarrollo de esta tesis se han utilizado diferentes condiciones con

objeto de conseguir una mezcla homogeénea; se han utilizado velocidades de 100, 350 y
500 rpm con tiempos de mezclado que varian desde 1 a 5 horas. El volumen de la vasija
para la molienda es de 50 mL (Figura 2.6(c)) y se llena hasta un tercio de su volumen con
las bolas de acero mostradas en la Figura 2.6(d) para realizar la molienda. Dado que el
tamafo de particula de los componentes cuando se va a realizar la mezcla ya es pequefio,
es suficiente emplear 350 rpm durante 1h (con inversion de giro de 20 segundos) para

conseguir una mezcla homogénea para una cantidad total de masa de 200 mg.

El mezclado de las particulas por dispersion consiste en homogeneizar éstas

empleando un disolvente organico. En el desarrollo de esta tesis se ha utilizado N-metil-
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2-pirrolidona (NMP) como disolvente para el azul de indantrona como material activo, y
etanol para el sulfuro de poliantraquinona. En ambos casos, la concentracion fue de 100
mg de mezcla solida por cada 3 mL de disolvente. Para generar la dispersién de particulas,
la mezcla se mantuvo bajo agitacion magnética durante al menos 4 h a temperatura
ambiente hasta que se alcanz6 un alto grado de homogeneidad. En todos los casos la

viscosidad de la dispersién aumentd considerablemente.

Finalmente, la union de material activo y aditivo conductor también se llevé a

cabo por un tratamiento solvotermal, con objeto de formar una estructura estable entre el
material activo y el aditivo conductor, y mejorar con ello tanto la estabilidad quimica
como electroquimica del material activo mediante la formacion de interacciones
favorables entre ambos compuestos.!” El tratamiento solvotermal se llevd a cabo
mediante la mezcla fisica (en un mortero de agata) de de 0.64 g de material activo y 0.46
g de aditivo conductor para un ratio 7/5 o bien, de 0.5 g de material activo y 0.5 g de
aditivo conductor para un ratio 5/5. Una vez obtenida la mezcla intima de particulas, se
afiadié a la mezcla 10 mL de NMP, y se agitd la muestra durante 4 h a temperatura
ambiente. Seguidamente, se trasvaso la mezcla a un autoclave de 50 mL y se calient6 a
180 °C durante una noche (12 horas). El producto resultante fue extremadamente viscoso.
Este se filtro y se lavd con abundante agua destilada y acetona hasta que las aguas de
filtrado fueron incoloras. El producto final se seco en una estufa a vacio a 100 °C durante
12 h.

(2). Preparacion del electrodo de trabajo: para la elaboracion del electrodo de trabajo

se han empleado dos técnicas: drop casting y prensado en seco.

La técnica drop casting consiste en depositar un cierto volumen de una dispersion
precursora sobre el sustrato en un area delimitada. ‘8 Esta es una técnica sencilla con la
que se puede controlar el espesor del electrodo a partir de la concentracion de la
dispersion. A partir de disoluciones diluidas se pueden obtener capas finas de depdsito y
viceversa. También es posible generar un electrodo grueso mediante el depdésito de capas
sucesivas sobre el mismo sustrato. La Figura 2.7(a) muestra el procedimiento para hacer

un electrodo por la técnica drop casting.

La técnica de prensado en seco consiste en depositar una cierta cantidad del polvo
seco sobre el sustrato conductor y, seguidamente, ejercer sobre él una cierta presion

empleando para ello una prensa hidraulica. Esta técnica permite crear electrodos de
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manera rapida y sencilla evitando en uso de disolventes, sin embargo, el espesor del
depdsito podria no ser homogéneo en toda la superficie del electrodo. La Figura 2.7(b)
muestra el proceso de elaboracion de un electrodo por la técnica de prensado en seco. La
Figura 2.7(c) muestra una imagen de la prensa hidraulica empleada junto con el molde
que contiene el electrodo de trabajo durante el prensado. La prensa es de Unicraft WPP
10 TE y puede aplicar presiones en un rango comprendido entre 0.5 ton y 18 ton (ton son
toneladas métricas). Generalmente, en esta tesis se han aplicado presiones sobre 1 cm? de

area, que es el area general de los electrodos.

(3). Secado del electrodo de trabajo: el Gltimo paso para la elaboracion del electrodo
del trabajo es el secado del mismo; todos los electrodos se sometieron a un tratamiento
térmico suave para eliminar restos de disolvente y/o humedad. Este proceso de secado se
Ilevd a cabo a 60 °C en una placa calefactora en el interior de la caja de guantes para los
electrodos preparados por drop casting. Cuando los electrodos se prepararon por la
técnica de prensado en seco, los electrodos se secaron en una estufa a vacio a 80 °C. En
ambos casos el tratamiento térmico se realizd durante una noche (aproximadamente 12

horas).

En el contexto de las baterias, podemos encontrar una gran variedad de
procedimientos de preparacion de catodos. Algunos de estos catodos son lo
suficientemente autoconsistentes como para no necesitar un colector de corriente 0
sustrato. Sin embargo, los materiales empleados en esta tesis no cumplen ese requisito y
es necesario el uso de un sustrato que sostenga al material catddico. Los sustratos
empleados en esta tesis para la elaboracion del catodo han sido: ldmina de aluminio
recubierta con 1 um de carbdn (Al/C delgado), lamina de aluminio recubierta con 80 um
de carbdén (Al/C grueso) y lamina de grafito (ver Tabla 2.2). A continuacion, se dan
detalles mas especificos acerca de cdmo se han preparado los electrodos de PAQS e IB 'y

la composicidn especifica de cada uno de ellos.
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Secado del Aspecto del
electrodo electrodo
—) - ——) L tras el
secado

(b)

Prensado

Aspecto del
WVt el e

electrodo tras
el prensado

electrodo

Figura 2.7. (a) Preparacion del electrodo por la técnica drop casting; (b) preparacion del
electrodo por la técnica de prensado en seco; (c) Prensa hidrdulica Unicraft WPP 10 TE;
la imagen de la derecha corresponde al molde que contiene al electrodo de trabajo
durante el proceso de prensado.

2.3.1.1. Preparacion de los electrodos basados en sulfuro de poliantraquinona:
PAQS.

Los polimeros organicos con capacidad redox constituyen una opcion como
materiales activos en las baterias de ion 0 metal sodio: presentan diversidad estructural y

pueden acomodar grandes cantidades de iones sodio. A continuacion, se describe el
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procedimiento experimental para la sintesis del PAQS y como se han preparado los

electrodos basados en este material.

La sintesis del PAQS se llevo a cabo mediante una reacciéon de condensacion
polimérica entre Na,S anhidro y 1,5-dicloroantraquinona.l® En primer lugar, el
Na2S-xH20 (7 < x < 9, Sigma Aldrich) fue deshidratado en un horno a vacio en cuatro
pasos sucesivos: (1) 4ha50°C; (2)4ha80°C; (3)2hal20°C; (4) 2ha160°C. A
continuacion, una cantidad estequiométrica de 1,5-dicloroantraquinona (96 %, Sigma
Aldrich) se afiadié junto con 20 mL de NMP. La mezcla reactiva se mantuvo bajo
agitacion magnética durante 10 h a 150 °C en un bafio de aceite. La Figura 2.8 muestra
las imégenes del proceso de sintesis del PAQS. Una vez finalizado el tiempo de reaccion,
el producto se filtrd y se lavo con agua destilada hasta que en las aguas de filtrado no
quedaron restos de iones Cl™ (para ello se emple6 AgNO3s como indicador). Finalmente,
el producto se lavo con acetona y se secd a 120 °C en un horno a vacio durante una noche
(aproximadamente 12 h). La imagen del aspecto del PAQS seco se muestra en la Figura
2.9.

Figura 2.8. Proceso para la sintesis de PAQS: (a) Mezclado fisico de NayS y 1,5-
dicloroantraquinona; (b y c) adicion de NMP y agitacion durante unos minutos; (d)
calentamiento de la disolucion en un bafio de aceite; (e) Aspecto de la disolucion tras el
tiempo de reaccion.
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Figura 2.9. Aspecto final de PAQS después del proceso de secado a 120 °C a vacio durante
una noche.

Una vez sintetizado el compuesto PAQS se procedié a su molienda para la
reduccion del tamafio de particula. Primero se molio la muestra en un mortero de agata
manualmente durante unos minutos. Después, se introdujo en el molino planetario de
bolas bajo las condiciones de 100 rpm durante 3 h con inversion de giro cada 10 segundos.
Seguidamente se prepararon los electrodos basados en PAQS siguiendo tres
procedimientos que vienen resumidos en la Tabla 2.3. En la columna “descripcion” se
citan las técnicas empleadas para el mezclado de las particulas junto con la técnica
empleada para la elaboracion del electrodo. En la columna “secado” se indica el

tratamiento térmico realizado sobre el electrodo.

Tabla 2.3. Procedimientos empleados para la preparacion de los cdtodos orgdnicos.

Procedimiento Descripcion Secado
) Molino de bolas + 80 °C en estufa a vacio
prensado en seco durante 12 h
o) Molino de bolas + 60 °C en placa
drop casting calefactora durante 12 h
3) Tratamiento solvotermal + 80 °C en estufa
prensado en seco a vacio durante 12 h

Preparacion de los electrodos de PAQS siquiendo el procedimiento (1):

Con este metodo, el PAQS, el carbdn conductor y el aglomerante se mezclaron en
el molino de bolas a 350 rpm durante 1 h con inversién de giro cada 20 segundos. Con
una prensa hidraulica se ejerce una cierta presion sobre el electrodo de trabajo durante la

elaboracion del mismo (8 mg de mezcla de particulas sobre 1 cm? de sustrato). Esta
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presion ejercida trae como consecuencia una disminucion de la porosidad en la superficie
del electrodo, de tal modo que a mayor presion ejercida menor sera la porosidad. Este
efecto dificulta la mojabilidad, provocando en muchos casos el agrietamiento de la
superficie del electrodo cuando éste entra en contacto con el electrolito. En algunos casos,
incluso puede llegar a producirse una desestructuracion total del electrodo. Por este
motivo, es necesario conocer cudl es la presion minima requerida para obtener un
electrodo mecénicamente estable pero lo suficientemente poroso como para permitir una

buena mojabilidad.

En el desarrollo de esta tesis se han realizado multiples combinaciones variando
el aditivo conductor y el aglomerante, e incluso la proporcién de cada uno de los
componentes en el electrodo de PAQS, con objeto de optimizar la respuesta
electroquimica del mismo. También se realizd un estudio acerca de la presion dptima que
requiere el electrodo de PAQS con la técnica de prensado en seco. Por otro lado, también
se realizd un estudio acerca del efecto que tiene la naturaleza del aditivo conductor y del
aglomerante en la respuesta electroquimica del PAQS. En el Capitulo 5 de esta tesis se
muestran las combinaciones realizadas junto con la respuesta electroquimica de los

electrodos preparados por este procedimiento.

Preparacion de los electrodos de PAQS siquiendo el procedimiento (2):

Con esta metodologia los componentes del catodo PAQS, NTs y PTFE se
mezclaron en una proporcién 60 : 30 : 10 en el molino de bolas a 350 rpm durante 1 h. A
continuacion, 100 mg de la mezcla se afiadieron sobre 3 mL de etanol y se agité la mezcla
durante 4 h. El electrodo de trabajo se prepard depositando 0.12 mL de esta dispersién
sobre un sustrato colector de Al/C de 1 cm? por la técnica drop casting. El electrodo de
trabajo se secd en una placa calefactora a 60 °C durante 12 h. En este caso, tanto la
preparacion de la dispersion, como de los electrodos asi como su secado se llevaron a
cabo en el interior de la caja de guantes para una concentracion de Oz y H.O < 0.5 ppm.

La caracterizacion electroquimica de cada uno de ellos se da con detalle en el Capitulo 5.
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Preparacion de los electrodos de PAQS siguiendo el procedimiento (3):

Con esta metodologia se abordo6 primero un tratamiento solvotermal del material
activo y del aditivo conductor que en este caso fueron nanotubos de carbdn (NTs) (NTs,
multi-walled, O.D.* L 6-9 nm * 5, > 95%, Sigma Aldrich) en una proporcion 7/5, y se
procedié como se describe en la seccion 2.3.1 para el tratamiento solvotermal. Una vez
el producto estuvo seco, se mezcld con el aglomerante generando una dispersién en NMP.
La dispersion se mantuvo bajo agitacion magnética durante 4 h. Por cada 100 mg de
mezcla se afiadieron 3 mL de disolvente. Los electrodos se prepararon mediante la técnica
drop casting, depositando 0.12 mL de la dispersion sobre el sustrato Al/C de 1 cm?.
Finalmente, el electrodo se seco en la placa calefactora a 60 °C durante 12 h antes de su
uso. La composicién del electrodo de PAQS fue PAQS/NTs (7/5) : PVDF 90 : 10. La
caracterizacion electroquimica de estos electrodos de PAQS se muestra con detalle en el

Capitulo 5.

2.3.1.2. Preparacion de los electrodos basados en azul de indantrona: IB.

El colorante azul de indantrona fue adquirido en Proquimac PFC (Barcelona-
Espafia), y se ha empleado en esta tesis como material activo en el catodo para baterias
recargables de sodio. El IB se utiliz6 en la preparacion de los catodos sin tratamiento

previo.

En la elaboracién de los electrodos basados en IB se han empleado las técnicas y
metodologias descritas anteriormente. Los pasos seguidos para la preparacion de los
electrodos vienen representados por la Figura 2.5, y al igual que para los electrodos de

PAQS, se han empleado tres procedimientos, de acuerdo a lo indicado en la Tabla 2.3.

- Preparacion de los electrodos de IB siquiendo el procedimiento (1):

El procedimiento para la elaboracion de los electrodos de IB no dista de la que se
ha descrito previamente para el PAQS. A los electrodos de IB se les aplico una presion
de 1.5 ton-cm? durante 2 min con la prensa hidraulica. La Tabla 2.4 muestra las
formulaciones de los electrodos de IB preparados por esta técnica. En el Capitulo 6 de

esta tesis se muestra la caracterizacion electroquimica de estos electrodos.
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Tabla 2.4. Electrodos de IB preparados por el procedimiento (1).

Electrodo Proporcion entre los
componentes
IB: NTs:PTFE 60:30:10
IB:NTs:PTFE 40:40:20

Preparacion de los electrodos de IB siguiendo el procedimiento (2):

El procedimiento empleado es similar al del PAQS. La diferencia reside en el
disolvente empleado para preparar la dispersion de las particulas, empleandose en este
caso NMP. Se prepararon electrodos con 0.12 mL de dispersion sobre 1 cm? de sustrato
colector. La tabla 2.5 muestra las formulaciones de los electrodos preparados por este
procedimiento. La caracterizacion electroquimica de cada uno de ellos se detalla en el

Capitulo 6.

Tabla 2.5. Electrodos de IB preparados por el procedimiento (2).

Electrodo Proporcion entre los
componentes
IB: NTs: PVDF 60:30:10
IB : C Super P : PVDF 60:30:10
IB: NTs: Na-CMC 60:30:10
IB:NTs:PVDF 40:40:20

Preparacion de los electrodos de IB siquiendo el procedimiento (3):

Con esta metodologia se abordd primero un tratamiento solvotermal del material
activo y del aditivo conductor en las proporciones 7/5 y 5/5. A continuacion, se procedio
tal y como se describe en la seccion 2.3.1 para el tratamiento solvotermal. Los electrodos
se prepararon con 0.12 mL y otros con 0.08 mL de una dispersion del producto
solvotermal y el aglomerante en NMP. La Tabla 2.6 muestra la formulacidn los electrodos

preparados con este procedimiento.
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Tabla 2.6. Electrodos de IB preparados por el procedimiento (3).

Electrodo Proporcion entre los
componentes
IB/NTs (7/5) : PVDF 90:10
IB/NTs (5/5) : PVDF 90:10
IB/NTs (7/5) : PTFE 90: 10
IB/C Super P (7/5) : PVDF 90:10

* La barra oblicua localizada entre el material activo y el aditivo conductor
indica que esos dos compuestos han sido sometidos a tratamiento
solvotermal. Entre paréntesis se indica la proporcion entre ellos.

2.3.2. Preparacion vy Sintesis del catodo inorgénico: nanoestructuras de TiO-.

La capacidad que puede proporcionar un electrodo basado en nanoestructuras de
TiO2 depende de sus propiedades fisicas tales como la morfologia, la cristalinidad y el
area superficial, entre otras. Estos factores estdn fuertemente ligados al método de
preparacion del electrodo de trabajo. En la literatura podemos encontrar multitud de
procedimientos para sintetizar nanoestructuras de este 6xido.?®?* En esta tesis se han
empleado algunas de ellas, Figura 2.10. Para fabricar el electrodo, las nanoestructuras
deben estar soportadas sobre un sustrato conductor; en este caso se ha empleado una
l&mina de Titanio (99.6 %, 0.1 mm espesor, Goodfellow).

ELECTRODOS DE TiO,

BANO QUIMICO

eNanohilos de Rutilo

DOCTOR BLADE

eNanoparticulas P25

ANODIZADO
eNanotubos TiO,

Figura 2.10. Métodos empleados para la sintesis de las nanoestructuras de TiO:.
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Ademas del Ti se pueden emplear sustratos como el Al/C, Ni, acero inoxidable o
Al (Tabla 2.2. de la seccidn 2.1.), aunque algunos son susceptibles de ser oxidados cuando
se les hace un tratamiento térmico a 450 °C durante una hora en de aire. La capa de 6xido
formada puede ser poco conductora o aislante. Ademas, las nanoestructuras de TiO>
generadas por bafio quimico o depositadas por doctor blade muestran mejor adherencia
sobre el Ti como sustrato. A continuacion, se describen los metodos empleados para la
generacion de las diversas nanoestructuras de TiO2 empleadas en el contexto de esta tesis
(mostradas en la Figura 2.10).

La preparacion de los electrodos basados en nanoparticulas comerciales de TiO-
(NPs-TiO.) se realiza mediante su dispersion en medio acuoso o en otro disolvente
seguido del depdsito de las mismas sobre el sustrato mediante la técnica doctor blade.?
Esta técnica fue descubierta en el afio 1940 para la construccion de materiales
piezoeléctricos y capacitores. Es una de las técnicas mas empleadas para preparar capas
finas de TiO2y se basa en la preparacion de una suspension concentrada de NPs-TiO>
seguido de su aplicacion sobre el sustrato conductor, Figura 2.11. Esta suspension
(también conocida como pasta) se puede obtener a partir de particulas comerciales o
sintetizadas en el laboratorio. Normalmente, la generacion de esta pasta conlleva el uso
de algunos aditivos como Triton X-100, que se emplea como surfactante,® y
acetilacetona, que se emplea para la disgregacion de los aglomerados de las
nanoparticulas.?* La pelicula se forma mediante la adicion de un cierto volumen de la
pasta sobre el sustrato, que ha sido previamente limpiado en un bafio de ultrasonidos de
manera sucesiva con agua destilada, acetona y etanol en intervalos de 15 minutos. El
volumen de pasta se aplica sobre un area limitada del sustrato, normalmente de 1 cm?2.
Para limitar esta area se emplean cintas adhesivas (Cinta adhesiva Scotch 3M). Entonces,
el volumen de pasta se reparte homogéneamente sobre la superficie limitada del sustrato
con la ayuda de una varilla de vidrio. El depdsito de NPs-TiO: se deja secar al aire antes
del tratamiento térmico. Este tratamiento térmico es necesario para preparar este tipo de
electrodos ya que facilita el sinterizado de las particulas entre si y mejora la adhesion con
el sustrato. Ademads, con el tratamiento térmico se eliminan restos carbonosos que

provienen de los aditivos empleados en la fabricacion de la pasta.
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<% N
Varilla de vidrio Deposito

<

o e e
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=] — = —_—
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—l
\ / Area limitada
Cinta adhesiva alcm?

Figura 2.11. Representacion esquemdtica de la preparacion de electrodos por la técnica
doctor blade.

En esta tesis, la pasta para la preparacion de los electrodos basados en
nanoparticulas de TiO2 comercial se obtuvo moliendo en un mortero 1 g de TiO> (anatasa
: rutilo 4 : 1, tamafio de particula de 20 nm, Degussa P25) en 2 mL de agua destilada y
0.03 mL de acetilacetona durante 10 minutos. A continuacion, se afiaden 0.03 mL de
Triton X-100 a la suspension manteniendo la molienda durante unos minutos mas.
Finalmente, la mezcla se transvas6 a un vial y se sonicé en un bafio de ultrasonidos
durante 45 minutos. El deposito de NPs-TiO> se realizé aplicando 0.03 mL de pasta sobre
el sustrato. El tratamiento térmico del electrono fue a 450 °C durante una hora en

atmosfera de aire.

Una alternativa para generar nanoestructuras de TiO, es mediante deposito en un
Bafio Quimico (BQ). Este método es sencillo, econémico y, ademas, tiene capacidad para
cubrir grandes areas. EI método BQ emplea diferentes precursores de Ti como son cloruro
de titanio (II1) (TiCls), cloruro de titanio (IV) (TiCls), tetrafluoruro de titanio (TiFa4),
sulfato de titanio (Ti(SOa)2), etc. La hidrolisis de los precursores resulta en la generacion
de TiO2 en el bafio quimico, que se deposita sobre un sustrato inmerso en el bafio
(generando un film) (Figura 2.12). En funcion de las condiciones de deposito se obtendran

diferentes nanoestructuras de TiO- con diferentes tamafios de grano y morfologia.?®

En lo que respecta a esta tesis, hemos empleado el método BQ para generar
nanohilos de TiO2 (NWs-TiO2) cuasi-unidimensionales crecidos directamente sobre el

sustrato.® Nanohilos de rutilo y anatasa pueden ser sintetizados utilizando la misma ruta

141



de sintesis pero cambiando el precursor. En nuestro caso, hemos empleado el precursor
TiCls para generar nanohilos de rutilo de 5 nm de diametro.?”-?® Hemos empleado como
sustrato una lamina de Ti previamente limpiada en un bafio de ultrasonidos con agua
destilada, acetona y etanol en intervalos de 15 minutos. Como muestra la Figura 2.12, una
parte del sustrato se cubre con Teflon y no se depositan las particulas de TiO2. En esa
zona se realizara posteriormente la conexion eléctrica. Se debe procurar que el sustrato
quede en una posicion vertical para favorecer un deposito lo mas homogéneo posible por

toda la superficie, Figura 2.12.

Electrodo donde
gueremos hacer
el depdsito

l

0| <«— Teflon

|

Sustrato de Ti
Bafio Quimico con o <+ (lcm?

El precursor de TiO, \L/J J

Figura 2.12. Representacion esquemdtica del procedimiento de depdsito por bafo
quimico.

La disolucion precursora de los nanohilos de rutilo contiene 0.1 M de TiCls (~ 10
wt% sol. en 20-30 wt% en HCI, Sigma Aldrich) en una disolucion acuosa conteniendo 3
M de NaCl. En este caso, la hidrdlisis se llevo a cabo a 80 °C durante 24 horas. Una vez
que el proceso BQ terming, los electrodos fueron lavados con agua destilada y sumergidos
en una disolucion 0.1 M NaOH durante 20 horas. Este tratamiento se llevo a cabo con
objeto de eliminar restos de Cl y F provenientes de la disolucién precursora. La

caracterizacion estructural y morfologica se da con detalle en el capitulo 7.

Finalmente, otra metodologia abordada en esta tesis para la generacion de

nanoestructuras de TiO> es el anodizado. La técnica de anodizado de Ti es de las mas
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simples, econdmicas y sencillas para obtener nanoestructuras ordenadas de TiO». El
proceso se lleva a cabo en una celda electroquimica de dos electrodos aplicando una
diferencia de potencial constante a temperatura ambiente (Figura 2.13). La preparacion
de estructuras organizadas de TiO, mediante anodizado de una lamina de Ti fue reportada
por primera vez en 1999 por Zwilling y colaboradores, empleando un electrolito que
contenia HF.2>3 En los ultimos afios el proceso de anodizado ha ganado popularidad ya
que permite generar estructuras empaquetadas y verticalmente alineadas de nanotubos de
TiO2 (NTs-TiO). Particularmente, los grupos Grimes323 'y Schmuki®* han contribuido

en gran medida a la optimizacion de este proceso de crecimiento unidimensional.

Las capas de NTs-TiO fabricadas por anodizado son estructuras con un alto grado
de ordenacidn, donde las paredes del TiO2 son perpendiculares al sustrato. La formacion
de nanotubos a partir de disoluciones electroliticas que contienen fluoruros es el resultado
de la interaccion de tres procesos que ocurren de manera simultanea: (1) oxidacion del Ti
metélico, (2) formacion de poros y disolucion quimica del TiO2 y el Ti(OH)4 debido a los

iones fluoruro y (3) crecimiento de las nanoestructuras.®

N ~

—_————

f— =
i
B
Figura 2.13. Representacion esquemadtica del proceso de anodizado de una Idmina de Ti.

Para el desarrollo de esta tesis, los electrodos basados en NTs-TiOz se prepararon
por un simple proceso de anodizado de una ldamina de titanio (99.6 %, Goodfellow) en
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una celda electroquimica de dos electrodos empleando una lamina de oro como catodo
(Figura 2.13). El proceso de anodizado se llevé a cabo a temperatura ambiente en una
disolucion formada por un 80 vol.% de etilenglicol anhidro (99.8 %, Sigma Aldrich), 10
vol.% de dimetilsulfoxido (99.9 %, Sigma Aldrich), 10 vol.% de agua destilada y una
concentracion de NH4F (98 %, Sigma Aldrich) de entre 0.15 y 0.50 M.3%37 Para el proceso
de anodizado se emplearon potenciales de 20, 40 y 60 V y tiempos de anodizado de 1, 3
y 5 horas. Después del anodizado, la lamina de titanio se transfirié a un vial con etanol y
se sonico durante 10 segundos con objeto de eliminar restos de oxihidroxidos de titanio
derivados de la sintesis que quedan taponando las bocas de los nanotubos. Finalmente, el
electrodo se dejo secar al aire durante 4 h antes de su uso. Para convertir el TiO2 amorfo
en anatasa, el electrodo fue sometido a tratamiento térmico a 500 °C durante una hora en
aire. En el Capitulo 7 aparecen més detalles acerca del comportamiento electroquimico

de estos electrodos.

Teniendo en cuenta los antecedentes del grupo de investigacién en el estudio de
diversas nanoestructuras de TiO2 incluyendo estructuras jerarquicas, se llevé a cabo un
estudio preliminar de la respuesta electroquimica de un electrodo basado en una estructura
jerarquica. En concreto, sobre un electrodo basado en nanotubos de TiO; se llevé a cabo
un deposito por bafio quimico de nanohilos de rutilo (tiempos de depdésito de 45 y 90 min)
empleando la disolucidn descrita. La respuesta electroquimica de estos electrodos se

muestra en el Capitulo 7.

2.4. Celdas electroqguimicas y trabajo en atmadsfera inerte.

En el desarrollo de esta tesis doctoral se han empleado dos tipos de celdas para la
caracterizacion electroquimica de los materiales: celda de tres electrodos y celda de dos
electrodos conocida como Split cell. En la celda de tres electrodos se ha llevado a cabo la
caracterizacion preliminar de cada uno de los sistemas que se van a describir en los
capitulos posteriores. En nuestro caso, dada la particularidad de los electrolitos empleados
(elevada presion de vapor), la celda electroquimica se bas6 en un vial de 13 mL y un

septum. Los electrodos fueron colocados en el septum haciendo pasar un hilo de Cuasu
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través (Figura 2.14). El electrodo de trabajo se uni6 al hilo de Cu empleando una resina
epoxi con un alto contenido en plata (Electron Microscopy Science). La resina se cubrio
con cinta de teflon para evitar un eventual contacto con el electrolito durante las medidas.
El electrodo de referencia y el contraelectrodo se prepararon mediante union fisica entre

el hilo de Cu y la pieza de sodio.

F 1
' 1
\ i
\ 1)

.

RE y CE de sodio

Figura 2.14. (a) Celda electroquimica de tres electrodos; (b) representacion esquemdtica
de cédmo han sido colocados los electrodos en el septum, siendo WE el electrodo de
trabajo, RE el electrodo de referencia y CE el contraelectrodo.

Por otro lado, la celda electroquimica de dos electrodos Split cell se emple6 para
hacer un estudio mas detallado de algunos sistemas, ya que proporciona una
configuracién mas proxima a lo que seria un dispositivo real. La Figura 2.15 muestra una
imagen de esta celda (a) cerrada junto con sus dimensiones y (b) separada en cada uno de
sus componentes. La celda estd formada por dos piezas metalicas de acero (superior e
inferior) a través de las cuales se realizan las conexiones al potenciostato, en el hueco
interior se encuentra un espaciador de Nylon y en su interior es el lugar donde realmente
se ensambla el dispositivo electroquimico; catodo, electrolito y &nodo. A continuacion,
se coloca el espaciador metalico encargado de hacer la conexion eléctrica con la parte
superior de la celda y, finalmente, se ajusta la presion de contacto con el tornillo de ajuste
colocado en la parte superior. Con esta configuracion el volumen de electrolito queda
reducido considerablemente ya que se limita al volumen que puede contenerse en el papel
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separador. En el &mbito de las baterias se encuentran multitud de separadores con diversas
caracteristicas. En el desarrollo de esta tesis se ha empleado fibra de vidrio como papel
separador del tipo Whatmann 934-AH. Este papel se corta en discos de 1 cm? que son
impregnados en el electrolito antes de ensamblar la Split cell. Para esta configuracion, el

electrodo de trabajo y el contraelectrodo se cortan en discos de 1 cm?.

(@)

1.8cm

(b)

Goma de sellado de

_
' polytetracloroetileno
%

Tornillo para ajustar —

Parte superior
de la célula Split

Espaciador metalico

o
e <«— Ajustede Nylon

Contacto eléctrico —
Goma de sellado de

Parte inferior de polytetracloroetileno

la célula

Figura 2.15. Split cell (a) cerrada junto con sus dimensiones, (b) componentes de la Split
cell. Imdgenes tomadas de la casa comercial ~ MTI  batteries
(http://www.mtixtl.com/SplitFlatCellforRandDBattery-15mmDiameterCell-STC.aspx).
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Ambas celdas fueron ensambladas en el interior de una caja de guantes
manteniendo una concentracion de oxigeno y de agua inferior a 0.5 ppm para evitar la
oxidacion e hidratacion de los electrodos. La figura 2.16 muestra una imagen de la caja

de guantes empleada.

Sensores del nivel de
oxigenoyagua — Pre-caAmaras para
la entrada y salida
de material a la

caja de guantes

Controlador de
presion interior
de la caja de s B
guantes .

’—— Bomba de vacio

Figura 2.16. Caja de guantes mBraun. Imagen adquirida de la pdgina oficial mBraun
(http://www.mbraun.com/products/glovebox-workstations/labstar-glovebox).

La caja de guantes mostrada en la Figura 2.16 es una caja de pie dedicada a
investigacion y desarrollo en atmdsfera controlada. En la parte derecha de la imagen se
encuentran dos precamaras de diferente tamafio dedicadas a la introduccion y extraccién
de material/reactivos en la caja de guantes. Normalmente, por la precAmara de mayor
tamafio se introducen botellas de disolvente, placas calefactoras, agitadores magnéticos y
material de laboratorio de mayor tamafio. La precAmara pequefia se utiliza para introducir
material de laboratorio de menor tamafio como espatulas, moscas agitadoras, viales,
septum, electrodos, celdas electroquimicas, etc. Esta precAmara es la mas utilizada en el
dia a dia. Para introducir material en la caja de guantes por cualquiera de las precamaras,
es necesario generar una atmaosfera inerte en dichos lugares para evitar la contaminacion
de la atmdsfera que hay en el interior de la caja de guantes. Para ello la caja de guantes
tiene vinculada a una bomba de vacio y una bala de gas (en nuestro caso el gas es N2, por
lo que la atmosfera de la caja de guantes es de N2). El procedimiento consiste en evacuar

la precamara haciendo vacio y luego llenarla con N2, este procedimiento se repite al
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menos tres veces para asegurar que la concentracion de oxigeno y agua en las precamaras
es muy baja. Por otro lado, hay que procurar que los reactivos solidos que se introducen
en la caja de guantes estén libres de humedad, por lo que todos son secados previamente
en una estufa a vacio a 100 °C durante una noche. También el papel de filtro (comun de
laboratorio) se calienta en la estufa a 80 °C durante un dia antes de introducirlo en la caja
de guantes. Para controlar el nivel de oxigeno y humedad que hay en el interior de la caja
de guantes, ésta consta de dos sensores uno para el oxigeno y otro para el agua (sensores
del nivel de oxigeno y agua marcados en la Figura 2.16). Adicionalmente, la presion en
el interior de la caja de guantes se controla con unos pedales colocados en el suelo
(controlador de presion interior de la caja de guantes en la Figura 2.16). La presion en el
interior de la caja puede variar desde -15 mbar hasta +15 mbar, generalmente, la presion
de trabajo es alrededor de +2 mbar. Los cambios de presion en la caja de guantes se suelen
producir durante la evacuacién/llenado de las precamaras y al introducir las manos en los
guantes. A través de los guantes es por donde el operario va a realizar las funciones en el

interior de la caja de caja de guantes (preparar disoluciones, electrodos...).

2.5. Técnicas de caracterizacion electroguimicas

Las técnicas de caracterizacion electroquimicas son un pilar fundamental en el
analisis rutinario de un sistema electroquimico y permiten explicar fendmenos quimicos
mediante la medicion de pardmetros eléctricos. Para que se lleve a cabo una reaccion
electroquimica en un sistema inicialmente en reposo, es necesario que se provoque una
perturbacion en el sistema y en funcion del tipo de la perturbacién que se imponga,
obtendremos una respuesta electroquimica determinada que nos proporciona informacion
acerca de los procesos electrédicos. Es decir, si al sistema se le impone una diferencia de
potencial se obtendra como respuesta una corriente, si por el contario al sistema se le
impone una corriente contante, se obtendra como respuesta una variacion del potencial
entre el electrodo de trabajo y el de referencia.®® La Figura 2.17 muestra un esquema de

las diferentes técnicas electroquimicas empleadas en esta tesis.
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Potenciostéaticas I=I(E)
Pulsos de potencial

Aplicacion de potencial
E=E()

Potenciodinamicas 1=1(E)
Barrido de potencial

Galvanostaticas E=E(I)
Pulso de corriente

Técnicas electroquimicas

Aplicacion de corriente

1= 1(0)

Galvanodinamicas E=E(I)
Barrido de corriente

Figura 2.17. Clasificacion de las técnicas electroquimicas empleadas en esta tesis.

El potencial aplicado a la celda electroquimica es controlado por un
potenciostato.®® Este fija el potencial entre el electrodo de trabajo (WE) y el electrodo de
referencia (RE) y mide la corriente que circula entre el WE y el contraelectrodo (CE).
Cabe decir que el RE tiene que tener un potencial de electrodo estable y bien conocido
para poder determinar el potencial del WE con exactitud durante las medidas. La Figura
2.18 muestra coOmo estaria conectada una celda de tres electrodos a un potenciostato. Para
el desarrollo de esta tesis se ha utilizado un potenciostato-galvanostato AUTOLAB
PGSTAT 30 equipado con moédulo de impedancias y un potenciostato-galvanostato
ORIGALYS OGF-500 también con modulo de impedancias.

149



Figura 2.18. Esquema de una celda de tres electrodos y su conexion con el potenciostato.

De entre todos los métodos electroquimicos descritos en la literatura, se va a
prestar especial atencion a métodos electroquimicos como la voltametria ciclica (CV), la
cronoamperometria (CA), la cronopotenciometria (CP) y la espectroscopia de impedancia
electroquimica (EIS). Decir que todos los potenciales en los capitulos de resultados (3, 4,

5, 6,y 7), el electrodo de referencia fue el par Na*/Na.

2.5.1. Voltametria ciclica.

La voltametria ciclica (CV) es quizas la técnica electroquimica mas versatil para
el estudio preliminar de un sistema electroquimico concreto. Esta técnica no solo permite
una localizacion rapida de los potenciales redox de las especies involucradas en la
reaccion electroquimica, sino que también proporciona informacién sobre la
termodinamica de los procesos redox, la cinética de la reaccién de transferencia
electrénica, informacién sobre posibles reacciones quimicas acopladas e incluso, sobre
procesos de adsorcion.*4! El fundamento de la técnica CV consiste en la aplicacion de
un potencial al electrodo de trabajo que varia con el tiempo de manera lineal a una cierta
velocidad (velocidad de barrido v, V-s?) entre dos limites de potencial E1 y E. La
eleccion de los potenciales limite dependera de donde se localicen los potenciales redox
del sistema objeto de estudio. La corriente que resulta del potencial aplicado es registrada
mediante un potenciostato-galvanostato. La representacion grafica de la corriente

obtenida frente al potencial es lo que se conoce como voltagrama ciclico. La corriente se
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normaliza a menudo dividiendo por el area geométrica del electrodo, magnitud que se

conoce como densidad de corriente (j).

La corriente medida durante los barridos voltametricos tiene tanto contribuciones
farédicas como no faradicas. Un proceso faradico ocurre cuando un electron se transfiere
a través de la interfase electrodo-disolucion y esta asociado a una reaccion redox tipo:

O +ne” < R, que esta gobernada por la ley de Faraday (ec. 2.1):

dn

-nF 2.
il V] (ec. 2.1)

|jF|=\—=neF

donde jr es la densidad de corriente faradica, Q es la carga involucrada en el proceso
faradico, ne es el nimero de electrones intercambiados por mol de reactivo o de producto,
n es el nimero de moles que han reaccionado o se han producido y v es la velocidad de
reaccion por unidad de area geométrica. Para procesos puramente faradicos, se puede

relacionar directamente la corriente con la velocidad del proceso redox.

En los procesos no faradicos no hay transferencia electrénica a través de la
interfase electrodo-disolucién, sino que la acumulacion de carga ocurre en la doble capa
electroquimica. En estos procesos la corriente es proporcional a la velocidad de barrido
(v)(ec. 2.2):

i :cd_E=c.U (ec. 2.2)
¢ dt

Entre las corrientes no faradicas se pueden distinguir: (i) las corrientes puramente
capacitivas, que se rigen por la acumulacion de carga electrostatica en regiones
interfaciales del electrodo y estan asociadas exclusivamente al proceso de carga y
descarga de la doble capa, y (ii) las corrientes pseudocapacitivas en las que los procesos
redox estan ligados a procesos de adsorcion y ocurren en un amplio intervalo de potencial
(al contrario de lo que ocurre en los procesos faradicos que se dan a un potencial
determinado). Esto se asocia a la heterogeneidad de los centros de reaccion de los
electrodos involucrados, en los que hay varios sitios en los que los atomos pueden ser
reducidos u oxidados. La densidad de carga acumulada en las regiones interfaciales se

puede obtener a partir de la expresion (ec. 2.3):

Q= ?@dE (ec. 2.3)
gV
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Cuando la corriente esta limitada por la difusion de las especies presentes en
disolucion, la densidad de corriente es proporcional a la raiz cuadrada de la velocidad de
barrido y se cumple la ecuacion de Randles-Sevcik (ec. 2.4):42

j, =(2.6910°)n**D"*cv™ (ec. 2.4)

donde j, es la intensidad de corriente de pico (A), D es el coeficiente de difusion de la
especie electroactiva (cm?-s) y ¢ es la concentracion de la especie electroactiva

(mol-cm?3).

Para un sistema reversible, la representacion grafica de j, = f(v'?) es una linea
recta cuya pendiente nos permite conocer el numero de electrones intercambiados o el
valor del coeficiente de difusién de la especie electroactiva. Cuanto mayor sea la
velocidad de barrido mayor sera la corriente de pico mientras el sistema sea reversible.

Para identificar el grado de reversibilidad de un sistema, debe cumplirse que el cociente
entre J, andédicoy |, catédico sea préximo a 1.
Una reaccion reversible controlada por difusion presenta pares de picos de

oxidacion y reduccion aproximadamente simétricos. El voltaje de separacion de esos

picos viene dado por la ecuacion (ec. 2.5):

2.3RT
nF

AE =

(ec. 2.5)

Este valor es independiente de la velocidad de barrido.

En el caso de procesos reversibles que ocurren en especies adsorbidas o
inmovilizadas en el electrodo, el valor de AE es muy bajo, idealmente 0. La Figura 2.19

muestra la respuesta que se obtendria para el caso de un sistema redox reversible.
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Figura 2.19. (a) Variacion del potencial aplicado al electrodo de trabajo con el tiempo;
(b) voltagrama ciclico para un proceso reversible, variacion de la densidad de corriente
con el potencial.

En general, la voltametria tiene tanto contribuciones faradicas como capacitivas,

y el potencial del sistema viene descrito por la ecuacion (ec. 2.6):
E=E -ut+R(l, +1) (ec. 2.6)

donde E es el potencial del sistema (V), Ei es el potencial inicial (V), v la velocidad de
barrido (V-s), t es el tiempo (s), I+ es la corriente debida al proceso faradico (A) y Ic es
la corriente debida al proceso capacitivo (A). Para velocidades de barrido lentas, la

corriente debida al proceso capacitivo es muy pequefia y puede ser despreciada.

En baterias, los procesos faradicos se deben a reacciones de oxidacion y reduccion
del material activo (s6lido). En esta tesis se van a presentar compuestos con grupos
cetonas que son susceptibles de ser reducidos de manera reversible al correspondiente
alcoxido, en este caso a alcoxidos de sodio. En cuanto a los procesos no faradicos se dan
principalmente en materiales carbonosos que sirven de base para la fabricacion de
supercondensadores. Los procesos de intercalacion son pseudocapacitivos, como ocurre
con el TiO2, RuO2 y MnOso.

En esta tesis se ha empleado la CV para la caracterizacion preliminar de todos los

sistemas objeto de estudio. Al ser una técnica sencilla y versatil proporciona informacion
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rapida acerca de los procesos que ocurren en el sistema y de sus potenciales redox. Esta

técnica va a aparecer en todos los capitulos posteriores.

2.5.2. Cronoamperometria potenciostatica.

La cronoamperometria es una técnica de corriente transitoria basada en la
aplicacion de un pulso de potencial entre el electrodo de trabajo y el electrodo de
referencia. El potencial del electrodo cambia desde E1, que es normalmente el potencial
de equilibrio (o reposo) en el que no ocurren procesos faradicos, a E> y la corriente
registrada se mide en funcion del tiempo. Al imponer un potencial Ez en el que la especie
es susceptible de ser oxidada o reducida, su concentracion disminuye en la superficie del
electrodo y en la region interfacial. La Figura 2.20 muestra la representacion grafica de
un salto de potencial, la variacion de la corriente con el tiempo y la variacion de la

concentracion de la especie electroactiva en el electrolito.

La expresion que relaciona la variacion de la corriente con el tiempo es la ecuacion
de Cottrell (ec. 2.7):

nFAD?c,
|I(t)|: ﬂl/ztg/z : (ec. 2.7)

donde Do (cm?-s™) es el coeficiente de transferencia de masa, t (s) el tiempo de aplicacion
del pulso de potencial, A (cm?) area del electrodo y F la constante de Faraday (96485
C-mol™). Esta ecuacion queda limitada a procesos controlados por la difusion de la
especie electroactiva hacia la superficie del electrodo. Es decir, el sobrepotencial al cual
ocurre la reaccion redox es lo suficientemente grande como para asegurar un rapido
decaimiento de la concentracion de la especie electroactiva en la superficie del electrodo.

La Figura 2.20 y la (ec. 2.7) son validas para especies en disolucion.

Esta técnica ha sido empleada para llevar a cabo el proceso de electrodepdsito de

sodio en los electrolitos descritos. Esta técnica se ha aplicado en los capitulos 3y 4.
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Figura 2.20. (a) Salto de potencial cronoamperométrico, (b) variacion de la corriente con
el tiempo, (c) variacion de la concentracion de la especie electroactiva en el electrolito
con la distancia a la superficie electrddica. La concentracion de la especie electroactiva
en el seno de la disolucién vale Co". Se supone que esta especie no es electroactiva en Ej,
pero si en E;. En el ejemplo mostrado, la especie puede ser reducida en E».

2.5.3. Cronopotenciometria galvanostatica: Carga-descarga

La cronopotenciometria es una técnica en la que se impone un pulso de corriente
constante entre el electrodo de trabajo y el contraelectrodo, registrandose el potencial del
electrodo de trabajo en funcién del tiempo. El perfil de concentraciones de la especie
electroactiva varia para mantener la intensidad de corriente constante hasta que la especie
electroactiva se agota en las inmediaciones del electrodo. En ese momento, el potencial
del sistema vuelve a cambiar hacia valores en los que otra especie puede participar para
mantener la corriente constante. Finalmente, si no existe ninguna especie susceptible de
ser oxidada o reducida por la corriente impuesta, sera el disolvente el que se oxide o se

reduzca mediante la aplicacion del potencial que sea necesario.
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En el contexto de las baterias secundarias esta tecnica se emplea para llevar a cabo
los procesos de carga y descarga del sistema. Se dice que si la corriente impuesta es
positiva, la bateria esta sufriendo el proceso de carga y el sistema barre desde el limite de
voltaje menos positivo hacia el mas positivo. Por el contrario, si la corriente que se
impone es negativa se dice que la bateria se esta descargando y el sistema barre desde el
limite de voltaje mas positivo hacia el menos positivo. La Figura 2.21 muestra un ejemplo

de lo que seria un proceso cronopotenciométrico de carga descarga.
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Figura 2.21. (a) Variacion del voltaje con el tiempo para un proceso
cronopotenciométrico: de carga-descarga de una bateria; (b) variacion de la corriente
con el tiempo para un proceso cronopotenciométrico.

La velocidad a la que se produce la carga y descarga del a bateria viene expresado
por el término C (C rate, en inglés). Se calcula mediante la expresion | = M-C (mostrado
en la ec. 1.60 del Capitulo 1)
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2.5.4. Espectroscopia de impedancia electroquimica

La espectroscopia de impedancia electroguimica (EIS, por sus siglas en inglés
Electrochemical Impedance Spectroscopy)*®* es una técnica que proporciona
informacion acerca del proceso electrodico que no puede obtenerse por ninguna de las
técnicas descritas con anterioridad. Esta técnica mide la resistencia que presenta un
sistema al flujo de electrones cuando se aplica una sefial de corriente alterna y nos
proporciona informacidn acerca de la region interfacial del electrodo y de la cinética de
la reaccion redox. En un circuito de corriente continua la relacion entre la corriente (1) y

el potencial viene dada por la ley de Ohm (ec. 2.8):

E=1IR (ec. 2.8)
En el caso de aplicar una corriente alterna, la expresion equivalente es (ec. 2.9):

E=1Z (ec. 2.9)
donde E viene en voltios, | en amperios y Z representa la impedancia en ohmios.

En esta técnica, se le aplica al electrodo una perturbacion con una frecuencia
angular de o = 2xf. La perturbacion del potencial viene representada por una funcion

sinusoidal (ec. 2.10):
AE (t) = E, sen wt (ec. 2.10)

donde Eo es la amplitud de la perturbacion, AE es la perturbacion dependiente del tiempo
y o es la frecuencia angular, que esta relacionada con la frecuencia f (Figura 2.22). En la
mayoria de los casos, la corriente asociada a una sefial de potencial sinusoidal, varia de
forma sinusoidal con la misma frecuencia () pero con amplitud y fase diferente a la del

potencial. Esto puede ser representado de acuerdo a la siguiente expresion (ec. 2.11):
Al (t) = I sen(wt + @) (ec. 2.11)

donde Al(t) es la perturbacion de corriente resultante de la perturbacion de potencial e lo
es su amplitud. En circuitos de corriente alterna la impedancia es equivalente a la

resistencia pudiendo definirse de acuerdo a la ley de Ohm (ec. 2.12 y ec. 2.13):
AE(t) = Z(t)AI(t) (ec. 2.12)

AE(t)  Egsen(wt) _ sen (ot)

Al(t) - lsen (ot +¢) - sen(wt +@) (ec. 2.13)

Z(t)=
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En notacion compleja, la impedancia se representa como (ec. 2.14):
Z = Zy(cose + isen@) = Z' +iZ" (ec. 2.14)

donde i =+ —1. Z’ es la parte real de la impedancia y Z’’ la parte imaginaria.

(@) (b)

< A
- I = f(E)
=
Al(t) /\/ l
*;EQ E/V
AE (t)

Figura 2.22. (a) Curva | vs. E para un determinado sistema con una sefial de potencial
sinusoidal AE(t) de amplitud Eo que produce una sefial de corriente sinusoidal Al(t) con la
misma frecuencia y con amplitud lo. (b) Ondas sinusoidales para AE (t) e Al (t), que
ilustran el cambio de fase de la corriente con respecto a la perturbacion del potencial.

El equipo con el que se realizan las medidas de impedancia debe estar dotado con
un generador/analizador de funciones denominado FRA (por sus siglas en inglés,
Frequency Response Analyzer) que puede aplicar sefiales sinusoidales en un amplio rango
de frecuencias a un potenciostato. Los resultados obtenidos se pueden representar en el
grafico de Bode (representa la variacion de la fase o del médulo frente a la frecuencia) o
en el gréfico de Nyquist (se representa la parte imaginaria -Z’’ frente a la parte real Z’,
medidos para un rango de valores de frecuencia). En el contexto de esta tesis, los
resultados de las medidas de EIS se han representado siempre como Nyquist. La Figura
2.23 muestra un grafico de Nyquist tipico en la que aparecen definidos dos semicirculos,

aunque pueden representarse una variedad de morfologias.
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Figura 2.23. Representacion del grdfico de Nyquist con dos semicirculos. Cada punto
corresponde a una frecuencia.

La aproximacion mas comun para interpretar las medidas de impedancia y
desvelar el mecanismo de reaccion, se basa en el modelado del sistema electroquimico

mediante un circuito equivalente.

@) (b) Cy.
-Z |
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RtCCdc
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RtC + Re

th + Re - ZGZC

Figura 2.24. (a) Ejemplo de grdfica de Nyquist, (b) circuito eléctrico equivalente
correspondiente.

Un circuito equivalente simple valido para una interfase electroquimica en la que

ocurre un proceso faradico es el denominado circuito de Randles. Este es un circuito

eléctrico compuesto por diferentes elementos como condensadores, resistencias y
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elementos de Warburg en una disposicion particular (en serie o paralelo) representando
el comportamiento del sistema. A partir de un ajuste de los datos experimentales se
pueden hallar parametros del sistema como la Resistencia a la transferencia de carga (Ric),
la resistencia del electrolito (Re) y la capacidad de la doble capa (Cqdc). En el gréfico
mostrado en la Figura 2.24(a) se pueden diferenciar dos zonas; la zona controlada por
transferencia de carga (semicirculo), y la zona controlada por difusién (zona lineal). En
este caso, la R¢ puede ser calculada extrapolando los puntos experimentales del
semicirculo hasta la interseccion con el eje Z". En un circuito equivalente la Ry esta serie
con la impedancia de Warburg (W). Cuando la Rt se aproxima a cero la impedancia total
del sistema es igual a W. El valor de Z" en el que comienza el semicirculo depende del
valor de Re, cuanto mayor es este valor mas se desplaza el semicirculo hacia valores
mayores en el eje de impedancia real. La impedancia de Warburg esta asociada a la
difusion de las especies en un plano semi-infinito y se caracteriza por un angulo de fase

/4 (45°), aparece en la region de frecuencias bajas en el grafico de Nyquist.

Aunque esta metodologia tiene la ventaja de que es sencilla, también tiene el
inconveniente de que la interpretacion de algunos de los componentes del circuito puede
resultar ambigua. En el desarrollo de esta tesis se ha utilizado el software EIS spectrum
Analyser® para la simulacion o ajuste del circuito equivalente, por el que se pueden
aproximar elementos fisicos al comportamiento experimental de los sistemas estudiados.
El programa cuenta con 4 tipos de algoritmos NM Simp, Powell, LevMarqg y Newton, y
tres tipos de aproximaciones: compensacion, paramétrica o de amplitud. Normalmente se
utilizan NM Simp, Powell y Newton para realizar un primer ajuste y, por Gltimo, se puede
utilizar LevMarg que minimiza la desviacion. Se considera un buen ajuste cuando la
desviacién general es menor al 2%. Si el ajuste es bueno, se pueden obtener valores

concretos de capacidades, resistencias, inductancias y o elementos de fase constante.

En el contexto de las baterias, esta técnica es muy util para determinar el estado

de carga del dispositivo. La técnica EIS aparece en los Capitulos 3, 5,6y 7.
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2.6. Técnicas de caracterizacion espectroscopicas.

2.6.1. Difraccion de Rayos X

La técnica de difraccion de rayos X (DRX o XRD por sus siglas en inglés, X-ray
Diffraction)*¢8 se utiliza para identificar la estructura cristalina de los solidos incluyendo
los pardmetros de celda (a, b, ¢, a, B, v) y la distancia entre planos en la red cristalina
(indices de Miller, hkl). La técnica se basa en el fendmeno de difraccién de los Rayos X:
Cuando un haz de Rayos X interacciona con un cristal ordenado se generan interferencias
constructivas y no constructivas entre los rayos dispersados. Los Rayos X tienen
longitudes de onda del mismo orden que las distancias interatdbmicas de los componentes
de las redes cristalinas. Dependiendo de la distancia interatomica los Rayos X infieren de
manera constructiva para valores predeterminados del angulo de contacto formado entre
los Rayos X incidentes y los planos de difraccion (0). La ley de Bragg establece los

angulos para las interferencias constructivas (ec. 2.15):
nA = 2d sen 6 (ec. 2.15)

donde d es la distancia interplanar del cristal, n es un nimero entero positivo. La Figura
2.25 representa un esquema de la difraccion de los Rayos X en una estructura cristalina.
Para un haz de Rayos X determinado con una A dada incidiendo con un angulo 0, se
produce una interferencia constructiva cuando existe una distancia entre planos d, tal que

2d sen 6 valga n veces A (Figura 2.25).

Rayos X
incidentes

dsenb6

Figura 2.25. Rayos X dispersados por dos planos de una estructura cristalina separados
por una distancia d.
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Los Rayos X se producen en el tubo de Rayos X como el representado en la Figura
2.26(c). Consiste en una cdmara a vacio donde se aplica un elevado voltaje entre dos
electrodos. Entonces, los electrones salen del catodo a gran velocidad y llegan hasta el
anodo. La colision decelera los electrones y parte de la energia cinética que estos llevaban
se convierte en Rayos X. A estos Rayos X se les llama Rayos X continuos. Algunos de
los electrones que provienen del catodo tienen demasiada energia cinética como para
arrancar un electron de las capas internas del atomo (como, por ejemplo, de la capa K,
ver Figura 2.32) formando un hueco. Entonces, ese hueco es rellenado por otro electrén
de una capa mas externa generando con ello los Rayos X con una longitud de onda de
energia igual a la diferencia de energia entre los niveles energéticos. A estos se les
denomina Rayos X caracteristicos y son emitidos con una elevada intensidad. La
produccién de Rayos X por esta via tiene una eficiencia de un 1 %, el resto de energia se
convierte en calor. Un monocromador filtra la radiacion a una linea de transicion
especifica de los rayos X caracteristicos generados. EI monocromador de Rayos X mas
empleado corresponde a la linea Cu K.
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Figura 2.26. (a) Difractometro Bruker D8-Advance; (b) esquema bdsico del
difractometro; (c) esquema de un tubo de Rayos X, indicando los diferentes componentes
integrados en el mismo.
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Un andlisis de DRX convencional consiste en la medida de la intensidad de los
Rayos X difractados a partir de un haz incidente con una A conocida y dependiente del
angulo de difraccion. El instrumento con el que se hace la medida se llama difractometro
de Rayos X; la Figura 2.26a) muestra el difractdmetro Bruker D8-Advance. Basicamente,
el equipo esta compuesto por un portamuestras, una fuente de Rayos X y un detector de
Rayos X, Figura 2.26(b). El angulo entre la muestra y la fuente de Rayos X es el mismo
que entre la muestra y el detector. El haz difractado es analizado por el escaneo del angulo
de difraccion entre dos valores limite. El grafico resultante muestra picos a ciertos valores
de 26, que corresponde a interferencias constructivas de los Rayos X con la muestra y se
le llama “patrén de difraccion”. Cada pico representa un set de planos hkl de la muestra
cristalina y esta caracterizado por un espaciado d. La identificacion de los compuestos
cristalinos se realiza por comparacion del patron de difraccion experimental con el de
referencia. Los patrones de referencia quedan recogidos en la base de datos ICDD
(International Center of Difraction Data) o COD (Crystallography Open Data Base). En
esta tesis se ha empleado la técnica de Rayos X para la caracterizacion de la estructura

cristalina de los nanotubos de TiO2 que aparecen en el Capitulo 7.

2.6.2. Espectroscopia Raman

La espectroscopia Raman es una técnica utilizada para el estudio vibracional,
rotacional y otros modos de baja frecuencia de la materia.*®>® Esta técnica
espectroscopica se basa en la dispersion inelastica de la radiacion electromagnética y

proporciona informacidn sobre el estado fisico y quimico de la muestra.

Cuando una muestra es irradiada con luz monocromatica, parte de la luz es
dispersada en diferentes direcciones respecto al haz incidente. La mayoria de la luz
dispersada tiene la misma frecuencia que la radiacion incidente. Este tipo de dispersion
es conocida como elastica o dispersion Rayleigh y se observa cuando una muestra en el
estado vibracional fundamental es promocionada a un estado virtual excitado y entonces,
se relaja y vuelve al mismo estado vibracional inicial sin producir cambios en la
frecuencia. Para una pequefia fraccion de fotones dispersados (1 de cada 10 millones
aproximadamente) la frecuencia se desplaza hacia arriba o hacia abajo en comparacion
con la frecuencia incidente monocromatica. A este tipo de dispersion inelastica se le

conoce como dispersion Raman. El desplazamiento en energia nos da informacion acerca
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de los modos vibracionales del sistema. Si el estado vibracional final de la muestra es mas
energético que el estado inicial, los fotones emitidos estaran desplazados hacia
frecuencias mas bajas por conservacion de la energia. Este desplazamiento en frecuencia
se le denomina desplazamiento Stokes. En el caso de la dispersion Stokes, las especies
absorbidas comienzan en el estado vibracional fundamental, dispersién Rayleigh. Esta es
promovida a un estado virtual excitado y entonces se relaja pasando a un nivel energético
de mayor energia que el inicial. Por el contrario, si el estado vibracional final es menos
energético que el inicial los fotones emitidos seran desplazados hacia valores de
frecuencia mayores y a esto se le denomina desplazamiento anti-Stokes.>! En el caso de
la dispersion anti-Stokes, las especies comienzan en un estado vibracional méas alto que
el fundamental (estado excitado). Estas son promocionadas a un estado excitado virtual y
entonces se relajan hasta llegar al estado vibracional fundamental, el cual tiene menos
energia que el inicial. La dispersion Stokes es mas comudn porque la mayoria de las
especies absorbedoras estan en el estado vibracional fundamental a temperatura ambiente.
La Figura 2.27 muestra un diagrama de niveles energéticos para la dispersion Rayleigh y
Raman. El desplazamiento en frecuencia de los picos/bandas Raman es constante y
caracteristico de la sustancia expuesta a la radiacion y es independiente de la frecuencia

de la radiacién incidente.

Niveles
excitados
virtuales '}

Estados
vibracionales

Absorcion Dispersion  Dispersiéon  Dispersion

de IR Rayleigh Stokes Anti-Stokes
Raman Raman

RNwhA~O1

Figura 2.27. Diagrama de niveles energéticos que muestra los estados involucrados en
el Raman. El espesor de las lineas de las flechas es directamente proporcional a la
intensidad de la seiial para las diferentes transiciones.
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Un espectrometro Raman esta formado por una fuente de excitacion de luz, un
sistema Optico, filtros y un detector (Figura 2.28). Normalmente, la fuente de luz
monocromatica es un laser. Durante mucho tiempo se estuvo empleando al laser de Ar
porque puede proporcionar multiples lineas. Hoy en dia se emplean laser como Gas lon,
de HeNe, laser de estado solido, laser de diodo de IR cercano y de UV. Mediante la
seleccion de la longitud de onda se puede minimizar la fluorescencia de la muestra. La
luz dispersada es recogida con un conjunto de lentes y se filtra para eliminar la dispersion
Rayleigh eléstica, la sefial restante es detectada y registrada. Dada la baja intensidad de
la sefial, la espectroscopia Raman requiere de detectores que sean muy sensibles como el
dispositivo de acoplamiento de carga, tubos fotomultiplicadores o detectores SC

generalmente.

En los Gltimos afos, la dispersibn Raman se ha mejorado debido a la aparicion del
fenémeno de resonancia (que ocurre cuando la longitud de onda de excitacion
corresponde a una transicion electronica del sistema.). En este sentido se han desarrollado

varios espectrometros Raman.29°2-%4

Laser He-Ne (632.8 nm) q— Filtro de linea laser

l Expansor de haz

Detector l_ ]
N
Filtro de corte

~

Espectometro

Espejo

Objetivo

== Muestra

Figura 2.28. Diagrama de un espectrometro Raman.
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La espectroscopia Raman puede ser aplicada a solidos, liquidos o gases. Para
liquidos y gases se hace referencia a niveles energéticos vibracionales de las moléculas
individuales, mientras que en solidos (especialmente para cristales) son, ademas, las
vibraciones colectivas del cristal las que se registran. Es posible distinguir entre diferentes
fases del mismo material porque los diferentes polimorfos presentan diferentes modos
vibracionales. Por esta razén, la espectroscopia Raman se ha convertido en una de las
herramientas mas empleadas para la investigacion de las propiedades bésicas de un
material. Ademas, es un método rapido y no destructivo para caracterizar las

nanoestructuras y la forma y tamafio de las nanoparticulas.

En esta tesis, la espectrocopia Raman se ha utilizado para la caracterizacion
vibracional de los amoniatos. Los espectros se obtuvieron con un espectrémetro Jasco
NRS 5100 con laser de Ar para un tiempo de exposicion de 20 s. Los espectros obtenidos

se recogen en el Capitulo 3.

2.7. Técnicas de caracterizaciéon microscopicas

Actualmente existe una gran diversidad de técnicas para llevar a cabo la
caracterizacion de un material. Los métodos microscopicos nos permiten conocer la
morfologia y composicién de los materiales y también determinar la forma y el tamafio
de las nano- y las micro- estructuras. Ademas, con la microscopia electronica podemos
obtener informacidn cristalografica e incluso la composicion elemental del material si

disponemos del equipo adecuado.
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Capitulo 2. Desarrollo experimental

Haz de e
incidentes
SEM
Rayos X e retrodispersados
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Catodoluminiscencia
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e- secundarios
T~

e absorbidos l
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e trasnmitidos

Figura 2.29. Sefiales obtenidas a partir de la interaccion de un haz de electrones con la
materia.

Cuando un haz de electrones interacciona con la materia, se emiten diferentes
sefiales (Figura 2.29). En la region del espectro visible se pueden emitir fotones
produciendo un fendmeno conocido como catodo- luminiscencia. Se pueden generar
Rayos X por la deceleracion de electrones o por la promocion de electrones entre los
diferentes niveles energéticos del material. También pueden ser emitidos electrones tipo
Auger.

Los electrones pueden ser reflejados por interaccidn electrostatica con los atomos
del material sobre el que inciden; a este fenébmeno se le conoce como dispersion.
Dependiendo del angulo de la dispersion, podemos distinguir entre microscopia
electronica de transmisién y microscopia electronica de barrido. La microscopia
electronica de transmision (TEM, por sus siglas en inglés Transmission Electron
Microscopy) proporciona iméagenes por medio de electrones que atraviesan la muestra (e”
transmitidos). La microscopia electronica de barrido (SEM, por sus siglas en inglés
Scanning Electron Microscopy) produce imagenes con electrones que son emitidos o
reflejados por la muestra del mismo lado por el que ésta recibe el haz electronico. A

continuacion, se da una explicacion detallada de ambas técnicas.
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2.7.1. Microscopia electronica de barrido (SEM).

La técnica SEM opera con electrones secundarios y con electrones
retrodispersados, es decir, con electrones cuya energia es de decenas de
electronvoltios.®®46° |os electrones secundarios permiten la inspeccion de la morfologia
y topografia de la muestra, permiten obtener una imagen tridimensional, mientras que los
electrones retrodispersados son adecuados para analizar la composicion de la muestra al
dar informacion quimica a traves del contraste de la imagen. Después de interaccionar
con los atomos de la muestra, los electrones salen con una energia entre cero y la energia
de los electrones incidentes. Los electrones secundarios son emitidos con energias por
debajo de los 50 eV y proporcionan informacién acerca de la region superficial de la
muestra, entre 5y 50 nm de profundidad.>® Por otro lado, los electrones retrodispersados
tienen energias por encima de los 50 eV y pueden interaccionar con atomos mas
profundos en la muestra. El volumen de profundidad al que pueden llegar los electrones
esta influenciado por el peso atdbmico de los elementos, siendo mayor cuanto menor sea

el peso atomico de los elementos, asi como su densidad.

(@) (b) E haz
e- 50 eV incidente

i e- i
e- : i :
secundarios | retrodispersados

e- Auger

e- secundayi

e- retro

NUmero e- emitidos

R X caracteristicos

Energia de los e- emitidos

Figura 2.30. (a) Profundidad de los electrones en la muestra en funcion de si se trata de
e  secundarios, e retrodispersados o RX caracteristicos. (b) Numero de electrones
secundarios y retrodispersados emitidos en funcion de su energia, desde cero hasta la
energia de los electrones incidentes.
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Capitulo 2. Desarrollo experimental

La Figura 2.31(a) muestra una fotografia del microscopio JSM-840 (JEOL) junto
con una descripcion de sus componentes. El cafion de electrones est& colocado en la parte
superior del equipo, y esta formado por un filamento de W o LaBs que actla como catodo.
La diferencia de potencial se aplica entre el anodo y el catodo provocando la aceleracion
de los electrones. El cilindro de Wehnelt es un pequefio cilindro que rodea al catodo y
permite regular la intensidad del haz de electrones. El haz de particulas que se genera
pasa por un conjunto de lentes hasta que llega a la muestra. Las lentes magnéticas generan
un campo magnético rotacional y simétrico sobre el haz de electrones. La lente objetivo
enfoca y determina el tamafio final del haz. Seguidamente, las bobinas de barrido mueven
el haz sobre la muestra en el plano X e Y, y estan sincronizadas con el monitor donde se
registra la imagen. En la Gltima parte del equipo se encuentran los detectores de
electrones. Por un lado, el detector de electrones secundarios consta de un centelleador a
10 kV que atrae a los electrones, un fotomultiplicador y un amplificador. En cuanto al
detector de electrones retrodispersados consta de dipolos y cuadrupolos simétricos que

permiten obtener una imagen topografica ademéas de composicional.

. Cafion de
Cilindro | Haz de e . Aplicacion
Wehnelt Cé — . - d Itaj
. atodo € voltaje
N — | * (250 kv)
7T

<+— Anodo

l

it . Lente magnética

Al monitor

Bobinas de
barrido
.

Detector de e
retrodispersados

Detector de e~ secundarios
Muestra

Figura 2.31. Microscopio JSM-840 (JEOL) SEM y los diferentes componentes integrados
en el equipo. Figura tomada de los SSTTI de la UA (https.//sstti.ua.es/es/instrumentacion-

clentifica/unidad-de-microscopia.html).
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La muestra objeto de analisis debe ser conductora para poder ser analizada por
SEM. En el caso de que el material sea poco conductor, se recubre este con una capa fina

de oro mediante la técnica conocida como “sputtering”.

En los dltimos afios se han registrado avances significativos en microscopia
electrénica de barrido. El cafion de electrones compuesto por un filamento termoidnico
se ha remplazado por una fuente de emision de campo. Este equipo se conoce como FE-
SEM (Field Emission Scanning Electron Microscope, por sus siglas en inglés) y permite
obtener iméagenes con mayor magnificacion y resolucion que el SEM tradicional. El cafién
de emision de campo proporciona un haz de electrones méas estrecho tanto a bajas como
a altas energias de los electrones, lo cual mejora la resolucion espacial a bajos potenciales
de aceleracion. Esto también minimiza los efectos de carga sobre la muestra evitando su
deterioro y mejorando la calidad de la imagen. Cuando se emplea este microscopio, no es
necesario cubrir la muestra con un metal conductor aunque las muestras tengan baja

conductividad.

En esta tesis el microscopio FE-SEM (ZEIS Merlin VP Compact Microscope) se
utiliza en los capitulos 5, 6 y 7, para el anélisis de los electrodos basados en el colorante
azul de indantrona, algunas de las nanoestructuras de TiO: y los electrodos basados en
PAQS e IB (Azul de indantrona).

2.7.2. Espectrometria de dispersion de energia de rayos X (EDX).

La espectrometria de dispersion de energia de rayos X (EDX, Energy Dispersive X-
ray, por sus siglas en inglés) es una técnica empleada para determinar la composicion
elemental de una muestra,*®°65" normalmente esta incorporada en los equipos de SEM y
TEM. Esta técnica analiza los rayos X emitidos por la muestra (Figura 2.29) cuando un
haz de elevada energia interacciona con esta (Figura 2.32). Para poder ionizar el atomo,
el haz de electrones debe transferir a las capas internas una cantidad de energia mayor
que un valor critico: Ec (energia critica). Cuanto mas unidos estén los electrones al

nucleo, mayor es Ec.
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Capitulo 2. Desarrollo experimental

EcK>EcL

Figura 2.32. Representacion de los niveles energéticos de un dtomo. La Ec (energia
critica) para la capa K es mayor que para la capa L, por ser esta mds interna.

La radiacién incidente es capaz de arrancar electrones de las capas mas internas
de los atomos con los que interacciona, quedando el &tomo en un estado ionizado. Un
electrén de la capa méas externa pasa a ocupar el hueco, y el atomo emite energia (rayos
X) para volver a su estado fundamental. La energia de los rayos X emitidos es
caracteristica de cada elemento asi como de cada transicion, es decir, los rayos X emitidos
por el hierro tienen una energia diferente a la emitida por el titanio. Ademas, la energia
emitida en cada una de las capas del atomo también es diferente dentro del mismo
elemento. Es decir, que la energia de la capa L a la K en el titanio es diferente de la energia
de transicion de la capa M a la L o de la M a la K. Cuanto mayor es el nimero atbmico
del elemento que se quiere analizar, mayor es Ec para un nivel energético dado. La Figura
2.33 muestra una representacion de las transiciones caracteristicas asociadas a los rayos
X.
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Figura 2.33. Nomenclatura empleada para las transiciones caracteristicas asociadas a
los Rayos X.

El voltaje de aceleracion de los electrones debe ser seleccionado para que se
alcance un valor de energia cinética de los electrones mayor que la Ec del elemento que

se quiera analizar. Normalmente, el haz tiene una energia de 1.5 a 3 veces mayor que Ec.

La técnica EDX también se emplea para hacer un mapeo bidimensional de los
elementos en la muestra. La imagen se define mediante el rastreo del haz de electrones
por la superficie de la muestra, resultando en una imagen composicional de los elementos

que componen la muestra.

2.7.3. Microscopia electrénica de transmisién (TEM).

La microscopia de transmision electrénica (TEM, Transmission Electron
Microscopy, por sus siglas en inglés) es utilizada para obtener imagenes de muestras a
niveles micro y nanoscdpico con una excelente resolucion.?*46°5° Un haz de electrones
de intensidad uniforme pasa a través de la muestra, con lo que se generan los electrones
transmitidos (Figura 2.34) que son los relevantes para la obtencidén de la imagen en
microscopia de transmision. Parte del haz de electrones que cruzan la muestra tienen la
misma direccion que el haz de electrones incidente, y otra parte es dispersada por los
electrones de la muestra. La dispersion de los electrones es eléstica cuando no hay pérdida
de energia, y es inelastica cuando si la hay. Diferentes analisis pueden llevarse a cabo
dependiendo de los electrones examinados. La caracterizacion morfolédgica de la muestra
se obtiene a partir de los electrones transmitidos en la misma direccion que el haz
incidente. A partir de electrones dispersados se obtiene informacion acerca de defectos

cristalogréficos de la muestra.
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La Figura 2.34 muestra una imagen del microscopio JEM-2010 (JEOL) junto con
un esquema de los diferentes componentes. EI mecanismo del cafion de electrones es el
mismo que en SEM. Se aplica una diferencia de potencial entre el catodo y el &nodo para
acelerar los electrones. Del mismo modo que en SEM, el cilindro Wehnelt actia como
lente convergente del haz de electrones. El haz generado pasa a través de las lentes
condensadoras enfocdndose sobre la muestra, la cual transmite parte de los electrones. La
imagen generada por estos electrones es magnificada por la lente proyectora y proyectada
sobre una pantalla fluorescente o sobre un dispositivo digital. Los voltajes tipicos
empleados en TEM oscilan entre 40 y 400 kV. Cuanto mayor es el voltaje aplicado, mayor
es el contraste con el que se obtiene la imagen, mejor es la resolucion y menor es el

calentamiento de la muestra.

Bajo voltaje . J f\'
~____—+— Filamento

< Taito voltaje
S

Aperturas de condensadora

> Lente condensadora

Muestra

<— Lente objetivo

Apertura de objetivo

— Apertura de seleccion de area

<—— Lente proyectora

~le«— Pantalla fosforescente

Figura 2.34. Fotografia del microscopio TEM JEM-2010 (JEOL) y esquema de los
diferentes componentes integrados en el equipo.

Las muestras analizadas por TEM deben tener un espesor de alrededor de 100 nm
y deben estar soportadas sobre una gradilla metalica antes de hacer el anélisis. En esta
tesis, las imagenes TEM han sido obtenidas con objeto de determinar la morfologia de

los nanotubos de TiO2 que se muestran en el Capitulo 7.

173



2.8. Otras técnicas de caracterizacion.

2.8.1. Angulo de contacto

El angulo de contacto (0) es un parametro fundamental para determinar las
propiedades de hidrofilifidad y humectacion de los materiales.>®°%° Se define como el
angulo que se forma cuando entra en contacto un liquido con la superficie de un sélido.
El valor de 0 depende de la relacion que existe entre las fuerzas adhesivas del liquido y
del solido y las fuerzas cohesivas del propio liquido. La mojabilidad es la capacidad de
los sélidos para formar interfaces con los liquidos y viene determinada por el angulo de

contacto (Figura 2.35).

Yie

Ysc

YSL s6lido

Figura 2.35. Representacion esquemdtica de una gota sobre la superficie de un sélido.
Angulo de contacto y tensiones del punto triple.

donde yLc es la tension en la interfase liquido-gas, ysc €s la tension en la interfase sélido-
gas y ysL es la tension en la interfase solido-liquido. A través de la ecuacion de Young se

relaciona el angulo de contacto con las tensiones de las interfases (ec. 2.16):

cos@ = s s (ec. 2.16)

VsL
Se dice que si 0 < 90° el liquido moja al sélido porque se cumple que ysc > ysL. Por el
contrario, si 8 > 90° el liquido no moja al s6lido. Cuando 0 se aproxima a cero, el liquido
se extiende totalmente por la superficie del sélido y se dice entonces que el mojado es

perfecto.
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En la literatura podemos encontrar dos métodos para medir el &ngulo de contacto:
(1) método de la gota en aire o gota sésil y (2) método de la burbuja cautiva. EI primero
de ellos es el més general, méas sencillo y, por tanto, m&s ampliamente utilizado. Este
método consiste en depositar una gota de un liquido sobre un sustrato sélido horizontal y
mediante técnicas fotograficas se obtienen imagenes de la gota y se determinan las
principales dimensiones de su perfil. Para una correcta medida del &ngulo de contacto por
este método es requisito que los materiales sean de alta pureza tanto para el sustrato como
para el liquido para evitar en la medida de lo posible la dispersion de los datos referentes

al angulo de contacto.

En el desarrollo de esta tesis se ha empleado el método de la gota sésil (en aire)
para determinar el angulo de contacto y, consecuentemente, la mojabilidad de las
nanoestructuras de TiO2 por los electrolitos orgédnicos y amoniatos. Para ello se ha
utilizado una camara fotografica KSV CAM 101 (Figura 2.36). El equipo consiste en un
sistema dptico, una unidad de dosificacion automatica para el liquido, un soporte
regulable para el solido y un software que permite medir angulos de contacto entre
liquidos y so6lidos. Ademas, también permite calcular la energia libre superficial de un

solido y la tension superficial e interfacial de un liquido.

Antes de llevar a cabo medidas con la camara fotografica, es necesario su
calibracion. Para ello, el equipo consta de una esfera de acero de unos 4 mm de diametro.
Dentro de la seccion de ajuste del software, se selecciona en primer lugar calibracion de
la esfera. Una vez realizado el ajuste siguiendo las indicaciones del equipo, éste ya esta

listo para llevar a cabo las medidas del angulo de contacto.
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Dosificacion automéatica
del liquido Cémara fotogréfica

|

Soporte para el sustrato sélido

Figura 2.36. Imagen de la cdmara fotogrdfica KSV CAM 101 utilizada para determinar
dngulos de contacto.

2.8.2. Viscosidad.

La viscosidad es una propiedad fisica y macroscopica de los materiales que
determina el grado de fluidez de una sustancia. Se considera que cuando un liquido fluye
por un tubo se divide en varias capas concéntricas que se deslizan unas sobre otras.
Durante ese movimiento se desarrollan fuerzas tangenciales a estas capas, de tal modo
que si estas fuerzas de rozamiento son grandes el liquido va a mostrar una gran resistencia
a su paso por el tubo. Se dice entonces que se trata de un liquido viscoso, como, por
ejemplo, la mayoria de aceites. Si por el contrario las fuerzas tangenciales al movimiento
del liquido son muy pequefias, el movimiento a través del tubo se dara sin apenas
resistencia, es lo que ocurre por ejemplo con el agua y el alcohol. Se dice que estos
liquidos son poco viscosos. El rozamiento interno de las ldminas del fluido o viscosidad
viene cuantificado por la ley de Newton del flujo viscoso (ec. 2.17):

F =—nA— ec. 2.17
) =TAL ( )

Es decir, la fuerza de friccion entre dos laminas adyacentes de fluido es proporcional al
area de contacto (A) y al gradiente de velocidad en la direccién perpendicular al flujo

(dV/dx). La constante de proporcionalidad 1 es el coeficiente de viscosidad.
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La determinacion experimental del coeficiente de viscosidad se puede llevar a
cabo mediante el uso de un viscosimetro de bolas 0 mediante el viscosimetro de Ostwald

entre otros (Figura 2.37).

(@)

\\ g =

r—-‘

Figura 2.37. (a) Viscosimetro de bolas; (b) viscosimetro de Ostwald.

En esta tesis se ha determinado la viscosidad de los amoniatos empleando el
viscosimetro de Ostwald, que permite medir la viscosidad relativa de un liquido midiendo
los tiempos que tarda éste en pasar entre las marcas M1 y M. El célculo de la viscosidad

se determina a partir de una ecuacion obtenida a partir de la de Poiseuille (ec. 2.18):
N = Kpiiqt (ec. 2.18)

donde K es una constante que depende de las propiedades del viscosimetro empleado. No
obstante, el valor de K también puede ser calculado a partir de la viscosidad relativa del
agua mediante la expresion (ec. 2.19):

Thig = TTh,0 PL:“(, (ec. 2.19)

H,0"H,0
Es decir, podemos conocer la viscosidad dindmica de un liquido a partir de su densidad y
de la razon entre los tiempos que tarda en fluir el mismo volumen de liquido y de agua
por un viscosimetro dado. El modo de operar con el viscosimetro de Ostwald consiste en
llenar la ampolla inferior I con el liquido introduciéndolo por A. Se aspira entonces con

ayuda de una propipeta por el capilar B hasta que el nivel del liquido sobrepase la ampolla
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superior M. Finalmente, se deja caer el liquido y se mide el tiempo que tarda en pasar
entre los niveles M1 y M». Dado que la viscosidad depende fuertemente de la temperatura
de trabajo es importante que se mantenga estable durante la medida de la viscosidad.

Para determinar la viscosidad de los amoniatos, las medidas se llevaron a cabo en
un bafio termostatizado de agua a 10 °C. Para poder obtener el valor de la constante K de
la ecuacion 2.18 se determinG también el tiempo de paso del agua. Todo el material
necesario para la determinacion de la visosidad fue termostatizado a 10 °C: el
viscosimetro de Ostwald, 3 mL de cada uno de los amoniatos y 3 mL de agua destilada.
Finalmente, se midi6 el tiempo que tardaba en caer el liquido desde la marca M1 a M2 por
triplicado para cada uno de los liquidos. Se calcul6 la viscosidad a partir de la ecuacion
2.19. Los valores de viscosidad para cada uno de los amoniatos se especifican en el
Capitulo 3.

2.8.3. Densidad.

La densidad (p) es una propiedad macroscopica de los materiales que determina

la cantidad de masa que ocupa un cierto volumen de material:

=— ec. 2.20
P=y ( )

La determinacion experimental de la densidad de un liquido se realiza
generalmente con un utensilio llamado picnémetro. Este tiene un volumen conocido y
mediante gravimetria se determina la densidad (relativa) de un liquido a una temperatura
dada. Es importante que la temperatura sea constante durante la determinacion de la
densidad ya que el volumen de los liquidos varia con la temperatura.

En esta tesis de ha determinado la densidad de los amoniatos empleando para ello
un matraz aforado de 5 mL con boca esmerilada. EI matraz se cierra herméticamente con
un septum para evitar la evaporacion del liquido durante la determinacion de la masa. El
procedimiento experimental consistié en la pesada por triplicado del matraz aforado
vacio, con agua destilada y con cada uno de los amoniatos. Esta medida se realiz6 a 10
°C, todo el material estaba termostatizado a esa temperatura. Los datos obtenidos para la
densidad de los amoniatos aparecen en el Capitulo 3.
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2.8.4. Conductividad

La conductividad especifica (c) mide la capacidad de un material para permitir el
paso de corriente eléctrica a su traves y es inversamente proporcional a la resistividad
especifica (c=1/p). Para un solido, su valor depende de la estructura atbmica y molecular
del material. En el caso de una disolucion, la conductividad est4 relacionada con la
presencia y movilidad de iones en el medio, ya que son los portadores de carga eléctrica
si se somete la disolucién a un campo eléctrico. Estas disoluciones se denominan

electroliticas o simplemente electrolitos.

En esta tesis se ha determinado la conductividad de los electrolitos basados en
amoniaco liquido empleando un conductimetro tipo Jenway 4510. El conductimetro mide
la resistencia eléctrica de la disolucion que se encuentra confinado entre dos electrodos.
La expresion que relaciona la resistencia con la conductividad especifica es (ec. 2.21):

(ec. 2.21)

I 11
AT oA
donde | es la distancia entre los electrodos del conductimetro y A el area. Dado que la
conductividad de una disolucién esta afectada por la temperatura del medio, es importante
que ésta esté controlada y sea estable durante la medida, ya que pequefias variaciones en
la temperatura pueden producir diferencias en los valores de conductividad. El
procedimiento seguido para la determinacion de la conductividad i6nica de los
electrolitos fue: (1) calibracién del conductimetro con la disolucién patron de 12.88
mS-cm™? a 10 °C; (2) termostatizado de los electrolitos a 10 °C durante 1 h (el volumen
de electrolito empleado fue de 10 mL aproximadamente); (3) medida de la conductividad
a 10 °C para cada uno de los electrolitos basados en amoniaco liquido. La conductividad
de los amoniatos se determing a diferentes temperaturas, empleando un rango que abarca
desde los -18 °C hasta los 30 °C (dependiendo del amoniato). El procedimiento
explicitado se repitié para cada una de las temperaturas. Los valores de conductividad

obtenidos se muestran en el Capitulo 3.
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2.8.5. Temperatura de ebullicion.

La temperatura de ebullicion es aquella en la que la presion de vapor del liquido
es igual a la presion externa (atmosférica). En este punto, el vapor no solamente proviene
de la superficie sino que también se forma en el interior del liquido, produciendo burbujas
y turbulencia, que es caracteristica de la ebullicion. La temperatura de ebullicion

permanece constante hasta que todo el liquido se haya evaporado.

En esta tesis se determinado la temperatura de ebullicién de los amoniatos. Para
ello se termostatizé un vial con cada uno de los liquidos en un bafio de agua y hielo a 0
°C y se controlé la temperatura con un termometro digital. A continuacién, se fue
aumentando gradualmente la temperatura del bafio hasta que cada uno de los electrolitos
comenzo a hervir. Los datos obtenidos de la temperatura de ebullicion de los amoniatos
se recogen en el Capitulo 3.
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Capitulo 3. Amoniatos. Uso en baterias de metal Sodio

3.1. Introduccion

Las baterias recargables de metal sodio (SMBs) son una alternativa prometedora
tanto para los dispositivos portatiles como para las aplicaciones estaticas (red eléctrica).
Las SMBs pueden proporcionar una energia especifica de alrededor de 150 W-h-kg*
comparable a las baterias de ion litio (100-265 W-h-Kg?) ya que el metal Na presenta un
bajo potencial redox (-2.714 V vs. ESH en medio acuoso) y una elevada capacidad
gravimétrica (1165 mA-h-g?). Sin embargo, la mayor problemética que presentan las
SMBs es que el sodio metalico reacciona con la mayoria de electrolitos organicos
generando una interfase poco conductora entre el sodio y el electrolito,* conocida como
SEI. La formacién de la SEI disminuye la ciclabilidad de los dispositivos y provoca que

el flujo de iones no sea homogéneo, favoreciendo un crecimiento dendritico del sodio.®
12

No obstante, la estabilidad del sodio metalico se puede mejorar modificando la
composicion del electrolito y, por consiguiente, la composicion de la SEI. Por ejemplo,
Komaba y col. = reportaron el uso de carbonato de fluoroetileno como aditivo capaz de
mejorar el proceso de deposito y disolucion de sodio metélico. Otras alternativas como el
uso de la sal organica NaFSI1**1° en elevadas concentraciones en DME como disolvente,
el depdsito de una capa fina de Al,Os sobre la superficie del sodio®'’ o, incluso el uso
de liquidos i6nicos, 822 han sido propuestas en los ultimos afios para evitar la formacion
de la SEI o modificar su composicién para que permita el flujo de iones Na* a su través.
Por otro lado, se han descrito en la literatura otro tipo de electrolitos inorganicos capaces
de proporcionar depdsito y disolucion de sodio de manera reversible. Por ejemplo, el
solvato liquido NaAICl4-2SO. basado en SO2 como disolvente fue descrito por primera
vez para las baterias recargables de Na por Kim y col.,??* quienes describen un proceso
de depédsito y disolucion de sodio de manera reversible en la que el Na crece en forma de

cristales cubicos.

Otros liquidos inorganicos que podrian facilitar un comportamiento reversible
para el proceso de deposito y disolucion de Na estan basados en amoniaco liquido, se les
conoce con el nombre de amoniatos. Estos pueden ser representados por la formula

NaY-xNHs, donde Y es el anion de la sal de Na y x representa la razén entre el nimero
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de moles de amoniaco y de la sal de Na. Badoz-Lambing y col. fueron los primeros en
describir el uso de Nal-3.3NH3 en baterias primarias de sodio.?® En este capitulo se
describe el uso de tres amoniatos: NaBH4-1.5NH3; NaBF4-2.5NH3 y Nal-3.3NH3 para su
aplicacion en baterias recargables de metal sodio. Estos liquidos se podrian describir
como cuasi-liquidos idnicos con la ventaja afiadida de que su viscosidad es mucho menor
y su conductividad mucho mayor que la de los liquidos idnicos tipicos. En estos
electrolitos el sodio metélico es estable durante semanas, y el proceso de depoésito y

disolucién de Na presenta una eficiencia culémbica cercana al 100 %.

Las siguientes secciones de este capitulo quedan organizadas como sigue: en
primer lugar se detallan los resultados experimentales obtenidos para las propiedades
macro- y microscopicas de cada uno de los amoniatos y sus espectros Raman. A
continuacion, se muestra el comportamiento electroquimico para el depdsito de Na sobre
diferentes sustratos en Nal-3.3NHs. Después, se presentan los resultados obtenidos acerca
de la ciclabilidad del Na en los NaY-xNHs descritos. Finalmente, se muestra la
morfologia del sodio electrodepositado sobre el Cu y el limite de potencial positivo para
cada uno de los amoniatos. La sintesis de cada uno de estos liquidos viene detallada en el

Capitulo 2, seccién 2.1.

3.2. Determinacion experimental de propiedades macroscépicas y microscopicas de

los amoniatos.

En esta seccién se muestran algunas de las propiedades de los electrolitos
NaBF4-2.5NHsz y NaBH4-1.5NH3z como concentracion, viscosidad dinamica, densidad y
temperatura de ebullicion. El procedimiento experimental para la determinacion de estas
propiedades viene detallado en el Capitulo 2, seccion 2.8. La tabla 3.1 muestra los
resultados obtenidos para dichas propiedades.
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Capitulo 3. Amoniatos. Uso en baterias de metal Sodio

Tabla 3.1. Concentracion molar, viscosidad dindmica, densidad y valores aproximados
de temperatura de ebullicion para cada uno de los amoniatos.

Amoniato C/M _ Vis?osidad Densidad™/ Tempe_rz_;ttura de
dindmica“/mPa-s g/cm3 ebullicién/ °C
Nal-3.3NHs 7.6 9.04 £0.02 1.56 + 0.01 40
NaBF4-2.5NHs3 8.7 5.06 £ 0.03 1.32+0.02 10
NaBHas-1.5NH3 12.3 5.54 £ 0.05 0.78 £ 0.02 18

“Valores obtenidos a 10 °C.

Por otro lado, una de las propiedades fisicas mas importantes que caracteriza a un
electrolito es su conductividad especifica. En esta tesis se ha determinado
experimentalmente la conductividad especifica para cada uno de los amoniatos (Capitulo
2, seccion 2.8) y ademas, se ha estudiado qué efecto tiene la temperatura sobre la
conductividad para cada uno de ellos. Dado que la temperatura de ebullicién de estos
liquidos no es muy elevada, el rango de temperaturas escogido va desde —18° C hasta 30

°C. La Figura 3.1 muestra la variacion de la conductividad con la temperatura para cada

electrolito.
110 m  Nal-3.3NH 4.8 Nal-3.3NH
_ al-o. 3 | al-o. 3
‘=400 (a) ® NaBF,2.5NH, (b) ® NaBF,2.5NH,
(bo A NaBH,1.5NH, F,’E“ 46 A NaBH,1.5NH,
g 90+ 5
© 5 o
2 80+ E 44
s z2
3 70- ) c o
S 4,2 N
60
50 . . . . . 4,0 . . .
20  -10 0 .10 20 30 3,2 34 36 338 4,0
LS 1000-T/K"

Figura 3.1. Variacion de la conductividad especifica de los amoniatos en funcidn de la
temperatura.

Se puede observar a partir de los datos mostrados, que la conductividad sigue la
tendencia NaBH4-1.5NH3 > NaBF4-2.5NH3z > Nal-3.3NHs, que es coincidente con los

valores de concentracion obtenidos. Ademas, cabe destacar que los valores de
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conductividad a 10 °C se encuentran en el rango de 65 a 105 mS-cm™ y son mucho mas

elevados que para cualquier electrolito organico convencional (Tabla 3.2).

Tabla 3.2. Valores de conductividad especifica a 10 °C y 25 °C para dos electrolitos
orgdnicos comunmente empleados en el contexto de las baterias de sodio. Valores
obtenidos experimentalmente.

o/mS:cm?/10°C 6/mS:-ecm/25°C
1 M NaClO4/PC 4.4 55
3 M NaFSI/DME 9.6 13.6

Cabe destacar que, a pesar de que estos electrolitos tienen una elevada volatilidad
son muy poco inflamables. Otra ventaja destacable de los amoniatos es que presentan una
elevada concentracion en iones Na*. En términos de concentracion molar, es posible
conseguir disoluciones con una concentracion superior a 7 M de la sal de sodio
correspondiente en el amoniaco liquido. Esto implica que la densidad de Na* en los
amoniatos es alrededor de un orden de magnitud mayor que en los electrolitos organicos

convencionales (~1 M).

Un comportamiento destacable ocurre en el caso del NaBH4-1.5NH3. Como se
puede observar en las propiedades indicadas en la Tabla 3.1, la densidad del amoniato de
borohidruro es incluso menor que la densidad del agua, a pesar de que este electrolito
contiene una concentracién de cationes Na* de 12 M. Este comportamiento es
particularmente relevante y podria justificarse con la formacion de puentes dihidrogeno

entre el anion BH4™ y el NHs al igual que pasa con el hidrato NaBH4-2H,0.25
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Capitulo 3. Amoniatos. Uso en baterias de metal Sodio

3.3. Espectroscopia Raman de los amoniatos.

En esta seccion se muestran los espectros Raman obtenidos para cada uno de los
amoniatos descritos en este capitulo. Los espectros se obtuvieron con un espectrometro
Jasco NRS 5100 con laser de Ar para un tiempo de exposicion de 20 s. Los liquidos se
mantuvieron en una cubeta de cuarzo sellada con un septum a temperatura ambiente para
los amoniatos Nal-.3.3NHs y NaBH4-1.5NHs, y a 10 °C para el NaBF4-2.5NH3s. La Figura
3.2 muestra los espectros Raman obtenidos para cada uno de los amoniatos (trazados en
color rojo). A su vez, se muestran los espectros Raman de las correspondientes sales de
Na (trazados en color negro). Las lineas verdes verticales hacen referencia al nimero de
ondas correspondiente al espectro Raman del amoniaco liquido (NHz (1)), cuyos
desplazamientos aparecen a 1055, 1642, 3215, 3300 y 3381 cm™ a -73 °C.?’

La Figura 3.2(a) muestra el espectro Raman obtenido para el Nal-3.3NH3 junto
con el de la sal de sodio Nal (s) (la sal de sodio muestra signos de hidratacién). La Figura
3.2(b) muestra el espectro Raman obtenido para el NaBF4:2.5NH3 junto con el de la sal
de sodio NaBF; (s). La linea base del espectro del amoniato presenta una cierta curvatura
para longitudes de onda bajas, probablemente debido a las condiciones en las que se
realizo la medida (a 10 °C, por lo que fue inevitable la condensacion de cierta cantidad de
agua sobre la cubeta de cuarzo). Adicionalmente, se pueden identificar en el espectro del
amoniato bandas caracteristicas de la sal NaBFs (a 780 cm™). Esto podria estar
relacionado simplemente a la formacion de particulas sélidas en suspension debida a la
evaporacion del NHs durante la realizacion del experimento. La Figura 3.2(c) muestra el
espectro Raman obtenido para el amoniato NaBHa4-1.5NHz3 junto con el de la sal de sodio
NaBHjs (s). En la zona de frecuencias comprendida entre 2000 y 2500 cm™ se observa
que, ademas de haber un desplazamiento en la frecuencia de las bandas al formar el
amoniato, también hay un cambio en la morfologia de la banda obtenida, pasando a ser
una banda méas ancha y de menor intensidad para el amoniato NaBH4-1.5NHs. La Figura
3.2(d) muestra el espectro Raman de los tres amoniatos citados en la region comprendida
entre 3000 cm™ y 3750 cm™. En esta figura se puede apreciar mejor el desplazamiento de
bandas de los amoniatos citados respecto a las del NH3 (l). Las lineas verdes verticales

indican los desplazamientos del NHz (I).
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Los amoniatos Nal-3.3NHs y NaBH4-1.5NH3, muestran bandas de tension N-H
desplazadas hacia valores de frecuencia menores. Este comportamiento tambien se
observa en ciertos solvatos sélidos basados en amoniaco, como por ejemplo el
[Ag(NH3)2]Cl04 y el [Hg(NH3)4](ClO4),. 22° Al formar los solvatos solidos las bandas
se desplazan hacia valores de frecuencias menores con respecto al NHs (). Las
frecuencias obtenidas en los espectros Raman para los amoniatos Nal-3.3NH3 y
NaBHas-1.5NH3 son intermedias entre las del NHz (I) y las de los solvatos sélidos
mencionados. Este comportamiento podria justificar la existencia de una intima
interaccion entre la molécula de NHz y las sales de Nal y NaBH4 en las que se formarian
nuevos enlaces intramoleculares al formar los amoniatos liquidos. Teniendo en cuenta la
naturaleza del anién, se podria decir tentativamente que al formar el amoniato
Nal-3.3NHjs se tienen interacciones carga-dipolo y de dispersion entre el 1"y el NH3 (1),
y se forman puentes dihidrogeno en el caso del BHs y NHs (l). Esto podria justificar el
hecho de que estos amoniatos sean mas estables a temperatura ambiente. Por el contrario,
las bandas del espectro Raman del amoniato NaBFs-2.5NH3 aparecen a valores de
frecuencia mayores que las del NHs (I). Dada la naturaleza del anion, BF4', éste podria
formar enlaces por puente de hidroégeno con el NHz (I). No obstante, dado que el amoniato
de NaBF4 tiene un comportamiento particular en el espectro Raman y ademas, es
considerablemente menos estable que los otros dos amoniatos (lo que se refleja en mayor
presidn de vapor y menor temperatura de ebullicion), no se puede descartar la idea de que
en este caso solo se haya podido formar una disolucion muy concentrada de la sal de Na

en el NHzs (1) en lugar de un compuesto propiamente dicho.
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3.4. Deposito/disolucidon de Na sobre diferentes sustratos en Nal-3.3NHs.

En esta seccion se muestran los resultados experimentales obtenidos para el
depdsito y disolucion de Na en Nal-3.3NHs. Los experimentos se llevaron a cabo en una
celda electroquimica de tres electrodos (Capitulo 2, seccion 2.4) en el interior de una caja
de guantes ([O2] < 0.5 ppm y [H20] < 0.5 ppm) a temperatura ambiente. Como electrodo
de trabajo se emplearon diversos sustratos como Na metalico, Sn, Al/C y Cu (mas detalles
sobre estos sustratos se pueden encontrar en el Capitulo 2, Tabla 2.2). Como electrodo de

referencia y contraelectrodo se emplearon sendas barras de sodio metélico.

En primer lugar, se muestra el proceso de deposito y disolucion de Na sobre un
electrodo de Na para una ventana de potencial de +0.1 V vs. Na*/Na a 20 mV-sten el
electrolito Nal-3.3NHz3 (Figura 3.3(a)). Como se puede observar, el dep6sito es altamente
reversible con una eficiencia culémbica virtualmente del 100 %. Cabe destacar que la
densidad de corriente del proceso es muy elevada a pesar de que los sobrepotenciales
empleados no lo son. Esto nos indica que la cinética del proceso es muy rapida en este
electrolito. Si comparamos este comportamiento con el de un electrolito orgéanico
convencional bajo las mismas condiciones, observamos que existen diferencias
significativas, (Figura 3.3(b) y (c)). La primera diferencia a destacar es la densidad de
corriente considerablemente menor en ambos electrolitos organicos, incluso cuando el
sobrevoltaje de deposito es mayor (+ 0.2 V vs. Na*/Na), lo que indica que la cinética para
el proceso de deposito de Na es mucho mas lenta en los electrolitos convencionales. Otra
diferencia importante reside en la estabilidad de la CV, es decir, mientras que la densidad
de corriente se mantiene estable en el caso de Nal-3.3NHz durante un elevado nimero de
ciclos, ésta disminuye notablemente en el caso de los electrolitos organicos, lo que es una

clara sefial de que existe una reaccion entre el electrolito organico y el sodio metalico.
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Figura 3.3. Voltagramas para el proceso Na*/Na a 20 mV-s™ en: (a) Nal-3.3NHs; (b) 1 M
NaClO4/PC; (c) 3 M NaFSI/DME. Los experimentos se realizaron en una celda
electroquimica de tres electrodos en el interior de una caja de guantes a temperatura

ambiente.
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El proceso de depdsito de sodio sobre Na desde el electrolito Nal-3.3NH3 se
caracterizd por una elevada reversibilidad y densidad de corriente para sobrepotenciales
pequefios. No obstante, es conocido que el manejo de Na metalico implica un cierto riesgo
puesto que es un metal que se oxida con facilidad y, ademas, reacciona violentamente al
entrar en contacto con agua. Por esta razon, seria de gran interés encontrar un sustrato
adecuado que permitiera un deposito de Na de manera uniforme y libre de dendritas y con
una elevada eficiencia culémbica, con objeto de evitar el uso de Na metélico en el montaje
de un dispositivo practico. En el contexto de esta tesis se han estudiado diversos
materiales con este propoésito. A continuacién, se muestra el depdsito de Na sobre
diferentes sustratos como Sn, Ni, Al/C y Cu (Figura 3.4). Los experimentos se llevaron a
cabo en una celda electroquimica de tres electrodos en el interior de una caja de guantes.
Como electrodo de referencia y contraelectrodo se emplearon dos piezas de sodio

metalico. El &rea geométrica para el dep6sito de Na fue de 1 cm? en todos los casos.
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Figura 3.4. Proceso de depdsito/disolucion de Na sobre diferentes sustratos en una celda
de tres electrodos en Nal-3.3NH3 empleando dos barras de Na metal como electrodo de
referencia y contraelectrodo y como electrodo de trabajo: (a) Sn; (b) Ni, (c) Al/Cy (d) Cu.
A las velocidades de barrido de: (a) y (b) 50 mV-s1y (c)y (d) 20 mV-s.
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La Figura 3.4(a) muestra el depdsito de Na sobre una lamina de Sn a 50 mV-s*
empleando como limites de potencial desde -0.2 V hasta 1.5 V. El Sn en un material
ampliamente descrito en la literatura en el contexto de las baterias de Na, puesto que es
capaz de formar una aleacion estable Na-Sn, tiene una elevada capacidad tedrica y un
bajo potencial.®3? En el afio 1928 se publicé por primera vez el diagrama de fases binario
del Na y Sn donde las fases NaSne, NaSns, NaSnz, NaSnz, NagSns, NasSn y NaisSna se
listaron como las termodinamicamente estables.®® La especie NaisSns se alcanza para una
sodiacion completa del Sn y tiene una capacidad aproximada de 847 mA-h-g?,
significativamente mayor que un electrodo de carbon (300 mA-h-g™).342¢ Sin embargo,
durante el proceso de sodiacidn/desodiacién, el Sn sufre grandes cambios de volumen
(420 %),*" lo que trae como consecuencia una baja ciclabilidad del electrodo. En el caso
que se muestra en la Figura 3.4(a) se llega a producir incluso la desestructuracion

mecanica del electrodo después de varios ciclos (Figura 3.5).

Figura 3.5. Desestructuracion mecdnica del electrodo de Sn tras 20 ciclos. En la imagen
se puede observar que algunas particulas se han desprendido del electrodo y se
encuentran en suspension en el electrolito.

La Figura 3.4(b) muestra el voltagrama para el proceso de deposito de Na sobre
una lamina de Ni empleando como limites de potencial -0.2 V' y 2.4 V. A pesar de que la
velocidad de barrido fue de 50 mV-s?, la oxidacion del Na electrodepositado no ocurrio

en gran extension, siendo la carga catodica considerablemente mayor que la anodica.
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Probablemente el Na’ electrogenerado no se adhiera lo suficientemente bien a la

superficie del Ni y el Na® generado se desprenda al seno de la disolucién.

La Figura 3.4(c) muestra el depdsito de Na sobre Al/C a20 mV-stentre-0.1Vy
0.6 V. Se ha elegido este sustrato porque es uno de los mas empleados en el contexto de
las baterias debido a que es econdmico y ligero Se observa que inicialmente la corriente
anodica aumenta hasta llegar al ciclo 10 (voltagrama trazado en negro) y después
comienza a descender progresivamente hasta llegar al ciclo 20 (voltagrama trazado en
rojo). Este hecho muestra que probablemente existe una falta de adherencia por parte del
Na metalico generado sobre la superficie del sustrato. Ademas, cabe destacar que durante
la realizacion del experimento se pudieron observar particulas de Na libres en la superficie
del electrolito.

Finalmente, la Figura 3.4(d) muestra el deposito de Na sobre una ldmina de Cu a
20 mV-s* empleando como limites de potencial desde -0.05 V hasta 1 V. Se puede
observar en el voltagrama que la corriente anddica aumenta durante 25 ciclos, luego se
estabiliza y se mantiene constante hasta llegar al ciclo 30. EI Na electrodepositado sobre
Cu se caracteriza por una eficiencia culémbica cercana al 100 % y esta formado por
pequefios cristales distribuidos de manera homogénea sobre la superficie del Cu con
aspecto metélico y libre de dendritas (ver Figuras 3.12 y 3.13 de este Capitulo), ademas
se obtienen densidades de corriente elevadas para sobrepotenciales pequefos.

A la vista de los voltagramas mostrados en la Figura 3.4, parece que el Cu es un
sustrato prometedor para el electrodeposito de Na. En el contexto de esta tesis se ha
realizado un estudio con mayor profundidad acerca de las caracteristicas del Na
electrodepositado sobre un sustrato de Cu. En la siguiente seccion, se muestran los
resultados experimentales para el proceso de depésito Na*/Cu en los tres electrolitos
basados en amoniaco liquido, ademas del estudio de la ciclabilidad del sistema en una

celda de dos electrodos y medidas de impedancia electroquimica.
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3.5. Deposito/disolucion de Na sobre Cu en los electrolitos basados en NHs.

Con objeto de estudiar el comportamiento electroquimico para el proceso Na*/Na
sobre Cu en los electrolitos inorganicos (Nal-3.3NH3 NaBF4-2.5NH3 y NaBHs-1.5NH3),
se genero una capa de sodio metalico sobre una ldmina de Cu aplicando un potencial de
-0.1 V vs. Na‘/Na durante 100 s (Figura 3.6(b)). A continuacién, se realizaron
voltametrias ciclicas en cada uno de los electrolitos a 10 mV-s' en una celda
electroquimica de tres electrodos empleando + 0.1 V vs. Na*/Na como limites de
potencial. La Figura 3.6(a) muestra tres ciclos sucesivos para cada electrolito,
observandose un comportamiento practicamente estacionario para cada uno de ellos. El
proceso de depdsito/disolucion de Na se caracteriza por una elevada reversibilidad y una
eficiencia culémbica de 99 + 1 % en todos los casos. Estos resultados nos indican que el
Na electrogenerado es mucho mas estable en estos electrolitos que en los electrolitos
orgénicos convencionales, en los que la eficiencia culémbica disminuye drasticamente
después de los primeros ciclos, lo que se debe principalmente a la reactividad de Na
metalico con la mayoria de los electrolitos organicos. Ademas, las corrientes obtenidas
para el depdsito/disolucion de Na sobre Cu (Na/Cu) son muy grandes incluso para bajos
sobrepotenciales, lo que indica que la cinética del proceso Na*/Na es muy rapida. Esto
facilita el camino para el disefio de dispositivos con una alta densidad de potencia y con
tiempos de carga mas rapidos. Por otro lado, se ha calculado la resistencia a la
transferencia de carga (Ric) para el proceso de deposito y disolucion de Na empleando la

ecuacion 3.1:

Re = (@j (ec. 3.1)
51 n—0

Los valores obtenidos fueron 1.5, 2.1 y 3.2 Q-cm? para los amoniatos de NaBF4, NaBH4
y Nal, respectivamente. Es importante sefialar que los valores de Ry obtenidos no
solamente estan relacionados con la concentracion molar de cada uno de los amoniatos,
sino que también hay una contribucién significativa por parte del anion de la sal de sodio,
relacionada con su adsorcion sobre la superficie del sodio y/o formacién de pares idnicos

con los iones del sodio.
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Figura 3.6. (a) Voltagramas ciclicos para el proceso de depdsito/disolucion de Na sobre
Na (soportado este sobre una Idmina de Cu de drea geométrica 1 cm?) en una celda
electroquimica de tres electrodos a 10 mV-s't en cada uno de los amoniatos. Se muestran
tres ciclos sucesivos para cada electrolito; (b) Curva de densidad de corriente frente a
tiempo para un proceso potenciostdtico de depdsito de Na sobre Cu a un sobrevoltaje de
-0.1 V.

La Figura 3.6(b) muestra la densidad de corriente frente a tiempo durante el
electrodepdsito de Na sobre Cu. A partir del aspecto del cronoamperograma se podria
inferir que la morfologia del Na electrogenerado tiene una rugosidad muy baja, ya que
solo se observa un ligero aumento de la corriente después de un tiempo de depdsito de

100 s.%8 Las imagenes del deposito de Na sobre Cu corroboran lo descrito (seccion 3.6 de

este Capitulo).

Con objeto de obtener resultados reproducibles para el proceso de
depdsito/disolucion de Na/Cu, se llevd a cabo un pretratamiento electroquimico de la

superficie del Cu en el rango de 0-1 V a 20mV-s en una celda electroquimica de tres
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electrodos. Los voltagramas obtenidos muestran densidades de corriente muy bajas junto
con una tendencia en la corriente catodica a disminuir progresivamente ciclo a ciclo para
cada uno de los amoniatos (ver recuadro de la Figura 3.7). Este comportamiento
electroquimico podria ser interpretado a través de una interaccion favorable entre el Na 'y
el Cu o la formacion de una aleacion Na-Cu®® donde una pequefia cantidad de iones Na*
podria penetrar dentro de la ld&mina de Cu en cada ciclo. Tras este pretratamiento, el
proceso de depdsito Na/Cu se llevo a cabo abriendo la ventana de potencial hasta alcanzar
-0.05 V. La Figura 3.7 muestra la evolucion del sistema durante 30 ciclos a 20 mV-s*
para cada uno de los amoniatos estudiados. Se puede observar, en el proceso de
depdsito/disolucion de Na sobre Cu, la corriente anddica aumenta hasta alcanzar el ciclo
25. En cambio, la corriente catodica disminuye en cada ciclo, lo que podria deberse a la
reduccion inicial de trazas de agua y/o oxigeno presentes en el electrolito. En voltagrama
no evoluciono en los Gltimos 5 ciclos del experimento. Cabe resaltar que la eficiencia
culémbica es muy elevada en todos los casos (99 = 1 %), y esta elevada reversibilidad
podria ser justificada por una interaccion favorable entre el Na y el Cu que facilitaria el
depdsito de Na. Para reforzar esta interpretacion, podemos fijarnos en el experimento
presentado en la Figura 3.4(c), por ejemplo, en el que se llevd a cabo el depdsito de Na
sobre AIl/C en condiciones similares. El voltagrama refleja una eficiencia culémbica
mucho menor que para el caso del Na/Cu, probablemente debido a una falta de adherencia
del Na metalico al Al/C.
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Figura 3.7. Voltagramas ciclicos para el proceso de depdsito de Na sobre Cu en una celda
electroquimica de tres electrodos a 20 mV-s™* en los tres amoniatos: (a) Nal-3.3NHs (b)
NaBH4-1.5NH3 (c) NaBF4-2.5NH3. Se muestran 30 ciclos sucesivos empleando los limites
de potencial -0.05 Vy 1 V vs. Na*/Na. El recuadro mostrado en cada voltagrama muestra
el pretratamiento electroquimico de la superficie del Cu entre 0Vy 1V a 20 mV-s.

Por otro lado, se han realizado experimentos comparables empleado dos
electrolitos organicos ampliamente utilizados en la bibliografia en el contexto de las
baterias de sodio: 1 M NaClO4 en PC y 3 M NaFSI en DME. Como se puede observar en
la Figura 3.8, incluso alcanzando sobrevoltajes de hasta -0.2 V la carga invertida en el
proceso catddico es significativamente menor que en cualquiera de los amoniatos, lo que
confirma los problemas de reactividad y pasivacion que sufre el sodio en este tipo de
electrolitos. También cabe destacar que la eficiencia culémbica del proceso Na*/Na es

mucho menor en el caso de los electrolitos organicos.

204



Capitulo 3. Amoniatos. Uso en baterias de metal Sodio

24 (a) /Nl 24 (b)
0 | W A— 0 A
€

(&)

%21 2
RS

-4 4
-6 -6
05 00 05 10 15 20 25 02 00 02 04 06 08 10

E/V vs Na'/Na E/V vs Na“/Na

Figura 3.8. (a) 20 voltagramas sucesivos para el depdsito de Na sobre Cu en una celda
de tres electrodos a 20 mV-s* en 1 M NaClO4 / PC. (b) 10 voltagramas sucesivos para el
depdsito de Na sobre Cu en una celda de tres electrodos a 20 mV-s* en 3 M NaFSl en
DME.

Con objeto de mostrar el rendimiento electroquimico del electrodo Na/Cu en los
amoniatos, se llevaron a cabo experimentos de carga-descarga en una celda
electroquimica de dos electrodos Split cell empleando una lamina de Cu de 1 cm como
electrodo de trabajo y un disco de Na metalico como contraelectrodo. Los experimentos
se llevaron a cabo a temperatura ambiente para el Nal-3.3NHz y a 4 °C para los amoniatos
NaBHs-1.5NHs y NaBF4-2.5NH3. Con objeto de simular el primer proceso de carga del
sistema se llevo a cabo una cronoamperometria a -0.1 V vs. Na*/Na durante 100 s.
Entonces, el sistema se cicl6 entre 100 y 600 veces empleando una densidad de corriente
iI=0.01 A-cm. La Figura 3.9 muestra la curva voltaje- niimero de ciclos. Como podemos
observar, la variacion de voltaje oscila desde + 4.5 mV para el NaBF4-2.5NH3 hasta + 18
mV en el caso del amoniato de Nal. Esos sobrevoltajes son el resultado de la suma del
sobrevoltaje correspondiente al electrodo de Na y Na/Cu junto con la caida 6hmica. Sin
embargo, teniendo en cuenta que las medidas se realizan en un sistema practicamente
simétrico, en la variacion de voltaje hay también una contribucion significativa de la caida
6hmica del electrolito.'® En cualquier caso, la variacion del potencial es pequefa, lo que
revela que el proceso Na*/Na es muy rapido en estos electrolitos. Cabe destacar que la
tendencia en la variacion del voltaje es coincidente con la que se deduciria de los valores
de Ri. En el caso del ciclado en el Nal-3.3NH3 (Figura 3.9 (a) y (b)) se puede observar

gue existe un incremento en la variacion del voltaje con los ciclos. Esto podria deberse a
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un secado parcial del separador Whatman, que no puede ser descartado, ya que la
densidad de corriente empleada en el experimento es elevada y la volatilidad del amoniato

también lo es.
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Figura 3.9. (a y b) Curva de carga-descarga para el proceso de depdsito de Na sobre Cu
en una celda de dos electrodos Split cell (NaCu/Nal-3.3NHs/Na) a 10 mA-cm™; (c y d)
curvas de carga/descarga para experimentos equivalentes en NaBHs-1.5NHs3 y
NaBF4-2.5NHs3.

A partir de los resultados mostrados y dada la alta reversibilidad del proceso
Na*/Na sobre Cu desde el primer ciclo, cabe destacar otra ventaja importante del uso de

estos amoniatos, consistente en que se podria ensamblar un dispositivo en estado
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descargado, evitando con ello el uso de Na metélico. Este se podria generar sobre el

electrodo negativo durante el primer proceso de carga de la bateria.

Para llegar més lejos en la caracterizacion del comportamiento electroquimico del
depdsito Na sobre Cu en los electrolitos inorganicos, se realizaron medidas de
espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS) para el proceso Na*/Na, tanto sobre
una lamina de Cu como para el propio Na metalico en funcion del nimero de ciclos de
carga y descarga. Los experimentos se llevaron a cabo en una celda electroquimica de
tres electrodos empleando sendas barras de sodio metalico como electrodo de referencia
y contraelectrodo en el amoniato Nal-3.3NHs. La Figura 3.10 muestra los espectros
obtenidos a 0 V en un rango de frecuencias entre 100 kHz y 100 mHz para una amplitud
de£5mV.

La Figura 3.10(a) muestra el grafico de Nyquist para una lamina de Cu cuyo
potencial ha sido estabilizado a 0 V durante 50 s antes de realizar la medida de EIS (el
potencial de reposo del Cu en este sistema es de 1.91 V vs. Na'/Na). El gréafico se
caracteriza por ser un semicirculo muy poco definido en la zona de frecuencias altas y
una linea vertical pronunciada con una pendiente muy superior a 1. Este comportamiento
es caracteristico de un condensador de placas paralelas. La Figura 3.10(b) muestra la
evolucion del gréafico de Nyquist en funcion del nimero de ciclos de carga y descarga
para un electrodo NaCu. El electrodepoésito de Na se realizé por amperometria a -0.1 V
vs. Na*/Na durante 100 s. El espectro de impedancia obtenido tras el proceso
amperométrico corresponde al grafico de Nyquist trazado en negro en la Figura 3.10(b)
(ver recuadro). Se observa que los valores de impedancia obtenidos son muy bajos y
predomina principalmente una contribucion de inductancia a frecuencias altas. Este es un
comportamiento caracteristico para un metal. A continuacion, el electrodo Na/Cu fue
sometido a diferente nimero de ciclos de carga-descarga, aplicando una densidad de
corriente de + 0.01 A-cm™ durante 50 s. Se observa que a medida que aumenta el niimero
de ciclos aumentan los valores de impedancia y la pendiente en el grafico de Nyquist,
para alcanzar valores cada vez mas parecidos a los obtenidos en el caso de la lamina de
Cu estabilizadaa 0 V.

Por ultimo, la Figura 3.10(c) muestra la variacién del grafico del Nyquist en
funcién del nimero de ciclos para un electrodo de Na. Se observa que no hay un aumento

significativo en los valores de impedancia para el numero de ciclos de carga/descarga
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realizados. No obstante, hay un ligero aumento en la Re, 1o que podria estar relacionado
con la aparicion de pequefias cantidades de depdsito de Nal sobre la superficie del Na
debido a un secado puntual del electrolito.

Dada la particularidad de los espectros obtenidos, el ajuste a un circuito
equivalente no alcanza la suficiente precision, y los valores concretos de los elementos
que lo compondrian estarian sujetos a un error elevado. No obstante, a partir de los
resultados obtenidos, se puede decir que una bateria basada en los amoniatos, en concreto
el Nal-3.3NHs, se caracterizaria por valores muy bajos de impedancia en el anodo, tanto
cuando se emplea una barra de Na metalico como electrodo, como cuando se realiza un
deposito mésico de Na sobre una lamina de Cu. Por otro lado, respecto a los espectros
mostrados en funcion del nimero de ciclos para un electrodo de Na electrodepositado
sobre Cu, se puede decir que parece que hay una falta de adherencia por parte del Na
hacia la superficie del Cu, ya que al aumentar el nimero de ciclos el EIS tiende a
comportarse como la lamina de Cu estabilizada a 0 V. Es importante destacar que la
configuracién de celda electroquimica empleada para abordar estos experimentos
probablemente esté facilitando la pérdida de contacto entre el depdsito de Na y la
superficie de Cu, efecto que en una celda de dos electrodos tipo Split cell se veria muy

mitigado.
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Figura 3.10. (a) Grdfico de Nyquist para una lémina de Cu a 0 V en una celda
electroquimica de tres electrodos en Nal-3.3NHs. (b) Grdfico de Nyquist en funcion del
numero de ciclos de carga/descarga para proceso Na*/Na sobre Cu. El cédigo de colores
empleado es: Negro para O ciclos de carga/descarga (C-D) obtenidos tras el
electrodepdsito de Na; Rojo, tras 20 ciclos de C-D; Azul, tras 50 ciclos de C-D; Verde, tras
100 ciclos de C-D. (c) Grdfico de Nyquist en funcion del numero de ciclos de C-D para
proceso Na*/Na sobre Na. La flecha roja indica la evolucion en funcion del nimero de
ciclos. Los recuadros en (a) y (b) muestran una ampliacion de la region de frecuencias

altas.
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3.6. Caracterizacion morfologica del depdésito de Na sobre Cu.

La caracterizacion morfoldgica del Na electrodepositado sobre Cu se llevo a cabo
con un microscopio Optico obteniéndose imagenes por reflexion. El depésito de Na se
obtuvo aplicando un potencial de -0.1 V vs. Na*/Na durante 400 s en una celda
electroquimica de tres electrodos. La Figura 3.11 muestra una imagen de un electrodo
manipulado mecénicamente de manera que parte de la superficie del Cu queda
descubierta.

Figura 3.11. Caracterizacion morfoldgica del Na electrodepositado sobre una superficie
de Cu mediante imdgenes de microscopia Optica de reflexion. El recuadro de la figura
muestra un aumento en una region en la que se habia desprendido parte del Na
depositado.

En la imagen podemos observar un depdsito de Na homogéneo y ordenado sobre
la superficie del Cu sin que haya crecimiento dendritico. Por otro lado, la Figura 3.12
muestra tres fotografias del Na electrodepositado sobre Cu en tres electrolitos tomadas
con una camara de fotos digital. Las condiciones de depdsito fueron las mismas en los
tres casos (-0.1 V vs. Na*/Na, 400 s). La Figura 3.12(a) muestra en depdsito de Na sobre

Cu en el electrolito 1 M NaClO4/PC. Se observa que, a pesar de que el deposito es
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homogéneo y libre de dendritas, éste tiene color oscuro, lo cual es indicativo de que el Na
esta reaccionando con el disolvente organico. La Figura 3.12(b) muestra la morfologia
del depdsito de Na sobre Cu en el electrolito 3 M NaFSI/DME. En este caso el depdsito
forma agregados y no estd bien distribuido por la superficie del Cu. Ademas, esos
agregados no estan bien adheridos a la superficie del sustrato, por lo que acaban en el
seno de la disolucién. Finalmente, la Figura 3.12(c) muestra el depdsito Na/Cu en el
amoniato Nal-3.3NHas. Contrariamente al caso anterior, el depdsito es homogéneo y esta
uniformemente distribuido por la superficie del Cu por pequefias particulas de Na con

brillo metalico.

Figura 3.12. Imdgenes del depdsito de Na sobre Cu generado a -0.1 V vs. Na*/Na durante
400 s obtenidas con una cdmara digital para: (a) 1 M NaClO4/PC; (b) 3 M NaFSI/DME; (c)
Nal-3.3NHs3.
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3.7. Ventana de potencial de los electrolitos basados en NHs.

Con objeto de valorar la aplicabilidad de los amoniatos se realiz6 un estudio
acerca del limite de potencial positivo para cada uno de ellos. Como sustratos se empled
el Al/C para los amoniatos Nal-3.3NHs y NaBF4-2.5NHs. Para el NaBH4-1.5NHz3 se
empleo acero inoxidable como sustrato porque el Al se corroe a potenciales relativamente
positivos, apareciendo un precipitado en el fondo de la celda electroquimica. Los
experimentos electroquimicos se realizaron a 5 mV-s' y los limites de potencial
alcanzados fueron 2.8 V, 3.3 V y 3.1 V vs. Na*/Na para los amoniatos Nal-3.3NHj,
NaBFs:2.5NH3 y NaBHs-1.5NHs, respectivamente. La Figura 3.13 muestra los
voltagramas obtenidos en una celda electroquimica de tres electrodos empleando dos
piezas de Na metalico como electrodo de referencia y contraelectrodo. Destacar que las
medidas se realizaron a temperatura ambiente para el amoniato de Nal y a 4 °C para los

amoniatos de NaBHs y NaBF.

"c ' T—Nal-3.3NH
5 g (@)
<
£
0
o9 NaBH,-1.5NH
g a ML 3 (b)
<
E
0 : : : : : : Figura 3.13. Voltagramas para la
20 obtencion del limite positivo de potencial
NE NaBF,2.5NH, (c)| rpara cada uno de los amoniatos a 5
o 0 mV-s1 en una celda electroquimica de
<\§L V tres electrodos empleando como
] sustrato Al/C en (a) y (c), v acero
-20 -5 - T - T - inoxidable en (b).
1 2 , 3 4
E/V vs Na /Na
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Se han realizado experimentos comparables con los electrolitos organicos. La
Figura 3.14 muestra la ventana de potencial para cada uno de ellos empleando Al/C como
sustrato a 5 mV-s1. En el caso del electrolito basado en NaClO4 aparece una corriente de
oxidacion a 4.5 V vs. Na*/Na, Figura 3.14(a). En el caso del electrolito basado en NaFSI

la corriente de oxidacion aparece a 4.75 V vs. Na*/Na, Figura 3.14(b).

25 80
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Figura 3.14. Voltagramas para la obtencion del limite positivo de potencial de dos
electrolitos orgdnicos a 5 mV-s* en una celda electroquimica de tres electrodos para: (a)
1 M NaClO4 en PCy (b) 3 M NaFSI en DME. Se empled Al/C como sustrato en ambos
€asos.
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3.8. Conclusiones

A partir de los experimentos mostrados a lo largo de este capitulo y de su

interpretacion se pueden obtener las siguientes conclusiones:

(1) Se han sintetizado nuevos electrolitos inorganicos con la férmula NaY -xNHs,
altamente concentrados en Na® y capaces de favorecer un proceso de
deposito/disolucion de Na muy reversible, con una eficiencia culombica
cercana al 100 % debido a la generacion de depdsitos de Na libres de dendritas.
Tales caracteristicas se pueden atribuir a la naturaleza tnica de estos liquidos
que evita la formacién de una SEI sobre el Na metalico.

(2) Los amoniatos empleados en esta tesis tienen como propiedades destacables:

a. Una elevada concentracion de iones Na, por encima de 7 M. Esto evita
el crecimiento dendritico del metal, normalmente causado por una
limitacion de disponibilidad de cation metalico en la vecindad del
electrodo de negativo.

b. Elevada conductividad especifica (por encima de 0.1 S-cm'?).

c. Una estructura similar a un liquido iénico pero con la ventaja afiadida
de una baja viscosidad, lo que contrarresta su elevada volatilidad.

(3) Debido a la elevada reversibilidad del depdsito de Na sobre Cu desde el primer
ciclo, existe la posibilidad de ensamblar un dispositivo en estado descargado
evitando con ello el uso de Na metélico.

(4) EI proceso de depdsito y disolucion de Na sobre Cu presenta una elevada
eficiencia culémbica desde los primeros ciclos, sin embargo, hay indicios de
que el Na electrodepositado se desprende de la superficie del Cu.

(5) El uso de estos electrolitos inorganicos en un dispositivo practico de metal Na,
no conllevaria un coste elevado, ya que las sales de sodio son generalmente
mas econodmicas de las de litio y, ademas, el amoniaco liquido es también un
compuesto econémico. Una estimacion del coste de los electrolitos basados
en amoniaco liquido indica que serian de 3 a 5 veces mas econdémicos que los
electrolitos organicos convencionales basados en NaPFs e incluso, 10 veces
maés econdmico que los electrolitos basado en sales organicas como NaFSI y
NaTFSI.
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(6) Una de las limitaciones mas importantes que presentan los amoniatos es su
baja temperatura de ebullicion (elevada volatilidad).

(7) Otra limitacion que presentan los electrolitos inorganicos presentados en esta
tesis es que el limite de potencial positivo no alcanza valores altos, pudiendo

suponer una limitacion en el uso de algunos materiales catodicos.
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Capitulo 4. Aditivos azufrados para la mejora del depésito de Na

4.1. Introduccion.

Como ya se ha mencionado a lo largo de la tesis, la relativa escasez de las reservas
de Li y la localizacion de sus fuentes, figuran entre las principales limitaciones de las
baterias basadas en este metal, con lo que las baterias recargables de Na han ganado
mucha atencion como alternativa a las de Li tal y como se expuso en el Capitulo 1. Hasta
ahora se han comercializado varios tipos de baterias recargables de Na como son las
baterias NaS y las baterias Na-NiCl, (ZEBRA).}® Sin embargo, estas operan a elevadas
temperaturas (>300 °C) y presentan problemas de inflamabilidad y seguridad. Con estos
antecedentes, la comunidad cientifica esta realizando grandes esfuerzos en los Gltimos
afios para conseguir una bateria de metal Na a temperatura ambiente, ya que el Na como
anodo puede proporcionar una elevada capacidad especifica de 1165 mA-h-g. Sin
embargo, la mayor problematica reside en que el sodio reacciona con la mayoria de los
electrolitos organicos descritos a dia de hoy generando lo que se conoce como SEI. En el
Capitulo 3 se mencionaron varias estrategias para modificar la composicion de la SEl'y
mejorar la transferencia electronica entre el electrodo y la disolucion. Entre estas, la mas

empleada es el uso de ciertos componentes o aditivos en el electrolito.

En los afios 90, se comercializaron baterias primarias de Li-SO para aplicaciones
industriales y militares*® en las que el SO> liquido actuaba como material activo en el
catodo. Dentro del contexto de los electrolitos basados en SO> se encuentra el solvato
LiAICIs-xS0O2% 10 sobre el que se comenzaron a hacer estudios intensivos hace alrededor
de 30 afios. Uno de los mayores atractivos de este liquido es su elevada conductividad y
poca inflamabilidad. El analogo de Na es el NaAICl4-xSO2, que fue introducido por Kihnl
y col. en los afios 70 como un electrolito altamente conductor (~0.1 S-cm™). 112 Sin
embargo, no fue hasta el afio 2015 que el solvato NaAICl4-2SO; fue descrito para su uso
en baterias recargables de Na por los autores Jeong y col.!3* El solvato NaAICls-2S0;
se caracteriza por una elevada concentracion de iones Na* (superior a 5 M) lo que evita
un crecimiento dendritico de Na, dado que no hay agotamiento de los iones Na* en la
interfase electrodo-disolucion. Este liquido se caracteriza por una elevada conductividad
especifica (por encima de 0.1 S-cm™), una presion de vapor sustancialmente inferior a 1
bar en condiciones normales y permanece en estado liquido hasta los -40 °C,*? lo que es

una ventaja respecto a las baterias Li-SO,.1%® En este sentido, una bateria basada en el
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sistema Na-SO- brinda la posibilidad de disefar dispositivos para el almacenamiento de

energia a mas bajo coste.

En este capitulo se muestran resultados preliminares acerca del electrodepésito de
Na sobre Cu empleando el solvato de NaAICl4-4SO2 como electrolito, determinandose la
reversibilidad y estabilidad de este proceso en funcion del tiempo. Por otro lado, también
se muestran resultados preliminares acerca del electrodepésito de Na sobre Cu en
electrolitos organicos comunes en el &mbito de las baterias de Na. En estos electrolitos se
han empleado aditivos azufrados, como el SO> liquido y el sulfolano, con objeto de
modificar la interfase electrodo-disolucion y mejorar con ello el deposito de sodio
metalico. A continuacion, se describen las formulaciones de los electrolitos organicos

utilizados junto con la concentracion de aditivo en cada caso.

4.2. Desarrollo experimental

La sintesis del solvato de SO- y la de los electrolitos organicos con y sin aditivos
viene descrita en el Capitulo 2, asi como el tratamiento previo del electrodo de Cu para
el electrodeposito de Na. Los experimentos electroquimicos consisten principalmente en
voltametrias ciclicas que se han llevado a cabo en una celda electroquimica de tres
electrodos empleando dos piezas de sodio metalico como electrodos de referencia y
contraelectrodo. Como electrodo de trabajo o bien se ha utilizado una barra de Na
metalico o bien una lamina de Cu. Los experimentos se realizaron en el interior de una

caja de guantes para una concentracion de Oz y H»O inferior a 0.5 ppm.

Los electrolitos organicos empleados en este capitulo para el estudio del
electrodeposito de Na son: 1.6 My 2 M de NaTf/ DOL:DME; 2 M NaSCN / DOL:DME
y 1 M NaClO4 / PC. El SO, como aditivo fue afiadido a todos los electrolitos descritos
empleando fracciones molares de 0, 0.02, 0.05, 0.10 y 0.20. El estudio del electrodeposito
de Na con sulfolano como aditivo se llevo a cabo en el electrolito 1 M NaClO4 / PC

empleando fracciones molares de 0, 0.02 y 0.20.
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4.3. Comportamiento electroguimico del Na en NaAICl4-4S03.

En primer lugar, se analiz6 a nivel voltamétrico el comportamiento electroquimico
del proceso de depdsito de Na sobre Na. En este caso, todos los electrodos del sistema
estaban formados por barras de sodio metalico. La voltametria se llevo a cabo empleando
como limites de potencial = 0.2 V a 5 mV-s en el interior de una caja de guantes. La
Figura 4.1(a) muestra cdmo evoluciona el sistema durante los primeros cinco ciclos,
observandose que la densidad de corriente disminuye progresivamente en cada ciclo.
Cabe decir que durante los primeros instantes del experimento la superficie de los

electrodos de Na se oscureci6 al entrar en contacto con el electrolito.

Se continu¢ estudiando la evolucion voltamétrica del sistema descrito y tras 110
ciclos se obtuvo el voltagrama trazado en negro, Figura 4.1(b), en el que se observa que
la densidad de corriente disminuye considerablemente respecto a la inicial (voltagrama
trazado en azul). Sin embargo, si se deja el sistema a circuito abierto durante 5 horas la
densidad de corriente crece (voltagrama en magenta). Finalmente, tras un dia a circuito
abierto el sistema recupera la densidad de corriente inicial (voltagrama en verde), y no
hay una evolucién significativa de la densidad de corriente del proceso Na*/Na tras 110

ciclos voltamétricos (voltagrama amarillo).
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E/V vs Na'/Na
— dia 1, ciclo 1
= dia 1, ciclo 110
dia 1, tras 5 h a circuito abierto
dia 1, ciclo 110 tras 5 h a circuito abierto
dia 2, tras 24 h a circuito abierto
dia 2, ciclo 110 tras 24 h a circuito abierto

Figura 4.1. Voltagramas ciclicos a 20 mV-s™ para el proceso Na*/Na en NaAlCl4-4S0;, (a)
comportamiento inicial durante 5 ciclos; (b) comportamiento a lo largo de 48 horas. Las
dimensiones de la barra de sodio sumergida en el electrolito y empleada como electrodo
de trabajo fue de 0.5 x 0.5 x 1 cm.

La evolucidon observada en los ciclos voltamétricos probablemente sea una
indicacion de que el Na metéalico esta reaccionando con el electrolito. De acuerdo con la

bibliografia, esta evolucion podria deberse a una descomposicion del solvato de SO al
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entrar en contacto con el sodio metal para formar el cloroaluminato NaAICI>(SOz). y
NaCl (ec. 4.1):13

2 Na + NaAICl4-2S0; <2 NaCl + NaAIClz(SO2). (ec. 4.1)

El NaCl generado en la reaccion queda depositado sobre la superficie del Na pasivandolo,
lo que puede justificar la disminucion de la densidad de corriente durante los primeros
ciclos. Este hecho fue también fue corroborado por Song y col. quienes comprobaron que,
tras 5 dias de inmersion de una pieza de Na en NaAICl4-2SO> la especie dominante que

se encontraba sobre la superficie del Na era el NaCl.14

Adicionalmente, en la bibliografia también se han descrito otras especies
minoritarias que se pueden formar al entrar en contacto sodio metalico con el solvato de

SO, segun las siguientes reacciones:*1°

6Na + SO, - 2Na20 + NazS (ec. 4.2)
Na20 + SO2 = NazSOs (ec. 4.3)
Na20 + 2 SOz = NazS:05 (ec. 4.4)
2Na + 2 SOz = NazS204 (ec. 4.5)

El hecho de que el sistema tienda a recuperar la densidad de corriente inicial con
el tiempo, podria atribuirse a un mecanismo intrinseco de regeneracion del complejo
tetracloroaluminato:SO», el cual puede eliminar el NaCl de la superficie del electrodo.
Este fenomeno fue descrito por Dey y col. para el sistema analogo Li/SO2."’

Por otro lado, el hecho de disefiar una bateria recargable basada en metal Na
evitando el manejo de este durante el procesado del dispositivo, supone una gran ventaja.
En este sentido, se ha llevado a cabo un estudio acerca del depdsito de Na sobre los
metales Ni y Cu como sustratos en el solvato NaAICl4-4SO;. La Figura 4.2(a) muestra 3
ciclos sucesivos de depdsito de Na sobre Ni a 50 mV-s empleando los limites de
potencial -0.5 V y 2 V. Se observa que la reversibilidad del proceso es baja al igual que
lo es la densidad de corriente asociada al proceso. La Figura 4.2(b) muestra 30 ciclos
sucesivos para el proceso de electrodeposito de Na sobre Cu como sustrato a 20 mV-s

empleando como limites de potencial desde -0.2 V hasta 1.5 V. El electrodepoésito de Na
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sobre Cu es reversible con un sobrevoltaje para el deposito cercano a 0 V (-0.01 V vs.
Na*/Na). Cabe destacar que la reversibilidad del proceso aumenta con los ciclos,
Ilegadndose a alcanzar una razén entre la carga anddica y la catddica cercano a 0.9 tras 30
ciclos (Q+/Q-=0.9). Como ya se predijo en el Capitulo 3, parece haber una interaccion
favorable entre el sodio y el Cu que facilite el depdsito metalico. Este hecho se refuerza
con el trabajo publicado por Heiz y col. en 1996 quienes predijeron la formacién de un
cluster Na-Cu. Adicionalmente, Makhlooghiazad y col. también ha descrito

recientemente el uso de Cu como sustrato prometedor para el depdsito Na.81°

021 (a) 2o |,
0,14 « 1
I §o
S 0,0 <
: £
= -0,1 —
2]
-0,2- % ‘
-0,3 1 -4
'0,4 T T T T T '5 T T T T T
-05 0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 -0.5 0.0 0.5 1.0 15 2.0
E/V vs Na'/Na E/V vs Na'/Na

Figura 4.2. Voltagramas ciclicos para el proceso de depdsito de Na*/Na en el solvato
NaAlCl4-450; en (a) Ni como sustrato a 50 mV:-s™, (b) Cu como sustrato a 20 mV-s™.

A partir de los resultados electroquimicos mostrados, se ha estudiado la
ciclabilidad para el proceso Na*/Na sobre Cu en el electrolito inorganico NaAICls-4S0s.
Para ello se generd una capa de sodio metélico sobre una lamina de Cu aplicando un
potencial de -0.2 V durante 100 s. A continuacion, se realizaron ciclos voltamétricos a 20
mV-s? entre + 0.2 V como limites de potencial en una celda electroquimica de tres
electrodos. La Figura 4.3 muestra 100 ciclos sucesivos que se caracterizan por una
elevada reversibilidad, una eficiencia culombica cercana al 100 % y un comportamiento

practicamente estacionario durante todo el experimento.
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Figura 4.3. Voltametria ciclica para el proceso de depdsito/disolucion de Na sobre Na
(soportado este sobre una Idmina de Cu de drea geométrica 1 cm?) en una celda
electroquimica de tres electrodos a 20 mV-s* en NaAICls-4S0..

Finalmente, la Figura 4.4 muestra una imagen del aspecto del Na
electrodepositado sobre Cu en el solvato de SO». Se observa una capa de Na homogénea
libre de dendritas a lo largo de la superficie de Cu. La particularidad es que el sodio no
tiene su aspecto metalico caracteristico, sino que tiene un aspecto mas oscuro,

posiblemente debido a la generacién de un depdsito rugoso formado por microparticulas.

Figura 4.4. (a) Imagen de la superficie del Cu sin depdsito de Na; (b) Imagen del Na
electrodepositado sobre Cu en el solvato NaAlCls-4S0..
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4.4. Comportamiento electroguimico del Na en los electrolitos organicos.

4.4.1. Efecto del SO, como aditivo.

Dados los excelentes resultados electroquimicos obtenidos para el proceso Na*/Na
en el electrolito de NaAICl4-4SO2, se penso en la posibilidad de emplear pequefas
fracciones molares de SO liquido como aditivo en los electrolitos organicos cominmente
empleados en el contexto de las baterias de Na. El objetivo era mejorar la calidad del
depdsito/disolucion de Na sin llegar al grado de corrosividad del solvato de SO,. La
Figura 4.5 muestra voltagramas ciclicos obtenidos para el proceso de depdsito de Na
sobre Na en los electrolitos 2 M NaTf/ DOL: DME, 1 M NaSCN / DOL:DME y 1 M
NaClO4 /PC a 20 mV-s?, y el efecto que tiene la adicion de determinadas fracciones
molares de SO; al electrolito sobre este proceso. El electrodo de trabajo fue en todos los
casos una barra de Na metalico. La Figura 4.5(a), (c) y (e) muestra diez ciclos sucesivos
para el proceso Na*/Na sin aditivo, empleando la ventana de potencial de + 0.2 V. Hay
una evolucién del sistema con el nimero de ciclos en la que la densidad de corriente va
disminuyendo progresivamente. Este fendmeno podria estar relacionado con la formacién
de una capa pasiva sobre la superficie del sodio (SEI) probablemente debido a la

reduccion del electrolito organico.

La Figura 4.5(b), (d) y (f) muestra tres ciclos sucesivos para cada uno de los
electrolitos citados en presencia de diferentes fracciones molares de SO». Se observa que
la densidad de corriente en estos casos es menor respecto a la obtenida en el electrolito
sin SO2. Sin embargo, la estabilidad de las voltametrias aumenta de manera significativa
con la presencia del aditivo. Cabe destacar que la viscosidad de las disoluciones aumentd
al afadir el SO.. El caso mas extremo fue para el electrolito de NaTf en el que la
viscosidad aumentd drasticamente y su aspecto fue mas parecido a un gel. Entonces la
disolucién se diluy6 hasta 1.6 M con objeto de continuar el estudio. En el caso del
electrolito basado en NaSCN no hay evidencias de gelificacion, pero también hay una
disminucion de la densidad de corriente en la CV asociada a la introduccion de aditivo en
el electrolito. Un fendmeno interesante ocurre para el electrolito basado en NaClO4en el

gue no parece haber una mejora evidente en el proceso Na*/Na para pequefias fracciones
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de SO2. Sin embargo, cuando Xy, es de 0.20 la densidad de corriente aumenta

notablemente llegando a ser comparables con las obtenidas para el electrolito sin aditivo.

SIN SO, CON SO,
0.4 0.4
—— Xo,= 0.02
—— X,,= 0.05
0.2- 0.2- Xso2= 0-10
< < /
£ 00 00—
0.2 0.2
: (b)
044+ : : . 041 : : :
02 01 00 0.1 0.2 02 -01 00 0.1 0.2
E/V vs. Na'/Na E/V vs. Na'/Na
—X_.,=0.02
0.2 0.2 o2
—— X, =005
Xgo, = 0.10
0.1 0.19—x_,=0.20
= —
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0.2 0.2 (d)
02 -01 00 01 02 02 -01 00 01 02
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E/V vs Na'/Na E/V vs. Na'/Na

Figura 4.5. Voltagramas ciclicos para el depdsito Na sobre Na en tres electrolitos
orgdnicos: (a) 2 M NaTf / DOL:DME, (b) 1.6 M NaTf / DOL:DME; (c, d) 2 M NaSCN /
DOL:DME y (e, f) 1 M NaClOs / PC a 20 mV-s'L. Las dimensiones de la barra de sodio
sumergida en el electrolito y empleada como electrodo de trabajo fue de 0.5 x 0.5 x 1
cm.
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La Figura 4.6 muestra los voltagramas ciclicos para el proceso Na*/Na empleando
una lamina de Cu como sustrato en el electrolito NaTf / DOL:DME a 20 mV-s. Sin
aditivo la concentracion del electrolito fue de 2 M, con SO> fue de 1.6 M. En ausencia de
SO2 no se observa un proceso evidente de deposito de Na sobre Cu (voltagrama trazado
en rojo) alcanzando -0.2 VV como limite negativo. Sin embargo, pequefias fracciones
molares de SO son suficientes para favorecer esta reaccion con un sobrevoltaje

relativamente bajo y una cierta reversibilidad.

1.0 X =
X, = 0.02
0'5_ XSO2 =0.05
‘\.'E /\ Xgo, = 0.1
o — >
< 4
g %0 ———
-0.5
-1.0 . .

02 00 02 04 06 08 1.0
E/V vs Na'/Na

Figura 4.6. Voltagramas ciclicos para el depdsito de Na sobre Cuen 2y 1.6 M NaTf /
DOL:DME a 20 mV-s para diferentes fracciones molares de SO..

Estos experimentos se han repetido para los electrolitos 2 M NaSCN / DOL:DME
y 1 M NaClO4 /PC bajo las mismas condiciones (20 mV-s? y -0.2 V como limite de
potencial negativo). La Figura 4.7 muestra el proceso de deposito de Na sobre Cuen 2 M
NaSCN / DOL:DME sin aditivo de SO> y para varias fracciones molares del mismo. Se
observa como el SO influye positivamente en el proceso de dep6sito electroquimico de
Na. La presencia de pequefias fracciones molares de SO, mejora significativamente la

relacion entre la carga anddica y la catodica del proceso Na*/Na.
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Figura 4.7. Voltagramas ciclicos para el depdsito de Na sobre Cu en 2 M NaSCN /
DOL:DME a 20 mV-s™ para diferentes fracciones molares de SO..

La Figura 4.8 muestra el proceso de dep6sito de Na sobre Cu en 1 M NaClOs /
PC. En este caso el proceso Na*/Na ya presenta una cierta reversibilidad incluso en
ausencia del aditivo de SO, lo més relevante de este experimento es que la densidad de
corriente aumenta con la concentracion de aditivo, al contrario de lo que ocurria en los
casos anteriores. Este fendmeno puede estar relacionado con una mejora de las

propiedades de transporte de la disolucion debido a la presencia de SO2.%°
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A raiz de los resultados obtenidos para el electrolito basado en NaClOs, se llevé a
cabo un estudio de la estabilidad del dep6sito de Na sobre Na con el nimero de ciclos.
Para ello se electrodeposité Na sobre Cu aplicando un potencial constante de -0.2 V
durante 500 s (cronoamperometria). Seguidamente, se realizaron varios ciclos
voltamétricos a 20 mV-s* empleando los limites de potencial + 0.2 V. La Figura 4.9
muestra los resultados obtenidos con y sin aditivo. Se observa que hay una cierta

disminucion de la densidad de corriente con el numero de ciclos excepto cuando la X,

es de 0.20, en cuyo caso apenas hay variacion de la corriente tras 20 ciclos.
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Figura 4.9. Voltagramas ciclicos para el proceso Na*/Na (sobre Cu) a 20 mV-s'! para una
fraccion molar de SO de: (a) Xy, =0; (b) X5, =0.05; (c) Xso, =0.10y (d) Xs, =0.20en

el electrolito 1 M NaClO4 / PC.
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4.4.2. Efecto del sulfolano como aditivo.

El sulfolano es un disolvente dipolar aprético empleado en la industria para la
produccion de gas y refinamiento de aceites. Se caracteriza por ser un liquido incoloro
con un punto de fusion de 27.5 °C, densidad de 1.261 g-cm™ y viscosidad de 0.01007 Pa-s
(Figura 4.10). Este compuesto es muy estable incluso a elevadas temperaturas, por

ejemplo, a 200 °C la velocidad de descomposicion es del 0.009 % / h.%

o\s/o

Figura 4.10. Representacion esquematica de una molécula de sulfolano.

Ademas, el sulfolano es un compuesto que ha sido empleado en el contexto de las
baterias recargables de ion Li, utilizdndose tanto como disolvente principal del electrolito
y como aditivo.?2-%* En la literatura se describe el sulfolano como una sustancia capaz de
aumentar la estabilidad electroquimica del electrolito. Las moléculas de sulfolano pueden
adsorberse sobre la superficie del electrodo de trabajo modificando la interfase electrodo-
disolucién. Xing y col. a través de estudios de simulacion molecular describieron que los
atomos de oxigeno del sulfolano son fuertemente adsorbidos por la superficie del sustrato,
mientras que los grupos carbonilo (procedentes del disolvente del electrolito) son
repelidos del electrodo positivo cuando aumenta el potencial.?® Otra caracteristica del
sulfolano es su elevada estabilidad electroquimica alcanzando potenciales por encima de
5.8 V.%6-2% Sin embargo, dada la elevada viscosidad de los electrolitos basados en
sulfolano, la mojabilidad del electrodo de trabajo se ve afectada, por lo que hay una
limitacion del transporte de iones Na* a través de la disolucién, y se limita el uso de
elevadas velocidades para la carga y descarga de la bateria.?®?” Para minimizar estos
efectos, se ha descrito el uso del sulfolano como aditivo en los electrolitos de Li. Cai y
col. encontraron que un 2 % de sulfolano en el electrolito de trabajo, aumentaba la
capacidad de la descarga inicial y la retencion de capacidad pasaba de un 53 % a un 63

% en 100 ciclos.?®
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A pesar de que se han realizado varios estudios acerca de la mejora que causa el
sulfolano en la ciclabilidad del dispositivo y en la ventana de potencial del electrolito
organico para las baterias de ion Li, no se ha descrito a dia de hoy el uso del sulfolano
como aditivo en las baterias de ion o metal Na. En el desarrollo de esta tesis se ha
empleado el sulfolano como aditivo en los electrolitos organicos comunmente empleados
en las baterias de Na con objeto de alcanzar posibles mejoras en el proceso de deposito y
disolucion del sodio. Los detalles acerca de cémo se han preparado los electrolitos

organicos con sulfolano aparecen en el Capitulo 2.

La Figura 4.11 muestra el proceso de deposito y disolucion de Na sobre Cu para
diferentes concentraciones de sulfolano en el electrolito 1 M NaClO4 / PC. Se observa
que para una fraccion molar de sulfolano igual a 0.02 la voltametria sufre un cambio: en
los primeros ciclos la reversibilidad del proceso es muy baja con una eficiencia culémbica
baja. A medida que va aumentando el numero de ciclos la densidad de corriente también
aumenta, llegando a estabilizarse en los ultimos tres ciclos (Figura 4.11(b)). Mientras que
en el experimento sin sulfolano el voltagrama es estacionario desde el principio, Figura
4.11(a). No obstante, cabe resaltar que la densidad de corriente del proceso Na*/Na es
mayor cuando hay una fraccién de sulfolano igual a 0.02. La Figura 4.11(c) muestra el
proceso de deposito de Na sobre Cu en el electrolito de NaClO4 con una fraccion molar
de sulfolano igual a 0.10. En este caso ya no hay deposito de Na sobre Cu y se obtiene un
voltagrama muy diferente a los anteriores. Finalmente, cuando la fraccion molar alcanz6
el valor de 0.20 la viscosidad de la disolucion aumenta notablemente y el aspecto de la

disolucion es mas parecido a un gel, y no se realizaron experimentos electroquimicos.
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Figura 4.11. Voltagramas ciclicos a 20 mV-s* para el depésito/disolucién de Na sobre
Cuen 1 M NaClO4 / PC y diferentes concentraciones de sulfolano, en fraccion molar: (a)

Xsulfolano = O; (b) Xsulfolano = 0.02'y (C) Xsulfolano = 0.10.

4.4.3. Imagenes del depdsito de Na con v sin aditivos.

En esta seccion se muestran algunas imagenes del aspecto de los electrolitos con
y sin aditivos (obtenidas con una camara digital). También se muestran imagenes

comparativas del aspecto del Na electrodepositado sobre Cu en electrolitos con y sin

aditivos.
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1.6 M NaTf/ DOL:DME

2 M NaTf/ DOL:DME

Figura 4.12. La parte superior de la imagen muestra el aspecto de los electrolitos
basados en NaTf / DOL:DME con y sin SO.. Las imdgenes inferiores muestran el aspecto
y morfologia del Na electrodepositado a partir de una disolucion sin aditivo (imagen
izquierda), o con aditivo (imagen derecha).

Se observa que la disolucion que contiene aditivo tiene un aspecto mas
amarillento. En la parte inferior de la imagen se muestran dos electrodos de Cu en los
que se ha depositado Na. Se aprecia un cambio significativo en cuanto al aspecto y
morfologia del depdsito de Na en ambas disoluciones; mientras que en el electrolito sin
aditivo se obtiene predominantemente un depdsito de particulas esféricas, para el

electrolito con aditivo se obtiene una pelicula homogénea y libre de dendritas.

2M NaSCN DOL/DME

2M NaSCN DOL/DME == + Xg0p = 0.10

Figura 4.13. La parte superior de la imagen muestra el aspecto de los electrolitos
basados en NaSCN / DOL:DME con y sin SO. Las imdgenes inferiores muestran el
aspecto y morfologia del Na electrodepositado a partir de una disolucion sin aditivo
(imagen izquierda), o con aditivo (imagen derecha).
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La Figura 4.14 muestra el aspecto completamente gelificado del electrolito de

NaClO4 con una fraccion molar de sulfolano de 0.20.

1 M NaCIO, / PC + Xgyang = 0.20

Figura 4.14. Aspecto del electrolito 1 M NaClO4 / PC cuando se afiade una fraccion molar
de sulfolano de 0.20. Como se puede observar en la imagen la disolucion queda
completamente gelificada.

4.4.4. Discusion de los resultados.

Se han mostrado resultados preliminares acerca del uso de aditivos azufrados en
electrolitos organicos para la mejora del proceso Na*/Na. En lo que respecta a los
electrolitos con SO- existe una mejora sustancial del proceso Na*/Na en presencia del
aditivo. Esta mejora se traduce en un aumento entre la relacion de cargas anddica y
catddica, e incluso en algunos casos hay un cierto aumento de la densidad de corriente
asociada al proceso Na*/Na. Por ejemplo, en el caso del electrolito basado en NaTf, hay
un cambio significativo en la forma del voltagrama obtenido en ausencia y presencia del
aditivo de SO (Figura 4.6). En el electrolito de NaSCN el efecto del aditivo de SO- se
manifiesta con un aumento de la eficiencia culémbica del proceso Na*/Na (Figura 4.7).

La mejora que se obtiene en la electroquimica de depdsito de Na se puede atribuir
tentativamente a una adsorcién de las moléculas del aditivo sobre la superficie del
electrodo de Cu. De acuerdo con la bibliografia, el SO, se dispone paralelamente sobre la
superficie del Cu y la interaccion entre adsorbato y adsorbente se puede dar bien a través
del 4&tomo de S, o bien a través del a&tomo de S y al menos uno de los O (Figura 4.15).%%

33 La formacion de esta capa de aditivo favorece el acercamiento de los iones Na* y
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también la reduccion de estos facilitando que ocurra el proceso Na*/Na.2034-38
Adicionalmente, no hay que descartar la posibilidad de formacién de SEI formada por la
especie Na>S204, de acuerdo con la ec. 4.5. EI Na2S204 puede favorecer el intercambio

de iones Na* en la interfase electrodo-disolucién y facilitar que ocurra el proceso Na*/Na.

Figura 4.15. Representacion esquemadtica de las interacciones del SO, con el sustrato de
Cu.

Los resultados mostrados en la Figura 4.11, para el electrolito 1 M NaClO4 / PC
con sulfolano como aditivo sugieren que puede haber una modificacion de la interfase
electrodo-disolucion debido a la adsorcion de las moléculas de sulfolano sobre la
superficie de Cu, Figura 4.16, de tal modo que el proceso Na*/Na puede verse afectado.
Adicionalmente, existe la posibilidad de que el sulfolano pueda estar implicado en la
formacion de una SEI sobre la superficie del electrodo. Por analogia con una bateria de
ion Li, la formacion de la SEI al entrar en contacto el Na metalico con el sulfolano viene

descrito por:®’
RSO2R + Na*" + e = RSO3Na + Na;SO3 (ec. 4.6)

La presencia de compuestos sulfurosos puede mejorar la movilidad de los iones
Na*. Esto puede explicar el aumento de la densidad de corriente con el nimero de ciclos
observado en la Figura 4.11(b). EI cambio abrupto en el voltagrama mostrado en la Figura

4.11(c), podria estar asociado a un aumento de la viscosidad de la disolucion, ya que una
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Xso, de 0.10 corresponde a 0.50 M molar de sulfolano. De hecho, cuando la x,, es 0.20

el electrolito se gelifica.

// \\ Molécula de sulfolano

11
11 Interacciones sulfolano-Cu
11

[l — ﬂ Electrodo de Cu

Figura 4.16. Representacion esquemdtica de las posibles interacciones del sulfolano con
el sustrato de Cu. Cabe la posibilidad de que el adsorbato esté en paralelo sobre la
superficie metdlica, con interaccion directa de O, S y anillo.
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4.5. Conclusiones.

Los resultados electroquimicos mostrados en este capitulo una vez discutidos e

interpretados nos permiten llegar a las siguientes conclusiones:

- Solvato NaAICl4-4S0Oo:

(1) Es posible un electrodeposito de Na sobre Cu en el solvato NaAICl4-4SOs,
para el que se obtiene una eficiencia culémbica cercana al 100 % dadas las
excelentes propiedades fisicoquimicas que presenta este liquido. EI Na
electrodepositado sobre Cu se caracteriza por estar uniformemente distribuido
en toda la superficie del electrodo y estar libre de dendritas. La elevada
reversibilidad y densidad de corriente del proceso Na*/Na sobre Cu desde el
primer ciclo, permite el disefio de un dispositivo en estado descargado, lo que
evitaria el uso del Na metalico en el ensamblado de una bateria préactica.

(2) Al entrar en contacto el Na metalico con el solvato de SO; se forma una SEI
sobre la superficie del electrodo, compuesta presumiblemente por NaCl, que
al mismo tiempo lo protege de la corrosion frente a la formacion de otras
especies.

- Aditivos azufrados; SO2 y sulfolano:

(3) Se ha mostrado que el uso de fracciones molares relativamente bajas de SO>
en los electrolitos organicos 1.6 M NaTf / DOL:DME, 2 M NaSCN /
DOL:DME y 1 M NaClO4/ PC, mejora la electroquimica del proceso Na*/Na
empleando como sustrato una lamina de Cu.

(4) Se ha mostrado que el uso de fracciones molares relativamente bajas de
sulfolano en el electrolito 1 M NaClO4 / PC, también mejora el proceso de
deposito Na*/Na sobre una lamina de Cu.

(5) La mejora obtenida en el electrodepdsito de Na en los electrolitos organicos
con aditivos azufrados, esta probablemente asociada con una adsorcion
preferencial del aditivo sobre la superficie del Cu y a la formacién de una SEI
sobre la superficie del electrodo de trabajo. La SEI en el caso del SO2 como
aditivo podria estar formada por la especie Na>S204 (descrita por la ec. 4.5).
La SEI en el caso del sulfolano como aditivo podria contener las especies
RSO3Na y Na>SOs, (descritas por la ec. 4.6).
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Capitulo 5. Sulfuro de Poliantraquinona

5.1. Introduccion.

Como ya se ha mencionado a lo largo de este trabajo, la busqueda y disefio de
dispositivos para el almacenamiento de energia basados en Na, es uno de los principales
retos del siglo XXI. Hasta ahora se ha estado haciendo alusion a uno de los componentes
fundamentales de una bateria, el electrolito. En esta linea tambiéen se ha tratado el sodio
metalico como anodo para el disefio de una bateria con elevada capacidad. Esta también
es una cuestion relevante para la comunidad cientifica, ya que el Na metélico reacciona
con la mayoria de los electrolitos descritos a dia de hoy, lo que hace que predominen los
estudios relacionados con las baterias de ion Na.' No obstante, para aumentar la
capacidad en el almacenamiento de energia de las baterias se requieren altas capacidades
especificas no solo en el anodo, sino también en el catodo.

Durante afios, los catodos para las baterias de ion Na se han basado en materiales
de insercion inorganicos como NaxMFe(CN)s (M=Fe, Co, Ni, Cu, Mn, Zn, etc.),
NaszV2(PO4)s y NasNi»ShOs entre otros.*® El inconveniente es que estos materiales
presentan una cinética de insercion muy lenta, y su capacidad esta normalmente limitada
a 200 mA-h-g?, asociada con la transferencia de un electron. Otra desventaja que
presentan este tipo de materiales inorganicos es que su sintesis suele ir acompafiada por
un gran consumo energético y emision de CO..1% Afortunadamente, los catodos orgéanicos
son capaces de permitir reacciones multielectronicas ofreciendo una elevada capacidad
teorica.’*** Ademas, los compuestos organicos pueden obtenerse desde fuentes naturales
0 ser sintetizados a partir de reacciones a baja 0 moderada temperatura, lo que abarata el
coste del procesado de estos materiales.2*28 En los Gltimos 30 afios diversos compuestos
organicos han recibido un gran impulso como material activo en el catodo debido a su
diversidad estructural y sostenibilidad. La mayoria de ellos presentan una estructura
flexible y pueden acomodar los relativamente voluminosos iones Na* de manera
reversible y con una cinética rapida, sin que la estructura global sufra grandes cambios de
volumen en los procesos de carga y descarga de la bateria.'>%2! Los catodos organicos
en las baterias de ion Na estan principalmente fundados en la reaccién con grupos quinona
(grupos carbonilos, C=0) que han demostrado ser centros redox para las baterias desde
hace 40 afios.”® En este contexto se distinguen cuatro tipos de grupos carbonilo:

quinonas,?? carboxilatos,?* anhidridos® e imidas.?®
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No obstante, los catodos organicos también presentan algunas limitaciones. Son
solubles en el electrolito, lo que provoca un rapido decaimiento de la capacidad del
dispositivo con el nimero de ciclos (baja ciclabilidad del sistema). Ademas, los
compuestos organicos son poco conductores.®® Recientemente se ha publicado que las
interacciones entre las moléculas organicas y los nanotubos de carbon (NTs) pueden tanto
aumentar la conductividad del material organico, como paliar el problema de la
disolucion.?”?® Otro de los métodos efectivos para mitigar la disolucion del compuesto
organico es la polimerizacion.?®=3! El sulfuro de poliantraquinona, también conocido
como PAQS (polyantraquinonyl sulfide, por sus siglas en inglés) es un polimero organico
muy empleado en el contexto de las baterias de Li debido a que combina una buena
reversibilidad junto con una baja solubilidad. Presenta dos centros redox activos por cada
grupo antraquindnino ofreciendo una capacidad tedrica de 225 mA-h-g*. El Esquema 1
muestra una molécula de PAQS en estado oxidado (izquierda) y en estado reducido en
presencia de Na (derecha). Ademas, la sintesis de este compuesto es relativamente
sencilla (ver Capitulo 2). Por esta razon, el electrodo de PAQS se ha empelado como

material activo en el catodo para baterias basadas en Na, Mg y K en medios organicos.?-
34

- -

+ne”+ nNa*
C]
(o] (6] (0] O@
® ®
-ne” - nNa* Na Na

Esquema 1. Proceso redox del PAQS en un electrolito basado en Na*.

En el contexto de esta tesis se ha estudiado el comportamiento electroquimico de
un electrodo de PAQS en el amoniato Nal-3.3NHs. Con objeto de obtener el maximo
rendimiento del catodo y minimizar los problemas de disolucion del material activo, se
han llevado a cabo: (i) un breve proceso de optimizado de su composicion, donde se
incluyen variaciones tanto del aditivo conductor como del aglomerante, (ii) variaciones
en la proporcion de cada uno de los componentes en el electrodo y (iii) un tratamiento
solvotermal suave del aditivo conductor y el material activo, con objeto de inmovilizar el

PAQS sobre la estructura carbonosa. Tras la seccién experimental, se presenta la
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caracterizacion morfoldgica de las particulas de PAQS mediante imagenes SEM, la
respuesta voltamétrica de los electrodos de PAQS en funcion de su composicion, el limite
de potencial negativo para un electrodo de PAQS vy, finalmente, la caracterizacion
electroquimica de un electrodo de PAQS en el amoniato Nal-3.3NHs, donde se incluyen

experimentos de carga y descarga y de espectroscopia de impedancia electroquimica.

5.2. Seccion experimental.

En esta seccion se van a detallar brevemente los procedimientos empleados para
la preparacion de los electrodos de PAQS que se describieron con mayor extension en el
Capitulo 2. Adicionalmente, para facilitar la lectura se muestra aqui una tabla (ya
mostrada en el Capitulo 2), que incluye una descripcién grafica de los procedimientos
utilizados (Tabla 5.1).

Tabla 5.1. Procedimientos empleados para la preparacion de los cdtodos orgdnicos.

Procedimiento Descripcion Secado
(1) Molino de bolas + 80 °C en estufa a vacio
prensado en seco durante 12 h
@) Molino de bolas + 60 °C en placa
drop casting calefactora durante 12 h
3) Tratamiento solvotermal + 80 °C en estufa
prensado en seco a vacio durante 12 h

Para la preparacion de los electrodos de PAQS se han seguido tres procedimientos:
El procedimiento (1) consiste en un mezclado fisico de las particulas en un molino de
bolas seguido de la preparacion del electrodo por la técnica de prensado en seco; el
procedimiento (2) consiste en un mezclado fisico de las particulas en un molino de bolas
seguido de la preparacion del electrodo por la técnica drop casting; finalmente, el
procedimiento (3) consiste en un tratamiento solvotermal de particulas de PAQS y aditivo
conductor, seguido de un mezclado de las mismas en molino de bolas junto con el
aglomerante. El electrodo se prepara por la técnica de prensado en seco. El tratamiento
térmico de los electrodos antes de su caracterizacion electroquimica fue: Los electrodos

preparados por el procedimiento (1) y (3) se secan en una estufa a 80 °C a vacio durante
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12 h; los electrodos preparados por el procedimiento (2) se secan en placa calefactora a
60 °C durante 12 h en el interior de la caja de guantes. Todos los electrodos se han
preparado sobre 1 cm? de Al/C, empleado como sustrato.

Los experimentos electroquimicos mostrados en este capitulo se llevaron a cabo
en el interior de una caja de guantes con una concentracion de Oz y H-O inferior a 0.5
ppm en una celda de dos electrodos Split cell, empleando una pieza de Na metalico como
electrodo de referencia y contraelectrodo en el amoniato Nal-3.3NHs. A continuacion, se
muestran algunas imagenes microscépicas obtenidas por la técnica SEM donde se puede
observar la morfologia de las particulas de PAQS, asi como la homogeneidad en la
distribucion de las particulas en el electrodo.

La Figura 5.1 muestra varias imagenes de las particulas de PAQS en diferentes
condiciones. En concreto la Figura 5.1(a) representa particulas de PAQS tras la sintesis.
Estas se caracterizan por tener una morfologia esférica con un diametro promedio entre
7-10 pum. La Figura 5.1(b) muestra particulas de PAQS junto con el carbon conductor y
aglomerante tras ser tratadas en un molino de bolas a 300 rpm durante 1 h. Se puede
apreciar en la imagen como cada particula de PAQS esta recubierta por nanotubos de
carbon y que el tamafio de las particulas ha disminuido tras la molienda, ahora tienen un
diametro promedio entre 1-3 um. La Figura 5.1(c) muestra particulas de PAQS junto con
el carbdn conductor y aglomerante, mezclados mediante una dispersion de las particulas
en EtOH con agitacion magnética durante 4 h. Aparentemente no se aprecia un cambio
en cuanto a la distribucion y tamafio de particulas respecto del tratamiento mecanico.
Finalmente, la Figura 5.1(d) muestra la superficie de un electrodo de PAQS en el que las
particulas han sido mezcladas en un molino de bolas y el electrodo ha sido preparado por
la técnica prensado en seco. Los puntos mas claros y esféricos corresponden al
aglomerante (PTFE).

252



Capitulo 5. Sulfuro de Poliantraquinona

Figura 5.1. Imdgenes SEM para el PAQS en diferentes condiciones: (a) polvo de PAQS,
(b) PAQS mezclado con carbdn conductor y aglomerante en molino de bolas, (c) PAQS
mezclado con carbdn conductor y aglomerante con dispersion adicional en EtOH; (d)
Superficie de un electrodo de PAQS preparado por la técnica de prensado en seco.

La Figura 5.2 muestra nuevamente imagenes que permiten una comparacién entre
las muestras mezcladas en molino de bolas frente a las que han sido dispersadas en EtOH.
En este caso la diferencia reside en el modo en el que se han preparado las muestras; las
particulas se dispersaron previamente en un disolvente organico y después se soportaron
sobre un vidrio para la captura de las imagenes. De este modo se observa mas facilmente
si las particulas estdn mas o menos aglomeradas. De hecho, se observa que las particulas
que han sufrido un tratamiento mecanico previo tienden a estar mas aglomeradas (Figura
5.2(a)) que las que han sido mezcladas adicionalmente en EtOH bajo agitacion magnética,
Figura 5.2(b).
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Figura 5.2. Imdgenes SEM para particulas de PAQS, carbon conductor y aglomerante
en: (a) mezcladas en molino de bolas a 300 rom 1h; (b) mezcladas adicionalmente en
EtOH bajo agitacion magnética durante 4 h. En este caso las particulas han sido
soportadas en vidrio para la captura de las imdgenes.

5.3. Caracterizacion voltamétrica inicial de un electrodo basado en PAOS.

En primer lugar, se muestra la respuesta electroquimica de un electrodo de PAQS
de composicién PAQS : NTs :PTFE en una proporcién 60: 30: 10 (Figura 5.3(a))
preparado siguiendo el procedimiento (1). El voltagrama se caracteriza por la existencia
de dos picos anddicos y dos picos catddicos bien definidos localizados en 1.90 Vy 2.2 V
y 1.80 V y 1.50 V, respectivamente. Es destacable que existan dos procesos redox para el
PAQS, que pueden atribuirse a la reduccién de cada uno de los grupos carbonilo. Los
picos se encuentran separados por una diferencia de 0.30 V, lo que puede ser indicativo
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de una repulsion culémbica o estérica a la entrada del segundo catién Na. Deng y col.
observaron un comportamiento electroquimico similar (dos picos redox) para un

electrodo de PAQS caracterizado en un electrolito organico.?

En paralelo a esto, se muestra en la Figura 5.3(b) el comportamiento
electroquimico de un electrodo de antraquinona (AQ) de composicion AQ : NTs :PVDF
en una proporcion 60: 30: 10. Por cuestiones de estabilidad mecéanica del electrodo se
preparo éste siguiendo el procedimiento (2). Al igual que en el caso del PAQS, la AQ
también muestra dos procesos redox de oxidacion y reduccion bien definidos localizados
en 1.90 Vy 2.30 V, para el barrido anddico y, 1.70 V' y 1.30 V para el barrido catédico.
En este caso la diferencia de potencial entre los picos es de 0.40 V, que es superior a la
obtenida en el electrodo de PAQS. Al igual que en el caso anterior, esta diferencia de
potencial entre ambos picos catddicos y anddicos, esta relacionado por impedimento

culémbico o estérico a la entrada del segundo cation Na*.32%

Adicionalmente, destacar que a pesar que ambos compuestos tienen la misma
estructura quimica, hay un ligero desplazamiento de los picos tanto anddicos como
catddicos del electrodo de PAQS con respecto a los del electrodo de AQ. Esto estaria
relacionado con el hecho de que el PAQS es un compuesto polimérico que tiene dos
sustituyentes en las posiciones 4 y 9; en la posicion 4 se encuentra una cadena polimérica
de S, mientras que en la posicién 9 es un punto de union con otra molécula de PAQS.
Estos sustituyentes pueden variar la energia de los orbitales moleculares y causar

modificaciones en los potenciales.®

Por otro lado, destacar que un electrodo de PAQS también muestra ventajas
respecto a un electrodo de AQ en cuanto a reversibilidad y capacidad especifica: Mientras
que la AE entre el primer pico anddico y el primero catddico del PAQS se encuentra a
0.40 V, esta diferencia es de 0.60 V en el caso de la AQ. Esto indica que la reversibilidad
de los procesos redox es superior en el electrodo de PAQS. La unién con los grupos S
entre las moléculas de AQ (para formar el PAQS) mejora la cinética de transferencia
electronica desde la disolucién hacia el electrodo y viceversa, como consecuencia hay un
aumento de la reversibilidad de los procesos redox.%® Adicionalmente, resaltar que a pesar
de que la capacidad tedrica de la AQ es superior a la del PAQS (290 mA-h-g* vs. 225
mA-h-g1), no hay una diferencia significativa en la capacidad especifica obtenida
experimentalmente entre ambos electrodos. Este hecho se explica con que los &tomos de

S que se encuentran formando el polimero de PAQS puedan contribuir a la capacidad
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final del electrodo, ** por otro lado, no hay que descartar la posibilidad de que no todo el
electrodo de AQ sea electroquimicamente activo, pueden haber algunas zonas que no

estén reaccionando.
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Figura 5.3. Voltagramas ciclicos a 20 mV-s en Nal-3.3NH3 para: (a) electrodo de PAQS
de composicion PAQS: NTs :PTFE 60:30:10, (b) electrodo de AQ de composicion AQ: NTs:
PVDF 60: 30: 10.
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5.4. Optimizacion de la respuesta electroguimica de un electrodo basado en PAQOS.

En esta seccidn se compara la respuesta electroquimica de varios electrodos de
PAQS preparados con diferentes formulaciones con objeto de encontrar la mas adecuada
(aquella que proporcione el maximo rendimiento, capacidad especifica y eficiencia
culombica del PAQS). En esta seccidn la comparacion de la respuesta electroquimica de
cada uno de los electrodos de PAQS se ha abordado mediante medidas de voltametria

ciclica. Para el proceso de optimizacion se han variado parametros como:

I.  Proporcion de cada uno de los componentes en el electrodo.
Il.  Efecto de la presion aplicada sobre un electrodo preparado por la técnica de
prensado en seco.
I1l.  Efectos del aditivo conductor y el aglomerante.
IV.  Efecto de la masa (espesor) del electrodo.
V.  Procedimiento empleado en la preparacién de los electrodos de PAQS.

Comparacion entre los procedimientos (1), (2) y (3).

Cabe decir que los parametros | y Il se estudiaron simultadneamente.

5.4.1. Variacién de la composicion del electrodo. Efecto de la presion ejercida con la

técnica de prensado en seco.

En esta seccidn se muestra el comportamiento electroquimico de varios electrodos
de PAQS sintetizados variando la proporcién de material activo, carbén conductor y
aglomerante. La preparacion de los electrodos se realizé siguiendo el procedimiento (1).
La masa de los electrodos fue de 4 mg-cm? (incluyendo masa de material activo y

aditivos).

Con objeto de hallar la presién 6ptima para el electrodo de PAQS, se aplicaron
presiones en un rango comprendido entre 0.5 ton y 2 ton sobre 1 cm? durante un tiempo
de dos minutos. La Tabla 5.2 muestra las combinaciones realizadas para los electrodos de
PAQS y presiones ejercidas sobre cada uno de ellos. El simbolo V indica que la presion
ejercida sobre el electrodo es adecuada, mientras que el simbolo X quiere decir que la
presion aplicada no fue suficiente o fue demasiado elevada y repercutié negativamente

en el comportamiento del electrodo.
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Tabla 5.2. Optimizacion de un electrodo basado en PAQS. Efecto de la presion/ton
aplicada.

Composicion del electrodo de trabajo Presion aplicada/ton-cm durante 2

(% en masa) min
PAQS/%  NTs/%  PTFE/% 0.5 1 1.5 2
40 50 10 \ \ \ X
50 40 10 X \ \ X
60 30 10 X \ \ X
80 10 10 X X X v

NTs: Nanotubos de Carbon (multi-walled, O.D. L 6-9 nm 5y, > 95 %, Sigma Aldrich)
PTFE: politetrafluoretileno.

Cabe decir que, en la preparacion de los electrodos por la técnica de prensado en
seco, juega un papel importante la presion ejercida sobre el electrodo con la prensa
hidraulica. Si la presion ejercida no es suficiente, probablemente el electrodo resultante
no sea mecanicamente estable. Si por el contrario la presion ejercida es demasiado
elevada, la porosidad del electrodo podria disminuir considerablemente, repercutiendo
negativamente a la mojabilidad del electrodo y con ello en la respuesta electroquimica
del mismo. En el contexto de esta tesis, se obtuvo que para la mayoria de los electrodos
preparados fue suficiente con aplicar una presion de 1.5 ton durante 2 min.

A continuacion, se llevo a cabo la caracterizacion voltamétrica de los electrodos
mostrados en la Tabla 5.2 en funcién de la composicion del mismo y mantenido una
presion constante de 1.5 ton en todos los casos. La Figura 5.4 muestra el tercer ciclo para
cada uno de los electrodos a5 mV-s*. A partir de los resultados mostrados, los electrodos
que presentan un mejor comportamiento electroquimico tienen una composicion de 50 %
y 60 % en PAQS (voltagramas trazados en azul y rojo, respectivamente). Dado que entre
estos dos electrodos no hay una diferencia significativa en la capacidad especifica, se ha
elegido la composicion PAQS : NTs : PTFE con la proporcion 60 : 30 :10 como la

composicidn 6ptima, y es la que se va a seguir utilizando a lo largo del capitulo.
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E/V vs Na'/Na
m— 40 % PAQS + 50 % NTs + 10 % PTFE
50 % PAQS + 40 % NTs + 10 % PTFE

= 60 % PAQS + 30 % NTs + 10 % PTFE
80 % PAQS + 10 % NTs + 10 % PTFE

Figura 5.4. Voltagramas ciclicos a 5 mV-s™* para diferentes formulaciones del electrodo
de PAQS en Nal-3.3NH3 en una celda de dos electrodos Split cell empleando una pieza

de Na metdlico como contraelectrodo.

5.4.2. Efecto del aditivo conductor v aglomerante en la respuesta electroquimica de un

electrodo de PAQS.

En esta subseccion se muestra como afecta la naturaleza del aditivo conductor y
del aglomerante en la respuesta electroquimica de un electrodo de PAQS. Los electrodos
se prepararon siguiendo el procedimiento (1) con 4 mg de mezcla. La Tabla 5.3 muestra
las formulaciones realizadas para el electrodo de PAQS. Como alternativa a los nanotubos

de carbon se empled carbén Super Py, PVDF como alternativa al PTFE.
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Tabla 5.3. Efecto del aditivo conductor y aglomerante en el electrodo de PAQS.

Composicion del electrodo de trabajo
(% en masa)

PAQS /% NTs/ % C Super P/ PTFE /% PVDF/ %
%
60 0 30 10 0
66.7 33.3 0 0 0
60 30 0 0 10
C Super P: Timcal Graphite & Carbon Super P® Conductive Carbon Black, 80g/bag - EQ-Lib-
SuperP

PVDF: Polifluoruro de vinilideno.

La Figura 5.5 muestra los voltagramas obtenidos a 5 mV-s™ para cada uno de los
electrodos de PAQS. Los voltagramas trazados en negro y en rojo, son los que mejor
respuesta electroquimica presentan, porque la densidad de corriente es mayor y porque el
proceso redox del PAQS estd mejor definido. Entre ambos la diferencia reside en el
aditivo conductor empleado. Se observa que el electrodo que contiene NTs en su
formulacidn, puede proporcionar una mayor capacidad especifica del electrodo de PAQS,
frente al que contiene C-Super P. Probablemente esta tendencia se deba a que los NTs
tienen mayor area especifica y facilitan la transferencia electronica al material activo.
Ademas, dada su geometria alargada puede establecer un contacto directo entre el sustrato
y la superficie del electrodo. En las imagenes SEM de las Figuras 5.1 y 5.2, se puede
observar que los NTs tienden a rodear las particulas de PAQS, lo que también facilita un
mejor aprovechamiento del material activo. Estos hechos no ocurren con la misma
extension cuando se emplea C Super P como aditivo, probablemente porque las particulas
son esféricas y no existe el mismo grado de conexion entre el material activo y el aditivo

conductor. 37:38
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1.2 1.6 2.0 2.4 2.8
E/V vs Na'/Na

60 % PAQS + 30 % NTs + 10 % PTFE

60 % PAQS + 30 % C Super P + 10 % PTFE

67 % PAQS + 33 % NTs
=== 60 % PAQS + 30 % NTs + 10 % PVDF

Figura 5.5. Voltagramas ciclicos para electrodos basados en PAQS a 5 mV-s en una
celda de dos electrodos Split cell en Nal-3.3NHs. Efecto del carbdn conductor y
aglomerante.

5.4.3. Efecto del espesor en la respuesta electroguimica de un electrodo de PAQS.

Finalmente, se llevd a cabo un estudio de la cantidad de materia 6ptima en el
electrodo. Para ello se prepararon electrodos de PAQS (PAQS : NTs : PTFE 60: 30: 10)
con masas de 4, 8 y 16 mg de mezcla sobre el sustrato siguiendo el procedimiento (1). La
Figura 5.6 muestra los voltagramas ciclicos obtenidos a 20 mV-s™. Se observa que la
capacidad gravimétrica del electrodo disminuye linealmente al aumentar la masa del
electrodo de trabajo. La definicidn de los picos redox también va perdiéndose al aumentar
el espesor. Este fendmeno puede estar ocasionado por diferentes factores, siendo uno de
ellos es la mojabilidad del electrodo. Como es sabido, al aumentar la masa de material
sobre una superficie determinada el espesor del electrodo aumenta. Esto junto con la
técnica empleada para la elaboracion del electrodo, podria tener como consecuencia una
disminucion en la porosidad del mismo disminuyendo con el ello el mojado del electrodo

y su respuesta electroquimica.® Por otro lado, el acceso del electrolito en las partes mas
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internas de la estructura porosa se ve dificultada por la tortuosidad de los poros y por la
dificultad en la salida del gas atrapado. También se deben considerar limitaciones en el
transporte de materia a lo largo del electrodo, que sera peor cuanto méas grueso sea este.
La migracion de iones desde el sustrato a la superficie del electrodo se ve ralentizada para

un electrodo grueso.
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Figura 5.6. Voltagramas ciclicos a 20 mV-s para electrodos de PAQS se diferente
espesor. Los experimentos se realizaron en una celda electroquimica de dos electrodos
Split cell empleando una pieza de Na como contraelectrodo.

5.4.4. Optimizacion del procedimiento empleado para la preparacion de los electrodos de
PAQS.

En esta subseccion se muestra una comparacion de la respuesta electroquimica de
electrodos de PAQS preparados por el procedimiento (1), (2) y (3). En todos los casos la
formulacién del electrodo de PAQS fue PAQS : NTs : PTFE en una proporcién 60 : 30
:10.

La Figura 5.7 (a), (b) y (c) muestra la respuesta electroquimica de tres electrodos
de PAQS preparados siguiendo los procedimientos (1), (2) y (3), respectivamente, a 20
mV-s1. La masa para cada uno de los electrodos fue de 8 mg, 4 mg y 8 mg de la mezcla
de particulas, correspondientemente. En primer lugar, destacar que el primer ciclo
catddico de los voltagramas (a) y (c) se caracteriza por un solo pico de reduccion

alrededor de 1.3 V y una intensidad de corriente superior al resto de ciclos. El hecho de
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que el potencial de reduccion se desplace hacia valores mas negativos sugiere que es
necesario un proceso de activacion de la molécula de PAQS, al igual que ocurria para el
proceso analogo en el Li.®? Sin embargo, este proceso de activacion no se ve reflejado en
el voltagrama (b). Se debe resaltar que el potencial inicial de este electrodo fue

sustancialmente inferior respecto a los otros electrodos:

- Figura5.7(a) > Ei=2.3V
- Figura5.7(b) > Ei=1.6 V
- Figura5.7(c) > Ei=2.1V

Por otro lado, se puede decir a grandes rasgos que no hay una diferencia
significativa en el comportamiento electroquimico de los electrodos de PAQS en funcién
del procedimiento empleado. Todos muestran una capacidad gravimétrica similar y se
distinguen los dos procesos redox de la molécula de PAQS. No obstante, se pueden citar
algunas diferencias que residen principalmente en la estabilidad mecéanica del electrodo
de PAQS. Por ejemplo, en el voltagrama (b), electrodo preparado siguiendo el
procedimiento (2), aumenta la pendiente con el numero de ciclos, lo que podria ser una
consecuencia de una desestructuracion interna del electrodo, bien sea debido a los grandes
cambios de volumen que sufre el electrodo durante el ciclado, o bien sea por una falta de
sinterizado entre las particulas o incluso con el sustrato, lo que sugiere que este método
no es el mas adecuado. Finalmente, el electrodo de PAQS preparado siguiendo el
procedimiento (3) no muestra mejor respuesta electroquimica que el del procedimiento
(1) y, ademés, el procedimiento (3) es laborioso e implica un volumen considerable de
disolvente organico (NMP), por lo que no supone ninguna ventaja respecto al

procedimiento (1).
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Figura 5.7. Voltagramas ciclicos para electrodos de PAQS a 20 mV-s! en Nal-3.3NH;
preparados siguiendo: (a) el procedimiento (1), 8 mg; (b) el procedimiento (2), 4 mg; (c)

el procedimiento (3), 8 mg.

De acuerdo con los resultados mostrados, el procedimiento (1) parece ser el mas
adecuado para la preparacion de los electrodos basados en PAQS dado su sencillez y
rapidez, siendo en comparacion con los otros dos, es el mas econdémico y facilmente
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escalable puesto que se evita el uso de disolventes organicos. En la seccién 5.5, se
muestran procesos de carga y descarga asi como de impedancia para un electrodo de
PAQS preparado siguiendo el procedimiento (1).

5.5. Limite de potencial negativo de un electrodo de PAQS.

En esta seccion se muestra un estudio realizado acerca del limite de potencial
negativo para un electrodo de PAQS. En los resultados que se han ido mostrando a lo
largo del capitulo se ha empleado como limite de potencial positivo 2.6 V. Como ya se
mostro en el Capitulo 3, no es conveniente alcanzar un potencial mas positivo cuando se
emplea el Nal-3.3NH3 como electrolito puesto que hay riesgo de que el yoduro o el
amoniaco se oxiden. Para la presentacion de los resultados anteriores se ha empleado
como limite de potencial negativo 1.2 V tomando como referencia el trabajo de Deng y
col.®® En el desarrollo de esta tesis se ha querido estudiar cual es el efecto que tiene la
disminucion del limite de potencial negativo para un electrodo de PAQS de composicién

Optima.

La Figura 5.8 muestra los voltagramas obtenidos a 5 mV-s* alcanzando varios
limites de potencial negativo (0.8 V, 0.4 V y 0.2 V). Se observa que a partir de 1.2 V
aparece una corriente de reduccion abrupta e irreversible (voltagrama trazado en verde).
Ademas, a medida que se alcanzan limites de potencial mas negativos, la forma
caracteristica del voltagrama del PAQS se pierde, como se aprecia en los voltagramas
trazados en azul y rojo. Los resultados mostrados sugieren una reduccion irreversible del

PAQS a partir de 1.2 V, que podria deberse a la ruptura del enlace S-S.

El limite de potencial negativo coincide con el de otros autores que también han
caracterizado el PAQS frente al Na como electrodo de referencia.®® Ademas, en este
intervalo de potencial se alcanza casi por completo la capacidad tedrica del electrodo de
PAQS, 225 mA-h-gpaqs->*
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Figura 5.8. Voltagramas ciclicos para un electrodo de PAQS a 5 mV-s* en Nal-3.3NH3

empleando como limite de potencial positivo 2.6 V vs. Na*/Na y como limite negativo:
1.2V;08V;04V,0.2V.

5.6. Carga-descarga y ciclabilidad de un electrodo de PAQS.

En esta seccion se muestra la caracterizacion electroquimica de un electrodo de
PAQS cuya formulacion corresponde a PAQS : NTs : PTFE en una proporcion 60 : 30 :
10, preparados siguiendo el procedimiento (1), para una masa de 4 mg, lo que corresponde

a 2.4 mg de PAQS por cm. La ventana de potencial se fijo entre 1.2 V 'y 2.6 V.

La Figura 5.9 muestra la curva de carga-descarga para un electrodo de PAQS
empleando una densidad de corriente de 2.5 mA (5 C, ~1300 mA - g;st). En la gréfica
se pueden identificar dos mesetas que se corresponden con los dos pares de picos
observados en la voltametria del PAQS. Las flechas rojas indican la evolucion de las

curvas en ciclos de carga-descarga sucesivos.
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Figura 5.9. Ciclos de carga-descarga para un electrodo de PAQS a 2.5 mA (5 C) en
Nal-3.3NHs.

Se llevo a cabo un estudio acerca de como afecta la variacion de la velocidad de
carga-descarga a la capacidad gravimétrica de un electrodo de PAQS. La Figura 5.10(a)
muestra los valores de la capacidad gravimétrica frente al nimero de ciclos para diferentes
velocidades de carga-descarga. Adicionalmente, se quiso estudiar la estabilidad de un
electrodo de PAQS para una velocidad de carga-descarga constante. La Figura 5.10(b)

muestra la continuacion del experimento anterior empleando una corriente fija de 5 mA.

En los resultados mostrados se observa que, tal y como se esperaba, el electrodo
de PAQS presenta su maximo de capacidad cuando la densidad de corriente empleada es
baja (2.5 mA, 5 C). No obstante, hay que destacar que hay un descenso progresivo de la
capacidad del electrodo con el nimero de ciclos, que se ve atenuado cuando la velocidad
de carga-descarga es mayor. En el experimento a velocidad constante, también se observa
una disminucion progresiva de la capacidad. Esta pérdida continua podria ser producto
de la disolucién de la especie reducida del PAQS, con lo que en cada ciclo se podria estar
perdiendo parte del material activo. Otra razon por la que se puede observar pérdida de
capacidad con el nimero de ciclos seria a consecuencia de una pérdida de contacto en la
interfase electrodo/sustrato, es decir, que parte del deposito pierda el contacto con el
sustrato, lo que traeria consigo un aumento de la resistencia interna del electrodo y una
pérdida de capacidad. No obstante, el electrodo de PAQS en el amoniato de Nal
experimenta una capacidad especifica por encima de 200 mA-h-g™pags incluso para
velocidades de carga y descarga tan elevadas como 10400 mA-g~pags (48 C). La energia

267



y potencia especifica de un electrodo de PAQS en el electrolito Nal-3.3NH3z se podria
estimar tentativamente. Para ello se puede tomar como valor promedio de la capacidad
180 mA-h- glpags tomado del experimento realizado a 11 C, de la Figura 5.10(b). Con
base en estos resultados, se obtiene una energia especifica de 324 Wh kgpaos y una
potencia especifica de 3564 W kg lpaqs. Cabe decir que estos resultados son comparables
e incluso superiores a un sistema andlogo basado en un electrodo de PAQS caracterizado
en un electrolito orgénico (mezcla DOL/DME 1/1 v/v saturado en NaPFe), para
velocidades de carga y descarga menores que las mostradas en el experimento de la Figura
5.10 (b) y una ventana de potencial 200 mV mas amplia, para el ejemplo del electrolito

organico.®

Paralelamente al experimento potenciométrico se realizaron voltametrias ciclicas
en funcion del namero de ciclos que ha sufrido el electrodo de PAQS (Figura 5.11). Se
observa que la forma del voltagrama varia significativamente desde el primer ciclo
(voltagrama negro) hasta el ciclo 300 (voltagrama rojo), en el que no solo se puede
apreciar una disminucion de la respuesta electroquimica del electrodo de PAQS sino que,

ademas, no se identifican los picos caracteristicos de oxidacién y reduccion del PAQS.
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1.2 16 2.0 2.4
E/V vs Na'/Na

Figura 5.11. Evolucion de la voltametria en funcion del numero de ciclos de carga-
descarga a 20 mV-s1. CV inicial (voltagrama trazado en negra). CV tras 45 ciclos
(voltagrama trazado en verde). CV tras 175 ciclos (voltagrama trazado en azul). CV tras
300 ciclos (voltagrama trazado en roja).

Como observaciones a destacar, decir que al abrir la celda electroquimica donde
se llevaron a cabo los experimentos, el papel separador Whatman estaba completamente
coloreado (Figura 5.12 (a)). La Figura 5.12(b) muestra el estado del electrodo de PAQS
tras los experimentos de carga-descarga. La Figura 5.12(c) muestra el estado del electrodo
de PAQS después de haberle afiadido una cierta cantidad de agua, se observa que el
electrodo estd completamente deshecho. La coloracion observada en todo momento en la
celda electroquimica y en el electrodo se debe probablemente a la especie reducida del

PAQS. LaFigura5.12 (d) muestra la superficie del electrodo de Na tras los experimentos.
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Figura 5.12. (a) Aspecto de la celda electroquimica tras los experimentos de carga-
descarga. (b) Aspecto del electrodo de PAQS tras afiadirle unas gotas de agua, (c) placa
Petri con el electrodo de PAQS disuelto donde se puede apreciar mejor la coloracion y su
intensidad para PAQS reducido, (d) estado de la superficie del Na tras los experimentos
de carga-descarga.

La Figura 5.13 muestra dos imagenes SEM del electrodo de PAQS antes (Figura
5.13 (a)) y después (Figura 5.13 (b)) de haber sido ciclado en experimentos de carga y
descarga. Aparentemente no parece haber ningin cambio en la morfologia de las
particulas tras el ciclado en cuanto a tamafio y morfologia, aunque si parece haber una
mayor estructuracién y homogeneidad de las particulas.
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Figura 5.13. Particula electrédica antes (a) y (b) tras los experimentos de carga-
descarga.

Por otro lado, con objeto de apoyar la hipétesis planteada y resolver la duda de si
la coloracion observada fue debida a la disolucion del PAQS reducido o a la oxidacion
del yoduro presente en el electrolito Nal-3.3NHz, se llevo a cabo la reduccion del PAQS
en una disolucion 0.1 M NaOH en MeOH y 0.2 M NaBHa4. Al introducir el electrodo en
la disolucion se observé de manera inmediata la aparicion de un color pardo-rojizo igual
al observado en la celda electroquimica Split cell (Figura 5.14), lo que apunta a que la

especie reducida del PAQS es muy soluble en el electrolito.
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Figura 5.14. Reduccion de un electrodo de PAQS en una disolucion de NaBHi. (a)
primeros sequndos después de haber introducido el electrodo de PAQS en la disolucidn.
(b) tras unos minutos y (c) aspecto final de la disolucion con PAQS reducido.

Se realizaron medidas de espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS) en
el electrodo de PAQS. El experimento se realiz6 en un rango de frecuencias comprendido
entre 100 kHz y 10 mHz y con £ 10 mV de amplitud de perturbacion. La Figura 5.15
muestra el grafico de Nyquist obtenido. En el espectro de impedancia predomina una zona
de inductancia en la region de frecuencias altas junto con un semicirculo muy poco
definido y una linea recta con una pendiente muy superior a 1 en la region de frecuencias
mas bajas. Cabe destacar que los valores de impedancia obtenidos en todo el espectro son
muy pequefios. El diametro del semicirculo es también muy pequefio, lo que indica que
la resistencia a la transferencia de carga igualmente lo es (R = 0.5 Q-cm?). Otro dato
significativo que se puede obtener del espectro es la resistencia del electrolito, este
parametro también tiene un valor mucho méas pequefio de lo habitual para estos sistemas
(Re = 2.4 Q-cm?). Este hecho pone de manifiesto la ventaja que presenta el amoniato de
Nal-3.3NHs como electrolito de trabajo y la buena interaccion de éste con el electrodo de
PAQS. Por otro lado, es importante asimismo hacer referencia a la region de frecuencias
bajas, que se caracteriza por presentar una tendencia lineal con un angulo muy superior a
45 ° lo que indica que no se cumple el comportamiento controlado por difusion de

Warburg. Se observa un comportamiento cuasi-capacitivo.
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Figura 5.15. Espectro de impedancia para un electrodo de PAQS en Nal-3.3NH3 en una
celda electroquimica de dos electrodos Split cell.

Finalmente, se llevaron a cabo experimentos de carga-descarga de dos electrodos
de PAQS de 4 y 8 mg de mezcla de composicion PAQS : NTs : PTFE 60 : 30 : 10 y se
compard su estabilidad. Los experimentos se llevaron a cabo empleando una densidad de
corriente constante de 2.5 mA (5 C) durante 150 ciclos. La Figura 5.16 muestra una
comparacion de la evolucion de la capacidad gravimétrica de ambos electrodos. Como
era de esperar, el electrodo mas delgado presenta inicialmente una capacidad gravimétrica

superior a la del electrodo grueso (218 mA-h-g;,iQS vs. 184 mA-h-g;jQS). Sin embargo,

para ambos electrodos hay una disminucion de la capacidad con el nimero de ciclos,

debido a la disolucion de la especie reducida del PAQS.

De acuerdo con el grafico de la Figura 5.16, parece que el electrodo méas grueso,
el de 8 mg, tiende a estabilizarse con el nimero de ciclos, probablemente al haber mayor
cantidad de material activo en el electrodo se llega a una situacion en la que se mitiga la
disolucién del PAQS reducido y ocurre su reoxidacion en el espacio interno del electrodo,
alejado de la interfase externa electrodo/disolucion. Al finalizar el experimento, el
electrodo méas grueso presentd una capacidad especifica ligeramente superior que la del

electrodo mas delgado (145 mA-h-gpqs Vs. 138 MA:-h-gpags)-
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Figura 5.16. Capacidad gravimétrica en funcion del numero de ciclos de carga-descarga
a 2.5 mA (5 C) para un electrodo de PAQS en Nal-3.3NHs.
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5.7. Conclusiones.

En este capitulo se ha mostrado el uso de un compuesto polimérico tipo

antraquinonico (PAQS) como material activo en el catodo de una bateria recargable de

metal Na en la que se ha empleado el amoniato Nal-3.3NHz como electrolito. Los

experimentos mostrados a lo largo del capitulo y su posterior discusion e interpretacion

permiten extraer las siguientes conclusiones:

1.

El prensado en seco ha demostrado ser adecuado para la preparacion de los
electrodos de PAQS por encima de los métodos que requieren el uso de
disolventes organicos.

La naturaleza de los aditivos empleados en la formulacion del catodo como
son el carbon conductor (NTs y C Super P) y el aglomerante (PTFE y PVDF),
influyen en la respuesta electroquimica de un electrodo basado en PAQS.

La proporcion de cada uno de los componentes en el electrodo de PAQS
repercute en la respuesta electroquimica del mismo. En concreto, se ha
mostrado que el electrodo PAQS : NTs : PTFE 60 : 30 : 10 presenta una
composicién 6ptima para una rapida insercion y desinsercion de Na.

Los limites de potencial de un electrodo de PAQS caracterizado en
Nal-3.3NH3 se encuentran en 1.2 V' y 2.6 V. Por debajo del limite negativo, el
PAQS sufre una sobrerreduccion.

La cinética de insercion-desinsercion de Na* en el electrodo de PAQS es
rapida, ya que incluso para velocidades de carga y descarga tan elevada como
10400 mA-gpaqs la capacidad del electrodo no disminuye drésticamente. Esto

supone una ventaja a la hora de disefiar dispositivos con elevada densidad de
potencia (carga rapida).

La elevada solubilidad de la especie reducida del PAQS en el electrolito de
trabajo plantea un problema que trae consigo una baja ciclabilidad del

electrodo, que se ve comprometido en tan solo 150 ciclos.
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6.1. Introduccion.

En el Capitulo 5 se hablé acerca de la relevancia de los compuestos organicos en
las baterias secundarias y de la multitud de ventajas que presentan este tipo de catodos.
Ademas, se mostro el comportamiento electroquimico de un polimero organico tipo
antraquinonico sintetizado a partir de una simple reaccion de polimerizacion. Sin
embargo, a pesar de que este proceso de sintesis fue sencillo, implica la utilizacion de un
disolvente organico, N-metil-2-pirrolidona. Este disolvente presenta una cierta toxicidad
y ademas, su uso encarece el precio del producto y se aleja de los principios de la quimica
verde de la que se viene hablando en los Gltimos afios.’™ Es por eso que la comunidad
cientifica estd centrando sus esfuerzos en la blsqueda de nuevos materiales que

provengan de fuentes naturales.

Algunos colorantes estan constituidos de moléculas organicas capaces de
proporcionar una elevada capacidad especifica junto con una cinética electrodica rapida.
Recientemente, encontramos en la literatura el uso de pigmentos y colorantes organicos
tanto en las baterias recargables de Li* como de Na*, junto con diversas metodologias
empleadas para la inmovilizacion del compuesto carbonilico a la estructura carbonosa,
normalmente nanotubos de carbén u 6xido de grafeno reducido.>® Las metodologias
descritas son sencillas e implican mezcla de particulas con disolventes'® o mezclado fisico

de las mismas en molino de bolas'! o técnicas de auto-anclado®? entre otras.

En este capitulo se muestra el comportamiento electroquimico de un colorante
tipo antraquindnico como es el azul de indantrona (IB, por sus siglas en inglés de
Indanthrone Blue) en el electrolito basado en amoniaco liquido Nal-3.3NHs. También se
muestran algunos resultados preliminares obtenidos con el amoniato NaBF4-2.5NH3. El
IB también se conoce con el nombre de Vat Dye 4 y se caracteriza por un color azul
intenso con cierto brillo metalico. Se obtiene por condensacion de dos moléculas de 2-
aminoantraquinona en medio basico y fue patentado por Rene Bohn en 1901 como el
primer colorante antraquinénico.'® Presenta un punto de fusion cercano a 500 °C, y es
capaz de intercambiar hasta 4 electrones, uno por cada grupo carbonilico (Esquema 1)
presentando una capacidad teorica de 242 mA-h-g1.14

283



Capitulo 6. Azul de Indantrona

o] ONa
999 e L
NH o +4e-+ 4Na NH

L

ONa

ONa HN

O HN -
(LX) e (2
o}

ONa

Esquema 1. Proceso redox del IB. A la izquierda, la molécula de IB en estado oxidado, a
la derecha, la molécula de IB en estado reducido (Na4lB).

6.2. Seccion experimental.

En el contexto de esta tesis el colorante IB fue obtenido de la casa comercial
Proquimac y empleado sin ningun tratamiento previo. Para la elaboracion de los catodos
basados en este compuesto se han seguido varios procedimientos que van desde la
dispersion de las particulas en disolvente orgénico o mezclado fisico de las particulas en
molino de bolas, o también un tratamiento solvotermal de las mismas siguiendo el
procedimiento descrito por Chen y col.*® A continuacion, se describen brevemente los
procedimientos empleados para la preparacion de los electrodos junto con algunas
iméagenes SEM y TEM que revelan la morfologia de las particulas de 1B asi como la
distribucion de estas con los aditivos (carbén conductor y aglomerante).

Para la preparacién de los electrodos de IB se han seguido diversas técnicas de
mezclado y de preparacion. Las técnicas de mezclado incluyen molino de bolas,
dispersion de particulas en un disolvente organico (generalmente NMP) y mezcla del
material activo (IB) y el aditivo conductor mediante tratamiento solvotermal. EI motivo
por el que se ha empleado el tratamiento solvotermal se fundamenta en la promocion de
fuertes interacciones m-m entre el material activo IB y el aditivo conductor, de tal modo
que se forme una estructura estable 1B-material carbonoso donde no solo se pueda evitar
la disolucion del material activo, sino que también se garantice la formacion de canales
para un rapido transporte electronico durante las reacciones electroquimicas.’® " La

preparacion de los electrodos se ha realizado mediante las técnicas de drop casting y de
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prensado en seco. Mas detalles acerca de estas técnicas aparecen en el Capitulo 2. Latabla
6.1 muestra un resumen de los diferentes electrodos de IB preparados para abordar este
capitulo, junto con la composicion de cada uno de ellos, la técnica por la que han sido
preparados y el proceso de secado que se ha aplicado antes de la caracterizacion
electroquimica. Para hacer mas sencilla la lectura, se muestra en la tabla cuél va a ser la
comparacion que se va a realizar en lo relativo al comportamiento electroquimico de cada
uno de los electrodos, y se relaciona cada composicion con la figura correspondiente en

el presente capitulo.

La Tabla 6.2 muestra las diferentes formulaciones de los electrodos preparados a
través de tratamiento solvotermal de las particulas. En el contexto de esta tesis se han
preparado principalmente electrodos con una proporcién entre material activo y aditivo
conductor de 7/5. No obstante, siguiendo las indicaciones de Chen y col., también se han
preparado electrodos con una proporcion 5/5 entre el IB y los NTs, con objeto de
aumentar el nimero de canales por donde se produce la trasferencia electronica.’®
Adicionalmente, se han empleado dos tipos de aditivo conductor (NTs y C Super P) y dos
tipos de aglomerante (PVDF y PTFE), con la finalizar de analizar el efecto de los aditivos
en un electrodo preparado siguiendo este procedimiento. Los electrodos (a)-(d) de la tabla
6.2 se relacionan con los voltagramas (a)-(d) mostrados en la Figura 6.7 de este capitulo.
Los electrodos se prepararon por la técnica drop casting con 0.12 mL de una dispersion

de las particulas en NMP sobre Al/C como sustrato.

Finalmente, también se ha estudiado el efecto que tiene el sustrato en la respuesta
electroquimica de un electrodo basado en IB. Para abordar este estudio se empled una
formulaciéon para el electrodo: IB/NTs (7/5):PVDF 90:10, para los sustratos Al/C
delgado, Al/C grueso y l&mina de grafito. Méas especificaciones acerca de los sustratos
aparecen en el Capitulo 2. Los electrodos se prepararon por la técnica drop casting a partir

de 0.12 mL de dispersién de las particulas en NMP.

Es importante aclarar respecto a la formulacion del electrodo que cuando aparece
una barra “ /7, se esta haciendo referencia a un electrodo cuyos componentes (material
activo y aditivo conductor) han sido tratados solvotermalmente. EI nimero siguiente que
aparece entre paréntesis ((7/5) por ejemplo), hace referencia a la proporcion en la que
ambos componentes estan mezclados. Por ultimo, en la descripcion aparece el

aglomerante empleado. La ratio final hace referencia a la proporcion entre las particulas
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mezcladas por tratamiento solvotermal y el aglomerante. La concentracion de todas las
dispersiones de particulas en NMP fue de 100 mg de mezcla de particulas por cada 3 mL
de disolvente.

Los experimentos electroquimicos mostrados en este capitulo se llevaron a cabo
en una celda electroquimica de dos electrodos Split cell, empleando una pieza de Na
metalico como contraelectrodo en el interior de una caja de guantes con una concentracion
de O2 y HoO < 0.5 ppm en el amoniato Nal-3.3NHz a temperatura ambiente.
Adicionalmente, se muestran resultados preliminares de la respuesta electroquimica de
un electrodo de 1B en el amoniato NaBF4-2.5NH3. Tomando como referencia el electrodo
basado en PAQS, se escogié como ventana de potencial la comprendida entre los limites
12Vy26V.
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Tabla 6.1. Composicion de los electrodos de IB preparados para la optimizacion de la

composicion junto con la técnica de preparacion y el tratamiento térmico empleado.

EFECTO DEL ADITIVO CONDUCTOR

IB:NTs:PVDF
60:30:10
Dispersion de las particulas en NMP y
preparacion del electrodo por drop casting

IB:C Super P :PVDF
60:30:10
Dispersion de las particulas
en NMP y preparacion del

prensado en seco*

SECADO DE LOS ELECTRODOS:
60 °C en placa calefactora en el interior de
una caja de guantes durante 12h

SECADO DE LOS
ELECTRODOS:
80 °C en estufa a vacio
durantel2h

electrodo por drop casting Figura 6.4
SECADO DE LOS ELECTRODOS:
60 °C en placa calefactora en el interior de una caja de guantes durante12h
EFECTO DEL AGLOMERANTE
IB:NTs:PVDF IB:NTs:Na-CMC IB:NTs:PTFE
60:30:10 60:30:10 60:30:10
Dispersion de las Dispersion de las Mezcla de particulas en
particulas en NMP y particulas en NMP molino de bolas y
preparacion del y preparacion del preparacion del electrodo
electrodo por drop electrodo por drop por la técnica de prensado Figura 6.5
casting casting en seco*
SECADO DE LOS ELECTRODOS: Faa O DE LO_S
S ELECTRODOS:
60 °C en placa calefactora en el interior de una 80 °C en estufa a vacio
caja de guantes durante12h q
urantel2h
EFECTO DE LA COMPOSICION
IB:NTs:PTFE
IB:NTs:PVDF 40:40:20
40:40:20 Mezcla de particulas en
Dispersion de las particulas en NMP y molino de bolas y preparacion
preparacion del electrodo por drop casting | del electrodo por la técnica de Figura 6.6

*1.5 ton/cm? durante dos minutos

Tabla 6.2. Composicion de los electrodos con tratamiento solvotermal de los

componentes. Los electrodos (a)-(d) se relacionan con los voltagramas (a)-(d) de la

Figura 6.7 de este capitulo.

Electrodo Composicién
(a) IB/NTs(7/5):PVDF 90:10
(b) IB/NTs(5/5):PVDF 90:10
(c) IB/NTs(7/5):PTFE 90:10
(d) IB/C Super P(7/5):PVDF 90:10
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A continuacion, se muestran algunas imagenes de microscopia electronica (SEM
y TEM) en las que se puede observar la morfologia de las particulas de IB, asi como la
homogeneidad y distribucion de las mismas con los aditivos. La Figura 6.1 muestra las
particulas de IB sin ningan tipo de aditivo ni tratamiento mecanico, se caracterizan por
una morfologia alargada en forma de aguja, con una longitud promedio entre 1y 2 umy

un didmetro promedio entre 150 y 200 nm.

Figura 6.1. Imdgenes SEM (parte superior) y TEM (parte inferior) de aglomerados y
cristales de IB.

La Figura 6.2 muestra iméagenes SEM con la distribucion de las particulas
(material activo, carbdn conductor y aglomerante) en funcion del procedimiento seguido
para su mezclado. La Figura 6.2(a) muestra la distribucion de las particulas cuando estas
se mezclan por dispersion en NMP como disolvente. La imagen sugiere que con este
procedimiento se obtiene una distribucion homogeénea entre las particulas. La Figura
6.2(b) refleja el estado de las particulas cuando estas se mezclan por tratamiento mecanico
en un molino de bolas a 350 rpm durante 1h. Se observa que los NTs tienden a formar
agregados y quedan rodeando las particulas de IB. Finalmente, la Figura 6.2(c) y (d)
muestra el estado de las particulas de IB y NTs que han sido sometidas a un tratamiento
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solvotermal. En este caso no se observa formacién de agregados en los NTs, sino que
estos se distribuyen a lo largo de la superficie y las particulas de IB quedan entrecruzadas

entre ellos.

Figura 6.2. Imdgenes SEM para particulas de IB, carbon conductor y aglomerante
mezcladas por: (a) dispersion en NMP, (b) en molino de bolas a 350 rom 1h, (c) y (d)
tratamiento solvotermal (sin aglomerante).
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6.3. Optimizacion de la respuesta electroquimica de un electrodo basado en IB.

Con objeto de alcanzar el maximo rendimiento de los electrodos basados en azul
de indantrona, se llevd a cabo una optimizacion de los aditivos empleados en la
formulacién del electrodo de trabajo, asi como del procedimiento seguido para la
elaboracion del mismo. En las siguientes subsecciones se muestra como se ve afectado el
comportamiento electroquimico de un electrodo de IB en funcién de la naturaleza del
carbén conductor, aglomerante, tratamiento solvotermal de las particulas y el sustrato
colector.

Antes se presentar resultados comparativos acerca de como afectan los aditivos a
la respuesta electroquimica de un electrodo de IB, se muestra el voltagrama cuasi-
estacionario caracteristico para este material a 20 mV-s? y se compara con el
comportamiento electroquimico de dos compuestos orgédnicos de estructura similar,
PAQS y AQ, Figura 6.3. La composicion de los electrodos fue:

- Voltagrama (a): IB : NTs : PVDF 60 : 30: 10 preparado por drop casting.

- Voltagrama (b): PAQS : NTs : PTFE 60 : 30: 10 preparado por prensado en

Seco.

- Voltagrama (c): AQ : NTs : PVDF 60 : 30: 10 preparado por drop casting.
En todos los casos el sustrato colector fue Al/C de 1 cm?.

Los voltagramas mostrados en la Figura 6.3 presentan una morfologia similar, lo
que no es de extrafar, ya que el material activo de cada uno de los electrodos
representados tiene una estructura basada en un compuesto antraquinénico. El voltagrama
de la Figura 6.3(a) corresponde al electrodo basado en IB, y se caracteriza por la
existencia de dos picos anodicos bien definidos localizados a 2.1V y 2.5V, y tres picos
catddicos localizados a 2.0 V, 1.6 V y 1.3V. El desdoblamiento de los picos anddicos
podria estar ocasionado porque la molécula de IB presentan grupos carbonilo que se
pueden considerar simétricos dos a dos ya que poseen diferente entorno quimico, es decir,
dos grupos carbonilo en la molécula de IB estan préximos al sustituyente -NH-, mientras
que hay otros dos grupos carbonilo que se encuentran més alejados del sustituyente -NH-
. Esta distincion entre los grupos carbonilo tendria como resultado la aparicion de dos
procesos redox. Adicionalmente, es relevante el hecho de que se puedan distinguir tres

picos catddicos. Este comportamiento podria estar relacionado con una repulsion
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culémbica o estérica a la entrada del tercer cation Na®, comportamiento similar al
observado en los analogos de PAQS y AQ.81°

Cabe destacar que los procesos redox de la molécula de IB ocurren a potenciales
mas positivos que los analogos de PAQS o AQ. Como se dijo en el capitulo anterior, los
sustituyentes en las moléculas antraquindnicas pueden hacer variar la energia de los
orbitales moleculares, lo que tiene como consecuencia una modificacion de los
potenciales en los que ocurren los procesos redox.?° El hecho de que los potenciales redox
de lamolécula de IB estén desplazados hacia valores mas positivos hace que este material
sea mejor candidato a catodo que el PAQS o la AQ, ya que puede dar lugar a dispositivos
con mayor densidad de energia.

En lo que respecta a la reversibilidad de los procesos redox, cabe decir que un
electrodo de PAQS es mas reversible que un electrodo de IB, y a su vez éste es mas
reversible que uno de AQ. Probablemente, la mayor reversibilidad en los compuestos 1B
y PAQS respecto a la AQ esté ligado a la presencia de sustituyentes en la molécula que
pueden facilitar el transporte electronico durante los procesos de oxidacién y reduccion.
Adicionalmente, a pesar de que la capacidad tedrica de la AQ (290 mA-h-g™) es superior
aladel PAQS (225 mA-h-g*t) yaladel IB (242 mA-h-g), no parece haber una diferencia
significativa en la capacidad especifica entre cada uno de los voltagramas mostrados en
la Figura 6.3.

Otra de las caracteristicas relevantes de la molécula de IB es que esta podria llegar
a intercambiar 4 electrones en los procesos de carga y descarga (uno por cada grupo
carbonilo), lo que brinda la posibilidad de disefiar electrodos con mayor capacidad en
comparacion con los basados en PAQS. Ademas, dado que es una molécula con una
estructura mas compleja, se espera que la solubilidad de la misma sea inferior que la del
PAQSyaladela AQ.*
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Figura 6.3. Voltagramas ciclicos a 20 mV-s1 en Nal-3.3NH3 para los electrodos: (a)
IB:NTs:PVDF; (b) PAQS:NTs:PTFE y (c) AQ:NTs:PVDF. Todos en una proporcion 60 : 30
:10.
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6.3.1. Efecto del aditivo conductor en la respuesta electroquimica de un electrodo basado

en IB.

La Figura 6.4 muestra el efecto del aditivo conductor en la respuesta
electroquimica de un electrodo basado en IB. La composicion de los electrodos viene
dadaen la Tabla 6.1, (seccion 6.2 de este capitulo). Ambos voltagramas fueron obtenidos
a 20 mV-st, Las caracteristicas principales de estos voltagramas residen en que ambos
electrodos presentan un potencial a circuito abierto elevado, concretamente de 2.10 V en
el voltagrama (a) y de 1.90 V en el voltagrama (b), ambos trazados en color azul. Este
hecho pone de manifiesto que el electrodo se encuentra inicialmente en un estado
oxidado; ademas, el primer barrido hacia potenciales mas positivos presenta una densidad
de corriente cercana a cero. Al invertir el barrido (en el primer ciclo) hacia potenciales
mas negativos, se puede distinguir un Unico proceso de reduccién alrededor de 1.4 V, al
igual que ocurria con el anélogo del PAQS, este primer ciclo puede estar relacionado con

un proceso de activacion del electrodo de 1B.°

Destacar que no hay una diferencia significativa en la capacidad especifica del
electrodo respecto del hecho de emplear uno u otro carbon conductor. Sin embargo, el
voltagrama obtenido para el electrodo que contiene NTs muestra unos picos de oxidacién
y reduccion mas definidos. Este fendbmeno estd probablemente relacionado con la
morfologia de los NTs, que pueden envolver mejor cada particula de IB vy, dada la
longitud de estos, pueden formar un camino directo para los electrones hasta el sustrato

colector.202

20 20
(a) (b)
101 10+
5

< a ‘—,D%n
UJ .
<’ < ?

-10+ -104

-20 -204

-30 T T T T -30 T T T T

1.2 1.6 20 2.4 2.8 1.2 1.6 2.0 24 2.8
E/V vs Na'/Na E/V vs Na'/Na

Figura 6.4. Voltagramas ciclicos a 20 mV-s en Nal-3.3NHs para los electrodos: : (a) IB: NTs
:PVDF, (b) IB: C Super P: PVDF, ambos con una proporcion entre sus componentes 60:30:10.
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6.3.2. Efecto del aglomerante en la respuesta electroquimica de un electrodo basado en
IB.

En esta subseccion se muestra la respuesta electroquimica de tres electrodos de 1B
en los que se ha variado el tipo de aglomerante en su formulacion. La Tabla 6.1 (seccion
6.2) muestra la composicion de cada uno de los electrodos y como han sido preparados.
La Figura 6.5 muestra las voltametrias ciclicas obtenidas para cada uno de los electrodos
en funcion del aglomerante a 20 mV-s™. La Figura 6.5(a) muestra el voltagrama para el
electrodo con el aglomerante de PVDF, la 6.5(b) el de PTFE vy, finalmente, la Figura
6.5(c) el aglomerante de Na-CMC (carboximetil celulosa de Na).

Se observa que hay una ligera diferencia en el comportamiento electroquimico de
los electrodos mostrados. El voltagrama de la Figura 6.5(b) es méas achatado y con unos
picos redox menos definidos en comparacion con los mostrados en (a) y (c), lo que puede
derivar del método de preparacion del electrodo, ya que fue sometido a 1.5 ton de presién
durante 2 min con la prensa hidraulica y la porosidad del electrodo pudo verse afectada.
El voltagrama de la Figura 6.5(c) muestra valores de densidad de corriente ligeramente
superiores al resto de electrodos. Algunos autores describen que el Na-CMC puede crear
una mejor interfase entre las particulas y el aglomerante debido a sus cadenas poliméricas
y acomodar mejor los cambios de volumen durante los procesos de sodiacion-
desodiacion. Esta caracteristica del Na-CMC podria mejorar el ciclado del electrodo y,
también puede influir ligeramente en aumentar la capacidad gravimétrica del mismo.?
Por otro lado, en el proceso de optimizacion y mejora mecanica del electrodo de 1B
también se empled el 6xido de polietileno como aglomerante, pero en este caso los
electrodos mostraron grietas en la superficie tras el proceso de secado y no llegaron a ser

caracterizados electroquimicamente.
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Figura 6.5. Voltagramas ciclicos
sucesivos a 20 mV-sst en
Nal-3.3NHs para los electrodos de
IB: (a) IB:NTs:PVDF; (b)
IB:NTs:PTFE y (c) IB:NTs:Na-CMC.
Con una composicion 60:30:10 en

todos los casos.
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6.3.3. Efecto de la proporcién de los componentes del electrodo en la respuesta

electroquimica de un electrodo basado en IB.

Se vario la proporcion de los componentes en el electrodo de trabajo y se llevo a
cabo la caracterizacion electroquimica mediante voltametria ciclica a 20 mV-s?. La
formulaciéon de los electrodos caracterizados en este apartado fue IB:NTs:PVDF y
IB:NTs:PTFE, ambos con una proporcién entre sus componentes de 40:40:20. La Figura
6.6 muestra cinco ciclos sucesivos para cada uno de los electrodos. Méas detalles acerca
de la preparacion de los electrodos se puede encontrar en la Tabla 6.1.

La Figura 6.6(a) muestra el voltagrama para el electrodo con PVDF. El
comportamiento electroquimico de este electrodo se compara con el de uno analogo de
composicion 60:30:10, cuyo voltagrama se muestra en la Figura 6.6(a”) (anteriormente
representado en la Figura 6.5(a)). Al comparar los voltagramas de la Figura 6.6(a) y
6.6(a"), se observa que tanto los picos anddicos como catodicos estan mucho mejor
definidos en el voltagrama (a). Probablemente, el 10% adicional de NTs mejora la

cobertura de las particulas de IB y aumenta el nimero de vias de conexion posibles por
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donde pueden circular los electrones entre material activo y sustrato durante los procesos

redox.

La Figura 6.6(b) muestra el voltagrama para el electrodo con PTFE. El
comportamiento electroquimico de este electrodo se compara con el de uno analogo de
composicion 60:30:10, cuyo voltagrama se muestra en la Figura 6.6(b”). El voltagrama
mostrado en 6.6(b) es significativamente diferente a los que se han mostrado hasta ahora.
Se observa que hay un aumento gradual de la densidad de corriente con el niUmero de
ciclos. Este comportamiento podria estar causado por dos factores: el primero de ellos
deriva de la metodologia empleada en la preparacion del electrodo de trabajo (prensado
en seco) que puede afectar a la porosidad del electrodo debido a que éste es sometido a
una elevada presion (1.5 ton-cm™). La disminucion de la porosidad del electrodo puede
tener como consecuencia una disminucion de la respuesta electroquimica del mismo.
Adicionalmente, existe la posibilidad de que no haya buena interaccion entre las
particulas de PTFE vy el electrolito, efecto que se ve agravado por el hecho de haber
aumentado un 10 % la cantidad de aglomerante en la formulacion del electrodo. Destacar
que los potenciales a los que ocurren los procesos redox caracteristicos del IB estan
ligeramente desplazados hacia valores mas negativos respecto a los de la Figura 6.3(a),
esto sugiere que la formulacion de este electrodo probablemente no es la mas

adecuada.?3%*
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Figura 6.6. Voltagramas ciclicos a 20 mV-s* en Nal-3.3NHs para los electrodos: (a)
IB:NTs:PVDF 40:40:20, (a’) IB:NTs:PVDF 60:30:10, (b) IB:NTs:PTFE 40:40:20 y (b’)
IB:NTs:PTFE 60:30:10. El voltagrama trazado en azul hace referencia al primer ciclo

voltamétrico mientras el rojo hace referencia al ciclo numero 5, en los ejemplos(a), (a’)
y(b).

6.3.4. Efecto del tratamiento solvotermal en la respuesta electroquimica de un electrodo

basado en IB.

Hasta ahora se ha mostrado la caracterizacion electroquimica de los electrodos de
IB para los que las particulas han sido mezcladas o bien a través de una mezcla fisica en
un molino de bolas, o bien mediante dispersion de estas en un disolvente organico, NMP.
En esta subseccion, se muestra qué efecto tiene un tratamiento térmico previo de las
particulas de IB y carbon conductor en la respuesta electroquimica de los electrodos de
IB. El detalle experimental acerca del procedimiento seguido para el tratamiento
solvotermal se muestra en el Capitulo 2. No obstante, para facilitar la lectura se muestra
en la Tabla 6.2 de este capitulo la formulacion de los electrodos preparados por este

procedimiento. Aungue ya se dijo en la seccion 6.2, decir nuevamente que los electrodos
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(@), (b), (c) y (d) de la Tabla 6.2 dan lugar a los voltagramas (a), (b), (c) y (d) de la Figura
6.7.

La Figura 6.7 muestra los voltagramas ciclicos obtenidos para cada uno de los
electrodos a 20 mV-s1. Se observa que no hay una diferencia significativa en la repuesta
electroquimica entre los electrodos (a) y (b) por el hecho de haber aumentado la cantidad
de aditivo conductor en la formulacién. Este hecho podria estar relacionado o con la
pérdida del exceso de NTs en el proceso de lavado de la muestra tras la sintesis (porque
no se han anclado al material activo, IB), o la formacion de aglomeraciones de NTs debido
al exceso de aditivo conductor. En cualquier caso, no hay nuevas particulas de 1B
recubiertas con NTs. La respuesta voltamétrica mostrada en la Figura 6.7(c) muestra el
comportamiento voltamétrico de un electrodo que contiene PTFE en su formulacién, que
se caracteriza por una pobre definicion de los procesos redox del IB junto con un ligero
desplazamiento del potencial de los mismos (hacia valores menos positivos respectos a
los dados en la Figura 6.3). Este comportamiento podria estar ocasionado si el PTFE no
estd cumpliendo con su funcién como aglomerante (sinterizacion entre las particulas y
estas con el sustrato). Finalmente, el voltagrama correspondiente al electrodo (d) (Figura
6.7(d)), se caracteriza porque no se identifican los picos redox propios del I1B. El hecho
haber utilizado C Super P como aditivo conductor, no mejora el comportamiento
electroquimico del IB respecto del comportamiento de referencia (Figura 6.3(a)). El
motivo podria estar relacionado con la morfologia mas esférica de las particulas de C
Super Py, en consecuencia, no existe el mismo grado de conexion entre el material activo

y el aditivo conductor, al contrario de lo que ocurre con los NTs.2>2
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Figura 6.7. Voltagramas ciclicos a 20 mV-s™ en Nal-3.3NHs para los electrodos de IB: (a)
IB/NTs(7/5):PVDF 90:10, (b) IB/NTs(5/5):PVDF 90:10, (c) IB/NTs(7/5):PTFE 90:10, (d)
IB/C Super P(7/5):PVDF 90:10. En todos los casos el voltagrama trazado en azul indica

el primer ciclo voltamétrico.

6.3.5. Efecto del sustrato en la respuesta electroquimica de un electrodo basado en IB.

Se han empleado otros tipos de sustratos o colectores de corriente para el electrodo
de IB con objeto de estudiar si hay una mejora de la adherencia del material catédico
hacia el sustrato. Se emple6 una lamina de aluminio recubierta con 80 um de carbéon (Al/C
grueso) y una lamina de grafito, y se compard la respuesta electroquimica de estos
electrodos con la del electrodo de referencia mostrado en la Figura 6.3(a), para el que se
empled Al/C delgado o Al/C (ldmina de aluminio recubierta con 1 um de carbon). Méas
especificaciones acerca de los sustratos aparecen en el Capitulo 2. La composicion del
electrodo de trabajo en todo momento fue IB/NTs(7/5):PVDF 90:10. El electrodo se
prepard por la técnica drop casting aplicandose 0.12 mL de una dispersion de particulas

en NMP sobre 1 cm? de sustrato. Esto es equivalente a 2.1 mg por cm-?de IB.
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La Figura 6.8 muestra los voltagramas obtenidos a 20 mV-s™ para cada uno de los
electrodos con diferentes sustratos; Figura 6.8(a) sustrato Al/C, 6.8(b) Al/C grueso y
6.8(c) lamina de grafito. Se observa en la Figura 6.8(b) que tanto la densidad de corriente
y la definicion de los picos redox es menor que en los otros casos. Esto podria estar
relacionado con una peor interaccion del material catddico con el sustrato. La Figura
6.8(c) muestra la respuesta voltamétrica para un electrodo de IB con la ldmina de grafito
como sustrato. En este caso se definen mejor los procesos redox a causa de una mejor
interaccion del material catodico con este sustrato, sin embargo, dado los costes asociados

no es viable a nivel practico el uso de la lamina de grafito como sustrato colector.

(b)

.(4@

(7

12 14 16 18 20 22 24 26
E/V vs Na'/Na

Figura 6.8. Voltagramas ciclicos a
20 mV-st en Nal-3.3NHs para un
electrodo de IB de composicion
IB/NTs(7/5):PVDF ~ 90:10 'y
diferentes sustratos: (a) Al/C; (b)
Al/C grueso; (c) lamina de grafito.

En todos los casos el voltagrama
azul indica el primer ciclo y el rojo

12 14 16 18 20 22 24 26 el ultimo ciclo.
E/V vs Na’/Na

6.3.6. Estudio de los limites de potencial de un electrodo basado en IB.

En esta seccidn se ha estudiado el limite de potencial negativo de un electrodo de
IB de composicion IB/NTs(7/5):PVDF 90:10 en el amoniato Nal-3.3NHzs. La Figura 6.9

muestra los voltagramas obtenidos a 5 mV-s? alcanzando en sucesion secuencial los
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limites de potencial negativo de 1.2 V, 0.8 V, 0.4 V y 0.2 V, que corresponden a los
voltagramas (a), (b), (c) y (d), respectivamente. El limite de potencial positivo se mantuvo
a 2.6 V en todos los casos. El voltagrama 6.9(a) es andlogo al mostrado de la Figura 6.3(a)
pero a una velocidad de barrido 4 veces menor. Este efecto se traduce en una mayor
definicion de los procesos redox junto con un aumento de la reversibilidad de los mismos,
ahora la AE entre el primer pico anodico y el primero catodico se ha reducidoa 0.2 V. En
la secuencia de voltagramas mostrados se observa que, a medida que se van alcanzando
limites de potencial menos positivos la forma del voltagrama se modifica y aparecen
nuevos picos redox. La aparicion de estos nuevos picos podria ser consecuencia de la
participacién de nuevos grupos carbonilo de la molécula de IB, que no habian participado
limitando el potencial a 1.2 V. no se puede descartar totalmente, la posibilidad de que los

puente -NH- participen en procesos redox.

Para la interpretacion de estos voltagramas se ha considerado como hipotesis
inicial que el 1B intercambia dos electrones cuando alcanza 1.2 V como limite negativo
(Figura 6.9(a)). Seguidamente, se obtuvo la carga catddica de cada uno de los voltagramas
y se hall6 que la carga catodica del voltagrama (c) es el doble que la del voltagrama (a),
lo que quiere decir que, si la hipdtesis planteada es cierta, para que se intercambien 4 e
en la molécula de IB (participacion de los 4 grupos carbonilos), se tiene que alcanzar
como limite de potencial negativo 0.4 V. Una estimacion de la capacidad especifica para
estos dos limites de potencial conduce a un valor de 124.7 mA-h-g™g para el limite de
1.2V, y 247.2 mA-h-gig para el limite de 0.4 V. Se observa que para el limite negativo
de 0.4 V el electrodo de IB responde por completo, alcanzando la capacidad tedrica del
material. Adicionalmente, en el voltagrama 6.8(c) se pueden distinguir 4 picos anddicos
localizados a los potenciales de 1.54 V, 2.01 V, 2.13 V y 2.30 V, junto con 5 picos
catddicos localizados en 2.17 V, 1.75V, 1.5V, 1.11 V y 0.83 V. EIl hecho de que exista
un pico catodico adicional podria estar relacionado con un impedimento culémbico o

estérico a uno de los procesos de sodiacion, como ya se
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Figura 6.9. Voltagramas
cicicos a 5 mVstl en
Nal-3.3NH3 para un electrodo
de IB de composicion
IB/NTs(7/5):PVDF 90:10
empleando como limite de
potencial positivo 2.6 V' y como
limites negativos: (a) 1.2 V, (b)
0.8V, (c)0.4Vy(d)o.2V.
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dijo anteriormente. No obstante, también es posible que la molécula se encuentre en
diferentes estados cristalinos y el proceso de sodiacion pudiera ocurrir a diferentes
potenciales, como ocurre en el caso de los procesos pseudocapacitivos. Por otro lado,
cuando se alcanza el limite de potencial de 0.2 V, (Figura 6.9(d)) el balance entre la carga
anodica y catodica queda descompensado, siendo el valor de la carga catodica ligeramente
superior al de la anddica. Es posible que ocurra una reaccion parasita irreversible cuando

se alcanzan esos limites de potencial tan negativos.

Como observaciones a destacar decir que al abrir la celda electroquimica tras los
experimentos, se observo coloracion verdosa en el papel separador (Figura 6.10), la
especie reducida del 1B (NanIB) parece tener cierta solubilidad en el amoniato.

Figura 6.10. Estado del papel separador tras el estudio del limite de potencial negativo
para un electrodo de IB de composicion I1B/NTs(7/5):PVDF 90:10 a 5 mV-s! en
Nal-3.3NHs.

Con objeto de confirmar la solubilidad de la especie NanIB en el electrolito, se
llevé a cabo una descarga lenta del electrodo IB en una celda electroquimica de tres
electrodos aplicando una densidad de corriente de -0.02 mA-cm™. La Figura 6.11(a)
muestra el estado inicial de la celda, el Ereposo fue de 2.23 V. En las primeras 3 h de
descarga no se observo coloracion en el electrodo de IB. Sin embargo, cuando éste
alcanzd un potencial de 1.6 V se comenz6 a observar una cierta coloracion verdosa
alrededor del electrodo de trabajo. Suponiendo que cada uno de los cuatro picos
observados en los voltagramas de la Figura 6.9 corresponde a la reduccion de un grupo
C=0, para un potencial de 1.6 V se habria formado la especie NazIB. Las imagenes de la

derecha muestran el estado del electrolito antes (1) y después (2) de haber realizado la
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descarga del electrodo basado en IB. El electrolito adquirio cierta coloracion debido a la

disolucion parcial de la especie reducida del IB.

Figura 6.11. Descarga de un electrodo de IB en Nal-3.3NH;s para j = -0.02 mA-cm?. La
direccion de la flecha indica la secuencia de imdgenes obtenidas en funcion del potencial
del electrodo. Las imdgenes etiquetadas con numero indican: (1) apariencia del
electrolito antes de la descarga del IB, (2) apariencia del electrolito después de la
descarga del IB.

Tras la evaluacion del experimento mostrado en la Figura 6.11 se puede decir que

existe una solubilidad parcial de la especie reducida del IB en el electrolito de trabajo.

6.4. Ciclos de carga-descarga para un electrodo basado en IB.

En esta seccién se muestran los resultados obtenidos de los experimentos
cronopotenciométricos (carga-descarga) aplicados a un electrodo basado en IB de
composicion: IB/NTs(7/5):PVDF 90:10. El electrodo se prepar6é por la técnica drop
casting con 0.12 mL (2.1 mg de IB) 6 0.08 mL (1.4 mg de I1B) de una dispersion de las
particulas en NMP sobre 1 cm? de Al/C como sustrato. Los experimentos se realizaron en
una celda electroquimica de dos electrodos Split cell en el interior de una nevera a 4 °C,
con objeto de minimizar pérdidas del electrolito por evaporacion. Para los experimentos
de carga-descarga se limit6 la ventana de potencial de trabajo entre 1.3 V y 2.5 V, dado
que hay ciertas evidencias de la solubilidad de la especie reducida del IB en el amoniato
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de Nal, y se sospecha que el electrodo pueda experimentar grandes cambios de volumen

en los procesos de sodiacion y desodiacion.

La Figura 6.12 muestra la variacion del potencial frente al tiempo para un
electrodo basado en IB (2.1 mg) aplicando una densidad de corriente de 2.5 mA (10 C,
~1190 mA - g;5'). Previamente el electrodo habia sido sufrido 10 ciclos voltamétricos a
10 mV-s. En la gréfica se pueden identificar dos mesetas que se corresponden con los
dos pares de picos de la voltametria del 1B (Figura 6.3(a)). Se muestran 10 ciclos de carga
y 10 de descarga en los que la capacidad especifica del electrodo se mantiene constante

alrededor de 120 mA-h-gi con una eficiencia culémbica cercana al 100 %.

26

2.4
2.2
2.0
1.8+

E/V vs Na‘'/Na

1.6
1.4
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0 50 100 150 200 250 300 350 400
t/s

Figura 6.12. Ciclos de carga-descarga a 2.5 mA (10 C) en Nal-3.3NH;z para un electrodo
de IB de composicion IB/NTs(7/5):PVDF 90:10 con 2.1 mg de material activo. Los

experimentos se realizaron en una celda electroquimica de dos electrodos Split cell a
49cC.

Seguidamente, se estudid como afecta la variacion de la velocidad de carga-
descarga a la capacidad gravimétrica del electrodo de IB (Figura 6.13). Se emplearon
densidades de corriente de 5 (22 C),2.5(10C),1(4 C),05(2C),25(10C),5(22C)y
0.2 (0.9 C) mA-cm?. Como era de esperar, la capacidad del electrodo de 1B aumenta
ligeramente al disminuir la corriente empleada en el proceso de carga-descarga. Cuando
se emplean velocidades de carga y descarga lentas se espera que el ion Na* pueda

intercalar en mayor extension en la estructura del catodo llegando a un mayor
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aprovechamiento del material activo. Sin embargo, en los experimentos mostrados en la
Figura 6.13 solo hay un ligero aumento de la capacidad al pasar de una velocidad de 22
C a4 Cy,apenas hay diferencia al bajar de 4 C a2 C, es mas, incluso hay un leve descenso
de la capacidad. Finalmente, se empled una velocidad de 0.9 C y la capacidad del
electrodo no se vio alterada respecto a la obtenida para 22 C. Se observa que la eficiencia
culémbica del sistema es menor para velocidades de carga y descarga lentas. Este
fendmeno puede estar relacionado con la existencia de un proceso faradico adicional. La
Figura 6.14 muestra la variacion del potencial vs. tiempo a 0.9 C (0.2 mA). Se observa
que existe un tiempo “extra” durante el proceso de carga en el que la corriente se invierte
en un proceso faradico adicional. Debido a los grandes cambios de volumen a los que esta
sometido el electrodo de 1B durante los procesos de sodiacion-desodiacion, es posible que
el electrodo sufra una deslaminacion a nivel interno durante el ciclado. Este hecho se
veria acentuado cuando los procesos son lentos. La corriente faradica “extra” que se
observa durante el proceso de carga podria ser debida a la oxidacion del Al; al sufrir el
catodo esa deslaminacién, parte del sustrato quedaria expuesto al electrolito y se oxidaria.
En el Capitulo 3 se vio que el Al/C comenzaba a oxidarse a 2.8 V vs. Na*/Na en el
Nal-3.3NHs, este proceso podria aparecer a potenciales menos positivos por el hecho de
que la capa protectora de carbdn perteneciente al sustrato queda adherida al material
carbonoso del electrodo de trabajo, quedando expuesto libremente la superficie del Al
hacia el electrolito. Cabe destacar que, al abrir la celda electroquimica tras los procesos
de carga y descarga, parte del material catodico estaba adherido al papel separador (Figura
6.15) este fendmeno se observO en repetidas ocasiones. Una estimacion cruda de la
energia y potencia especifica de un electrodo basado en IB en el electrolito Nal-3.3NH3
conduce a los valores de 216 Wh-kg™g para la energia especifica y 2227 W-kgis para
la potencia especifica (para una descarga realizada a 10 C). Estos resultados son
comparables a los obtenidos por un sistema analogo de ion litio basado en un colorante
tipo antraquindnico, empleando como electrolito 1 M LiPFg en una mezcla equimolar de

carbonato de etileno, etil metil carbonato y dimetil carbonato.®
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Figura 6.13. Ciclos de carga-descarga para un electrodo de IB de composicion
IB/NTs(7/5):PVDF 90:10 en Nal-3.3NHs a diferentes densidades de corriente: 5 mA (22
C); 2.5 mA (10 C); 1 mA (4 C); 0.5 mA (2 C); 2.5 mA (10 C); 5 mA (22 C) y 0.2 mA (0.9 C).
Los experimentos se realizaron en una celda electroquimica de dos electrodos Split cell
a 4°C.

E/V vs Na'/Na
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Figura 6.14. Ciclos de carga-descarga para un electrodo de IB de composicion
IB/NTs(7/5):PVDF 90:10 en Nal-3.3NH3 a 0.2 mA (0.9 C). Los experimentos se realizaron
en una celda electroquimica de dos electrodos Split cell a 4°C.
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Papel separador con restos del

electrodo detrabajo Electrodo de trabajo

Figura 6.15. Imdgenes fotogrdficas muestran el estado del electrodo de trabajo tras
procesos de carga y descarga. La imagen (a) es el caso mds general en el que el electrodo
solo ha sufrido ciclos voltamétricos a velocidades de barrido elevadas. La imagen (b) es
un electrodo de IB tras varios ciclos de carga-descarga.

Los experimentos anteriores plantean dudas acerca de la estabilidad mecéanica del
electrodo de IB. Con objeto de aumentar la estabilidad mecanica del electrodo se estudio
la ciclabilidad de un electrodo de IB de composicién IB/NTs(7/5):PVDF 90:10 preparado
con 0.08 mL (1.4 mg) de deposito sobre Al/C. Los experimentos se llevaron a cabo
aplicando una densidad de corriente constante de 2.5 mA (10 C, 1790 mA - giz) (Figura
6.16).

Se observa en la Figura 6.16 que hay un aumento de la capacidad del electrodo
durante los primeros ciclos, hecho que puede estar relacionado con una mejora del mojado
del electrodo en los primeros minutos del experimento. Sin embargo, a partir del ciclo
150 la capacidad del electrodo comienza a descender. Incluso se puede apreciar en la
figura un descenso mas pronunciado de la capacidad hacia la mitad de experimento. Este
comportamiento podria deberse a una pérdida de contacto parcial entre el electrodo y el
sustrato, o bien entre las particulas del electrodo, o las dos. Como observaciones a
destacar decir que tras los 1000 ciclos de carga y descarga, el electrodo de IB estaba
completamente desprendido del sustrato de Al/C. La Figura 6.17 muestra una imagen del

estado final del electrodo.
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Figura 6.16. Estudio de la ciclabilidad (capacidad gravimétrica en funcion del numero de
ciclos de carga-descarga) de un electrodo de IB de composicion IB/NTs(7/5):PVDF 90:10
con 0.08 mL (1.4 mg) de depdsito a 2.5 mA en el amoniato Nal-3.3NHz en una celda
electroquimica de dos electrodos Split cell a 4 °C.

Sustrato Al/C

Material catddico

Figura 6.17. Electrodo de IB tras 1000 ciclos de carga-descarga para una densidad de
corriente de 2.5 mA-cm?. La capa de material catédico estaba completamente
desprendida del sustrato. Ademds, se debe destacar que en el sustrato no se aprecia la
capa de carbon que recubre al Al.

La Figura 6.18 muestra como varia la morfologia del voltagrama ciclico tras los
1000 ciclos de carga-descarga. Se observa que la capacidad del electrodo ha disminuido
considerablemente v, la definicién de los picos redox se ha perdido practicamente por
completo.
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Figura 6.18. Comparacion del voltagrama ciclico de un electrodo de IB de composicion
IB/NTs(7/5):PVDF 90:10 con 0.08 mL (1.4 mg) de depdsito sin ciclos de carga-descarga
(voltagrama trazado en negro) y con 1000 ciclos de carga-descarga (voltagrama trazado
en rojo).

A la vista de los resultados mostrados se puede decir que un electrodo basado en
IB puede llegar a alcanzar una capacidad especifica de hasta 120 mA-h-g* para una
velocidad de carga-descarga de 10 C (2.5 mA-cm?), en el intervalo de potencial
comprendido entre 1.3V y 2.5V (Figura 6.16). Este valor de capacidad corresponde con
el 50 % de la capacidad tedrica del material (242 mA-h-g?). Teniendo en cuenta que en
la ventana de potencial de trabajo es probable que solo estén ocurriendo dos de los
procesos redox del IB (la Figura 6.9 apunta a que para que ocurran los 4 procesos redox
del IB, hay que alcanzar potenciales de alrededor de 0.4 V vs. Na*/Na), se podria decir
que se esta alcanzando la capacidad méxima a la que puede llegar este electrodo, por lo
que practicamente esta respondiendo todo el material activo del electrodo de trabajo. La

pérdida de capacidad observada con el nimero de ciclos estaria relacionada con:

a) El electrodo sufra una deslaminacion interna debido a los grandes cambios de
volumen que soporta durante los procesos de sodiacidén-desodiacion. Esto
puede provocar que las particulas pierdan el contacto entre ellas y también con
el sustrato colector, lo que tendria como consecuencia una pérdida de la
capacidad del electrodo. En la literatura encontramos que la deslaminacion

interna del electrodo de trabajo también podria estar ocasionada por una
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recristalizacion de las particulas de IB durante los procesos de carga-descarga,
ya que parte de la especie reducida podria volver a cristalizar en el interior del
electrodo en el proceso de carga.?® Este factor también puede ocasionar la
pérdida de contacto de las particulas entre si y con el sustrato colector de
corriente. La Figura 6.19 muestra dos imagenes SEM del IB. La Figura 6.19(a)
corresponde a particulas de IB antes de haber sido sometidas a procesos de
carga-descarga. La imagen 6.19(b) muestra el IB tras dicho experimento. Se
observa que el tamafio de las particulas ha aumentado tras el ciclado. Las
iméagenes mostradas son representativas de un conjunto de muestras.

b) Otro factor que puede influir en la pérdida de capacidad podria estar
relacionado con un secado parcial del electrolito durante el experimento. A
pesar de que el ciclado se llevd a cabo a 4 °C, la densidad de corriente que se
hace circular por el sistema es relativamente elevada, lo que puede provocar
aumentos de la temperatura en el interior de la celda electroquimica de manera
local. Teniendo en cuenta que el amoniato empleado tiene un punto de
ebullicién bajo, este podria evaporarse en algunos puntos formando cristales

de Nal que podrian dificultar el transporte de iones en el sistema.

No obstante, a pesar del decaimiento de la capacidad del electrodo de 1B con el
ciclado, la capacidad y ciclabilidad de este material es comparable a la del los colorantes

descritos en la literatura a dia de hoy tanto para el Na como para el Li.>72%%
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Figura 6.19. Imdgenes SEM para particulas de IB: (a) antes de procesos de carga-
descarga, (b) tras varios ciclos de carga-descarga.

Para mitigar la pérdida del amoniato por evaporacion en experimentos de larga
duracién, se pueden emplear pilas de botén que estdn dotadas con un cierre mas
hermético. En el contexto de esta tesis se prepararon varias pilas de boton tipo 2032 para
intentar paliar la fuga del amoniato. El cierre de las carcasas se realiz6 con una prensa
hidraulica especifica para el cierre de estos dispositivos de la casa MTI battery.3! La
Figura 6.20 muestra varios viales que contienen pilas de boton con el sistema
IB/Nal-3.3NH3/Na. Para monitorear de forma simple la fuga de amoniato se coloco papel
indicador de pH en cada uno de los viales. Como se observa, en la mayoria de los casos
las pilas se han abierto debido a una sobrepresion interna, dada la elevada presién de
vapor del amoniato a temperatura ambiente. Este experimento sugiere que para el disefio
de dispositivos basados en amoniatos liquidos como electrolito, se deberia utilizar un
disefio de celda en bolsa, cominmente conocido como pouch cell.

312



Capitulo 6. Azul de Indantrona

Figura 6.20. Pilas de boton para el sistema IB/NTs(7/5):PVDF 90:10 | | Nal-3.3NHs [ | Na
dentro de viales cerrados con septum para mantener la hermeticidad. El papel indicador
que hay en el interior de cada uno de ellos muestra cierta coloracion verdosa, lo que
indica fuga del electrolito. Tras unas horas, todas las pilas de boton se acabaron
abriendo por la sobrepresion contenida en el interior de la celda.

6.5. Espectroscopia de impedancia electroquimica para un electrodo basado IB.

Para profundizar en el estudio electroquimico de un electrodo de IB, se llevaron a
cabo medidas de espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS) sobre el sistema
IB/NTs(7/5):PVDF 90:10 || Nal-3.3NH3 || Na. Se realizaron experimentos de EIS en
funcion del namero de ciclos de carga-descarga del electrodo de IB, y en funcion del
potencial aplicado al electrodo de IB. En ambos casos se empled un rango de frecuencias

comprendido entre 100 kHz y 10 mHz y perturbaciones de £ 10 mV de amplitud.

La Figura 6.21 muestra los graficos de Nyquist obtenidos a 2.2 V' vs. Na*/Na en
funcién del nimero de ciclos de carga-descarga a los que ha sido sometido el electrodo
de IB. El espectro de impedancia se caracteriza por un semicirculo muy poco definido en
la region de frecuencias altas junto con una linea recta de pendiente muy superior a 1 en
la regién de frecuencias mas bajas (Figura 6.21(a)). EI comportamiento a frecuencias
bajas no se corresponde al comportamiento controlado por difusion (elemento de
Warburg), sino que se trata de un comportamiento cuasicapacitivo.®? La Figura 6.21(b)
muestra de forma aumentada la regién de frecuencias altas, en la que se puede apreciar
con mayor facilidad la variacion del espectro con el nimero de ciclos del electrodo de IB.
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Concretamente, se observa que hay una variacion en el tamafio del semicirculo con el
namero de ciclos. Por ejemplo, si se compara el espectro negro (inicial) con el espectro
rojo (tras 50 ciclos de carga y descarga) se aprecia una disminucion sustancial del
diametro del semicirculo, es decir, disminuye el valor de la Ry. Este comportamiento esta
relacionado con el aumento de mojabilidad del electrodo durante los primeros ciclos. Tras
100 ciclos de carga-descarga (espectro verde) el valor de la Ric aumenta con tendencia a
alcanzar el valor inicial, hasta alcanzar el ciclo 150 (espectro azul) en el que el valor de
la Rec es ligeramente superior a la inicial y llegandose a distinguir dos semicirculos en la

region de frecuencias altas.

La Figura 6.22 muestra el grafico de Nyquist tras 1000 ciclos de carga-descarga
obtenido en las mismas condiciones. Se observa una variacién abrupta en la morfologia
del espectro respecto a los anteriores (Figura 6.21). El espectro se caracteriza por
semicirculo en la regién de frecuencias altas en el que el valor de la Re y el de la R han
aumentado considerablemente. Ademas, cabe destacar que en la zona de frecuencias bajas

hay mucha dispersién de puntos en lugar de una linea recta.
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Figura 6.21. Espectros de impedancia obtenidos entre 100 kHz y 10 mHz y + 10mV de
amplitud a un potencial constante de 2.2 V para un electrodo de IB de composicion
IB/NTs(7/5):PVDF 90:10 en Nal-3.3NHs en una celda electroquimica de dos electrodos
Split cell. Se muestra la variacion del espectro de impedancia en funcion del numero de

ciclos de carga-descarga.
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Figura 6.22. Grdfico de Nyquist tras 1000 ciclos de carga-descarga para un electrodo de
IB.

Dado que el estado de carga de un electrodo depende fuertemente de su potencial,
también se llevaron a cabo experimentos de EIS en un electrodo de IB en funcién de su
potencial. Se obtuvieron espectros de impedancia para los potenciales de 2.5V y 1.3V
vs. Na'/Na, y se compar6 como varia la morfologia de estos espectros con el obtenido a
2.2 V (correspondiente al de la Figura 6.21 en el estado inicial). En cada caso, el potencial
fue estabilizado durante 2 min previo a la realizacion de las medidas. La Figura 6.23
muestra los graficos de Nyquist obtenidos para cada uno de los potenciales citados. El
espectro obtenido a 2.5 V es préacticamente coincidente con el obtenido a 2.2 V, en esta
situacion la bateria esta cargada (1B oxidado). Sin embargo, el espectro obtenido a 1.3 V
(potencial en el que la bateria esta descargada, IB reducido) esta desplazado hacia la
derecha en el eje de impedancia real y se llega a distinguir con mayor facilidad un
semicirculo en la region de frecuencias altas. En los tres espectros representados en la
Figura 6.23 la region de frecuencias bajas se caracteriza por una linea recta de pendiente

superior a uno.
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Figura 6.23. Espectros de impedancia obtenidos entre 100 kHz y 10 mHz y + 10mV de
amplitud para un electrodo de IB de composicion IB/NTs(7/5):PVDF 90:10 en Nal-3.3NH3
en una celda electroquimica de dos electrodos Split cell. Se muestra la variacion del
espectro de impedancia en funcion del potencial aplicado al electrodo.

Finalmente, se realizo el ajuste del circuito equivalente para el sistema descrito
utilizando para ello el software EIS Spectrum Analyser.® La Figura 6.24(a) muestra el
circuito eléctrico equivalente, compuesto por siete elementos: R1 que equivale a Re, R2
y R3 que equivale a la Ry del electrodo de Na y del 1B, CPE1 y CPE2 “constant phase
element”, relacionado con la capacidad del electrodo de Na y de 1B, respectivamente, y
W representa la impedancia de Warburg referida a la difusion de los iones Na*. La Figura
6.24(b) representa dos graficos de Nyquist: los puntos rojos corresponden a los datos
experimentales obtenidos del sistema objeto de estudio, la curva verde muestra el ajuste
obtenido por el software citado. Cabe destacar que el ajuste en la zona de frecuencias
bajas esta sujeto a un error elevado. A este respecto s6lo se han tomado con confianza los
valores correspondientes de Re y Ry de los espectros mostrados en las Figuras 6.21y 6.23.
El valor de R del Na se mantuvo practicamente constante en todos los experimentos de

EIS realizados (entre 1.5y 2 Q-cm?). La Tabla 6.3 muestra los resultados obtenidos.
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Figura 6.24. (a) Circuito equivalente del sistema IB | Nal-3.3NHs3 | Na. (b) Muestra la
curva experimental (curva roja), junto con la curva obtenida tras el ajuste con el
software (curva verde). El espectro experimental se obtuvo en un intervalo de
frecuencias entre 100 kHz y 10 mHz y + 10 mV de amplitud a 2.2 V.

Tabla 6.3. Valor de los pardmetros Re y Ric para un electrodo de IB de 1 cm? de drea en
Nal-3.3NH:.

Variacion de Re y Rec con el numero de ciclos (2.2 V)
Re = 3.6 Q-cm? (cte para los ciclos mostrados)

Inicial R =1 Q-cm?
Ciclo 50 Ric = 0.5 Q-cm?
Ciclo 100 Ric =1 Q-cm?
Ciclo 150 Ric = 1.5 Q-cm?

Variacion de Re y Rec en funcion del potencial del electrodo

22V Re = 3.6 Q-cm? Ric = 1 Q-cm?
26V Re=5 Q-cm? Ric = 1 Q-cm?
1.3V Re= 10 Q-cm? Ric = 3 Q-cm?

Los espectros de impedancia mostrados en las Figuras 6.21 y 6.23, se caracterizan
por un semicirculo en la region de frecuencias altas con un diametro pequefio en todos

los casos, lo que indica que la R tiene un valor bajo en todos los casos. Estos resultados
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ponen de manifiesto la superioridad electroquimica del amoniato de Nal-3.3NHz como
electrolito de trabajo y de la buena interaccién de este con el electrodo de IB. El
comportamiento observado en la Figura 6.21(b) tras 150 ciclos (distincién de dos
semicirculos), podria estar relacionado con una deslaminacion del electrodo de 1B debido
a los grandes cambios de volumen a los que es sometido en los procesos de carga y
descarga. Esta hipoétesis se refuerza con el espectro de impedancia obtenido tras 1000
ciclos de carga-descarga (Figura 6.22), en el que se observa que el valor de la Ry y el de
la Re han aumentado de manera considerable. No obstante, no se puede descartar un
cambio de la interfase electrodo-disolucion debido a la disolucion parcial de la especie
reducida del 1B en el electrolito,3* asi como tampoco se puede descartar un secado en gran
extension del electrolito, debido a que durante el ciclado el sistema (catodo|separador-

electrolitojanodo) puede calentarse localmente y provocar el secado del amoniato.

6.6 Estudio preliminar de un electrodo de 1B en NaBF4-2.5NHa.

Antes de concluir con el capitulo, se muestra la respuesta electroquimica de un
electrodo de IB de composicion IB/NTs (7/5):PVDF 90:10 en el amoniato
NaBF4-2.5NHs. Los experimentos se realizaron en una celda electroquimica de dos
electrodos Split cell a 4°C empleando los limites de potencial desde 1.4 V hasta 3 V. La
Figura 6.25(a) muestra la respuesta voltametrica estacionaria a 5 mV-s (el electrodo fue
previamente sometido a diez ciclos voltamétricos a 20 mV-st). En el voltagrama
mostrado se pueden distinguir tres picos anddicos localizados a 1.6 V, 25V y29V,y
cuatro picos catodicos localizados a 2.6 V, 1.75 V, 1.55 V y 1.2 V. El hecho de que se
puedan diferenciar tres picos anddicos para el electrodo de IB en el amoniato de NaBF4,
sugiere que en la ventana de potencial de trabajo pueden llegar a ocurrir hasta tres
procesos de sodiacion del IB. Si se hace una comparacion del voltagrama mostrado en la
Figura 6.25(a) con el de la Figura 6.9(a) (electrodo de IB en Nal-3.3NH3 a 5mV-s?), se
observa que los procesos redox se han desplazado hacia valores mas positivos de
potencial en el amoniato de NaBF4. La Figura 6.25(b) muestra varios ciclos de carga-

descarga de un electrodo de IB en NaBF4-2.5NH3 empleando una densidad de corriente
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constante de 2.5 mA-cm. Se observa que la capacidad puede alcanzar un valor de hasta
150 mA-h-gt. Este ligero aumento de la capacidad respecto a la obtenida para el mismo
electrodo en el amoniato de Nal (Figura 6.16), puede estar relacionada con que la ventana
de potencial en este experimento es 300 mV mas amplia. También influye la existencia
de un nuevo par redox localizado a un potencial alto (2.9 V pico anddico 2.6 V pico
catodico). Sin embargo, no se pudo obtener un elevado nimero de ciclos de carga y
descarga para este sistema debido a la evaporacion continua del electrolito, que tiene

como consecuencia el secado del papel separador.

A lavista de los resultados se puede decir que el desplazamiento de los pares redox
del electrodo de 1B en el amoniato de NaBF4-2.5NHz3 hacia valores mas positivos, sugiere
la posibilidad de disefiar un dispositivo con elevada densidad de energia, haciendo uso de
un electrolito 5 veces mas econémico que un electrolito organico convencional. Sin
embargo, la mayor limitacion que presenta el amoniato de NaBF4 es su elevada presion
de vapor que incluso realizando los experimentos electroquimicos a temperaturas bajas

(4 °C), existen problemas graves de evaporacion del electrolito durante los experimentos.
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Figura 6.25. Respuesta electroquimica de un electrodo de IB de composicion
IB/NTs(7/5):PVDF 90:10 con 0.08 mL (1.4 mg) de depdsito en el amoniato NaBFs-2.5NH3
en una celda electroquimica de dos electrodos Split cell a 4 °C: (a) voltametria ciclica a

5mV-s, (b) 80 ciclos de carga-descarga a 2.5 mA-cm™.
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6.7. Conclusiones.

Tras la secuencia de resultados mostrados en este capitulo se obtienen las

siguientes conclusiones:

1. Sehademostrado el uso de un compuesto organico tipo antraquinonico, como
es el azul de indantrona, como material activo en el catodo para una bateria
recargable de metal sodio basada en un electrolito de amoniaco liquido
(Nal-3.3NHs y NaBF4-2.5NHs3). Este material presenta varias ventajas como
gue es economico, ecoldgico, muy estable en condiciones ambientales y ofrece
una elevada capacidad tedrica de mas de 240 mA-h-g*. Ademas, dado que los
grupos cetonicos que presenta este material son quimicamente labiles, no es
necesario ningun tipo de procesado previo para la activacion de los centros
redox, este proceso ocurre durante la primera reduccion del 1B. Esto simplifica
y reduce el coste en un eventual proceso de escalado.

2. Se ha demostrado que los aditivos empleados en la formulacién del electrodo
de trabajo (aditivo conductor y aglomerante), repercuten en la respuesta
electroquimica del electrodo de IB, al igual que el modo de preparacion del
mismao.

3. Parapoder observar los 4 procesos redox del IB asociados a los 4 grupos C=0
que hay en la molécula hay que alcanzar 0.4 V como limite de potencial
negativo. Sin embargo, alcanzar potenciales tan negativos trae como
consecuencia una gran desestabilizacion mecéanica del electrodo, debido a los
grandes cambios de volumen asociados a los procesos de insercion-
desinsercion de Na. Adicionalmente, se puede potenciar la disolucion de la
especie reducida del 1B, que empez6 a manifestar su solubilidad alrededor de
1.6 V. El hecho de que no se puedan alcanzar valores de potencial mas
negativos que 1.3 V para el ciclado del electrodo, limita el uso de la capacidad
tedrica del IB.

4. Se ha mostrado que los procesos redox involucrados en este compuesto son
muy reversibles. Este hecho no es debido solamente a que la cinética de los
procesos redox en el IB sea répida, sino que también esta reforzado por la

elevada concentracion de iones Na* presentes en el electrolito Nal-3.3NHs,
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que incluso para velocidades tan elevadas como 2500 mA-gig, no hay
agotamiento del Na* en el electrolito embebido en el sélido. Este hecho brinda
la posibilidad de disefiar dispositivos con elevada densidad de energia y
potencia.

5. El electrodo de IB optimizado puede realizar 1000 ciclos de carga-descarga
alcanzando una capacidad de hasta 120 mA-h-g*, para una velocidad de 10 C
que es equivalente a 1790 mA-gig, manteniendo una eficiencia culémbica
cercana al 100%. Estos valores son comparables e incluso superiores a los que
hay descritos a dia de hoy en la literatura tanto para baterias de ion Li como
de ion Na_6,7,16|29,30

6. Con el valor de capacidad obtenido en los experimentos de carga-descarga y
teniendo en cuenta que en la ventana de potencial en las que se realizan los
esperimentos tan solo se dan dos de los procesos redox asociados al 1B, se
puede decir que el material activo contenido en el electrodo de trabajo esta
respondiendo practicamente por completo.

7. Si se compara la respuesta electroquimica de un electrodo basado en IB con
respecto a uno basado en PAQS o en AQ, se observa que el 1B es un compuesto
mucho mas prometedor como material activo, ya que presenta varias ventajas:

a. El proceso de oxidacién ocurre a potenciales mas positivos, y los de
reduccion pueden alcanzar potenciales méas negativos. El electrodo de
IB presenta un rango de potenciales de trabajo de hasta 2.4 V mientras
que el del PAQS es de tan solo 1.4 V, por lo que un dispositivo basado
en IB presentard mayor densidad de energia que uno basado en PAQS
y la AQ.
b. La especie reducida del 1B no presenta una solubilidad excesiva en el
electrolito de trabajo, mientras que esto si ocurre en el caso del PAQS
y la AQ.
8. Una de las ventajas més relevantes del 1B como material catédico es que el

proceso de sintesis asociado es sencillo, econdmico y facilmente escalable.
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Capitulo 7. Nanoestructuras de TiO»

7.1. Introduccion.

La busqueda de materiales efectivos y economicos destinados al uso de baterias
recargables tanto de metal como de ion sodio sigue siendo una prioridad para la
comunidad cientifica.l El dioxido de titanio (TiO2) es un material versatil que se emplea
en multiples aplicaciones tecnoldgicas incluyendo saneamiento medioambiental
(purificacion del agua y del aire)*, en aplicaciones fotovoltaicas como en algunas células
solares de tercera generacion®® y también, para la produccion y acumulacion de energia.’

La Figura 7.1 muestra un esquema de las principales aplicaciones. 8

| MEDIOAMBIENTALES |4 -Purificacion del aire
-Purificacion del agua

f

Acumulacion

L. -Baterias
-Supercondensadores

DE ENERGIA |

-Células fotoelectroguimicas
-Células solares de 32 generacion

Ventanas inteligentes

-Capas fotocrémicas
-Capas fotoelectrocrémicas

\
OTRAS |{ -Deteccion de gas

-Auto-limpieza de superficies

\.

Figura 7.1. Esquema de las principales aplicaciones de las nanoestructuras de TiO.
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El TiO2 es un material con multitud de ventajas; es quimicamente estable, es un
material ecoldgico, econdmico debido a su abundancia en la corteza terrestre, no es toxico
y es facilmente procesable. Estos beneficios hacen del TiO2 un candidato prometedor para
los dispositivos de produccion y almacenamiento de energia. En el afio 1979, se comenzd
a describir el uso del TiO; en celdas primarias de ion Li,° y es que el TiO, es uno de los
pocos 6xidos de metales de transicion que puede intercalar iones Li a bajos potenciales
(~1.5 V vs. Li*/Li). Dado el éxito que mostré el TiO2> como material anddico en baterias
de ion Li, no se tardo demasiado en comenzar a estudiarlo como material de insercion en
las baterias de ion Na. La coordinacién octaédrica de los atomos de Ti en el TiO2 permite
que su estructura esté compuesta por tineles y caminos adecuados para una rapida y
eficiente insercion de iones Na.X® Esto trae como consecuencia pequefios cambios de
volumen (< 4%) en la estructura del TiO durante los procesos de insercion y desinsercion
de Na, es decir, durante los procesos de carga y descarga de la bateria, lo que brinda la
posibilidad de disefar electrodos mecénicamente estables. En el afio 2011, Xiong y col.
reportaron por primera vez el uso de nanotubos de TiO2, amorfo como anodo en baterias
de ion Na.!! Desde entonces, diversas nanoestructuras de TiO2 han ido surgiendo como
candidatas prometedoras para tal aplicacion en todas sus fases polimorficas estables como
anatasa, rutilo y brookita.*?1’ Sin embargo, el uso del TiO2 no se limita solamente a sus
fases polimorficas sino que también encontramos en la literatura multitud de articulos
donde se describe el uso del TiO2 en diferentes morfologias, como nanoparticulas,'®2
nanobarras,?~%® nanofibras,?* nanotubos,?>?® etc. En lo que respecta a los electrodos
basados en nanotubos de TiO> se reportan valores de capacidad de entre 70 y 250 mA:-h-g’
1 en el contexto de las baterias de ion Na, para velocidades de carga/descarga desde 10
C hasta 0.3 C para formulaciones de electrodos que contienen aditivos conductores y
aglomerantes. Por otro lado, a pesar de que se han realizado grandes esfuerzos en la
sintesis de electrodos de TiO2 en sus diferentes fases y morfologias con objeto de
optimizar el valor de la capacidad del dispositivo, un esfuerzo significativamente menor
se ha realizado en testear estos electrodos en diferentes tipos de electrolitos. Gran parte
de las investigaciones se centran en el uso del electrolitos organicos con disolventes

aproticos y, en los Gltimos afios, también se han empleado algunos liquidos idnicos.?’ 33

En este capitulo se muestra el comportamiento electroquimico de electrodos
basados en nanotubos de TiO2 amorfo (NTs-TiO2) que han sido sintetizados por un

proceso de anodizado. Se mostrard también qué efecto tiene la variacion de los parametros

332



Capitulo 7. Nanoestructuras de TiO»

del proceso de anodizado en la morfologia de los nanotubos y en la respuesta
electroquimica de los mismos. Por otro lado, se presentard un estudio comparativo de la
respuesta electroquimica de un electrodo de NTs-TiO2 en dos electrolitos. En concreto,
se compararan resultados de carga/descarga en el electrolito inorganico Nal-3.3NH3
frente a un electrolito organico comunmente empleado en la literatura de baterias de Na:
1 M NaClO4 en propilencarbonato (PC). En este capitulo también se muestra la respuesta
electroquimica de un electrodo de NTs-TiOz cristalizado en su fase anatasa. Finalmente,
se mostrara la respuesta electroquimica de electrodos basados en otras nanoestructuras de
TiO2 como nanoparticulas, nanohilos de rutilo y de un electrodo con estructura jerarquica,
esto es, con nanoobjetos de dos tamafios marcadamente diferentes. La preparacion de los
electrolitos y las diferentes nanoestructuras de TiO- viene detallada en el Capitulo 2.

7.2. Efecto de las condiciones de anodizado en la morfologia de los NTs-TiO2.

La familia de los NTs-TiO- preparada por anodizado de una lamina de Ti ha sido
dividida en tres generaciones en funcion del electrolito empleado en el proceso de
fabricacion. En la primera generacion, la longitud de los NTs se limitaba a 500 nm y se
empleaban electrolitos acuosos con HF.3* En la segunda generacion la longitud de los
NTs lleg6 a alcanzar unas pocas micras de longitud, en este caso se ajustaba el pH del
electrolito con una disolucion tampon.®® Finalmente, la tercera generacion implico el uso
de electrolitos no acuosos en los que se emplean disolventes organicos como etilenglicol
y glicerol y sales que contienen iones F~. Los NTs generados con estos electrolitos llegan
a alcanzar longitudes de 10 micras y se han podido fabricar de hasta 1 mm.*-8 Los NTs-
TiO2 generados con la tercera generacion de electrolitos forma estructuras muy
organizadas que estan orientadas verticalmente sobre el sustrato de Ti. EI proceso de
anodizado esta controlado por varios pardmetros que afectan a la morfologia final del
nanotubo como son el voltaje de anodizado aplicado, el tiempo de anodizado empleado y
la concentracion de NHa4F presente en el electrolito. A continuacién, se va a describir
brevemente el mecanismo de formacién de los nanotubos de TiO; y como afectan las
condiciones citadas anteriormente a la morfologia del nanotubo y consecuentemente, a la

electroquimica del electrodo. Se mostraran resultados electroquimicos obtenidos para el
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Nal-3.3NHs, 1 M NaClO4/PC y en algunos casos para el 1 M NaTf/DME (NaCF3:SOs en
dimetoxietano).

La Figura 7.2 muestra de manera esquematica la variacion de corriente frente al
tiempo durante el proceso de anodizado. Se observa que el grafico queda divido en tres
zonas. En la zona | es donde se comienza a formar la capa de 6xido y va acompariado por
una caida abrupta de la corriente. Tras la formacion de la capa inicial de dxido, los aniones
O?% migran a través de la capa de TiO, hasta llegar a la interfase Ti/oxido donde
reaccionan con el metal para formar el TiO2. Mientras, en el catodo se produce H.. En la
zona Il se comienzan a formar poros de diferente tamarfio sobre la superficie del metal,
los iones F~ comienzan a disolver el TiO2 y el Ti(OH)4, lo que provoca un aumento de la
corriente. Ademas, los iones Ti** migran hacia la interfase TiO2-electrolito para formar
las especies solubles [TiFs]?>. Finalmente, en la zona Il se alcanza una situacion

estacionaria en la que tiene lugar el crecimiento del tubo.

R 4

Figura 7.2. Representacion del grdfico corriente-tiempo obtenido durante el proceso de
anodizado.

Como se ha mencionado, los factores durante el proceso de anodizado repercuten
en la morfologia del NTs-TiO2, por ejemplo, la disolucién quimica el Oxido esta
determinada por la concentracion de iones F~; al aumentar la concentracion de F- aumenta
la disolucion quimica del 6xido, favoreciendo el electropulido del metal. Por el contrario,
a bajas concentraciones de F~ se forman capas de 6xido compactas. En ambos casos la
capacidad del electrodo disminuye. Por otro lado, encontramos en la bibliografia que un

aumento del voltaje de anodizado da lugar a un aumento del diametro interno del tubo y,
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parcialmente, disminuye la longitud de este. Finalmente, otro parametro a determinar en
el proceso de anodizado es el tiempo, por el que varia la longitud del tubo linealmente. Si
el tiempo de anodizado es muy largo, se pueden llegar a formar estructuras irregulares en
la superficie de los NTs, las paredes de los nanotubos se van haciendo delgadas y pueden

Ilegar a colapsar.

7.3. Caracterizacion fisica de los NTs-TiO».

7.3.1. Difraccion de Rayos X (DRX)

Se muestra en esta seccion el patron de difraccion de nanotubos de TiO>
sintetizados por anodizado bajo las condiciones de 1h, 40 V y una concentracion de 0.15
M de NH4F en la disolucidon precursora. Este electrodo fue tratado térmicamente a 500 °C
durante una hora en atmdsfera de aire con objeto de obtener la estructura cristalina

anatasa.®® La Figura 7.3 muestra el patron de difraccion obtenido.

El patron de DRX de la Figura 7.3 muestra dos picos caracteristicos de la
estructura anatasa; a 25° correspondiente al plano (101), y a 62.8° para el plano (211).%
Los picos del difractograma son intensos y estrechos, lo que indica que existe un elevado

grado de cristalinidad y una gran dimension de dominios ordenados.
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Figura 7.3. Patrdn de difraccion de Rayos X para un electrodo de NTs-TiO; cristalizado a
500 °C. Los asteriscos marcan los picos caracteristicos de la anatasa, el resto
corresponde al sustrato de Ti.

7.3.2. Microscopia electrénica de barrido (SEM) v de transmisién (TEM).

Las técnicas de SEM y TEM fueron empleadas para caracterizar la morfologia y
microestructura de las diferentes nanoestructuras de TiO2 preparadas. Las imagenes SEM
muestran que los NTs estan alineados y bien organizados. La Figura 7.4 corresponde a
una vista de perfil de un electrodo de NTs-TiO2. Independientemente del tiempo de
anodizado, los NT-TiO- se caracterizan por paredes delgadas con un didmetro interno de
unos 100 nm aproximadamente y un espesor de pared de unos 15 nm. La longitud de los
NTs varia con el tiempo de anodizado siendo de unas 3 um para una hora 'y 12 um para
5 horas. Como se ha comentado en la introduccion, el tamafio del poro y el espesor de la
pared del mismo depende del voltaje de anodizado, mientras que la longitud del tubo

depende del tiempo de anodizado hasta llegar a un valor maximo.*
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120 nm

Figura 7.4. Imdgenes SEM y FE-SEM del perfil de un electrodo de nanotubos de TiO>
sintetizado bajo las condiciones de 1 h, 40 V y 0.15 M [NH4F] a diferentes
magnificaciones ((a) y (b)).

La Figura 7.5 muestra vistas superiores de un electrodo de NTs-TiO.. Se puede
observar el pequefio espesor de las paredes del tubo y como estas estructuras tienden a

ordenarse en fajos.
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Figura 7.5. Imdgenes SEM y FE-SEM de la superficie de un electrodo de nanotubos de
TiO; sintetizado bajo las condiciones de 1 h, 40 V y 0.15 M de [NH4F] a diferentes
magnificaciones ((a) y (b)).

La Figura 7.6 muestra imagenes FE-SEM para NTs-TiO> sintetizados bajo las
condiciones de 1 h, 40 V vy diferentes concentraciones de NH4F (a mayores
concentraciones de F- aumenta la disolucion quimica del 6xido). Como se puede observar
en las imagenes, una variacion en la concentracion de iones F~ influye en la compacidad
de las nanoestructuras generadas: a menor concentracion de iones F- mas compacta es la
capa de NTs. Por el contrario, si la concentracion de fluoruro es muy elevada, se favorece
la disolucion del oxido de titanio durante el anodizado y las bocas de los nanotubos no

quedan bien definidas.
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Figura 7.6. Imdgenes SEM para varios electrodos de nanotubos de TiO; sintetizados bajo
las condiciones de 1 h, 40 V' 'y una concentracion de [NH4F] de (a) 0.05 M, (b) 0.15 M, (c)
0.25 My (d) 0.50 M.

Finalmente, la Figura 7.7 corresponde a imagenes TEM de muestras de NTs-TiOs.
Se puede observar como el espesor de la pared de los nanotubos no es homogéneo en toda
la longitud del mismo, siendo menor en la parte superior del NT y mayor en la parte

inferior, cerca del sustrato de titanio (base de los NTs).
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2

100 nm

Figura 7.7. Imdgenes TEM de los nanotubos de TiO; sintetizados bajo las condiciones de
1h,40Vy0.25 M de [NH4F] a diferentes magnificaciones después de haber sido retirados
mecanicamente del sustrato de Ti ((a)-(d)).

7.4. Estimacion de la masa activa de un electrodo basado en NTs-TiOs.

En la literatura encontramos autores que estiman la masa de un electrodo de NTs-
TiO2 mediante gravimetria. La metodologia consiste en retirar el deposito empleando para
ello cinta adhesiva. Sin embargo, éste puede no ser un método preciso ya que pueden
quedar restos de nanoestructuras sobre la superficie del sustrato y se obtendria una masa

de material activo inferior a la correspondiente.

En el contexto de esta tesis hemos realizado la estimacion de la masa activa
basandonos en un calculo geométrico con ayuda de las imagenes SEM y TEM realizadas
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sobre los nanotubos. En esta seccion se describen los célculos realizados para la
estimacion de la masa activa de un electrodo basado en nanotubos de TiO obtenido bajo
las condiciones de anodizado de 1 h, 40 V y 0.25 M de NH4F.

A partir de las imagenes SEM y TEM de los nanotubos es posible inferir un dibujo
esquematico de los mismos que nos va a facilitar el calculo de su masa (Figura 7.8). Como
se puede observar el espesor de las paredes del nanotubo no es uniforme en toda su

longitud, sino que aumenta a medida que la distancia a la base disminuye (sustrato de Ti).

XN

— Nanotubo deTiO,

R TR —v,jg Sustrato de Ti

N
0
oS

Figura 7.8. Representacion esquemdtica de la morfologia de un nanotubo de TiO>.

Con arreglo en las imagenes FE-SEM y TEM mostradas en la seccion 7.3 de este
capitulo, se han determinado parametros como diametro externo (@.x.), didmetro interno
(Dinv), longitud del nanotubo (h), y espesor (po) en la superficie del nanotubo. Los
resultados se presentan como (x + €) donde x es el promedio de la medida y € es el error

para un intervalo de confianza del 95 %. Entonces:

o
Ep = \/_ﬁ (EC. 71)
€=1.96" Esp (EC. 72)

- Estimacion de los parametros del nanotubo de TiO2 (diametro externo (Dext),

diametro interno (Qint), longitud (h) y espesor de la pared (po)):

Para la estimacién de los parametros se ha medido el espesor de un total de 261
NTs-TiO2 a partir de una imagen SEM. La Figura 7.9 muestra un histograma con la

distribucién de las medidas obtenidas.
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Figura 7.9. Distribucidn de los didmetros interno y externo para los nanotubos de TiO;
analizados a partir de las imdgenes FE-SEM.

El diametro interior y exterior promedio de los NTs-TiO2 y su desviacion estandar es:

Ot = 112.8nm; 0 = 17.2 nm

oyt = 130.8 nm; o = 18.8 nm

Empleando las ecuaciones 7.1y 7.2:

Dt = (113 + 2)nm

Dore = (131 £ 2)nm

Siguiendo un procedimiento similar al descrito para los diametros internos y
externos de NTs-TiO», se ha calculado la longitud de los NTs y el espesor de la pared de

los mismos. Se dan ahora estos valores junto con el correspondiente error.
L=(3.54+0.1)um

Po = (8.0 £ 0.3)nm
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Figura 7.10. (a) Distribucion de la longitud de los nanotubos, (b) distribucion del espesor
de pared de los nanotubos.

Asi mismo, también se realizdé una estimacion de la densidad de los NTs por
unidad de area. Para ello se analizaron tres imagenes SEM y se conto el numero de tubos
por unidad de &rea proyectada, y se aplico un tratamiento estadistico como el anterior,
estimandose el promedio del nimero de NTs-TiO2 por cm? junto con su error. El valor
obtenido:

(4.26 +0.02)-10° cm™

- Estimacion del volumen de NTs-TiOz y de su masa:

Como se menciond anteriormente, el espesor de las paredes del NTs-TiO2 no es
uniforme en toda la longitud del tubo, aumentando a medida que nos acercamos a su base.
Con objeto de realizar una evaluacion lo mas precisa posible del volumen del tubo, se

puede estimar el promedio del espesor de la pared de los NTs-TiO2 como (ec.7.3):

h

j p(h)dh

n—a .71.3
Pt — (ec. 73)

El tubo de TiO2 puede ser dividido en varias regiones tal y como muestra la figura 7.11,
y p puede ser calculado como el sumatorio del espesor promedio de cada una de las

regiones multiplicada por su longitud (ec. 7.4):
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5= PebotPrbi+p, L, +psLs 4P, (ec. 7.4)

L,+L +L,+L;+L,

— Nanotubo de TiO,

Sustrato de Ti

Figura 7.11. Esquema que muestra las porciones en las cuales se ha dividido el nanotubo
para obtener un valor promedio del espesor de la pared del NT-TiO;.

Mediante el analisis de imagenes TEM de varios nanotubos y aplicando la ec. 7.4,
se obtuvo un promedio de espesor de pared de 14.2 nm. Esto es equivalente a 1.78p, (ec.
7.5). El célculo del volumen de un nanotubo se realiz6 teniendo en cuenta dos
contribuciones, una asociada a la pared (V), y otra asociada a la base del tubo (Vextra) (€C.
7.6):

F =£=1.78 (ec. 7.5)
Po
Vi=V + Vexina (ec. 7.6)

La primera contribucion puede ser calculada como:

V=m(R%-r?)h (ec. 7.7)

¢ext ¢int

Donde R es el radio del diametro externo [7) y res el radio del didmetro interno(7j

. Ademas, r = R — p, que sustituido en la ecuacion anterior nos da como resultado:

V = n[R? = (R—p)?lh = n(2Rp — p*)h (ec. 7.8)
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La segunda contribucidn puede ser calculada teniendo en cuenta el espesor de la pared de

TiO2 (hext) en la base del nanotubo:
Vextra == T[thext (eC. 7.9)

Considerando todos los valores promedios descritos con anterioridad, el
volumen promedio para un NT-TiO; es Vi = 2.08-10"% cm?. Finalmente, la masa por
unidad del area de electrodo (m) ha sido calculada teniendo en cuenta el nimero de tubos
por unidad de area geométrica, la densidad del TiO, amorfo (p =3.8 £ 0.1 g-em™)*? y el

volumen de un tubo:
m=N-p-V (ec. 7.10)
m = 3.26-10"*g/cm?

Por otro lado, el error cometido en la estimacién del volumen del nanotubo y de la masa

del electrodo ha sido calculado de acuerdo a la ecuacion (ec. 7.11):

S _Er Bm B (ec. 7.11)
V, R p, h

donde se asume implicitamente que la principal contribucion al volumen viene dada por

el término 2mRph:

€

m

=Ny Py
P

N ec.7.12
N ( )

3l |3\m
< |<m

El valor de la masa de un electrodo de NTs-TiOz por unidad de area resulta ser:

m = (0.34 + 0.04)mg/cm?

Por ultimo, la capacidad gravimétrica de los electrodos ha sido calculada para la
corriente empleada en los experimentos galvanostaticos (1), el tiempo de descarga (t) y la

masa activa del electrodo (m):

c= MAh (ec. 7.13)
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con un error estimado de:

C=0.12C (ec. 7.14)

€=

3l |3‘\w

que ha sido empleado para representar las barras de error que aparecen en las Figuras 7.18
y 7.19 de este capitulo. Cabe destacar que la determinacion de la capacidad gravimétrica
de los electrodos estad normalmente afectada por el error cometido en la determinacion de
la masa activa del electrodo. Esto es particularmente relevante en el caso en el que el

material activo se prepara por anodizado.

7.5. Estudio del comportamiento electroguimico de los NTs-TiO».

En esta seccién se muestra el comportamiento electroquimico de un electrodo
basado en NTs-TiO. amorfo en diferentes circunstancias. En primer lugar, se estudia qué
efecto tiene el electrolito en la respuesta electroquimica del electrodo. Seguidamente, se
mostrara cuél es el efecto de una variacion en las condiciones de anodizado en la respuesta
electroquimica del electrodo. Finalmente, se muestra el comportamiento electroquimico
de un electrodo de NTs-TiO> cristalizado tras un tratamiento térmico a 450 °C. El
comportamiento electroquimico de cada uno de los electrodos se evalu6 mediante
voltametria ciclica obtenida en una celda electroquimica de tres electrodos a 10 mV-s?
empleando dos barras de Na metalico como electrodo de referencia y contraelectrodo.
Los limites de potencial fueron en todos los casos 0.5 V y 2.6 V. Los experimentos se
realizaron en el interior de una caja de guantes para una concentracion de oxigeno y

humedad inferior a 0.5 ppm a temperatura ambiente.
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7.5.1. Efecto del electrolito en la respuesta electroguimica de un electrodo de NTs-TiO»:

electrolito inorganico vs. electrolito orgénico.

La Figura 7.12 muestra las voltametrias ciclicas obtenidas a diferente velocidad
de barrido para un electrodo de NTs-TiO; sintetizado bajo las condiciones de anodizado
de1h,40V y0.25 M de NH4F en los electrolitos Nal-3.3NHz y 1 M NaClO4 / PC, Figura
12(a) y (b), respectivamente. Se puede observar gque, por la forma del voltagrama y las
corrientes especificas alcanzadas, hay claras evidencias de la insercién de Na, lo que va
en concordancia con los autores que reportaron por primera vez la insercion de Na* en
NTs-TiO; amorfo.!! El comportamiento electroquimico de los NTs-TiOz es mas
reversible en el caso del electrolito inorganico sin evidencia de limitaciones por
transporte, de carga o materia, Figura 7.12(b). La densidad de corriente obtenida en este
caso es mayor que para el electrolito organico, especialmente para velocidades de barrido
elevadas. Varios factores pueden fundamentar las ventajas del amoniato sobre el
electrolito orgénico; el hecho de que tanto la conductividad como la concentracion de
iones Na* sean varias veces superior en el amoniato, limita el efecto de la resistencia del
electrolito y de un réapido agotamiento de sodio en la superficie del electrodo. La
conductividad i6nica para el amoniato a temperatura ambiente varia desde 75 a 110
mS-cm?, mientras que para el 1 M NaClO4 / PC tiene un valor de 6.4 mS-cm™ 31434
Ademas, la concentracion de Nal en el amoniato es alrededor de 7.6 M (ver Capitulo 3

seccién 3.1).
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Figura 7.12. Voltagramas ciclicos para un electrodo de NTs-TiO; anodizado durante 1 h
a 40 Vy 0.25 M de NH4F a diferentes velocidades de barrido para el electrolito: (a) 1 M

NaClOs / PC, (b) Nal-3.3NHs.

Sin embargo, la concentracién de iones y la conductividad de la disolucién no son
los Unicos factores decisivos, también se tiene que tener en cuenta la mojabilidad del
solido por parte del electrolito. Una buena mojabilidad es indispensable para las baterias
de ion Na con objeto de que haya disponibilidad de iones Na* tanto en la superficie del
electrodo como dentro de la matriz del mismo, facilitando la estabilizacion de los iones
sobre el material activo durante el ciclado, especialmente para elevadas velocidades de

barrido.
Con respecto a esto y con objeto de mostrar la importancia del electrolito en la

respuesta electroquimica de un electrodo dado, se han llevado a cabo experimentos
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voltamétricos en otro electrolito organico comiunmente empleado en las baterias de sodio,
1 M NaTf / DME a 10 mV-s? (Figura 7.13). Esta figura muestra que incluso para
electrolitos con formulaciones similares existe una diferencia significativa en la respuesta
electroquimica de los NTs-TiO2, mostrando méas claramente las limitaciones que
presentan los electrolitos organicos. Este conjunto de resultados estd directamente
relacionado con la mojabilidad del electrolito, es decir, con la facilidad que tiene el
electrolito en penetrar en la matriz del electrodo. Entonces, podemos decir que el angulo
de contacto es un parametro relevante que nos indica cuanto de efectivo es el mojado de

un liquido sobre una superficie.

N A
0 —

Tio,

-1

I/A-g
»

6. —— 1 M NaTf/ DME
—— 1M NaCIO, / PC
_8 T T

05 10 15 20 25 30
E/V vs Na'/Na

Figura 7.13. Voltagrama ciclico obtenido para un electrodo de NTs-TiO, preparado por
anodizacion (1 h, 40 Vy 0.25 M NH4F) a 10 mV-s* para dos electrolitos orgdnicos: 1 M
NaTf/DME (voltagrama rojo) y 1 M NaClO4/PC (voltagrama negro).

En el desarrollo de esta tesis se ha determinado el angulo de contacto del
Nal-3.3NHs, del 1 M NaClO4/PC y del NaClO4/PC saturado sobre diferentes sustratos:
lamina de Ti, lamina de Ti tratada a 450 °C durante 1h al aire (TiO2) y NTs-TiO2. amorfo
obtenidos por anodizado a 1h 40 V' y 0.25 M NH4F (Tabla 7.1). Las especificaciones de
como se han realizado las medidas se muestran en el Capitulo 2. A pesar de que el
electrolito basado en amoniaco liquido presenta una elevada concentracion de Na, parece
mojar la superficie de los NTs-TiO. de manera eficiente, las medidas del angulo de
contacto para este electrolito son similares o incluso menores que las correspondientes al
electrolito saturado de NaClO4 en PC. Este mejor mojado en el Nal-3.3NHz podria
deberse a una buena interaccion entre las moléculas de amoniaco y los atomos de Ti y

oxigeno de la superficie del electrodo a través del par de electrones desapareado y formar
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puentes de hidrogeno. Cabe decir que cuando un electrolito puede mojar mejor una
superficie determinada va a proporcionar también un electrodo con mayor capacidad ya
que hay una mayor area de contacto electrodo-electrolito, lo que lleva a una completa

utilizacion del material activo.

7.5.2. Efecto de las condiciones de anodizado.

A continuacién, se muestra como afecta la variacion de los parametros del proceso
de anodizado al comportamiento electroquimico de los NTs-TiO2. Se han empleado
tiempos de anodizado de 1, 3 y 5 horas, voltajes de 20, 40 y 60 V y una concentracion de
NHsF de entre 0.05 M y 0.5 M. Los diferentes electrodos se caracterizaron mediante
voltametria ciclica a 10 mV-s™ en una celda electroquimica de tres electrodos empleando
como electrodo de referencia y contraelectrodo dos barras de sodio metalico. Los limites

de potencial de trabajo estan comprendidos entre 0.5 Vy 2.6 V.

Tabla 7.1. Imdgenes para la obtencion del dngulo de contacto para diferentes
electrolitos Nal-3.3NH3, 1 M NaClO4/PC y NaClO4/PC saturado, sobre diferentes
superficies de Ti.

Sustrato 1 M NaClO4/PC NaClO4/ PC Nal-3.3NHs
saturado

"

0=45%2
L

10 a—

NTs-TiO2

0=15+1

0=12+2

350



Capitulo 7. Nanoestructuras de TiO»

La Figura 7.14 muestra la variacion de la carga anddica de los electrodos de NTs-
TiO2 en funcidn del tiempo de anodizado para tres electrolitos: Nal-3.3NHz, 1 M NaClO4
/ PCy 1M NaTf/ DME. Las otras variables del anodizado se mantuvieron constantes a
40V y 0.25 M de NH4F. Se observa en la figura que cuando se emplea el amoniato como
electrolito, no parece haber un agotamiento del Na dentro del nanotubo para un tiempo
de anodizado de 5 h; es més, parece haber un efecto beneficioso, de tal modo que cuanto
mayor es la longitud del tubo, mayor es la capacidad del electrodo. Sin embargo, este
comportamiento no ocurre en el caso de los dos electrolitos organicos. Para el caso del
electrolito de NaClO4 no parece haber una variacion significativa de la capacidad del
electrodo al aumentar el tiempo de anodizado. Para el electrolito de NaTf hay un pequefio
aumento de la capacidad del electrodo al pasar de 1 h a 3 h de anodizado y apenas hay
variacion en la carga anddica cuando se pasa de 3 h a5 h. A la vista de los resultados se
puede decir que no solo hay un efecto de la conductividad del electrolito y la
concentracion de iones Na* en el mismo, sino que también hay otros factores como la
viscosidad del electrolito y el valor de su constante dieléctrica que afectan a la respuesta

electroquimica de un electrodo dado.

—=— Nal-3.3NH,

0.4 e—1MNaCIO, en PC "
—A—1MNaTf enDVME ~_m

o 0.3 /

anodizado

Figura 7.14. Variacion de la carga anddica de un electrodo de NTs-TiO; en funcion del
tiempo de anodizado de 1 h,3hy 5 ha 40V y 0.25 M de NH4F para Nal-3.3NHj3 (linea
roja), 1 M NaClO4 /PC (linea negra) y 1 M NaTf en DME (linea azul).

A continuacion, se muestra qué efecto tiene la variacion del voltaje aplicado en el

anodizado en la respuesta electroquimica de los electrodos de NTs-TiO> (Figura 7.15).
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En el anodizado el tiempo se mantuvo constante a 1 h y la concentracion de NH4F a 0.25
M. Como se ha comentado en la seccidn 7.2, se espera que haya un aumento del didmetro
interno de los NTs-TiO2 a medida que aumenta el voltaje aplicado en el proceso de
anodizado. En efecto, para el caso de los electrodos caracterizados en Nal-3.3NH3 existe
un aumento lineal de la carga anddica del electrodo con el voltaje empleado en el proceso
de anodizado. Es decir, a mayor didmetro interno del nanotubo, mejor puede penetrar el
electrolito y mayor es la respuesta electroquimica del electrodo. Sin embargo, este efecto
no es tan evidente en el caso de los electrolitos organicos. Mientras que para el electrodo
caracterizado en NaTf no parece haber un efecto significativo en la carga del electrodo
en funcion del voltaje, si que hay una disminucion drastica de esta en el caso del NaClO4
a medida que aumenta el voltaje de anodizado. Este fendmeno podria deberse a

interacciones desfavorables entre los NTs-TiO2 y el NaClO4 solvatado con PC.

—=— Nal-3.3NH,
|—s—1MNaCIO, en PC
0,31 —4—1 M NaTf en DME

aplicado

Figura 7.15. Variacion de la carga anddica en funcion del voltaje aplicado en el proceso
de anodizado a 1 hy 0.25 M NH4F para Nal-3.3NH3 (linea roja), 1 M NaClO4 en PC (linea
negra)y 1 M NaTf en DME (linea azul).

Finalmente, la Figura 7.16 muestra qué repercusion tiene una variacion de la
concentracion de iones F en el electrolito en el que se realiza el anodizado sobre la
respuesta electroquimica de los electrodos de NTs-TiO2. Se muestra como Vvaria la carga
anodica en el amoniato de Nal y el organico de NaClO4 para concentraciones de NH4F de
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0.05 M, 0.15 M, 0.25 M y 0.50 M. A la vista de los resultados obtenidos se puede deducir

que la concentracion 6ptima de NH4F en la disolucion precursora es de 0.25 M.

0.25
0.20- /_,7777iii.
<, 0.15 /\
3 0.10-
0.05-
—=—Nal-3.3NH,
—a—1M NaCIO4 en PC
o004 —+ @
0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5

[NH,FI/M

Figura 7.16. Variacion de la carga anddica en funcion de la concentracion de NH4F para
electrodos sintetizados durante 1 h y 40 V para Nal-3.3NH3 (linea roja) y 1 M NaClO4 en
PC (linea negra).

7.5.3. Efecto del tratamiento térmico.

En esta subseccion se muestra el comportamiento electroquimico a nivel
voltamétrico de un electrodo de NTs-TiO2 que ha sido sometido previamente a un
tratamiento térmico de 450 °C durante una hora en aire para dar lugar a su transformacién
a anatasa (Figura 7.17). En el caso del amoniato, el proceso pseudocapacitivo asociado a
la insercién de Na aparece a potenciales mas bajos cerca de donde podria producirse el
depdsito de Na, esto es ventajoso para obtener baterias de ion Na con elevados voltajes,
aungue podria llevar a un indeseado dep6sito de Na metalico. Este comportamiento refleja
el cambio en la estructura electronica que sufre el TiO tras el proceso de cristalizacion.
De hecho, para que ocurra la insercion de Na en anatasa se debe alcanzar el potencial
correspondiente al estado superficial que se encuentra justo por debajo del borde de la
banda de conduccion.*® En el caso del material amorfo, se espera que esta cola de estados
superficiales (defectos) se extienda significativamente mas dentro de la banda prohibida
del material. Ademas, la densidad de las trampas asociadas a defectos deberia también

aumentar. Estos dos factores deberian favorecer el uso de materiales amorfos para la
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insercion de Na en baterias y supercapacitores hibridos. Ademas, la mayor flexibilidad
de la estructura amorfa deberia también permitir un mejor acomodo de los cambios de

volumen asociados a los procesos de insercion.

_ —— Nal-3.3NH,
151 —— 1M NaCIO/PC

NTs-TiO,
o
1

2201—, . . . .
05 10 15 20 25 30

E/V vs Na'/Na

Figura 7.17. VVoltagramas ciclicos para un electrodo de anatasa preparado a partir de
un electrodo de NTs-TiO2 en 1M NaClO4/ PC (voltagrama trazado en negro) y Nal-3.3NH3

(voltagrama trazado en rojo) a 10 mV-s™.

Se ha mostrado como los parametros del proceso de anodizado afectan al
comportamiento electroquimico de los electrodos basados en nanotubos de TiO2. En la
siguiente seccion se muestran experimentos galvanostaticos llevados a cabo para un
electrodo de NTs-TiO sintetizado bajo las condiciones de anodizado de 1 h, 40 V y 0.25
M de NH4F. A la vista de los resultados anteriores parece que este electrodo tiene una

estructura adecuada para permitir una rapida insercion y desinsercion de Na.
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7.6. Ciclos de carga-descarga para un electrodo de NTs-TiOz.

En esta seccion se muestran experimentos de carga-descarga para un electrodo de
NTs-TiO2 amorfo sintetizado bajo las condiciones de anodizado de 1 h, 40 Vy 0.25 M
de NH4F en los electrolitos en Nal-3.3NH3z y 1 M NaCIlO4/PC. Los experimentos se
Ilevaron a cabo en una celda electroquimica de dos electrodos Split cell empleando como
contraelectrodo una pieza de sodio metalico para diferentes densidades de corriente. Los
experimentos se realizaron en el interior de una caja de guantes para una concentracion
de oxigeno y humedad inferior a 0.5 ppm. La ventana de potencial de trabajo abarca desde
0.5V hasta 2.6 V.

La Figura 7.18(a) y (b) muestra curvas de carga-descarga para diferentes
velocidades C/1 y 14 C. Como se ha mencionado con anterioridad, la diferencia entre
ambos electrolitos se hace todavia mas evidente a velocidades de carga-descarga altas.
Sin embargo, cabe decir que incluso para la velocidad C/1, los tiempos de carga y de
descarga son mayores en el caso del Nal-3.3NHs. Adicionalmente, la histéresis de
potencial en un ciclo de carga-descarga nos indica en qué extensién un electrodo podria
conducir a baterias con una elevada eficiencia energética. Esto puede ser calculado como
la razon entre el promedio del voltaje durante la descarga y la carga. Esta histéresis de
potencial es mayor en el caso del electrolito organico, especialmente para velocidades
altas, lo que refleja una mayor caida 6hmica y una limitacion del transporte en el caso del
electrolito organico. Considerando los valores de la Figura 7.18(b), tales ratios tienen el
valor de 0.67 y 0.76 para el electrolito organico y el amoniato, respectivamente. Se espera
gue una bateria basada en el amoniato tenga una eficiencia energética significativamente

mayor que la misma basada en un electrolito organico.

La Figura 7.18(c) y (d) muestra resultados acerca del efecto de la velocidad de
carga-descarga sobre la capacidad gravimétrica de un electrodo de NTs-TiO», junto con
la informacion de la ciclabilidad inicial. Se observa para el caso del Nal-3.3NH3 que hay
un aumento rapido de la eficiencia culémbica en los primeros 5-10 ciclos, llegando a
alcanzar finalmente un valor cercano al 100 %. Esto esta relacionado con una
transformacion del TiO2, que ocurre en los primeros ciclos de insercion de Na, lo que se
manifiesta en el oscurecimiento permanente del electrodo de NTs-TiO asociado con una
reduccion irreversible de una parte de los atomos de Ti (IV). Este oscurecimiento del
electrodo es mas intenso cuando se aplican potenciales cercanos a cero, es decir, cuando

la carga de Na es maxima. Por el contrario, la estabilizacion de la eficiencia culémbica
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para el electrolito organico es mas lenta, lo que esta fundamentado principalmente por la
formacion de una interfase sélida en la superficie del electrodo, debido a la
descomposicion del carbonato del electrolito,*” y también a un peor mojado del electrodo
con este electrolito. La capacidad gravimétrica es considerablemente mayor en el caso del
Nal-3.3NHs que para el 1 M NaClO4 / PC. De hecho, a C/1 la capacidad es alrededor de
un 10 % mayor (de 160 a 175 mA-h-g™) y a 14 C es cerca de un 40 % mayor (de 105 a
145 mA-h-g™).
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Figura 7.18. Carga-descarga galvanostdtica para un electrodo de NTs-TiO2 anodizado 1
h, 40 V'y 0.25 M NH4F: (a) C/1 y (b) 14 C, en 1 M NaClO4 / PC (curva negra) y en
Nal-3.3NHj3 (curva roja). La capacidad gravimétrica y la eficiencia culdmbica en funcion
del numero de ciclos a diferentes velocidades de carga-descarga se muestra en (c) para
1M NaClO4/ PCy (d) para Nal-3.3NHs.

El hecho de que la diferencia entre ambos electrolitos sea particularmente clara
para velocidades rapidas, no solo esté relacionado con la conductividad, sino que también
estd influenciado por la concentracion de iones Na en el amoniato frente al electrolito

organico. Un calculo sencillo nos puede ser atil para revelar que una elevada
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concentracion de Na en el electrolito puede ser critica en el caso de materiales
electrédicos de alta porosidad. Considerando los pardmetros geométricos del nanotubo y
una intercalacion de Na completa en las condiciones empleadas, se alcanza una
estequiometria final de Naos7TiOz2 (para la descarga realizada a C/1), un total de 3.07-10°
iones Na* seria necesario para sodiar completamente un nanotubo. Dada la concentracion
de Na en el amoniato, el volumen en el interior de un nanotubo se calcula para acomodar
1.6-108 iones Na*, asumiendo que la concentracion de Na* es homogénea a lo largo de
toda la longitud del tubo. Esto significa que el electrolito que contiene un nanotubo antes
de la intercalacién de Na* contiene un 52 % de los iones Na* necesarios para una
intercalacion completa. Por el contrario, para un electrolito con una concentracion de 1
M (tipica de los electrolitos orgéanicos) el porcentaje anterior se reduce a 6.8 %, lo que
implica la posible aparicién de limitaciones en el transporte de sodio en el caso del

electrolito organico.

Adicionalmente, se ha evaluado la viabilidad del electrolito basado en amoniaco
liquido para disefiar aplicaciones con elevada densidad de potencia. Para ello la Figura
7.19 muestra cerca de 400 ciclos de carga-descarga a 14 C, confirmando la tendencia
mostrada anteriormente en cuanto a la estabilidad inicial del electrodo y la regién
interfacial. Es destacable que la capacidad gravimétrica es de alrededor de 150 mA-h-g*
para el Nal-3.3NHs, incluso empleando una densidad de corriente de 3000 mA-g*, Figura
7.19(b). Otros autores han reportado que para obtener valores similares de capacidad
como los mostrado en este capitulo y para velocidades tan elevadas, fue posible tras
modificar la estructura de los NTs-TiO2 con Ni y N como dopantes.*®

Tras este conjunto de resultados se podria decir que el electrolito basado en
amoniaco puede ser un candidato prometedor para las baterias de ion Na porque permite
una respuesta electroquimica rapida debido a su elevada conductividad especifica y
concentracion de sodio. Ademas, a pesar de su elevada concentracion en Nal puede mojar
extensamente el electrodo de NTs-TiO2 dando angulos de contacto relativamente
pequefios. Finalmente, también es importante destacar que la mayoria de los electrodos
basados en nanoestructuras de TiO2 contienen en su formulacion aditivos conductores y
aglomerantes que mejoran tanto la respuesta electroquimica como la estabilidad del
electrodo. Sin embargo, los electrodos presentados en esta tesis estan libres de aditivos y
presentan capacidades competentes en el Nal-3.3NHzs, lo cual hace la fabricacion mas

facil y economica.
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Figura 7.19. Evolucion de la capacidad gravimétrica y eficiencia culdmbica con el
numero de ciclos para un electrodo de NTs-TiO2 a 14C en (a) 1 M NaClO4 en PC y (b)
Nal-3.3NH:s.

7.7. Espectroscopia de impedancia electroguimica para un electrodo de NTs-TiOx.

Para entender mejor los factores que determinan la superioridad del amoniato
como electrolito se han llevado a cabo experimentos de impedancia electroquimica en
Nal-3.3NHsz y 1 M NaClO4 / PC. Los gréaficos de Nyquist se obtuvieron en un rango de
frecuencias entre 100 kHz-10 mHz y +5 mV de amplitud de perturbacion para un
electrodo de NTs-TiOz anodizado 1 h, 40 V' y con 0.25 M de NH4F. Los experimentos se

realizaron tanto en celda de dos electrodos (Split cell) como de tres electrodos (Se indicara
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en cada caso). Como electrodo de referencia y contraelectrodo se emple6 Na metalico.

En todos los casos los experimentes se realizaron en el interior de una caja de guantes.

La Figura 7.20 muestra los graficos de Nyquist obtenidos en ambos electrolitos (1
M NaClO4/PC y Nal-3.3NHs3) en una celda electroquimica Split cell a varios potenciales.
El espectro obtenido para el electrolito organico se caracteriza por un semicirculo a
frecuencias altas, mientras que a bajas frecuencias se observan lineas rectas con una
pendiente mayor a uno para todos los potenciales aplicados. El semicirculo puede ser
asociado con una contribucion resistivo-capacitiva y su diametro corresponde con el valor
de la resistencia a la transferencia de carga (Rt). La region lineal indica la existencia de
una limitacién por difusién en el transporte de ion Na* en el TiO>, lo que esta relacionado
con el elemento de Warburg (W) en el circuito equivalente para ambos electrolitos. La
pendiente mayor a la unidad indica que la difusién dentro del tubo no puede ser
considerada como si ocurriera en un dominio semiinfinito porque estd limitado por el
espacio en el material activo.*® La Figura 7.20(b) muestra el espectro de impedancia
obtenido para el Nal-3.3NHsz. El grafico de Nyquist obtenido se caracteriza por
semicirculo muy poco definido en la zona de frecuencias altas. La pendiente de la linea
de difusidén en la zona de frecuencias bajas, tiene una pendiente superior a la unidad, se

puede dar una interpretacion similar a la del electrolito organico.

Para ambos electrolitos se cumple que la zona lineal mencionada depende
ligeramente del potencial aplicado, lo cual puede ser entendido si nos basamos en la fuerte
dependencia de la cantidad de sodio intercalado en la nanoestructura de TiO2 con el
potencial (estado de carga del electrodo) y los cambios asociados en la estructura sélida.
Cabe destacar que en el caso del amoniato el semicirculo es practicamente indistinguible
a altas frecuencias debido a su pequefio didmetro. De hecho, la resistencia a la
transferencia de carga es dos 6rdenes de magnitud menor que en el caso del electrolito
organico, lo que deriva de la elevada concentracion en Na y una configuracion mas

apropiada de la region interfacial, libre de SEI.
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Figura 7.20. Espectros de impedancia para un electrodo de TiO; amorfo anodizado bajo
las condiciones de 1 h, 40V y 0.25 M en (a) 1 M NaClO4/ PCy (b) Nal-3.3NHj3, a diferentes
potenciales. Experimentos realizados en una celda electroquimica de dos electrodos
Split cell.

Se ha llevado a cabo el ajuste del circuito equivalente para ambos sistemas y se
ha estimado el valor de los parametros correspondientes. El ajuste se ha realizado
mediante el software EIS Spectrum Analyser®® a partir de un espectro de impedancias
obtenido a 1.81 V en una celda electroquimica de tres electrodos en el rango de
frecuencias comprendido entre 100 kHz y 10 mHz y + 5 mV de amplitud de perturbacion.
Nos referiremos a datos experimentales a los obtenidos en los experimentos
electroquimicos de impedancia y, nos referiremos a datos del ajuste a los proporcionados

por el software citado.

La Figura 7.21(a) muestra el grafico de Nyquist correspondiente al electrolito

organico, los puntos rojos corresponden a los datos experimentales, mientras que la curva
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verde corresponde a los datos del ajuste. El circuito equivalente para este sistema esta
formado por cuatro elementos Re, R, CPE y W, que representan la resistencia del
electrolito, la resistencia a la transferencia de carga, el valor de la capacidad de la doble
capa (Constant Phase Element, por sus siglas en inglés) y el elemento de Warburg,
respectivamente (Figura 7.21(b)). La Tabla (c) muestra los valores para cada parametro
del circuito, se comparan los valores de los parametros obtenidos a partir de los datos
experimentales con los proporcionados por el software (datos del ajuste). Cabe destacar
que los valores de CPE proporcionados son orientativos, lo importante es el orden de

magnitud de parametro.

@, W
50 ®
“ B CPE
5 3 2b < 1
QS x LI AT—e -
N2 o2 R 3w
=20 .:o i | e
15 . -’,/ Ric w
12 ....... MJ/ |
0
10 20 3‘0 40 50 60 70
ReZ, Ohm
()
R,/ Q 7.6 6.2
CPE/F 5.2:107 2.4-107
R/ Q 19.4 23.3

Figura 7.21. (a) Grdfico de Nyquist obtenido de datos experimentales representado por
puntos rojos, mientras que la curva verde es la proporcionada por el software (datos del
ajuste). (b) Circuito equivalente. (c) Valores de los pardmetros del circuito equivalente.

La Figura 7.22(a) muestra el grafico de Nyquist obtenidos para los NTs-TiO- en
el electrolito Nal-3.3NHs. El gréfico representado por puntos rojos corresponde al
obtenido de los datos experimentales, mientras que el mostrado con puntos azules
corresponde al obtenido mediante datos simulados. Nos referimos en esta ocasion a datos

simulados a aquellos que se han introducido manualmente en el software; para poder
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hacer el ajuste del espectro al mismo circuito eléctrico que el mostrado la Figura 7.21(b)
(para hacer una comparacion directa entre ambos electrolitos), se han tenido que
introducir manualmente los datos de los parametros en el software citado hasta conseguir
el maximo ajuste posible. Figura 7.22(b) muestra el circuito eléctrico equivalente. La
Tabla (c) muestra los valores para cada parametro del circuito, se comparan los valores
de los pardmetros obtenidos a partir de los datos experimentales con los introducidos
manualmente en el software (datos simulados). Al igual que en el caso anterior, destacar

que los valores de CPE proporcionados son orientativos.

(a) 05 00:' (b)
0.4 .o. L] =
CPE
,§ 03 J" ¥
Qﬁ 02 A—+ -
E 0.1 5 i Re % W
0 .—;f : Re W
041 .: [
§ 4
ReZ, Ohm
(c)
R,/ Q 3.9 3.9
CPE/F 7.7-10° 6.9-10°
R./Q 0.05 0.07

Figura 7.22. (a) Curva para el ajuste del circuito equivalente: la curva roja corresponde
a los datos experimentales mientras que la curva azul es la obtenida por el software. (b)
Circuito equivalente. (c) Valores obtenidos para los pardmetros del circuito equivalente.

A la vista de los resultados, se puede concluir que el amoniato de Nal es un
excelente electrolito para las baterias recargables de sodio: la Re es mucho menor en este
disolvente, lo que se debe a la mayor conductividad de este electrolito frente al electrolito
orgéanico NaClO4 / PC. También cabe destacar que el CPE es dos 6rdenes de magnitud
superior para el caso del electrolito inorgéanico, probablemente debido a que la

mojabilidad de las nanoestructuras por parte de esta disolucion es mucho mejor que en el
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caso del electrolito organico. Finalmente, decir que existe una diferencia abrupta en el
valor de la R entre el Nal-3.3NHz y el 1 M NaClO4 / PC; mientras que en el primer caso
la Ry tiende a cero, en el segundo caso es un orden de magnitud superior. Esto permite
que las reacciones redox ocurran a gran velocidad en el amoniato de Nal, lo que brinda

la posibilidad de disefiar dispositivos de elevada densidad de energia y potencia.

7.8. Caracterizacion electroquimica de otras nanoestructuras de TiO».

En esta seccion se muestran resultados preliminares acerca del comportamiento
electroquimico de otras nanoestructuras de TiO2 en Nal-3.3NHas. Los experimentos se
Ilevaron a cabo en una celda electroquimica de tres electrodos empleando dos piezas de
Na metalico como electrodo de referencia y contraelectrodo, a 10 mV-s* y como ventana
de potencial los limites 0.5V y 2.6 V. La preparacion de los electrodos de trabajo de cada
una de las nanoestruturas viene descrita en el Capitulo 2. Para la estimacion de la masa
se ha tomado como referencia los trabajos realizados por M. Jankulovska,*®°! en los que
la estimacion se hace en base a los parametros geométricos de los electrodos y las

nanoestructuras (Tabla 7.2).

La Figura 7.23(a) muestra el voltagrama obtenido a 10 mV-s para un electrodo
basado en nanoparticulas comerciales de TiO2 (NP-TiOz). Las particulas comerciales P25
estan formadas por un 75% de anatasa y un 25% de rutilo. Se observa que el proceso de
insercion-desinsercion de Na es altamente reversible y esta centrado en la region de
potenciales mas negativos. Este electrodo tiene un comportamiento similar al electrodo
de NTs-TiOz cristalizado (Figura 7.17), lo que tiene sentido dado que en ambos casos el
TiO2 estd en forma de anatasa. La Figura 7.23 (b) muestra el comportamiento
electroquimico de un electrodo basado en nanohilos de TiO2> (NWSs-TiO2) de rutilo
preparados para un tiempo de depdsito de 24 h. Se observa que el proceso de insercion-
desinsercion de Na es reversible y estd centrado en la region de potenciales menos
positiva.>! El valor de corriente especifica significativamente mayor obtenida para este
electrodo, esta relacionado con la elevada superficie especifica que presentan los

nanohilos, lo que permite mucho mas contacto entre las particulas y el electrolito
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facilitando el proceso de insercién y desinsercién de los iones Na*. Una estimacién
tentativa en funcion de la carga acumulada en la region insercion en el voltagrama nos
conduce a una estequiometria Naog3TiO2 para esta nanoestructura considerada como
compacta.®? Finalmente, la Figura 7.23(c) muestra el comportamiento electroquimico
para un electrodo basado en una estructura jerarquica, esto es, sobre un electrodo de NTs-
TiO2 preparado por anodizado (1 h, 40 V y 0.25 M NH4F) se han depositado NWs de
rutilo por bafio quimico durante tiempos de 45 min y 90 min. Se observa en la figura que,
para un tiempo de deposito de NWs de 45 min parece haber un aumento de la capacidad
del electrodo en la region de potenciales mas negativa. En cambio, si duplicamos el
tiempo de deposito la capacidad del electrodo disminuye lo que podria deberse a un
bloqueo parcial de los NTs-TiO> por parte de los NWs.

Tabla 7.2. Caracteristicas fisicas de otras nanoestructuras de TiO3.

Espesor =5 pm

P25 Porosidad = 50 % 9.75-10*

Panatasa = 3.9 g-cm‘3
Diametro =2 nm

] 104
NWs rutilo Espesor = 260 nm 2.24-10
NTs 1h 40V 0.25M Seccion 7.3 3.4-10"
NTs + NWSs 45 min NWs rutilo 6.1-10
NTs + NWs 90 min NWs rutilo 8.8-10"
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Figura 7.23. Voltagramas ciclicos a 10 mV-s?' en Nal-3.3NHs para diferentes
nanoestructuras de TiO;: (a) NP25; (b) NWs Rutilo y (c) estructuras jerdrquicas formadas
por un electrodo de NTs-TiO, sobre el que se han depositado NWs de Rutilo por bafio
quimico durante 45 min (voltagrama azul), y 90 min (voltagrama rojo). El voltagrama
negro corresponde a un electrodo de NTs-TiO; que se ha tomado como referencia.
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7.9. Conclusiones.

Tras los estudios realizados con diferentes tipos de TiO: y diferentes electrolitos

se pueden obtener las siguientes conclusiones:

1. Se ha demostrado el uso del amoniato de Nal como electrolito en baterias
secundarias de ion Na, y se ha comparado el comportamiento electroquimico
de un electrodo de NTs-TiO2 con un electrolito convencional de Na (1 M
NaClOs4 en PC). Dadas sus caracteristicas, el electrolito basado en amoniaco
liquido es un candidato prometedor para las baterias y supercondensadores,
porque tiene una elevada concentracion en iones Na* (1 Na" por cada 3.3
moléculas de NH3), una conductividad especifica elevada (de alrededor de 100
mS-cm™) y es capaz de mojar varios tipos de superficies con un angulo de
contacto pequefio. La realidad es que el amoniato puede ser considerado como
una especie de liquido idnico solvatado por moléculas de amoniaco.

2. Para el sistema formado por NTs-TiO2 / Nal-3.3NH3 / Na (NTs-TiO2
anodizado 1 h, 40 V y 0.25 M de NH4F) se pueden llegar a alcanzar valores
de capacidad de unos 150 mA-h-g* incluso empleando una densidad de
corriente de 3000 mA-g™ en un electrodo libre de aditivos. En la literatura se
reporta que para alcanzar valores de capacidad similares para electrodos de
nanotubos en procesos de carga-descarga rapidos, es necesario la modificacion
de la estructura con agentes dopantes como el Ni y el N.*8

3. Dentro del contexto de los electrodos basado en nanotubos, se ha mostrado
que la reversibilidad del proceso de insercion de Na es mayor para su
estructura cristalina anatasa, sin embargo, el potencial al que ocurre el proceso
es mas negativo, lo que podria incurrir en un depdsito indeseado de Na en su
uso como anodos.

4. Se ha demostrado que la morfologia del electrodo de TiO2 repercute
directamente en la electroquimica del mismo. Existe una diferencia
significativa en la capacidad del electrodo en funcion de si se emplean
nanoparticulas, nanohilos o nanotubos. Entre ellos, destacan
significativamente los nanotubos y los nanohilos de rutilo como los més

prometedores para una bateria de ion Na de elevada densidad de potencia. Se
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ha mostrado como para un electrodo basado en NTs-TiO> se pueden llegar a
la estequiometria Naos7TiO2 y a NaoosTiOz si se trata de una nanoestructura
basada en nanohilos de TiO».

Las estructuras jerarquicas de nanotubos y nanohilos de TiO2 en el
Nal-3.3NHs abren la posibilidad de ser empleados como anodos prometedores
en las baterias de ion Na, ya que la region de insercion y desinsercion de Na
se encuentra a potenciales mas bajos que los electrodos basado en nanotubos

de TiO. y el proceso se da con una elevada reversibilidad.

367



7.10. Bibliografia.

o))

O]

®)

(4)
®)
(6)
Y]

(®)
9)
(10)

(11)

(12)

(13)

(14)

(15)

(16)

a7

(18)

(19)

(20)

(21)

(22)

Li, D.; Zhang, L.; Chen, H.; Wang, J.; Ding, L.-X.; Wang, S.; Ashman, P. J.; Wang, H. Graphene-
Based Nitrogen-Doped Carbon Sandwich Nanosheets: A New Capacitive Process Controlled
Anode Material for High-Performance Sodium-lon Batteries. J. Mater. Chem. A 2016, 4, 8630—
8635.

Li, Y.; Lu, Y.; Zhao, C.; Hu, Y.-S,; Titirici, M.-M.; Li, H.; Huang, X.; Chen, L. Recent Advances
of Electrode Materials for Low-Cost Sodium-lon Batteries towards Practical Application for Grid
Energy Storage. Energy Storage Mater. 2017, 7, 130-151.

Wu, C.; Tong, X.; Ai, Y.; Liu, D. S.; Yu, P.; Wu, J.; Wang, Z. M. A Review: Enhanced Anodes of
Li/Na-lon Batteries Based on Yolk—Shell Structured Nanomaterials. Nano-Micro Lett. 2018, 10,
40.

Fujishima, A.; Zhang, X.; Tryk, D. A. TiO, Photocatalysis and Related Surface Phenomena. Surf.
Sci. Rep. 2008, 63, 515-582.

Zhang, Q.; Cao, G. Nanostructured Photoelectrodes for Dye-Sensitized Solar Cells. Nano Today
2011, 6, 91-1009.

Roy, P.; Kim, D.; Lee, K.; Spiecker, E.; Schmuki, P. TiO, Nanotubes and Their Application in Dye-
Sensitized Solar Cells. Nanoscale 2010, 2, 45-59.

Kim, J. H.; Choi, W.; Jung, H. G.; Oh, S. H.; Chung, K. Y.; Cho, W. II; Oh, I. H.; Nah, I. W.
Anatase TiO2-Reduced Graphene Oxide Nanostructures with High-Rate Sodium Storage
Performance. J. Alloys Compd. 2017, 690, 390-396.

Jankulovska, M. Study of the Electrochemical Properties of Nanoestructured TiO;, Electrodes,
Universidad de Alicante (Espafia), 2015.

Ohzuku, T.; Takehara, Z.; Yoshizawa, S. Nonaqueous Lithium/Titanium Dioxide Cell.
Electrochim. Acta 1979, 24, 219-222.

Bella, F.; Mufioz-Garcia, A. B.; Meligrana, G.; Lamberti, A.; Destro, M.; Pavone, M.; Gerbaldi, C.
Unveiling the Controversial Mechanism of Reversible Na Storage in TiO, Nanotube Arrays:
Amorphous versus Anatase TiO,. Nano Res. 2017, 10, 2891-2903.

Xiong, H.; Slater, M. D.; Balasubramanian, M.; Johnson, C. S.; Rajh, T. Amorphous TiO2 Nanotube
Anode for Rechargeable Sodium lon Batteries. J. Phys. Chem. Lett. 2011, 2, 2560—2565.

Zhou, M.; Xu, Y.; Xiang, J.; Wang, C.; Liang, L.; Wen, L.; Fang, Y.; Mi, Y.; Lei, Y. Understanding
the Orderliness of Atomic Arrangement toward Enhanced Sodium Storage. Adv. Energy Mater.
2016, 6, 1600448.

Yan, D.; Pan, L. A New Sodium Storage Mechanism of TiO, for Sodium lon Batteries. Inorg.
Chem. Front. 2016, 3, 464-468.

Li, S.; Xie, L.; Hou, H.; Liao, H.; Huang, Z.; Qiu, X.; Ji, X. Alternating Voltage Induced Ordered
Anatase TiO, Nanopores: An Electrochemical Investigation of Sodium Storage. J. Power Sources
2016, 336, 196-202.

Zhang, R.; Wang, Y.; Zhou, H.; Lang, J.; Xu, J.; Xiang, Y.; Ding, S. Mesoporous TiO, Nanosheets
Anchored on Graphene for Ultra Long Life Na-lon Batteries. Nanotechnology 2018, 29, 225401.
J.H. Kim, W. Choi, H.G. Jung, S.H. Og, K.Y. Chung, W. I. Cho, I. H. O.; Nah, I. W. Anatase TiO»-
Reduced Graphene Oxide Nanoestructures with High-Rate Sodium Storage Performance. J. Alloy.
Compd. 2017, 690, 390-396.

Liu, S.; Luo, Z.; Tian, G.; Zhu, M.; Cai, Z.; Pan, A.; Liang, S. TiO2 Nanorods Grown on Carbon
Fiber Cloth as Binder-Free Electrode for Sodium-lon Batteries and Flexible Sodium-lon
Capacitors. J. Power Sources 2017, 363, 284-290.

Tahir, M. N.; Oschmann, B.; Buchholz, D.; Dou, X.; Lieberwirth, I.; Panthéfer, M.; Tremel, W.;
Zentel, R.; Passerini, S. Extraordinary Performance of Carbon-Coated Anatase TiO. as Sodium-
lon Anode. Adv. Energy Mater. 2016, 6, 1501489.

Cha, H. A.; Jeong, H. M.; Kang, J. K. Nitrogen-Doped Open Pore Channeled Graphene Facilitating
Electrochemical Performance of TiO, Nanoparticles as an Anode Material for Sodium lon
Batteries. J. Mater. Chem. A 2014, 2, 5182-5186.

Ge, Y.; Jiang, H.; Zhu, J.; Lu, Y.; Chen, C.; Hu, Y.; Qiu, Y.; Zhang, X. High Cyclability of Carbon-
Coated TiO2 Nanoparticles as Anode for Sodium-lon Batteries. Electrochim. Acta 2015, 157, 142—
148.

Yang, Y. C.; Ji, X. B.; Jing, M. J.; Hou, H. S.; Zhu, Y. R.; Fang, L. B.; Yang, X. M.; Chen, Q. Y.;
Banks, C. E. Carbon Dots Supported upon N-Doped TiO, Nanorods Applied into Sodium and
Lithium lon Batteries. J. Mater. Chem. A 2015, 3, 5648-5655.

Gu, X.; Li, L.; Wang, Y.; Dai, P.; Wang, H.; Zhao, X. Hierarchical Tubular Structures Constructed
from Rutile TiO, Nanorods with Superior Sodium Storage Properties. Electrochim. Acta 2016, 211,

368



Capitulo 7. Nanoestructuras de TiO»

(23)

(24)

(25)

(26)

(27)
(28)
(29)

(30)

(1)

(32)

(33)
(34)
(3%)
(36)

@37

(38)
(39)

(40)

(41)
(42)

(43)

(44)

(45)

(46)

(47)

77-82.

Zhou, Q.; Liu, L.; Tan, J.; Yan, Z.; Huang, Z.; Wang, X. Synthesis of Lithium Titanate Nanorods
as Anode Materials for Lithium and Sodium lon Batteries with Superior Electrochemical
Performance. J. Power Sources 2015, 283, 243-250.

Jung, K. N.; Seong, J. Y.; Kim, S. S.; Lee, G. J.; Lee, J. W. One-Dimensional Nanofiber
Architecture of an Anatase TiO, —carbon Composite with Improved Sodium Storage Performance.
RSC Adv. 2015, 5, 106252-106257.

Ya, D.; Yu, C.; Bai, Y.; Zhang, W.; Chen, T.; Hu, B.; Sun, Z.; Pan, L. Sn-Doped TiO, Nanotubes
as Superior Anode Materials for Sodium lon Batteries. Chem. Commun. 2015, 51, 8261-8264.
Gonzalez J.R.; Alcantara, R.; Nacimiento, F.; Ortiz, G. F.; L., T. J. Self-Organized, Anatase,
Double-Walled Nanotubes Prepared by Anodization under Voltage Ramp as Negative Electrode
for Aqueous Sodium-lon Batteries. J. Electrochem. Soc. 2015, 162, A3007-A3012.

Goodenough, J. B.; Kim, Y. Challenges for Rechargeable Li Batteries. Chem. Mater. 2010, 22,
587-603.

Ponrouch, A.; Marchante, E.; Courty, M.; Tarascon, J.-M.; Palacin, M. R. In Search of an
Optimized Electrolyte for Na-lon Batteries. Energy Environ. Sci. 2012, 5, 8572-8583.

Colo, F.; Bella, F.; Nair, J. R.; Destro, M.; Gerbaldi, C. Cellulose-Based Novel Hybrid Polymer
Electrolytes for Green and Efficient Na-lon Batteries. Electrochim. Acta 2015, 174, 185-190.
Otaegui, L.; Goikolea, E.; Aguesse, F.; Armand, M.; Rojo, T.; Singh, G. Effect of the Electrolytic
Solvent and Temperature on Aluminium Current Collector Stability: A Case of Sodium-lon Battery
Cathode. J. Power Sources 2015, 297, 168-173.

Ponrouch, A.; Monti, D.; Boschin, A.; Steen, B.; Johansson, P.; Palacin, M. R. Non-Aqueous
Electrolytes for Sodium-lon Batteries. J. Mater. Chem. A 2015, 3, 22-42.

Chen, C. Y.; Kiko, T.; Hosokawa, T.; Matsumoto, K.; Nohira, T.; Hagiwara, R. lonic Liquid
Electrolytes with High Sodium lon Fraction for High-Rate and Long-Life Sodium Secondary
Batteries. J. Power Sources 2016, 332, 51-59.

Giffin, G. A. lonic Liquid-Based Electrolytes for “Beyond Lithium” Battery Technologies. J.
Mater. Chem. A 2016, 4, 13378-13389.

Zwilling, V.; Aucouturier, M.; Darque-Ceretti, E. Anodic Oxidation of Titanium and TAG6V Alloy
in Chromic Media: An Electrochemical Approach. Electrochim. Acta 1999, 45, 921-929.

Macak, J. M.; Tsuchiya, H.; Schmuki, P. High-Aspect-Ratio TiO, Nanotubes by Anodization of
Titanium. Angew. Chem. Int. Ed. 2005, 44, 2100-2102.

Macak, J. M.; Tsuchiya, H.; Taveira, L.; Aldabergerova, S.; Schmuki, P. Smooth Anodic TiO;
Nanotubes. Angew. Chem. Int. Ed. 2005, 44, 7463-7465.

Paulose, M.; Prakasam, H. E.; Varghese, O. K.; Peng, L.; Popat, K. C.; Mor, G. K.; Desai, T. A,;
Grimes, C. A. TiO2 Nanotubes Arrays of 1000 Um Length by Anodization of Titanium Foil: Phenol
Red Diffusion. J. Phys. Chem. C 2007, 111, 14992-14997.

Albu, S. P.; Ghicov, A.; Macak, J. M.; Schmuki, P. 250 Um Long Anodic TiO, Nanotubes with
Hexagonal Self-Ordering. Phys. Status Solidi 2007, 1, R65-R67.

Grimes, C. a; Mor, G. K. TiO2 Nanotube Arrays; Springer Science+Business Media, LLC: New
York, NY, 20009.

Jankulovska, M.; Barceld, |.; Lana-Villareal, T.; Gomez, R. Improving the Photoelectrochemical
Response of TiO, Nanotubes upon Decoration with Quantum-Sized Anatase Nanowires. J. Phys.
Chem. C2 2013, 117, 4024-4031.

Zhao, J.; Wang, X.; Chen, R.; Li, L. Fabrication of Titanium Oxide Nanotube Arrays by Anodic
Oxidation. solid state Commun. 2005, 134, 705-710.

Hoang, V. V.; Zung, H.; Trong, N. H. B. Structural Properties of Amorphous TiO, Nanoparticles.
Eur. Phys. J. D. 2007, 44, 515-524.

Badoz-Lambling, J.; Bardin, M.; Bernard, C.; Fahys, B.; Herlem, M.; Thiebault., A.; Robert, G.
New Battery Electrolytes for Low and High Temperatures: Liquid and Solid Ammoniates for High
Energy Batteries. J. Electrochem. Soc. 1988, 135, 587-591.

Herlem, M.; Székely, M.; Sutter, E.; Mathieu, C.; Gongalves, A. M.; Caillot, E.; Herlem, G.; Fahys,
B. Liquid Ammoniates: Nonaqueous Electrolytes for Electrochromism. Electrochim. Acta 2001,
46, 2967-2973.

Egashira, M.; Tanaka, T.; Yoshimoto, N.; Morita, M. Influence of lonic Liquid Species in Non-
Aqueous Electrolyte on Sodium Insertion into Hard Carbon. Electrochemistry 2012, 80, 755-758.
Jankulovska, M.; Berger, T.; Wong, S. S.; Gomez, R.; Lana-Villarreal, T. Trap States in TiO2 Films
Made of Nanowires, Nanotubes or Nanoparticles: An Electrochemical Study. ChemPhysChem
2012, 13, 3008-3017.

Wu, L.; Bresser, D.; Buchholz, D.; Passerini, S. Nanocristalline TiO»(B) as Anode Material for

369



(48)

(49)
(50)

(51)

(52)

Sodium-lon Batteries. J. Electrochem. Soc. 2015, 162, A3052-A3058.

Yan, D.; Yu, C.; Zhang, X.; Li, J.; Li, J.; Lu, T.; Pan, L. Enhanced Electrochemical Performances
of Anatase TiO; nanotubes by Synergetic Doping of Ni and N for Sodium-lon Batteries.
Electrochim. Acta 2017, 254, 130-139.

Song, J.; Bazant, M. Z. Effects of Nanoparticle Geometry and Size Distribution on Diffusion
Impedance of Battery Electrodes. J. Electrochem. Soc. 2013, 160, A15-A24.
Aliaksandr.,B.;Genady,R.EISSpectrumAnalyser
http://www.abc.chemistry.bsu.by/vi/analyser/program/program.htm.

Berger, T.; Monllor-Satoca, D.; Jankulovska, M.; Lana-Villarreal, T.; R. Gomez. Trap States in
TiO, Films Made of Nanowires, Nanotubes or Nanoparticles: An Electrochemical Study.
ChemPhysChem 2012, 13, 2824-2875.

Wu, D.; Li, X.; Xu, B.; Twu, N.; Liu, L.; Ceder, G. NaTiO,: A Layered Anode Material for Sodium-
lon Batteries. Energy Environ. Sci. 2015, 8, 195-202.

370



Conclusiones






Conclusiones

Las conclusiones generales extraidas de esta tesis son:

] Las técnicas electroquimicas empleadas en este trabajo como voltametria ciclica,
cronoamperometria y cronopotenciometria han demostrado ser efectivas para obtener
informacién de manera directa acerca de la cinética y la termodinamica de los
procesos redox asociados a materiales electrodicos Utiles en baterias. La
espectroscopia de impedancia electroquimica también es Util para el estudio de estos
procesos y para indicar el estado de carga de la bateria. Adicionalmente, a partir del
espectro de impedancia se puede modelizar el sistema mediante un circuito eléctrico
que representa los parametros fisicos de la bateria y proporciona informacién acerca
de la resistencia del electrolito, resistencia a la transferencia de carga y capacidad

eléctrica.

H El comportamiento electroquimico de un material electrédico no solamente
depende la naturaleza del material activo, sino que también influyen los aditivos
empleados en la formulacion del electrodo (aditivo conductor y aglomerante) y la

técnica empleada en la preparacion del electrodo.

Las conclusiones especificas de esta tesis son:

H A partir de sustancias habituales como el amoniaco liquido y las sales Nal, NaBHa
y NaBF4 se pueden formar nuevos electrolitos para baterias basadas en Na que son

entre 3 y 5 veces mas econdmicos que los electrolitos organicos convencionales.

H Los amoniatos liquidos descritos en esta tesis (Nal-3.3NHs, NaBF4-2.5NH3 y
NaBHas-1.5NH3) presentan excelentes propiedades fisicoquimicas como elevada
conductividad especifica, cercana a 100 mS-cm™, y elevada concentracion de iones
Na*, por encima de 7 M. Debido a estas caracteristicas, el Na metalico es altamente
estable en estos liquidos durante largos periodos de tiempo sin evidencias de
formacion de una SEI sobre la superficie del Na. El proceso de depdsito y disolucion
de sodio (Na*/Na) es muy reversible en estos liquidos, manteniendo una eficiencia
culémbica cercana al 100 % durante cientos de ciclos. Adicionalmente, el Na puede
ser depositado sobre un sustrato de Cu mediante un proceso simple, y el proceso
Na*/Na también presenta una eficiencia culémbica cercana al 100 % durante cientos
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de ciclos. El deposito de Na sobre Na y Na sobre Cu es uniforme y libre de dendritas

en los amoniatos liquidos descritos.

H En el solvato NaAICls-4SO5, el proceso Na*/Na presenta una eficiencia culémbica
del 100% empleando Cu como sustrato. Los resultados son compatibles con la
formacion de una SEI estable sobre la superficie del Na. El deposito de Na sobre Na
y Na sobre Cu es uniforme y libre de dendritas en este medio.

] Dadas las caracteristicas fisicas y electroquimicas del depdsito de Na sobre Cu en
cada uno de los electrolitos inorgdnicos presentados en esta tesis, se abre la
posibilidad de disefiar dispositivos en estado descargado. Esto supone una ventaja ya

que se evita el uso de sodio metalico y los inconvenientes que esto conlleva.

H El uso de compuestos azufrados como el SO liquido y el sulfolano como aditivos
en disolventes organicos convencionales, mejora la eficiencia culombica del proceso
de deposito y disolucion de Na metélico sobre Cu para fracciones molares

relativamente bajas de aditivo.

H Los amoniatos liquidos son electrolitos prometedores para el disefio de baterias
con elevada densidad de energia y potencia. Materiales como el PAQS o el azul de
indantrona han mostrado excelente comportamiento electroquimico en el electrolito
Nal-3.3NHs, alcanzandose elevados valores de capacidad especifica incluso para
velocidades altas de carga y descarga. No obstante, la elevada solubilidad de la
especie reducida del PAQS y los grandes cambios de volumen que sufre el azul de
indantrona, hacen necesario un estudio mas exhaustivo acerca de como mejorar la

estabilidad quimica y electroquimica de estos materiales.

i Las nanoestructuras de TiO, han mostrado un excelente comportamiento
electroquimico en el amoniato Nal-3.3NHa, alcanzandose valores de capacidad de
hasta 150 mA-h-g* para un electrodo de nanotubos de TiO, y empleando velocidades
de carga y descarga tan elevadas como 3000 mA-g™. Para estas nanoestructuras se
puede alcanzar la estequiometria Nao 57 TiO2 para una descarga a C/1. Estos resultados
nos invitan a pensar que los amoniatos son también excelentes electrolitos para el
disefio de baterias de ion Na mucho mas prometedoras que las basadas en electrolitos
organicos convencionales. Adicionalmente, los resultados preliminares obtenidos con
otras nanoestructuras de TiO2 en Nal-3.3NHs, sugieren que los nanohilos de rutilo

son materiales prometedores para el disefio de electrodos con elevada capacidad. Sin
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embargo, dado que el potencial al que ocurre el proceso de insercion y desinsercion
de sodio esta centrado en la region de potenciales menos positivos, limita el uso de
estas nanoestructuras como posibles candidatos a materiales catddicos.

H Uno de los inconvenientes que presentan los amoniatos liquidos descritos
(Nal-3.3NHs, NaBF4-2.5NH3 y NaBH4-1.5NH3) es su elevada presion de vapor y baja
temperatura de ebullicion. Debido a estas limitaciones, seria necesario el empleo de

dispositivos herméticos y presurizados para su aplicacion préactica.
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LISTA DE ABREVIATURAS Y SIMBOLOS

A Area del electrodo / cm?

ai Actividad de la especie i

ac Corriente alterna

ADL Atomic layer deposition

Al/C Aluminio recubierto con carbon

AQ Antraquinona

BQ Bafio quimico

Ci Concentracion de la especie i /mol-L™*
C Capacidad especifica del electrodo / mA-h-g*
CA Cronoamperometria

Cuc Capacidad en la doble capa/ F

C-D Carga - Descarga

CE Contraelectrodo

CFC Compuestos clorofluorocarbonados
Col. Colaboradores

CPE Constant phase element

C rate Velocidad para la carga y la descarga
Cv Voltametria ciclica

Di Coeficiente de difusion o difusividad de la especie i / m?-s
dc Corriente continua

DEC Dietilcarbonato

DEGDME Dietilenglicol dimetiléter (Diglime)
DFEC Carbonato de trans-difluoroetileno
DMC Dimetilcarbonato

DME Dimetoxietano

DoD profundidad en la descarga, Depth of Discharge
DOL 1, 3- Dioxolano

DRX Difraccion de rayos

E Energia /Wh

E Potencial / V

EE Eficiencia energeética / %
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EO

Ejxo
Ea
Ec
EC
EC
EIS

Jlimi

Ko

Ka

kc

Kw

LIBs
MLD
2Me-THF
Na-CMC
Na/Cu
NaFSI
NASICON
NaS

Potencial estandar / V

Potencial en equilibrio / V

Potencial en condiciones de no equilibrio / V

Potencial del anodo / V

Potencial del catodo / V

Carbonato de etileno

Eficiencia culémbica /%

Espectroscopia de impedancia electroquimica

Sulfuro de etileno

Constante de Faraday / 96485 C-mol™*

Frecuencia / Hz

Carbonato de fluoroetileno

Fiel Emission Scanning Electron Microscope
Compuestos hidroclorofluorocarbonados

Intensidad de corriente / A

Azul de indantrona

Infrarrojo

Densidad de corriente / A-cm™

Densidad de corriente de intercambio /A-cm™

Flujo difusivo de la especie i / mol-m?-s*

Densidad de corriente limite de la especie i / A-cm™
Constante de velocidad en condiciones estandar / cm-s™
Constante de velocidad para el proceso anodico / cm-s™
Constante de velocidad para el proceso catddico / cm-s*
Constante de autodisociacion

Baterias de ion Li, Lithium ion batteries

Molecular layer deposition

2-Metiltetrahidrofurano

Carboximetilcelulosa de sodio

Electrodo de sodio electrodepositado (-0.1 V, 100 s) sobre Cu

Bis-fluorosulfonilimida de sodio
Na super ionic conductor

Bateria sodio (Na) azufre (S)
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NaTFSI Bis-trifluorosulfonilimida de Na

NaTf NaCF3SOs, Trifluorometanosulfonato de sodio (triflato de sodio)
NMP N-metil-2-pirrolidona

NPs Nanoparticulas

NTs Nanotubos

NWs Nanohilos

P Potencia / W

PAQS Sulfuro de poliantraquinona

PAN Poliacrilonitrilo

PC Carbonato de propileno

PEO Oxido de polietileno

PTFE Politetrafluoroetileno

PVA Alcohol polivinilico

PVDF Fluoruro de polivinilideno

PVP Polivinilpirrolidona

Q Carga involucrada en el proceso faradico/ C
Q-+ Carga involucrada en el proceso anodico / C
Q- Carga involucrada en el proceso catddico / C
R Resistencia eléctrica / Q

R Constante de los gases / J-mol*-K*

Re Resistencia del electrolito / €

Ric Resistencia a la transferencia de carga /Q
RE Electrodo de referencia

rpm Revoluciones por minuto

SEM Scanning Electron Microscope

SIBs Baterias de ion Na, Sodium ion batteries
SMBs Baterias de metal Na, Sodium metal batteries
T Temperatura / °C

t tiempo

TEGDME Tetraetilenglicol dimetiléter (tetraglime)
TEM Transmission Electron Microscopy

THF Tetrahidrofurano

rGO Oxido de grafeno reducido, reduced graphene oxide
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uv
VC
SAE
SC
SEI

WE

Zj
ZEBRA
AE

AG;,
AGg
AH
AHr
AS:
€0

Er

nA
nc
Tact
Ndif

Hi
VA

vc

Voltaje de la celda electroquimica / V
Ultravioleta

Carbonato de vinilideno

Sistemas de almacenamiento de energia
Supercondesador

Solid Electrolyte Interphase
Impedancia de Warburg / Q (Q-cm?)
Electrodo de trabajo, working electrode
Impedancia / Q (Q-cm?)

NUmero de carga de la especie i

Zero Emission Battery Research Activity
Diferencia de potencial / V

Energia de Gibbs estandar de la reaccion /J-mol™

Energia libre de activacion para el proceso anddico /J-mol*

Energia libre de activacion para el proceso catédico /J-mol*

Entalpia estandar de formacion / J-mol™

Entalpia de reaccion /J-mol*

Entropia de reaccion /J-K*-mol*

Permitividad en el vacio / C?-N1.m?

Constante dieléctrica del medio

Sobrepotencial / V

Sobrepotencial anodico / V

Sobrepotencial catodico / V

Sobrepotencial de activaciéon / V

Sobrepotencial de difusién / V

Angulo de contacto / ©

Potencial quimico estandar

Velocidad de reaccion del proceso anddico / mol-cm.s
Velocidad de reaccion del proceso catodico / mol-cm2.s
Densidad / g-cm™

Resistividad

Conductividad especifica / S-cm™

Velocidad de reaccion / V-s™
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Vi
B
P
Pu
&5

Coeficientes estequiométricos

Diametro interno
Diametro externo
Potencial de Galvani del electrodo / V

Potencial de Galvani de la disolucién / V

Frecuencia angular / rad-s
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Espafiola de Quimica

Tipo de participacion: Comunicacion Oral y poster.

Autores: Débora Ruiz-Martinez y Roberto Gomez.

Titulo del poster: Uncommon inorganic electrolyte for sodium-ion batteries:
Study of amorphous TiO2 nanotubes.

Titulo de la comunicacion oral: Development of novel inorganic electrolytes to
engineer rechargeable sodium batteries.

Entidad Organizadora: Grupo de Electroquimica de la Real Sociedad Espafiola
de Quimica.

Lugar: Vitoria-Gasteiz.

Fecha: Julio de 2017.

384





