Rendimiento de carbones derivados de sarmiento como anodos en
baterias de iones de sodio: efecto de la temperatura de
carbonizacion

Dario Alvira, Daniel Antoran, Joan J. Manya

Grupo de Procesos Termoquimicos (GPT)
Instituto de Investigacion en Ingenieria de Aragon (I3A)
Universidad de Zaragoza, Escuela Politécnica Superior, Crta. De Cuarte s/n, 22071 Huesca Spain
Tel. +34-976762707, e-mail: dalvira@unizar.es

Resumen

Los carbones duros son uno de los principales
candidatos para ser usados como material activo en
los anodos de las baterias de iones de sodio (SIBs).
Para este estudio se han producido carbones duros a
partir de sarmiento de vid (biomasa residual)
mediante un proceso termoquimico de dos etapas:
una pirdlisis lenta a 500 °C seguida de otra
carbonizaciéon en atmoésfera inerte a mayor
temperatura. El carbon obtenido a 1200 °C entrego la
mayor capacidad reversible (270 mAhg'a0.03A g
") gracias al equilibrio alcanzado entre la presencia
de dominios pseudografiticos, defectos y grupos
funcionales en superficie. Este trabajo presenta una
ruta de preparacion verde y sencilla para obtener
carbones duros con una morfologia y microestructura
unica y una prometedora actividad electroquimica.

Introduccion

Las baterias de iones de sodio son uno de los
principales candidatos para remplazar a las baterias
de iones de litio (LIBs) en aplicaciones de
almacenamiento de energia a gran escala [1]. Sin
embargo, el disefio de anodos con altas capacidades
y la ausencia de un conocimiento detallado sobre los
mecanismos de sodiaciéon y desodiacion son el
principal cuello de botella a superar. Los carbones
duros (hard carbons) estan siendo ampliamente
estudiados ya que los iones de sodio pueden
intercalarse en sus dominios pseudografiticos y
adsorberse reversiblemente en sus defectos
superficiales y nanoporos [2]. En este estudio se han
producido carbones a partir de sarmiento de vid
mediante carbonizaciones a distintas temperaturas
con el objetivo de optimizar sus propiedades
electroquimicas y aclarar los mecanismos de
almacenaje de los iones de sodio.

Procedimiento experimental

La biomasa (Vitis vinifera L.) fue sometida a pirolisis
lenta en atmosfera de N, y lecho fijo (rampa de
calentamiento de 5 °C min') y mantenida a maxima
temperatura (500 °C) durante una hora. El carbon
resultante se lavo con una disolucion HCl 2M para
eliminar impurezas y aclarado con agua destilada
hasta pH neutro. Previo secado, 5 g de este carbon se
carbonizaron en atmosfera inerte de Ar a
temperaturas comprendidas entre 800 y 1400 °C y
rampa de calentamiento de 10 °C min™'. Finalmente,
el carbon obtenido fue triturado y tamizado hasta un
tamafo de particula inferior a 90 um.

Para la elaboracion de los anodos, el carbon se
mezcld con aglutinantes y aditivos usando agua
desionizada como disolvente. La composicion final
en masa del anodo es: 80 % de carbon duro, 10 % de
carboximetil celulosa de sodio (Na-CMC) + caucho
de estireno-butadieno (SBR) y 10 % de carbon negro
de acetileno. Una vez obtenida una mezcla
homogénea con la ayuda de un vortex, la pasta
resultante se extiendio sobre una lamina de aluminio
de alta pureza obteniendo una pelicula de 100 pm de
espesor. Recortados los anodos circulares de 12 mm
de diametro, estos fueron sometidos a un proceso de
secado en vacio a 120 °C durante 12 h.

El montaje de la bateria se llevo a cabo en una caja
de guantes en atmodsfera de argdén usando un
prototipo de celda Swagelok disefiado previamente.
La semi-celda se compone de un &nodo carbonoso
como electrodo de trabajo, una lamina de sodio
metalico como contraelectrodo, separador de fibra de
vidrio y 1M NaTFSI en DMC:EC (1:1 vol.) como
electrolito. Las voltametrias ciclicas (CV), ciclos de
carga-descarga galvanostaticos (GCD) y titraciones
galvanostaticas intermitentes (GITT) se han
efectuado en un potenciostato Biologic SP-200 en un
rango de potencial 0,01 y 2,50 V vs. Na/Na". Para la
caracterizacion de los carbones se han realizado
isotermas de nitrégeno, microscopia electronica de
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barrido (SEM) y de trasmision (HR-TEM),
difraccion de rayos X (XRD), espectroscopia Raman
y espectroscopia de fotoelectrones emitidos por rayos
X (XPS).

Resultados

Se ha comprobado como un aumento de la
temperatura de carbonizacién favorece la aparicion
de dominios pseudografiticos, a la vez que disminuye
la distancia intercapa y la presencia de defectos,
grupos funcionales y porosidad. En cuanto al
mecanismo de sodiacion, este estudio se ajusta al
denominado mecanismo de tres etapas. La sodiacion
con cinéticas rapidas asociada a la adsorcion en
grupos funcionales y defectos superficiales, da paso
a la intercalacion en los dominios pseudografiticos al
alcanzar un voltaje de 0,1 V (vs. Na/Na").
Finalmente, se observa un incremento en los valores
del coeficiente de difusion (Dw,+) asociado a una
tercera etapa de adsorcion de iones en los poros del
carbon (ver figura 1).

Respecto al comportamiento observado en los ciclos
GCD, el carbon producido a 1200 °C (VS _1200)
exhibié la mejor capacidad (270 mAh g') a bajas
intensidades de corriente (0.03 A g'). Esto se achaca
al desarrollo de dominios pseudografiticos con una
distancia intercapa suficiente para la intercalacion de
iones de sodio, ademas de una cierta disponibilidad
de algunos grupos funcionales en superficie (ver
figura 2). Sin embargo, dada las cinéticas lentas de
estos fenomenos de intercalacion, a medida que la
intensidad de corriente aplicada aumenta, también lo
hacen las resistencias difusionales. Es por ello, que el
carbon producido a 800 °C, rico en grupos
funcionales y defectos, es capaz de almacenar y
liberar una mayor cantidad de cargas cuando se
trabaja a corrientes altas.
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Conclusiones

En este estudio, el carbon duro derivado del
sarmiento de vid ha demostrado ser un material
activo con una estabilidad y capacidad de almacenaje
aparopiada para ser usado en anodos de baterias de
ion sodio. Ademas, se ha determinado que una
temperatura de carbonizacion de 1200 °C es la que
resulta mas apropiada. Sin embargo, las limitaciones
difusionales observadas para estos materiales hacen
necesaria la investigacion de tratamientos de
activacion y/o dopado para facilitar la movilidad de
los iones de sodio.
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Fig. 1. Coeficientes de difusion Dna+ de los dnodos
carbonosos durante la sodiacion.
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Fig. 2. HR_TEM de VS_1200 (izq.) y capacidad reversible de los 4nodos a distintas intensidades de corriente (der).
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