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Resumen

En la presente comunicacion, se evalua la idoneidad
de los anodos de carbon duro (hard carbon),
preparados a partir de residuo de cdhiamo para su uso
en baterias de iones de sodio (SIB). Para ello, el
carbon producido mediante pir6lisis a 500 °C ha sido
activado quimicamente a 700 y 800 °C empleando
K,COj; como agente de activacion. El mejor resultado
se ha obtenido con la muestra activada 800 °C y una
ratio masica carbon/K>COs de 1/4 a con capacidades
de267mAhg'a30mAg'y79mAhglal Ag'.

Introduccion

El coste y la limitacion de las reservas de litio, hace
necesario explorar nuevos sistemas de baterias
recargables a gran escala. La amplia disponibilidad y
el bajo coste del sodio, convierte a las baterias de
iones de sodio (SIB) en una opcion muy prometedora
[1]. Sin embargo, el anodo de grafito comercial usado
en las baterias de iones de litio (LIB) no resulta
adecuado para las SIBs, debido a una dificil insercion
de los iones de sodio en las capas grafiticas. Los
posibles candidatos a anodo se centran en los
carbones duros (hard carbon) que si son capaces de
almacenar iones Na" debido a su mayor espaciado
entre sus capas pseudografiticas y a la adsorcion
reversible del i6n en sus poros, defectos y grupos
funcionales en superficie [2]. En este estudio se ha
utilizado residuo de tallo de cafiamo como materia
prima para la producciéon de hard carbon, que
posteriormente ha sido activado y testado como
anodo para SIBs.

Procedimiento experimental

La biomasa residual se ha pirolizado a una
temperatura de 500 °C a 5 °C min' en N,. Partiendo
del producto solido de la pirdlisis (char), se ha
realizado un estudio de activaciéon quimica con
K>COsa 700 y 800 °C (a 10 °C min" en N,) para
varias ratios masicas de impregnacion char/K,COs:

1/1, 1/2, 1/4. La nomenclarura de los carbones
obtenidos ha sido HP TAct—R (donde TAct es la
temperatura de activacion y R la ratio utilizada). El
proceso de activacion ha consistido en las siguientes
etapas: (1) impregnacion del biochar y el agente
activante en agua destilada a 50 °C durante 2h,
filtrado y secado posterior a 120 °C durante 12h en
estufa de vacio; (2) calentamiento de la mezcla
resultante en atmosfera inerte en un reactor de lecho
fijo hasta la temperatura de activacion seleccionada;
(3) lavado del producto carbonoso resultante en una
disolucion 2M de HCI y, posteriormente, con agua
destilada hasta alcanzar un valor de pH neutro; y (4)
secado del material a 120 °C durante 12h en estufa de
vacio y posterior moilenda y tamizado hasta la
obtencion de tamafos de particula inferiores a 90 pm.

Los anodos se han preparado afiadiendo al carbon
activado los siguientes aditivos en medio acuoso:
carboximetil celulosa de sodio (Na—CMC), caucho
de estireno—butadieno (SBR) y carbdn conductor
negro de acetileno. La composicion final en masa del
anodo resultante es la siguiente: 80% carbon
activado, 10% mezcla de Na-CMC y SBR, y 10%
negro de acetileno. Se consiguio una composicion
homogénea mediante agitacion con vortex y
ultrasonidos. La mezcla resultante se extendio
posteriormente sobre una ldmina de aluminio de alta
pureza para formar una pelicula de 100 um de
espesor. Se cortaron secciones circulares de 12 mm,
obteniéndose aprox. 2,5 mg de material activo. Los
electrodos se secaron finalmente en una estufa de
vacio a 120 °C durante 12h, El montaje del
dispositivo electroquimico se realizo en una caja de
guantes (concentraciones de oxigeno y humedad por
debajo de 1 ppm). Como electrolito se ha empleado
120 ul 1M NaTFSI en DMC:EC 1:1 (vol.). La semi-
celda se monté una 7 de Swagelok, usando como
contraelectrodo una lamina de sodio, ademas de
separadores de fibra de vidrio y polietileno de alta
densidad como separadores y carcasa interna,
respectivamente. Para evaluar el rendimiento
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electroquimico de las baterias, se han realizado
ensayos de carga—descaga galvanostatica (GCD) y de
valoracion intermitente galvanostatica (GITT) en un
potenciostato (Biologic—SP-200) en un rango de
potencial 0,01 y 2,50 V vs. Na/Na".

Resultados

A partir de los datos de los ensayos GCD se ha
cuantificado la Eficiencia Coulombica-Inicial (ICE)
y reversible (CE) (ver Figura la) y las capacidades
reversibles de los electrodos compuestos por los
siguientes materiales activos: HP, HP 700-1,
HP_700-2, HP_700—4 (ver Figura 1b), HP_800-1,
HP_800-2, HP _800—4 (ver Figura 1c). El mejor
resultado se obtuvo para el material HP _800—4, con
un 72,8 % de ICE y capacidades de 267mA hg ' a
30mAg'y79mAhg'alAg™ Porotraparte, a
partir de las mediciones GITT se estimaron los
coeficientes de difusion (D), que se movieron en un
orden de magnitud de 10 7 cm? s '. Como se puede
observar en la Figura 2, los coeficientes de difusion
disminuyeron progresivamente a medida que los
iones de sodio ocuparon los centros activos presentes
en superficie. Los coeficientes descendieron
abruptamente cuando el mecanismo de sodiacion fue
la intercalaciéon de iones Na' en las capas
pseudografiticas; finalmente, se observd un aumento
de los coeficientes de difusion para voltajes muy
bajos, posiblemente debido a un cierto llenado de
poros.

Conclusiones

Este articulo muestra un proceso sostenible y
econdémico, empleando un agente de activacién no
contaminte que ofrece como resultado anodos para
SIBs con unas notables propiedades electroquimicas
a altas intensidades de corriente. Todos los carbones
producidos en el estudio de activacién quimica
mejoran el rendimiento electroquimico, y la ICE
aumenta en ambas temperaturas con el ratio de
impregnacion masica de K;CO;. Ademas, se
alcanzan CE reversibles cercanas al 100% en todos
los casos. La mayor temperatura y ratio de K,COs en
la muestra HP_800-4 ha propiciado la aparicion de
un  mayor numero de  mecanismos de
almacenamiento de iones de sodio respecto a las otras
muestras, viéndose reflejado en los valores de los
coeficientes de difusion y en la obtencién de una
mayor capacidad reversible.
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Figura 2. (A) pulsos de carga—descarga en GITT y estimacion de coeficiente de difusion: (B) sodiacion, (C) desodiacion
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