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Inventia se refera la obtinerea unor noi tipuri de materiale nanostructurate de tip
spinel si ferite sintetizate printr-o metoda proprie. Produsele prezinta stoechiometrie contro-
lata si proprietati electrochimice si capacitate de insertie/dezinsertie a sodiului imbunatatite,
caracteristici specifice modului de functionare a bateriilor similare cu Litiu-ion. Aceste pro-
prietati sunt superioare materialelor utilizate in prezent pentru terminalul pozitiv (catod) in
baterii Na-ion.

Sunt cunoscute din articolul “Improving the cycling stability of Na,V,(PO,),
nanoparticlein agueous sodium ion batteries by introducing carbon support”, Hunjun
Zhou, Z. Ryan Tian, Simon S. Ang, Materials for Renewable and Sustainable Energy,
vol.5, 2016 performantele electrochimice ale unui nanocompozit Na,V,(PO,),/ C ca material
catodic pentru bateriile apoase de sodiu-ion , acest nanocompozit a demonstrat o stabilitate
de ciclism mult imbunatatita, atribuita in principal pH-ului corect, capacitatea de estompare
s-a datoratin principal deteriorarii cristalinitatii si structurii nanocompozitului cauzata de dife-
rite interactiuni Tntre nanocompozit si electrolit.

De asemenea, este cunoscut din articolul “NayV,(PO,),/C core-shell
nanocomposites for rechargeable sodium-ion batteries“- Wenchao Duan, Zhigiang
Zhu, Hao Li, Zhe Hu, Kai Zhang, Fangyi Chenga and Jun Chen, Journal of Materials
Chemistry A, 2014 nanocompozitul preparat dintr-un miez de Na,V,(PO,), cu o dimensiune
tipica de ~ 40 nm si o carcasa de carbon uniform amorfa cu grosimea catorva nanometri,
performanta electrodului nanocompozitului miez-coaja este investigata si comparata cu cea
a NVP gol cu NVP / C, dintre probele examinate, nanocompozitul a aratat cea mai buna
durata de viata a ciclului si o capacitate initiala de 104,3 mA h g”',cu o capacitate remarcabila
de pastrare de 96,1% dupa 700 de cicluri.

Sunt cunoscute din articolul “Progress in electrical energy storage system” -
Haisheng Chen, Thang Ngoc Cong, Wei Yang, Chunqing Tan Yongliang Li, Yulong
Ding, Progress in Natural Science, Vol. 19, 10 March 2009, Pag. 291-312 procedee de
stocare a energiei electrice pentru aplicatii stationare, o atentie deosebita este acordata
stocarii hidroelectrice pompate, stocarii energiei aerului comprimat, bateriei, bateriei de flux,
celulei de combustibil, combustibilului solar, stocarii energiei magnetice supraconductoare,
condensatorului/supercondensatorului si stocarii energiei termice.

Celulele electrochimice ne-apoase cu litiu includ, de reguld, un anod, un electrolit
care contine o sare de litiu dizolvata in unul sau mai multi solventi organici si un catod dintr-
un material activ din punct de vedere electrochimic, in mod tipic din clasa calcogenidelor ale
unui metal de tranzitie . Astfel de celule, intr-o stare initiala, nu sunt incarcate. Pentru a fi
utilizate Tn furnizarea de energie electrochimica, acestea trebuie sa fie incarcate pentru a
transfera litiu ctre anod dinspre catodul care contine litiu. In timpul inc&rcarii initiale, ioni
de litiu sunt extrasi din catod si transferati catre anod. in timpul descarcarii, ionii de litiu din
anod trec prin electrolitul lichid catre materialul catodic activ electrochimic al catodului, unde
ionii sunt preluati cu eliberarea simultana a energiei electrice. In timpul incarcarii, fluxul de
ioni este inversat astfel incat ionii de litiu trec de la materialul electrochimic activ prin elec-
trolit si sunt placati inapoi pe anod. La incarcarea si descarcarea ulterioara, ionii de litiu (Li)
sunt transportati intre electrozi. Astfel de baterii reincarcabile, care nu au nici o specie meta-
lica libera, se numesc baterii reincarcabile. nlocuirea litiului cu sodiu si a materialelor cato-
dice pe baza de sodiu rezulta baterii sodiu-ion cu mare potential de a inlocui tehnologiile
actuale din bateriile litiu-ion.
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Capacitatile de reversibilitatea ale materialelor catodice sunt extrem de importante
in functionarea bateriilor. Au fost testate multe materiale catodice, cum ar fi Na,CoO, [R.
Berthelot, D. Cariier, C. Delmas, Nat. Mater, 10 (2011), pp. U73-U74.], NaCrO, [S.
Komaba, C. Takei, T. Nakayama, A. Ogata, N. Yabuuchi, Electrochem. Commun., 12
(2010), pp. 355-358.], NaNi,;Mn,, Fe,;O, [D. Kim, E. Lee, M. Slater, W.Q, Lu, S. Rood,
C.S. Johnson, Electrochem. Commun., 18 (2012), pp. 66-69], Na,V,(PO,), [Z. Jian, L.
Zhao, H. Pan, Y.-S. Hu, H. Li, W. Chen, L. Chen, Electrochem. Commun., 14 (2012), pp.
86-89], Na,Fe(CN), [J.F. Qian, M. Zhou, Y.L. Cao, X.P. Ai, H.X. Yang, Adv. Energy Mater.,
2(2012), pp-410-414.], Na,FePO,F [ Y. Kawabe, N. Yabuuchi, M. Kajiyama, N. Fukuhara,
T. Inamasu, R. Okuyama, I. Nakai, S, Komaba, Electrochem. Commun., 13 (2011), pp.
1225-1228], Na,,, MnO, [E. Hosono, T. Saito, J. Hoshino, M. Okubo, Y. Saito, D.
Nishio-Hamane, T. Kudo, H.S. Zhou, J. Power Sources, 217 (2012), pp- 43-46], P2-
NaFe,,Mn,,0, [N. Yabuuchi, M. Kajiyama, J. Ilwatate, H. Nishikawa, S. Hitomi, R.
Okuyama, R. Usui, Y. Yamada, S. Komaba, Nat. Mater., 11 (2012), pp. 512-517], NaMnO,
[ X.H. Ma, H.L. Chen, G. Ceder, J. Electrochem. Soc, 158 (2011), pp.1307-1312]. si
Na,Co,(PO,),P,0; [M. Nose, H. Nakayama, K. Nobuhara, H. Yamaguchi, S. Nakanishi,
H.lba, J. Power Sources, 234 (2012), pp. 175-179]. Cu toate acestea, cele mai multe dintre
ele prezinta capacitati de reversibilitate reduse.

Materialele catodice active pot avea urmatoarea formula generala in timpul utilizarii:
AXMYOZ, in care A este Na sau un amestec de Na si unul sau mai multe elemente dintre Li,
K, Be, Mg si Ca, unde x se afla in intervalul de la 0 la 1 inclusiv, Thainte de utilizare si in inter-
valul de la 0 la 10 inclusiv, in timpul utilizarii; M cuprinde oricare unul sau mai multe metale
de tranzitie, unde y este in intervalul de la 1 la 3, inclusiv; preferabil intre 1,5 si 2,5 inclusiv;
si O este oxigen, in care Z este cuprins intre 2 si 7 inclusiv; preferabil in intervalul de la 3,5
pana la 4,5 inclusiv. In anumite materiale catodice active cu formula generala AXMyOZ, ionii
Na se intercaleaza/dezintercaleaza in mod reversibil Tn timpul ciclului de descarcare-incar-
care a dispozitivului de stocare a energiei. Astfel, cantitatea x (corespunzatoare atomului de
Na sau un amestec de Na cu unul sau mai multe elemente dintre Li, K, Be, Mg si Ca) in
formula materialului catodic activ se modifica in timp ce dispozitivul este in uz.

Sunt cunoscute procedee de obtinere a materialelor nanostructurate pentru electrozi
in baterii: (a) directe - calcinare si sinterizare a compusilor precursori pentru formarea de
oxizi (carbonati, acetati, mtrati) sau a oxizilor in intervalul de temperatura 700-1100°C si (b)
indirecte - intermediere in mediu de saruri a compusilor precursori pentru oxizi cu scopul de
a micsora temperaturile de calcinare. Aceste metode pot fi considerate doar partial de
reconstructie moleculara, pentru ca in timpul procesului sarurile se descompun in oxizi,
continuand cu formarea de complecsi oxidici intr-un mod necontrolabil din punct de vedere
al stoechiometriei.

Problema tehnica pe care urmareste sa o rezolve inventia, asa cum reiese din pre-
zentarea descrierii si a revendicarilor consta in obtinerea de materiale nanostructurate
pentru electrozi in baterii cu capacitatea de incarcare/descarcare si potential in circuit
deschis imbunatatite, printr-o metoda combinatoriala.

Produsele cunoscute si procedeele de obtinere a acestora prezinta o serie de deza-
vantaje cum ar fi: neomogenitate, instabilitate fizica si chimica in intervalul de temperatura
de operare, cresterea necontrolata a cristalitelor si lipsa controlului stoechiometric ceea ce
afecteaza proprietatile electrochimice, cum ar fi capacitate de incarcare/descarcare a bateriei
legata direct de procesul de insertie/dezinsertie a sodiului.

11

13

15

17

19

21

23

25

27

29

31

33

35

37

39

41

43

45



11

13

15

17

19

21

23

25

27

29

31

33

35

37

39

41

43

45

47

49

RO 133804 B1

Anumiti acizi carboxilici (acid citric, acid tartric, acid ascorbic etc) mono, bi si trifunc-
tionali pot lega ioni ai metalelor prin metoda liganzilor sau a chelatonlor. Tn acelasi timp,
sarurile acizilor carboxilici (citrati de sodiu, cobalt, nichel, mangan) pot polimeriza formand
oligomeri care la randul lor pot reticula formand solutii vAscoase cunoscute ca rasini. Conti-
nutul in carbon si hidrogen din aceste rasini poate juca rol de combustibil.Pe baza acestor
considerente, a fost realizat un nou procedeu constand din urmatoarele etape:

- solubilizarea sarurilor de metale-precursori cu trecerea ionului metalic in solutie
apoasa din care cel putin una din ele este un nitrat sau nitrit. lonul de nitrat este un oxidant
ce participa la intierea si propagarea autocombustiei;

- ionul metalic din solutie combinat cu un acid carboxilic in functie de pH formeaza
citrati, tartrati, ascorbati precursori pentru polimerizare/reticulare;

- adaugarea de sursa de combustibil prin compusi cu exces de hidrogen si azot, cum
ar fi ureea, formeaza compusi amino-carboxilici ai metalelor;

- oxidantul este ionul de nitrat sau nitrit provenit din sarurile metalice de nitrati sau
nitriti;

- acidul azotic are rol in reglarea pH-ului si ca supliment de nitrati;

- evaporarea controlata duce la formarea de rasini autocombustibile care la tempe-
raturi de 150-350°C, n functie de raportul uree: acid carboxilic (citric prefrabil in aceasta
inventie) se ,aprinde", acesta fiind un proces de combustie auto initiata cu formarea unui
compus polimeric anorganic cu stoechiometrie predefinita de compusul oxidic care se dorea
sintetizat;

- cresterea/nucleatia cristalelor compusilor oxidici cu stoechiometrie prestabilita in
timpul tratamentului termic la temperaturi moderate (700-900°C).

Se prepara astfel compusi de tipul NaCoO,, NaMn,0O, NaNi,Mn O,, spineli cu o
capacitate mare de insertie/dezinsertie a sodiului, fiind astfel adecvate ca material pentru
electrozi in baterii Na-ion.

Procedeul conform inventiei inlatura dezavantajele produselor prin aceea ca este
imbunatatitd omogenitatea, materialul obtinut avand dimensiune de cristalite si stoechio-
metrie controlate, fiind stabil fizic si chimic in intervalul de temperatura de operare, proprietati
demonstrate prin investigatii de difractie de raze X, microscopie electronica de baleiaj,
spectroscopie de raze X cu dispersie dupa energie, analiza termogravimetrica, masuratori
electrochimice.

Procedeul conform inventiei foloseste o metoda combinatoriala in care suntimplicate
procese sol-gel si de sinteza prin auto combustie realizate prin etape care cuprind
solubilizarea sarurilor metalice, adaosul de acid citric pentru formarea de citrati precursori
pentru polimerizare/reticulare, adaugarea de agenti de auto combustie, adaugarea acidulului
azotic cu rol in reglarea pH-ului si ca supliment de nitrati, evaporarea apei si eliberarea
gazelor, macinarea pulberii rezultate realizata in moara cu bile timp de 5...15 mm, la o
frecventa de 10...30 Hz, urmata de tratament termic la 700...800°C timp de 3...4 h, care
determina nucleatia cristalelor compusilor oxidici cu stoechiometrie prestabilita rezultand
astfel materiale nanostructurate cu proprietati electrochimice superioare.

Avantajele produsului conform inventiei constau in aceea ca prezinta omogenitate,
dimensiuni de cristalite submicronice si stoechiometrie controlata, stabilitate fizica si chimica
in intervalul de temperatura de operare, capacitate de incarcare/descarcare si potential Tn
circuit deschis a bateriei, imbunatatite comparativ cu produsele existente.

Avantajele procedeului de obtinere a materialelor nanostructurate pentru baterii Na-
ion conform inventiei constau in aceea ca se obtine produse cu dimensiuni de cristalite si
stoechiometrie controlate, printr-un procedeu combinatorial special conceput, care cuprinde
sinteze sol-gel in combinatie cu sinterizare prin auto combustie.
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Rezultatele investigarii fizico-chimice a materialelor nanostructurate cu dimensiuni
de cristalite submicronice si stoechiometrie controlate si cu o capacitate de incarcare/descar-
care de 240 mAh/g material catodic si potential 3,5 V realizate prin procedeul combinatorial
de sinteza prin metode sol-gel si de sinterizare prin auto combustie permit utilizarea acestora
in domeniul bateriilor Na-ion, acestea avand aplicatii in industria auto, tehnologiile de
recuperare si valorificare a energiei regenerabile la scara mica si de producere a energiei
electrice (cum ar fi retelele de panouri solare, turbinele eoliene, motoarele Stirling micro si
celulele de combustie cu oxizi solizi).

In continuare se prezintd un exemplu de realizare a inventiei.

Exemplu

Sinteza materialelor nanostructurate de tip NaMn,O,:10 g de azotat de sodiu (NaNO,)
se adauga in 100...200 ml apa distilata, 50...60 g de acetat de mangan tetrahidrat
(C,H¢MNnO, - 4H,0) se dizolva in 100...200 ml apa distilata, apoi cele doua solutji apoase se
amesteca sub agitare magnetica. Peste amestecul rezultat se adauga sub agitare continua
acid citric (C4HgO-) si uree (CO(NH,),) in rapoarte molare de 1:2, respectiv 1:1 fata de canti-
tatea totala de ioni metalici. Apoi se adauga 2...3 ml acid azotic (HNO;) concentrat si se
incalzeste solutia rezultata la temperatura de 110...125°C sub agitare timp de 3...4 h pentru
evaporarea apei.

Tn timpul procesului de evaporare, ureea este hidrolizata in prezenta ionilor de H*
proveniti de la acizii citric si azotic si transformata in ioni amoniu (NH,") cu eliberare de gaz
CO,, conform ecuatiei reactiei chimice de mai jos:

NH,-CO-NH, + 2H" + H20 - 2NH," + CO,

lonii NH,* rezultati in acest proces reactioneaza cu ionii carboxil (R-COO-) si azotat
(NO; din azotatul metalic si din acidul azotic, formand carboxilati de amoniu si, respectiv,
azotati de amoniu, conform ecuatiilor reactiilor chimice de mai jos:

NH," + R-COO" - R-COONH,

NH," + NO, NH,NO,

Sarurile de amoniu ale acidului citric sustin procesul de combustie datorita auto-
aprinderii la temperaturi joase. Caldura rezultata din procesul de combustie a citratului de
amoniu face ca durata procesului de sinteza sa scada. Rasina rezultata se usuca la
150...350°C timp de 6...7 h, se supune procesului de macinare realizat in moara cu bile timp
de 5...15 min, la o frecventa de 10...30 Hz si apoi pulberea rezultata se calcineaza la
temperatura de 700...800°C timp de 3...4 h.

Reactia generala de formare a pulberii de NaMn,O, este descrisa in ecuatia de mai
jos: NaNO, + 2C,H,O,Mn - 4H,0 + 6C4H,O, + 3(NH,)CO(NH,) + 6HNO, + 340,- NaMn,O,+
+47C0O, + 7NO, + 6NH, + 38H,0

Prin investigatii de difractie de raze X a fost pusa in evidenta structura cristalina a
materialelor nanostructurate, dominanta fiind faza ortorombica NaMn,O, cu distantele intre
planele cristalografice: (002), 5,541; (102), 4,708; (200), 4,453; (300), 2,616 Angstrém. in
plus, in diagrama de difractie de raze X nu a fost identificata prezenta compusului rezidual
MnO,. Procesul de cristalizare in faza ortorombica este pus in evidenta si prin imaginile de
microscopie electronica de baleiaj in care se observa forma aciculara a cristalelor
nanostructurate de NaMn,O,, la scala 2 micron (fig. 1).

Prin masuratori de spectroscopie de raze X cu dispersie dupa energie s-a determinat
raportul molar intre ionii metalici, astfel Na:Mn = 1:2, ceea ce confirma raportul stoechio-
metric predefinit si controlat.

Analiza termogravimetrica a pus in evidenta stabilitatea termica a materialului nano-
structurat cu o pierdere masica de sub 3...5% in intervalul de temperatura 25...350°C.
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Masuratorile electrochimice au determinat capacitatea de incarcare/descarcare de
240 mAh/g la potential maxim de 3,7 V, potentialul in circuit deschis al bateriei fiind de 2,3-
2,4V valoare apropiata de cea teoretica de 2,7 V.

Produsul are o larga aplicabilitate in industria auto, tehnologiile de recoltare a
energiei regenerabile la scara mica si de producere a energiei electrice (cum ar fi retelele de
panouri solare, turbinele eoliene, motoarele Stirling micro si celulele de combustie cu oxizi
solizi).
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Revendicari

1. Materiale nanostructurate pentru electrozi in baterii Na-ion obtinute prin procedeu
de reconstructie moleculara, caracterizate prin aceea ca, prezinta dimensiuni de cristalite
submicronice si stoechiometrie controlata, stabilitate fizica si chimica in intervalul de
temperatura 25-350°C, capacitate de incarcare/descarcare de 240 mAh/g si potential in
circuit deschis de 2,3-2,4 V a bateriei.

2. Materiale nanostructurate pentru electrozi in baterii Na-ion obtinute prin procedeu
de reconstructie moleculara, conform revendicarii 1,caracterizate prin aceea ca, sunt
obtinute printr-un procedeu combinatorial de sinteza prin metode sol-gel si de sinterizare prin
autocombustie.

3. Procedeu de obtinere a materialelor nanostructurate pentru baterii Na-ion definite
in revendicarea 1, caracterizat prin aceea ca, procedeul consta din procese sol-gel si de
sinterizare prin auto combustie si cuprinde urmatoarele etape: se solubilizeaza sarurile de
metale precursori de tip azotat de sodiu si acetat de mangan tetrahidrat in apa distilata,
peste amestecul rezultat, se adauga acid citric si uree in rapoarte molare de 1:2, respectiv
1:1 fata de cantitatea totala de ioni metalici, apoi se adauga 2...3 ml acid azotic concentrat
cu rol in reglarea pH-ului si ca supliment de nitrati, se incalzeste solutia rezultata la tempe-
ratura de 110...125°C, sub agitare timp de 3...4 h pentru evaporarea controlata a apei,
rezultand o rasina care se usuca la o temperatura de 150...350°C, timp de 6...7 h, se macina
pulberea rezultatd in moara cu bile timp de 5...15 min, la o frecventa de 10...30 Hz, apoi
pulberea rezultata se calcineaza la temperatura de 700...800°C timp de 3...4 h, rezultadnd
astfel materiale nanostructurate pentru electrozi in baterii Na-ion.
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