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49 MATERIALE NANOSTRUCTURATE PENTRU ELECTROZI
IN BATERII SODIU ION, OBTINUTE PRIN PROCEDEU
DE RECONSTRUCTIE MOLECULARA

(57) Rezumat:

Inventia se refera la un procedeu de obtinere a unor
materiale nanostructurate pentru electrozi in baterii
Na-ion. Procedeul, conform inventiei, consta in solubi-
lizarea sarurilor de metale precursori de tip azotat de
sodiu si acetat de mangan tetrahidrat in apa distilata,
amestecarea solutiilor, peste care se adauga acid citric
si uree n rapoarte molare 1:2, respectiv 1:1, fata de
cantitatea totala de ioni metalici, dupa care se adauga
acid azotic concentrat, cu incalzirea solutjei la tempe-
raturade 110...125°C, sub agitare timp de 3...4 h pentru
evaporarea controlata a apei, rezultdnd o rasina care se
usuca la 150...350°C timp de 6..7 h, se supune

procesului de macinare, dupa care pulberea se calci-
neaza la temperatura de 700...800°C timp de 3...4 h,
materialul nanostructurat de tip NaMn,O, rezultat avand
dimensiuni de cristalite submicronice si stoechiometrie
controlata, stabilitate fizica si chimica in intervalul de
temperatura 25...350°C, capacitate de incarcare/des-
carcare de 240 mAh/g si potential in circuit deschis de
2,3...2,4 V a bateriei.
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MATERIALE NANOSTRUCTURATE PENTRU ELECTROZI IN BATERII SODIU-ION

OBTINUTE PRIN PROCEDEU DE RECONSTRUCTIE MOLECULARA

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

Literatura de specialitate mentioneaza faptul ca celulele electrochimice ne-apoase cu litiu
includ, de regula, un anod, un electrolit care confine o sare de litiu dizolvatad in unul sau mai
mulfi 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 [1-3]. Astfel de celule, intr-o stare
initiald, nu sunt incércate. Pentru a fi utilizate in furnizarea de energie electrochimicd, acestea
trebuie sa fie incircate pentru a transfera litiu citre anod dinspre catodul care contine litiu. in
timpul incarcarii initiale, ionii 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 simultani a energiei electrice. in
timpul incércérii, fluxul de ioni este inversat astfel incat ionii de litiu trec de la materialul
electrochimic activ prin electrolit si sunt placati inapoi pe anod. La incarcarea si descércarea
ulterioara, ionii de litiu (L1) sunt transportati intre electrozii. Astfel de baterii reincarcabile, care
nu au nici o specie metalica libera, se numesc baterii reincarcabile. inlocuirea litiului cu sodiu si
a materialelor catodice pe baza de sodiu rezulta baterii sodiu-ion cu mare potential de a inlocui
tehnologiile actuale din bateriile litiu-ion.

Capacitatile de reversibilitatea ale materialelor catodice sunt extrem de importante in
functionarea bateriilor. Au fost testate multe materiale catodice, cum ar fi NaxCoO; [4], NaCrO;
[5], NaNiisMnys;3 Fer302 [6], Na3Va(POs)s [7], NasFe(CN)s [8], NaxFePOsF [9], Nao4s MnO;
[10], P2-NaxFe12Mn120; [11], NaMnO; [12] si NasCo3(PO4)2P207 [13]. Cu toate acestea, cele
mai multe dintre ele prezinta capacitéti de reversibilitate reduse.

Materialele catodice active pot avea urmatoarea formula generald in timpul utilizarii:

AxM,0;, in care A este Na sau un amestec de Na si unul sau mai multe elemente dintre Li, K,

e
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Be, Mg si Ca, unde x se afla in intervalul de la O la 1 inclusiv, inainte de utilizare si in intervalul
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 péna la
4,5 inclusiv. In anumite materiale catodice active cu formula generalda AxM,QO;, ionii Na se
intercaleazd / dezintercaleaza in mod reversibil in timpul ciclului de descércare-incércare 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.
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Sunt cunoscute procedee de obtinere a materialelor nanostructurate pentru electrozi in baterii:
(a) directe- calcinare si sinterizare a compusilor precursori pentru formare a de oxizi (carbonati,
acetati, nitrati) sau a oxizilor in intervalul de temperaturd 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, continudnd cu
formarea de complecsi oxidici intr-un mod necontrolabil din punct de vedere al stoechiometriei.

Produsele cunoscute si procedeele de obtinere a acestora prezintd o serie de dezavantaje cum
ar fi. neomogenitate, instabilitate fizica si chimica in intervalul de temperaturd de operare,
cresterea necontrolata a cristalitelor si lipsa controlului stoechiometric ceea ce afecteaza
proprietétile electrochimice, cum ar fi capacitate de incdrcare/descércare a bateriei legata direct
de procesul de insertie/dezinsertie a sodiului.

Problema tehnicd pe care o rezolva inventia constd in aceea cd se obfin materiale
nanostructurate pentru electrozi in baterii cu capacitatea de incarcare/descarcare si potential in
circuit deschis imbunatatite, printr-o metodd combinatoriala n care se folosesc procese sol-gel si
de auto combustie (SHC- self heating combustion), rezultdnd astfel materiale nanostructurate cu
stoechiometrie controlata, omogene, stabile fizic si chimic printr-un procedeu special conceput,
prin sinteze sol-gel in combinatie cu auto combustie, care permite eliminarea inconvenientelor
mentionate.

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

1. 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

2. Tonul metalic din solutie combinat cu un acid carboxilic in functie de pH formeaza citrati,

tartrati, ascorbati precursori pentru polimerizare/reticulare

o
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3. Adaugarea de sursd de combustibil prin compusi cu exces de hidrogen si azot, cum ar fi

ureea, formeazd compusi amino-carboxilici ai metalelor

4. Ogxidantul este ionul de nitrat sau nitrit provenit din sarurile metalice de nitrati sau nitriti

5. Acidul azotic are rol in reglarea pH-ului si ca supliment de nitrati

6. Evaporarea controlatd duce la formarea de rasini autocombustibile care la temperaturi de

150-350°C, in functie de raportul uree: acid carboxilic (citric prefrabil in aceastd inventie)
se ,,aprinde”, acesta fiind un proces de combustie auto initiatd cu formarea unui compus
polimeric anorganic cu stoechiometrie predefinita de compusul oxidic care se dorea
sintetizat.

7. Cresterea/nucleatia cristalelor compusilor oxidici cu stoechiometrie prestabilitd in timpul

tratamentului termic la tempraturi moderate ( 700-900°C)

Se prepara astfel compusi de tipul NaCoO2, NaMn,Os, NaNi1xMnyO, spineli cu o capacitate
mare de insertie/dezinsertie a sodiului, fiind astfel adecvate ca material pentru electrozi in baterii
Na-ion.

Procedeul conform inventiei inldtura dezavantajele produselor prin aceea ca este imbunatatita
omogenitatea, materialul obtinut avand dimensiune de cristalite si stoechiometrie controlate,
fiind stabil fizic si chimic in intervalul de temperaturd de operare, proprietati demonstrate prin
investigatil de difractie de raze X, microscopie electronica de baleiaj, spectroscopie de raze X cu
dispersie dupa energie, analiza termogravimetrica, masuratori electrochimice.

Procedeul conform inventiei inldturd dezavantajele procedeelor cunoscute prin aceea ca
foloseste 0 metoda combinatoriald in care sunt implicate 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, addugarea de agenti de auto
combustie, adaugarea acidulului azotic cu rol in reglarea pH-ului §i ca supliment de nitrati,
evaporarea apei si eliberarea gazelor, macinarea pulberii rezultate realizata in moara cu bile timp
de 5...15 min, la o frecventa de 10...30 Hz, urmata de tratament termic la 700... 800°C timp de
3...4 ore, 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 prezintd omogenitate,

dimensiuni de cristalite submicronice si stoechiometrie controlata, stabilitate fizica si chimica in
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intervalul de temperaturd de operare, capacitate de incarcare/descarcare si potential in 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 cd 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.

Rezultatele investigdrii fizico-chimice a materialelor nanostructurate cu dimensiuni de
cristalite submicronice si stoechiometrie controlate si cu o capacitate de incarcare/descércare de
240 mAh/g material catodic si potential 3.5V 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).

Se prezinta in continuare 1 exemplu de realizare a inventiei.

Metoda de sinteza a materialelor nanostructurate de tip NaMn,O4

10 g de azotat de sodiu (NaNO;) se adauga in 100...200 ml apa distilata, 50...60 g de
acetat de mangan tetra hidrat (C4HsMnO4.4H20) se dizolva in 100....200 ml apa distilata, apoi
cele doua solutii apoase se amesteca sub agitare magnetica. Peste amestecul rezultat se adauga
sub agitare continua acid citric (CsHgO7) si uree (CO(NHz)2) in rapoarte molare de 1:2, respectiv
1:1 fata de cantitatea totala de ioni metalici. Apoi se adauga 2...3 ml acid azotic (HNO3)
concentrat si se incalzeste solutia rezultata la temperatura de 110...125°C sub agitare timp de
3...4 ore pentru evaporarea apei.

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

NH;-CO-NH+2H +H,0 — 2NH4+CO:

Tonii NH4" rezultati in acest proces reactioneazi cu ionii carboxil (R-COO-) si azotat

(NO3) din azotatul metalic si din acidul azotic, forménd carboxilati de amoniu si, respectiv,

azotati de amoniu, conform ecuatiilor reactiilor chimice de mai jos:
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NH4"+R-COO" — R-COONH34
NH4" + NO3” »NH4NO3

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 scadd. Rasina rezultata se usuca la 150...350°C
timp de 6...7 ore, 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 calcineazd la temperatura de
700..800°C timp de 3...4 ore.

Reactia generala de formare a pulberii de NaMn204 este descrisa in ecuatia de mai jos:

NaNO3+2C4H¢OsMn.4H,0+6CsHgO7+3(NH2)CO(NH2)+6HNO3+340,—
NaMn204+47 CO+7NO2+6NH;3+38H,0

Prin investigatii de difractie de raze X a fost pusa in evidentd structura cristalina a
materialelor nanostructurate, dominanta fiind faza ortorombicd NaMn;O4 cu distantele intre
planele cristalografice: (002), 5.541; (102), 4.708; (200), 4.453; (300), 2.616 Angstrom. In plus,
in diagrama de difractie de raze X nu a fost identificata prezenta compusului rezidual MnOa.
Procesul de cristalizare in faza ortorombicd este pus in evidenta si prin imaginile de microscopie
electronicd de baleiaj in care se observa forma aciculard a cristalelor nanostructurate de
NaMn,Os, la scala 2 micron (figura 1).

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

Analiza termogravimetricA a pus in evidentd stabilitatea termicd a materialului
nanostructurat cu o pierdere masica de sub 3... 5% in intervalul de temperatura 25-350°C.

Masuratorile electrochimice au determinat capacitatea de incarcare/descircare de 240
mAbh/g la potential maxim de 3.7V, potentialul in circuit deschis al baterie 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

Produsele materiale nanostructurate pentru electrozi in baterii Na-ion obtinute prin
procedeu de reconstructie moleculard caracterizat prin aceea cd prezintd dimensiuni de
cristalite submicronice si stoechiometrie controlata, stabilitate fizica si chimica in
intervalul de temperatura 25-350°C, capacitate de incarcare/descarcare de 240mAh/g...
si potential in circuit deschis de 2.3-2.4V a bateriei.

Produsele materiale nanostructurate pentru electrozi in baterii Na-ion obtinute prin
procedeu de reconstructie moleculara, conform revendicarii 1, obtinute printr-un
procedeu combinatorial de sinteza prin metode sol- gel si de sinterizare prin
autocombustie.

Procedeu de obtinere a materialelor nanostructurate prin reconstructie moleculara pentru
electrozi in baterii Na-ion printr-o metoda combinatoriald in care sunt implicate procese
sol-gel si de sinterizare prin auto combustie realizate prin etape care cuprind:
solubilizarea sarurilor metalice, adaosul de acid citric pentru formarea de citrati
precursori pentru polimerizare/reticulare, addugarea de agenti de auto combustie,
addugarea acidulului azotic cu rol in reglarea pH-ului si ca supliment de nitrati sub
agitare la o temperatura de 110...125°C timp de 3...4 ore, evaporarea apei si eliberarea
gazelor la o temperatura de 150-350°C, timp de 6...7 ore, mdcinarea pulberii rezultate
realizata in moara cu bile timp de 5... 15 min, la o frecventa de 10...30 Hz, urmata de
tratament termic la 700...800°C timp de 3...4 ore, rezultind astfel materiale

nanostructurate pentru electrozi in baterii Na-ion.
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Figura 1. Imagine de microscopie electronica de baleiaj in care se evidentiaza forma

aciculara a cristalelor nanostructurate de NaMn2QOa, scala 2 micron




	Bibliographic Data / Abstract
	Description
	Claims
	Drawings



