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RESUMEN

En los dltimos afios, y debido principalmente al desarrollo de la industria del vehiculo eléctrico,
el uso de baterias de ion de litio o lithium-ion batteries (LIBs) ha experimentado un crecimiento
considerable, provocando graves problemas ambientales. En este sentido, se estd impulsando la
investigacion en sistemas de almacenamiento de energia alternativos que sean eficientes
electroquimicamente, rentables econdmicamente y sostenibles ambientalmente. Las baterias de
iones de sodio o sodium-ion batteries (NIBs) despiertan un interés especial en virtud de diferentes
aspectos que las convierten en potentes competidoras de las LIBs; en particular, destaca su
caracter sostenible en términos ambientales. El catodo de NasV2(POs)s (NVP) es una opcion
popular, pero requiere nuevas mejoras para aumentar su rendimiento electroquimico,
especialmente en lo que respecta a la capacidad de retencion y la vida Gtil. En este trabajo, se
analiza la viabilidad ambiental de diez métodos de sintesis de catodos de NasV2(PO.); mediante
la metodologia del analisis de ciclo de vida (ACV) de la cuna a la puerta, utilizando el software
libre OpenLCA. Se muestran los impactos de 18 indicadores normalizados a 1 kg de catodo y 1
kWh de capacidad de almacenamiento, atendiendo a enfoques a escala de laboratorio. Se obtienen
valores del GWP de 423.9-1380.0 kg-CO2-eq.-KQeitodo* Y 539.8-1622.1 kg-CO2-eq.-kWhestodo™
considerando la configuracion de media celda de NazV2(PO4)s. Los aditivos de carbono simples
mezclados con NasV2(PO4)s proporcionan un buen equilibrio entre el GWP vy la capacidad de
almacenamiento, aunque la capacidad de retencion sacrificada dificulta las estrategias de
reutilizacion. Un analisis de sensibilidad demuestra una reduccion de entre el 16.93% y el 38.06%
al pasar de un mix energético comin a otro completamente renovable. Se espera que este trabajo

sirva de base para lograr avances en el desarrollo de catodos sostenibles mas alla del i6n de litio.

ABSTRACT

In recent years, and mainly due to the development of the electric vehicle industry, the use of
lithium-ion batteries (LIBs) has experienced considerable growth, causing serious environmental
problems. In this regard, research into alternative energy storage systems that are
electrochemically efficient, economically cost-effective and environmentally sustainable is being
promoted. Sodium-ion batteries (NIBs) are of particular interest due to several aspects that make
them strong competitors to LIBs, in particular their environmental sustainability. The
NasV2(PO4)s (NVP) cathode is a popular choice, but requires further improvements to increase
its electrochemical performance, especially in terms of rate capability and lifetime. In this work,
the environmental feasibility of ten NasV2(PO4)s cathode synthesis methods is analysed by the
cradle-to-gate life cycle analysis (LCA) methodology using the free OpenLCA software. The

impacts of 18 indicators normalised to 1 kg of cathode and 1 kWh of storage capacity are shown,



based on lab-scale approaches. GWP values of 423.9-1380.0 kg-CO;-€q.-Kgcathode™ and 539.8-
1622.1 kg-CO2-eq.-KWheatnode * are obtained considering the NasV2(PO4)s half-cell configuration.
Single carbon additives mixed with NaszV2(PO4); provide a good balance between GWP and
storage capacity, although the retention of sacrificed capacity hinders reuse strategies. A
sensitivity analysis shows a reduction of between 16.93% and 38.06% when switching from a
common to a fully renewable energy mix. This work is expected to serve as a basis for advances

in the development of sustainable cathodes beyond lithium ion.

LABURPENA

Azken urteotan, eta batez ere ibilgailu elektrikoen industriaren garapenaren ondorioz, litio-ioizko
baterien (LIB) erabilera nabarmen hazi da, ingurumen-arazo larriak eraginez. Zentzu horretan,
elektrokimikoki eraginkorrak, ekonomikoki errentagarriak eta ingurumenaren aldetik
jasangarriak diren energia biltegiratzeko sistema alternatiboen ikerketa sustatzen ari da. Sodio-
ioizko bateriek (NIB) interes berezia pizten dute LIBen egokiak indartsuak bihurtzen dituzten
alderdi ezberdinengatik. NasV2(PO4); (NVP) katodoa ezaguna da, baina hobekuntza gehiago
behar ditu bere errendimendu elektrokimikoa hobetzeko, batez ere kargatze-abiadura eta bizitza-
iraupenari dagokionez. Lan honetan, 10 NasV2(PO.)s katodoen sintesi metodoen ingurumen-
bideragarritasuna aztertzen da cradle-to-gate bizi-zikloaren analisiaren metodologiaren bidez.
Horratarako, OpenLCA software librea erabili da. 1 kg katodo eta 1 kWh biltegiratze-
ahalmenarekin normalizatutako 18 adierazleren inpaktuak erakusten dira, laborategiko eskalan
planteamenduak kontuan hartuta. GWP balioak 423.9-1380.0 kg-CO--eq.-kg eta 539.8-1622.1
kg-CO2-eq.-kWh NasV2(POs)s erdi-zelula konfigurazioa kontuan hartuta lortzen dira.
NasV2(POa4)s-rekin nahasten diren karbono gehigarri sinpleek berotegi efektu eta biltegiratze-
ahalmenaren arteko oreka ona eskaintzen dute. Sentsibilitate-analisiak %16.93 eta %38.06 arteko
murrizketa erakusten du ohiko konfigurazio energetikotik guztiz berriztagarria den energia batera
igarotzea. Lanak litio-ioiaz haratago katodo jasangarrien garapenean aurrera egiteko oinarri gisa

balioko duela espero da.
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1. INTRODUCCION

El campo del almacenamiento de energia comprende los sistemas, las tecnologias y los métodos
para conservar la energia producida y liberarla cuando sea necesario. Més concretamente, los
sistemas de almacenamiento electroquimico se basan en el almacenamiento de la energia eléctrica
a través de su conversion en energia quimica. Estos sistemas son elementos bésicos para las

energias renovables, los dispositivos electronicos y los vehiculos eléctricos.

En los ultimos afos, y debido principalmente al impulso del vehiculo eléctrico, la utilizacién de
sistemas electroquimicos de almacenamiento de energia ha experimentado un rapido crecimiento
(Lvetal., 2018).

En este sentido, se han comercializado diferentes modelos de baterias que atienden a las
necesidades técnicas y economicas, pero que no destacan por respetar los principios de
sostenibilidad y economia circular. Las baterias de ion de litio o lithium-ion batteries (LIBs) han
proporcionado una de las alternativas tecnolégicas mas atractivas y tradicionalmente
seleccionadas a escala global, pero incluyen componentes tdxicos, materiales escasos y metales
pesados de dificil reciclaje (Sun et al., 2020), presentandose en discordancia con los principios de

sostenibilidad y economia circular.

Dentro de este marco, las baterias eficientes electroquimicamente, rentables econémicamente y
sostenibles ambientalmente, comienzan a recibir una mayor atencién en el escenario actual,

pudiendo despejar el camino hacia el modelo de economia circular.

Entre las diferentes posibilidades disponibles, las baterias de iones de sodio o sodium-ion batteries
(NIBs) despiertan un interés especial en virtud de diferentes aspectos que las convierten en
potentes competidoras de las LIBs, como la abundancia y abaratamiento de los diferentes
materiales que las componen, las similitudes quimicas y tecnolégicas con las LIBs, y su caracter

sostenible en términos ambientales.

Como componente critico de la bateria que determina su rendimiento electroquimico (Liu et al.,
2016), se han desarrollado y analizado diversos materiales de catodo para que las NIBs sean
competitivas frente a las LIBs. Entre ellos, el catodo de NasV2(POs)s (NVP) es una opcién
popular. Aungue recientemente se ha anunciado la competitividad ambiental de varios catodos de
NIBs, no se ha dedicado ningun trabajo a analizar especificamente los catodos de NazV2(PO4)s
(Peters et al., 2021).

Considerando estas cuestiones y las acciones dentro del marco de la economia circular para
fomentar el desarrollo de la industria de baterias ambientalmente sostenibles, se hace necesaria la

evaluacion, en esta linea, de la fabricacion de catodos de NaszV2(POy)s.



En este trabajo, se cuantifican, analizan y comparan exhaustivamente los impactos ambientales
derivados de la sintesis de los materiales catodicos de NasV2(PQOa)s disefiados para mostrar un
mejor rendimiento electroquimico. Se han seleccionado diez catodos de NasV2(POa); del estado
de la técnica a escala de laboratorio para ofrecer una vision general representativa de las
alternativas actualmente disponibles. A tal efecto, se recurre al método del anélisis de ciclo de
vida (ACV) o life cycle assessment (LCA), una herramienta de gestion ambiental que permite
determinar los aspectos ambientales e impactos potenciales asociados a un producto. Para ello, se

ha utilizado el software libre OpenLCA junto con la base de datos ecoinvent 3.8.

Los sistemas de almacenamiento electroquimico poseen el potencial de contribuir de manera
importante a la implantacion de la energia sostenible, constituyéndose como un elemento esencial
en la transicién energética. Asi, el beneficio general de este trabajo consiste proporcionar apoyo
a los desarrolladores de baterias y ayudar a los futuros avances en el desarrollo de céatodos
sostenibles aplicados en tecnologias de almacenamiento de energia mas alla del i6n de litio, tan

extendido en la actualidad, favoreciendo asi el progreso hacia un sistema mas sostenible.



2. CONTEXTO

El panorama al que venimos asistiendo de consumo desmedido de recursos y produccion excesiva
de residuos hace dificilmente sostenible el sistema econdmico actual. Nuestros habitos de
consumo, sumidos en la linea de la “moda rapida”, no permiten agotar el ciclo de vida util de los
productos. En este sentido, la economia circular propone un cambio de paradigma. Se basa en
implementar un nuevo modelo econémico fundamentado en el principio de cerrar el ciclo de vida,
cuyo objetivo consiste en maximizar los recursos disponibles, reduciendo su consumo y
reintroduciéndolos en el ciclo productivo, creando valor cuando los bienes llegan al final de su
vida util, asi como en reducir la generacién de residuos al minimo y aprovechar aquellos cuya

generacién no ha sido posible evitar (Rey, 2021).

En el ambito energético, la generacion a partir de renovables (edlica, solar, bioenergia y
geotermia, y excluyendo la hidroeléctrica) registro el mayor aumento de su historia en el afio 2020
(358 TWh), debido al incremento de la generacion edlica (173 TWh) y solar (148 TWh) (bp,
2021). Sin embargo, los combustibles f6siles siguen siendo los mas consumidos a escala global;
son elementos claves en el avance de las economias en desarrollo y en el mantenimiento de las
maés desarrolladas. De este sistema energético se deriva un grave problema a solucionar en un

futuro lo més préximo posible: las emisiones de COo.

Renewables 600

Hydroelectricity
Nuclear energy
Coal

Natural gas

Qil

Figura 1. Consumo de energia primaria a nivel mundial en Exajulios (EJ). Fuente: (bp, 2021).



En la esfera legislativa, y a nivel comunitario, se produce un punto de inflexién en la politica
comunitaria de residuos con la aprobacién de la Directiva 2008/98/CE, conocida como Directiva
Marco de Residuos (DMR), que dota de un marco juridico para controlar el ciclo de los residuos,

desde su produccion hasta su tratamiento final.

En el afio 2015, la Comision Europea (CE) presenta Cerrar el circulo: un plan de accion de la
UE para la economia circular, un plan de accion especifico en materia de economia circular,
ligado a los objetivos de desarrollo sostenible de la Agenda 2030 de la ONU. En el afio 2018, la
CE aprueba un nuevo paquete con propuestas legislativas revisadas con el propésito de que los
consumidores y las empresas puedan alcanzar, a largo plazo, los objetivos en materia de economia

circular.

En el afio 2019, la Comisién Europea presenta el Pacto Verde Europeo o the European Green
Deal, una “nueva estrategia de crecimiento destinada a transformar la UE en una sociedad
equitativa y prdspera, con una economia moderna, eficiente en el uso de los recursos y
competitiva, en la que no habrd emisiones netas de gases de efecto invernadero en 2050 y el
crecimiento econdmico estara disociado del uso de los recursos”. Dentro de este plan, se destaca
la necesidad de descarbonizacién del sistema energético de la UE como elemento fundamental
para alcanzar los objetivos climaticos para 2030 y la estrategia de neutralidad en emisiones de
carbono para 2050, favoreciendo la transicion hacia una produccion energética limpia. Para
cumplir estos objetivos, los paises de la UE debian implantar un plan nacional integrado de
energiay clima (PNIEC) de 10 afios para el periodo 2021-2030, que definiera como abordar cinco
ambitos: la eficiencia energética, las energias renovables, la reduccién de las emisiones de gases

de efecto invernadero, las interconexiones y la investigacion e innovacion.

Posteriormente, en el afio 2020, la Comision Europea presenta Un nuevo Plan de Accion de

Economia Circular para una Europa mas limpia y competitiva.

A nivel estatal, la Estrategia Espafiola de Economia Circular (EEEC), Espafia Circular 2030, se
alinea con los dos planes de accién de economia circular de la Union Europea, con el Pacto Verde
Europeo y con los objetivos de desarrollo sostenible de la Agenda 2030, contribuyendo asi a los
esfuerzos por lograr una economia sostenible, descarbonizada, eficiente en el uso de los recursos

y competitiva.

La Ley 7/2021, de 20 de mayo, de cambio climético y transicion energeética, establece los
siguientes objetivos minimos: reducir en el afio 2030 las emisiones de gases de efecto invernadero
del conjunto de la economia espafiola en, al menos, un 23 % respecto del afio 1990; alcanzar en
el afio 2030 una penetracion de energias de origen renovable en el consumo de energia final de,
al menos, un 42 %; alcanzar en el afio 2030 un sistema eléctrico con, al menos, un 74 % de

generacion a partir de energias de origen renovables; y mejorar la eficiencia energética
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disminuyendo el consumo de energia primaria en, al menos, un 39.5 %, con respecto a la linea de
base conforme a normativa comunitaria. Cumpliendo con lo establecido por la UE, Espafa
también present6 el Plan Nacional de Energia y Clima 2021-2030 (PNIEC).

A nivel autonémico, la CAPV adopta la Estrategia de Economia Circular de Euskadi 2030, que
fija tres objetivos estratégicos: aumentar en un 30% la productividad material; aumentar en un
30% la tasa de uso de material circular; y reducir en un 30% la tasa de generacion de residuos por
unidad de PIB. En materia de energia, pretendiendo cumplir con los objetivos comunitarios, se
desarrolla la Ley 4/2019, de 21 de febrero, de Sostenibilidad Energética de la Comunidad
Auténoma Vasca.

Bajo esta creciente preocupacion acerca de la importancia de la protecciéon ambiental y los
impactos asociados a la fabricacion y el consumo de diferentes productos, asi como la pretensién
de alcanzar un sistema energético sostenible, sumado todo ello al paradigma legislativo, se ha
impulsado el desarrollo de nuevos métodos para comprender, reducir y evitar, de una manera mas

eficiente, los impactos ambientales derivados.

El andlisis de ciclo de vida (ACV) es una de las herramientas de gestién ambiental utilizadas para
este proposito. Se trata de una metodologia que permite evaluar los aspectos ambientales y los
impactos potenciales asociados a lo largo de todo el ciclo de vida de un producto, desde la
extraccion y la adquisicion de la materia prima, pasando por la fabricacion, la distribucién y el

uso, hasta su disposicion final (de la cuna a la tumba).

Las baterias secundarias se consideran elementos clave en el panorama de la transicion hacia la
energia verde y estan destinadas a desempefiar un papel crucial en la electrificacion y la
descarbonizacion de la economia (Knobloch et al., 2020). Las baterias de ion de litio o lithium-
ion batteries (LIBs) se constituyen como una de las alternativas mayormente utilizadas a nivel
global como sistema electroquimico de almacenamiento de energia por sus destacables
caracteristicas. Sin embargo, de su extendida y creciente utilizacion se deriva un importante
problema ambiental que afectara en un futuro relativamente cercano y que radica en la presencia
en las LIBs desechadas de materiales peligrosos y de metales pesados, y en el rapido aumento en

la demanda de metales criticos.

En este sentido, las baterias eficientes electroquimicamente, rentables econémicamente y
sostenibles ambientalmente, comienzan a recibir una mayor atencion en el escenario actual de
contaminacion ambiental, escasez de materias primas y utilizacion incontrolada de combustibles
fosiles (Piatek et al., 2021; Titirici, 2021). Estas baterias sostenibles pueden despejar el camino

hacia el modelo de economia circular (Larcher & Tarascon, 2015).



Entre las diferentes posibilidades disponibles, las baterias de iones de sodio o sodium-ion batteries
(NIBs) despiertan un interés especial. EIl desajuste existente entre la oferta y la demanda de
materias primas de las LIBs podria reducirse en gran medida limitando la necesidad de materias
primas criticas o critical raw materials (CRMs), como el cobalto, el litio, el manganeso o el
grafito. Gracias al abaratamiento de los materiales activos del catodo y a la ausencia del cobre en
el colector de corriente, las NIBs son claramente mas baratas que las LIBs (Peters et al., 2019).
Este menor coste, junto con las similitudes quimicas y tecnoldgicas con las baterias
convencionales basadas en iones de litio, facilitan la sustitucion de las LIBs por las NIBs a medio
plazo. Ademas, la sostenibilidad medioambiental de las NIBs fue confirmada por Peters el at.
(2016), que utilizé la metodologia de analisis de ciclo de vida (ACV) para concluir que, en
comparacion con las LIBs, las NIBs presentan impactos menores en el calentamiento global, en
el potencial de agotamiento de los fosiles, en la eutrofizacion del agua dulce y en el potencial de
toxicidad humana por 1 kWh de capacidad de almacenamiento. A pesar de estos beneficios, las
NIBs poseen densidades energéticas especificas méas bajas, 1o que limita su aplicacion practica
(Choi & Aurbach, 2016; Luo et al., 2016).

Las NIBs poseen una estructura similar a LIBs; estan compuestas basicamente por un catodo, un
anodo, un electrolito y un separador que evita el contacto entre el catodo y el anodo y, por tanto,

el cortocircuito de la celda.
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Figura 2. Diagrama esquematico de una bateria de i6n de sodio. Fuente: (Galceran, 2021).

El catodo es un componente critico de la bateria que determina su rendimiento electroquimico

(Liu et al., 2016). Se han desarrollado diversos métodos de sintesis de materiales de catodo para



que las NIBs sean competitivas frente a las LIBs. Entre ellos, el catodo de NasV2(POa4)s (NVP) es

una opcién popular.

En general, los enfoques sintéticos de materiales catddicos se han centrado principalmente en la
mejora de la conductividad electrénica y la estabilidad estructural del NasV2(POa)s. Sin embargo,
no estan disefiados segun los principios de la quimica verde y, a menudo, implican un proceso
con reactivos perjudiciales para el medio ambiente, asi como grandes cantidades de energia.
Ademas, el NasV2(PO4)s contiene vanadio y fosforo, que son CRMs.

Considerando estas cuestiones y las acciones dentro del marco de economia circular para fomentar
el desarrollo de industrias de baterias ambientalmente sostenibles, se hace necesaria la evaluacion
de la sostenibilidad ambiental de la fabricacidon de catodos de NasV2(PO.)s. La metodologia del
ACYV puede aplicarse a ese fin; la divulgacion de los resultados obtenidos permite seleccionar el
catodo de NasV2(POs)s preferido desde el punto de vista ambiental y proporcionar también
informacidn para la posible reduccion de los impactos mediante la aplicacién de estrategias de

disefio ecoldgico (Civancik-Uslu et al., 2019).



3. OBJETIVOS

El objetivo principal del presente trabajo consiste, basicamente, en realizar un analisis de ciclo de
vida de diez disefios de materiales catodicos de NasV2(PO4)s aplicados en NIBs, representativos
del estado del arte, publicados todos a partir de 2015.

Como objetivos secundarios o derivados, se destacan el avance en un conocimiento méas profundo
sobre el funcionamiento del software OpenLCA, utilizado para la realizacién de los analisis de
ciclo de vida, y el desarrollo de un estudio que pueda servir de base para futuras investigaciones
relacionadas con los sistemas de almacenamiento electroquimicos, facilitando la transicion hacia

un sistema energético sostenible y un modelo basado en la economia circular.



4. BENEFICIOS

Segln se comenta anteriormente, las NIBs despiertan un interés especial como alternativa

sostenible a las LIBs en el camino hacia la economia circular.

Aunque recientemente se ha anunciado la competitividad ambiental de varios catodos de NIBs,
no se ha dedicado ninguln trabajo a analizar especificamente los catodos de NazV2(POa)s. En este
trabajo se cuantifican, analizan y comparan exhaustivamente los impactos ambientales derivados
de la sintesis de diez materiales catddicos de NasV2(PQ.)s disefiados para mostrar un mejor
rendimiento electroquimico a escala de laboratorio, con el fin de ofrecer una vision general

representativa de las alternativas actualmente disponibles.

De esta manera, el principal beneficio de este trabajo consiste en proporcionar apoyo a los
desarrolladores de baterias y ayudar a los futuros avances en el desarrollo de catodos sostenibles
aplicados en tecnologias de almacenamiento de energia méas alla del idn de litio, tan extendido en

la actualidad, favoreciendo asi el progreso hacia un sistema mas sostenible.



5. ESTADO DEL ARTE

La crisis del petroleo en 1973, iniciada con la decision de la Organizacion de Paises Arabes
Exportadores de Petrdleo de embargar el suministro de petrdleo a los paises que habian apoyado
a Israel durante la guerra de Yom Kipur (Europa y Estados Unidos), despertd un interés especial
por la metodologia del ACV. El aumento en el precio del petréleo puso sobre la mesa los
problemas en cuanto a la dependencia energética de los paises desarrollados, estimulandose asi
un debate global sobre la necesidad de impulsar fuentes de energia alternativas y productos
sostenibles ambientalmente (Chacon, 2008).

A finales de los afios 90, la International Organization for Standardization (ISO) inicié un gran
esfuerzo para la normalizacion integral de la metodologia del ACV, que culmind con el actual
conjunto de normas ISO 14040 e I1SO 14044.

En la actualidad, esta metodologia se emplea extensamente para evaluar el comportamiento
ambiental de productos de todo tipo. Mas concretamente, a raiz de la problematica derivada del
rapido crecimiento en la utilizacion de sistemas electroquimicos de almacenamiento de energia a
causa del desarrollo del vehiculo eléctrico, los proyectos de ACV en este sector han aumentado
drasticamente. A pesar de la opinion extendida de que los vehiculos eléctricos son mas
respetuosos en términos ambientales que los vehiculos con motor de combustién interna, los
impactos ambientales se desplazan de la fase de utilizacién a la fase de fabricacion,
principalmente de las baterias que llevan incorporadas. De esta manera, se hace evidente la
realizacion de ACV como solucion para identificar oportunidades con el fin de mejorar la

sostenibilidad ambiental del proceso de fabricacién de las baterias.

Matheys et al. (2009) evaluaron los impactos ambientales de diferentes tecnologias de baterias de
traccion, como las de plomo-acido, niquel-cadmio, niquel-hidruro metalico, sodio-cloruro de
niquel e iones de litio, y descubrieron que los impactos de las baterias de niquel-cloruro de sodio
e iones de litio eran menores que los de las otras baterias. Majeau- Bettez et al. (2011) analizaron
los resultados del ACV de las baterias de niquel-hidruro metalico (NiMH), y demostraron que la
tecnologia de NiMH tenia el mayor impacto ambiental. Kushnir y Sanden (2011) estimaron el
consumo de energia de las baterias con diferentes electrodos, demostrando que se consumia méas
energia durante la fabricacion de catodos y &nodos con nanomateriales, a pesar de tener una vida
atil mayor y una eficiencia energética superior a los catodos y &nodos que no emplean
nanomateriales. Yu et al. (2014) realizaron un ACV de las baterias LIB y NiMH, y revelaron que
las baterias con una alta densidad energética y una larga esperanza de vida tenian un bajo impacto
ambiental. (Wu & Kong, 2018).
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Segun se comentaba anteriormente, las LIBs son el sistema electroquimico de almacenamiento
de energia mas atractivo y seleccionado mundialmente en virtud de su alta densidad energética,
alto voltaje, buena capacidad de retencién, baja tasa de autodescarga, efecto de memoria cero,
amplio rango de temperaturas de funcionamiento y larga vida Gtil (Arshad et al., 2020), pero de

su utilizacion se deriva una grave problematica ambiental.

Entre las diferentes posibilidades disponibles como alternativa prometedora de las LIBs, las NIBs
despiertan un interés especial dado el potencial redox de E(Na*/Na) = -2.71 V del sodio, la
abundancia natural de este elemento (2.36% en la corteza terrestre) (Park et al., 2020), su bajo
precio de 0.15 $-kg™ (Duihnen et al., 2020) y la posibilidad de utilizar colectores de corriente de
aluminio, en lugar del cobre/aluminio necesario para las LIBs (Palomares et al., 2012). A pesar
de los diferentes beneficios de las NIBs frente a las LIBs, la menor capacidad tedrica de 1165
mAh-g* del Na frente a los 3829 mAh-g* del Li se traduce en densidades energéticas especificas
mas bajas, lo que limita su aplicacién practica (Choi & Aurbach, 2016; Luo et al., 2016).

El catodo es un componente critico de la bateria que determina su rendimiento electroquimico
(Liu et al., 2016). Los materiales catédicos deben permitir el transporte rapido de iones de Na, a
la vez que mantienen la estabilidad estructural y evitan la distorsion estructural o el cambio de

volumen en el proceso de extraccion e insercion de iones de Na (Zeng et al., 2020).

En este sentido, se han desarrollado y analizado diversos materiales de catodo para que las NIBs
sean competitivas frente a las LIBs. Entre ellos, el catodo de NasV2(PO4)s (NVP), con un marco
NASICON (sodium (Na) Super lonic CONductor) de transporte rapido de Na*, es una opcion
popular dado su equilibrio entre la capacidad de descarga de 117.6 mAh-g* y el voltaje de
plataforma de ~3.4 V (Zhang et al., 2019), superando el rendimiento electroquimico de muchos
catodos de NIBs reportados en la literatura anteriormente. Los prometedores resultados iniciales
obtenidos con el NasV2(PO4); han suscitado notables esfuerzos cientificos centrados en la mejora
de la conductividad electrénica y la estabilidad estructural, con el objetivo de superar las bajas

capacidades de descarga (a altas tasas) y la corta vida Util.

Los diferentes enfoques sintéticos desarrollados pueden clasificarse, a grandes rasgos, en la
incorporaciéon de diversos materiales carbonosos para mejorar la conductividad eléctrica, la
disposicién estructural, el dopaje de heteroatomos, la reduccion del tamafio de las particulas y la
modificacion de la morfologia para acortar las distancias de transporte del Na* y los electrones, o
la incorporacién de biopolimeros. Sin embargo, estos enfoques no estan disefiados segin los
principios de la quimica verde y, a menudo, implican un proceso sintético con reactivos
perjudiciales para el medio ambiente e ingentes cantidades de energia. Ademas, el NazV2(PO4)3
contiene vanadio y fosforo, incluidos dentro de la lista de CRMs debido a su presion sobre los

recursos naturales finitos, los riesgos de la cadena de suministro y la relevancia econémica.

11



En este trabajo, como ejemplos representativos del estado del arte, se han seleccionado diez
disefios de materiales catodicos de NasV2(PO.)s aplicados en NIBs, todos ellos publicados a partir
de 2015 y recogidos en la Figura 3 en cuatro grupos de enfoques sintéticos: incorporacion de
estructuras carbonosas, dopaje de heterodtomos, nanoestructuracién e incorporacion de

biopolimeros.
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Figura 3. Esquema de los catodos de NasV2(PO4)s analizados. Fuente: (Rey et al., 2022).
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6. METODOLOGIA

El desarrollo del trabajo se ha basado en los siguientes pasos esenciales:
e Lectura de articulos generales dedicados al analisis de ciclo de vida de NIBs.

e Seleccion de diez articulos especificos de sintesis de materiales catodicos de
NasV2(POs4)s, en funcion de la abundancia de datos para realizar el analisis de ciclo de

vida de cada uno y del interés del material sintetizado. Estos son:
— Catodo 1: Hierarchical carbon-NVP.

Fang, Y., Xiao, L., Ai, X,, Cao, Y., & Yang, H. (2015). Hierarchical carbon
framework wrapped NasV2(POs)s as a superior high-rate and extended lifespan
cathode for sodium-ion batteries. Advanced materials, 27(39), 5895-5900.

— Catodo 2: rGO-LbL NVP.

Xu, Y., Wei, Q., Xu, C., Li, Q., An, Q., Zhang, P., ... & Mai, L. (2016). Layer-
by-layer Naz;V2(PO.)s; embedded in reduced graphene oxide as superior rate and
ultralong-life sodium-ion battery cathode. Advanced Energy Materials, 6(14),
1600389.

— Cétodo 3: uPorous NVP.

Tao, S., Cui, P., Huang, W., Yu, Z., Wang, X., Wei, S., ... & Chu, W. (2016).
Sol-gel design strategy for embedded NasV2(PO.); particles into carbon matrices

for high-performance sodium-ion batteries. Carbon, 96, 1028-1033.
— Cétodo 4: N-doped carbon NVP.

Kim, H., Lim, H., Kim, H. S., Kim, K. J., Byun, D., & Choi, W. (2019).
Polydopamine-derived N-doped carbon-wrapped NasV2(POs)s; cathode with
superior rate capability and cycling stability for sodium-ion batteries. Nano
research, 12(2), 397-404.

— Catodo 5: N,B-doped carbon/NVP.

Jiang, Y., Zhou, X., Li, D., Cheng, X., Liu, F., & Yu, Y. (2018). Highly reversible
Na storage in NazV2(POs)s by optimizing nanostructure and rational surface
engineering. Advanced Energy Materials, 8(16), 1800068.
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— Catodo 6: La**-doped NVP.

Bi, L., Li, X., Liu, X., Zheng, Q., & Lin, D. (2019). Enhanced cycling stability
and rate capability in a La-doped NasV2(PO4)s/C cathode for high-performance
sodium ion batteries. ACS Sustainable Chemistry & Engineering, 7(8), 7693-
7699.

— Catodo 7: 3D NVP nanofiber.

Ren, W., Zheng, Z., Xu, C., Niu, C., Wei, Q., An, Q., ... & Mai, L. (2016). Self-
sacrificed synthesis of three-dimensional Nas;V»(POa)s nanofiber network for
high-rate sodium—ion full batteries. Nano Energy, 25, 145-153.

— Cétodo 8: Nanoplatelet NVP.

Li, X., Wang, S., Tang, X., Zang, R., Li, P., Li, P., ... & Wang, G. (2019). Porous
NasV2(PO4)s/C nanoplates for high-performance sodium storage. Journal of

colloid and interface science, 539, 168-174.
— Catodo 9: Agarose carbon NVP.

Zhang, Q., Wang, W., Wang, Y., Feng, P., Wang, K., Cheng, S., & Jiang, K.
(2016). Controllable construction of 3D-skeleton-carbon coated NazV2(PO4)3 for
high-performance sodium ion battery cathode. Nano Energy, 20, 11-19.

— Catodo 10: Glucomannan NVP.

Zhang, Y., Zhu, X., Kai, D., Jiang, Y., Yan, Q., & Chen, B. (2021). Konjac
glucomannan biopolymer as a multifunctional binder to build a solid permeable
interface on NasV2(PO4)3/C cathodes for high-performance sodium ion batteries.
Journal of Materials Chemistry A, 9(15), 9864-9874.

e Realizacidn de los inventarios de ciclo de vida para los métodos propuestos en los diez

trabajos de sintesis de materiales catodicos de NasV2(POa)s listados anteriormente.

e Insercion de procesos en OpenL.CA, un software libre y gratuito para el analisis de ciclo

de vida que cuenta con numerosas funcionalidades.
e Recogida, interpretacion y analisis de los datos proporcionados por OpenLCA.
e Redaccion del documento final.

Cabe serialar que, dentro del desarrollo del proyecto, no ha sido necesario el aprendizaje de
OpenLCA. El software ha sido empleado en anteriores proyectos en los que se incluyeron tareas

especificas de formacion.
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Los nombres de los diferentes catodos se han conservado en inglés para facilitar el tratamiento de
la informacién relativa a los trabajos. De igual manera, los diagramas de flujo y los inventarios
recogen los compuestos con nombres en inglés puesto que la terminologia en el software y en la

base de datos se encuentra en este idioma.

Este trabajo se ha desarrollado en paralelo con el articulo titulado Environmental Impact
Assessment of NasV2(PO.)s; Cathode Production for Sodium-lon Batteries, publicado el 22 de

mayo de 2022 en la revista Advanced Energy and Sustainability Research.

6.1. Andlisis de ciclo de vida

El analisis de ciclo de vida (ACV) o life cycle assessment (LCA) es una herramienta que permite
evaluar los aspectos ambientales y los impactos potenciales asociados a lo largo de todo el ciclo
de vida de un producto, desde la extraccion y la adquisicién de la materia prima, pasando por la
fabricacion, la distribucion y el uso, hasta su disposicién final. Se caracteriza por su enfogque
holistico, que destaca la necesidad de la integracién total de todos los aspectos que participan en

el ciclo de vida completo (Rey, 2021).
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Figura 4. Concepto de la perspectiva de un analisis de Ciclo de Vida y Fases que se tienen en cuenta. Fuente: (Ihobe,
Sociedad Publica de Gestion Ambiental, 2009).

El ACV modela el ciclo de vida de un producto como un sistema de producto, fraccionado en

diferentes procesos unitarios vinculados entre si por medio de flujos intermedios, vinculados con
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otros sistemas de producto a través de flujos de producto y vinculados con el medio ambiente

mediante flujos elementales. Estos flujos elementales comprenden los recursos, las emisiones al

aire y los vertidos al suelo y al agua asociados al sistema.

ENTRADAS

Materias primas
Energia
Productos intermedios

OTRO SISTEMA DE
PRODUCTO

SISTEMADE PRODUCTO

PROCESO 1

!

PROCESO 2

Y
PROCESO 3
+

!

PROCESO n

SALIDAS

Emisiones atmosféricas
Vertidos al agua
Vertidos al suelo
Productos

OTRO SISTEMA DE
PRODUCTO

Figura 5. Sistema de producto y procesos unitarios. Fuente: (Rey, 2021).

De esta manera, es necesario recopilar los flujos de entrada (inputs), como materias primas,

energia y productos intermedios, y los flujos de salida (outputs), como emisiones atmosféricas,

vertidos al agua, vertidos al suelo y productos, desde y hacia la naturaleza, para obtener unos

resultados que manifiesten los impactos ambientales potenciales asociados a dichos flujos. Se

fundamenta en un enfoque relativo organizado en torno a una unidad funcional, que define aquello

gue se estd estudiando, de manera que los analisis posteriores son relativos a dicha unidad

funcional, fijando una referencia para relacionar las entradas y las salidas del sistema considerado.
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Segun la norma UNE-EN 1SO 14040:2006, y como se observa en la Figura 6, los estudios de

ACV se componen de cuatro fases:

1. Definicion del objetivo y el alcance. Consiste en definir el objetivo y el alcance del
estudio realizado en relacién con los limites del sistema impuestos, la unidad funcional
escogida y los flujos de entrada y de salida dentro del ciclo de vida considerados, asi
como la calidad a cumplir de los datos obtenidos y los pardmetros tecnoldgicos y de

tv
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publicas
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Figura 6. Etapas de un ACV. Fuente: (AENOR, 2006).

evaluacion.

2. Analisis del inventario de ciclo de vida (ICV). Consiste en recopilar y cuantificar de

entradas y salidas del producto a través de su ciclo de vida.

3. Evaluacion del impacto ambiental del ciclo de vida (EICV). Consiste conocer y
evaluar la magnitud y la significancia de los impactos ambientales potenciales de un
sistema del producto a través de todo el ciclo de vida del producto. Esta fase es el nicleo

central del ACV y se divide, a su vez, en las siguientes fases:

— Seleccion de categorias de impacto, indicadores de categoria y modelos de
caracterizacion.

ambientales de interés, es decir, para los cuales se desean asignar los resultados

del EICV.

Las categorias seleccionadas
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— Clasificacion. Las sustancias del ICV son asignados a las categorias de impacto

correspondientes.

— Caracterizacion. Tras la clasificacion de las sustancias del ICV a las categorias
de impacto, se determina la contribucion de una sustancia a una categoria en
relacién con una sustancia de referencia asignada a dicha categoria multiplicando

por los factores de caracterizacion.

— Normalizacion. Los resultados caracterizados se convierten a unidades globales
neutras dividiendo por los factores de normalizacion, que representan el grado de
contribucion de cada una de las categorias de impacto al impacto ambiental del

sistema.

— Agrupacion. Las categorias de impacto se clasifican en grupos mas amplios que

engloban aquellas categorias de impacto con efectos similares.

— Ponderacion. Los resultados caracterizados se convierten a una unidad comun
multiplicando por los factores de ponderacion y se suman obteniendo una

puntuacion Unica total del impacto ambiental del sistema.

Las fases de normalizacion, agrupacion y ponderacion no son obligatorias, aunque si

recomendadas.

e Interpretacion del ciclo de vida. Consiste en evaluar los resultados del anélisis del ICV
ylo de la EICV, en relacién con el objetivo y el alcance definidos, para llegar a una serie

de conclusiones y recomendaciones.

Durante la EICV, los impactos del sistema se clasifican en diferentes categorias de impacto,
transformandolos en indicadores cuantificables y objetivos. Las fases de clasificacion y
caracterizacién se pueden realizar bajo una visién mindpoint, en la que los impactos son relativos
al problema ambiental, o bajo una vision endpoint, en la que los impactos son relativos al dafio
sobre valores tangibles para la sociedad, como el impacto en la salud humana, la biodiversidad y
los recursos. Las categorias de impacto consideradas en este estudio se basan en la metodologia
ReCiPe 2016 Mindpoint (H) (Rey, 2021).
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Tabla 1. Categorias de impacto ReCiPe 2016 Mindpoint (H).

Categoria de impacto

Ud. de referencia

Formacion de particulas finas kg PM2.5-¢q.
Escasez de recursos fosiles kg oil-eq.
Ecotoxicidad del agua dulce kg 1,4-DCB
Eutrofizacion del agua dulce kg P-eq.
Calentamiento global kg COz-€q.
Toxicidad humana cancerigena kg 1,4-DCB
Toxicidad humana no cancerigena kg 1,4-DCB
Radiacion ionizante kBq Co-60-eq.
Uso del suelo m?a crop-eq.
Ecotoxicidad marina kg 1,4-DCB
Eutrofizacion marina kg N-eq.
Escasez de recursos minerales kg Cu-eq.
Formacion de ozono, salud humana kg NOx-eq.
Formacion de ozono, ecosistemas terrestres kg NOx-eq.
Agotamiento del ozono estratosférico kg CFC11-eq.
Acidificacidn terrestre kg SO2-¢eq.
: Asignacién de categorias de :
Impacto, indicadores de categoria
¥ modelos de caracterizacién
LAy
&
9 Asignacion de resultados del ICV
E 5 CLASIFICACION
=
(<

Cdlculo de resultados del
Indicador de categoria
CARACTERIZACION

Resultados del indicador de
categoria Resultados de la EICV

Cuantificacidn del valor de
los resultados del indicador
de categorfa con respecto a la
Informacion de referencla

NORMALIZACION

ETAPAS
OPTATIVAS

PONDERACION

Figura 7. Esquema de la Fase de EICV segln la norma ISO 14040. Fuente: (Ihobe, Sociedad Publica de Gestion
Ambiental, 2009).
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6.2. OpenLCA

La herramienta utilizada en este trabajo es OpenLCA, un software libre y gratuito para el anlisis
de ciclo de vida que posee numerosas funcionalidades. En concreto, se ha recurrido la version

OpenLCA 1.10.2 junto con la base de datos ecoinvent 3.8.

En la dltima década, ecoinvent se ha establecido como lider mundial en la creacion de bases de
datos de inventario de ciclo de vida, por su relevancia, transparencia, consistencia y fiabilidad.
Proporciona una amplia gama de datos de proceso bien documentados para miles de productos,
siendo posible tomar decisiones informadas y fundamentadas sobre su impacto ambiental. Los
datos que proporcionan pueden utilizarse para diferentes estudios de evaluacion ambiental
(anélisis de ciclo de vida, huella de carbono, declaracion ambiental de producto, etc.) y en
diferentes herramientas de software (OpenLCA, MS Excel, SimaPro, etc.). A pesar de tratarse de
una base de datos de pago, el Grupo de Investigacion Life Cycle Thinking de la UPV/EHU

encargado del presente estudio cuenta con licencia.

En cuanto a OpenLCA, el primer paso consiste en la vinculacion de la base de datos al software
para que este pueda trabajar. Las bases de datos se encuentran en unos archivos con la extension

“.zolca”, que se insertan en el software mediante un asistente habilitado para ello.

A Weicome 11

The open source software for sustainability assessment.
For modeling the life cycle of things.

O P e n Lc a Licenced under the Mozilla Public Licence 2.0.

Created and maintained since 2006 by GreenDelta, Berlin

1.10.2 (Windows 64 bit)

23

‘Whatis'new in openLChK e .

Manuals, case studies and datas

e

Make the most out of openLCA >

Figura 8. Entorno de OpenLCA.
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The open source software for sustainability assessment.
For modeling the life cycle of things.

Licenced under the Mozilla Public Licence 2.0.
Created-and mg P LT N SR S T Y

. dsabe o x
110.2 (Wind

New database

Creste s new database

| Database ame |

Dusbasetype ®local O Remote

| e .
Manuals, case studies and data>
€ - " - =
conmny [

—

gt

Make the most out of openLCA > F ==

Figura 9. Insercion de una nueva base de datos en OpenLCA.

De la misma manera, es necesario insertar un archivo con la misma extension “.zolca” que
establezca el método para determinar los impactos ambientales de cada una de las categorias de
impacto, es decir, la EICV o life cycle impact assessment (LCIA).

Para la realizacion del trabajo, se ha insertado un archivo “.zolca” con la base de datos y los

métodos.

Antes de insertar los componentes en el software, y seglin la metodologia ACV, se debe realizar
el analisis del inventario de ciclo de vida (ICV), es decir, se deben recopilar y cuantificar de
entradas y salidas de los sistemas considerados en base a la unidad funcional considerada. Los
calculos relativos a dicho inventario para los diez métodos de sintesis propuestos se recogen en
el ANEXO: INVENTARIOS.

Tras la realizacion de los inventarios, se insertan los datos en el software. En el entorno de
OpenLCA, y dentro de las bases de datos, existen tres colecciones destacables: product systems,
processes y flows. En cada uno de los tres métodos propuestos, se desarrollan una serie de
procesos (processes) con unas entradas y unas salidas (flows) ya identificadas en el inventario. En
conjunto, estos procesos constituyen el sistema de producto (product system) con respecto al cual

se evalla el impacto ambiental del método.
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R

Flow Category Aemcant Unit CostuRevenues Uneestainty Avmided product Provider Dota qualty ety Description
Fr 1 WVPY paper 111 cathode: 1288108 = g noae

> | Genenl information | inputs/utputs | Adminsirative mformation | Modeling and validation | Parameters| Aliocation| Social spects| impact ansiyess

Figura 10. Colecciones dentro de una base de datos y ejemplo de proceso con sus entradas y sus salidas en OpenLCA.

En la Figura 10 se presentan las colecciones que se encuentran dentro de la base de datos
mencionadas anteriormente y un ejemplo de un proceso con sus respectivas entradas (inputs) y

salidas (outputs), identificadas y calculadas en el inventario.

Las salidas de unos procesos son las entradas de otros, por lo que los procesos se relacionan entre
si mediante estos flows. Tras la creacion de los diferentes procesos con sus interrelaciones a través
de los flujos gque los conectan, se crea un product system para el Gltimo proceso que constituye el
método. Los datos del impacto del product system se calculan, como se puede observar en la
Figura 12, mediante la funcién calculate, en base a la salida del Gltimo proceso, es decir, la salida

del sistema, que se corresponde con el catodo sintetizado.
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Figura 12. Product system y funcion para calcular su impacto en OpenLCA.

Tras la creacion del product system, el software nos permite crear un diagrama del proceso global

en el que es posible observar las conexiones entre los procesos unitarios y las entradas y salidas

de cada uno de ellos.
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Figura 13. Diagrama del product system en OpenLCA.

OpenLCA concede la opcion de exportar los resultados a un archivo Excel, que se utiliza como
base para la gestion, analisis y comparacién de los datos de los tres métodos propuestos.
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7. ANALISIS DE ALTERNATIVAS

En funcion del alcance definido, de la evaluacion realizada, del alcance definido o de los impactos
ambientales a estudiar, existen diferentes formas de llevar a cabo un ACV: de la cuna a la tumba,
de la cuna a la puerta, de la puerta a la puerta y de la cuna a la cuna.

4 ™
oo e - - e’
Vv = = £y
1T o6 W & o = = kYO
; (p a Distribucicn W Iransformacion) 2= Distribucion Y Prod Distribucion in de vida
cliente
De la puerta
ala puerta
\Gare to ga—r?I

De la cuna a la cuna
Cradle to cradle

Figura 14. Terminologia relacionada con el alcance de un ACV. Fuente: (Ihobe, Sociedad Publica de Gestion
Ambiental, 2009).

- De la cuna a la tumba. Se utiliza en referencia a la perspectiva sobre el impacto
ambiental creado por un determinado producto, servicio o actividad desde la extraccién

de recursos (cuna) hasta su fin de vida (tumba). Su objetivo es reducir residuos.

- Delacunaala puerta. Se utiliza en referencia a la perspectiva parcial sobre el impacto
ambiental creado por un determinado producto, servicio o actividad desde la extraccion
de recursos (cuna) hasta la produccién (puerta), omitiendo las fases de distribucion al

cliente, uso y fin de vida.

- De puerta a puerta. Se utiliza en referencia a la perspectiva parcial sobre el impacto
ambiental creado por un determinado producto, servicio o actividad desde un punto
definido a lo largo del ciclo de vida hasta un segundo punto definido mas adelante en el

ciclo.

- De la cuna a la cuna. Se utiliza en referencia a la perspectiva ciclica sobre el impacto
ambiental creado por un determinado producto, servicio o actividad, en vez de la
perspectiva lineal “de la cuna a la tumba”. Su objetivo es intenta eliminar los residuos por

completo.
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8. SOLUCION PROPUESTA

En este trabajo se muestran diez ACV diferentes, uno para cada material catodico de NasV2(POa)3
sintetizado. SegUln se sefialaba anteriormente, existen diferentes enfoques de evaluacion del ciclo
de vida, cada uno de ellos con distintos alcances.

En este caso, el &mbito de estudio seleccionado implica un enfoque de ACV de la cuna a la puerta.
De esta manera, las entradas de materias primas, de energia y de productos intermedios, y las
salidas de emisiones atmosféricas, de vertidos al agua y al suelo, y de productos de estos diez
ACV, Unicamente se tienen en cuenta en las fases de extraccion de recursos, explotacion,
distribucion, transformacion y produccidn, omitiendo las fases de distribucion al cliente, uso y fin

de vida.

Se han estudiado dieciséis categorias de impacto basadas en la metodologia ReCiPe 2016
Mindpoin (H). Sin embargo, se ha prestado especial atencidn al indicador global warming
potencial (GWP), medido en kg de CO; equivalente, puesto que proporciona una media para una
facil comparacion con los impactos ambientales asociados a otros sistemas de almacenamiento

de energia.
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9. RESULTADOS Y DISCUSION

En este apartado se presentan y analizan los impactos ambientales basados en la metodologia
ReCiPe 2016 Mindpoin (H), de los diez métodos especificos de sintesis de materiales catddicos
de NaszV2(POs4)3 estudiados.

En la Tabla 2 se incluye el inventario de inputs y outputs de materiales y energia necesarios para
la sintesis de estos diez catodos, correspondientes a las cantidades utilizadas en cada uno de los

trabajos analizados.

En la Tabla 3 se recogen los impactos ambientales de la fabricacion de estos diez catodos
considerando 1 kg de material como unidad funcional.

Utilizando un enfoque de ACV de la cuna a la puerta, los impactos se normalizan a 1 kg de
material de catodo. Dado que el campo del almacenamiento de energia es un area impulsada por
el rendimiento, los impactos ambientales se normalizan posteriormente a 1 kWh de capacidad de

almacenamiento, teniendo en cuenta sélo el catodo.
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Tabla 2. Inventario de inputs y outputs de materiales y energias necesarios para la sintesis de catodos de NazV2(PO4)s (correspondientes a las cantidades utilizadas en cada uno de los trabajos analizados). Las
cantidades se proporcionan en gramos si no se indica lo contrario.

Catodo 1 Catodo 2 Catodo 3 Catodo 4 Catodo 5 Catodo 6 Catodo 7 Catodo 8 Catodo 9 Catodo 10

Inputs

Material Cantidad Material Cantidad Material Cantidad Material Cantidad Material Cantidad Material Cantidad Material Cantidad Material Cantidad Material Cantidad Material Cantidad

NH4HB4O

V205 0.182 GO 0.009 NHVO; | 021396 | NHaVOs | 0228 7 37981 | NHavVOs | 0232 V205 0.182 V205 0182 | NaCeH:0: |  0.246 KGM | 0840mg
CoHa 0.526 V(Ci'hoz 0697 | Ar(liquid) | 46025 | CeHuNO, |  0.500 V205 0720 | La(NOs)s | 0009 | Ar(liquid) | 48168 | Ar(liquid) | 42.816 V(Ci'”oz 0.697 cB 0.135
Ar(liquid) | 59407 | Ar(liquid) | 74.928 cB 0121 | NaGoHsO» | 0241 CsHs0 80.300 CoHs07 0.192 cB 0.139 cB 0004 | Ar(liquid) | 74928 CoHs07 0.384
cB 0.139 cB 0.134 CeHsO7 0.384 Tris 0.061 cB 0.138 NaHCOs 0.252 CeH120s 0.180 Hz (gas) 0.114 cB 0.059 NH“';'ZPO 0.345
EtOH 11.835 He 0.199 C2HeO2 0102 | Ar(liquid) | 120.886 | CoHiOs 0400 | Ar(liquid) | 40.140 DMF 28.320 NH“:'ZPO 0.333 H(gas) | 019895 | Na(gas) | 42.660
Hz (gas) 0114 NHATQPO 0.345 Hz (gas) 0171 cB 0.030 Hz (gas) 0.142 cB 0.136 NMP 40.165 DMF 28.320 NH“';'ZPO 0.34508 NMP 38.796
NH“';”PO 0.345 NMP 38.716 NMP 42,506 CoHsOr 0110 | N2 (liquid) | 35.550 NH“';“PO 0.345 CQ:ZQ%"Z 0.378 NMP 19.867 NMP 3863983 | NaOH 0.120
NMP 40127 PVDF 0.067 PVDF 0.064 EtOH 11.835 NMP 39,669 NMP 37.700 PVDF 0.070 CoHo0: 0.450 (CaH:NO) 0.01403 | Diwater | 50.066
CoH:0: 0.360 Na:COs 0.159 NaHPOs |  0.360 NH"';'ZPO 0.338 02:2234-2 152000 PVDF 0068 | NaHPOs |  0.360 PVDF 0.002 PVDF 005862 | NHaVOs 0.234
PVDF 0.070 DI water 40.000 DI water 0.551 NMP 19.867 PVDF 0.069 Ha (gas) 0.107 DI water 5.00 Na.COs 0.005 DI water 0.46767
Na.COs3 0.159 PVDF 0.030 NaH2PO4 1411 DI water 50.000 DI water 10.000
DI water 39.495 DI water 44.036
1122

Energia 25.0 kwh Energia Energia 51.0 kwh Energia 47.3 kWh Energia 41.4 KWh Energia 50.8 kwh Energia 65.6 kwh Energia 55.2 kwh Energia 56.9 kwh Energia 40.5 kWh

kWh

Outputs

Material Cantidad Material Cantidad Material Cantidad Material Cantidad Material Cantidad Material Cantidad Material Cantidad Material Cantidad Material Cantidad Material Cantidad

CO2 0.242 H20 40.000 CO2 0.528 CO: 0.132 CO2 0.308 CO2 0.396 COo 0.168 (073 0.008 H20 0.468 CO: 0.264

NH3 0.051 CsHsO2 0.601 N2 0.014 N2 0.035 Co 0.028 NHs 0.086 H20 5.216 N2 0.001 CsHsO2 0.343 N2 0.070

EtOH 11.835 (NH4)CO3 0.117 H20 0.551 CHsCOO 0.089 H20 47.730 H20 51.205 DMF 28.320 CO2 0.008 (N:'gsz 0.258 CHsCOO 0.141

H20 0.189 H20 39.50 NHA';{BAO 34.466 H20 18.180 H20 50.279
C2H204 0.360 EtOH 11.835 CsHsO 80.300 DMF 28.320
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Tabla 3. Impacto medioambiental de la fabricacion de catodos de NasV2(PO4)s considerando 1 kg de material como unidad funcional.

Categoria de impacto Catodo1l | Céatodo2 | Céatodo3 | Céatodo4 | Catodo5 | Catodo6 | Catodo7 | Catodo8 | Catodo9 | Céatodo 10 Unidades
Formacioén de particulas finas 0.91 0.99 0.92 1.77 2.33 0.82 0.99 21.22 1.14 0.70 kg PM2.5-¢q.
Escasez de recursos fésiles 182.54 201.94 195.45 328.03 526.94 165.04 238.92 5013.69 227.84 151.00 kg oil-eq.
Ecotoxicidad del agua dulce 21.33 24.85 22.00 44.21 57.01 18.44 2451 499.05 28.80 15.88 kg 1,4-DCB
Eutrofizacion del agua dulce 0.26 0.32 0.26 0.72 0.54 0.22 0.27 5.57 0.35 0.16 kg P-eq.
Calentamiento global 543.43 602.57 568.42 1069.19 1380.04 480.11 633.09 12810.47 673.07 423.93 kg CO2-eq.
Toxicidad humana cancerigena 27.32 31.67 28.64 60.42 69.96 23.76 31.54 627.70 35.15 19.81 kg 1,4-DCB
Toxicidad humana no cancerigena 532.82 624.63 537.46 1188.96 1435.47 452.45 584.71 11785.77 704.23 373.50 kg 1,4-DCB
Radiacion ionizante 99.66 132.59 93.35 337.65 72.87 79.71 98.04 2073.45 138.27 44.62 kBq Co-60-eq.
Uso del suelo 36.39 11.69 11.18 82.56 19.46 9.13 11.40 213.36 12.86 8.02 m?a crop-eq.
Ecotoxicidad marina 27.92 33.11 29.30 57.47 76.06 24.57 32.47 658.49 38.23 21.15 kg 1,4-DCB
Eutrofizacién marina 681.27 489.22 344.54 1553.51 519.16 323.93 1542.36 43990.88 612.89 254.62 x10* kg N-eq.
Escasez de recursos minerales 2.34 2.78 2.65 5.12 8.30 2.61 2.60 63.76 3.92 2.43 kg Cu-eq.
Formacién de ozono, salud humana 1.15 1.23 1.17 2.17 24.17 0.99 1.29 33.43 1.39 0.90 kg NOx-eq.
Formacién de ozono, ecosistemas terrestres 1.18 1.26 121 2.23 37.11 1.02 1.33 34.30 1.43 0.93 kg NOx-eq.
Agotamiento del ozono estratosférico 369.52 231.87 214.05 833.50 489.89 178.78 236.28 7524.61 255.54 152.47 x10 kg CFC11-eq.
Acidificacion terrestre 244.21 252.23 232.59 487.12 653.46 226.38 246.27 5633.62 302.15 180.87 %102 kg SO2-€q.
Ecotoxicidad terrestre 1661.67 1844.58 1756.90 2520.24 4815.89 1468.65 1993.66 39159.59 3001.84 1442.36 | kg 1,4-DCB
Consumo de agua 25.93 26.21 24.50 56.12 31.01 20.66 23.54 447.43 29.76 17.51 m3
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9.1. GPW

Dada su relevancia predominante para cumplir los tratados internacionales juridicamente
vinculantes sobre el cambio climético, se estudia, en primer lugar, la categoria de impacto del
global warming potencial (GWP). El GWP es un indice que define el efecto de calentamiento
integrado que produce una liberacién de 1 kg de un gas de efecto invernadero, en comparacién
con el calentamiento causado por el CO,. Se trata de un indicador importante a considerar en la

actualidad para analizar la viabilidad ambiental de un proceso.

Segun los datos recogidos en la Tabla 3, destaca el valor excesivamente superior de 12810.5
kg-CO2-eq.-KQeitodo* para el catodo 8, “Nanoplatelet NVP”. Este valor tan alto se debe
principalmente a la baja cantidad de material catodico sintetizado; se obtienen 15.64 mg de
material catddico en comparacion con el promedio de 455.22 mg obtenido en los otros nueve
procesos (las cantidades sintetizadas se incluyen en las figuras del ANEXO: INVENTARIOS).
Este catodo no se considera como representativo, por lo que se descarta en la discusion de
resultados.

En la Gréfica 1 se muestran los valores del GWP para la fabricacién de 1 kg de material catodico

para las diez sintesis diferentes estudiadas a escala de laboratorio (enfoque de la cuna a la puerta).

GWP (kg CO,-¢q.)
0 250 500 750 1000 1250 1500
Hierarchical carbon-NVP s 543.4
rGO-LbL NVP s 602.6
pPorous NVP e 568.4
N-doped carbon NVP e 1069.2
N,B-doped carbon/NVP I 1380.0
La3+-doped NVP s 480.1
3D NVP nanofiber mmmmsssssssssssmms 633.1
Agarose carbon NVP s 673.1
Glucomannan NVP s 423.9

Grafica 1. GWP para 1 kg sintetizado de material catodico de NasV2(PO4)3 de baterias de ion de sodio.

Como se puede observar, los valores de GWP van desde un minimo de 423.9 kg-CO;-eq. -Kgcatodo™
! para el catodo 10, “Glucomannan NVP”, hasta un méaximo de 1380.0 kg-CO:-€q.-Kgestodo™ para
el catodo 5, “N,B-doped carbon/NVP”.
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Segun la clasificacion en los cuatro grupos de enfoques sintéticos sefialada con anterioridad, se
pueden extraer las siguientes conclusiones. Por un lado, la incorporacién de biopolimeros en los
materiales catddicos (catodo 9, “Agarose carbon NVP”, y catodo 10, “Glucomannan NVP”), es
la opcion con el valor del GWP promedio mas bajo: 548.5 kg-CO2-eq.-Kgestodo ™. Tras este enfoque,
se destaca la incorporacion de nanoestructuras carbonosas (catodo 1, “Hierarchical carbon-
NVP”, catodo 2, “rGO-LbL NVP”, y catodo 3, “uPorous NVP”), con un valor promedio del GWP
de 571.5 kg-CO;-eq.-Kgeaodo L. La razén se basa en la sencillez de los procesos sintéticos y en el
uso de materiales abundantes, no criticos. Por otro lado, la nanoestructuracion (catodo 7, “3D
NVP nanofiber”), con un valor del GWP de 633.1 kg-COz-€q.-KQgcswodo™, Y, €specialmente, el
dopaje de heteroatomos (catodo 4, “N-doped carbon NVP”, catodo 5, “N,B-doped carbon/NVP”,
y catodo 6, “La**-doped NVP”), con un valor promedio del GWP de 976.5 kg-CO2-eq.-KQestodo ™,
suponen el mayor impacto de calentamiento global debido a la necesidad de agentes de dopaje y

los requerimientos energéticos para su sintesis.

Los impactos obtenidos son muy superiores a los obtenidos en procesos de sintesis de materiales
catédicos basados en el i6n de litio, que no superan apenas los 35 kg-COz-€q.-KQestodo ™. POr
ejemplo, los valores del GWP del catodo LiFePO. (LFP) producido por sintesis hidrotérmica
(enfoque de la cuna a la puerta) y del catodo LiNig4C002Mng4O. (NMC) obtenido por
precipitacion acuosa seguida de calcinacién (enfoque de la cuna a la puerta) (Majeau-Bettez et

al., 2011), ascendieron ambos a 22 kg-CO2-€q.-KQestodo ™.

Es necesario sefialar que los valores del GWP obtenidos en este trabajo, mas de 10 veces
superiores en todos los casos, se deben, seguramente, a los enfoques sintéticos notablemente mas
complejos, que comprenden procesos de maltiples pasos con altos requerimientos de energia y

que utilizan productos quimicos relativamente peligrosos.

De esta manera, es mas légico comparar los impactos de la produccién de catodos de NazV2(PO4)3
con la sintesis de nanomateriales. Por ejemplo, se han reportado valores de 217-501 kg-CO,-
eq.-kg? para la sintesis de 6xido de grafeno mediante los métodos de Hummers y Marcano
(Serrano-Lujan et al., 2019).

9.2. Categorias de impacto ReCiPe 2016 Mindpoint (H)

En este punto se realiza un analisis mas detallado de todas las categorias de impactos basadas en
la metodologia ReCiPe 2016 Mindpoint (H) y recogidas en la Tabla 3. De esta manera, es posible
identificar los puntos problematicos, en términos ambientales, de los procesos de sintesis de
NasV2(PO4)s, y sentar las bases para la futura optimizacién de los mismos en la linea del
ecodisefio. Como se sefialaba anteriormente, el catodo 8, “Nanoplatelet NVP”, se descarta de la

discusion.
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De igual manera que para el GWP, el catodo 10, “Glucomannan NVP”, presenta los impactos mas
bajos en 16 de las 18 categorias consideradas, posiblemente derivados de la sencillez del proceso
de sintesis. Sin embargo, es importante sefialar que tanto este proceso de sintesis como el del resto
de catodos, incluyen compuestos inorganicos altamente peligrosos que contienen vanadio, por lo

gue de todos ellos se derivan ciertos niveles de toxicidad.

Segun la clasificacion en los cuatro grupos de enfoques sintéticos sefialada con anterioridad, se
pueden extraer las siguientes conclusiones. Por un lado, la incorporacion de nanoestructuras
carbonosas (catodo 1, “Hierarchical carbon-NVP”, catodo 2, “rGO-LbL NVP”, y catodo 3,
“uPorous NVP”), presenta valores intermedios en la mayoria de categorias de impacto,
destacandose como una opcion sostenible en términos ambientales. Por otro lado, el dopaje de
heteroatomos (catodo 4, “N-doped carbon NVP”, y catodo 5, “N,B-doped carbon/NVP”,
excluyendo el catodo 6, “La**-doped NVP”) presenta los valores mas altos en las diferentes
categorias de impacto.

En puntos anteriores se destacaba la problemética de ciertos materiales incluidos en las LIBs,
considerados como CRMs por la UE. En este sentido, es importante incidir en la categoria de
impacto “escasez de recursos minerales” como una de las méas criticas en el ambito del

almacenamiento de energia (Trost, 1991).

Escasez de recursos minerales (kg Cu-eq.)
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

Hierarchical carbon-NVP s 2,34
rGO-LbL NVP s 2.78
pPorous NVP s 2.65
N-doped carbon NVP I 5.12
N,B-doped carbon/NVP I 8.30
La3+-doped NVP s 261
3D NVP nanofiber s 2.60
Agarose carbon NVP s 3.92
Glucomannan NVP s 243

Gréfica 2. Valor de la categoria de impacto “escasez de recursos minerales” para 1 kg sintetizado de material catddico
de NasV2(PQOa4)z de baterias de i6n de sodio.

Los procesos de sintesis que utilizan precursores abundantes (sodium carbonate) u organicos
(oxalic acid, un biopolimero, citric acid), como el catodo 1, “Hierarchical carbon-NVP”, y el

catodo 10, “Glucomannan NVP”, presentan los valores mas bajos: 2.34 y 2.43 kg Cu-eq.,
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respectivamente. Por el contrario, el catodo 4, "N-doped carbon NVP", y el catodo 5, *N,B-doped
carbon/NVP", presentan los valores mas altos: 5.12 y 8.30 kg Cu-eq., respectivamente; se utilizan

cantidades relativamente grandes de reactivos que tienen vanadio, boro o fésforo.

En general, los procesos de sintesis de catodos deberian estar disefiados para lograr elevadas
eficiencias atomicas y en cuanto al uso del material (relacion entre el producto obtenido y la masa
total de material utilizado). Estos objetivos podrian lograrse seleccionando cuidadosamente la
estequiometria de la reaccion, evitando el exceso de reactivos y aprovechando el reciclaje de los

disolventes.

9.3. Impacto ambiental y rendimiento electroquimico

El campo del almacenamiento de energia viene impulsado por el rendimiento, por lo que los
impactos ambientales no pueden estudiarse adecuadamente sin considerar el analisis del

comportamiento electroquimico.

La mayoria de trabajos se centran en las configuraciones de media celda en vez de celda completa,
puesto que proporcionan informacién més detallada sobre el electrodo de trabajo, en este caso, el
catodo de NasV.(POs)s, atendiendo asi a la capacidad de descarga y la densidad energética
gravimétrica para esta configuracion de media celda. La densidad energética gravimétrica viene
definida por la expresion

Densidad energética gravimétrica [Wh-kg™] = Voltaje nominal [V] - Capacidad de descarga [mAh-g™]

Se considera 1 kWh de capacidad de almacenamiento de catodo como unidad funcional. Esta
normalizacién permite considerar el rendimiento electroquimico para el andlisis del impacto
ambiental y evita las incertidumbres asociadas a la falta de informacion. Los valores de densidad
energética gravimétrica se han extraido de los trabajos publicados, seleccionado para todas las
baterias una tasa C de 0.5C, es decir, una descarga de 2 h, permitiendo una base comun de

comparacion.
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Gréfica 3. Perfiles caracteristicos de carga/descarga galvanostatica de las células de NasV2(PO4)s/Na. La zona
sombreada de color naranja muestra el calculo gréafico de la densidad de energia gravimétrica, que es el area bajo la
curva de tension frente a la capacidad especifica. Fuente: (Rey et al., 2022).

En la Gréafica 3 se muestra la curva de carga y descarga galvanostatica caracteristica de las
semiceldas de NasV2(PO4)s/Na (Ojanguren et al., 2021). En general, el catodo de NazV2(PO4)3
presenta una meseta plana centrada en ~3.4 V frente a Na/Na" durante los procesos de
sodiacién/desodiacion (Zhang et al., 2019), lo que, unido a una capacidad de descarga de hasta
117.6 mAh g? (valor tedrico) (Feng et al., 2017), hace que las densidades energéticas

gravimétricas superen los 300 Wh Kgcatodo .

Con el objetivo de evaluar los impactos de los catodos cuando se implementan en las celdas de
NasV2(PO4)3/Na, se han realizado nuevos ACV teniendo en cuenta los materiales empleados, y
se han considerado los requisitos de energia para procesar el catodo, el separador, el electrolito

liquido y el &nodo metélico de Na.

En la Tabla 4 se muestra la composicién del catodo, conformado por el material activo
NasV2(POa4)s, un aditivo carbonoso destinado a aumentar la conductividad electrénica y un
aglutinante polimérico. Este catodo se procesa utilizando un disolvente. La cantidad del catodo
se ha estimado en base a la carga de masa del catodo y el diametro de la celda que se indican en
los trabajos analizados, excepto en el caso del catodo 4,"N-doped carbon” y del catodo 9,
“Agarose carbon NVP”, en los que se establece una carga de masa media de 1.5 g cm debido a

la falta de disponibilidad de datos.
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Tabla 4. Rendimiento electroquimico de cétodos de NasV2(POs)s sintetizados en una configuracion de media celda de NazV2(POa4)s/Na?.

. . - . P Cycle capacity Rate capacity
Catodo Aglutinante Aditivo Solvente Separador Electrolito Anodo (mAh-gY) (mAh-g)
. . 112 @ 0.5C
Catodo 1 10 wt.% PVDF 20 wt.% CB - Glass fiber 1 M NaClO, en EC/DEC (1:1 vol.) Na metal 115 @ 0.2C 110 @ 1C
, . 1 M NaClO4 en EC/DMC (1:1 wt.) con 118 @ 0.5C
0, 0
Catodo 2 10 wt.% PVDF 20 wt% CB NMP Glass fiber 5 06 FEC Na metal 117 @ 1C 115 @ 1C
. . 116.5@ 0.2C
Cétodo 3 10 wt.% PVDF 10 wt.% CB NMP Glass fiber 1 M NaClO4 en EC/PC (1:1 vol.) Na metal 110 @ 1C 112.5 @ 0.5C
, . 1 M NaClO4 en EC/PC/DEC (1:1:1 99.06 @ 0.5C
0, 0
Catodo 4 10 wt.% PVDF 10 wt% CB NMP Glass fiber vol.) con 5 wt.% FEC Na metal 102.6 @ 0.5C 94.61 @ 1C
Catodo5 | 10wt%PVDF | 20wt% CB ; Glass fiber 1 M NaClO. en PC con 5% FEC C‘:\l”\‘;'gf’:la\i';” 112@ 1C 114 @ 1C
. 1 M NaCl EC/DC (1:1 vol.
Catodo6 | 10Wt%PVDF | 20wt%CB | NMP Glass fiber ac o“se:‘Nt fSo/FEC( vol.) con Na metal 1045 @ 1C 1103 @ 1C
. 1 M NacCl EC/PC (1:1 wt.
Catodo7 | 10wWt%PVDF | 20wt%CB | NMP Glass fiber aclo. e”% (I::/E((:: (1:1wt)con 5 Na metal 113@ 1C 113@ 1C
, . 1 M NaClO4 con Configuracion 113.5@ 0.5C
0, 0
Catodo 8 10 wt.% PTFE 20 wt.% CB NMP Glass fiber 5 Wt.% FEC NVP/NVP 112 @ 0.5C 1095 @ 1C
Catodo9 | 10Wt%PVDF | 10wt%CB | NMP | Polypropylene | - ™ NaPFsen Ecgsg"c (1:1 vol.) con ; 113@ 1C 118 @ 1C
, 10 wt.% KGM en . 1 M NaClO, en EC/DC (1:1 vol.) + 5% 101 @ 0.5C
Catodo 10 H,0 (1.25% wt) 20 wt% CB Agua Glass fiber FEC Hard carbon 109 @ 0.5C 99 @ 1C

: PVDF, polyvinylidene difluoride; PTFE, polytetrafluoroethylene; CB: carbon black, NVP, N-methyl-2-pyrrolidone; EC, ethylene carbonate, DEC, diethyl carbonate, DMC,

dimethyl carbonate, FEC, fluoroethylene carbonate, PC, propylene carbonate. 1C = 117.6 mA-g™.
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En la mayoria de los catodos, se emplea una ld&mina metalica de Na, estimada en 200 mg, como
material anddico. Entre el anodo y el catodo se coloca un separador fisico eléctricamente aislante,
pero i6nicamente conductor. Para ello, se empapa una membrana en un electrolito organico,
estimado en 100 uL, con sales de Na disueltas. Para el montaje de la semicelda, se requiere una
atmosfera inerte sin humedad, por lo que también se considera el uso de argén y de aportes
energéticos adicionales. Los colectores de corriente y el sistema de gestion de la bateria se

mantienen fuera del inventario.

En la Gréfica 4 se muestran los valores de GWP de las células de NasV2(PO4)s/Na normalizado a
1 kWh de capacidad de almacenamiento (sélo catodico).

GWP (kg CO,-eq.)
0 250 500 750 1000 1250 1500 1750 2000
Hierarchical carbon-NVP 1120.5
rGO-LbL NVP 727.1
uPorous NVP 539.8
N-doped carbon NVP 788.2
N,B-doped carbon/NVP 1053
La3+-doped NVP 1622.1

3D NVP nanofiber 696.6
Agarose carbon NVP 807.1

Glucomannan NVP 1216.1

Gréfica 4. GWP de las células de NasV2(POas)s/Na normalizado a 1 kWh de capacidad de almacenamiento (s6lo
catodico).

Como se puede observar, los valores de GWP van desde un minimo de 539.8 kg-CO,-
eg.-KWheaodo™ para el catodo 3, “uPorous NVP”, hasta 1622.1 kg-CO2-eq.-kWheaodo? para el
catodo 6, “La**-doped NVP”. Destaca, como en ocasiones anteriores, el valor excesivamente
superior de 6137.3 kg-CO-eq.-kWhcaodo™ para el catodo 8, “Nanoplatelet NVP”, que ha sido

descartado de la discusion.

En la Gréfica 5 se represnetan los valores del GWP para 1 kg de catodo y para 1 kWh de capacidad
de almacenamiento de catodo. Se advierte que la eleccién mas sostenible ambientalmente para 1
kg de catodo no se corresponde necesariamente con el disefio mas adecuado cuando se considera
el rendimiento de la bateria. Por ejemplo, aunque los impactos del GWP para la incorporacién de
nanoestructuras carbonosas (catodo 1, “Hierarchical carbon-NVP”, catodo 2, “rGO-LbL NVP”,

y catodo 3, “uPorous NVP”), son aproximadamente iguales en términos de masa, la mayor
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densidad de energia y la carga de masa del catodo pueden reducir a la mitad el valor del GWP,
pasando de 1102.5 kg-CO2-eq.-kWheaoao? del catodo 1, “Hierarchical carbon-NVP”, a 539.8
kg-CO2-eq.-kWhestodo* del catodo 3, “uPorous NVP”.

GWP (kg CO,-¢q.)
0 250 500 750 1000 1250 1500 1750 2000
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el AN N P ——— 11205

I 6026
O N — 7271

I 568.4

MO OUS NN P e 5308

P 1069.2
N0 O N P 755.2

e 1380.0
N, B-0ped Car DO N Y P e 1053

I 4801
L -doped N P 1622.1

S 6331
D NP N O N 696.6

6731

AGAr0SE G0N N P S 8071

[ 423.9

G N P 1216.1

mlkg m1kwWh

Grafica 5. GWP para 1 kg sintetizado de material catodico de NasV2(POs)3 y para 1 kWh de capacidad de
almacenamiento sélo catodico de células de NasV2(PO4)a.

Teniendo en cuenta el valor del GWP considerablemente superior de los catodos analizados en
este trabajo en comparacion con los impactos originados por la fabricacién a escala industrial de
catodos de NaszV2(POa)s, y que las diferencias de capacidad de descarga durante los ciclos iniciales
de carga/descarga son bajas (véase la columna de “cycle capacity”" en la Tabla 4), es necesario
cuestionarse hasta qué punto es interesante, en términos ambientales, mejorar el rendimiento
electroquimico a expensas de procesos complejos toxicos y con altos consumos energéticos. En
este sentido, cabe sopesar la realizacién de ACV focalizados en la fase de uso de la bateria,
considerando parametros como la capacidad de descarga, la capacidad de retencion, la eficiencia

37



culombiana o la vida util de la operacion (Porzio & Scown, 2021). En resumen, es necesario
fomentar la busqueda de catodos que combinen bajos valores de GWP, alta densidad energética

y durabilidad.

Los catodos que contienen grafeno (catodo 1, “Hierarchical carbon-NVP”, y catodo 2, “rGO-LbL
NVP”) se encuentran entre los que muestran los mayores valores de capacidad de descarga a 1C,
por lo que el grafeno resulta un aditivo adecuado para proporcionar una conductividad electronica

superior y mejorar esta capacidad.

Es imprescindible tener en cuenta la capacidad de retencidn, puesto que garantiza la estrategia de
reutilizacion, tan importante en el marco de la economia circular. La columna de “rate capacity”
de la Tabla 4 resume la capacidad de retencién en porcentaje tras un nimero determinado de
ciclos de carga/descarga. La comparacion resulta compleja debido a las diferentes tasas de C
utilizadas. En general, la mayoria de los catodos muestran grandes valores de capacidad de
retencion, con valores especialmente notables para el catodo 2, “rGO-LbL NVP”, catodo 5, “N,B-
doped carbon/NVP”, catodo 7, “3D NVP nanofiber” y catodo 8, “Nanoplatelet NVP”, que
mantienen mas del 80% de su capacidad de descarga inicial tras mas de 5 000 ciclos a tasas de C
muy altas. Estos catodos son interesantes para aplicaciones de larga duracion donde los catodos
convencionales de NasV2(PO4)s fallan. Por el contrario, el catodo 3, “uPorous NVP”, resulta tener
el valor méas pobre, por lo que, a pesar de su menor valor de GWP por 1 kWh, podria derivar en

mayores impactos ambientales al considerar la fase de uso.

Los céatodos convencionales de NasV2(PO4)s fallan en las dos aplicaciones especificas de larga
vida atil de funcionamiento y alta carga; apenas pueden funcionar mas alla de 100 ciclos a una
tasa de 2-3C (Casas et al., 2020).

9.4. Andlisis de sensibilidad

Analizando los resultados de los procesos de sintesis de los materiales catddicos, resulta
especialmente relevante la contribucion del consumo de energia eléctrica a diferentes categorias
de impacto. De hecho, los requisitos de energia para la fabricacion se han destacado como una de
las principales causas del GWP en la produccion de catodos de baterias (Majeau-Bettez et al.,
2011).

El catodo 3, “uPorous NVP”" se erige como un disefio representativo que comprende los pasos
sintéticos comunes, y los inputs energéticos y de materiales promedio. Para evaluar el potencial
de reduccién del impacto ambiental bajo una modificacién del proceso de sintesis de este catodo,
se realiza un andlisis de sensibilidad, pasando de un mix de energia eléctrica estandar (Market

group for electricity, high voltage | electricity, high voltage | Cutoff, U - ENTSO-E) a un mix de
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energia eléctrica totalmente renovable. En este sentido, se ha modelado una nueva fuente de
electricidad teniendo en cuenta la proporcién actual de fuentes renovables de Alemania,
Dinamarca y Paises Bajos, y modificando, ademas, el mix eléctrico de ecoinvent 3.8 para
convertirlo en 100% renovable (76% de viento, 12% de biomasa, 7% de biogas y 5% de energia
hidraulica), de modo que se obtengan valores representativos sobre el mix energético renovable
europeo (de Lapuente et al., 2022).

Formacion de particulas finas 36.28%
Escasez de recursos fosiles 36.50%
Ecotoxicidad del agua dulce 30.08%
Eutrofizacion del agua dulce 38.06%
Calentamiento global 36.70%
Toxicidad humana cancerigena 36.42%
Toxicidad humana no cancerigena 36.42%
Radiacion ionizante 36.70%
Uso del suelo 37.25%
Ecotoxicidad marina 30.80%
Eutrofizacion marina 37.98%
Escasez de recursos minerales 32.64%
Formacion de ozono, salud humana 35.12%
Formacion de ozono, ecosistemas terrestres 35.13%
Agotamiento del ozono estratosférico 37.23%
Acidificacion terrestre 35.62%
Ecotoxicidad terrestre 29.13%
Consumo de agua 16.93%

Figura 15. Andlisis de sensibilidad para el catodo 3, "uPorous NVP", considerando 1 kWh de capacidad de
almacenamiento como unidad funcional.

Como se puede observar en la Figura 15, si se considera 1 kWh de capacidad de almacenamiento
como unidad funcional y el cambio del mix energético a uno totalmente renovable, los impactos
ambientales podrian reducirse entre un 16.93% y un 38.06%, dependiendo de la categoria. En el
caso del GWP, el indice de mayor relevancia, el valor se reduce de 539.8 a 341.7 kg CO,-
eq.-KWheatode™, €5 decir, un 36.70%. Se trata de una reduccién considerable teniendo en cuenta

la problematica actual de emisiones de CO, derivada del sistema energético.
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10. PLANIFICACION DEL PROYECTO

En este apartado se describen los diferentes paquetes de tareas que componen el proyecto. Para
cada uno de ellos, se enumeran las tareas que lo componen, incluyendo su descripcion, los
recursos necesarios y su duracion. Se ha considerado una jornada diaria maxima de 3 horas,

durante 5 dias a la semana.

P.T.1. Preparacion inicial
H.1. Reunidn inicial (8 de noviembre 2021)
T.1.1. Lectura de articulos generales

Descripcion: Lectura de articulos generales dedicados analisis de ciclo de vida de
NIBs, con el objetivo de obtener conclusiones generales y establecer un contexto

de partida para el desarrollo del proyecto.

Recursos humanos:

Ingeniero junior (15 horas)
Duracion: 1 semana.
T.1.2. Seleccion de articulos especificos

Descripcion: Seleccion de diez articulos especificos de sintesis de materiales
catddicos de NasV2(POas)s entre treinta y siete trabajos representativos del estado
del arte, en funcién de la abundancia de datos para realizar el andlisis de ciclo de
vida de cada uno de ellos y del interés de los materiales de sintesis, teniendo en

cuenta diversidad en cuanto a los seleccionados.

Recursos humanos:

Ingeniero junior (30 horas).
Duracion: 2 semanas.
H.2. Entrega tabla datos (29 de noviembre de 2021)

Descripcion: Elaboracion de una tabla que recoge el Electrochemical
Performance de los catodos de NasV2(POs)s sintetizados en una configuracion de
media celda de NasV2(POa4)s/Na, incluyendo los materiales de componentes, su

cycle capacity y su rate capacity.
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P.T.2. Desarrollo especifico
T.2.1. Lectura de articulos especificos

Descripcion: Lectura de los diez articulos seleccionados, poniendo especial
atencion en el desarrollo de los métodos de sintesis de materiales catédicos de
NVP propuestos en ellos, y extraccion de ideas mas especificas acerca del tema.

Recursos humanos:

Ingeniero junior (45 horas).
Duracion: 3 semanas.

H.3. Reunién dudas especificas (20 de diciembre de 2021)

P.T.3. Diagramas de flujo
T.3.1. Ejecucion de diagramas de flujo

Descripcion: Ejecucion aproximada de los diagramas de flujo de los diez métodos
de sintesis de materiales catddicos de NasV2(PO.); para facilitar el célculo
posterior del ICV.

Recursos humanos:

Ingeniero junior (15 horas)
Ingeniero senior (5 horas)

Director de proyecto (10 horas)
Duracion: 1 semana.

H.4. Presentacion de diagramas (27 de diciembre de 2022)

P.T.4. Calculo de ICVs
T.4.1. Calculo de ICVs

Descripcion: Realizacion del ICV de los diez métodos de sintesis de materiales

catddicos de NasV2(POa)s, con apoyo de los diagramas de flujo previos.

Recursos humanos:

Ingeniero junior (60 horas)
Ingeniero senior (15 horas)

Director de proyecto (15 horas)
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Duracion: 4 semanas.

H.5. Presentacion de ICVs (24 de enero de 2021)

P.T.5. OpenLCA
T.5.1. Insercién de datos en OpenLCA

Descripcion: Insercién de los datos del ICV de los diez métodos de sintesis de

materiales catddicos de NazV2(PO.); en OpenLCA.

Recursos humanos:

Ingeniero junior (45 horas)
Duracién: 3 semanas.

H.6. Finalizacién OpenLCA (14 de febrero de 2022)

P.T.6. Analisis de resultados
T.6.1. Andlisis de resultados

Descripcion: Comparacion de los resultados obtenidos a través de OpenLCA de
la evaluacion del inventario de ciclo de vida (EICV) entre los diez métodos de
sintesis de materiales catddicos de NVP propuestos y con otros estudios

anteriores.

Recursos humanos:

Ingeniero junior (30 horas)
Ingeniero senior (5 horas)

Director de proyecto (15 horas)

Duracion: 2 semanas.

H.7. Finalizacion analisis de resultados (28 de febrero de 2022)

P.T.7. Redaccion del documento
T.7.1 Redaccién del documento provisional
Descripcion: Redaccion del documento provisional del trabajo.

Recursos humanos:

Ingeniero junior (45 horas).
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Duracion: 4 semanas.
H.8. Entrega documento provisional (13 de junio de 2022)
T.7.2. Redaccion del documento final
Descripcion: Redaccion del documento provisional del trabajo.

Recursos humanos:

Ingeniero junior (15 horas).
Duracion: 1 semana.

H.9. Entrega del documento final (20 de junio de 2022)

En la planificacion de cualquier proyecto se deben considerar una serie de hitos, es decir, los
puntos de control o fechas criticas del mismo. En este caso, los hitos son los que se presentan en
la Tabla 5.

Tabla 5. Hitos del proyecto.

Hito Nombre Fecha

H1 Reunion inicial 8 de noviembre de 2021
H2 Entrega tabla datos 10 de marzo de 2021
H3 Reunion dudas especificas 20 de diciembre de 2021
H4 Presentacion de diagramas 27 de diciembre de 2022
H5 Presentacion de ICVs 24 de enero de 2021
H6 Finalizacion OpenLCA 14 de febrero de 2022
H7 Finalizacion analisis de resultados 28 de febrero de 2022
H8 Entrega documento provisional 13 de junio de 2022
H9 Entrega documento final 20 de junio de 2022

En la siguiente figura se muestra el diagrama de Gantt del proyecto. La duracién total del
proyecto, considerando una jornada de 3 horas al dia maximas durante 5 dias a la semana, es de
21 semanas. Como se puede observar, el proyecto comienza el 8 de noviembre de 2021 y finaliza
el 20 de junio de 2022, con un periodo de parada entre el 28 de febrero y el 16 de mayo de 2022

(11 semanas).
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Cod.

Nombre de tarea

Comienzo

Fin

tri 4, 2021 tri 1, 2022 tri 2, 2022 tri 3, 2022
oct nowv | dic ene feb mar abr may jun jul
1 |pTa Preparacidn inicial lun 08/11/21 lun 29/11/21 [—
2 |H1 Reunién inicial lun 08/11/21  lun 08/11/21 & 08/11/21
3 TL1 Lectura de articulos generales lun 08/11/21  dom 14/11/21 1
4 [T.L.2 Seleccidn de articulos especificos lun 15/11/21  dom 28/11/21 [ 1
5 |H.2 Entrega tabla datos lun 29/11/21 lun 29/11/21 & 29/11/21
6 |P.T.2 Desarrollo especifico lun 29/11/21 lun 20/12/21 |
7 [T.2.1 Lectura de articulos especificos lun 29/11/21  dom 19/12/21 I 1
8 |H.3 Reunién dudas especificas lun 20/12/21 lun 20/12/21 ¢ 20/12/721
9 [P.T.3 Diagramas de flujo lun 20/12/21 lun 27/12/21 ™
0 [T.3.1 Ejecucidn de diagramas de flujo lun 20/12/21  dom 26/12/21 11
11 |H.4 Presentacion de diagramas de fujo lun 27/12/21 lun 27/12/21 & 27112721
12 |p.T.4 Calculo de ICVs lun 27/12/21 lun 24/01/22 [r—
13 [T.4.1 Calculo de ICVs lun 27/12/21  dom 23/01/22 1 1
14 |H.5 Presentacién de ICVs lun 24/01/22  lun 24/01/22 & 24/01/22
15 |P.T.5 OpenLCA lun 24/01/22 lun 14/02/22 [r—
16 [T.5.1 Insercién de datos en OpenLCA lun 24/01/22  dom 13/02/22 1 1
17 |H.6 Finalizacién OpenLCA lun 14/02/22  lun 14/02/22 & 14/02/22
18 |P.T.6 Analisis de resultados lun 14/02/22 lun 28/02/22 |
19 [T.6.1 Anzlisis de resultados lun 14/02/22 lun 28/02/22 I 1
20 [H.7. Finalizacién anslisis de resultados lun 28/02/22 lun 28/02/22 & 28/02/22
21 |P.T.7 Redaccidn del documento lun 16/05/22 lun 20/06/22 | —
22 [T.7.1 Redaccidn del documento provisional lun 16/05/22  dom 12/06/22 1 1
23 H.8 Entrega documento provisional lun 13/06/22 lun 13/08/22 ¢ 13/06/22
24 |[T.7.2 Redaccidn documento final lun 13/06/22 lun 20/06/22 [
25 |H.9 Entrega del documento final lun 20/06/22 lun 20/06/22 & 20/06/22

Figura 16. Diagrama de Gantt del proyecto.
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11. COSTE DEL PROYECTO

En este capitulo se presenta el coste del proyecto, incluyendo las horas internas, las
amortizaciones y otros gastos. Se considera que los costes indirectos son el 10 % de los costes
directos. De esta manera, el coste total del proyecto asciende a 18 816.60 €.

Tabla 6. Coste del proyecto.

N° TASA
UNIDADES UNITARIA

CONCEPTO UNIDAD

Ingeniero junior h 300 40.00 € 12 000.00 €
Ingeniero senior h 25 55.00 € 1375.00 €
Director de proyecto h 45 70.00 € 3150.00 €
Ordenador h 300 0.50 € 150.00 €
Licencia Microsoft Office 365 meses 8 7.00 € 56.00 €
OTROSGASTOS
Internet meses 8 35.00 € 280.00 €
Electricidad h 300 0.15€ 45.00 €
Material de oficina - - - 50.00 €
Costes indirectos - - - 1710.60 €
TOTAL (IVA no incluido) 18 816.60 €
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12. CONCLUSIONES

En este trabajo de fin de méaster se expone la probleméatica ambiental derivada del uso creciente
de las baterias de ion de litio o lithium-ion batteries (LIBs) como sistema electroquimico de
almacenamiento. Existen diferentes presiones en el &mbito legislativo que abogan por la
evolucion hacia un sistema sostenible e impulsan politicas basadas en los conceptos de economia

circular y energia limpia.

Dentro de este marco, la linea de investigacion se centra actualmente en la busqueda de baterias
eficientes electroquimicamente, rentables econdmicamente y sostenibles ambientalmente. Entre
las diferentes posibilidades disponibles, las baterias de iones de sodio 0 sodium-ion batteries
(NIBs) despiertan un interés especial en virtud de diferentes aspectos que las convierten en
potentes competidoras de las LIBs. Concretamente, el catodo de NasV2(PO4)s es una opcion

popular.

Motivado por esta particular cuestion, se presenta el objetivo principal del trabajo: la realizacion,
analisis y comparacion del andlisis de ciclo de vida de diez disefios de materiales catodicos de
NasV2(POs4)3 aplicados en NIBs, representativos del estado del arte, publicados todos a partir de
2015.

La metodologia seguida se basa en el analisis de ciclo de vida (ACV) o life cycle assessment
(LCA). En este sentido, se ha seleccionado OpenLCA para la realizacion del proyecto, por ser un
software libre, gratuito y profesional que permite realizar ACV completos. Se explica
resumidamente su funcionamiento basado en la metodologia ACV. Los impactos se contabilizan
en 18 categorias segun la metodologia ReCiPe 2016 Mindpoint (H), haciendo especial hincapié
en el GWP.

En cuanto a los resultados obtenidos, se pueden extraer una serie de conclusiones principales. En
primer lugar, considerando 1 kg de produccion de catodo, los valores del GWP oscilan entre 423.9
kg-CO2-eq.-KQeatodo > Y 1380.0 kg-CO2-eq.-Kgeatodo >, Siendo los catodos que utilizan precursores
de biopolimeros o los que incorporan estructuras carbonosas los que menor impacto tienen. Por
el contrario, los catodos con dopaje presentan impactos mayores. En segundo lugar, considerando
1 kWh de capacidad de almacenamiento y teniendo en cuenta Unicamente el catodo, los valores
del GWP oscilan entre 539.8 kg-CO;-eq.-kWhestoso Y 1622.1 kg-CO2-eq.-kWheaodo™X. POr otro
lado, un andlisis de sensibilidad demuestra el potencial de reduccion de los impactos ambientales

entre un 16.9 % y un 38.0% a través de la transicion a una mix energético totalmente renovable.

Segun el rendimiento electroquimico en la configuracion de media celda de NasV2(PO.)s/Na, el

catodo 3, “uPorous NVP”, presenta el menor valor de GWP por 1 kWh de capacidad de
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almacenamiento. Sin embargo, al considerar la fase de uso, el dopaje de heterodtomos y la

modificacion de la morfologia son buenas alternativas.

Resulta necesario tener en cuenta el material del que se componen los catodos y los procesos de
sintesis, pero también diferentes caracteristicas de funcionamiento, como la capacidad de
almacenamiento, la tasa C, la vida util y la capacidad de descarga, para llegar a un anélisis
completo sobre la viabilidad ambiental y econdmica de las baterias de i6n de sodio a escala

industrial.

Es necesario realizar esfuerzos adicionales para optimizar los procesos de sintesis, tanto en
términos de temperatura como de tiempo, para reducir el consumo de energia. EI hecho de disefiar
estos procesos a escala industrial, permitiria reducir notablemente este consumo. Ademas, si el
mix energético empleado para satisfacer el consumo energético fuese totalmente renovable, se

lograrian desarrollar de materiales catddicos de NasV2(PO.)s mas sostenibles ambientalmente.

Se espera que este trabajo sirva de base para estudios futuros, proporcionando apoyo a los
desarrolladores de baterias y ayudando a los futuros avances en el desarrollo de céatodos
sostenibles aplicados en tecnologias de almacenamiento de energia mas alla del ion de litio.
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ANEXO: INVENTARIOS

Diagramas de flujo que resumen los procesos de fabricacion de los diez
catodos de NaszV2(POs)s junto con su correspondiente modelizacion de

inventarios de materiales y energia (de ecoinvent v3.8):

Para el catodo 1, denominado “Hierarchical carbon-NVP?”:

Water
0.07522 g
Ar () Ethanol
7.67 mL 11.83500 g
V205
0.18188 g J
NH,H-PO
47274 30 BALL MILLING > DRYING »  GRINDING
0.34508 g
NayCO3 2h 12 h, 80°C 15 min
0.15898 g T T i l
Ethanol CoH204 CO, NH3
15mL  0.36014 g 0.24205g 0.05109 g
Ar (1) Hz (9) Ar (1)
550 mL 1263.16 mL 30.68 mL
L» L) ’ J
HCP-NVP 1 HEATING <«—  SINTERING
0.48698 g 1
10°C-min-!, 30-690°C: .
’_)20 min, 690°C 8 h, 850°C
CoHa (9) l
47778 mL C2Ha04
0.36014 g Water
0.11394 g

Figura 17. Diagrama de flujo del proceso de produccion del catodo NVP "Hierarchical carbon-NVP". Fuente: (Rey
etal., 2022).

Una proporcion estequiométrica de vanadium pentoxide (V20s)!, monoammonium phosphate
(NH4H2PO4) y sodium carbonate (Na.COs), suponiendo 1 mmol, 3 mmol y 1.5 mmol,
respectivamente, se introduce en un vial de molienda con 15 mL de ethanol. Se afiade oxalic acid
(C2H204) como agente reductor en una proporcion molar de V,0s:C,H,04 = 1:4. La mezcla se
muele con bolas de alta energia durante 2 horas en atmdésfera de argon. En este tipo de proceso,

el uso de gas argon? suele ser de 50 mL-min, por lo que se ha utilizado esta proporcién. La

! Vanadium pentoxide no aparece en la base de datos ecoinvent 3.8, por lo que se ha realizado un proceso
de sintesis.

2 Argon gas no aparece en la base de datos ecoinvent 3.8, por lo que es necesario un proceso de conversion
a liquid argon.
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electricidad consumida es de 1 500 Wh. El consumo de energia se ha calculado con el siguiente

instrumento de laboratorio:

- TMAX® molino planetario de bolas, modelo TMAX-XQM-0.4 para volimenes hasta 0.1
L; 0.75 kW.

Se considera la siguiente reaccion:

1 V205 + 3 NH4H2PO4 + 3/2 Na,CO3 + 4 CoH204 — 1 NasVo(POas)s + 11/2 CO, + 6 NH3 + 21/2
H.O

El precursor de la mezcla se seca a 80°C durante 6 h. Se supone que en este proceso el solido

retiene agua (20 vol.%). La electricidad consumida es de 2 100 Wh. El consumo de energia se ha

calculado con el siguiente instrumento de laboratorio:

- GenLab® horno, modelo MINO/6 para volimenes hasta 6 L; temperatura maxima 250°C;
350 W.

La muestra seca se tritura. Se supone un tiempo de 15 minutos. La electricidad consumida es de

62.5 Wh. El consumo de energia se ha calculado con el siguiente instrumento de laboratorio:
- Retsch® molino de mortero, modelo RM 2000; 250 W.

La muestra molida se sinteriza a 850°C durante 8 h en una atmdsfera de argon/hidrogeno (Ar:H;
= 95:5 en vol.). En este tipo de proceso, el uso de gas argon suele ser de 50 mL-min, por lo que
se ha utilizado esta proporcion. Por lo tanto, la electricidad consumida es de 19 200 Wh. El

consumo de energia se ha calculado con el siguiente instrumento de laboratorio:

- Carbolite® horno de cdmara estandar, modelo CWF 11/5 para volimenes hasta 5 L;
temperatura maxima 1000°C; 2.4 kW.

Después de la sinterizacion, las particulas creadas de NasV2(PO,) se colocan en un horno de tubo
y se calientan a una velocidad de 10°C-mint en una atmésfera de argén. Se introduce gas acetileno
(Ar:CoH2 = 90:10 en vol.) mientras se aumenta la temperatura a 690°C y se mantiene a 690°C
durante 20 minutos. Al igual que antes, el uso de gas argén es de 50 mL-min. La descomposicion
del acetileno a alta temperatura da lugar a la deposicion de carbono en la superficie de las
particulas de NasV2(POs) y al crecimiento de las nanofibras para obtener NasV2(PO.)s; con marco
jerarquico de carbono (HCF-NVP). El consumo de electricidad es de 2 175 Wh. EI consumo de

energia se ha calculado con el siguiente instrumento de laboratorio:

- Nabertherm® horno tubular compacto, modelo RD 30/200/11; temperatura maxima
1100°C; 1.5 kW.
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Segun el anélisis elemental que figura en el articulo publicado, el contenido de carbono resultd

ser de aproximadamente 6.41 % en peso. Asi, la masa total de HCF-NVP es de 0.48698 g.

El catodo se prepara aplicando la pasta que contiene un 70 wt% de HCF-NVP, un 20 wt% de
acetylene black y un 10 wt% de poly(vinyl difluoride) (PVDF) sobre una lamina de Al (la ldmina
de Al no se contabiliza al no considerarse parte del catodo). Se supone que la pasta recubierta se
seca durante la noche (12 h) a 120°C. EI consumo de electricidad es de 7 200 Wh. El consumo de

energia se ha calculado con el siguiente instrumento de laboratorio:

- ThermoFisher® estufa de vacio, modelo 6256 para volimenes hasta 19.8 L; temperatura
méaxima 220°C; 600 W.

Tabla 7. Modelado del catodo NVP "Hierarchical carbon-NVP”,

Item Amount Source/provider
Vanadium pentoxide 0.18188 g Own source
Acetylene 0.52555 ¢ Market for acetylene | acetylene | Cutoff, U - RER
Argon, liquid 59.4072 g Argon production, liquid | argon, liquid | Cutoff, U - RER
Carbon black 0.13914 ¢ Market for carbon black | carbon black | Cutoff, U - GLO

Ethanol, without water,
in 99.7% solution state, 11.83500 ¢
from fermentation

Market for ethanol, without water, in 99.7% solution state, from fermentation | ethanol,
without water, in 99.7% solution state, from fermentation | Cutoff, U - GLO

Hydrogen, gaseous 0.11356 ¢ Market for hydrogen, gaseous | hydrogen, gaseous | Cutoff, U - GLO

Monoammonium 0.34508 g Market for monoammonium phosphate | monoammonium phosphate | Cutoff, U - RER

phosphate

N-methyl-2- . .

pyrrolidone 40.12715g | Market for N-methyl-2-pyrrolidone | N-methyl-2-pyrrolidone | Cutoff, U - GLO
Oxalic acid 0.36014 g Oxalic acid | elementary flow | emission to air | unspecified

Polyvinylfluoride 0.06957 g Market for polyvinylfluoride | polyvinylfluoride | Cutoff, U - GLO

Sodium carbonate 0.15898 g Sodium carbonate | elementary flow | resource | in ground

Energy usage (drying,

milling, sintering and 25 037.5 Wh | Market group for electricity, high voltage | electricity, high voltage | Cutoff, U - ENTSO-E
calcination)
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Para el catodo 2, denominado “rGO-LbL NVP”:

Na2003

0.15898 ¢
V(CsH702)3 ULTRASONIC

0.69654 g —> TREATMENT —> STIRRING —>»( AUTOCLAVE
NH,;H PO, _|_)1 L 12h 6 h, 180°C
0.34508 ¢ T

GO solution
DI water 3mlL

40 mL
J v

FREEZE-DRYING
PROCESS . Jum— STIRRING I — COOLING

24 h 15 min Room T2

Water
40.000009 <« | Ar (1 Ha (9)
53.70 mL 221053 mL

v L J
NVP@rGO

GROUNDING —>»  ANNEALING —> 0.46986 g

15 min 2°C-min’"; 8 h, 750°C

oo

Cs5HgOs  (NH4)CO4
0.60070g 0.11707 g

Figura 18. Diagrama de flujo del proceso de produccion del cdtodo NVP "rGO-LbL NVP". Fuente: (Rey et al., 2022).

En un vaso de precipitado que contiene 40 mL de deionised water, se aflade una proporcién
estequiométrica (1.5 mmol : 2 mmol : 3 mmol) de sodium carbonate (Na;COs3), vanadium (I11)

acetylacetonate (V(CsH702)3)® y ammonium dihydrogen phosphate (NHsH,POy).

Se considera la siguiente reaccion:

3/2 Na,CO3 + 2 V(C5H702)3 +3 (NH4)H2PO4 — N33V2(PO4)3 + 3/2 (NH4)CO?, + 6 CsHgOs

3 Vanadium (111) acetylacetonate no aparece en la base de datos ecoinvent 3.8, por lo que se ha realizado
un proceso de sintesis.
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A continuacién, se realiza un tratamiento de ultrasonidos durante 1 hora. EI consumo de
electricidad es de 120 Wh. EI consumo de energia se ha calculado con el siguiente instrumento

de laboratorio:
- VEVOR® limpiador ultrasonico digital, para volimenes de hasta 3 L; 120 W.

La solucidn tratada se agita durante la noche (12 h). El consumo de electricidad es de 1 560 Wh.

El consumo de energia se ha calculado con el siguiente instrumento de laboratorio:
- Scilogex® agitador, modelo OS40-PRO; capacidad méxima de agitacion 40 L; 130 W.

El precursor homogéneo se transfiere a un autoclave de acero inoxidable revestido de teflén y se
mantiene a 180°C durante 6 horas. El consumo de energia se ha calculado con el siguiente

instrumento de laboratorio:

- Thermoconcept® horno de mufla compacto, modelo KLE 03/11 para volimenes hasta 3
L; temperatura maxima 1100°C; 1 kW.

Tras el enfriamiento natural a temperatura ambiente, se afiaden 3 mL de solucién de GO* (graphite
oxide) (3 mg-mL™?) bajo agitacion vigorosa. Se supone un tiempo de 15 min. La electricidad
consumida es de 32.5 Wh. El consumo de energia se ha calculado con el siguiente instrumento de

laboratorio:
- Scilogex® agitador, modelo OS40-PRO; capacidad méaxima de agitacion 40 L; 130 W.

A continuacidn, se realiza un proceso de liofilizacion. Se supone un tiempo de 24 h. EI consumo
de electricidad es de 67 200 Wh. El consumo de energia se ha calculado con el siguiente

instrumento de laboratorio:

- Liofilizador Telstar® liofilizador, modelo LyoAlfa Plus 10-55; temperatura final del
condensador -55°C; 2.8 k\W.

El producto se muele. Se supone un tiempo de 15 minutos. La electricidad consumida es de 62.5

Wh. El consumo de energia se ha calculado con el siguiente instrumento de laboratorio:
- Retsch® molino de mortero, modelo RM 2000; 250 W.

La muestra molida se recuece a 750°C durante 8 h con una velocidad de calentamiento de 2
°C-min* en una atmdsfera de argén/hidrégeno (Ar:H, = 95:5 en vol.) para obtener el compuesto
NVP@rGO. En este tipo de proceso, el uso de gas argdn suele ser de 50 mL-min, por lo que se
ha utilizado esta proporcién. La electricidad consumida es de 33 600 Wh. EIl consumo de energia

se ha calculado con el siguiente instrumento de laboratorio:

4 GO no aparece en la base de datos ecoinven 3.8, por lo que se ha realizado un proceso de sintesis.
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Carbolite® horno de cdmara estandar, modelo CWF 11/5 para volimenes hasta 5 L;
temperatura maxima 1000°C; 2.4 kW.

De acuerdo con las trazas del TGA (thermal gravimetric analysis) que figura en el articulo

publicado, se encontrd gque el contenido de carbono era de alrededor del 3 wt%. Asi, la masa total
de NVP@rGO es de 0.46986 g.

El cétodo se prepara aplicando una pasta que contiene un 70 wt% de NVP@rGO, un 20 wt% de

carbdn black y un 10 wt% de poly(vinyl difluoride) (PVDF) con la cantidad adecuada de N-

methyl-2-pyrrolidone (NMP) como disolvente sobre una I[&mina de Al. Se supone una proporcion

de NMP:material activo = 0,8 mL:10 mg. Por lo tanto, se requiere una cantidad de 37.58880 mL

de NMP. A continuacién, el electrodo de trabajo se seca en un horno de vacio durante 6 h a 100°C.

La electricidad consumida es de 3 600 Wh. El consumo de energia se ha calculado con el siguiente

instrumento de laboratorio:

ThermoFisher® estufa de vacio, modelo 6256 para volumenes hasta 19.8 L; temperatura
méaxima 220°C; 600 W.

Tabla 8. Modelado del catodo NVP "rGO-LbL NVP”.

Item Amount Source/provider
GO solution 0.00900 g Own source
Vanadium (1) 0.69654 g Own source
acetylacetonate
Argon, liquid 74.92800g | Argon production, liquid | argon, liquid | Cutoff, U - RER
Carbon black 0.13425¢ Market for carbon black | carbon black | Cutoff, U - GLO
Hydrogen, gaseous 0.19895 ¢ market for hydrogen, gaseous | hydrogen, gaseous | Cutoff, U - GLO
Fl;/llq%r;gzgwt;nomum 0.34508 g Market for monoammonium phosphate | monoammonium phosphate | Cutoff, U - RER
N-methyl-2- . .
pyrrolidone 38.71646 g | Market for N-methyl-2-pyrrolidone | N-methyl-2-pyrrolidone | Cutoff, U - GLO
Polyvinylfluoride 0.06712 g Market for polyvinylfluoride | polyvinylfluoride | Cutoff, U - GLO
Sodium carbonate 0.15898 g Sodium carbonate | elementary flow | resource | in ground
Water, deionised 40.00000g | Market for water, deionised | water, deionised | Cutoff, U - Europe without Switzerland
Energy usage
(ultrasonic treatment,
stirring, heating, 112 175.0 Wh | Market group for electricity, high voltage | electricity, high voltage | Cutoff, U - ENTSO-E

freeze-drying process
and annealing)
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Para el catodo 3, denominado “uPorous NVP”:

CGHSO_/ N3H2PO4
0.38425 g 0.35993 g
DI water DI water NH4VO4
0.46097 ¢ 0.09008 ¢ 0.21396 g
co,
> 0528119
Super P
0.05633 9 ULTRASONIG Water
CH0, TREATMENT —> STIRRING —» EVAPORATION —> 055105 g
—>
0.10233 g 1h 4 h, 70°C 0.5h
|—, Ny
0.01401 g
CgH1204
0.40000 g v
HEAT-TREATMENT «—— GROUNDING < DRYING
4 h, 350°C 15 min 12 h, 135°C
Hz (9)

1894.74 mL

ANNEALING = ——>| 0N5V1F5)-ssépg
12 h, 750°C
Ar (1) j‘

46.02 mL

Figura 19. Diagrama de flujo del proceso de produccién del catodo NVP "uPorous NVP". Fuente: (Rey et al., 2022).

En primer lugar, se afiade una cierta cantidad de Super P (carbon black) en un disolvente
mezclado de distilled water y ethylene glycol con la proporcion volumétrica de 5:1. Se asume una
concentracion de Super P del 10 wt%. Asi, considerando la reaccion sefialada mas adelante, la
cantidad de Super P es de 0.05633 g. Por lo tanto, se afiaden 0.46100 g de distilled water y 0.10233
g de ethylene glycol. Se realiza un tratamiento con ultrasonidos durante 1 hora. El consumo de
electricidad es de 120 Wh. El consumo de energia se ha calculado con el siguiente instrumento

de laboratorio:
- VEVOR® limpiador ultrasénico digital, para volimenes hasta 3 L; 120 W.

Ammonium metavanadate (NHsVOs), sodium phosphate monohydrated (NaH.PO.-H,0) y citric
acid monohydrated (CsHsO7-H20) en una proporcion molar de 2:3:2, suponiendo 2 mmol, 3 mmol
y 2 mmol, respectivamente, se afiaden a la solucion anterior bajo agitacion constante a 70 °C
durante 4 h. La electricidad consumida es de 2 920 Wh. El consumo de energia se ha calculado

con los siguientes instrumentos de laboratorio:
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- Scilogex® agitador, modelo OS40-PRO; capacidad méaxima de agitacion 40 L; 130 W.
- AccuPlate® placa calefactora, modelo D0400-230V; rango de temperatura 5°C - 550 °C;
600 W.

Se considera la siguiente reaccion (Adams et al., 2017):

2 NHsVVO3 + 2 C¢HsO7-H>0 + 3 NaH»PO4-H,0 + 19/2 O,— N33V2(PO4)3 +12C0O,+15H,0 +
N2

Los productos de la mezcla se transfieren a un evaporador rotativo durante 0.5 horas para evaporar

el agua y formar un gel. EI consumo de electricidad es de 650 Wh. El consumo de energia se ha

calculado utilizando el siguiente instrumento de laboratorio:

- Heidolph® evaporador rotativo, modelo Hei-VAP Core para volimenes hasta 3 L; matraz

de evaporacion de tamafio maximo de 5 L; 1,3 kW.

A continuacion, el gel se seca en un horno de vacio a 135 °C durante toda la noche (12 h). La
electricidad consumida es de 7 200 Wh. El consumo de energia se ha calculado utilizando el

siguiente instrumento de laboratorio:

- ThermoFisher® estufa de vacio, modelo 6256 para volimenes hasta 19.8 L; temperatura
méaxima 220°C; 600 W.

Los productos se trituran. Se supone un tiempo de 15 min. La electricidad consumida es de 62.5

Wh. El consumo de energia se ha calculado con el siguiente instrumento de laboratorio:
- Retsch® molino de mortero, modelo RM 2000; 250 W.

La muestra molida se trata térmicamente a 350°C durante 4 h. La electricidad consumida es de 4

000 Wh. El consumo de energia se ha calculado con el siguiente instrumento de laboratorio:

- Thermoconcept® mufla compacta, modelo KLE 03/11 para volimenes hasta 3 L;

temperatura maxima 1100°C; 1 kW.

Se realiza un recocido a 750°C durante 12 h en una atmosfera de argon/hidrogeno (Ar:H, = 95:5
en vol.) para conseguir los productos finales NVP/SP. En este tipo de proceso, el uso de gas argén
suele ser de 50 mL-min, por lo que se ha utilizado esta proporcion. EI consumo de electricidad
es de 28 800 Wh. EIl consumo de energia se ha calculado con el siguiente instrumento de

laboratorio:

- Carbolite® horno de camara estandar, modelo CWF 11/5 para volumenes hasta 5 L;
temperatura maxima 1000°C; 2.4 kW.
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De acuerdo con las trazas del TGA que figura en el articulo publicado, se encontr6 que el

contenido de carbono era de alrededor de 11.65 % en peso. Asi, la masa total de NVP-SP es de
0.51585 g.

El catodo se prepara mezclando el 80 wt% en peso del material activo, el 10wt % de acetylene
carbony el 10 wt% de aglutinante de poly(vinyl difluoride) (PVDF) en 41.26800 mL de N-methyl-
2-pyrrolidone (NMP). Se supone una proporcion de NMP:material activo = 0.8 mL:10 mg. La

pasta obtenida se pega en una lamina de Al y se seca a 80°C durante 4 h en una estufa de aire y

luego a 110°C durante 12 h en una estufa de vacio. La electricidad consumida es de 7 203.2 Wh.

El consumo de energia se ha calculado utilizando los siguientes instrumentos de laboratorio:

Faithful® estufa de secado de aire forzado, modelo WGL-30B para volimenes hasta 30

L; 0.8 kW.

ThermoFisher® estufa de vacio, modelo 6256 para volimenes hasta 19,8 L; temperatura
méaxima 220°C; 600 W.

Tabla 9. Modelado del catodo NVP "wPorous NVP”.

Item Amount Source/provider
Ammonium 0.21396 g Own source
metavanadate
Argon, liquid 46.02551g | Argon production, liquid | argon, liquid | Cutoff, U - RER
Carbon black 0.12081 g Market for carbon black | carbon black | Cutoff, U - GLO
Citric acid 0.38425¢g Market for citric acid | citric acid | Cutoff, U - GLO
Ethylene glycol 0.10233 g Market for ethylene glycol | ethylene glycol | Cutoff, U - GLO
Hydrogen, gaseous 0.17053 ¢ Market for hydrogen, gaseous | hydrogen, gaseous | Cutoff, U - GLO
N-methyl-2- . .
pyrrolidone 42.50604 g | Market for N-methyl-2-pyrrolidone | N-methyl-2-pyrrolidone | Cutoff, U - GLO
Polyvinylfluoride 0.06448 g Market for polyvinylfluoride | polyvinylfluoride | Cutoff, U - GLO
Sodium phospate 0.35993 g Market for sodium phosphate | sodium phosphate | Cutoff, U - RER
Water, deionised 0.55105¢g Market for water, deionised | water, deionised | Cutoff, U - Europe without Switzerland
Energy usage
(ultrasonic treatment,
rotary evaporating, 50 955.7 Wh | Market group for electricity, high voltage | electricity, high voltage | Cutoff, U - ENTSO-E
drying, grounding,
heating and annealing)
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Para el catodo 4, denominado “N-doped carbon NVP”:

Water Ny
39.43978 g 0.03502 g

Dl wat CH3COO0 CO5
water
3049534 mL 0.08857 g 0.13203 g
NH,VO3
022820 MAINTENANCE-
CH3COONa STIRRING ”DRYING PROCESS| | CROUNDING
0.24136 g 0.5h, 60°C 12 h, 80°C -
Tris-buffer NH4HoPOy CgHgO7 SOASrB(Ir)nL 1gglra(lr)T1L
agueous solution g 337gp g 010971 g - .
20 mL J J
ULTRASONIC
TREATMENT «<——  ANNEALING <«—— CALCINATION
05h 8 h, 800°C 5 h, 350°C
Water
Dopamine Dl water Ethanol 0.05556 g
hydrochloride 25mL 25 mL
0.50000 g L J
STIRRING —» CENTRIFUGATION > DRYING
6h 15 min 24 h, 80°C Ar (I

l 36.76 mL

NC@NVP

0.24111g [<——  ANNEALING
2°C-min"; 4 h,
7500C

Figura 20. Diagrama de flujo del proceso de produccién del catodo NVP "N-doped carbon NVP". Fuente: (Rey et al.,
2022).

En primer lugar, se disuelven 0.22820 g de ammonium metavanadate (NH,VVOs)® en 39.49534
mL de distilled water con agitacion a 60°C, y a continuacién se afiaden 0.24136 g de sodium
acetate (CH3;COONa), 0.33790 g de monoammonium phosphate (NH4H.PO.) y 0.10971 g de
citric acid (CsHsOy7). Se supone un tiempo de 0.5 h. La electricidad consumida es de 365 Wh. El

consumo de energia se ha calculado con los siguientes instrumentos de laboratorio:

- Scilogex® agitador, modelo OS40-PRO; capacidad méaxima de agitacién 40 L; 130 W.

5 Ammonium metavanadate no aparece en la base de datos ecoinvent 3.8, por lo que se ha realizado un
proceso de sintesis.
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- AccuPlate® placa calefactora, modelo D0400-230V; rango de temperatura 5°C - 550 °C;
600 W.

Se considera la siguiente reaccion:

2 NH4VVO3 + 3 CH;COONa + 3 NH4sH-PO, + 17/12 O, — N33V2(PO4)3 + 3 CH3;COO +6 CO, +
31/2 H,0O +5/2 N,

Una vez que la solucion se transforma en un gel transparente, se mantiene a 80°C hasta que se

seca. Se supone un tiempo de 12 h. Se supone que en este proceso el sélido retuvo agua (20

vol.%). El consumo de electricidad es de 8.760 Wh. EI consumo de energia se ha calculado con

los siguientes instrumentos de laboratorio:

- Scilogex® agitador, modelo OS40-PRO; capacidad méaxima de agitacion 40 L; 130 W.
- AccuPlate® placa calefactora, modelo D0400-230V; rango de temperatura 5°C - 550 °C;
600 W.

Se tritura el gel seco. Se supone un tiempo de 15 min. La electricidad consumida es de 62.5 Wh.

El consumo de energia se ha calculado con el siguiente instrumento de laboratorio:
- Molino de mortero Retsch® molino de mortero, modelo RM 2000; 250 W.

El precursor molido se calcina a 350°C durante 5 h en una atmosfera de argén. En este tipo de
proceso, el uso de gas argon suele ser de 50 mL-min, por lo que se ha utilizado esta proporcion.
La electricidad consumida es de 33 600 Wh. El consumo de energia se ha calculado con el

siguiente instrumento de laboratorio:

- Carbolite® horno de camara estandar, modelo CWF 11/5 para volimenes hasta 5 L;
temperatura maxima 1000°C; 2,4 kW.

El producto se recuece en un horno de cuarzo a 800°C durante 8 h con una velocidad de
calentamiento de 5°C-min‘t en atmésfera de argon para obtener el NVP. Se ha utilizado la misma
proporcion de argon anterirmente sefialada. La electricidad consumida es de 9 600 Wh. El

consumo de energia se ha calculado con el siguiente instrumento de laboratorio:

- MTI® horno de tubo de cuarzo, modelo GSL-1100X; temperatura maxima 1100°C;

velocidad maxima de calentamiento 10°C-mint; 1.2 kKW.

A continuacion, se dispersan 0.2 g de polvo de NVP preparado en una tris-buffer aqueous solution
(50 mL, 10 mM, 10 pH) mediante ultrasonidos durante 30 minutos. La tris-buffer aqueous
solution (50 mL, 10 mM, 10 pH) se prepara afadiendo 0.06067 g de
tris(hydroxymethyl)aminomethane a 50 mL de deionised water. La electricidad consumida es de

60 Wh. El consumo de energia se ha calculado el siguiente instrumento de laboratorio:
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- VEVOR® limpiador ultrasonico digital, para volimenes de hasta 3 L; 120 W.

A continuacion, se disuelven 0.5 g de dopamine hydrochloride con un agitado vigoroso durante
6 h. El consumo de electricidad es de 780 Wh. EI consumo de energia se ha calculado con el

siguiente instrumento de laboratorio:
- Scilogex® agitador, modelo OS40-PRO; capacidad méaxima de agitacion 40 L; 130 W.

El NVP recubierto de polydopamine se lava mediante una centrifugadora con una cantidad
supuesta de 25 mL de agua destilada y 25 mL de etanol. Se supone un tiempo de 15 min. La
electricidad consumida es de 32.5 Wh. El consumo de energia se ha calculado con el siguiente

instrumento de laboratorio:

- SIGMA® centrifugadora, modelo 2-6E; capacidad maxima 4 x 120 mL, 30 x 15 mL;
velocidad méaxima de giro 4 000 rpm; 130 W.

El producto se seca a 80 °C en un horno durante 24 h. Se supone que en este proceso el sélido
retiene agua (20 vol.%). La electricidad consumida es de 8 400 Wh. El consumo de energia se ha

calculado con el siguiente instrumento de laboratorio:

- GenLab® horno, modelo MINO/6 para volimenes hasta 6 L; temperatura maxima 250°C;
350 W.

Por altimo, el NVP envuelto en carbono dopado con N (NC@NVP) se obtiene tras el recocido en
un horno de cuarzo a 750 °C durante 4 h en atmoésfera de argén con una velocidad de
calentamiento de 2°C-min™. En este tipo de procesos, el uso de gas argén suele ser de 50 mL.min-
! por lo que se ha utilizado esta proporcién. La electricidad consumida es de 4 800 Wh. El

consumo de energia se ha calculado con el siguiente instrumento de laboratorio:

- MTI® horno de tubo de cuarzo, modelo GSL-1100X; temperatura maxima 1100°C;

velocidad méxima de calentamiento 10°C-min-1; 1,2 kW.

Segun las trazas del TGA que figura en el articulo publicado, el contenido de carbono result6 ser
de 15.43 wt%. Ademas, como el contenido de carbono es el resultado de la carbonizacion del
precursor de la polydopamine, se espera que el material de carbono del NC@NVP contenga
grupos ricos en nitrogeno en la molécula. El andlisis elemental mencionado en el manuscrito
indica que el contenido de N en la capa de carbono envuelta y dopada con N del NC@NVP es de
1.62 wt% en peso. En consecuencia, la masa total del NC@NVP es de 0.24111 g.

El catodo se prepara a partir de una suspension de 80 wt% del material activo, 10 wt% carbén
black (Super P) y 10 wt% en peso de aglutinante de poly(vinyl difluoride) (P\VVDF) en 19.28880
mL de N-methyl-2-pyrrolidone (NMP). Se supone una proporcion de NMP:material activo = 0.8
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mL:10 mg. La lechada se recubre sobre una l&mina de Al. El electrodo se seca a 80°C durante 24

h en un horno de vacio. La electricidad consumida es de 14 400 Wh. El consumo de energia se

ha calculado con el siguiente instrumento de laboratorio:

ThermoFisher® estufa de vacio, modelo 6256 para volumenes hasta 19,8 L; temperatura
maxima 220°C; 600 W.

Tabla 10. Modelado del catodo NVP "N-doped carbon NVP”.

Item Amount Source/provider
Ammonium 0.22820 g Own source
metavanadate
Dopamine
hydrochloride 0.50000 g Own source
Sodium acetate 0.24136 ¢ Own source
Tn_s(hydroxymethyl) 0.06067 g Own source
aminomethane
Argon, liquid 120.88600 g | Argon production, liquid | argon, liquid | Cutoff, U - RER
Carbon black 0.03014 g Market for carbon black | carbon black | Cutoff, U - GLO
Citric acid 0.10971 ¢ Market for citric acid | citric acid | Cutoff, U - GLO
:Entg%n?!)}vgglt%u;nvigg 11.83500 Market for ethanol, without water, in 99.7% solution state, from fermentation | ethanol,
7 - ' ' 9 | without water, in 99.7% solution state, from fermentation | Cutoff, U - GLO
from fermentation
m%zgﬁglg]omun 0.33790 ¢ Market for monoammonium phosphate | monoammonium phosphate | Cutoff, U - RER
N-methyl-2- 19.86746 g | Market for N-methyl-2-pyrrolidone | N-methyl-2-pyrrolidone | Cutoff, U - GLO
pyrrolidone ' '
Polyvinylfluoride 0.03014 ¢ Market for polyvinylfluoride | polyvinylfluoride | Cutoff, U - GLO
Water, deionised 39.49534 g | Market for water, deionised | water, deionised | Cutoff, U - Europe without Switzerland
Energy usage
(ultrasonic treatment,
rotary evaporating, 47 260.0 Wh | Market group for electricity, high voltage | electricity, high voltage | Cutoff, U - ENTSO-E

drying, grounding,
heating and annealing)
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Para el catodo 5, denominado “N,B-doped carbon/NVP”:

Dl water n-propanol
40.42495 mL 100 mL
V505 CO,

0.72000 g 0.30806 g

GO - 2H-0 STIRRING —> DRYING

2204 * 2Hp co
—> —>
1.52000 g 1 h 40 min, 70°C 12 h, 70°C 0.02801 g
| Water
4047137 g
NaH,PO4 CgH{20g
1.41051 g 0.40000¢g v
NHqHBq_O? " 2H20
4159182 g R
Hj (9) Ar (1)
1578.95 mL | ‘ 44,16 mL
Water

7.25918 g

HEATING
4 h, 350°C; n-propanol
6 h, 800°C 80.30000 g
| NH4HB4O7
3446637 g

NVP@C-BN
0.48142 g

Figura 21. Diagrama de flujo del proceso de produccidon del catodo NVP "N,B-doped carbon/NVP". Fuente: (Rey et
al., 2022).

En primer lugar, se vierten 0.72 g de vanadium pentoxide (V-0s) y 1.52 g de oxalate dehydrated
(C2H204-2H20) en 40 mL de deionised water y se agita a 70°C durante 1 h. A continuacion, se
disuelven 1.84 g de sodium phosphate dihydrate (NaH.PO.-2H,0) y 0.4 g de glucose (CsH120¢)
en la solucion con agitacion durante 10 min. A continuacion, se afiaden 100 mL de n-propanol
con agitacién continua durante 0.5 h. La electricidad consumida es de 1 216.7 Wh. El consumo

de energia se ha calculado con los siguientes instrumentos de laboratorio:

- Scilogex® agitador, modelo OS40-PRO; capacidad méxima de agitacion 40 L; 130 W.
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- AccuPlate® placa calefactora, modelo D0400-230V; rango de temperatura 5°C - 550 °C;
600 W.

Se considera la siguiente reaccion:

1 V,0s + 3 C2H04-2H,0 + 3 (NaH2PO4-2H,0) + CsH1206 + 5 O2 — NazV2(POs)s + 7 CO»
+CO + 10 H.0O

La solucidn se seca durante la noche. Se supone un tiempo de 12 h y una temperatura de 70°C. Se
supone que en este proceso el sélido retiene agua (20 vol.%). La electricidad consumida es de 4
200 Wh. EI consumo de energia se ha calculado con el siguiente instrumento de laboratorio:

- GenLab® horno, modelo MINO/6 para volimenes hasta 6 L; temperatura méaxima 250°C;
350 W.

El precursor seco se mezcla con NH4HB4O7-H20 en una proporcion mas de 1:3 para obtener
NVP@C-BN. La mezcla se precalienta a 350°C durante 4 h y se calienta a 800°C durante 6 h en
una atmasfera de nitrégeno/hidrégeno. En este tipo de procesos, el uso de gas argdn suele ser de
50 mL-min', por lo que se ha utilizado esta proporcion para el gas nitrégeno. Teniendo en cuenta
el trabajo de Jung et al. (2013), se supone una tasa de N2:H> = 95/5 (Jung et al., 2013). Se supone
que el n-propanol afiadido no reacciona (la cantidad de salida es la misma que la de entrada). La
electricidad consumida es de 28 800 Wh. El consumo de energia se ha calculado con el siguiente

instrumento de laboratorio:

- Carbolite® horno de camara estandar, modelo CWF 11/5 para volimenes de hasta 5 L;
temperatura maxima 1000°C; 2.4 kW.

De acuerdo con los resultados que figuran en el manuscrito, el contenido de carbono resulté ser
de alrededor del 5.33 wt%. Asi, la masa total de NVP@C-BN es de 0.48142 g.

El catodo esta compuesto por un 70 wt% de material activo, un 20 wt% de carbon black y un 10
wit% de poly(vinyl difluoride) (PVDF) en 38.51360 mL de N-methyl-2-pyrrolidone (NMP). Se
supone una proporcién de NMP:material activo = 0.8 mL:10 mg. Se supone que la lechada
obtenida se pega sobre una l&mina de Al y se seca a 120°C durante 12 h en una estufa de vacio.
La electricidad consumida es de 7 200 Wh. EI consumo de energia se ha calculado con el siguiente

instrumento de laboratorio:

- ThermoFisher® horno de vacio, modelo 6256 para volumenes hasta 19.8 L; temperatura
maxima 220°C; 600 W.
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Tabla 11. Modelado del catodo NVP "N,B-doped carbon/NVP”.

Item Amount Source/provider

ﬁ\mmonlum hydrogen 37.98069g | Own source

orate
Vanadium pentoxide 0.72000 g Own source
1-propanol 80.30000 g | Market for 1-propanol | 1-propanol | Cutoff, U - GLO
Carbon black 0.13755 g Market for carbon black | carbon black | Cutoff, U - GLO
Glucose 0.40000 g Market for glucose | glucose | Cutoff, U - GLO
Hydrogen, gaseous 0.14211 ¢ Market for hydrogen, gaseous | hydrogen, gaseous | Cutoff, U - GLO
Nitrogen, liquid 35.55000 g | Market for nitrogen, liquid | nitrogen, liquid | Cutoff, U - RER
N-methyl-2- . .
pyrrolidone 39.66901 g | Market for N-methyl-2-pyrrolidone | N-methyl-2-pyrrolidone | Cutoff, U - GLO
Oxalic acid dihydrate 1.52000 g Oxalic acid dihydrate | elementary flow | emission to air | low population density
Polyvinylfluoride 0.06877 g Market for polyvinylfluoride | polyvinylfluoride | Cutoff, U - GLO
Sodium phosphate 1.41051 ¢ Market for sodium phosphate | sodium phosphate | Cutoff, U - RER
Water, deionised 44.03608 g | Market for water, deionised | water, deionised | Cutoff, U - Europe without Switzerland
Energy usage (stirring,
heating, drying, 41 416.7 Wh | Market group for electricity, high voltage | electricity, high voltage | Cutoff, U - ENTSO-E

preheating and heating)
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Para el catodo 6, denominado “La**-doped NVP”:

DI water NH4H2PO4 NaHCO3
50 mL 0.34508 g 0.25202 g
CO,
0.39608 g
NH4VO
4 3 >
0.23162 g Water
STIRRING —> STIRRING —> DRYING —>
50.53802 g
La(NO3)3
0.00866 g 0.5 h, 70°C 5h, 70°C 12 h, 120°C
CeHgO7 A |—) NH3
Ar ()
0.19212g 0.08580 g
28.77 mL
(—

NVP/C-La(0.02)

0.47456 g «——  ANNEALING <€«—— PRE-HEATING

{_
5°C-min”"; 6 h, 800°C 4 h, 350°C

|

Hs Water
1184.21 mL 0.66728 g

Figura 22. Diagrama de flujo del proceso de produccién del catodo NVP "La®*-doped NVP". Fuente: (Rey et al.,
2022).

El proceso consiste en la sintesis del catodo NasV2xLax(POa4)s/C (NVP/C-La(x)), cambiando la
cantidad de La(x). De acuerdo con los resultados dados en el manuscrito, los mejores resultados
son para un 2% de La, La(0,02), por lo que se ha utilizado esta cantidad.

En primer lugar, se disuelven 1 mmol de citric acid (CsHsO7), (2-0.02) mmol de ammonium
metavanadate (NHsVOs) y 0.02 mmol de La(NOs3); en deionised water con agitacion a 70°C
durante 0.5 h. Se supone una cantidad de 50 mL de deionised water. Después, se afiaden 3 mmol
monoammonium phosphate (NHsH2PO.) y 3 mmol desodium bicarbonate (NaHCO3) con
agitacion continua a 70°C durante varias horas (5 h). La electricidad consumida es de 4 015 Wh.

El consumo de energia se ha calculado con los siguientes instrumentos de laboratorio:

- Scilogex® agitador, modelo OS40-PRO; capacidad méaxima de agitacion 40 L; 130 W.
- AccuPlate® placa calefactora, modelo D0400-230V; rango de temperatura 5°C - 550 °C;
600 W.

Se considera la siguiente reaccion:

3 NaHCO; + (2-0.02) NHVO; + 0.02 La(NOs)s + 3 NHsHzPO, + 1 CsHsO; + (67/2-2-0.02) O
— NazV2003(PO4)3 + 9 CO;2 + (37-4-0.02) H20 + (5+2-0.02) NH3

A continuacion, el gel formado se seca a 120°C durante toda la noche (12 h) en un horno de vacio

para formar una espuma de color verde claro con un precursor rico en poros. EI consumo de
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electricidad es de 7 200 Wh. EI consumo de energia se ha calculado con el siguiente instrumento

de laboratorio:

- ThermoFisher® horno de vacio, modelo 6256 para volumenes hasta 19,8 L; temperatura
maxima 220°C; 600 W.

El gel seco se tritura. Se supone un tiempo de 15 min. La electricidad consumida es de 62.5 Wh.

El consumo de energia se ha calculado con el siguiente instrumento de laboratorio:
- Retsch® molinillo de mortero; modelo RM 2000; 250 W.

Finalmente, el precursor molido se precalienta para expulsar H.O y NH3; a 350°C durante 4 h,
seguido de un recocido a 800°C durante 6 h en una atmosfera de argon/hidrégeno (Ar:Hz = 95:5
en vol.) con una velocidad de calentamiento de 5°C-mint. En este tipo de proceso, el uso de gas
argoén suele ser de 50 mL-min?, por lo que se ha utilizado esta proporcién. El consumo de
electricidad es de 24 000 Wh. El consumo de energia se ha calculado con el siguiente instrumento
de laboratorio:

- Carbolite® horno de camara estandar, modelo CWF 11/5 para volimenes de hasta 5 L;
temperatura maxima 1000°C; 2.4 kW.

De acuerdo con las trazas del TGA que figura en el articulo publicado, se encontré que el
contenido de carbono era de alrededor de 3.59 wt%. Asi, la masa total de NVP/C-La(0.02) es de
0.47456 g.

El catodo se prepara mezclando el 70 wt% de material activo, el 10 wt% de acetylene black y el
10 wt% del aglutinante poly(vinyl difluoride) (PVVDF) en 36.60160 mL de N-methyl-2-pyrrolidone
(NMP). Se supone una proporcion de NMP:material activo = 0.8 mL:10 mg. La lechada se recubre
sobre una lamina de Al. El electrodo se seca a 210°C durante la noche (12 h) en un horno de vacio.
La electricidad consumida es de 7 200 Wh. El consumo de energia se ha calculado con el siguiente

instrumento de laboratorio:

- ThermoFisher® horno de vacio, modelo 6256 para volumenes hasta 19.8 L; temperatura
maxima 220°C; 600 W.
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Tabla 12. Modelado del catodo NVP "La%*-doped NVP”.

Item Amount Source/provider
Ammonium 0.23162 g Own source
metavanadate
Lanthanum(lI1) nitrate 0.00866 g Own source
Argon, liquid 40.14000g | Argon production, liquid | argon, liquid | Cutoff, U - RER
Carbon black 0.13559 ¢ Market for carbon black | carbon black | Cutoff, U - GLO
Citric acid 0.19212 g Market for citric acid | citric acid | Cutoff, U - GLO
Hydrogen, gaseous 0.10658 g Market for hydrogen, gaseous | hydrogen, gaseous | Cutoff, U - GLO
m%r;gzgwt;nonlun 0.34508 g Market for monoammonium phosphate | monoammonium phosphate | Cutoff, U - RER
N-methyl-2- . .
pyrrolidone 37.69965 g | Market for N-methyl-2-pyrrolidone | N-methyl-2-pyrrolidone | Cutoff, U - GLO
Polyvinylfluoride 0.06779 ¢ Market for polyvinylfluoride | polyvinylfluoride | Cutoff, U - GLO
Sodium bicarbonate 0.25202 g Market for sodium bicarbonate | sodium bicarbonate | Cutoff, U - GLO
Water, deionised 50.00000 g Market for water, deionised | water, deionised | Cutoff, U - Europe without Switzerland
Energy usage (stirring,
drying, grounding, 50 815.0 Wh | Market group for electricity, high voltage | electricity, high voltage | Cutoff, U - ENTSO-E

heating and annealing)
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Para el catodo 7, denominado “3D NVP nanofiber”:

NaH2P04 H2C204 - ZHQO
0.35993 g 0.37819 ¢
V505
0.18188 g ?
DME STIRRING —> STIRRING —>» AUTOCLAVE
30 mL 0.5 h, 80°C 05h 20 h, 180°C
DI water
SmL CgH1205
0.18016 ¢
Water
0.08608g ¢
PRE-HEATING €—— DRYING < STIRRING
DMF
28.32000 g 4 h, 400°C 12 h, 70°C 0.5h
cO Water
Ar (1) 0.16806 g 5.13010 g
34.52 mL

L

ANNEALING —>

NVP nanofiber
0.48744 g

5°C:min”"; 8 h, 700°C

Figura 23. Diagrama de flujo del proceso de produccién del catodo NVP "3D NVP nanofiber”. Fuente: (Rey et al.,

2022).

En primer lugar, se disuelve 1 mmol de vanadium pentoxide (V20s) en 30 mL de n-

dimehtylformamide (DMF) con agitacién a 80°C durante 0.5 h. Se disuelven 3 mmol de sodium
dihydrogen phosphate (NaH.PO4)®, 3 mmol de oxalate-dehydrate (H,C.04-2H,0) y 5 mL de agua

y se agita durante 0,5 h. La electricidad consumida es de 430 Wh. El consumo de energia se ha

calculado con los siguientes instrumentos de laboratorio:

600 W.

Se considera la siguiente reaccion:

Scilogex® agitador, modelo OS40-PRO; capacidad maxima de agitacion 40 L; 130 W.
AccuPlate® placa calefactora, modelo D0400-230V; rango de temperatura 5°C - 550 °C;

1 V.05 + 3 NaH,PO4 + 3 H,C,04-2H,0 — Na3V2(PO4)3 +6 CO+12H,0

¢ Sodium dihydrogen phosphate no aparece en la base de datos ecoinvent 3.8, por lo que se ha aproximado

a sodium phosphate.
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La solucion se transfiere a un autoclave de acero inoxidable revestido de teflon y se mantiene a
180°C durante 20 h. La electricidad consumida es de 20 000 Wh. EI consumo de energia se ha

calculado con el siguiente instrumento de laboratorio:

- Thermoconcept® mufla compacta, modelo KLE 03/11 para volumenes hasta 3 L;
temperatura maxima 1100°C; 1 kW.

A continuacion, se afiade glucose en una proporcién molar de NasV2(PO4)3:CsH1206 = 1:1. La
solucion se agita de nuevo durante 0.5 h para obtener un precursor homogéneo. La electricidad
consumida es de 65 Wh. El consumo de energia se ha calculado con el siguiente instrumento de
laboratorio:

- Scilogex® agitador, modelo OS40-PRO; capacidad méaxima de agitacion 40 L; 130 W.

El precursor homogéneo se seca en un horno de aire a 70°C. Se supone que en este proceso el
solido retiene agua (20 vol.%). Se supone un tiempo de 12 h. La electricidad consumida es de 9
600 Wh. EI consumo de energia se ha calculado con el siguiente instrumento de laboratorio:

- Faithful® Estufa de secado de aire forzado, modelo WGL-30B para volimenes hasta 30
L; 0,8 KW.

El precursor seco se precalienta a 400°C durante 4 h.. Se supone que el NMP afiadido no reacciona
(la cantidad de salida es la misma que la de entrada). La electricidad consumida es de 9 600 Wh.

El consumo de energia se ha calculado con el siguiente instrumento de laboratorio:

- Carbolite® horno de camara estandar, modelo CWF 11/5 para volimenes hasta 5 L;
temperatura maxima 1000°C; 2.4 kW.

A continuacion, el precursor se recuece a 700°C durante 8 h en una atmésfera de argon con una
relacion de calentamiento de 5°C-min™. Después, se obtiene una red de nanofibras de
NazV2(PO4)s. En este tipo de proceso, el uso de gas argén suele ser de 50 mL- min, por lo que
se ha utilizado esta proporcién. ElI consumo de electricidad es de 20 000 Wh. El consumo de

energia se ha calculado con el siguiente instrumento de laboratorio:

- Carbolite® horno de camara estandar, modelo CWF 11/5 para volumenes hasta 5 L;
temperatura maxima 1000°C; 2.4 kW.

Segun los resultados indicados en el manuscrito, el contenido de carbono resultd ser de alrededor
del 6.5% en peso. Asi, la masa total de NVP-F es de 0.48744 g.

El catodo se prepara dispersando el 70 wt% de material activo, el 20 wt% carbon black y el 10
wit% de poly(vinyl difluoride) (PVDF) en 38.99600 mL de N-methyl-2-pyrrolidone (NMP) con

agitacion durante 0.5 h. Se supone una proporcion de NMP:material activo = 0.8 mL:10 mg. A
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continuacion, la pasta se recubre uniformemente sobre una lamina de Al/Cu y se seca durante la
noche (12 h) a 170°C. La electricidad consumida es de 4 265 Wh. EI consumo de energia se ha

calculado con los siguientes instrumentos de laboratorio:

- Scilogex® agitador, modelo OS40-PRO; capacidad méxima de agitacion 40 L; 130 W.
- GenLab® horno, modelo MINO/6 para volimenes hasta 6 L; temperatura méaxima 250°C;

350 W.
Tabla 13. Modelado del catodo NVP "3D NVP nanofiber”.
Item Amount Source/provider
Vanadium pentoxide 0.18188 ¢ Own source
Argon, liquid 48.16800g | Argon production, liquid | argon, liquid | Cutoff, U - RER
Carbon black 0.13927 g Market for carbon black | carbon black | Cutoff, U - GLO
Glucose 0.18016 g Market for glucose | glucose | Cutoff, U - GLO
(,;li,ln:le_thylformamide 28.32000 g | Market for N,N-dimethylformamide | N,N-dimethylformamide | Cutoff, U - GLO
g;mg:i%l;é' 40.16588 g | Market for N-methyl-2-pyrrolidone | N-methyl-2-pyrrolidone | Cutoff, U - GLO
Oxalic acid dihydrated 0.37819 ¢ Oxalic acid dihydrate | elementary flow | emission to air | low population density
Polyvinylfluoride 0.06964 ¢ Market for polyvinylfluoride | polyvinylfluoride | Cutoff, U - GLO
Sodium phosphate 0.35993 ¢ Market for sodium phosphate | sodium phosphate | Cutoff, U - RER
Water, deionised 5.00000 g Market for water, deionised | water, deionised | Cutoff, U - Europe without Switzerland

Energy usage (stirring,
heating, drying,
preheating and
annealing)

65 560.0 Wh | Market group for electricity, high voltage | electricity, high voltage | Cutoff, U - ENTSO-E
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Para el catodo 8, denominado “Nanoplatelet NVP”:

Dl water CoHo0y
10mL 045017 g

NH2PO4 N82C03
0.33298 g 0.00530 g
V204
0.18188 g >
OMF STIRRING —> MIXING > AUTOCLAVE
— >
30 mL 0.5 h, 70°C 24 h, 180°C
0, N
0.00800 g 0.00140 g
Ar (1)
30.68 mL L j v
P ULTRASONIC
CALCINATION  €— DRYING < TREATMENT
8 h, 750°C 2 h, 70°C 2 h
H, (@) i) co, l DMF
1263.16 mL L—3 28.32000
0.00807 g g
Water
18.18015g
NVP/C-P
0.01564 g

Figura 24. Diagrama de flujo del proceso de produccién del catodo NVVP "Nanoplatelet NVP". Fuente: (Rey et al.,
2022).

En primer lugar, se dispersa 1 mmol de vanadium pentoxide (V20s) en 30 mL de N, N-
dimethylformamide (CsH;NO, DMF) y se agita a 70 °C durante 0.5 h. La electricidad consumida
es de 365 Wh. El consumo de energia se ha calculado con los siguientes instrumentos de

laboratorio:

- Scilogex® agitador, modelo OS40-PRO; capacidad méaxima de agitacion 40 L; 130 W.
- AccuPlate® placa calefactora, modelo D0400-230V; rango de temperatura 5°C - 550 °C;
600 W.

A continuacion, se afiaden a la solucion anterior 10 mL de deionised water, 3 mmol de
monoammonium phosphate (NH-POQ.), 0.05 mmol de sodium carbonate (Na,CQOs) y 5 mmol de
oxalic acid (C;H20.). La solucién obtenida se transfiere a un autoclave de acero inoxidable
revestido de teflon y se mantiene a 180°C durante 24 horas de reaccion hidrotermal. EI consumo
de electricidad es de 24 000 Wh. El consumo de energia se ha calculado con el siguiente

instrumento de laboratorio:
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- Thermoconcept® mufla compacta, modelo KLE 03/11 para volumenes hasta 3 L;

temperatura maxima 1100°C; 1 kW.
Se considera la siguiente reaccion:

2 V05 + 6 NH2PO,4 + 3 NapCOs + 4 C;H,04 — 2 NazVa(POs)s + 11 CO;, + 3 Nz + 10 HO + 3/2
O,

A continuacion, se realiza un tratamiento de ultrasonidos durante 1 hora. EI consumo de
electricidad es de 240 Wh. El consumo de energia se ha calculado con el siguiente instrumento
de laboratorio:

- VEVOR® limpiador ultrasénico digital, para volimenes hasta 3 L; 120 W.

El producto se seca a 70°C durante la noche (12 h) para eliminar el agua desionizada y el DMF.
Se supone que el DMF afiadido no reacciona (la cantidad de salida es la misma que la de entrada).
Laelectricidad consumida es de 4 200 Wh. El consumo de energia se ha calculado con el siguiente

instrumento de laboratorio:

- GenLab® horno, modelo MINO/6 para volimenes hasta 6 L; temperatura maxima 250°C;
350 W.

Finalmente, el NVP/C-P se obtiene tras calcinar el precursor seco bajo una atmosfera de
argon/hidrégeno (Ar:Hz = 95:5 en vol.) a 750°C durante 8 h. En este tipo de proceso, el uso de
gas argon suele ser de 50 mL-min%, por lo que se ha utilizado esta proporcion. La electricidad
consumida es de 19 200 Wh. El consumo de energia se ha calculado con el siguiente instrumento

de laboratorio:

- Carbolite® horno de camara estandar, modelo CWF 11/5 para volimenes hasta 5 L;
temperatura maxima 1000°C; 2.4 kW.

De acuerdo con las trazas del TGA que figura en el manuscrito, se encontr6 que el contenido de
carbono era de alrededor del 2.9% en peso. Asi, la masa total de NVVP/C-P es de 0.01564 g.

El catodo se prepara a partir de una lechada de 70 wt% de material activo, 20 wt% de acetylene
black y 10 wt% en peso de aglutinante de polytetrafluoroethylene (PTFE)’ en 19.28880 mL de
N-methyl-2-pyrrolidone (NMP). Se supone una proporcion de NMP:material activo = 0.8 mL:10
mg. La lechada se muele durante 0.5 h y se recubre sobre una lamina de Al. El electrodo se seca
a 80°C durante toda la noche (12 h) h en un horno de vacio. La electricidad consumida es de 7

325 Wh. El consumo de energia se ha calculado con los siguientes instrumentos de laboratorio

7 Polytetrafluoroethylene no aparece en la base de datos de ecoinvent 3.8, por lo que se ha aproximado a
polyvinylfluoride.
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Retsch® molinillo de mortero, modelo RM 2000; 250 W.
ThermoFisher® estufa de vacio, modelo 6256 para volumenes hasta 19,8 L; temperatura
maxima 220°C; 600 W.

Tabla 14. Modelado del catodo NVP "Nanoplatelet NVP”.

Item Amount Source/provider
Vanadium pentoxide 0.181879g | Own source
Argon, liquid 42.81600g | Argon production, liquid | argon, liquid | Cutoff, U - RER
Carbon black 0.00447 g Market for carbon black | carbon black | Cutoff, U - GLO
Hydrogen, gaseous 0.11368 ¢ Market for hydrogen, gaseous | hydrogen, gaseous | Cutoff, U - GLO
L\)/tl]%zgz;rl;nomun 0.332979 g | Market for monoammonium phosphate | monoammonium phosphate | Cutoff, U - RER
N.N- . 28.32000g | Market for N,N-dimethylformamide | N,N-dimethylformamide | Cutoff, U - GLO
dimethylformamide
N-methyl-2- . .
pyrrolidone 19.86746 g | Market for N-methyl-2-pyrrolidone | N-methyl-2-pyrrolidone | Cutoff, U - GLO
Oxalic acid 0.45017 g Oxalic acid | elementary flow | emission to air | unspecified
Polyvinylfluoride 0.00223 g Market for polyvinylfluoride | polyvinylfluoride | Cutoff, U - GLO
Sodium carbonate 0.00530 g Sodium carbonate | elementary flow | resource | in ground
Water, deionised 10.00000g | Market for water, deionised | water, deionised | Cutoff, U - Europe without Switzerland
Energy usage (stirring,
heating, ultrasonic
treatment, drying, 55 210.0 Wh | Market group for electricity, high voltage | electricity, high voltage | Cutoff, U - ENTSO-E
calcinating and
grounding)
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Para el catodo 9, denominado “Agarose carbon NVP”:

Hz (9) Ar (1)

NaC,sH50, 2210.53 mL 53.69 mL
0.24610 g
V(CsH702)3 >

0.69654 g

NHLHAPO STIRRING —> DRYING —>» ANNEALING —> 0 Eggg g

40y .
0.34508 g 12.5h, 95°C 12 h, 80°C 6 h, 650°C; 8 h, 750°C
DI water Water Water CsHgO»
0.46767 g lbdlE 0.33961 g 0.12806 g|0.34344 g
T (NH4)C2H302
agarose 0.25820 g
0.01403 g

Figura 25. Diagrama de flujo del proceso de produccion del catodo NVP "Agarose carbon NVP". Fuente: (Rey et al.,
2022).

En primer lugar, se disuelve agarose en deionised water hervida. Segun la curva TG de la muestra
de NVP/C bajo atmosfera de aire que figura en el manuscrito, el contenido de carbono de la
muestra era del 2.8%. Por lo tanto, la cantidad de agarose que hay que afiadir es de 0.01403 g.
Como afirman Gustavsson y Larsson (1996, p. 123), "beads with a 6% agarose content are
frequently used and have an average pore size of approximately 30 nm, whereas 4 and 2 %
agarose beads have a pore". En el manuscrito, se apunta a un tamafio de particula controlado de
20-200 nm, por lo que se supone agarose al 3%. Asi, es necesario afiadir 0.46767 g de deionised

water.

A continuacién, se afiade una mezcla estequiométrica (3 mmol : 2 mmol : 3 mmol) de sodium
acetate (NaC;Hs0,)%, vanadium (I11) acetylacetonate (V(CsH;02)s) y ammonium dihydrogen
phosphate (NHsH2PO,) a la solucion anterior con agitacion a 95°C. Se supone un tiempo de 15
min. La mezcla se agita continuamente durante 12 h a 95°C con calentamiento por bafio de agua
termostatico. El consumo de electricidad es de 11 625 Wh. El consumo de energia se ha calculado

con los siguientes instrumentos de laboratorio

- Scilogex® agitador, modelo OS40-PRO; capacidad méxima de agitacion 40 L; 130 W.
- Labtron® bafio termoestatico, modelo LOTB-A20 para volimenes hasta 12 L; rango de
temperatura 5°C - 100°C; 800 W.

Se considera que tiene lugar la siguiente reaccion

8 Sodium acetate no aparece en la base de datos ecoinvent 3.8, por lo que se realiza un proceso de sintesis.
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3 NaCyH:0, + 2 V(C5H702)3 + 3 NH;4H,PO, — N3.3V2(PO4)3 +3 (NH4)C2H302 + 6 CsHgOo

La mezcla se seca a 80°C. Se supone un tiempo de 12 h. Se supone que en este proceso el solido
retiene agua (20 vol.%). La electricidad consumida es de 4 200 Wh. EI consumo de energia se ha

calculado con el siguiente instrumento de laboratorio:

- GenLab® horno, modelo MINO/6 para volimenes hasta 6 L; temperatura méaxima 250°C;
350 W.

Después, el recocido se realiza en una atmdsfera de argon/hidrégeno (Ar:H, = 95:5 en vol.) a
650°C durante 6 hy 750 °C durante 8 h. La electricidad consumida es de 33 600 Wh. El consumo
de energia se ha calculado con el siguiente instrumento de laboratorio:

- Carbolite® horno de camara estandar, modelo CWF 11/5 para volimenes hasta 5 L;
temperatura maxima 1000°C; 2.4 kW.

De acuerdo con las trazas del TGA que figura en el manuscrito, se encontr6 que el contenido de
carbono era de alrededor de 2.808 % en peso. Asi, la masa total de NVVP/C es de 0.46893 g.

El catodo se prepara dispersando un 70 wt% de material activo, un 20 wt% de acetylene black y
un 10 wt% de poly(vinyl difluoride) (PVDF) en 37.51440 mL de N-methyl-2-pyrrolidone (NMP).
Se supone una proporciéon de NMP:material activo = 0.8 mL:10 mg. A continuacién, la pasta se
recubre uniformemente sobre una ldmina de Al y se seca en un horno de vacio a 120°C durante
12h. La electricidad consumida es de 4 7440 Wh. El consumo de energia se ha calculado con el

siguiente instrumento de laboratorio:

- ThermoFisher® horno de vacio, modelo 6256 para volimenes hasta 19.8 L; temperatura
maxima 220°C; 600 W.
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Tabla 15. Modelado del catodo NVP "Agarose carbon NVP”.

Item Amount Source/provider
Sodium acetate 0.24610 ¢ Own source
Vanadium (I11) 0.69654 g Own source
acetylacetonate
Argon, liquid 74.92800 g | Argon production, liquid | argon, liquid | Cutoff, U - RER
Carbon black 0.05862 g Market for carbon black | carbon black | Cutoff, U - GLO
Hydrogen, gaseous 0.19895 g Market for hydrogen, gaseous | hydrogen, gaseous | Cutoff, U - GLO
m%r;gzgwt;nomum 0.34508 g Market for monoammonium phosphate | monoammonium phosphate | Cutoff, U - RER
N-methyl-2- . .
pyrrolidone 38.63983 g | Market for N-methyl-2-pyrrolidone | N-methyl-2-pyrrolidone | Cutoff, U - GLO
Polyacrylamide 0.01403 ¢ Market for polyacrylamide | polyacrylamide | Cutoff, U - GLO
Polyvinylfluoride 0.05862 Market for polyvinylfluoride | polyvinylfluoride | Cutoff, U - GLO
Water, deionised 0.46767 ¢ Market for water, deionised | water, deionised | Cutoff, U - Europe without Switzerland
Energy usage (stirring,
heating, drying and 56 865.0 Wh | Market group for electricity, high voltage | electricity, high voltage | Cutoff, U - ENTSO-E

annealing)
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Para el catodo 10, denominado “Glucomannan NVP”:

CgHgO7
0.38425¢g
DI water CH,;COO0
50 mL | | 0.14110¢g
NH,VO, co,
0.23396 d STIRRING; 0.26405 g
NH,4H,PO, pZallle EVAPORATION N,
0.34508 g 10 min, 80°C 6 h, 80°C 0.07004 g
NaOH | N (1 | Water
0.11999 g 2() 5027923 g
52.99 mL
HEATING €«—— GROUNDING
12 h, 800°C 15 min
NVP
047083 g
Ethanol
50 mL
Konjac flour
1.00000 ¢
STIRRING —> WASHING » DRYING
Acetone
50 mL 30 min, 60°C 12 h, 60°C
l A 4
Waste KGM binder
78.80000 ¢ 0.85¢g

Figura 26. Diagrama de flujo del proceso de produccion del catodo NVP "Glucomannan NVP". Fuente: (Rey et al.,
2022).

En primer lugar, se afiaden ammonium metavanadate (NH.VOs), monoammonium phosphate
(NH4H2PO4) y sodium hydroxide (NaOH) en deionised water en una proporcion molar de 2:3:3,
y luego se calienta a 80°C para formar una solucién transparente. Se suponen cantidades de 2

mmol, 3 mmol y 3 mmol, respectivamente, y 50 mL de deionised water. Se supone un tiempo de
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10 min. La electricidad consumida es de 100 Wh. EI consumo de energia se ha calculado con el

siguiente instrumento de laboratorio

- AccuPlate® placa calefactora, modelo D0400-230V; rango de temperatura 5°C - 550 °C;
600 W.

A continuacion, se afiade citric acid (CsHgOy7) en una proporcion molar NH4VOs:CsHgO7 = 1:1.
La solucién mezclada se agita y se evapora a 80°C. Se supone un tiempo de 6 h. La electricidad
consumida es de 4 380 Wh. El consumo de energia se ha calculado con los siguientes instrumentos
de laboratorio

- Scilogex® agitador, modelo OS40-PRO; capacidad méxima de agitacion 40 L; 130 W.
- AccuPlate® placa calefactora, modelo D0400-230V; rango de temperatura 5°C - 550 °C;
600 W.

Se considera la siguiente reaccion

2 NH4VVO3 + 3 NH4H,PO4 + 3NaOH + 2 C¢HgO7 + 73/2 Oy — N33V2(PO4)3 + 3 CH3;COO + 6
CO, +31/2 H,0O + 5/2 N,

El precursor seco se muele hasta convertirlo en polvo. Se supone un tiempo de 15 min. La
electricidad consumida es de 62.5 Wh. El consumo de energia se se ha calculado con el siguiente

instrumento de laboratorio:
- Retsch® molinillo de mortero, modelo RM 2000; 250 W.

Finalmente, el polvo se calienta a 800°C durante 12 h bajo una atmdsfera de N para sintetizar el
NVP. En este tipo de proceso, el uso de gas argén suele ser de 50 mL-min™, por lo que se ha
utilizado esta proporcion de N». La electricidad consumida es de 28 800 Wh. El consumo de

energia se ha calculado con el siguiente instrumento de laboratorio:

- Carbolite® horno de camara estandar, modelo CWF 11/5 para volumenes hasta 5 L;
temperatura maxima 1000°C; 2.4 kW.

Para la sintesis del polimero KGM, se afiade 1.0 g de harina de konjac en 50 mL de acetone al
99,5% para eliminar las impurezas solubles en acetone (cantidad supuesta de 5 wt%). La harina
precipitada se calienta y se agita a 60°C durante 30 minutos. La electricidad consumida es de 365

Wh. El consumo de energia se ha calculado con los siguientes instrumentos de laboratorio

- Scilogex® agitador, modelo OS40-PRO; capacidad méaxima de agitaciéon 40 L; 130 W.
- AccuPlate® placa calefactora, modelo D0400-230V; rango de temperatura 5°C - 550 °C;
600 W.
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A continuacion, la harina precipitada se lava con una cantidad supuesta de 50 mL de ethanol al
99%, seguida de un secado en una estufa de vacio a 60°C. Se supone un tiempo de 12 h. Se
considera que el 10 % de harina de konjac esta disuelto en ethanol. La electricidad consumida es

de 7 200 Wh. EI consumo de energia se ha calculado con el siguiente instrumento de laboratorio:

- ThermoFisher® horno de vacio, modelo 6256 para volimenes de hasta 19.8 L;

temperatura maxima 220°C; 600 W.

De acuerdo con las trazas del TGA que figura en el manuscrito, se encontrd que el contenido de
carbono era de alrededor de 3.2 wt%. Asi, la masa total de NVP-KGM es de 0.47083 g.

El catodo se prepara a partir de una lechada con un 70 wt% de material activo, un 20 wt% de
carbon black (Super P) y un 10 % de aglutinante (1.25 % de KGM en agua). La lechada se recubre
sobre una lamina de Al. El electrodo se seca a 110°C en un horno de vacio. Se supone un tiempo
de 12 h. La electricidad consumida es de 7 200 Wh. El consumo de energia se ha calculado con

el siguiente instrumento de laboratorio:

- ThermoFisher® horno de vacio, modelo 6256 para volimenes de hasta 19.8 L;

temperatura maxima 220°C; 600 W.

Tabla 16. Modelado del catodo NVP “"Glucomannan NVP”.

Item Amount Source/provider

KGM binder 0.00084 g Own source
NH4VO3 0.23396 g Own source
Carbon black 0.13452¢g Market for carbon black | carbon black | Cutoff, U - GLO
Citric acid 0.38425¢g Market for citric acid | citric acid | Cutoff, U - GLO
L\)/tl]cgzgzggnomum 0.34508 g Market for monoammonium phosphate | monoammonium phosphate | Cutoff, U - RER
Nitrogen, liquid 42.66000g | Market for nitrogen, liquid | nitrogen, liquid | Cutoff, U - RER
N-methyl-2- . .
pyrrolidone 38.79639 g | Market for N-methyl-2-pyrrolidone | N-methyl-2-pyrrolidone | Cutoff, U - GLO
Sodium hydroxide . . . . . . .

. . Market for sodium hydroxide, without water, in 50% solution state | sodium hydroxide,

0,

W'thQUt water, in 50% 0.11999¢ without water, in 50% solution state | Cutoff, U - GLO
solution state
Water, deionised 50.06642 g | Market for water, deionised | water, deionised | Cutoff, U - Europe without Switzerland
Energy usage
(ultrasonic treatment,
rotary evaporating, 40 542.5 Wh | Market group for electricity, high voltage | electricity, high voltage | Cutoff, U - ENTSO-E
drying, grounding,
heating and annealing)
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Datos de inventario sobre la produccion de los materiales de own source

Tabla 17. La produccion de 1 kg de Acetylacetonate se ha obtenido de (s6lo se muestran los inputs):

Item Amount Source/provider
(kg)
Acetic anhydride 2.547 Market for acetic anhydride | acetic anhydride | Cutoff, U - GLO
Acetone, liquid 0.579 Market for acetone, liquid | acetone, liquid | Cutoff, U - RER
Boron trifluoride 2.497 Market for boron trifluoride | boron trifluoride | Cutoff, U - GLO
Energy usage 0.7 kWh Electricity, high voltage, production mix | electricity, high voltage | Cutoff, U - ES

Tabla 18. La produccién de 1 kg de Ammonium hydrogen borate se ha obtenido de (s6lo se muestran los inputs):

Item Amount Source/provider
(kg)
ﬁ(;zrizoma, anhydrous, 1419 Electricity, high voltage, production mix | electricity, high voltage | Cutoff, U - ES
Boric acid, anhydrous, 0.977 Market for graphite | graphite | Cutoff, U - GLO
powder
Energy usage 0.1 kwh Electricity, high voltage, production mix | electricity, high voltage | Cutoff, U - ES

Tabla 19. La produccién de 1 kg de GO se ha obtenido de (sdlo se muestran los inputs):

Item Amount Source/provider
(kg)

Graphite 1421 Market for graphite | graphite | Cutoff, U - GLO
Potassium nitrate 0.711 Market for potassium nitrate | potassium nitrate | Cutoff, U - GLO
Potassium permanganate 8.528 Market for potassium permanganate | potassium permanganate | Cutoff, U - GLO
Sulfuric acid 46 Market for sulfuric acid | sulfuric acid | Cutoff, U - RER
Tap water 0.1 Market group for tap water | tap water | Cutoff, U - RER
Energy usage 3.1 kWh Electricity, high voltage, production mix | electricity, high voltage | Cutoff, U - ES

Tabla 20. La produccion de 1 kg de Lanthanum(l11) nitrate se ha obtenido de (s6lo se muestran los inputs):

Item Amount Source/provider
(kg)
Lanthanum oxide 0.501 Market for lanthanum oxide | lanthanum oxide | Cutoff, U - GLO
Nitric acid, without water, 0.582 Market for nitric acid, without water, in 50% solution state | nitric acid, without water, in 50%
in 50% solution state ' solution state | Cutoff, U - RER w/o RU
Water, deionised 2.582 Market for water, deionised | water, deionised | Cutoff, U - Europe without Switzerland
Energy usage 1.1 kWh Electricity, high voltage, production mix | electricity, high voltage | Cutoff, U - ES
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Tabla 21. La produccion de 1 kg de Sodium acetate se ha obtenido de (s6lo se muestran los inputs):

Item Amount Source/provider
(kg)
Acetic acid 1.371 Market for acetic acid, without water, in 98% solution state | acetic acid, without water, in
98% solution state | Cutoff, U - GLO
Sodium carbonate 1.514 Sodium carbonate | elementary flows | emission to air | unspecified
Tap water 2,573 Market group for tap water | tap water | Cutoff, U - RER
Energy usage 0.3 kWh Electricity, high voltage, production mix | electricity, high voltage | Cutoff, U - ES

Tabla 22. La produccién de 1 kg de Vanadium pentoxide se ha obtenido de (sélo se muestran los inputs):

Item Amount Source/provider
(kg)

Ammonium 0.500 Ammonium bicarbonate production | ammonium bicarbonate | Cutoff, U
Sodium carbonate 2.000 Sodium carbonate | elementary flows
Sulfuric acid 2.000 Sulfuric acid production | steam, in chemical industry | Cutoff, U
Tap water 0.160 Market group for tap water | tap water | Cutoff, U - RER
Vanadium 1.000 Vanadium | elementary flows
Energy usage 6.0 kWh Electricity, high voltage, production mix | electricity, high voltage | Cutoff, U - ES

Tabla 23. La produccién de 1 kg de Ammonium metavanadate se ha obtenido de (sélo se muestran los inputs):

Item Amount Source/provider
(kg)
Ammonium chloride 2.928 Market for ammonium chloride | ammonium chloride | Cutoff, U - GLO
Sodium carbonate 0.683 Sodium carbonate | elementary flows | source | in ground
Tap water 35.131 Market group for tap water | tap water | Cutoff, U - RER
Vanadium pentoxide 0.976 Own source
Energy usage 0.4 kWh Electricity, high voltage, production mix | electricity, high voltage | Cutoff, U - ES

Tabla 24. La produccion de 1 kg de Vanadium (I11) acetylacetonate se ha obtenido de (s6lo se muestran los inputs):

Item Amount Source/provider
(kg)
Acetylacetone 0.855 Own source
Ammoniun metavanadate 0.333 Own source
Energy usage 0.5 kWh Electricity, high voltage, production mix | electricity, high voltage | Cutoff, U - ES
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Tabla 25. La produccion de 1 kg de Potassium fluoride se ha obtenido de (s6lo se muestran los inputs):

Item Amount Source/provider
(kg)
Potassium carbonate 1.190 Market for potassium carbonate | potassium carbonate | cutoff, u - glo
Hydrogen fluoride 0.689 Market for hydrogen fluoride | hydrogen fluoride | cutoff, u - rer

Tabla 26. La produccion de 1 kg de Chloroethylene carbonate (CEC) se ha obtenido de (s6lo se muestran los inputs):

Item Amount Source/provider
(kg)
Ethylene carbonate 0.838 Market for ethylene carbonate | ethylene carbonate | cutoff, u - glo
Hydrogen fluoride 1.669 Market for sulfuryl chloride | sulfuryl chloride | cutoff, u - glo
Energy usage 1.6 kwh Electricity, high voltage, production mix | electricity, high voltage | Cutoff, U - ES

Tabla 27. La producciéon de 1 kg de Fluoroethylene carbonate (FEC) se ha obtenido de (s6lo se muestran los inputs):

Item Amount Source/provider
(kg)
Chloroethylene carbonate 1.608 Own source
Potassium fluoride 0.855 Own source
Acetonitrile 0.539 Market for acetonitrile | acetonitrile | Cutoff, U - GLO
Energy usage 1.6 kwh Electricity, high voltage, production mix | electricity, high voltage | Cutoff, U - ES

Tabla 28. La produccion de 1 kg de Propylene carbonate (PEC) se ha obtenido de (s6lo se muestran los inputs):

Item Amount Source/provider
(kg)
Propylene oxide, liquid 0.587 Market for propylene oxide, liquid | propylene oxide, liquid | Cutoff, U - RER
Carbon dioxide, liquid 0.431 Market for carbon dioxide, liquid | carbon dioxide, liquid | Cutoff, U - RER
Energy usage 0.5 kwh Electricity, high voltage, production mix | electricity, high voltage | Cutoff, U - ES
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