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Capitolo 1

Introduzione

L’incremento del consumo di energia stimato nei prossimi decenni e la necessità di

abbattere l’inquinamento ambientale dovuto ai processi di produzione di energia at-

traverso i combustibili fossili hanno portato ad una maggiore attenzione nei confronti

di fonti di energia rinnovabili. Ai combustibili tradizionali a base di carbonio sono

state affiancate altre fonti di energia con un minore impatto sull’ambiente quali, per

esempio, il solare e l’eolico. Queste fonti, sebbene non comportino emessioni diret-

te di CO2, sono soggette a ŕuttuazioni dipendenti dalle condizioni climatiche. In

questo modo non è possibile garantire un ŕusso di corrente continuo nel sistema elet-

trico urbano. [1] Conseguentemente, parte dell’energia che viene prodotta può essere

persa durante picchi di produzione oppure può non essere sufficiente per soddisfare

la richiesta minima di consumo. Un modo pratico per risolvere questo problema è

immagazzinare l’energia prodotta in eccesso in opportune batterie.

A seconda della tipologia, questi dispositivi possono accumulare e rilasciare ca-

rica elettrica mediante reazioni redox. In genere, una batteria è composta da un

anodo (carico negativamente), un catodo (carico positivamente) e un elettrolita che

consente la migrazione degli ioni. Il processo di scarica di una batteria a ioni di Li

(Figura 1.1), la più comune in commercio, prevede che l’anodo sia ossidato in modo

da rilasciare ioni Li+ nell’elettrolita; contemporaneamente gli elettroni viaggiano nel

circuito esterno, mentre lo ione Li+ intercala nel catodo per compensare la carica

negativa degli elettroni. Il processo di carica è basato sul meccanismo opposto. [2]

Oggigiorno le batterie più diffuse sono quelle ricaricabili a base di ioni di Li

(LIBs), le quali risultano vantaggiose grazie alle caratteristiche peculiari del Li,

come il fatto di essere un metallo leggero e avere una capacità gravimetrica teorica

di 3860mAh/g. [2] Tuttavia, il litio presenta diversi svantaggi economici, in quanto

costoso e poco abbondante (0.002% crosta terrestre) e tecnici, dovuti al fatto che se

la distribuzione di carica non è uniforme possono formarsi dendriti, che causano un
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Scopo della Tesi

Il crescente aumento della domanda energetica previsto per i prossimi decenni, unito

all’urgenza di ridurre l’inquinamento causato dalla produzione di energia derivata

dai combustibili fossili, ha reso sempre più importante e necessaria la ricerca e lo

sviluppo di nuovi dispositivi di immagazzinamento dell’energia elettrica. Il notevole

interesse della comunità scientiőca verso questo argomento ha portato allo sviluppo

di diversi progetti di ricerca.

Lo scopo di questo elaborato è dare una panoramica sulle problematiche e su

alcune delle soluzioni che sono state individuate nel corso degli ultimi anni per

lo sviluppo di batterie a ioni di magnesio economiche, efficienti e compatibili con

l’ambiente. Queste dovranno essere in grado di sostituire gli attuali sistemi di im-

magazzinamento di energia, i quali non sono attualmente in grado di lavorare in

maniera efficiente con le fonti di energia rinnovabili.

L’elaborato è diviso in capitoli, uno per ogni componente, in modo tale da ana-

lizzare le difficoltà e le strategie implementate per ciascuna di esse. In ogni capitolo

sono esposte le diverse strade scelte per andare ad individuare delle soluzioni che

potessero essere applicabili per uno sviluppo commerciale, mantenendo al contempo

bassi i costi di produzione. Saranno spiegati sinteticamente i diversi meccanismi

di lavoro che caratterizzano le differenti componenti di una batteria e quali sono le

problematiche cinetiche, chimiche ed elettrochimiche che sono state riscontrate nel

loro sviluppo.
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Capitolo 2

Catodi

Uno dei problemi principali nello sviluppo delle MIBs è lo sviluppo di materiali per

la produzione di catodi, in quanto gli ioni Mg2+, data la loro carica doppia rispetto

a ioni Li+, diffondono più lentamente all’interno dei catodi allo stato solido. [4] Per

questo motivo vengono sviluppati catodi che possano andare a migliorare la mobilità

degli ioni di magnesio, in sostituzione a quelli di litio, dato che entrambi gli ioni

mostrano il medesimo meccanismo di diffusione all’interno dei catodi.

2.1 Cationi a intercalazione

L’intercalazione è un processo reversibile in cui gli ioni vanno a collocarsi per dif-

fusione all’interno delle cavità del reticolo del catodo. Così facendo si realizza il

trasporto degli ioni all’interno del catodo durante i processi di carica/scarica di

una batteria. Il meccanismo di intercalazione di ioni bivalenti come Mg2+ dipende

fortemente dalla mobilità ionica all’interno del materiale. I catodi a intercalazione

possiedono strutture a strati sovrapposti all’interno delle quali si formano dei canali,

nei quali lo ione può andare a collocarsi. Maggiore è la rete di canali che si diramano,

migliore sarà la mobilità dello ione al loro interno. [4]

2.1.1 Fase di Chevrel

Questa classe di composti ternari del molibdeno (Mo6T8) viene molto studiata per

lo sviluppo di batterie, per le sue proprietà superconduttrici. Inoltre, sono anche tra

i primi composti nei quali è stata osservata la reversibilità di accumulo del Mg. [4] Le

fasi di Chevrel possiedono una particolare struttura ottaedrica stratiőcata, caratte-

rizzata da una vasta rete di canali. All’interno di questi è possibili allocare facilmente

gli ioni Mg2+, poiché gli orbitali del cluster Mo6 sono altamente delocalizzati e i lega-
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2.1.2 Catodi stratiőcati, TiS
2

I catodi stratiőcati presentano una struttura in cui strati di TiS2 sono sovrappo-

sti. Questo genera un reticolo composto dalle unità trigonali bidimensionali di ioni

solfuro, mentre gli ioni di Ti4+ occupano le cavità ottaedriche del reticolo. Gli ioni

di Mg2+ sono in grado di diffondere tra le cavità ottaedriche passando attraverso le

cavità tetraedriche intermedie che le separano [Fig.2.2a]. [4]

Il TiS2 stratiőcato mostra, durante il primo ciclo di scarica, una quantità di Mg

intercalato nel catodo in rapporto al TiS2 pari a 0.56 (Mg/TiS2), portando ad una

capacità di 270 mAh/g a 20°C. In queste condizioni è stato registrato un picco di

potenziale operativo di 3V [Fig.2.2b]. Questi risultati indicano che gli ioni magnesio

possano intercalarsi reversibilmente in questo tipo di catodo. Tuttavia, la scarsa

mobilità di Mg2+ all’interno reticolo ne riduce la prestazioni a temperatura ambien-

te, all’aumentare dei cicli di carica/scarica. [4] Per tentare di aumentare la mobilità

di Mg2+ senza aumentare la temperatura di lavoro, è stata proposta la sostituzione

degli anioni di S2ś con Se2ś . Poiché il legame Ti-Se è più lungo di quello Ti-S, la

sostituzione causa un aumento delle dimensioni dei canali nel reticolo, rendendo la

diffusione degli ioni Mg2+ più agevole. Inoltre, la sostituzione va a diminuire l’in-

terazione tra Mg2+ e il reticolo ospitante. Questa caratteristica diventa importante

quando lo ione di magnesio tenta di attraversare le facce trigonali condivise dalle

cavità ottaedriche e tetraedriche (punto β in 2.2a). In questa zona è presente un’

elevata energia di barriera, che ostacola la diffusione dello ione. Quindi se l’interza-

ione tra magnesio e selenio fosse forte, il passaggio da una cavità tetraedrica ad una

ottaedrica adiacente non sarebbe possibile.

Il catodo stratiőcato in TiSe2, con uno raggio delle particelle pari a 10µm, pre-

senta una capacità speciőca di 108 mAh/g nei primi 50 cicli di scarica ad una

temperatura di 25°C. E’ possibile ottenere il medesimo risultato anche lavorando

con TiS2, ma sarebbe necessario diminuire le dimensione delle particelle e innalzare

la temperatura ad un valore di 60°C. [4]
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Capitolo 3

Anodi

Le caratteristiche principali che rendono il magnesio metallico idoneo per la produ-

zione di anodi sono la sua elevata abbondanza, il basso costo, un potenziale standard

di −2.37V vs SHE e la resistenza alla formazione di dendriti. Queste possono com-

portare rischi per la sicurezza dato che interferiscono con il funzionamento della

batteria andando a causare cortocircuiti interni. [6]

Uno dei problemi principali nello sviluppo di anodi a base di Mg è la possibile

formazione di strati di passivazione all’interfase con l’elettrolita. Questi strati su-

perőciali solidi possono bloccare i canali di diffusione impedendo la migrazione degli

ioni Mg2+. [4]

3.1 Anodi in Mg metallico

Sebbene il magnesio metallico sia un materiale molto promettente per lo sviluppo

di anodi per le MIBs, grazie al suo basso costo e alle sue notevoli proprietà elettro-

chimiche, presenta diversi inconvenienti pratici, primo fra tutti è la formazione di

strati di passivazione superőciali, causati da reazioni indesiderate con le soluzioni

elettrolitiche più comuni. La presenza di questi composti sulla superőcie dell’ano-

do comporta un trasporto meno efficente di Mg2+, diminuendo così l’efficenza di

stoccaggio energetico nel tempo.

Altra problematica rilevante è legata alla deposizione del Mg durante i processi

carica/scarica. Se la deposizione non risulta omogena si veriőca una riduzione delle

prestazioni e un amumento signiőcativo nella formarzione di dendriti. [7]
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3.1.2 Anodi in lega di Mg

Una delle strategie promettenti per lo sviluppo di anodi di Mg è basata sulla mani-

polazione delle proprietà del magnesio metallico e delle sue leghe attraverso processi

metallurgici. Poiché l’orientazione cristallina (0001) presenta un’elevata conduttivi-

tà speciőca rispetto alla (101̄0), è possibile migliorare tale proprietà degli anodi in

Mg attraverso un controllo dell’orientazione cristallina all’interno delle leghe. Nella

[Fig.3.2] sono mostrate le orientazioni cristalline 0001 e 101̄0 di diverse leghe Mg-X.

Il Mg metallico puro risulta poco duttile, quindi attraverso la produzione di

sue leghe è possibile ottenere un materiale più facilmente lavorabile e con proprietà

elettrochimiche migliori.

AZ31, una lega al 3% di Al e 1% Zn, è stata proposta come sostituto del Mg

puro come anodo in una MIBs. Si osserva che, durante il processo di dissoluzio-

ne/deposizione, le interazioni elettrochimiche degli ioni Mg2+ con AZ31 sono simili

a quelle osservate con Mg puro. Tuttavia, la morfologia sulla superőce dell’anodo,

dopo il processo di deposizione, risulta più uniforme. AZ31 è stato testato in una

cella completa dove è stato osservato che l’anodo, sotto forma di lamina ultrasottile

(25µm di spessore), mostra un’elevata compatibilità con il catodo a intercalazione

in Mo6S8.
[7]

Una lega Mg−Bi mostra caratteristiche promettenti per MIBs, in quanto pre-

senta un’eccellente mobilità degli ioni Mg2+. Questa elevatà capacità di migrazione

sembra frutto delle scarse interazione tra gli ioni e la lega, la quale presenta minimi

cambiamenti nella lunghezza di legame e nella coordinazione durante il processo di

diffusione degli ioni di Mg2+. [8] Altre leghe sono state prese in esame per valutarne

le proprietà elettrochimiche in modo da stabilire se potessero essere impiegate come

anodi per le MIBs. Nella [Tab.3.1] sono mostrate alcune di quelle considerate, tra

cui anche Mg-Bi e AZ31.

Un’altra lega presa in considerazione per la preparazione di anodi da impiegare

nelle MIBs è basata sul P nero. Questa forma allotropica del fosforo è caratterizzata

da un’elevata stabile termica e chimica, oltre a possedere capacità teorica elevata.

Il P nero può immagazzinare due ioni Mg2+ őno a formare la specie Mg2P, la quale

presenta una capacità speciőca teorica pari a 3461 mAh g−1.

La rottura dei legami P-P potrebbe compromettere l’integrità strutturale del-

l’anodo quindi, per aggirare questo inconveniente, è stato utilizzato un materiale

composito di graőte/P nero in modo da aumentarne la resistenza. I legami P-C che

si formano rafforzano la struttura dell’anodo.

L’interazione covalente tra P-Mg diminuisce la polarizzazione degli ioni e riduce

la barriera di diffusione di Mg2+. In questo modo il rapporto di diffusione del Mg2+
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Capitolo 4

Elettroliti

Uno dei principali problemi nello sviluppo di elettroliti contenenti ioni Mg2+ è la

compatibilità con gli anodi in Mg. Inoltre, la maggior parte degli elettroliti a base

di magnesio utilizzati comunemente contiene ioni cloruro (Clś ) che impediscono la

formazione di strati di passivazione in modo da migliorare la cinetica di diffusione

all’interfase. Tuttavia, la presenza di ioni cloruro favorisce la corrosione delle altre

componenti metalliche della batteria. Questi inconvenienti potrebbero essere supe-

rati con lo sviluppo di elettroliti privi di ioni Cl− o attraverso l’implementazione di

elettroliti solidi, che presentano un ottima stabilità termica, ma sono caratterizzati

da una scarsa mobilità degli ioni Mg2+. [8],[10]

4.1 Elettroliti a Base di Mg privi di ioni cloruro

Gli ioni Cl− interferiscono con la formazione di strati di passivazione, ma causano la

corrosione delle parti metalliche e della batteria. Inoltre, il legame forte nelle specie

MgCl+ interferisce con la densità energetica della batteria e con lo stoccaggio di ioni

Mg2+.

Come sostituto degli elettroliti contenenti ioni Cl− sono stati proposti elettroliti

a base di boro. A partire dagli studi svolti su Mg(BH4)2, è stato sviluppato un

elettrolita a base di magnesio monocarborano, Mg(CB11H12)2 (MMC). L’elettroli-

ta MMC-glyme presenta un’elevata stabilità dell’anodo contro un elettrodo in Pt

[Fig.4.1], 3.8V vs Mg/Mg2+ in tetraglime (G4) e 3.4V in triglime (G3), con un’e-

levata conducibilità ionica (1.8mScm−1 in G4 e 2.9mScm−1 in G3) e un’ efficenza

di trasferimento di carica del 99%. Attraverso scansioni voltammetriche su diversi

elettrodi di lavoro è stata veriőcata la non-corrosività dell’elettrolita MMC in G4. [8]

Sono stati considerati anche diversi sali di Mg conteneti boro come possibili elet-

troliti nelle MIBs, ad esempio il tris(esaŕuoroisopropil)borato (THFPB) in dimetil
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Capitolo 5

Conclusioni

Lo sviluppo delle componenti per batterie a ioni di magnesio efficenti e pratiche

è ancora lungo e pieno di difficoltà. Tuttavia, dato il numero crescente di studi

pubblicati e l’elevato interesse della comunità scientiőca per lo sviluppo di questi

dispositivi, i risultati sempre più promettenti.

Impiegando le MIBs in sistemi di produzione di energia rinnovabile si potrà

potenziare l’impiego di fonti rinnovabili, riuscendo così a sostituire parzialmente il

lavoro dei combustibili fossili.

Le attuali batterie a ioni di Li+, nonostante il loro ruolo indispensabile nel pro-

gresso tecnologico, non possono risolvere i problemi di consumo energetico che af-

ŕiggeranno la nostra società nei prossimi decenni per via della minor reperibilità del

Li metallico e della sua minor densità di carica rispetto al Mg.

Le MIBs, grazie alla loro maggior efficenza di stoccaggio dell’energia elettrica,

saranno in grado di compensare le ŕuttuazioni energetiche delle fonti di energia rin-

novabili, permettendo così di adoperarle in quantità ed efficienza maggiore rispetto

ad oggi. Queste batterie contribuiranno alla riduzione del consumo di combustibili

fossili e ridurranno l’inquinamento ambientale da essi provocato.
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