
Accumulatori al 
litio e 

litio ione 



Tabella dei potenziali standard di semielementi (25°C) rispetto al SHE  
           Reazioni                                    Eo V 
Li+ + e       →   Li      -3.045 
K+ +           →  K      -2.924 
Ca2+ + 2e  →  Ca      -2.76 
Na+ + e      →  Na      -2.7109 
Mg2+ + 2e  →  Mg      -2.375 
H3O+ + e    → H2O + H      -2.10 
Al3+ + 3e    →  Al      -1.71 
Ti2+ + 2e    →  Ti      -1.63 
ZnO2

2-+2H2O+2e → Zn + 4OH-          -1.22 
Mn2+ + 2e →  Mn       -1.03 
2H2O + 2e → H2 + 2OH-       -0.828 
Zn2+ + 2e  →  Zn       -0.763 
Cr3+ + 3e  →  Cr       -0.74 
Te +2H3O++2e →  H2Te +2H2O          -0.72 
As+3H3O+ +3e  →  AsH3 +3H2O         -0.60 
Cr2+ + 2e    →  Cr       -0.557 
H3PO2+H3O++e  →  P+3H2O      -0.51 
Fe2+ +2e     →  Fe      -0.409 
Cr 3+ + e     →  Cr 2+                   -0.41 
Cd 2+ + 2e  →  Cd      -0.4026 
Se+2H3O+ +2e  →  H2Se + 2H2O       -0.40 
Tl+ + e        → Tl       -0.3363 
Co2+ + 2e   → Co      -0.277 
Ni2+ + 2e    → Ni      -0.230 
Sn2+ + 2e   → Sn      -0.1364 
Pb2+ + 2e   → Pb      -0.1263 
2H3O+ + 2e → H2+ 2H2O      0.0000 

  Reazioni                                   Eo V 
S+2H3O++2e    → H2S + 2H2O              0.14 
Sn4+ + 2e         →  Sn2+ (HCl 1F)                0.15 
Cu2+ + e       →   Cu+               0.158 
Hg2Cl2 + 2e    →  2Hg + 2Cl-               0.2682 
Cu2+ + 2e       →   Cu               0.337 
O2 +2H2O+ 4e  →   4OH-              0.401 
Cu+ + e       →   Cu               0.521 
I2 + 2e       →   2I-                  0.536 
O2+2H3O++2e  →  H2O2+2H2O                   0.682 
Fe3+ + e       → Fe2+                                 0.771 
Hg2

2+ +2e     →  2Hg               0.7961 
Ag+ + e         →   Ag               0.7996 
2NO3

-+4H3O++2e →N2O4+6H2O                 0.80 
NO3

-+3H3O++2e  →  HNO2+4H2O               0.94 
NO3

-+4H3O++3e  →  NO + 6 H2O                0.96 
Br2 + 2e     →    2Br-               1.087 
Pt2+ + 2e     →    Pt               1.2 
MnO2+4H3O++2e  → Mn2++6H2O               1.21 
O2 + 4H3O+ + 4e   →   6 H2O              1.229 
Cr2O7

2-+14H3O++6e →2Cr3+ +21H2O         1.33 
Cl2 + 2e     →   2Cl-               1.358 
ClO3

-+6H3O++6e → 6Cl-+9H2O                   1.45 
PbO2+4H3O++2e   →Pb2+ +6H2O                1.455 
MnO4

-+8H3O++5e →Mn2+ +12H2O              1.50 
HClO +H3O+ + e →   1/2Cl2 + 2 H2O           1.63 
H2O2+2H3O++2e →  4H2O               1.776 
F2+2e   →  2F-                         2.866 



Gli accumulatori elettrochimici 

La ricarica dell'accumulatore si ottiene mediante il suo 
collegamento ad un  generatore di corrente continua. 

Un accumulatore è un elemento voltaico analogo ad una pila 

Energia Chimica 
CARICA 

Energia Elettrica 
SCARICA 



Caratteristiche di alcuni materiali  



LiNiO2    : 0.137 Ah/g 
LiMn2O4 : 0.146 Ah/g 
LiFePO4 : 0.170 Ah/g 



Pile al litio 
§  Si dicono pile primarie tutti quei sistemi che 

ammettono una sola scarica e quindi non 
possono essere ricaricate 

 
§  Si dicono invece pile secondarie tutte quelle 

pile che dopo la scarica ammettono una ricarica 
che portano la pila nelle condizioni iniziali pronta 
per affrontare una nuova scarica. Sono quindi 
sistemi elettrochimici che possono affrontare 
cicli di scarica e carica. Le pile secondarie 
vengono dette anche accumulatori  







Le batterie Litio-ione hanno prestazioni superiori 

•  Elevata energia specifica 

•  Alto numero di cicli 

•  Basso costo per ciclo 

Tipi di accumulatori elettrochimici commerciali 





Solvente 

§ Caratteristiche 
-  Aprotico 

-  Termodinamicamente e cineticamente stabile rispetto al litio 

-  Bassa viscosità 

-  Alta costante dielettrica 

-  Alto potere solvatante 

-  Finestra elettrochimica tra 0 e 5 Vol 

-  Non tossico 

-  Facilmente disponibile 

-  Basso costo 

-  Buona conducibilità 

-  Termicamente stabile (sopra i 70 °C) 

-  Compatibilità con i componenti della cella 

Assolutamente non acquoso 



Proprietà di alcuni solventi organici 



Principali solventi utilizzati 

 γ-BL: γ-Butirrolattone 

 THF: Tetraidrofurano 

 1,2 DME: 1,2 Dimetossietano 

PC: Propilen Carbonato 

DMC: Dimetil Carbonato 

DEC: Dietil Carbonato 

DEE: Dietil Etere 

DIOX: Diossolano 

Principali elettroliti Utilizzati 

LiPF6    Esafluoro fosfato di litio 

LiBF4    Tetrafluro borato di litio 

LiClO4 Perclorato di litio 

LiAsF6 Esafluro arseniato di litio 

Alcune soluzioni utilizzate nelle celle litio-ione 

PC/DEC 1 M LiPF6  Sony 

EC/DMC 1 M LiPF6  Sanyo 

PC/DME 1 M LiPF6  Rayovac 

PC/DME 1 M LiAsF6  Saft 

EC/DMC 1 M LiPF6  Bellcore 



Reazioni di intercalazione e reversibilità del processo 



Pile secondarie con anodo 
di litio metallico 

§  L’utilizzo di soluzioni elettrolitiche liquide 
ha creato seri problemi di sicurezza 

 
§  Oggi sono allo studio accumulatori con 

elettrolita polimerico in cui viene utilizato 
Li metallico 



Molti ossidi di metalli di transizione danno la reazione reversibile  
di intercalazione con il litio 

Potenziali di intercalazione in alcuni materiali 
utilizzati nelle celle al litio 

LiNiO2, LiCoO2, e LiMn2O4 
presentano potenziali di 
intercalazione sopra ai 4 Volt 

Il potenziale di intercalazione 
della grafite è il più vicino a 
quello del litio metallico 



anodo catodo 

scarica 

Si basa sul processo di INTERCALAZIONE 
Gli ioni litio Li+ vengono ospitati all’interno di una matrice solida 
(stratiforme o canaliforme) senza modificazione della struttura. 

CARICA 

SCARICA Anodo (-) 

GRAFITE 

Catodo (+) 

LiCoO2, LiNiO2, 
LiMn2O4, LiFePO4 

Funzionamento delle batterie Litio-ione 



Strutture dei catodi 



Strutture dei catodi 



Strutture dei catodi 



Strutture dei catodi 



Struttura della grafite 

Intercalazione trai piani di grafene 



Struttura della grafite 







Caratteristiche dei materiali 

Anodi  Capacità teorica (mAh/g)   Capacità fornita (mAh/g) 

Cokes    186     186 

Fibers    186     186 

Mesocarbons   186     200 

Synthetic Graphites  372     372 

Carbons   372     372-500 

Cathodes 
LiNiO2    274     137 

LiCoO2    274     137 

LiMn2O4   148     120 

LiMnO2   286     148 

LiMn2O4 doped (Ti,Al,Co)148     148 

LiFePO4   177     177 



Profili di scarica degli anodi carboniosi 



Profili di scarica dei Catodi 



Profili di scarica del Catodo LiFePO4 
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Profili di potenziale per EMB-62 (sinistra) e EMB-69 (destra)  



Profilo di scarica e carica di una cella litio ione 
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•  Basso costo  
•  Basso impatto ambientale 
•  LiFePO4 in quanto nanostrutturato presenta un’ elevatissima area superficiale   
che rende possibili intensità di corrente molto alte. 
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Materiali catodici per batterie Litio-ione 
Poiché il materiale condiziona la chimica della batteria, le conferisce 
caratteristiche di merito più o meno adatte a differenti applicazioni. 

LiFePO4 è adatto a batterie per elevate potenze del tipo per 
autoveicoli HEV e EV 



Tipi di pile 



Assemblaggio delle pile 



Dispositivi di sicurezza 


