
Batterie 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 analoga ad una pila 

Energia Chimica 
CARICA 

Energia Elettrica 
SCARICA 



Le batterie 

La tensione fra i morsetti di una batteria è quindi 
determinata, oltre che dal sistema elettrochimico 
utilizzato, dal numero degli elementi collegati in 
serie.       Vbatteria= Vcella* n  

 
Per un collegamento in parallelo il potenziale rimane 

quello della singola cella. 

Un accumulatore può consistere o in un solo elemento, 

o da più elementi collegati fra loro in serie o in 
parallelo; in questo caso si chiama "batteria” 



Caratteristiche di merito di una batteria 
La tensione nominale può essere riferita a ciascun elemento 
dell'accumulatore o all'intera batteria, se questa è composta 
da più elementi collegati in serie.  

La capacità è la quantità di carica elettrica,  generalmente 
espressa in amperora (Ah), che l'accumulatore può erogare 
al circuito elettrico utilizzatore, durante la sua scarica; essa 
dipende dalla massa dei materiali attivi. La capacità specifica 
indica la capacità dell'accumulatore per unità di massa (ad 
esempio Ah/kg) o per unità di volume (ad esempio Ah/dm3). 

L'energia, che l'accumulatore è in grado di erogare, è data 
dalla capacità moltiplicata per la tensione media di scarica 
ed è espressa generalmente in wattora (Wh). L'energia 
specifica indica l'energia che può essere erogata 
dall'accumulatore per unità di massa (Wh/kg) o per unità di 
volume (Wh/dm3).  

La potenza erogabile dall'accumulatore è data dalla tensione media di scarica moltiplicata per la 
corrente ed è espressa in watt (W). Corrispondentemente la potenza specifica per unità di massa è 
espressa in watt/chilogrammo (W/kg) e la potenza specifica per unità di volume in watt/decimetro 
cubo (W/dm3). 



V = E – IRi- (ηa - |ηc|) 

Caratteristiche di merito 

Capacità specifica  Ah/g   Capsp·V = Energiasp 

Energia specifica   Wh/g 

Densità di energia  Wh/cm3 

Potenza specifica    W/g 

Dove I = corrente di scarica (A) 

Capteor = Capacità della cella ad un 
regime di scarica a bassissima corrente 

N = ore di scarica 
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V = E – IRi- (ηa - |ηc|) 
E = f.e.m. o anche detto OCV open-circuit voltage 

ηa = [(ηct)a + (ηC)a]  Polarizazione di attivazione o di trasferimento di carica +Pol. Concent. 

ηc = [(ηct)c + (ηC)c] Polarizazione di attivazione o di trasferimento di carica +Pol. Concent. 

I = Corrente che transita nella cella o sul carico 

Ri = Resistenza della cella 



Caratteristiche di alcuni materiali  



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



Vita di una batteria e rendimento 
La durata (vita) di una batteria dipende sostanzialmente dalle condizioni di 

utilizzo dell'accumulatore e quindi può essere assegnata solo per 
determinati regimi di carica e scarica che vanno specificati. In 
particolare, quando l'accumulatore è soggetto a successivi cicli di 
carica e scarica, si considera come durata di vita il numero di cicli che 
un accumulatore può sopportare; quindi la vita è indicata 
generalmente con il numero di cicli di carica e scarica che danno luogo 
ad un abbassamento della capacità di un accumulatore ad una 
percentuale prefissata (generalmente l' 80%) del valore originario.  

Per il rendimento si considerano: 
 
il rendimento amperometrico (rapporto fra il numero di amperora che 
attraversano l'accumulatore durante una scarica rispetto alla precedente 
carica); 
 
il rendimento di energia (rapporto tra l'energia erogata durante la scarica e 
quella assorbita durante la precedente carica).  



Accumulatori per impianti fissi (stazionari)  

vengono installati per alimentazione di emergenza (illuminazione o altri servizi) 
presso centrali elettriche, centrali telefoniche, ospedali ecc  

Essi sono previsti per una lunga vita di servizio (oltre dieci di anni) e il loro 
requisito principale è l'affidabilità; di conseguenza devono essere installati in 
modo da essere facilmente sorvegliabili. 

Regole generali che devono essere osservate sono: 
-   i locali destinati a contenere le batterie di accumulatori devono essere ben areati 

e illuminati; 
-  utilizzo di personale formato; 
-   il montaggio degli elementi in batterie e gli isolamenti fatti con molta cura; 
-   Controlli periodici della centrale con particolare cura allo stato delle condutture 

elettriche.  

Classificazione degli accumulatori in base al tipo di applicazione 
Per quanto riguarda le applicazioni, gli accumulatori si possono distinguere 
in accumulatori stazionari, per trazione, per avviamento, portatili.  



Classificazione degli accumulatori in base al tipo di applicazione 

Accumulatori per trazione 
 
Sono destinati a fornire energia per la trazione di veicoli a motore elettrico 
(spesso all'interno di stabilimenti, cantieri, parchi ferroviari ecc.) o per la 
propulsione di natanti.  

I loro requisiti principali sono: 
- una lunga durata di scarica  
- una buona resistenza alle sollecitazioni meccaniche  
I dati di targa devono riportare: tensione nominale e capacità alla scarica in 5 h  

Accumulatori per avviamento 
 
Trovano impiego negli autoveicoli per un complesso di funzioni: avviamento e 
accensione dei motori a combustione interna, illuminazione, servizi ausiliari. 

Per applicazioni di questo tipo le batterie di accumulatori devono poter erogare 
forti intensità di corrente per brevi periodi di tempo senza che la tensione ai 
morsetti scenda sotto i limiti prescritti.  



Accumulatori portatili  
 

Sono caratterizzati da un'elevata compattezza e da una buona resistenza 
a urti e vibrazioni. 
 
Un altro requisito indispensabile è l'ermeticità per impedire la fuoriuscita 
dell'elettrolita e la corrosione di componenti dell'apparecchio in cui 
l'accumulatore è incorporato.  

Classificazione degli accumulatori in base al tipo di applicazione 



Classificazione degli accumulatori 

Secondo il sistema elettrochimico utilizzato, si 
distinguono diversi tipi di accumulatori. 

I sistemi industrializzati sono:  
v Gli accumulatori al piombo (detti anche Pb/acido) 

v Gli accumulatori alcalini (Cd/Ni o Ni/HM) 

v   Gli Accumulatori al litio e litio-ioni 



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 



Materiali catodici usati in pile al litio primarie 





Tipi di Batterie 
Coin Type Lithium Primary Battery Cylindrical Type Lithium-ion Battery 

Spiral Structure               Inside-Out Structure  





Andamento della domanda e del prezzo delle batterie al litio negli anni 



Li/SO2 

Li/SOCl2 

esempi di pile primarie 

Li/MnO2 



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 



Ciclabilità della grafite 



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 



Batt. 252
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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 



La tecnologia di preparazione della cella è assistita da quella dei condensatori 



Assemblaggio delle pile 



Dispositivi di sicurezza 


