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Sommario

Lo scopo di questo lavoro & stato quello di trovare le migliori condizioni di preparazione del JJé#ePO
partire dal NH)FePQ ( FAP) . I sale d’'ammonio €& stato tratt
trasformarlo in LiFeP{Le prestazioni elettrochimiche del materiale cosi ottenuto sono state valutate sia in
funzione della preparazione del sale ammonico sia in funzione del trattamento termico. In particolare sono
state effettuate quattro differenti sintesi del sale ammonicistthte in precipitazione in fase omogenea,
precipitazione stechiometrica da sali sodici e precipitazione stechiometrica e sopra stechiometrica da sali
ammonici. Il trattamento termico & stato effettuato a differenti tempi e temperature, con differenti
precursori di litio e in presenza di additivi. | risultati elettrochimici sono stati utilizzati per valutare il costo

del materiale in funzione della energia e della potenza erogate.
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Introduzione

Il LiFeP@e un materiale molto attraente da un punto dsta economico per la realizzazione di batterie per
autotrazione o per |l o stoccaggio stazionario del
materiale. Nel 2006 Li et al. [1] proposero di sintetizzare il Lire®@artire dal ferro ammoio fosfato

(FAP). Nello stesso anno Wang €2dlproposero una sintesi che partendo da Fe(lll) ed utilizzando il solfito
come agente riducente, portava alla formazione di FAP che poi veniva decomposto con litio acetato per
dare il iIFePQ. Li [3] e Wand4] hanno anche riportato la sintesi di LiFgROpartire da FAP tramite
microonde. Piu recentemente Gab][ha riportato la sintesi diLiFePQusandoa-Fe0s, FeO,, FePQand
NH,FePQ come precursori e Zhang][ha prepargo un compositoLiFeP@con nanotubi. In precedenza

erano stati sintetizzati e catt@erizzati da un punto di vista morfologico campioni di LiRefd@etizzati a
partire dal FAPIn questo rapporto si valutanno le capacita elettrochimiche dei campioni e si determinera

il costo di poduzione dei materiali in funzione della energia erogata a differenti velocita di scarica

Sintesi del LiFeR@ partire dal ferro ammonio fosfato (FAP)

Riassunto delle metodologie di preparazione f@eio ammonio fosfato (FAP)
Quattro differenti mebdologie sono state sperimentate per la preparazione del FAP:

1. Precipitazione in fase omogenéaetodo A)

2. Precipitazione in fase eterogenea da fosfato sodiechiometrico(metodo B)

3. Precipitazionen faseeterogeneada fosfatoammonico stechiometricgmetodo C)

4. Precipitazionen faseeterogeneada fosfato ammonicgoprastechiometrico(metodo D)

In chimica il termine precipitazione descrive il fenomeno di separazione di una sostanza solida da una
soluzione. Tale separazione pu0 avvenire a seguitondi neazione chimica o per una variazione delle

condizioni fisiche della soluzione, ad esempio la temperatura. Le fasi della precipitazione si possono
distinguere in nucleazione e accrescimento. La nucleazione consiste nella formazione di microcristalli di

soluto, appunto dei "nuclei" di cristallizzazione
nell’’ ingrossamento di qguest. cristalldi ad opera
interazioni di tipo elettrostatio. E possibile che a causa di una soprassaturazione, la nucleazione prevalga
sull " accresci ment o, formando in tal caso un <col | o

resto della soluzione. Nella precipitazione in fase omogenea la gemeearlel reattivo precipitante
avviene ad opera di una reazione chimica che mantiene ad un livello estremamente basso la sua
concentrazione. Questo determina la formazione di pochi nuclei che progressivamente si ingrandiscono
dando luogo ad un precipitateon dimensioni consistenti. Al contrario, nella precipitazione da fase
eterogenea, il reattivo precipitante & aggiunto alla soluzione molto rapidamente e questo causa una
soprassaturazione che porta alla formazione di numerosi nuclei dalle piccole dimensio

Precipitazione in fase omogenefn questa tipo di precipitazione é stata utilizzata come fonte di sali

ammoni ci | "urea, che a temperatura di 80°c decomp
NHCONH+ 2HOY 2NH, "+ CG

L'’urea € stata angdgliifosfata acidoadidsodio e aolfatoddrrasa € la soluzione é stata
scaldata a 90°C per favorire la precipitazione del FAP:

FeS@+ NaHPQ + 0.5NHCONH+ HOY NH,FePQ+ NaSQ + 0.5 CQ
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Nella precipitazione in fase eterogenea da fosfato soditechiometricoad una soluzione di fosfatacido
di ammonio e solfato ferroso &€ stato aggiunto del

FeSQ+ NHH,PQ + 2NaOH NHFePQ+ NaSQ

Nella precipitazione in fase eterogenea da fosfato ammoniechgometricoad una soluzione diolfato
ferrosoé stata addizionata una quantita stechiometrica di fosfato di ammonio:

FeSQ+(NH)sPQY NHFePQ+ (NH),SQ

Infine nellaprecipitazione in fase eterogenea da fosfato ammorsoprastechiometricg ad una soluzione
di solfato ferroso é stata addizionata una quanti@gppia di fosfato di ammonio:

FeSQ+2(NH);PQY NHFePQ+ (NH)SQ +(NH,):PQ

Preparazione del LiFePO
Sono state valutate quattro variabili:

temperatura di reazione
tempo di reazione
agente litiante
presenza di additivi

b

Il LiFePQe stato preparato per reazione allo stato solido del FAP con LiOH.
NH,FePQ+LiIOHH,0Y LiFeP@+ NH + 2HO

In maniera del tutto generale il LiFeP® stato preparato con la seguente procedura. |l litio idrossido
monoidrato € stato macinato in mortaio. Quindi si aggiunge il FAP macinando bene dopo ogni aggiunta. La
polvere & trasferita in un crogiuolossgshgero i alsle’rii
tubo é spostato facendo fluire una miscela azoto/idrogeno. Dopo qualche minuto si rallenta il flusso a 100
ml al minuto e si pone in forno preriscaldato a 600°C per 2 ore. Quindi si raffredda velocemente ed il solido
e pesato pewnalutare la resa in LiFeRQa reazione é stata effettuata variando inoltre la temperatura ed il
tempo di riscaldamento. Sono state testate tre temperature (550, 600 e 700°C) e due tempi (1 e 2 ore di
trattamento termico).

La reazione é stata effettuateavr i ando anche | agente I|litiante ed
acetato (LICQ e LICHCOO):

NH,FePQ+ 0.5LICQY LiFePQ+ NH + 0.5CQ+ HO
NH,FePQ+ LICHCOO*2HOY LiFeP@+ NHCHCOO + 2}D
Il noltre & stato investigato | " effetto dell’”aggiun
disperdente ed antiagglomerante e del polistirene (PS). Il PEG ed il PS si carbonizzano durante |l
trattamento termico.

NH,FePQ+ LIOH*HO + PEX LiFePQ+ NH + 2HO +CO

NH,FePQ+ LIOH*HO + PSY LiFePQ+ NH+ 2HO + C
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Caratterizzazione elettrochimickel LiFePO

Effetto del metodo di preparazione del FAP

I materiali a base di LiFeR(precedentemente preparati sono statrasformati in elettrodi per la
realizzazionali batterie al litio.Per valutare la capacita a basso rate di scarikalettrodi sono inseriti in

due celle al litio e ciclati galvanostaticamente A@Per valutare la scarica a differente rat@pd i 10 cicli

di carica e scarigde celle soncstate ciclate conad seguenti procedurecarica galvano statica a C rate fino a

4.2 V seguita da carica potenziostatica a 4.2 V finché la corrente &€ scesa sotto C/10. Scariche galvano
statiche fino a 2.0 V a C/10, C/5, C, 2C e 5CPer valutare la ciclabilita e la ritenzione di capacita, le celle
sono state aricae galvano staticamenta C rate fino a 4.2 V seguita da carica potenziostatica a 4.2 V
finchéla corrente e scesa sotto C/10searicde in galvano statica a Clilseguita da 99 cicli a C rafgove

non chiaramente specificato la temperatura delle celle € stata mantenuta a 20°C.

La figura successiva mostra il risultato della caratterizzazione elettrochimica effettuata a C/10. Come si nota

i materiali con le migliori caratteristiche sono quelli preparati con il metodo 3 e 4 che presentano una
capacita specifica di 0.0961 Ah ¢ mentre il materiale preparato con il metodo 2 ha una capacita di 0.08

Ah ¢' e quello preparato con il metodo 1 ha una capacita di poco superiore ai 0.05.Afnghe nel

migliore dei casi la capacita si attesta sotto il 60% della capacita teoricatollcfa¢ non si riesca a
raggiungere il valore di capacita teorico puo essere imputato alla presenza di impurezze che abbassano il
titolo in LiFePQd e | materiale o a probl emi di di ffusione
accessibilita. Per valare se la capacita mancante € dovuta ad impurezze contenute nel campione o a
scarsa accessibilita del materiale, una delle celle & stata ciclata a differenti temperature. In tal modo si
possono accelerare i fenomeni diffusivi che sono responsabili delfditp di capacitd per scarsa

accessibilita.
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Figura 1. a) Profili di tensione per le celle preparate con FAP proveniente da differenti preparaziohi
Precipitazione in fase mogenea- 2: Precipitazione in fase eterogeneda fosfato sodicostechiometrico - 3:
Precipitazionein fase eterogeneada fosfato ammonico stechiometrico- 4: Precipitazionein fase eterogeneada
fosfato ammonico sopra stechiometrico. b) Profili di tensienper la cella preparata con FAP provenientia
precipitazionein faseeterogeneada fosfatoammonico stechiometrico a differenti temperature.

Come si osserva dalla figura 1b, |l a capacita aul
raggiunge i 28 Ah ¢. Come conseguenza si pud affermare che il prodotto & puro almeno al 75 % e che
almeno per un 15% la perdita di capacita € da ascrivere a fenomeni diffusivi.

La caratterizzazione seguente si riferisce al prodotto ottenuto con il meto@ueante i primi dieci cicli di

carica e scarica i profili di potenziale sono molto stabili e riproducibili (Fig. 2a) e la capacita tende

leggermente ad aumentare~=(i g. 2 b)) . (! rapporto di carica si ap
3a) mogra i profili di tensione per una cella scaricata a differenti rate di scarica e come vadpdaita
specifica in funzione della corrente specifica di

i punti tramite una funzione di decadime&n esponenziale di primo ordine. In figura sono riportati i
parametri di interpolazione. Infine la figura 4 si riferisce alla ciclabilita del materiale. | profili di tensione per
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la cella a C/10 e C rate mostrano una diminuzione della capacita pari allGd%ariazione della capacita
specifica in funzione del numero di cicli a C/10 rate é trascurabile dopo 200 cicli di carica e scarica a C rate.
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Figura2. a) Profili di tensione per le celle preparate con FAP proveniente da precipitazione in fase eterogdmea
fosfato sodicostechiometrica b) Capacita specifica e rapporto di carica durante i primi diedi ai C/10 rate.
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Figura3. a) Profili di tensione per le celle preparate con FAP proveniente da precipitazione in fase eterogkenea
fosfato sodicostechiometricoa differenti rate di scarica . b) Variazione della capacitad speaifin funzione della
corrente specifica di scarica.
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Figurad. a) Profili di tensione per le celle preparate con FAP proveniente da precipitazione in fase eterogkenea
fosfato saico stechiometricoa C/10 e C rate. b) Variazione della capacita specifica in funzione del numero di cicli.
La cella & statacaricda a C/10 seguita da 99 cicli a C rate
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La caratterizzazione seguente si riferisce al prodotto ottenuto con il meto@uBante i primi dieci cicli di
carica e scarica la capacita tende ad aumentare come € mostrato in fig. 5b. La figura 6a mostra come
passando da una scarica lenta (C/10) ad una veloce (C rate) la capacita diventi il 70%.
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Figurab. a) Profili di potenziale per il materiale ciclato a C/10 e C rate. b) Capacita specifica in carica (quadrati) ed
in scarica (pallini pieni) e rapporto di carica (pallini sfumati) del materiale cicatc/10.
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Figura6. a) Profili di tensione per le celle preparate con FAP proveniente da precipitazione in fase eterogkenea
fosfato sodicostechiometricoa differenti rate di €arica . b)Variazione della capacita specifica in funzione del
numero di cicli.La cella é statacaricda a C/10 seguita da 99 cicli a C rate.
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Figura?. a) Profili di potenziale dicariche galvano statiche fino a 2.0 V a C/10, C/5, C5828C;entrambe le celle
erano state aricae galvanostaticamentea C rate fino a 4.2 V seguita da carica potenziostatica a 4.2 V fitehé
corrente € scesa sotto C/1®) Variazione della capacita specifica in funzione della corrente specifica di scarica.
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La figura 6b mostra invece la ritenzione di capacita in funzione del numero di cicli. La cella ha ciclato per

1000 cicli. La ritenzione di capacita a C/10 & pari ald@d |
7a mostra i profili di potenziale esibiti a differenti velocita di scarica: la capacita erogata varia da 84 Ah g

inizial e

me n t lradigura

rate di C/10 fino a 0.013 Ah'a rate di 8C. A C/5 il materiale & capace di aregancora il 90% della
capacita esibita a C/10. La capacita scende al 20% a 5C e al 13% a 8C.
La caratterizzazione seguente si riferisce al prodotto ottenuto con il metodo 4. Durante i primi dieci cicli di
carica e scarica i profili di potenziale sono tmo$tabili e riproducibili (Fig. 8a) e la capacita tende

leggermente a scendere (Fig. 8b). Il rapporto di carica € leggermente alto (1.02). La figura successiva mostra

i profili di tensione per una cella scaricata a differenti rate di scarica (Fig. 9ahe \@aria lacapacita
one

speci fica in

(Fig. 10b).
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C/10 e C rate mostrano una diminuzione della capacita pari al 55% (Fig. 10a). La variazione della capacita
specifica in funzione del numero di cicli a C/a6eré pari al 12% dopo 400 cicli di carica e scarica a C rate
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capacita specifica in carica (quadrati) ed in scarica (paflieni) e rapporto di carica (pallini sfumati) del materiale

ciclato a C/10.
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Figural3. Materiale sintetizzato a 600°C per 1 ora. a) Profili di potenziale per il materialatoia C/10 rate. b)
capacita specifica in carica (quadrati) ed in scarica (pallini pieni) e rapporto di carica (pallini sfumati) del materiale
ciclato a C/10.
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Figural4. Materiale sintetizzato a 550°C per 1 ora. a) Profili di potenziale per il materiale ciclato a C/10 rate. b)
capacita specifica in carica (quadrati) ed in scarica (pallini pieni) e rapporto di carica (pallini sfumati) del materiale
ciclato a C/10.

Dopo taleperiodo il materiale e stato rapidamente raffreddato fino a temperatura ambiente. Le fitire
14 riportano i profili di potenzialéfigure a)e le relative capacita specifica in carica e scarica, nonché il loro
rapporto (figure b) in funzione del numerdi cicli per i materiali suindicati.
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Figural5. Materiale sintetizzato a 550°C per 1 ora. a) Capacita specifica esibita dal materiale in funzione del numero
di cicli. La cella é statscaricda a C/10 seguita da 92icli a C rateb) Profili di potenziale dicariche galvano statiche
finoa 2.0 V a C/10, C/5, C, T, e5C.
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Si osserva chiaramente che la capacitd aumenta al diminuire del tempo e della temperatura di sintesi. Il
materiale sintetizzato a 550°C per tacesibisce una capacita specifica pari al 65% di quella teorica. La
capacita di ritenzione dopo 1000 cicli di scarica veloce é quasi il 90% di quella iniziale.

9FFSiid2 RSttQIF3aISYydsS tAGAIYOS

Per valutare | ' effetto deadintes ¢orcatbanatd diliticieaonicetateédi st a
litio invece che idrossido. La miscela é stata pastéorno preriscaldato a 600°C per 2 ore La figura 16
mostra i primi cicli di carica e scarica del materiale ottenuto con il carbonato di litio.
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Figural6. Profili di potenziale per due celle caricate con il materiale preparato con il carbonato di litio e ciclato a
C/10 rate.

Si nota una prima carica che corrisponde a or@7 Ah ¢ mentre la successiva scarica raggiunge solo i
0.05 Ah §. La capacita in carica diminuisce con i cicli e con essa la capacita in scarica che diminuisce
costantemente ogni ciclo. Con buona probabilita il carbonato di litio non ha avuto mostootdi reagire

con il FAP durante il processo di sintesi. Occorrerebbe testare temperature piu alte e/o tempi superiori per

valutare | efficacia di questo metodo.
L'effetto del |l itio acetato €& stato miglinferioree i n
rispetto al carbonato. La figura successiva mostra i primi cicli di carica e scarica del materiale ottenuto con
| "acetato di l'itio.
45+ 45
R % "
> >
é 3,54 E.) 3,5
£ S
E 3,0 =g 3,04
8 8
2,54 2,5
2,04 2,0 4
0,:)0 O,I02 0,;)4 O,IOG 0,:)8 O,IJ.O 0,‘00 0,2)2 0,2)4 0.:)6 0,2)8 0,‘10
Specific capacity / Ah g* Specific capacity / Ah g

Figural?7. Materiale sintetizzato a 80°C per 2 ore con acetato di litio come agente litiante. a) Profili di potenziale

per il materiale ciclato a C/10 rate. Brofili di potenziale dicariche galvano statiche fino a 2.0 V a C/10, C/5, C, 2C,
3C e5C.

Si nota che la capacita del materialeassesta sui 0.09 AH.gNella stessa figura si osserva la variazione dei
profili di scarica a differenti rate di scarica. La capacita a 5c é circa 1/10 di quella esibita a C/10 rate. La
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figura successiva mostra i primi cicli di scarica a C/10 e @aateviene scaricato oltre il 55% della capacita
esibita a C rate. La capacita si mantiene costante nei primi cento cicli.
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Figural8. Materiale sintetizzato a 600°C per 2 ore canetato di litio come agente litiantea) Profili di tensione a
C/10 e C rate. b) Variazione della capacita specifica in funzione del numero dilciatiella & statacaricaa a C/10
seguita da 99 cicli a C rate

Effetto di additivi

E’ r i s a additiviointraddttie durante il processo termico possono determinare una variazione
nell  aggregazione del materiale che potrebbe ripe
dello stesso. Per valutare questo effetto e stato utilizzato ddkefidnglycol di peso molecolare 1000 (PEG

1000). Il PEG 1000 e stato addizionato alla miscela di FAP e litio idrossido in proporzione del 10% in peso e
la miscela & statpostain forno preriscaldato a 600°C per 2 ore La figura successiva mostra iipfirdi ¢

carica e scarica del materiale cosi ottenuto.
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Figural9. Materiale preparato con il PEG1000. a) Profili di potenziale per il materiale ciclato a C/10 rate. b)
capacta specifica in carica (quadrati) ed in scarica (pallini pieni) e rapporto di carica (pallini sfumati) del materiale
ciclato a C/10.

Si nota unaestrema riproducibilita nei profili di scarica. Nella stessa figura si osserva la variazione della
capacita specifica in funzione del numero dei cicli; la capacita del materiale si assesta sui 0'&6 ih g
coefficiente di carica assume valori molto pre i mi all’ unita. La figura su
capacita con i cicli e i profili di scarica a differenti regimi. Si assiste ad un lieve declino sia della capacita a C
rate che di quella a C/10. La capacita a 5C é circa 2/10 di quella esijita rate.
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Figura20. Materiale sintetizzato in presenza di BE00O a) Capacita specifica esibita dal materiale in funzione del
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numero di cicli. La cella é statcaricda a C/10 seguita da 99 cicli a C rate) Profili di potenziale dicariche galvano

statiche finoa 2.0 V a C/10, C/5, C, 3C,e5C.

Al posto del PEG é stato utilizzato del Polistirene, un composto aromatico che potrebbe determinare la
formazione di un differente tipo di carbone. Il materiale di partenza e stato pesato e macinato in mortaio

per 2 minuti. Quindi si aggiunge il litio idido monoidrato in quantita stechiometrica ed il polistirene in

guantita pari al 15 % in peso dei componenti. La polvere é trasferita in un crogiuolo che €& inserito
tubo

al | i

nterno

di un

di

quar zo.

L’ oesuwmna miscelad

al

azoto/idrogeno e si pone in forno a 600°C per 1.5 ore. Quindi si raffredda a temperatura ambiente
ottenendo un materiale sottoforma di polvere grigio scutanateriale & stato utilizzato per la reabzione
di due batterie al litio. | cich C/10 mostrano un profilo di potenziale abbastanza riproducibile. La capacita
non supera i 0.075 Ah'gLa capacita tende leggermente ad aumentare con la ciclazione ed il coefficiente di
prossi mo

cari ca
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Figura2l. Materiale preparato con il polistirene. a) Profili di potenziale per il materiale ciclato a C/10 rate. b)
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capacita specifica in carica (quadrati) ed in scarica (pallini pieni) e rapporto di carichnjpeflmati) del materiale

ciclato a C/10.

Valutazione tecnic@conomica

La valutazione tecnico economico € stata effettuat@sideranddl costo di produzione del materiale in funzione del
metodo di preparazione. Il metodo di preparazione A non éostaeso in considerazione in quanto le proprieta
elettrochimiche esibite dal materialeranodecisamente inferiori rispetto agli altri metodi di preparazione. Infine, per
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fare un paragone con un materiale notoriamente usaboe catodo per batterie al liti € stato calcolato il costo di
produzione del LiCoO

Costi di produzione del LiFeRON il metodo B

Per preparare una tonnellata di LiFeP@he corrisponde a 6.33 kmoli, MW = 157.8) con il metodo B,
occorrono le quantitaiportate in Tabella 1.

Costo Rapporto Costo totale
Nome Dollariton MW PP Pesdton .
: molare min-max
min-max

Mono ammonio 200-840 115 1 0,73 510-610
fosfato
Solfatoferroso 50-80 278 1 1,76 80-140
eptaidrato
Litio |(_jr055|do 38004600 42 1 0,266 10001200
monoidrato
Sodio idrossido 400:550 40 2 0,506 200280

Tabellal. Costi delle materie prime per preparare una ton di LiFgR6n il metodo B.

I Mono ammonio fosfato
I Solfato ferroso eptaidrato
[ Litio idrossido monoidrato
Il Sodio idrossido

IS
o
1

IS
S

k$ / MWh = 6.13+14.04*MW

54.3%

w
@
1

w
S
1

N
a
1

i

N
S}
1

Costo per MWh / k$
&
1

12.4%

=
=)
1

6.25%

@
1
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o
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T T T T T T T
05 0,0 05 1,0 15 2,0 2,5 30
Potenza / MW

Figura22. A sinistra:percentuale ripartita dei costi dei vari elementi necessari per la sintesi del materiale catodico
con il metodo B. Destra: costo per MWh di energia elettrica accumulata in funzione della potenza erogata.

Il costototale puo oscillare tra 190e 230% pert o nn e | | & faeile osemware' il costo maggiore é
guello del litio idrossido che incide per circa il 54% mentre il fosfato incide per il 27%. Il rimanente é
suddiviso tra il costo del ferr6%)e quel | o del | (12%)Si attengdnatioltre @.940 wrodil i ©
solfato di sodio che pud essere rivenduto sul mercato ad un prezzo intorno @oll&di per ton con un
introito di 65dollari.

Dai dati elettrochimici troviamo che il materiale cosi preparato pud presentare una capacita di stoccaggio
che varia da 300 fino a 60 kWh tbin funzione della corrente di scarica. La figPamostrasulla destrail

costo in migliaia di dollari per MWh di energia accumulata (valutata per un costo disd&30tonnellata)

in funzione della potenza erogata
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Costi di produzione del LiFep¢an il metodo C

Per preparare una tonnellata di LiFeR®n il metodoC, occorrono lequartita di materiale riportate in
tabella 2.1l totale puo oscillare tr2420e 3145$ per tonnellata.Come é facile osservare il costel fosfato
ha raggiunto quello del litidl litio idrossidoed il fosfato incidono ora per circa un 38%l. rimanentecosto

eprincipal mente quell o del |’ aBimttengor® inaltreeifch 2.0on die qu i

una miscela di solfa e fosfato di ammonio e ferroche puo essere rivenduto sul mercato ad un prezzo
intorno ail00dollariper ton con un introito d200dollari.

Tabella2. Costi delle materie prime per preparare una ton di LiFgRon il metod C.

Costo Rapporto Costo totale
Nome Dollariton MW PP Pesdton :
_ molare min-max
min-max

Mono
ammonio 700-840 115 2 1.45 10201220
fosfato
Solfa}to ferroso 50-80 278 2 3.52 160-280
eptaidrato
Litio |<_jr053|do 38004600 42 1 0.266 10001200
monoidrato
Ammoniaca
(40%) 120/240 30 4 2.00 240455

Dai dati elettrochimici troviamo che il materiale cosi preparato pud presentare una capacita di stoccaggio
che varia da258 fino a51 kWh ton™ in funzione della corrente di scarica. La figura successiva mostra il
costo per MWh accumulato in funzione della potenza erogat@utata per un costo di 3145 fer
tonnellata).

Il Mono ammonio fosfato 65

I Solfato ferroso eptaidrato 60 .
[T Litio idrossido monoidrato 55 K$ / MWh = 9.38+18.69*MW

Il Ammoniaca 38.4%

8.85%

Costo per MWh / K$

14.3%

38.4%

T T T T T T T
-0,5 0,0 05 1,0 15 2,0 25 3,0
Potenza / MW

Figura23. A sinistra: percentuale ripartita dei costi dei vari elementi necessari per la sintesi del materiale catodico
con il metodo C. Destra: costo per MWh di energia elettrica accumulata in funzione della potenza erogata.

Costi di poduzione del LiFeR€on il metodo D

Per preparare una tonnellata di LiFeR@n il metodoD, occorrono lequantita riportate in tabella 3l
totale puod oscillare tr&2340e 3015 $ per tonnellata.Anche in questo casib costodel fosfato € pari a
quello del litio. Illitio idrossidoed il fosfato incidono ora per circa un40%. Il costo rimanente e
principal mente quel.ISioottedgerio lindlteeninca @ton dauna miscelaxdisplfato e
fosfato di ammoniahe puo essere rivenduto kmercatocome concimed un prezzo intorno do0dollari
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per ton con un introito dR00 dollari. Dai dati elettrochimici troviamo che il materiale cosi preparato puo
presentare una capacita di stoccaggio che vari28@fino a51 kWh ton™ in funzione @lla corrente di
scarica. La figur23 a destramostra il costo per MWh accumulato in funzione della potenza erogata
(valutata per un costo di 3015¢kr tonnellatg.

Tabella3. Costi delle materie prime per preparare una ton diFePQ con il metodo D.

Costo Rapporto Costo totale
Nome Dollariton MW PP Pesdton .
. molare min-max
min-max
Mono
ammonio 700-840 115 2 1.45 10201220
fosfato
Solfa_lto ferroso 50-80 278 1 1.76 80-140
eptaidrato
Litio |Qr033|do 38004600 42 1 0.266 10001200
monoidrato
Ammoniaca
(40%) 120/240 30 4 2.00 240455
I Mono ammonio fosfato 65
I Solfato ferroso eptaidrato 60
[ Litio idrossido monoidrato 55 - k$ / MWh = 7.45+16.57*MW
Il Ammoniaca 40.2%

4.63%

15%

Costo per MWh / k$

40.2%

T T T T T T T
05 0,0 05 1,0 15 20 2,5 30
Potenza / MW

Figura24. A sinistra: percentuale ripartita dei costi dei vari elementi necessari per la sintesi del matecgtedico
con il metodo D. Destra: costo per MWh di energia elettrica accumulata in funzione della potenza erogata.

Nonostante le proprieta elettrochimiche dei materiali ottenuti non siano molto elevate (le capacita
oscillano tra il 50 ed il 60% del tea)¢i materiali possono essere scaricati con potenze comprese tra 50 e
100 kW per kg per tempi di-2 ore, riuscendo ad accumulare fino a 330 kWH #genergia. In queste
condizioni il costo del materiale & sempre inferiore ai 15 k$ MWh

Costi dproduzione del LiCgO

Per fare una comparazionea il costo necessario per preparare il LiFePo4 con i metodi illustrati in questo
rapporto e quello dialtri material usai nella tecnologia delle batrie litio ione, abbiamo preso in
consideriamo la cobtite di litio ( LiCoG) .

Per preparare una tonnellata diCoQ occorrono lequantita riportate in tabella 4.
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Tabellad. Costi delle materie prime per preparare una ton di LiGoO

Costo Rapporto Costo totale
Nome Dollaii/ton MW PP Pesdton .
. molare min-max
min-max
Cobalto ossido| 1500630000 91 1 0.910 1365027300
Litio idrossido | 3414 4500 42 1 0.420 54006500
monoidrato

Il totale pud oscillare trd9.050e 33.800$ per tonnellatall LiCo@ha una potenzialita di SDkWh ton™.
Per accumulare 1 MWh occorrono duen di materiale ad un costo di @8-66 k& MWH®. Il costo dé
materiak necessario per realizzare un accumulatore a base di Lj@qgsarita di energia accumulata, risulta
pertanto circa5-8 volte superiorea qudlo necessario a prepararemateriali a base di fosfato di ferro
ottenuto con i metodi riportati in questo rapportoOccorre inoltre tener presente cheliiCo@adatto per
uso in batterie al litio & attualmente venduto ad un cosi@irca 60k$ ton™ (che corrisponde a ciragi 120
k$ MWH?.

Conclusioni

| materiali preparati a partire da differenti precursori presentano differenti capacita elettrochimiche.
campioni diLiFePQottenuti a partire dalFAPpreparato per precipitaziongfase eterogeneala soluzioni
stechiometricheo sovra stechiometrichdi fosfatodi ammoniopresentano caratteristiche elettrochimiche
superioririspetto aimateriali ottenutia partire dalFAPpreparato dafaseomogeneao perprecipitazionen
faseeterogeneada fosfato di sodia Tuttavia, anche netaso migliorela capacita specificara inferiore al

60% del teorico. Le ciclazionia differenti temperature hanno permessodi constatare che la capacita
aumenta con | ' au me nltaaapacitadspetificaadeldteciatepcielatcasdB0Crraggiunge i
0.128 Ah g. Come conseguenza si pud affermare che il prodotto & puro almeno al 75 % e che almeno per
un 15% la perdita di capacit@gistrata a temperatura ambienté da ascrivere a fenomeni diffusivi.
materialehauna buona ritenzioneapacita, € quando si aumenta laorrente di scarica siaquando viene
sottopodo a ciclaziong@rolungata.ll materialee stato in gradali fornirecirca il 18o0della capacit@sibita a
C/10rate quandoscaricatoal 5Ce circa il 6@dopo 1000 ciclveloci

Diminuendola temperaturadi reazioneo, per unatemperatura fissadiminuendoil tempo di reazionesi

nota una diminuzionedella cristallinita dei campionie, conseguentementedella lunghezza mediali
diffusione degli elettroniParallelamente si nota un aumenttella capacita specifica della ritenzione di
capacita in funzione dellaiclazione Il materiale sintetizzatoa 550°C per 1 orapresentala minore
cristallinita e il piu piccolo valore di diffusione media degli etetirLa capacitapecifica aprimo ciclodi

tale materialeera di 110mAhg*, mentrela capacita di ritenzionelopo 1000 ciclveloci eradi quasiil 90%

di quellainizialeL * ef f et t o iadted |d eaggleinteaeddiitti vi aggiunt.i dur at
di l'itio si € mostrato migliore rispetto all’idro
capacita specificaNonostante le proprieta elettrochimiche dei materiali ottehnbn siano molto elevate

(le capacita oscillanora il 50 ed il 60% del teorica)materiali possono essere scaricati con potenze
comprese tra 50 e 100 kW per kg per tempi3éb ore, riuscendo ad accumulare fino a 330 kWH Ky
energia. In queste corzibni il costo del materiale & sempre inferiore ai 15 k$ MWhcosto del materiale,

a parita di energia accumulata, risulta pertanto cise@volte inferiore a quellonecessario per la sintegel

LiCoQ.
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