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Sommario

Lo scopo di questo lavoro era quello di prendere confidenza con i sistemi di accumulo basati sul sodio e
sulla beta allumina, sistemi che funzionano ad alta temperatura ed hanno, la base del loro funzionamento,
composti chimici e reazioni proprie. Anche in questo caso, gli obiettivi del lavoro erano quelle di identificare
i pericoli e individuare il cosiddetto “caso peggiore” (worst case), con la finalita di acquisire quelle
informazioni che sono necessarie per la gestione di eventuali emergenze e per la gestione dei rifiuti finali,
provenienti da prove di abuso o residuate nel corso di una gestione di emergenza.

Purtroppo non ¢ stato possibile eseguire le prove previste, per la difficolta di reperire i dispositivi da
sottoporre a prova. Ma é stato possibile realizzare uno studio preliminare alle prove, nel quale sono state
raccolte informazioni relative a prove rese di pubblico dominio, accompagnate da informazioni sui risultati
ottenuti, sulle condizioni di prova, su eventuali norme tecniche seguite per la realizzazione dei test. Le
prove recensite sono state eseguite prevalentemente su moduli: un solo studio, finalizzato alla
modellazione termica di una cella sodio zolfo, riporta informazioni su un testo effettuato su una cella da 10
10 Ah.

Si rileva, inoltre, che sono in corso di emanazione alcune Norme Tecniche specifiche per la sicurezza delle
tecnologie al sodio ad alta temperatura e che, comunque, riguardanti tutti gli accumulatori diversi da quelli
al piombo Il rapporto tecnico si articola in una parte introduttiva, un richiamo alla stima dei pericoli per la
salute umana la sicurezza e I'ambiente effettuata dalla scrivente nel corso del PAR 2013, e due capitoli che
riguardano le relative tecnologie nel quale si presentano dati di letteratura su alcuni test effettuati su
quattro tipologie di batterie accompagnate da alcune tabelle di sintesi appositamente elaborate.
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1 Introduzione

Cosi come fatto per i sistemi Litio- ione, lo scopo di questo lavoro era quello di prendere confidenza con i
sistemi di accumulo basati sul sodio e sulla beta allumina, sistemi che funzionano ad alta temperatura ed
hanno, la base del loro funzionamento, composti chimici e reazioni proprie. Anche in questo caso, le finalita
del lavoro sono quelle di identificare i pericoli e individuare il cosiddetto “caso peggiore” (worst case), con
la finalita di acquisire quelle informazioni che sono necessarie per la gestione di eventuali emergenze e per
la gestione dei rifiuti finali, provenienti da prove di abuso o residuate nel corso di una gestione di
emergenza. A tal fine, un primo studio conoscitivo e stato fatto nel corso del PAR 2013 [1] - Progetto
Accumulo. A seguire, nel PAR 2016 e 2017, ¢ stato possibile affidare ad una istituzione universitaria, alcuni
studi di approfondimento, sia del comportamento delle tecnologie rispetto all’abuso sia della applicazione
di metodi formali di individuazione dei pericoli. Sull’argomento, sviluppato dal gruppo del professor Marco
Carcassi - Universita di Pisa - & stato prodotto un primo report sulle tecnologie sodio zolfo[2] ed & in corso
di pubblicazione[3] un analogo studio condotto sulle tecnologie sodio-alogenuri metallici, basati su
immagini e caratteristiche provenienti dalla letteratura di pubblico dominio.

Il piano di prove previsto per questi accumulatori, consisteva innanzitutto nella apertura della batteria per
vedere dal vivo come viene realizzata, prelevare alcuni campioni di celle e sottoporre a prova le celle
fredde, dopo aver eseguito il test preliminari, anche basati sull'impiego dei raggi X. Come da nostro
protocollo, avremmo effettuato -se possibile - una analisi chimica ex ante e post e impostato prove di
calorimetria cono per la caratterizzazione del HRR, ovvero della tipologia di fiamma della cella fredda. Le
prove di esposizione a fiamma sarebbero state effettuate all’aperto, nell'impianto FARO e sarebbero state
precedute da prove condotte su sodio metallico. | dati sarebbero stati confrontati con dati di letteratura
riguardante il comportamento termico dei principali composti chimici utilizzati all'interno di entrambe le
tecnologie.

Purtroppo non é stato possibile acquisire/ acquistare batterie costituite dalle suddette tipologie di celle e,
di conseguenza, effettuare le prove previste. Di fatto, la scrivente si & interfacciata con un produttore delle
sodio-zolfo, ottenendo la risposta che le loro batterie erano state gia caratterizzate dal punto di vista della
sicurezza e che i risultati erano riassunti in una pubblicazione che verra recensita in questo lavoro.
Ottenendo tale risposta negativa, la scrivente ha ritenuto non opportuno interfacciarsi con i produttori
delle batterie al sodio-alogenuri metallici, temendo di non ricevere in tempi brevi risposte e che comunque
queste fossero negative.

In attesa di future opportunita di interlocuzione con i produttori o con gli importatori o gli utilizzatori finali,
sono state raccolte informazioni relative a prove gia effettuate e rese di pubblico dominio, accompagnate
da informazioni sui risultati ottenuti, sulle condizioni di prova, su eventuali norme tecniche seguite per la
realizzazione dei test. Essendo comunque considerate mature queste tecnologie, sono stati citati studi
pubblicati da NREL, proprio per fare memoria della documentazione necessaria per impostare
correttamente e interpretare le prove che si desiderava effettuare. Le prove sono state eseguite
prevalentemente su moduli e non sulle celle, come sarebbe stata la nostra intenzione, anche per
familiarizzare con studi sulla sicurezza eseguiti dal NREL [4, 5, 6, 7, 8] a partire dagli anni 90, cui si fa
riferimento anche in uno studio preliminare effettuato dalla scrivente nel corso del PAR 2013 [1]. Come si
vedra nel seguito, un lavoro di modellistica di sicurezza presenta una prova effettuata su una cella da 10 Ah.
Si rileva, inoltre, che sono in corso di emanazione alcune Norme Tecniche specifiche per la sicurezza delle
tecnologie al sodio ad alta temperatura [9, 10] e che, comunque, le prove presentate, solo in alcuni casi
fanno riferimento a norme tecniche riguardanti tutti gli accumulatori diversi da quelli al piombo.

Il rapporto tecnico inizia con un richiamo alla stima dei pericoli per la salute umana la sicurezza e
I'ambiente effettuata dalla scrivente nel corso del PAR 2013 e si articola in due capitoli che riguardano le
relative tecnologie nel quale si presentano dati di letteratura su alcuni test effettuati su quattro tipologie di
batterie.
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2 Stima dei pericoli per la salute umana, la sicurezza e 'ambiente

La metodologia impiegata per individuare i pericoli per la salute umana, la sicurezza e I'ambiente (Health,
Safety & Environment: HSE) connessi all’'uso di SA a base sodio (Na/S e ZEBRA) & quello adottato in [1] nel
2012.

E’ utile avere una idea generale delle specifiche tecniche di queste tecnologie di accumulo, ad esempio
nelle applicazioni automotive (Tabella 1)

Uso
SEarmEiin e CY |

Chimica Ma/fs Hayfs HaJ/5s hll.l'r-ll_l:lJ

Produtiore MGE Lt Pl SAES |

ﬁpﬂhl_.in.l 2.1 Fitat | PE KLY |

Capacita [Ah] 160 iB 105 32 |

Crensita o energia [Whil) IE5 -

Energia spesifica [Whikg] | 160 | 176 | 178 116 ;
i ol gt L8 - = e 4
| Potansa specifica di pices (Wikel | - (3% |30 250 |
_P‘-ﬂ] J00 410 120 715 |

Diamaetre (lasghezza] (mm] 63 |_3‘.'_| 44 36,5
_Lumghezza |mm) | A | E e ]

Wizlume [em3) | 1133 27 | 684 3059,1 [sezione quadrata) |

Tabella 1. Specifiche tecniche per batterie Sodio alta temperatura in applicazioni stazionarie e automotive.
Fonte [1]

In particolare, la stima dei pericoli per la salute & stata effettuata associando alle sostanze presenti nei SA
esaminati nelle loro condizioni di normale funzionamento, I'indice di pericolo P che & parte integrante
dell’algoritmo MoVaRisCh elaborato dalla ASL di Modena [11] per la valutazione dell’esposizione
occupazionale, che raggiunge il valore di 9,50 per le sostanze piu pericolose e non & assegnato alle sostanze
cancerogene o sospette cancerogene. Mentre la stima della quantita di energia che puo essere rilasciata in
caso di deviazioni dal normale funzionamento, ovvero di incidente, & stata effettuata secondo il modello
presentato dalla NFPF nel 2011 [12]: i dati relativi alla quantita di energia, se riporti all’'unita di potenza del
sistema di accumulo, potrebbero essere utilizzati per confrontare tra loro, sotto il profilo dei rischi per la
sicurezza, sistemi di accumulo realizzati con diverse tecnologie.

L’applicazione della metodologia proposta, richiede le seguenti informazioni, che ormai cerchiamo di
acquisire all’inizio di ogni attivita sperimentale:

e specifiche tecniche del sistema di accumulo;

e specifiche tecniche delle celle con cui esso e realizzato;

e tipologia della cella e sua composizione chimica %; peso totale della cella;

e scheda di sicurezza (SDS) (redatta ai sensi del regolamento REACH [13] e CLP [14] ) della cella: se questa non
e completa (il che accade nella generalita dei casi), occorre acquisire le schede di sicurezza dei singoli
materiali che costituiscono la cella.

| dati vengono organizzati in tabelle per procedere poi alle successive elaborazioni.
Di seguito le attribuzioni dei Psre. per le sostanze chimiche piu importanti, presenti nelle celle Na-S e Na-

alogenuri metallici. In Tabella 2, si riporta una stima della composizione percentuale delle sodio-zolfo,
mentre in Tabella 3 si riportano la classificazione di pericolo delle tre sostanze piu importanti e gli indici Pscor
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che, come gia detto, forniscono una stima della pericolosita per I'esposizione occupazionale a queste
sostanze.

Occorre fare attenzione nell’interpretazione di questi dati: ad esempio, nel caso della beta allumina, la
classificazione di cancerogenicita per inalazione non e applicabile al composto solido, cioé in bulk, ma alle
polveri, ad esempio. Tale morfologia € possibile riscontrarla in batterie danneggiate, nei residui della
combustione incidentale, nella fase aeriforme che si forma nel corso di esplosione o incendio.

A seguire, in Tabella 4 si fornisce la composizione media percentuale di una cella sodio-nichel cloruro calda
e, in Tabella 5, si riassumono le classificazioni di pericolo e gli indici Pscore per la stessa tipologia di cella. Da
rilevare valori elevati dell’indice P, dovuti la presenza di composti di Nichel. Valgono, in questo caso, le
stesse osservazioni effettuate nel paragrafo precedente.

Ulteriori considerazioni, necessarie per risolvere i problemi di intervento in caso di emergenza, di bonifica
delle aree contaminate e di conferimento in discarica di residui di batterie con busto danneggiate,
necessitano analisi chimiche dei prodotti di combustione: residui solidi e fase aeriforme.

Materials Percentage’
Sulfus 12.5
Sodinm 8
Pralumina 10.2
c-aluuna ad
Steel 28
Alumenam a2.7
Graplute P
Lopper 34
Polypropylene §
Glass 43
Sand 152

o

Mascellaneous

' Source Hittinan Associates 1980
' ABB

Tabella 2. Composizione media percentuale di una cella sodio-zolfo. Cit. [1]

Indicaziani
di pericele
Sastanze CAS Can [:1: H) Erasi H' salute & amblents [
r
pieurazza’”
Sondic 314
mietalico, T840-23-5 T60 ELMAG14 - 575
18
salido
Talfa, solido
ki T704-34-9 - 228 EFE 250
Im polvere
Beta alluming | 1425844006 R&5 3508 canc

Tabella 3. Indici di pericolo e P score per le principali sostanze delle celle sodio-zolfo. Fonte [1]
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Cempaizions media %

Al =0,1
Mi 13
Nicl, 5
Mis5y [Fras

REnErale <7
teorcamente )

Ma r
Mafllly 13
MaF <0,5
Fibire ceramiche <05
Mal <1

Tabella 4. Composizione media percentuale di una cella Zebra non attivata. Cit. [1]

Sostante CAS Cane %g Frasi H" salute ¢ ambiente P
-

Nichel 740020 |- 28 317 | 351 n 8,00
Iron

nanopolvere 10 :

30 oen focoref | 7430806 | - 28 no | 398 235
feo shield

Sodio mmtallico, 260, 314,

| 7440235 | - dnia IR B
m"'"‘",c'“"" 7718549 m- 30t | 331|334 | 300 [ 3600 | 372 | 341 | 317 | 335 | 400 | 430 [ 95
Sodim fluoride | 7681498 | . o | [ms [ae

250,

powder 0,07 7429905 | - = ’
micron

Nickel sulphide | 1 03572.2 - Cacc. | STOT | 341 | @00 | 410 | 317

e | me

Sodiam i

78169 | - . o 5.50

(NaAN4)

Coraeric fltees 142844-00- 3 3501
|_(Beta allumina) | 6

Feero clorweo (1) | 7758943 I 302 | 315 |38

Tabella 5. Indici di pericolo e P score per le principali sostanze delle celle Sodio - cloruro di Nichel/Ferro.
Fonte: [1]
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3 Sistemi di accumulo Sodio-Nichel Cloruro

Questi sistemi sono utilizzati sia in Impieghi stazionari che di interesse automotive per veicoli soprattutto
commerciali o destinati al trasporto pubblico. Denominate “batterie al sale” la produzione e effettuata da
due aziende di grande calibro: GE Specialties (USA) e Fiamm-Sonik (ltalia). Le forme delle batterie sono
diverse, come pure le celle che le costituiscono.

Per quanto riguarda la composizione chimica si fa riferimento ad una composizone media percentuale
prelevata da dati di letteratura per una cella fredda (Tabella 4). Per le reazioni chimiche di cella, in questo
RT si fa riferimento al lavoro gia citato numerose volte [1] e all’articolo di Miraldo [15]. In Figura 1
ricordiamo le modalita di funzionamento, tenendo conto che la temperatura operativa di queste celle va
dai 250 °C ai 350 °C e che, prima della ATTIVAZIONE, il sodio & presente come Cloruro di Sodio

J -alumina elecirolte

* Cument collecior |
Na* conductive .

Cathode (+)

NG, FeCl,

Cataong slacioiyn

NaCl NaAIC,

Mofen sOdem

Figura 1. Schema di funzionamento di una cella Sodio-Nichel Cloruro [16, 17]

3.1 Prove diabuso su batterie GE Durathon

La soluzione costruttiva adottata dalla GE per le celle Durathon & rappresentata, per quanto riguarda i
particolari di interesse per la sicurezza, in figura (Figura 2). Dettagli sulla loro struttura si possono trovare
nel RT relativo allo studio effettuato quest’anno dall’Universita di Pisa [18].

Si riportano i risultati delle prove presentate Chatwin [19] nel 2013, tenendo conto delle norme tecniche
cui fanno riferimento le specifiche di prova (Tabella 6).

In Tabella 7 sono stati descritti i test effettuati, le condizioni di prova e I'esecuzione, gli effetti osservati.

La Tabella 8, invece contiene alcune immagini rappresentative delle prove con il riferimento (ID) alle prove
descritte nelle tabelle precedenti.

Tutte le prove sono state effettuate a batteria attivata (calda).
Non sono forniti: i valori di stato di carica; temperature rilevate all’esterno e all'interno delle batterie,
analisi chimica dei prodotti gassosi evoluti.
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Thermal
Ne o compeestion

bond (TCE)

Seol gloss

BASE
" -aclumina)

S r nt collactow
L - .« sel -

Figura 2. Particolari delle giunzioni

Abuso ID Prova Prova Norma tecnica di riferimento
Termico T1 Esposizione ad incendio di petrolio ed estinzione con acqua in | UL 1973 [21] e UL 263 [22]
pressione
Meccanico T2 Impatto di proiettili Telcordia Technologies GR-
487-CORE [23]
T3 Impatto ad alta velocita nelle condizioni di installazione SAE J2464 [23]
T4 Impatto ad alta velocita nelle condizioni di trasporto
T5 Test di penetrazione di una barra, seguita da esposizione ad
acqua
T6 Impatto accidentale nelle condizioni di uso Nessun riferimento
Elettrico T7 Overcharge UL 1973
T8 Cortocircuito
Altro T9 Immersione in acqua salata SAE J2464

10

Tabella 6. Tipologie di prove effettuate da Chatwin e riferimento normativo
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Tabella 7. Quadro sinottico delle condizioni di prova, tipologia di stress applicato ed effetti osservati

ID Prova Prova Condizioni di prova Esecuzione della prova e Tipo di stress Effetti osservati
provocato
T1 Esposizione ad incendio di | - Fiamma prodotta dalla combustione di petrolio Dopo I'esposizione a fiamma la batteria & stata | La batteria era completamente avvolto
petrolio ed estinzione con - distanza della fiamma dal fondo della batteria: 610 mm innaffiata per un minuto, con acqua ad alta dalle fiamme per 35 minuti. A seguito
acqua in pressione - tempo di esposizione: 35 minuti (il 17% in pil rispetto ai pressione proveniente da una manichetta da dell’estinzione della fiamma di petrolio,
righi requisiti dello standard di riferimento) 76 mm. tutti i piu piccoli fuochi secondari
- caratteristiche della manichetta ad acqua: 76 mm di Il testo e stato considerato superato se presenti sulla batteria si sono
diametro nessuna parte della batteria supera la distanza | rapidamente estinti da soli. Durante
di 1 m dalla stessa. I"'uso della manichetta di estinzione la
batteria & stata spinta indietro dalla
L’esposizione alla fiamma e la seguente pressione dell’acqua, rispetto al
esposizione all’acqua in pressione, provoca un supporto che la reggeva.
severo indebolimento meccanico della Nessun componente della batteria e
batteria. del suo contenitore si & separato o
rotto. Non & avvenuta nessuna
esplosione. La batteria non ha
provocato un aumento del fuoco e le
fiamme superficiali si sono auto estinte
non appena é stato estinto I'incendio
del petrolio.
T2 Impatto di proiettili -Calibro dei proiettili impiegati: 2,06 mm, 5,56 mm, 7,62 mm | quattro tipi di proiettili sono stati esplosi sulla | Nessun effetto per il calibro 2,06 mm.
e12,7 mm batteria successivamente, uno dopo Ialtro. Il contenitore esterno della batteria
stato penetrato dagli altri proiettili,
fino a raggiungere le celle, con
emissione di una piccola quantita di
fumo. Non e stato provocato alcun
incendio non controllato o esplosione.
T3 Impatto ad alta velocita - Tre batterie, sono state sottoposte la prova di impatto, in La velocita di impatto & stata raggiunta La batteria e stata, in ogni caso, scalfita
nelle condizioni di vari stati di funzionamento: facendo cadere la batteria da un’altezza di 10 dall'impatto. Nessuna delle
installazione - batteria fredda imballata (condizione di trasporto) m sopra la sezione trasversale del palo componenti saldate dell’involucro di
T4 Impatto ad alta velocita | ......... - Batteria fredda non imballata (condizione di trasporto | telefonico. In questa situazione, la batteria metallo si e rotto o criticato. In nessun
nelle condizioni di senza imballaggio) viene sollecitata da una forza di circa 4,000 G. caso la batteria ha mostrato un
trasporto - batteria attivata (condizione di funzionamento) innalzamento della temperatura.
- velocita di impatto: 48 km/h
- utilizzo di pali telefonici
T5 Test di penetrazione di - Dimensioni della barra: diametro 20 mm L’abuso provoca la penetrazione di celle Dopo un periodo molto lungo, le

una barra, seguita da
esposizione ad acqua

- profondita di penetrazione: 200 mm (in eccesso rispetto alla
norma di riferimento)

multiple. Dopo la rimozione della barra dalla
batteria, il sodio liquido puo reagire con I'aria
esterna. Una volta che inizia questa reazione,

reazioni del sodio esposto hanno
provocato piccole fiamme fuoriuscire
dalla batteria. L’aggiunta di acqua ha

11
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I'introduzione di acqua all’interno
dell’apertura, accelera le reazioni 1 non
desiderate.

provocato la formazione di una grande
quantita di vapore e diminuito il
fumo.2.

T6 Impatto accidentale nelle
condizioni di uso

- Altezza di caduta: 2,1 m
- posizione della batteria: BMS rivolto verso il basso (punto di
impatto)

Dopo la caduta, la batteria e stata messa
sottosopra, per orientare in maniera impropria
e celle che la costituivano.

La tipologia di testo provoca un significativo
danno meccanico del BMS ed un danno minore
al contenitore.

L'impatto ha provocato un danno
significativo al BMS, provocandone il
guasto. Non e stata osservata nessuna
perdita di materiale e innalzamento
della temperatura superficiale della
batteria. No incendio, No esplosione.

T7 Overcharge - Overvoltage: il 45% in pil rispetto al valore richiesto dalla La batteria Durathon € elettronicamente La batteria ha resistito all’abuso
norma UL 1973 protetta dall’ incremento della tensione, ripetuto per quattro volte. Nessun
-disattivazione delle protezioni elettroniche interne (altro proteggendo cosi le singole celle. Dopo fenomeno particolare osservato.
parametro in piu rispetto alla norma di riferimento) I'attivazione della batteria ogni sistema di
protezione sono disattivato ed é stato
raggiunto il 145% della tensione nominale.
T8 Cortocircuito Applicazione di un cortocircuito a bassa impedenza L'applicazione dell'impedenza ai terminali, con | Il BMS e intervenuto disconnettendo la
conseguente passaggio della corrente massima | batteria dal carico elettrico.
dei terminali all’interno della batteria.
T9 Immersione in acqua -Concentrazione della soluzione salina: 3,5% in sale marino In questa condizione, ovvero in presenza di una | La batteria & stata completamente
salata - diametro della vasca: approssimativamente tre volte la soluzione conduttivo e con la batteria immersa nella soluzione di sale marino.

larghezza della batteria

- profondita della vasca: tale da lasciare un battente
superiore, batteria immersa, di 152 mm

- durata del test: 2,5 ore

completamente immersa, attraverso gli
interstizi I'acqua salata entra completamente a
contatto con il BMS. Inoltre si verifica un
cortocircuito bassa impedenza tra tutte le
superfici conduttive.

Il BMS ¢ intervenuti immediatamente
disconnettendo i terminali dalle celle.
L’acqua di mare venuta in contatto con
i terminali interni della batteria ha
prodotto un cortocircuito localizzato,
che ha scaricato la batteria nel corso
del test. Durante I'immersione, e stata
osservata la vigorosa formazione bolle
per almeno un’ora sulla superficie
della batteria. Seguita dalla
diminuzione della produzione di bolle
al termine della esposizione, durata
due ore.

La batteria, al termine della prova, &
stata lasciata in acqua salata per altri
30 minuti. No incendio, No esplosione.

il sodio decompone I'acqua a freddo, con sviluppo di idrogeno.

2 nessuna analisi chimica & disponibile
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Tabella 8. Riepilogo delle immagini disponibili

Prova

Prova e didascalia

T2

Impatto di proiettili: esito
della perforazione del
contenitore con proiettili
di vario calibro

Immagine

T3

Impatto ad alta velocita
nelle condizioni di
installazione: set di prova

T4

Impatto ad alta velocita
nelle condizioni di
trasporto: uso di pali
telegrafici

13



ACCORDO DI PROGRAMMA MISE-ENEA

14

Test di penetrazione di
una barra, seguita da
esposizione ad acqua:

T5 .
perforazione con barra e
morfologia del foro
risultante
Immersione in acqua
T9 q

salata: set di prova
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3.2 Prove di abuso effettuate su batterie FIAMM-SONIK
Le prove [24], effettuate secondo la norma IEEE 1679, sono enumerate in Tabella 9. A seguire, le prove si
presentano in sintesi, corredate da immagini.

Abuso ID Prova Prova Norma tecnica di riferimento
Termico P1 Esposizione ad incendio di benzina
Meccanico P2 Shock test

P3 Test di caduta

P4 Test sismici e vibrazionali IEEE 1679 del 2010 [25]
Elettrico P5 Cortocircuito
Altro P6 Immersione in acqua salata

Tabella 9. Prove eseguite su batterie Flamm Sonik. Fonte: [24]

3.21 P1

Nel test di esposizione al fuoco un modulo completamente carico & stato mantenuto sospeso 40 cm al di
sopra di una pozza di benzina in fiamme per 30 minuti. Il modulo ha sostenuto 30 minuti di esposizione alle
fiamme senza prendere fuoco, rilasciare gas all’esterno o mostrare reazioni esotermiche (vedi Figura 3).

Figura 3. P1. Esposizione a flamma

3.2.2 P2

Nel test da shock di celle e moduli questi ultimi sono stati soggetti a una serie di 6 shock distribuiti sull’asse
orizzontale e verticale. Le caratteristiche delle sollecitazioni sono: accelerazione di picco pari a 50 g
applicata in forma di una semi-sinusoide, durata dell'impulso pari a 6 ms (vedi Figura 4). Alla conclusione
dei test di shock la cella e stata caricata e scaricata con una corrente di 16A alla sua temperatura di
funzionamento (273°C). La batteria ha sostenuto i test senza prendere fuoco e senza rilasciare materiale
all’esterno. Lo stesso risultato e stato ottenuto applicando le sollecitazioni al modulo.
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Figura 4. P2. Shock test

323 P3

Nel test di caduta un modulo completamente carico & stato fatto cadere da un’altezza di 9.8m su una
barriera posta a 1 metro di altezza. La caduta e stata realizzata in modo che il modulo batteria colpisse la
barriera in prossimita dell’asse centrale del lato lungo. L'impatto con la barriera ha provocato una
penetrazione di circa 50 cm. Non é stata riscontrata evidenza di materiale fuoriuscito dalle celle, tuttavia
immediatamente dopo l'impatto una leggera nuvola di fumo e stata vista fuoriuscire dal punto dove la
barriera & penetrata all'interno del modulo. La portata del fumo in uscita & diminuita costantemente per
poi annullarsi nel tempo di 2-3 ore dopo I'impatto (vedi Figura 5).

Figura 5. P3. test di caduta

3.24 P4

Test sismici e vibrazionali sono stati condotti investigando inizialmente con scansione di frequenza la
frequenza caratteristica del sistema, per poi andare ad applicare le sollecitazioni ed infine ripetere la
scansione in frequenza sul sistema (vedi Figura 6). Dopo i test sismici I'unita di accumulo, in stato di scarica,
e stata soggetta ad una simulazione di trasporto su strada per un ora. Dopo i test sismici non sono stati
riscontrati danneggiamenti di alcun tipo, il risultato del test di trasporto su strada ha invece evidenziato
danneggiamenti all’'unita di “fire prevention control” e al trasformatore, questi danneggiamenti essendo
evitabili adottando specifiche precauzioni durante il trasporto stesso.
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Figura 6. P4. Test sismici e vibrazione

3.25 PS5

Test di corto circuito sono stati condotti su un modulo carico equipaggiato con BMS. Il modulo, posizionato
all'interno di un’unita di accumulo avente disponibilita per ospitare 64 moduli collegati in parallelo, e stato
modificato inserendo 2 celle il cui contenitore esterno & stato perforato. La posizione delle celle & stata
scelta allo scopo di massimizzare la differenza di potenziale tra la cella perforata e quella adiacente. La
rottura del separatore (B”-allumina) e stata quindi provocata nelle due celle attraverso I'applicazione di un
potenziale inverso. Il risultato & quello di far fuoriuscire I'elettrolita liquido NaAlCl4 dai fori praticati nelle
celle. | test sono stati condotti all’aperto ed e stata monitorata in 22 punti diversi I'eventuale presenza di
HCI prodotto dal cortocircuito. Durante il test € stata raggiunta una temperatura massima di 1000°C circa
un ora dopo l'inizio del test. La massima temperatura esterna alla cella ha raggiunto i 100°C. L'analisi post-
test ha mostrato che sia il case del modulo che il BMS erano in buone condizioni a fine test. | due strati di
materiale isolante posizionati tra la parte interna ed esterna del case del modulo non hanno mostrato
danni, solo lo strato isolante interno mostrava depositi di materiali fuoriusciti dalla cella. La parte interna
del modulo tuttavia risultava essere estremamente danneggiato, con fuoriuscita di materiale interno
presente su quasi tutte le celle. Anche se lo scenario provocato durante questo test ha una probabilita di
accadimento, nel reale utilizzo, realmente bassa, € da notare come la tecnologia delle celle NaNiCI2 risulti
sufficientemente sicura anche in condizioni estreme(vedi Figura 7).

Figura 7. P5. Stato del modulo dopo test di cortocircuito.
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326 P6

Nel test di immersione in acqua salata, una cella in pieno stato di carica, alla temperatura di
funzionamento di 265°C, temperatura esterna al modulo pari a 35°C, viene immersa in 900 litri di acqua con
contenuto di sale al 5%. Il battente idrostatico al di sopra della cella immersa & pari a 18 cm (vedi Figura
8). Durante il test sono state notate lo sviluppo di bolle, la temperatura del case & passata a 20°C con una
temperatura dell’acqua pari a 17.5 °C. La batteria e stata rimossa dopo 3 ore di immersione, la struttura
esterna non risultava danneggiata ma la funzionalita del modulo irreversibilmente persa.

Figura 8. P6. Immersione in acqua salata
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4 Sistemi di accumulo Sodio-Zolfo

| principali elementi costituenti la cella sono:

- Catodo (elettrodo positivo): zolfo, S (allo stato liquido);
- Anodo (elettrodo negativo): sodio, Na (allo stato liquido) ;
- Elettrolita e separatore: B —allumina

Il suo funzionamento in scarica e rappresentato in figura seguente (Figura 9) [26].

Le celle presenti in una batteria NGK, sono di varie misure: nel caso di una cella NGK-T5; la figura (Figura 10)
fornisce uno schema costituitvo ed alcuni valori percentuali di composizione chimica a cella calda.
Si distinguono:

e una camera centrale contenente il sodio fuso (elettrodo negativo), che include un collettore di
corrente (disposto lungo I'asse della cella);

e uno strato di B-allumina che separa il sodio dallo zolfo;

e zolfo fuso presente sotto forma di feltro di grafite, che, assieme all’ involucro della cella, costituito
da un case in alluminio rivestito internamente da una lega Fe-Cr 75, costituisce I'elettrodo positivo.
(I'involucro e stagno per prevenire I'ingresso di umidita e la fuoriuscita di polisolfuri in atmosfera)

e guarnizioni/isolanti.

La cella & chiusa ermeticamente per isolare gli elettrodi dall’atmosfera esterna e prevenire I'ingresso di
umidita ed allo stesso tempo evitare emissioni in atmosfera. La maggior parte delle celle utilizza un collare
in a-allumina per isolare elettricamente i collettori di corrente di anodo e catodo, questo deve garantire
una chiusura ermetica, in linea di principio dovrebbe essere libera da stress alla temperatura di utilizzo ed
essere compressa alla temperatura ambiente.

Il collare in a-allumina viene “saldato” all’elettrolita attraverso una giunzione “glass sealant” in
alluminioborosilicato che pud contenere SiO2, Al203 e B203 con aggiunta di ossidi alcalini come Li20, K20,
Na20, MgO ed altri. La miscela di sostanze deve possedere tra le altre caratteristiche: un coefficiente di
espansione termica simili a quelli dell’a e b-allumina, resistenza agli shock termici, resistenza alla corrosione
da Sodio liquido, vapori di zolfo e dai polisolfuri, buona resistenza meccanica, alta temperatura di
transizione .

Le altre giunzioni presenti sono realizzate attraverso TCB (Thermal Compression Bonding) nelle quali i due
materiali vengono legati tra loro a livello atomico applicando contemporaneamente temperatura e
pressione.

La sicurezza interna della cella e garantita dall’utilizzo del Safety tube all'interno della B-allumina, Figura 8.
Il Safety tube permette di controllare la quantita di sodio e zolfo che potrebbero venire a contatto nel caso
di danneggiamento dell’elettrolita. Esso & infatti costituito da un contenitore in acciaio avente un foro la cui
area di passaggio limita il flusso massimo di sodio che raggiunge I'elettrolita. Come detto in precedenza, la
reazione fortemente esotermica tre i due elementi provocherebbe il verificarsi di temperature e pressioni
indesiderate.

Un altro evento da evitare e I'ingresso di umidita nella cella, essendo il sodio fortemente reattivo con
I’acqua. Per questo I'involucro in alluminio e a tenuta stagna. La tenuta € importante anche per prevenire la
fuoriuscita dei polisolfuri, corrosivi e nocivi, verso I'atmosfera. Il miglioramento dell’'isolamento della
singola cella effettuato dal produttore a seguito di eventi incidentali € mostrato in Figura 11.
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(Na) (Beta-alumina) (S)

Figura 9. Schema di funzionamento di una batteria sodio zolfo durante la scarica. Fonte: [27]

b)

Figura 10. Diverse tipologie di celle NGK (a)) e spaccato di una cella (b)). . Fonte [24]

20



\ RICERCA DI SISTEMA ELETTRICO

A*-aluming tube] socium N
; \ CONtaner
a-alumina ring | ¢

safety tube

sodium comtanes hole
erabling Na to flow

T 3 Sy coll bevert of sty (e shumsnna sefety dube 1)

Figura 11. Tubo di sicurezza in alluminio. Fonte [29]

4.1 Prove di abuso effettuate su batterie Sodio-Zolfo

Si riporta una sintesi dei risultati delle prove effettuate su moduli NGK destinati al mercato italiano. Negli
ultimi anni sono stati eseguiti numerosi test sui moduli batteria piu utilizzati, come il modello E50 [29],
anche a causa di un importante incidente avvenuto in Giappone nel 2011.

Le batterie Na-S sule quali sono state effettuate le prove qui brevemente recensite (Figura 12), sono state
adeguate alle necessita del committente, diminuendo le celle per le unita di volume, aumentando la
quantita di sabbia tra una cella all’altra e aggiungendo dei fogli di carbonio resistenti al fuoco all’interno del
modulo. Le modifiche richieste hanno consentito di ottenere una migliore resistenza all’abuso rispetto alle
batterie standard.
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Table 4
Safety tests performed by NCK on the new module
Tewt furpose Fagures Wesults
Extemal Yo Coafirm safety No damages
short against external No substance leakage
orcunt short cwrcuit Sound connection status

Correct operaton of protections

Exposed to fire for more than €0 min

With outer t ature 3bout $90°C
o m:»&Mm ﬂ.p‘]u\un

- No substance leakage

Immersed in water for more than 12h
No module fire or explosion
No substance leakage

- Colided part of module enclosure was deformed
- No module fire or explosion
- No substance leakage

Figura 12. Prove effettuate su batterie NGK customer made. Fonte: [29]
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4.2 Prove di abuso e modellazione effettuate su celle Sodio-Zolfo

Di particolare interesse € uno studio del 2015 [30] nel quale viene proposto la modellazione della sicurezza
di celle Sodio-Zolfo, nel quale viene simulata la frattura dell’elettrolita solido con conseguente fuoriuscita di
sodio liquido, valutando il comportamento del tubo di contenimento, del livello di carica e del materiale di
riempimento. Il modello e stato validato attraverso prove sperimentali su celle Na-S.

Un test di overvoltage é stato effettuato su una cella da 10 Ah, per produrre la rottura dell’elettrolita
ceramico e registrare il comportamento termico della cella. Il Modello di comportamento, cosi validato, &
stato applicato anche ad una cella di 300 Ah (Figura 13).

Safety test procedure

A safety test was conducted to evaluate the temperature characteristics in the event of an electrolyte
fracture. Cells undergoing single cell safety tests were each equipped with a thermocouples spot welded
on the external cell case surface 10 mm above the base and on the sodium electrode. The cells were
equipped with 3 mm diameter aluminum current leads attached to the sulfur electrode, cell case and
sodium seal via nickel shims. The cells were located on refractory bricks inside safety ovens, where their
temperatures and voltages were recorded throughout the safety test on a data logger. The ambient
temperature in the oven was also recorded to ensure the accuracy of the logged cell temperatures. [...]
The cells were heated linearly to 350 C over 14 h prior to testing and then, were subjected to an electrical
cycle to ensure that they were intact and that adequate sodium wetting of the electrolyte was achieved
prior to the safety tests. The cells were then recharged prior to individual safety testing at a temperature
of 350 + 5 C, using the following procedure:

STEP 1 - Cells were charged to (2.9 V/0.450 A) the charge limit.

STEP 2 - Charge voltage was increased at 5 V increments in 1 min steps.

STEP 3 - On failure, 10 A were passed for 10 s in the charge direction.

STEP 4 - The cell was left in the open circuit condition for 10 min.

STEP 5 - After 10 min, 10 A were passed for 2 min in the charge direction, and then, 10 A were passed for
2 min in the discharge direction. Step 5 was repeated.

STEP 6 - The cell was left in the open circuit condition to cool.

The cell seal and case temperatures were monitored throughout the test, with the time for the cell to
attain its maximum temperature, Tmax, recorded. The cell voltage and current were also logged
throughout the test, and Figura 14 shows a schematic diagram of the typical temperature characteristics
expected during a single cell safety test.

23



ACCORDO DI PROGRAMMA MISE-ENEA

S M of o [ Jnarned of Poswer Sowrves 29) (2005) K35 - 845

[ |

clectrode

Sodium
cantndge

373 mm

Wick

62 mm

P-aluming
hectrolyte

12 mm 86 mm

(a) (b)

R L Configurations of the sodeam - selfer Datrenes conmdered o B study: (2] 0 AN o8 aad (0) 300 A ool

Figura 13. Configurazione delle celle sodio zolfo analizzate nello studio: (a) 10 Ah; (b) 300 Ah. Fonte [30]
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Figura 14. Andamento della tensione, della corrente e della temperatura della cella durante il test di abuso
elettrico [30
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5 Conclusioni

Lo scopo di questo lavoro era quello di prendere confidenza con i sistemi di accumulo basati sul sodio e
sulla beta allumina, sistemi che funzionano alla temperatura interna che va tra i 250 °C e i 350 °C, di
interesse dell’accumulo stazionario ma anche della mobilita elettrica, con la finalita di acquisire quelle
informazioni che sono necessarie per la gestione di eventuali emergenze e per la gestione dei rifiuti finali,
provenienti da prove di abuso o residuate nel corso di una gestione di emergenza.

Purtroppo non é stato possibile acquistare celle elettrochimiche o batterie realizzate con queste tecnologie,
per la difficolta di una interlocuzione aperta con i produttori, ed ¢ stato solo possibile realizzare uno studio
preliminare alle prove, nel quale sono state raccolte informazioni relative a prove rese di pubblico dominio,
accompagnate da informazioni sui risultati ottenuti, sulle condizioni di prova, su eventuali norme tecniche
seguite per la realizzazione dei test.

Le prove recensite sono state eseguite prevalentemente su batterie complete attivate alla temperatura di
funzionamento: un solo studio, finalizzato alla modellazione termica di una cella sodio zolfo, riporta
informazioni su un testo effettuato su una cella da 10 Ah. | valori di stato di carica; temperature rilevate
all’esterno e all’interno delle batterie, analisi chimica dei prodotti gassosi evoluti non sono disponibili.

Le prove presentate, solo in alcuni casi fanno riferimento a norme tecniche relative a sistemi di accumulo
diversi da quelli al piombo: sono in corso di emanazione alcune Norme Tecniche IEC specifiche per la
sicurezza delle tecnologie al sodio ad alta temperatura.
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