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Sommario

Dopo alcune prove preliminari effettuate presso impianto FARO sito nel CR Casaccia, presso il campo prove
delle Scuole Centrali Antincendi delle Capannelle (RM) sono stati eseguiti due gruppi di prove: il primo, ad
agosto 2017 e il secondo a febbraio 2018. Il presente rapporto tecnico riguarda le prove di abuso effettuate
a febbraio 2018 su celle litio ione EiG C020 e su un modulo di accumulo stazionario sperimentale costituito
da 48 celle EiG C020. Sono state effettuate le seguenti prove di abuso: cella carica 100% SOC - taglio della
cella carica + ingresso acqua; cella carica 100% SOC e cella scarica: esposizione a fiamma; modulo da 48
celle — esposizione a fiamma. Si presentano, inoltre, i risultati delle prove e le analisi chimico-fisiche
effettuate ex- ante e ex-post dal Dipartimento di Chimica della Universita “Sapienza” nell’ambito
dell’accordo. Le analisi ex post riguardano una cella carica e una cella scarica sottoposte a prove di
esposizione a fiamma. E’ stata inclusa anche una sezione riguardante I'analisi chimico fisica di una cella
rigonfiata, con particolare riferimento alla composizione chimica dei gas che si sono sviluppati all’interno: la
cella era stata sottoposta a cicli di invecchiamento, che sono stati sospesi causa danneggiamento della
cella.

Di particolare rilievo le conclusioni chimico analitiche e di igiene industriale delle analisi ex-post a seguito di
esposizione a fiamma e swelling effettuate da Bacaloni e altri [9]:

- “si conferma la pericolosita dei residui di stress termici/combustione delle celle, in particolare si rileva
la formazione di particelle di cobaltite non piu adesa al catodo di dimensioni anche inferiori a 10 um,
potenzialmente aerodisperdibili ed inalabili sino perlomeno a livello tracheobronchiale”;

“'aumento, apparentemente ingiustificato, dei cristalliti del materiale catodico della cella con
rigonfiamento potrebbe essere spiegato con il surriscaldamento locale che ha anche provocato lo

sviluppo di vapori dei solventi altobollenti”.
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1 Introduzione

Il presente rapporto tecnico riguarda le prove di abuso effettuate su celle litio ione EiG C020 e su un
modulo di accumulo stazionario sperimentale, realizzato dai colleghi del laboratorio ENEA DTE PCU STMA e
che costituisce il caso studio sul quale si sono basate tutte le attivita svolte negli anni precedenti, inclusi gli
studi preliminari sulla sicurezza dei sistemi di accumulo di ione .

Tali studi hanno consentito di presentare al Corpo Nazionale dei vigili del fuoco le prime valutazioni sulla
sicurezza dei sistemi di accumulo di ione e portare alla definizione di un Accordo di Collaborazione tra ENEA
e CNVVF firmato dagli organi di vertice lo scorso 21 giugno 2017, a seguito del quale ci siamo
immediatamente attivati per una fattiva collaborazione sul piano pratico, iniziando questa prima campagna
di prova.

Dopo alcune prove preliminari effettuate presso impianto FARO sito nel CR Casaccia, nell’ambito di tale
accordo, il NIA del CNVVF ha messo a disposizione il proprio personale e la propria strumentazione presso il
campo prove delle Scuole Centrali Antincendi delle Capannelle (RM), dove sono stati eseguiti due gruppi di
prove: il primo, ad agosto 2017 e il secondo a febbraio 2018. Questo ha consentito anche di sopperire alla
mancanza di personale Enea, rendendo possibile I'esecuzione delle prove programmate in Enea, sulla base
degli studi effettuati nel corso degli anni precedenti e delle conoscenze anche pratiche acquisite
nell'impianto FARO, in un ambito professionalmente competente delle questioni inerenti I'incendio e
I’esplosione. | risultati delle prove, cosi come la loro programmazione e la loro interpretazione, ricevono in
guesto rapporto tecnico una prima organizzazione, fermo restando che la documentazione fotografica,
video e in termocamera IR, a nostra disposizione (realizzata in parte da Enea e in parte del corpo nazionale
dei vigili del fuoco) dovra essere collegialmente valutata, sulla base di questi primi risultati forniti in ambito
di ricerca di sistema. Questa esperienza ci consentira, inoltre, di mettere a punto un ulteriore effetto di
prove su celle similari acquistate nell’ambito del progetto elettromobilita, operando in modo pil
sistematico e consapevole.

Le prove hanno seguito un piano di sperimentazione opportunamente concordato e di seguito illustrato. |
risultati del primo gruppo di prove sono stati parzialmente presentati nel rapporto tecnico PAR 2016 [1] :
questo RT si riferisce al secondo gruppo di prove, eseguite nel corso del 2017.
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2 Prove di abuso su batterie litio-ione soft-pouch NCM

Le prove hanno seguito un piano di sperimentazione opportunamente concordato e illustrato in dettaglio
nel RT (Tabella 1) e sono state eseguite: dal personale del CNVVF, Nucleo investigativo antincendio,
insieme al personale ENEA DTE PCU STMA. Sono stati eseguiti campionamenti dei residui solidi di
combustione da parte dell’Universita “Sapienza” di Roma e di tecnici specializzati, necessari per la
caratterizzazione dei rifiuti alla fine della raccolta e del conferimento in discarica. Le prove sono state
riprese con fotocamera e termocamera IR e sono state eseguite alla temperatura ambientale media® di 6 °C
e 85% umidita, ovvero in presenza di pioggia, e vento a 17 km/h.

2.1 Informazioni sui dispositivi in prova
Le prove sono state condotte sui seguenti dispositivi (DUT, device under test): celle EiG C020 e sistema di
accumulo sperimentale realizzato con celle della stessa tipologia (Figura 1).

m
| 3
18

Figura 1. Cella EiG C020 e modulo accumulo stazionario

2.1.1 Cella
Le specifiche tecniche delle celle sono presentate in Tabella 1. Le celle sono dotate di un dispositivo di
venting presente tra i terminali (una zona della coffee-bag a saldatura controllata) e sono adatte
all'impiego automotive, anche se sono state utilizzate dai colleghi ENEA per la realizzazione di un sistema di
accumulo stazionario e sembra non siano pil reperibili sul mercato.
In Tabella 2, sulla base della Scheda di Sicurezza (MSDS) resa disponibile dal fornitore (Appendice 1) ed
ulteriori considerazioni effettuate precedentemente [2], si propone una stima della composizione chimica
di cella, effettuata dalla scrivente, non tenendo conto dei numerosi additivi presenti in mescola [3], quali
[4]:
- SEl forming improver
- Cathode protection agent
- LiPF6 salt stabilizer
- Safety protection agent
o  Overcharge protector
o  Fire-retardant additive
- Li deposition improver
- Other
o lonic salvation enhancer
o Al corrosion inhibitor
o  Wetting agent and viscosity diluter

! https://www.ilmeteo.it/portale/archivio-meteo/Roma/2018/Febbraio/22
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In Tabella 3 viene proposta la classificazione di pericolo dei componenti attivi e in Tabella 4, a titolo di

esempio, un sunto delle proprieta chimico fisiche dei componenti attivi di una cella NCA.

Tabella 1

EiG €020 soft pouch

LiNiCoMn02?
Chimica (Ni:Co:Mn=5:2:3)/anodo in
grafite
Tensione nominale 3,65V
Capacita 20 Ah
Energia specifica Wh/kg 174
Densita di potenza 2300 W/kg
Caratteristiche elettriche | Velocita di carica C(Cont) 0.5
Velocita di scarica C(Cont) 10

Limiti di tensione

Charge: V 4,15

Discharge: V 3,0

(Raccomandato)

Temperatura operativa -30°C / +55°C
Caratteristiche termiche Le:‘cl;:'::ura raccomandata per 0°C/+40%C

Temperatura di Stoccaggio

(con:ervazione) % -30°C/+55°C

Forma A bustina

Diametro -
Dimensioni fisiche Dimensioni mm217 x mm 129x7,2 mm

Peso tipico kg 0,450

Volume -

Tabella 2. Composizione percentuale stimata a titolo di esempio, sulla basa di considerazioni arbitrarie

Cella EiGC020
(0,450 kg)
Sostanza chimica Composizione % Quantita (g)
LiNiCoMnO2 (Ni:Co:Mn=5:2:3; 7% in Li) 30 135
Di cui, litio 2,1 (7% di 30%) 9,45

Alluminio 12 54
Grafite (Carbonio) 20 90
Rame 12 54
Materiali polimerici 1 4,50
litio esafluorofosfato 4,00 18,00
Vinylene Carbonato 4,00 18,00
Carbonato di propilene 4,00 18,00
Carbonato di etilene 4,00 18,00
Carbonato di dimetile 4,00 18,00

TOTALE 427,5
Connettori, contenitori celle, contenitori
batterie,  elettronica di  controllo, 22,5
dispositivi scambio termico, ecc.

2 https://www.mtixtl.com/LiNiCoMnO2powderforLi-ionpowerbatterycathode200g/bottleNiCoMn.aspx
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Tabella 3. Classificazione ed etichettatura delle principali sostanze contenute in una cella EiG C020

. . C
Sostanza CAS Zl:ltsogramml Avvertenza Indicazioni di pericolo (H) M
R
LiNiCoMnO; . H317, Cat. 1
(Ni:Co:Mn=5:2:3) 346417-97-8 @@ Pericolo H351, Cat. 2 )
Carc. 2; Skin Sens. 1; STOT
. . RE 1; Aquatic Chronic 3;
Nichel | 7440-02-0 @)@ Pericolo H351. 1317 HavD HaL2 c
Fattore-M - Aquatic Acute: 1
Flam. Sol. 1; Resp. Sens. 1;
Cobalto | 7440-48-4 @@) Pericolo Skin Sens. 1; Aquatic Chronic -
4; H228, H334, H317, H413
. . Water-react 1; Skin Corr. 1B;
Litio | 7439-93-2 @@ Pericolo H260, H314, EUHO14 -
Manganese | 7439-96-5 @ Attenzione H228 Solido inflammabile
. <ﬂ> , H228, Cat. 2
Alluminio 7429-90-5 Attenzione H400, Cat. 1 -
H31
Grafite (Carbonio) 7782-42-5 Attenzione 319 -
H335
Rame 7440-50-8 Attenzione H410, cat. 1 -
Litio esafluorofosfato | 21324-40-3 @ Pericolo H314, Cat. 1B -
H302, Cat. 4
@ H311, Cat. 3
H315, Cat. 2
Vinylene Carbonato 872-36-6 e Pericolo H317,Cat. 1 -
H318, Cat. 1
H373, Cat. 2 - STOT RE 2
H411, Cat. 2
Carbonato 9| 108327 @ Attenzione H319, Cat. 2 .
propilene
H315, Cat. 2
Carbonato di etilene 96-49-1 <i'>» Attenzione H319, Cat.2 -
H335, Esposizione singola, Cat.3
Carbonato di dimetile | 616-38-6 <ﬂ> Pericolo H225, cat. 2 -
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Tabella 4. Proprieta chimico fisiche dei materiali attivi per cella NCA. Fonte [2]:
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2.1.2 Modulo batteria

Il sistema di accumulo originario era formato da 10 moduli batteria (Figura 2) ed era stato messo a punto
dai tecnici ENEA per la stabilizzazione della rete elettrica asservita alla Funicolare di Bergamo: si trattava di
un progetto sperimentale [5] realizzato sempre in ambito della Ricerca di Sistema.

Un modulo, di dimensioni esterne di 100 x 20 x 33 cm e peso inferiore a 30 kg, & costituito da 48 celle EiG
C020 installate con distanziatori e fissate su 4 punti (Figura 3). Il modulo € dotato di ventole e setti di
ventilazione. Oltre al materiale delle celle (0,450 kg x 48 = 21,6 kg), sono presenti materiali plastici (ventole,
portacelle, distanziatori e rivestimenti dei cavi elettrici) e altri materiali metallici (contenitore esterno, cavi
elettrici, griglie di protezione delle ventole, minuteria, saldature) (Figura 4 e Figura 5).

Figura 2. Sistema di accumulo Enea e modulo batteria
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ASSIEIE BATTERGA LS 080

- -t semmens: -t g ] §
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Figura 3. Esploso del modulo batteria

Dettagli struttura
interna del moduli

&=

Dettagli delle barre di
collegamento elettrico
tra i modulie dei
collegamenti elettrici
su ogni singolo modulo

Figura 4. Dettagli del modulo batteria
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Figura 5. Griglia di protezione delle ventole e porta celle

2.2 Piano di prova, stato di avanzamento e procedure

Le prove sulle celle EiG C020 si sono svolte in due campagne distinte, riepilogate in Tabella 5: sulla
campagna di prova del agosto 2017 i cui test sono riepilogati in Tabella 6, gia e stato relazionato [1]; alla
campagna di prove che si € svolta a febbraio 2018 e dedicato questo rapporto tecnico. Alcuni dei test
previsti, non sono stati effettuati, come risulta dalla tabella 5.

Le celle sono state prelevate da uno dei sei sistemi di accumulo disponibili per le prove. Per ciascuna cella &
stata effettuata I'ispezione visiva ai fini del controllo dell’integrita e ne & stato controllato lo stato di carica.
Su alcune delle celle selezionate e stata effettuata, due giorni prima della campagna di prove, la Carica al
100% SOC effettuata secondo le specifiche tecniche, utilizzando un Alimentatore da laboratorio ad 1 Canale
(0...80 VDC 60 A)con taratura certificata LAT) Elektro-Automatik, EA-PS 8080-60 2U: in questa prima fase
esplorativa, non sono stati raccolti tutti i dati elettrici, in quanto la finalita fondamentale delle prove era di
tipo fenomenologico. Sulle celle cariche, sono state effettuate le prove P3 e P4. Sulla cella scarica, la prova
P5.

Per quanto riguarda il Modulo da 48 celle, dopo il controllo di integrita del modulo e delle celle ed un
controllo sommario dello stato di carica, si & proceduto alla esposizione a fiamma e all’estinzione
dell’incendio con acqua.

2.3 Gestione della sicurezza delle prove e bonifica area di prova
Il piano di prova ha previsto modalita operative per I'esecuzione delle prove in sicurezza e per il ripristino e
bonifica dell’area di prova. In sintesi, si veda ai paragrafi successivi.

2.3.1 Gestione della sicurezza delle prove
L'area di prova é stata interdetta agli estranei e ai non addetti e le prove sono state eseguite da personale

del CNVVF addestrato per la lotta incendio e munito dei necessari DPIl. Gli operatori ENEA hanno in
conformita con la loro declaratoria mansionale (Scheda Posto di Lavoro, SPDL) e con i DPI a loro assegnati e
si sono occupati della carica delle celle e della acquisizione dei dati, attenendosi alle disposizioni del
CNVVF. Gli operatori della Squadra di Pronto intervento (SPI) del Cr Casaccia si sono occupati della ripresa
video e con termocamera, attenendosi alle disposizioni del CNVVF

11
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Tabella 5.
ID DUT Prova Caratterizzazione Stato
chimico fisica avanzamento
Sessione Cella EiG Vedi Tabella 6 [6]
di prova C020
agosto
2017
Sessione P1 Cella EiG Prova di Sovra-carica Non effettuata
di prova | P2 C020 Prova inversione polarita (utilizzato per il test di Non effettuata
febbraio Pile al litio metallico)
2018 P3-1 Prova 1 con taglio della cella carica + ingresso Si
acqua con tempo di latenza
P3-2 Prova 2 con taglio della cella carica ed inclinata Sl
+ ingresso acqua immediato
C4
P4 Esposizione a fiamma di cella carica al 100% | [7] Sl
SOC
P5 Esposizione a fiamma di cella scarica (SOC ?) S|
P6 Modulo 48 | Esposizione a flamma ed estinzione del fuoco Sl
celle

Tabella 6. Sessione di prova Agosto 2017 [1]

Abuso termico Combustione completa cella scarica
Prove di Estinzione con CO2

estinzione del Estinzione con schiuma

fuoco Estinzione con acqua nebulizzata

Estinzione con acqua liquida
Estinzione con polvere

Abuso meccanico | Urto con maglio perforante

Prova di piegatura
Schiacciamento da martellamento
Danni ripetuti

2.3.2 Gestione dei rifiuti
La gestione dei rifiuti e la bonifica del campo sono stati effettuati secondo la informazioni fornite di seguto,

dal personale CNVVF in collaborazione del personale SPI. | rifiuti sono stati inertizzati e avviati allo

smaltimento. L’azienda addetta allo smaltimento per conto ENEA ha assistito alle prove ed effettuato

campionamenti sui residui solidi secondo la loro procedura di accettazione e conferimento dei rifiuti,

basate sulle informazioni preliminari fornite dalla scrivente, e di seguito sintetizzata.

A. RIFIUTI SOLIDI

12

a.

Residui da combustione batteria e estinzione del fuoco. Il rifiuto € una miscela solida

contenente i composti che derivano dalla combustione delle batterie e quelli utilizzati per
lo spegnimento dell’incendio. Sulla base di ragionevoli considerazioni chimiche, si stima
possano essere costituiti da: ossidi di metalli pesanti, tra cui nichel e cobalto; ossidi di Litio
e possibili Floruri metallici; residui della combustione di materiali plastici; polvere inerte
usata come agente estinguente e composti residui dall’estinzione. Il residuo & da
considerare prevalentemente cancerogeno.

Batterie parzialmente incendiate. |l rifiuto & costituito da batterie litio-ione parzialmente

combuste e dai materiali utilizzati per lo spegnimento dell’incendio. Il residuo & da
considerare prevalentemente infiammabile e cancerogeno. Sulla base di ragionevoli
considerazioni chimiche, si stima possano essere costituiti da: residui della combustione e
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della polvere inerte usata come estinguente; materiale attivo delle batterie, incombusto;
litio metallico; Solventi organici infiammabili.

c. Batteria esternamente integra a fine prova di abuso. Qualora il sistema di accumulo, al
termine della prova si presenti inalterato, il SA costituisce di fatto una batteria giunta a fine
vita a causa di abuso: essa va quindi inertizzata con sabbia (come da SDS) e classificata
come rifiuto solido pericoloso.

B. RIFIUTI LIQUIDI. Sono quelli provenienti dalla estinzione dell’'incendio. Essi verranno raccolti e
smaltiti secondo le procedure in vigore presso il Centro Capannelle.

C. Classificazione dei rifiuti. Per tuttii rifiuti prodotti nel Campo Prove nel corso dei test in oggetto, ed
elencati ai punti b e c, si suggerisce, la seguente classificazione: Codice CER: 16 05 06; Codici
identificazione pericoli : HP3, HP4, HP5, HP7, HP13.

D. Etichettatura contenitori. sono stati impiegati contenitori per la raccolta di rifiuti pericolosi (bidoni
gialli) in cui i rifiuti sono stati mescolati con sabbia (inertizzazione). | contenitori sono stati
etichettati (Figura x) con le seguenti informazioni.

CODICE CER
LABORATORID
DATA CHIUSURA contentare

COMPOSIZIONE CHIMICA srite s o shunis

Figura 6
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3 Risultati sperimentali
Le prove sono state eseguite all’aperto, nelle seguenti condizioni atmosferiche® (Tabella 7):

Tabella 7
22 Febberaks N4 D mbvat
Tempe=aium med B
Temparaiugg miniTa il
Tafreedglin g (Mepcaing =R H
P o fugiada 3G
Limicinh meda i
Uil nerima %
Umicith massama 3 %
Wamslind et Fald ]
Wedocka def vercln medka 11 k%
VAT MASEIT S VT 17 km
Feaica
Pressione meda sul vl ded mare 1000 mi
Prissin mavia
Fugpia =i
Fenpimenl . Foggia
Condincns M PGB £ ST

Tabella 8. Sintesi dei risultati

Riferimento ai paragrafi

Prova 1 con taglio della cella
Abuso P3-1 carica + ingresso acqua con
meccanico su tempo di latenza §3.1
cella EiG 100% Prova 2 con taglio della cella ’
SOC P3-2 carica ed inclinata + ingresso

acqua immediato

Esposizione a fiamma di cella
Abuso termico Pal7] carica al 100% SOC §3.21
su cella EiG Esposizione a fiamma di cella

PS> scarica (SOC ?) §3.22

Abuso termico Esposizione a fiamma del
sumoduloda48 | P6 §3.3
celle modulo

3 https://www.ilmeteo.it/portale/archivio-meteo/Roma/2018/Febbraio/22
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3.1 Abuso meccanico: taglio della cella carica (P3-1 e P3-2)

Sono state effettuate due prove successive su due celle cariche al 100% SOC. In entrambi i casi & stato
praticato un taglio in testa alla cella tra i due terminali (Figura 7), dove ci attendiamo la presenza di un
“indebolimento” della saldatura della bustina utilizzato come dispositivo di venting. Utilizzando una
manichetta antincendio, € stata poi gettata acqua verso il taglio (Figura 8).

Per motivi organizzativi, solo per la seconda prova sono disponibili dati parziali di termografia IR.

Le due prove differiscono per la tipologia del taglio, per I'allestimento e per il tempo intercorso tra il taglio
e I'immissione di acqua:

e Prova P3-1. Taglio su faccia piana e su spessore (47s) + allestimento (18s) = 65 s; durata immissione
acqua: 12s.
e Prova P3-2: Taglio su spessore (1s) + allestimento (146s) = 147 s; durata immissione di acqua a 14s.

Piu nel dettaglio:

- Nel primo caso (P3-1), il taglio e stato effettuato in due volte: il primo sulla faccia superiore tra i
terminali (durata 2 sec) poi, dopo 43 sec si & provveduto a praticare un secondo taglio (durata 2
sec) nello spessore della cella tra i terminali (Figura 7, Figura 8). Seguono 18 sec di allestimento e,
quindi, I'immissione di acqua in testa per la durata di 12 sec. Dopo altri 2 sec si evidenzia
produzione di gas, con aumento della produzione dopo 32 secondi e termine dopo 163 sec
dall’inizio del taglio. Non erano presenti sorgenti di innesco, ma & ragionevole pensare che gli
aeriformi emessi fossero composti da vapori del solvente. (Figura 9).

- Nel secondo caso (P3-2), il taglio & stato effettuato in una sola volta, & durato 1 sec ed é stato
praticato tra i terminali. Si & poi proceduto al posizionamento sul braciere e al sostegno con cunei
di legno: 'operazione & durata 2min26sec (146 sec), cui ha fatto seguito immissione acqua in due
volte, per un totale di 14 sec (Figura 10); dopo 20 sec (160 secondi dopo il taglio) si ha un leggero
rigonfiamento e la temperatura interna raggiunge i 17 °C (Figura 11), maggiore di quella esterna (T
media esterna = 6 °C), intorno alla quale oscilla durante il test. Il rigonfiamento permane fino a circa
300 secondi dalla fine della immissione acqua, cioé fino al termine della prova (Figura 10) .

GeproT333 T Gopro7333 Ns GopeaT33) S

Figura 7
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Figura 8

Figura 9
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GoproTIIT- M

Gopee 33100

OcproT15T-24%

Figura 10

Figura 11.

Gepeo 7337308

Copro 33 T- 360y
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3.2 Abuso termico: Esposizione a fiamma

La cella in prova (DUT) viene posizionata sul braciere. Segue l|’accensione del bruciatore, cosi da
determinare I'esposizione diretta della cella alla fiamma. L’erogazione del gas combustibile & interrotta
appena é evidente l'inizio di fenomeni a carico della cella. Il bruciatore & alimentato a GPL con potenza
max erogata di 7,5 kW (Figura 12).

La singola cella carica ha sviluppato un incendio intenso e di breve durata (circa un minuto) con intensa
emissione di fumi (Figura 13). La singola cella scarica ha sviluppato un incendio poco intenso con emissione
bassa ma costante di fumi. Il fenomeno ha avuto durata circa 7 minuti (Figura 14). | residui della
combustione delle due prove sono stati prelevati (Figura 15).

Nei paragrafi successivi, segue ricostruzione dettagliata delle prove attraverso I'esame di fotogrammi
selezionati dai filmati effettuati con telecamera e termocamera.

Espoaizore defe cele af azone dreta 4l wona
farra e prodoma G2 us  Bruciande
abmentatn 3 gof dela poterza max o 7 5 kKW

Figura 13 Prova di incendio su una cella i 14 p dii dio di "
EiG-C020 carica. igura rova di incendio di una cella

EiG-C020 scarica.

Figura 15 Residui di celle EiG-C020 dopo prove di incendio.
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3.2.1 Cella 100%SOC (P4)
Dopo 2 secondi dalla accensione del braciere, la cella ha iniziato ad emettere fumi e subito dopo fiamma.

Dopo 22 secondi la temperatura ha raggiunto i 300° C per raggiungere circa 600°C in meno di 10 secondi. La
combustione e terminata dopo circa 70 secondi. In Figura 16 si mostrano alcuni fotogrammi della termo
camera, con il tempo indicato in alto al centro. La Figura 17 fornisce la corrispondenza ai tempi della ripresa

con telecamera, di cui alla Figura 18 e alla Figura 19.

Figura 16. P4 - Cella carica — Termocamera. Fase centrale e termine incendio

TC [05] TC |31 &)
TC {215 ) TC (53 %)

Figura 17. P4. Corrispondenza fotogrammi termocamera (TC) con fotogrammi telecamera (tel)
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0-48 c Pl

63 wc PG 64 s PG 655 e PG (AT

Figura 19. P4 - Cella carica. Telecamera. Parte 2

3.2.2 Cella scarica (P5)

La prova é durata complessivamente 473 secondi (circa 8 minuti), a partire dall’accensione del bruciatore.
A 7 secondi dall’accensione, si & avuto sviluppo di fumi che & continuato per alcuni secondi (bruciatore
spento), con conseguente deformazione della cella. Dopo 45 secondi e stata effettuata una nuova
accensione del bruciatore, cui & conseguita I'emissione di fumi iniziata dopo oltre 25 secondi, con
formazione di fiamma di modesta entita a partire da 74 secondi dalla prima accensione e termine dei
fenomeni a 433 secondi (fotogramma 5-447s) e apertura della cella a libretto. Si & proceduto quindi alla
rimozione dei residui, con una pala: la manipolazione ha aumentato I'apertura della cella e, quindi, il
contatto con I'aria, provocando la ripresa lieve del fenomeno di combustione (Figura 20 e Figura 21).

20



\ RICERCA DI SISTEMA ELETTRICO

Nel corso della prova la temperatura ha raggiunto valori massimi intorno ai 420° C (Figura 22).

PO 55890 S4TwuN 51084 _nsirrartararerto NG

3482000 S4BT NG

Figura 21. P5 — Cella scarica. Telecamera 2. Parte Il
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Figura 22. P5 FLIR 0060 -I parte

Figura 23. P5 FLIR 0060 -ll parte
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3.3 Modulo 48 celle: esposizione a fiamma (P6)

La prova effettuata sul modulo, si & svolta a seguire le prove precedenti. Si & osservata la formazione di
fiamme di notevole intensita, altezza (circa 2 m) e durata e formazione di jet-fire di durata ed estensione
significativa in rapporto alla grandezza del sistema di accumulo. La temperatura massima registrata € poco
al di sotto dei 700° C (Figura 24 e Figura 25). La prova e durata circa 25 minuti (Figure da 26 a 30), ed ¢ stata
interrotta a 1191 secondi dall’accensione del bruciatore (circa 20 minuti), dalla estinzione con acqua da
manichetta antincendio con ampia diminuzione della visibilita nell’area di intervento (Figura 30). Nelle
figure successive (Figura da 31 a 33) si mostrano dei fotogrammi della termo camera, a partire
dall’accensione del bruciatore (FLIRO064-55s): il timing & corrispondente ai fotogrammi ricavati dal video di
una delle telecamere presenti sul campo (Figure da 26 a 30).

Incendio sperimentale di una batteria
costituita da n .48 celle EiG C020 cariche
esposta all’azione della flamma del bruciatore

Figura 24. Fonte [8]

Effetti osservati dalla prova d'incendio

Fomazicne di famme o notevole M
intesit, altezza & durata;

O Formazione di  numerosi  jet-fire di
significatva durata ed estensione in
rapporio ala grandezza del sistema di
accumuio

- Valori dela temperalura  massima
regstrata del ordine det 600-700°C

Figura 25 Fonte [8]

23



ACCORDO DI PROGRAMMA MISE-ENEA

Copro- 15t-sccensone madvlo Ooprz-tha Gopro-S1s Copro-¥a

Gopea-Uh Copro- 120 Cepro- 1100 Gopes- 13

Figura 26

Gopro-14%¢ Copro- Gopoo- 128« Gopro-20%

3

Gepro- Vs Gopro- 234 Gopee- 28Ty Gepro 27Ty

Figura 27
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Gopre-MTx Gopr=-J00u

215

Gopre-3T8s Gopee-£15s Gepeaz- 41t Gepre- 48y

Figura 28

Gogro- 305 Gopea-333

.

Gopee- Al Gepro AT Gepra Yn

Figura 29
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Gopez-It e Sopro- s

Lo 1 M- 02 ntne CON it Gepen- U

Figura 30

P0G 5%
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Figura 31
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Figura 32

FLIOOSE 9113 FLIO0GE 10214 FLIOOES 1445

Figura 33
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3.4 Caratterizzazione chimico fisica ex ante e ex-post

La caratterizzazione chimico fisica delle celle EiG e stata fatta nel corso del PAR 2016 e PAR 2017 da
Bacaloni e altri nell’ambito degli accordi di collaborazione previsti nel Progetto elettromobilita [9], e del
Progetto Accumulo [10]. Il motivo di questa “divisione” & dovuto al fatto che gli studi sul comportamento
ad abuso di sistemi litio-ione sono iniziati nel Progetto Accumulo avendo come principale riferimento celle
EiG C020 vergini acquistate nell’ambito del progetto. Le informazioni di carattere chimico analitico & stato
possibile acquisirle con I'ampiamento delle attivita sulla sicurezza attraverso la partecipazione al Progetto
Elettromobilita e sono poi proseguite nel Progetto Accumulo e nel Progetto Elettromobilita come base di
partenza per la caratterizzazione delle celle Panasonic 18650, alle quali & stata dedicata una campagna di
prova specifica e piu approfondita, grazie alle dimensioni delle celle che hanno consentito di effettuare la
caratterizzazione del fuoco mediante calorimetria a cono [11].

Di seguito si riportano i risultati preliminari della caratterizzazione ex ante, della caratterizzazione ex post
prove di esposizione a fiamma (prova P4) e, a completamento, della caratterizzazione della fase aeriforme e
della fase solida di una cella rigonfiata (swelling), che costituisce una indagine preliminare alla messa a
punto di metodologie per la caratterizzazione della composizione chimica degli effluenti gassosi provenienti
da prove di abuso.

Per la caratterizzazione dei campioni ottenuti si & fatto ricorso alla tecnica SEM (Scanning Electron
Microscope) che fornisce informazioni sulla morfologia, sulla natura chimica e sulle proprieta di superficie e
degli strati sottostanti di campioni allo stato solido. Per ottenere un’immagine al microscopio elettronico, la
superficie di un campione solido & percorsa con un fascio elettronico, cid genera due tipi di segnali: gli
elettroni secondari e quelli retrodiffusi (backscattered). Gli elettroni secondari, o segnale SE (Secondary
Electron), sono gli elettroni uscenti dal campione con energia minore o uguale a 50 eV. Essi sono prodotti
dal fascio primario e dall’interazione degli elettroni retrodiffusi con gli elettroni di valenza del campione in
esame. In particolare, I'apparecchiatura utilizzata € equipaggiata con sonda EDS (Energy Dispersive X-ray
Spectrometry, spettrometria di diffrazione da retrodiffusione elettronica). Tale sonda si pud usare, fra
I'altro, utilizzando tecniche complementari, per identificazioni fisico-chimiche (appunto per
accoppiamento diffrazione elettronica/ microscopia elettronica a trasmissione) in modo da aggiungere
all'analisi morfologica la caratterizzazione della natura chimica mediante analisi elementare delle superfici
esaminate.

3.4.1 Caratterizzazione ex-ante [9]

3.4.1.1 Scarica

La cella e stata portata ad una temperatura di 15°C e a queste condizioni la cella si & scaricata fino ad
un potenziale pari a 3 Volt, con I'apparecchiatura e secondo il diagramma riportati in Figura 34 e Figura 35.

3.4.1.2 Apertura

La apertura e stata eseguita all’'interno di un glove-box chiuso (Figura 36) ad atmosfera controllata
(Argon); Pressione 1,2 mbar, O, < 1 ppm, H,O 1 ppm. Il box di lavoro e dotato di una precamera per
I'introduzione e il recupero di strumenti, campioni e materiale di consumo in genere, mantenendo
inalterata la composizione atmosferica del box stesso; per questioni di sicurezza € importante non ci sia
ossigeno, che in caso di cortocircuito reagirebbe con il solvente organico innescando esplosioni. Nel caso
specifico sono stati utilizzati strumenti per il taglio e la manipolazione in ceramica, polvere estinguente
(zeoliti), panni in Teflon (isolante per evitare corto circuiti), DMC (dimetilcarbonato, solvente di lavaggio,
che frequentemente viene utilizzato nelle celle come solvente dell’elettrolita).

La sequenza di apertura e campionamento é dettagliata nelle immagini seguenti ( Figura 37).
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3.4.1.3 Campionamenti e analisi

Campioni del catodo, dell’anodo e del polimero: vedi immagini SEM con annessi gli spettri EDS della

composizione chimica nelle Figure da 38 a 43.

Il catodo e del tipo NiCoMn (NCM); I'anodo € in carbonio; il materiale polimerico contiene prevalentemente

carbonio.

Figura 34 Procedura di scarica della cella vergine
EiG modello C020.

GAVANCATANIC OSOmARGE
by mearn of 3 MACCOR Seres 4000 Battery Teat Syntem (Maccar inc 1)

Anode: GRAMETL, Cathode: LINCoMNO
Nomuinal Voltage 165 V. Noswnyd capaciny 20 A

PROCTOURE: Daschange corrent, s D5 A, OCV (21725 V) => IV « Potentionatic uep B IV

...................................

Figura 35 Diagramma di scarica della cella vergine
EiG modello C020.

Figura 36 Glove-box
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Figura 37. Apertura e campionamento materiali cella
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Figura 38. Catodo della cella vergine EiG
modello C020. Immagine SEM-BSD
(Si noti la omogeneita del materiale, con

granulometria in genere inferiore ai 10um di

diametro)

Figura 40. Anodo della cella vergine
EiG modello C020. Immagine SEM-
ETD.

Figura 42. Polimero della cella
vergine EiG modello C020. Immagine
SEM-ETD

L2 1= 1= . L] [T ] T LR _3 . =¥

Figura 39 Catodo della cella vergine EiG modello C020. Analisi
microscopica SEM-EDS.

L]
Lu # ] [ tw W m

Ll (8 1 14 4.8 L] s T = L =F

Figura 41. Anodo della cella vergine EiG modello C020.
Analisi microscopica SEM-EDS

=
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Figura 43. Polimero della cella vergine EiG modello C020.
Analisi microscopica SEM-EDS
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3.4.2 Caratterizzazione ex-post dei residui di combustione mediante SEM-EDS [10]

Per la caratterizzazione dei campioni ottenuti da celle EiG-C020 sottoposte a prove di incendio, si & fatto
ricorso alla tecnica di microscopia elettronica e microanalisi elementare SEM-EDS ((Scanning Electron
Microscope — Energy Dispersive X-Ray Spectrometry) che fornisce informazioni sulla morfologia, sulla
natura chimica e sulle proprieta di superficie e degli strati sottostanti di campioni allo stato solido.

Sono stati analizzati campioni di singole celle EiG-C020 cariche e scariche incendiate come descritto in § 3.2,
prelevati da anodo, catodo e separatore polimerico. Dal punto di vista morfologico e chimico non si e
evidenziata differenza tra i residui delle celle EiG-C020 cariche e scariche.

L'anodo di una cella EiG-C020 é costituito da una lamina di rame ricoperta da grafite. Dopo le prove di
esposizione a fiamma, si osserva la presenza sulla superficie dell’elettrodo di frammenti di rame con
dimensioni inferiori a 10-5 um (Figura 44, cella carica; Figura 45, cella scarica).

Il catodo di una cella EiG-C020 e costituito da una lamina di alluminio ricoperta da cobaltite, composta da
un ossido di litio, nichel, manganese e cobalto. Dopo le prove di esposizione a fiamma, gli agglomerati di
cobaltite appaiono non piu fermamente adesi alla superficie dell’elettrodo, facilitandone la eventuale
presenza in fase aerosol considerate anche le dimensioni generalmente inferiori a 10 um (Figura 46, cella
carica; Figura 47, cella scarica). Dall’analisi microscopica degli agglomerati di cobaltite si nota la presenza
aggiuntiva di tracce di alluminio e fluoro, oltre agli elementi costituenti la cobaltite stessa (Figura 48, cella
carica; Figura 49, cella scarica).

Sulla superficie del separatore polimerico di una cella EiG-C020 carica sottoposta a prova di esposizione a
fiamma, si nota la presenza di agglomerati di cobaltite, confermando la perdita di adesione di quest’ultima
sul corrispondente elettrodo (Figura 50, Figura 51).
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Figura 47 Catodo della cella EiG-C020 scarica dopo prova di esposizione a fiamma . Immagini SEM-ETD.
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103 Tl T AL 5.0 L X ] T B0 LR kel

Figura 48 Materiale catodico (cobaltite) di una cella EiG-C020 carica dopo prova di esposizione a fiamma.
Analisi microscopica SEM-EDS.

Figura 49 Materiale catodico (cobaltite) di una cella EiG-C020 scarica dopo prova di esposizione a flamma.
Analisi microscopica SEM-EDS.
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Figura 50 Separatore polimerico di una cella EiG-C020 carica dopo prova di esposizione a fiamma. Immagini
SEM-ETD e SEM-BSD.

Figura 51 Residui (agglomerati di cobaltite) presenti sulla superficie del separatore polimerico di una cella
EiG-C020 carica dopo prova di esposizione a fiamma. Analisi microscopica SEM-EDS.
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3.4.3 Caratterizzazione di una cella rigonfiata (swelling)

La cella in esame ha raggiunto il rigonfiamento (Figura 52) nel corso di prove di invecchiamento effettuate
da Andrenacci e altri [12, 13, 14] , nell’lambito del progetto Accumulo [15]. Si ritiene utile presentare in
guesta sede le misure effettuate giacche nella prova P3-2 (taglio e immissione acqua su cella carica) si e
assistito al rigonfiamento della cella (swelling).

Figura 52 Cella EiG-C020 rigonfia a seguito di prove di invecchiamento.

3.4.3.1 Scarica della cella

La cella EiG-C020 rigonfia é stata scaricata con la procedura messa a punto in precedenza, ottimizzata su
una cella EiG-C020 vergine [9]. In breve, la cella e stata portata a una temperatura di 15 °C e scaricata fino a
un potenziale di 2,5 V.

3.4.3.2 Campionamento fase aeriforme e analisi gas

Per la cella EiG-C020 rigonfia si & provveduto a campionare ed analizzare i gas e vapori rilasciati e rimasti
intrappolati dentro alla coffee bag prima di aprirla. Le procedure di campionamento sono state realizzate
sotto cappa nel laboratorio di sicurezza del Dipartimento di Chimica. | gas e i vapori sviluppati all’interno
della cella sono stati campionati con una siringa da gas, perforando I'involucro esterno in prossimita del
polo positivo (Figura 53). Durante le operazioni si & prodotta una scintilla con sviluppo locale di calore che
ha parzialmente fuso I'ago (in acciaio) della siringa stessa (Figura 54). | vapori prelevati dalla cella (in
aliquote da 500 pL) sono stati inseriti in Headspace Vial da 10 mL con tappo in teflon.

Per I'analisi dei gas e dei vapori rilasciati dalla cella EiG-C020 rigonfia, si € impiegata la tecnica analitica GC-
MS (gascromatografia accoppiata alla spettrometria di massa) che permette l'identificazione e la
quantificazione di componenti in fase vapore e/o gassosa di una miscela complessa.

Per I'analisi si @ impiegato un GC-MS della Agilent Techonologies 6890/5973 equipaggiato con colonna
VOCOL™ della Supelco (60 m x 0,258 mm x 1,5 um) alle condizioni riportate in Tabella 9.
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Figura 53 Campionamento di gas e vapori Figura 54 Ago della siringa da gas usata per il
sviluppati nella cella EiG-C020 rigonfia. campionamento.

Tabella 9 Condizioni strumentali per I’analisi GC-MS.

Parametri Iniettore

Volume di iniezione 100 L
Temperatura di iniezione | 200 °C
Modalita iniezione Splitless

Parametri Gascromatografo

Temperatura iniziale 35°C
Tempo iniziale 5 min
Rampa 5 °C/min
Temperatura finale 130 °C
Tempo finale 5 min
Durata corsa 29 min

Parametri Spettrometro di massa

Solvent delay 6,10 min
lonizzazione Elettronica 70 eV
Temperatura sorgente 230 °C

Temperatura quadrupolo | 200 °C
Modalita acquisizione SCAN
Intervallo masse 14-200 amu

Dall’analisi condotta sono stati identificati 6 composti organici volatili: metilformato, etilformato,
metilacetato, dimetilcarbonato, etilmetilcarbonato e dietilcarbonato.

In Figura 55 & mostrato il TIC (cromatogramma di corrente ionica totale) ottenuto dall’analisi GC-MS e in
Tabella 10 sono elencate le sostanze riconosciute e le relative classificazioni GHS/CLP.

Tali composti sono ascrivibili a evaporazione e decomposizione dei solventi presenti nella cella; & noto che
il dimetilcarbonato viene utilizzato in miscela con il carbonato di etilene per produrre soluzioni non acquose
di elettroliti usate proprio nelle batterie al litio.

Tra i composti piu altobollenti, il dimetilcarbonato e I'etilmetilcarbonato sono classificati in base al CLP
come altamente infiammabili (Flam Lig 2; H225), mentre il dietilcarbonato é classificato come inflammabile
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(Flam Liq 3; H226), in grado di causare irritazioni della pelle (Skin Irrit 2; H315), severe irritazioni agli occhi
(Eye Irrit 2; H319) e irritazioni delle vie respiratorie (STOT SE 3; H335). Il metilformato e classificato come
inflammabile (Flam Liq 1; H224), in grado di causare severe irritazioni agli occhi (Eye Irrit 2; H319), nocivo se
ingerito (Acute Tox; H302), nocivo se inalato (Acute Tox 4; H332), pu0 causare irritazione alle vie
respiratorie (STOT SE 3; H335). L'etilformato & altamente infiammabile (Flam Liq 2; H225), nocivo se
ingerito (Acute Tox; H302), nocivo se inalato (Acute Tox 4; H332), in grado di causare severe irritazioni agli
occhi (Eye Irrit 2; H319), puo causare irritazione alle vie respiratorie (STOT SE 3; H335). Il metilacetato e
altamente infiammabile (Flam Lig 2; H225), in grado di causare severe irritazioni agli occhi (Eye Irrit 2;
H319), puo causare sonnolenza e vertigini (STOT SE 3; H336).

e e

Figura 55 TIC ottenuto dall’analisi GC-MS dei vapori campionati nella cella EiG-C020 rigonfia.
1) metilformato; 2) etilformato; 3) metilacetato; 4) dimetilcarbonato; 5) etilmetilcarbonato; 6)
dietilcarbonato.
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Tabella 10 Sostanze riconosciute nei vapori campionati nella cella EiG-C020 rigonfia.

Sostanza CAS Molecola Formula PM GHS CLP
EC
Metilformato 107-31-3 CyH40; 60,05 @ H224
203-481-7 H319
H:].': —_— < : > H302
| — H335
o
ok | H332
Etilformato 109-94-4 C3HgO, 74,08 H225
203-721-0 H302
H.C
N @ H319
o ,':. H332
o H335
Metilacetato 79-20-9 C3HgO3 74,08 H225
201-185-2 Hyl = H319
He
Dimetilcarbonato 616-38-6 C3HgOs3 90,08 H225
210-478-7
S —
O
,
Lo CiHy
Etilmetilcarbonato 623-53-0 C4HgO03 104,10 @ H225
433-480-9
) _.--"'"\TT-""VPF
£
&
Dietilcarbonato 105-58-8 CsH1003 118,13 @ H226
203-311-1 H319
" . - - H335

3.4.3.3 Apertura cella ed esame morfologico

L’apertura della cella e stata eseguita in un glove-box chiuso, ad atmosfera controllata (Ar 1,2 mbar; O, < 1
ppm; H,O < 1 ppm) priva di ossigeno e acqua per evitare reazioni esotermiche o esplosive con i materiali
interni alla cella, utilizzando strumenti per il taglio in ceramica (Figura 56). La cella si presenta costituita da
39 elettrodi (rame-alluminio-rame) posti a fisarmonica, separati da un film polimerico (Figura 57).
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A prima vista i catodi non sembrano mostrare particolari modificazioni rispetto a una cella vergine (Figura
58) [9], mentre i separatori polimerici (Figura 59) e soprattutto gli anodi (Figura 60) sono visibilmente

alterati. In particolare, appare molto piu alterato I'anodo relativo alla cella EiG-C020 rigonfia rispetto a una
EiG-C020 fine vita (Figura 61).

Figura 56 Apertura delle celle EiG-C020 nel glove-box.

.

an

Figura 57 Cella EiG-C020 aperta, estratta dalla sua coffee bag.
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Figura 59 Separatore polimerico di una cella EiG-C020 vergine (sinistra) e rigonfia (destra).
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Figura 60 Anodo di una cella EiG-C020 vergine (sinistra) e rigonfia (destra).

Gt V" e \
Figura 61 Anodo di una cella EiG-C020 fine vita (sinistra) e rigonfia (destra).

| -
3.4.3.4 Campionamenti ed analisi della fase solida

Per la caratterizzazione dei campioni ottenuti dalla cella EiG-C020 rigonfia, si e fatto ricorso alla tecnica di

microscopia elettronica e microanalisi elementare SEM-EDS ((Scanning Electron Microscope — Energy
Dispersive X-Ray Spectrometry).
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Sono stati analizzati campioni della cella EiG-C020 rigonfia, prelevati da anodo, catodo e separatore
polimerico relativi al primo strato di elettrodi e a strati centrali, subcampionando sia la parte centrale del
singolo elettrodo che la parte piu vicina al bordo. Porzioni di anodo, catodo e separatore polimerico da 1
cm x 1 cm prelevati in diversi punti della cella EiG-C020 rigonfia, sono state metallizzate e sottoposte ad
analisi SEM-EDS.

L'anodo, costituito da una lamina di rame ricoperta da grafite, mostra una superficie visibilmente
modificata, con presenza di residui granulosi distribuiti omogeneamente (Figura 62). Tali residui sono
assenti sulla superficie di una cella EiG-C020 vergine ed hanno un aspetto molto diverso rispetto a quelli
osservati sulla superficie dell’anodo di una cella EiG-C020 a fine vita. Gli elementi piu abbondanti sono
risultati: ossigeno, fosforo, zolfo e fluoro (Figura 63).

Il catodo, costituito da una lamina di alluminio ricoperta da cobaltite, riconoscibile sottoforma di
agglomerati sferici con dimensioni massime dell’ordine di 10-15 um (Figura 64), presenta una superficie
sostanzialmente analoga a quella di una cella EiG-C020 vergine e di una cella a fine vita. Dall’analisi
microscopica si nota la presenza aggiuntiva di tracce di alluminio, fosforo, fluoro e zolfo, oltre ai
componenti costituenti la cobaltite (manganese, nichel, cobalto e ossigeno) (Figura 65).

Sulla superficie del separatore polimerico della cella EiG-C020 rigonfia, si nota la presenza di residui a base
di ossigeno, fosforo, fluoro e zolfo, con le stesse abbondanze relative dei residui presenti sulla superficie
dell’anodo (Figura 66, Figura 67): si tratta di residui non rilevati nel caso di una cella EiG-C020 vergine e
decisamente pil abbondanti di quelli presenti sul separatore polimerico di una cella EiG-C020 a fine vita.
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Figura 62 Anodo della cella EiG-C020 rigonfia. Immagini SEM-ETD e SEM-BSD.

:ﬁ-!
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Figura 63 Residui presenti sulla superficie dell’anodo della cella EiG-C020 rigonfia.
Analisi microscopica SEM-EDS.
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Figura 64 Catodo della cella EiG-C020 rigonfia. Immagini SEM-ETD e SEM-BSD.

1.00 2.00 3.00 4.00 5.00 6.00 7.00 8.00 9.00 keV

Figura 65 Materiale catodico (cobaltite) della cella EiG-C020 rigonfia. Analisi microscopica SEM-EDS.
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Figura 66 Separatore polimerico della cella EiG-C020 rigonfia. Immagini SEM-ETD e SEM-BSD.
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Figura 67 Residui presenti sulla superficie del separatore polimerico della cella EiG-C020 rigonfia.
Analisi microscopica SEM-EDS.
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4 Conclusioni

Questo rapporto tecnico mette in evidenza due necessita: la disponibilita di aree dei prova all’aperto al fine
della verifica fenomenologica del comportamento ad abuso dei dispositivi in prova; il coinvolgimento di
professionalita estremamente diverse tra loro (tecnici, esperti della caratterizzazione elettrica delle
batterie, esperti dell’antincendio, esperti della gestione delle emergenze e, infine chimici e igienisti
industriali). | risultati delle prove in campo dipendono sostanzialmente dalle modalita di prova adottate,
inclusa la velocita di riscaldamento, e dalle condizioni climatiche, che influiscono sullo scambio termico tra
i dispositivi in prova e I'ambiente e, determinano, il calore accumulato e il tempo di accumulo: fattori che
influiscono sulla natura e sulla velocita delle reazioni chimiche di risposta agli abusi. Le prove devono essere
progettate con accuratezza e coordinate tenendo conto delle specificita dei singoli componenti del gruppo
di lavoro.

| test qui presentati, insieme a quelli effettuati nella prima campagna di prove, dovranno essere sottoposti
a debriefing , in modo da progettare nuove campagne di prova tenendo conto dei risultati ottenuti e delle
criticita evidenziate, come ad esempio la sincronizzazione tra riprese con termo camera e telecamera. Le
prove dovranno essere effettuate su altre tipologie di celle e sistemi di accumulo, precedute sempre dalla
caratterizzazione elettrica e chimico fisica, essendo impossibile risalire ai dati di composizione chimica delle
celle dalla documentazione che, ai fini commerciali, le accompagna. Una prima applicazione degli esiti di
guesta sperimentazione e stata comunque fatta su celle 18650, effettuate nell’ambito del progetto elettro
mobilita [16].

In merito alle analisi chimiche, sara necessario approfondire e risolvere le questioni relative ad una analisi
guantitativa, almeno quella che riguarda i componenti attivi. Ma cercando di evidenziare l'incidenza
ponderale degli additivi presenti. Una valutazione dei costi per le analisi quantitative dovra accompagnare
le procedure di analisi. Tra i problemi da risolvere, che sono comunque da parte nostra allo studio, vi sono
le modalita di campionamento della fase aeriforme e della fase solida residuata dalle prove di abuso,
affinché sia possibile una analisi quantitativa in bulk .

Di particolare rilievo le conclusioni chimico analitiche e di igiene industriale delle analisi ex-post a seguito di
esposizione a fiamma e swelling effettuate da Bacaloni e altri [9]:

- “siconferma la pericolosita dei residui di stress termici/combustione delle celle, in particolare si rileva
la formazione di particelle di cobaltite non piu adesa al catodo di dimensioni anche inferiori a 10 um,
potenzialmente aerodisperdibili ed inalabili sino perlomeno a livello tracheobronchiale”;

“'aumento, apparentemente ingiustificato, dei cristalliti del materiale catodico della cella con
rigonfiamento potrebbe essere spiegato con il surriscaldamento locale che ha anche provocato lo

sviluppo di vapori dei solventi altobollenti”.
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6 Allegato 1 — Specifiche tecniche celle EiG C020
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7 Allegato 2 - MISDS celle EiG C020

MATERIAL SAFETY DATA SHEET

fame of Manufactwe © EIG Lid.
Address : 70 dsandan Sra
JIHSALT-EUP, CHEOLTALT-CITY
CHUMGCHEONGHAM-DO, HOREA, 331-314
Telephane Tumber DA BL=T0=34T8=-8845
Revision Date v Aug. 1D, 2015

1. Chamical Produst

eFLE CN20. «PLE CO40 Lithium lon Cell

2. Composition Information

Hazardous Ingredients % CAS Mo,
Aludmmum Foal e LN T499-90-5
Lithiwm Metal Oxide 2050
Palyvivhdens Flusride (PVDE) <10 24837-T9-%
Copper Padl 2=10 T440-50-8
Carbon 1=~=30) T a4al=43-1
Electrolyte 10~=20
= Lithium Hexafluorephosphate 1=5 2L3Z4=-40-3
- Include one or more of the following 10~20
Ethylene Carbonate S98-49-1
Fropylens Carbonate Be-32-7
Diethyl Carbonate INg=p8=-8
Dimethyl Carbonate 816-63-6
Ethyl Methyl Carbonate G23-3-0
Al Lapunated Film Remander YA
18
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MATERIAL SAFETY DATA SHEET

3. Hazardous Identification

Primary routes of entry
okin contact M
Slez =orpta - o
Eve contact . io
Inhalation : o
Ingestion - o
Symptoms of exposure

Sl eantact | Do effect under routine handling and use,
Slein absorption - o elfect under routine handling and use.
Eye contact | Mo effect under routine handling and use,
Inhalatzon @ [o effect under routinge handhing and use,

Reported as carcinogen - Dot applicable

4. First-Aid Measures

Inhalanen — Mot a health hazard,

Eye coatact = 1ot a health hazard.

Skin contact = [Tot a health hazard,

Inge=tion = If swallowed, obtain medical attention immediataly.

If evposure bo internal materials wsthn call dus to damage ouber cazing the

iollowing actions are recommended |

Inhalafion = Leave arsa immediately and s=ek medical attention,

Eye contact - Rinse eyes with water for 15 nunutes and seek medical
attention.

Skan contact — Wash area thoroughly with soap and water and seek medical
atiention,

Ingestion - Drink mill‘water and induce vomiting | seek medical attention,
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MATERIAL SAFETY DATA SHEET

B. Fire-Fighting Measures

General Hazard

Cell 15 not flammable bet internal organic material will burn if the cell is
incinerated, Combustion products include, but are not hmated to hiydrogen
fluoride, carbon monoxide and carkon dioxide,

Bxlinguisiing Modi

Use extinguishing media suitable for the marerial that are burning,

Eoecial Fire-fighting Instrocts
If possible, remove cell from the fire-fighting area. If heated above 12357,

cell may explode,

Fire-fighting Equipment
LUse IMTOGH / MSHA approved full=face self-coniained breathing apparatus
WSCBAY wath full protective gear,

6. Accldantal Release Measures

If battery casing is dismantled, small amounts of elecirclyte may leal,
Remeve personnel from area.

It the sk has come mto contact with the electrolyte, it should be washed
tharoughly with water.

Using protective glasses and gloves, sand or earth should be use to abzorb
any exuded material.

[Dramaged batteries that are not hot or burning and contaminated absorbent
material should be placed in a sealed plastic bag or container and dizposed of
according to local regulations.
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MATERIAL SAFETY DaTa SHERT

7. Handling and Storage
Handling
o oot open, disazsemble, crush, short (+] and (=) battery termiinal with
conductive goods. o not sxpose battery to extreme heat of fire.
Storage
Storage battery in a cool and diy place, Heep at room femperature,

8. Exposure Control / Personal Protection

Engineering Control

Heep away from heat and open flame. Store in a cool, dry place,

FPearzonal Protection

Respiratory profection -

ot required during normal eperations. SCBA required in the eveni of a fire.
Eve/Face protechion o

Mot required beyond safety practices of emplovyer.
Skin Frotecton :
Yot required elean body-ecovering clothing and gloves,

4. Physical & Chemical Froperties

Sitate Solid
Order A
FH A
Vapor pressure A
Vapor density A
Boiling point HiA
Solubtlity in water Inscluble
Speciiie gravity A
Denmry A
48
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MATERIAL SAFETY DATA SHEET

10). Phywsical Hazard (Stability & Reactivity)

MHones durnag noromal operabons, Avesd eypssurs (6 heat, open [lame, and

COITORIves,
Hazardous Decomposition Products

Mone during normal operations. If cells are cpeped. hydrogen fluonide and
carbon monoxide may be released.

Conditions to Avoid

Avoid exposure to heat and open flame, 1o not puncture, crush or incineérate,

11. Texdcological Information

Thiz= product does not ebedt toricological properties during routine handling

aavd use.

F.g-i, '.tl:i:;al:'m ; Tig
Teratogen - tle
Reproductive toxicity . Tla
Acule toXily | 1. ]

I the cells apened through mususe or damage, discard immediately, Internal
compaments of cell are imitants and seasitdizatioas,

12. Ecological Information

Eoo=tosicity : 1Mot available

Mobility - [Tot avarlable

Busaccumulatiyve poteniial . Iat avalable

CHher adverse effect - Iiot available
58

54



\‘ RICERCA DI SISTEMA ELETTRICO

MATERIAL SAFETY DATA SHEET

13. Dizposzal Consideration

EIG encourages battery recyeling. Do [IOT dump into any sewers. on the
ground or inte any body of water, [hspoze of or recycle in accordance with

appropriate local regulations,

14. Transpert Information
General information
AartlATATCAD) Water IMIxG]
1 number LUtis4an Utis480
Shipping name Lithium batieries Lithium batteries
Hazard classification lass & Clazs &
Facking group o o
Spacial shipping miarmation
This battery has beesn fested to Section 38.3 of 1I71 AManual of Tests and
Critera’,
16. Regulatory Information

Regulations specifically applicable to the product !

ACGIH and CEHA | see exposure limnts of the mternal ingredients of the
battary in section 2.

LTATATCAD (o transportationt 5 UIT3480 or ULI34E1L

DG (zea transportationl | 1118480 ar UTI3481

Transportation sathin the US-[0T, 48 Code of Federal Regulations

16. Other Information

The Material Safety [data Sheet provides guidance on health, safety and
environmenial aspects for the product and should not be wunderstood as any

guarantes of technical performance or suitability for particular applications,

[
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