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Sommario

Obiettivodel presente lavoro éa messa a punto dina procedura di prevenzione e protezione dei rischi di
incendio e di esplosione nel corso di esperimenti effettuati su scala di laboratorio, ogvdedinire le
modalita di intervento in caso di emergenza.

Coerentemente con quanto statuito dal Tegdtimico sulla tutela della salute della sicurezza dei lavoratori
(Decreto Legislativo n. 81 del 2008) prima di ogni esperimento & necessario effettuare la valutazione di tutti
i rischi. In particolare, per quanto riguarda prove che vedono coinvolti sisteatdcdimulo elettrochimico

tra i quali quelli Litigone, diventa necessario effettuarda identificazione dellachimica delle celle
utilizzate;l'acquiszione della scheda di sicurezia;'staria" dei sistemi elettrochimiciE inoltre necessario
dotarei laboratori di opportuni sistemi di estinzione del fuoco e addestrare il personale ad utilizzarli.

Perraggiungere il nostro obiettivo, sitentato di consolidare la ricostruzione dalcatena di eventi che,
FffQldzYSyidl NS RSt I oda® YiedSmehi GhitthdhesposisdhaideteryiigarmcdN@od
ed esplosione di celle Litione el & stato impostatof 2 aiddzRA2 RSff QSyiGdAdGtr RS
fenomeni. Sono state acquisite informazioni sulla esistenza e sulla tipologia di displgitiviezione e
controllo presenti sia a livello di cella che a livello di sistemi di accumulo di varie dimpsiséiriattato,
ONBOSYSyYyiiSz Af O02y0Siié2 RA da! FFARFIOATf Alkéglies@iil 2
delle prove prestazionalipso stati individuati alcuni criteri di scelta degli agenti estinguenti da utilizzare
infine, & stato preso in esame un incidentésenza danni alle person@vvenuto recentementein un
laboratorio di ricerca, necorso della prova di un ciclatore su una batteria di quattelle litio ione del tipo

LENMC Gili esiti di queste attivita sono illustrati nei capitoli 2 e 3.

bSt OFLAG2f2 n @Sy32zy2 RSEAYSIGS €S | Gdanod@ihdnt RA
laboratorio e le indicazioni per mettere a punto la procedura di intervento in caso di emergenza.
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1 Introduzione
Il litio & presente, come specie chimica, in due fondamentali tecnologie di accumulo elettrochimico: quelle
a base di litio metallice quelle a base di litio ione.

Attualmente la tecnologia litio metallico € commercialmente impiegata nelle cosiddette batterie primarie,
ovvero non ricaricabili. Diverse sono le chimiche, tra queste, ad esempio quella basata sul sistema litio
cloruro ditionile.

La tecnologia litisone €, invece di piu ampio interesse, in quanto applicata fondamentalmente nelle
batterie ricaricabili, o secondarie. Anche in questo caso, esistono diverse composizioni chimiche, basate
sulla diversa composizione del catodbale tecnologia éiventata dominante per quanto riguarda i
dispositivi elettronici di largo consumo e sta diventando estremamente allettante per applicazioni
industriali, nel trasporto e nello stoccaggio di energia. Grazie alla elevata densita di eniepgto alle
tecnologie ricaricabili precedenti e piu popolari, come nichel metdharo, nichel cadmio e piombo acido,

unita ad una bassa densita di materia, questa tecnologia ha consentito lo sviluppo di nuovi e piu piccoli
dispositivi elettronici.

Sono stati documentati oiti incidenti[1] chehanno coinvolto telefoni cellulari o computer portatii che

hanno coinvolto pacchi batterie in veicolsii produttivi, con sviluppo di esplosioni od incendi.

CGondizioni di abuso meccanigmtrebberocomportare lo sviluppo e vapori di infammabili dell'elettrolita

che possondliffonderenegli spazi circostanti una ceffla G N2 @ NJpev pof iridmynyrs.a O 2

Condizioni di abuso termico o elettrico possono dare luogiivarse reazionchimichedi decomposizione

con bilancio termico positivo fino ad innescare la decomposizioaeto-catalitica di tutti i componenti

della cella corconseguentesviluppodi gas inflammabile loro rilascicall'esterno: si tratta del cosiddetto
GNHzy I ¢ @ Ruhiffénobmen® SdmpléssoZe non desiderato, veloce e con elevata velocita di
produzione di calore.

¢dzi GA IjdzSadA TSYEYSY)\ a2y2 LINSOSRAOAETAZ FyOKS (S
GGNR I y3I2f 2 RSt 7Tdz2 O2weiYolato day carbohdi brgafidi lﬂlllzﬁtﬁrfelta fonalazibrig S y
RSttQSt SGGNREAGIHIZ F2NYyAa0S ljdzSad2 RI W

y
2

L'entita dei danni che possono essere provocati da tali eventi incidentali, dipende dalla composizione
chimica e dalla quantita di materia coinilnell'incidente, ovvero dalle dimensioni del sistema di
accumulo: aumentando le dimensioni, possono aumentare i danni.

L'aumento di scala delle dimensioni dei sistemi di accumulo pud comportare diversi meccanismi di guasto,
rispetto alle dimensioni di umsola cella. Per questo motiper valutare i rischi di batterie, pacchi batteria,

sistemi di accumulo, pallet di celle stoccate, ecc., non & pos$Sbfief S (i dzt NB dzy YSNRB «a
informazioni di pericolai una singola cellana & necessario effiare prove sperimentali che consentano

di elaborare, se possibile, un algoritmo.



ACCORDO FROGRAMMAMSEENEA

2 Esplosione ed incendio di batterie Litame

Il litio & presente, come specie chimica, in due fondamentali tecnologie di accumulo elettrochimico: quelle
a base di lib metallico e quelle a base di litio ione.

Attualmente la tecnologia litio metallico € commercialmente impiegata nelle cosiddette batterie primarie,

ovvero non ricaricabili. Diverse sono le chimiche, tra queste, ad esempio quella basata sul sistema litio
cloruro di tionile.

La tecnologia litisone €, invece di piu ampio interesse, in quanto applicata fondamentalmente nelle
batterie ricaricabili, o secondarie. Anche in questo caso, esistono diverse composizioni chimiche, basate
sulla diversa composiziomk| catodo.

Positive Electrode Negative Electrode

Specialty Carbon

Figural. (Fonte:http://www.fer.unizg.hr/_download/repository/Li -ION.pdj

In entrambi i sistemia semicoppia redox & la stess@.i + 1 € = LY ), ma la tecnologia lititone &
sostanzialmente basata su unalla nella quale la diversa concentrazione dello ione litio in anodo e catodo
va a determinare la differenza di potenziale tra i due elettrodi, e quindi la forza elettromotrice della cella: lo
ione litio va ad intercalarsi tra i piani della struttura talbna del materiale attivo catodico, e tra i piani del
materiale anodico, tipicamente carbonio grafiti¢eigura 1) dal punto di vista della valutazione della
guantita di materia il Litio metallico e assente. Ci si aspetta che il meccanismo dellenreamdiche e
catodiche e la loro cinetica vedano la formazione di Litio metallico con un tempo di vita trascurabile
rispetto, ad esempio, alla durata di una carica o scarica.

Nella tecnologia a Litio metallico, la presenza di Litio metallico e rilevabdefinita dalla composizione
chimica della cella stessa.

Da un punto di vista della sicurezza e della protezione da incendio ed esplosione, occorre tenere presente
che questi sistemi sono caratterizz§ti] da una elevata densita di energia accoppiat presenza di
sostanze organiche inflammabili, ovvero di un elettrolita costituito da composti organici ossigenati e da
composti contenenti fluoruri. Nei sistemi precedenti era presente un elettrolita acquoso, tutto questo ha
creato un numero abbastanzgrande di cambiamenti che riguardano la progettazione, lo stoccaggio e la
manipolazione delle batterie che contengono celle litio ione.

Ly ljdzSadG2 GNASyyA2 az2y2 adlair STFTSOGdz [RAnE quaiNB a & 2
sullabase dei dati bibliografici reperiti e di prove calorimetriche sperimentali (ARC) da noi condotte, sono
state fatte alcune valutazioni sulla stabilitdaS N A O} R Sdtefi or§ahi& @ LiREBdllé intérazioni
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Anodo/Elettrolita e Catodo/Elettrolia, sul comportamento della membrana separatrice (generalmente
O2adAlGdzA G RIF t¢C90 S adzZ € alkoNALRL RKS NMAIGIR2R S
maggior influenza sulla sicurezza di cella. L'instabilita chimica ad alta temperadunporta una
decomposizione del catodo con produzione di ossigeno che reagisce esotermicamente con le sostanze
organiche (solventi, membrana separatrice ed eventuali additivi) presenti nellaécell& OKS LINR @S
effettuate suuna serie di catodmettevano in evidenza cheda cobaltte di litio, che & stato uno dei

materiali piu utilizzato in passate, il piu instabile sia in termine di reattivita chimica che termica; mentre |l
LiFePO4 , non decomponendo per perdita di ossigeno, appare il meno reattivo.

Nel corso di questo anno é stato possibile consolidare tali informazioni e acquisirne di altre attraverso
ricerche bibliografiche piu appropriate.

In questo capitolo, il primo paragrafo € stato dedicato a chiarire le differenze che esistono tra inedndi
esplosione e come questi fenomeni siano spesso consequenziali, sono state fornite le grandezze che
caratterizzano una sostanza definita come inflammabile, si e trattato dei sistemi di estinzione e di come la
f2NR aO0Stial aArl DAWODL RSN N dALBOIIREAARM OFdz2 02 @

Lf aSO2yR2 LI NIYINIF2 & RSRAOIFGZ2 FEfQFLIWINRBF2YRAYSY
Fff QAY OSY Riofe. IRdrzo PafafrafGe dedicdtd a2 sistemi di protezione e controllo di cui sono
genemalmente dotati i sistemi di accumulo LHione, mentre il quarto &€ dedicato ai concetti di Qualita e di
Affidabilita.

2.1 Incendio ed esplosione : generalita

| danni provocati da un incendio o da una esplosione sono la conseguenza dei meccanismi che li hanno

provocati: 3 3 A A 5 A i A L
e 2y RIF RA LINBaaAz2ySz 02y Sall2aAlAzysS It FNRYyUGS R

onda di calore con espaosizione al calore

fiamme, con esposizione al fuoco

proiezione di materiali strutturali

NAfIFaOA2 RA &azaidlyl S yStftQlYoAaASyids

[ Q2 Yy Rl RA LINB & aA 2\ prindpale/dRuna eRbdi@ 2 0 &  QSTFFSG

@ @D @D @

2.1.1 Esplosione
Le esplosioni possono essere classificate in due gruppi esplosioni fisiche e esplosiohedffiigica 2). In
Tabella 1 si forniscono alcuni esempi di esplosioni.

Unaesplosione fisicavviene acausadel rapido rilascio di energia meccanica, come nel caso del rilascio di
un gas compresso, e non coinvolge reazioni chimiche. A questo primo gruppo appartengono:

- vessel rupturesrottura improvvisa di un recipiente che contiene un materiale in pressione. La
rottura pud avere diverse cause, tra cui: corrosione, danno meccanico, esposizione ad alte
temperature (come nel caso di partecipazione ad un incendiajcal failure

- boiling liquid expanding vapor explosi(BLEVERvvieneper rottura catastrofica dun recipiente
che contiene gas liquefatto conservato ad una temperatura superiore alla sua normale
GSYLISNI GdzN? RA So2ttAT A2ySed ffF NRGOGAzNI RSt 1
conseguente rapida trasformazione di fase da liquideapore. La rapida espansione del vapore
LINE &2 O f QSAST A2yS RStftl ¥FrasS fAljdARIF S RSt O¢2
materiale che lo costituisce. Se il vapore e inflammabile, puo aver luogo un incendio di tipo
FIREBALL (fornteftamma sferico).

- rapid phase transition explosionavviene quando un materialesposto ad una fonte di calore
subisce un rapido cambiamento di fase cui consegue un aumento del volume del materiale.
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Unaesplosione chimic& la conseguenza di una reaziattémica, ovverali unareazione di combustione

unareazione di decomposizioreedialtre reazioni veloci ed esotermiche.

Una esplosione chimica pud avvenire in fase vapore, oppure in fase condensata (liquida o solida).

La reazione puo essere uniformgmmpagante.

Nel primo caso coinvolge tutta la massa di reazione, come nel caso di un reattore a miscelazione totale. Un

esempio di esplosione provocato da una reazione uniformeranaway reactioro thermal runawayche

avviene quando il calore rilastd dalla reazione € maggiore del calore dissipato 0 rimosso e questo

provoca un aumento incontrollato di T e P che pu0 essere sufficiente a provocare la rottura del recipiente

di reazione.

Nel secondo caso la reazione inizia in un punto per poi propagerst QA y G4 SN} Yl aal RA |

O2Y0dzalGA2yS RA dzy @FLRNB AYFAFLYYIOAES tfQAYy(dSNy?2

decomposizione di un solido instabile. Queste reazioni sono ulteriormente classificdttoimazioni e

deflagrazionir &S O2y Rl RSttt @St20A0t Faadzy il RFf FTNRYGS
- detonazioner Af FNRY:GS RA NBITA2YyS &A Ydz2@S &t QAy(

uguale o maggiore di quella del suona;

- deflagrazione la velocita dpropagazione del fronte di reazione € inferiore alla velocita del suono.

—_——
Rapid Phase
Transition

L —

Rottura del
contenitore

—
2|

Pressure Vess

Esplosioni fisic Rupture

L |
TE—

" —— BLEVE
Esplosioni -
\ J Reazioni Thermal or
uniformi runaway
—— reactions
Esplosioni C—
chimiche

L —

Reazioni che sj
propagano
N —

Deflagrazioni

L —
——

Detonazioni

~

Figura2. Classificazione delle esplosioni (D.A. Crowl)

Tabellal. Esempi di vari tipi di esplosione

Rapid Phase | Petrolio bollente pompato in un contenitore contenente acqua
Transition I LISNIidzZNJF RA dzyl @+t @2t RA dzy LJIALISE
BLEVE Rottura di una ci§terna_che contien(_a propa_no
Danno da corrosione di uno scambiatore di calor@egua bollente
Pressure Rottura meccanica di un contenitore che contiene gas ad alta presiione
Vessel Sovrapressurizzazione di sarbatoio (bombola, cisterna, eamntenente un gas
Rupture Danno di un dispositivo di sfiato durante una sovrapressione
Reazioni wdzyl g+ & GSN¥YAO2 RSttt YIFaar RA NBI
uniformi continua
Combustione di vapori infiammabili in un serbatoio di combustibile liquido (inn
Reazioniche| RSt f QAY OSY RA 2 efullibrib ¢on |& flask Buidd) L2 NBE Ay
sipropagano| / 2 Y06dzZaGA2YS RA GFLRNR AYTFAFYYlFOALA
vapore in equilibrio con la fase liquida)
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2.1.2 Incendio

[ QLb/ 9b5Lh LlJzs5 SaadSNB RSTFAYyAG2 O02YS tF NILARIF 2aa
di fiamma, calore, fumo e gas caldi. Si tratta in pratica di una reazione chimica esoterma (combustione in
atmosfera di ossigeno) tra un combustibileue comburente, con una energia di attivazione che viene

& dzLIS NI G | O2y f QAyy S higuea3) detlaNiiscefadstebsa, e RBduziofe ddR Osganhze
chimiche a basso peso molecolare (prodotti di combustione), allo stato di gas o vapore, conrtana ce
@St 20A0GL RA NBITA2ySd Ly LINIAO2fFNBSE AQAyySadz C
di accensione caratteristica della miscela.

La fiamma é la parte visibile di un incendio ed & una miscela reagente di gas e solidi che eersdtgn
a20GG2 F2NXYIF RA NIYRAFTA2YA OA&GAOAT AT AYFNINRAES S
RA SYAadaaArzyS RA TFAILYYL S ftQAyldSyaariar RSt Fdz2z O2
incendiato e dagli intermedi dieazione prodotti. Se la flamma & sufficientemente calda (Temperatura di
fiamma) i gas prodotti dalla combustione possono essere ionizzati e produrre un plasma.

Nella maggior parte dei casi, un incendio prova@reche una conflagrazione Ad esempio, nel caso di
incendio di materiali organici come il legno, o nel caso di combustione incompleta di un gas, le particelle
solide incandescenti di particolato carbonioso (in ambito tecnico anche indicato con il termine inglese di
soof) produconaill caratteristico colore rosso arancio della fiamma con uno spettro continuo.

Se non sono presenti uno o piu dei tre elementi della combustione sopra indicati, questa non pud avvenire

e se l'incendio é gia in atto si determina I'estinzione della reaziboembustione

Se la velocita della reazione di combustione esoterma, e, quindi la produzione del calore e dei prodotti a
basso peso molecolare, supera un certo limite, il fenomeno assume la connotazione di una ESPLOSIONE.

Le fonti di innescopossono esasre: fiamme, scintille (corto circuito, accumuli di cariche elettrostatiche
dovute anche a sfregamento tra particelle a bassa granulometria , corpi arroventati.

bStftQS@2tdzZ A2yS RSttt QAy OSy R katattedstiche [B ché 2 gteedohoynRIA FA R 0
tempo:

Fase Iniziale
Estensione

Incendio generalizzato
Estinzione

La durata della FASE INIZIALE dipende diversi fattori che dipendono dalla naturahiiisico del
combustibile (infiammabilita e velocita di propagazione della fiamma), databuzione del combustibile
YySEttQIYOASYGdS S REHEfl 3IS2YSGNREF S @2fdzyS RSttt Ql Yo
fiamma e del calore).

N

Figura3. Triangolo del fuoco
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[ Q@ 9{ ¢ ®kxdrditdrizz&a da: rimtta visibilita a causa dei prodotti della combustione; produzione di

3ra 2a2aA0A S O2NNRAAGAT FdzySyid2 RSttlF @St20AGt R
irraggiamento.

[ QL b/ 9b 5L h D9 Hl&shv bvprL Yedaratterizzato prinipalmente da: brusco aumento della
GSYLISNI GdzZNF T | dzYSyid2 RStftl St 20A0GLt RA O2Yodzai
autoaccensione di tutti i materiali combustibili (a causa del raggiungimento della loro temperatura di auto
ignizione).

Raggiunta® OOSy aA2yS O2YLX Stk RSA YFOGSNARIFIEA O2Y
NI fftSYydrNBE S fF GSYLISNIGdz2N} O2YAYyOAlF | RSON
Il fenomeno é rappresentato schematicamenterigura 4.

y O
Qx Q_

0

O« 9)‘
U S
zZ >
fﬂ) (@]

A TEMPERATURA

&
\)(

flash-over

@ TEMPO
-

estinzione

:ignizione | propagazione 1 incendio
! 1 generalizzato

Figurad. Fasi di un incendi¢Fonte:")

2.1.3 Inflammabilitd di una sostanza

Una sostanza infiammabile & caratterizzata da molteplici grandezze cHisiatwe, tra le quali4]: la
Temperatura di infliammabih (o Punto di infiammabilita), la Temperatura di autoaccensione, la
Temperatura di ignizione il Limite inferiore di infammabilitaLow flammability limit LFL) e Limite
superiore di inflammabilita Ypper flammability limit UFL)detti anche limite inferiore e superice di
SaL) 2RA0Af AHnérgiadnin@np diiBnesc® [ VX f Q

Di queste grandezze si fornisce una breve descrizione:

1. Temperatura di infammabilita:o dpunto di infiammabilitd 2 >  lpyhto KISTEMME (in
ingleseflash poin) di uncomtustibileé latemperaturapiu bassa alla quale si formamaporiin
quantita tale che in presenza di ossigdada) e di uninnescodanno luogo al fenomeno
dellacombustione.

2. Temperatura di autoaccensione:RS G G I lteyh@ekatbra di  autoignizioné ! L ¢&0 €
latemperaturaminima alla quale laostanza combustibileinizia spontaneamente a bruciare in
presenza di ossigeno, senza sorgenti esternénrdisco(comefiammeo candele). La stessa
temperatura costituisce infatti innesco sufficiente altambustioe.

3.  Temperatura d'ignizionee la temperatura minima alla quale deve essere portata una sostanza
combustibile perché si inneschi la st@mbustione. Il valore della temperatura d'ignizione viene

! https:/ivww.Isgalilei.org/elearning/626/document/Prima_Fase/2. Dinamica di_un_incendio.htm
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2.1.4
94 YAYI YR?2
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usato per

definire anche

l'inflammabilita di

una sostanzafatti

pit infiammabilequanto piu bassa € la sua temperatura d'ignizione.

limiti  di

viceversa, I'atmosfera é ricca del gas ma scarsardburente

inflammabilitd) di

guesta € tanto

Campo di infammabilita:é l'intervallo diconcentraziongercentuale massima e minima (cioé i
ungaso delvaporedi un

liquido combustibilemiscelato con

un comburente(generalmentearia), tra i quali puo avvenire tombustionein presenza di
uninnesco. Il campo di inflammabilita e definito dalumite superiore di inflammabilita (k) e da
unlimite inferiore di inflammabilita (L). Al di sotto del limite inferiore il gas non e abbastanza
concentrato per infiammarsi, infatti benché un innesco possa produrre una reazione combustibile
comburente, la reazione non si propaga all'interno della miscela. Al di sopra del limite seperior

5.  Energia minima di innesc¢o accensione)ée la minima quantita di energia in grado di innescare
un'atmosfera esplosiva; € una specifica caratteristica della sostanza e dipende dalla xicrat
del combustibileln Tabella 2 vengono forniti i valori della energia minima di innesco per alcuni

solventi organici:

Tabella2: Energia minima di innesco di alcuni vapori (P. Cardillo)

Combustibile Enin. mJ  Combustibile Emin, MJ
benzene 0.55. cicloesano 1.380
cicloesene 0.525 ciclopentano 0.540
ciclopropano 0.240 dimetilsolfuro 0.480
etere dietilico 0.490 etere dimetilico  0.290
etil ammina 2.400 etilenimmina 0.480
furano 0,225 isoottano 1.350
1sopropil ammina  2.000 metil etil 0.530

chetone
metil formiato 0.400 solfuro di 0.015
carbonio
tetraidrofurano 0.540 tiofene 0.390

At
f QAVGESNNYZ A2y S RA

Individuazione dei sistemi dsgnzione
G ¢ Ngutayd S gdetide cRe3d spefgiazeitd2di un Rdendio pud avvenire

li dzSa |

0NRLE AOS NBE I

di combustione. Cio stantémeccanismi di spengimento di un incendio sono essenzialmente tre:

Y

RQAYOSYRAZ2T
e soffocamento:separazione del comburente dal combustibile o riduzidalta concentrazione di
comburente in aria;

necessaria al mantenimento della combustione.

e esaurimento del combustibileallontanamento o separazione della sostanza combustibile dal
F202f I A2

e raffreddamento:sottrazione di calore fino ad ottenere una temperatura inferiore a quella

g tratta di azioni di tipo fisico, espletate dalla maggior parte deglindgestinguenti. A queste vanno
aggiunte azioni di tipo chimico, effettuate sia a livello di inibizione della reazione combustione che della

sua cinetica (anticatalisi).

Nel complesso, le modalita di estinzione di un incendio sono quattro e consistoaziani specifiche
realizzateanchel i G NI @S NA 2

t Qdza 2

RA F3ISyida

SAGAYIdSYGAY

2 p. Cardillo inhttp://www.unipd-org.it/rls/Lineeguida/Esplosite/Esplosioni_Gas Vapori_Polveri.pdf
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Raffreddamento Consiste nella sottrazione di calore dalla combustione fino a ricondurre il
combustibile al SY LIS NI G dzNF Ay FSNA 2 BB 0 LIS NHzS Of K dpSitane&dh © 06
successive) e, se possibile, al di sotto deperatura di infiammabilittd [ QSFFA OF OA I
effetto & data dal rapporto fra la quantitd di calore prodotta dalla combustione e quella che si
NAS&OS IR FaLRNIFNBE O2y fQSadAy3ddsSyiaSo

Separazioe. Consiste nella eliminazione del contatto tra combustibile e comburente, oppure nella
rimozione del combustibile dalla zona di combustione. Cid pud essere ottenuto mediante:
intercettazione del flusso di un combustibile liquido o gassoso che fluisagnancondotta,;

NAY2T A2yS RA YFIGSNARItES O2Y06dzaliAoAtS a2t AR2 y2y
antincendio, teli antifiamma, acqua ecc..

Soffocamentsp / 2y aAraidsS yStftQroolGdAYSyiG2 RSt

f Q2aaINBSHYSyiS ySttQFNAFO | f RA az2dGd2 RA jdzS¢t f
02t ONB Af fAYAGS &dzZLISNA2NB RA AYTFAFYYIFOATAGLOD
f QF LILI2NI2 RA 2aaA3aSyz2 |ffl O2Y oasEndispangadili @filA YA y |
YIyiSyAYSyiGz2z RSttfl O2YodzaAaGA2yS adSaalo [ QFT Az
RAfdZATA2yS RSt O2Y0daNByiSz OA28 NRARRdAzOSYyR2 Af
f QAVOSYRAZ2 AYYSOHGSYRAINWSEYISQIKEYd NVERINE Ry OBIND 2 y A C
Inibizione Si tratta di intervenire sul meccanismo radicalico della reazione di combustione e sulla
ddzZr OAYSGAOFZ FdzySyidlyR2 fQSYSNHAIF RA FGOGAQDI
forYI TA2yS RA NIRAOFEA FGGNI @SNER2 fQdza2 RA LRf D

—
)

| principali agenti estinguenti sono:

e

e
e
e
e
e

acqua

gas inerti: azoto, anidride carbonica

polveri

schiuma

idrocarburi alogenati (Halon)

F3ASydGA SadAy3adzsSyidiAr FfGSNYylFGAGA FEtQllf2y

In Tabella 3sono stati ricapitolati, per alcune tipologie di estinguenti, i meccanismi di azione sul fuoco e gli
SFFSGOGA &adzZ f Qdz2Y2 OKS @Sy3a2y2 YAGAIFIGA FGGNI OSNEAE2

[F

a0Stiul RStfQFrIASEIAt Sa 0k ¥iBdzREE $ I & RSE BRNSiguei A 2y S

5, pg.14)
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Tabella3. Principali agenti estinguenti e loro meccanismi di azione

K

z TIPOLOGIA DI AZIONE

3 EFFETTI

< {iflQ hah INIBIZIONE

[ SEPARAZION| SOFFOCAMENT| RAFFREDDAMENT

o CHIMICA
Acqua

Anidride Congelamento (e
carbonica | soffocamento)

Irritazione occhi e
vie respiratorie

Polvere

Schiuma

Possibile
Idrocarburi | formazione di
alogenati sostanze tossiche
per decomposizione]

vdzk £ AGY
LEGENDA AZIONE
EsTINGUENT| BYONA | MEDIOCRE NULLA
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2.15

Determinazione della classe di fuoco

Gli incendi, o i fuochi, secondo la Norma UNI EN 2:2005, vengono distimtgire classisecondo lo stato
fisico dei materiali combustibili:

e

Classe A:incendi di materialsolidi con formazione di bradicarta, cartoni, libri, legha, segatura,
trucioli, stoffa, filati, carboni, bitumi grezzi, paglia, fuliggine, torba, carbonella, celluloide, pellicole
cinematografiche di sicurezza, materiegilahe, zolfo solido, etc).
Classe B:incendi diliquidi infammabili e solidi che possono liquefafeetrolio, vernici, nafta,
benzina, alcool, oli pesanti, etere solforico, glicerina, gomme liquide, resine, fenoli, zolfo liquido,
i NB Y Sy Ik yuhzBne delatemperatura di infiammabilitai liquidi combustibili vengono
raggruppati in tre categorie:

0 Categoria Aliquidi aventi temperatura di infammabilita inferiore a 21°C

0 Categoria Bliquidi aventi temperatura di infliammabilita compresa tra 21 65&C

0 Categoria Cliquidi aventi temperatura di inflammabilita oltre 65° e fino a 125°C.
Classe C:incendi digasinfiammabili(metano, propano, g.p.l., cloro, gas illuminante, acetilene,
ARNRISYy235 Of 2NHz2NBE RA YSUGAESI Xo0d
Classe D:incendi dimetalli combustibili e sostanze chimiche contenenti ossigeno comburente
(magnesio, potassio, fosforo, sodio, titanio, alluminio, electronMg), carburi, nitrati, clorati,
LISNOf 2NF 0AX LISNRPEAAARA XPO o
Classe Fncendi che interessano sostanze usate nella cottalise(grassi vegetati animal) (Classe
introdotta con la norma E2 del 2005).

Gliincendi di natura elettricanelle apparecchiature in tensionen tempo definita «classe E»termine
oggi inusuale. Rientrano in questa categoria gli incendi di trasfiommaarmadi elettrici, quadri,
interruttori, cavi, ed in generale utilizzatori in tensione.

13



ACCORDO FROGRAMMAMSEENEA

Figuras. Tabella esemplificativa della scelta degli agenti estinguenti (Fofjte:

SOSTANIA ESTNGUENT

IDROC.
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EFFICACE MA
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e mebil derta
INCENDI Alcool, eleri e soslonze
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Trasformdlorn
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Maotori sleltici
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EFACACE
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UINCENDIO

- EFFICACE
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2.2 Incendio ed esplosione di batteligio-ione: nodi di guasto, venting e runaway
FEfQFdzYSYyGFrNB RStftfF GSYLISNI GdzNI AYGSNYIF ST AyATAL
generalmente esotermici, che possono essere controllati se si mantiene il controllo dei flussi di calore.
raggiunto un valore critico (la,Ee) Si innesca il processo dinaway della cella(Figura 6) la quantita di

Ot 2NB LINPR2GG2 yStftQdzyAldt RA (SYLR RIffS NBIFTAZ2
LINB & Sy (i A &di daloréennQigzgadainduce ulteriori fenomeniAlcune delle cause iniziali di reazioni
esotermiche e le loro conseguenze, sono presentate in Figura 7 e in Figura 8, secondo i diversi punti di vista
degli autori.

Un altro autore [11] ci fornisc@Figura 9pzy QI £ indNdi evedti, pieBScerti versi sovrapponibile a quella di
Figura 6.

9Q y2a0NRB AyiGSNBaaSsz | 40N} @S ME B [6.%] [dd0@ekRW0R[1IRST € |
RSFTAYANS I OIFGSyl RA S@SydA AlgtBrsparatReSiiclna di dndcel@KS a
LiicA 2y ST RSFAYANB €S OF NI GG SNRalGA Qi BegliRBd calarinddnytiii 2 R A
effettuare una stima della ki« raggiunta dalla fiamma e del calore sviluppato dalla combustione caaple

9R AYTFAYSIT dzyl adAyYl RSttS OFNFGGSNARAGAOKS RStf Q2

Thermal runaway of lithium-ion batteries is often described as a three-step,
self-propagating process:

(1) In the first (rate-limiting) step, immediately following the cell’s abuse,
anodic reactions start at about 80-90 °C. As temperature rises above
120 °C, decomposition of the SEI layer accelerates, leading to reduction
of the electrolyte at the lithiated graphitic negative electrode.

(2) In the second step, exothermic reactions at the positive electrode start
as the temperature rises above 140 °C. Typically, oxygen rapidly evolves
from the cathode material at this stage.

(3) The cathode decomposes and the electrolyte becomes exothermically
oxidized at the onset temperature of =180 °C, yielding at high rate tem-
perature rise (=100 °C per minute).

Thermal runaway and heat evolution in lithium-ion cells depend on the
cell’s state of charge (the higher the charged voltage the lower the process
onset temperature) and on the cycling history of the cell, the applied load
and the type of the cell.

Figura6. Una delle descrizioni degéitadi del runawaytermico di una cella Litigione [3]

ABUSE S EXOTHERMIC REACTIONS et HAZARDS

=  Mechanical ®  Thermal decomposition of the electrolyte = Physical

- crushing ®  Reduction of the electrolyte by the anode ®  Chemical
- dropping, etc. = Oxidation of the electrolyte by the = Environmental
- internal short-circuit cathode
- external short-circuit ® Thermal decomposition of the anode and
cathode
m Electrical ®  Melting of the separator and the
- overcharge resulting internal short-circuit

- over-discharge
- high power pulse

= Thermal
- excessive heat exposure
- flame exposure

Figura7. Cause iniziali, reazioni indesiderate e pericoli correlati al guasto di batterie-lote [5]
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External

Abuse Conditions Internal Events or

Exothermic Reactions

Causing or Energizing

Electrode-Electrolyte

|
I
External Heating '
| Reactions

Over-Charging |

Lithium Plating
I

Over-Discharging

High Current Charging

I
I
! Decompositions
I

MNail penefration

Internal Short Circuit
Crush .

Electrochemical

I
I
External Short : Reaction

4

If Heating-Rare
exceeds
Dissipation-Rare

Figura8. Cause iniziali, reazioni indesiderate e pericoli correlati al guasto di batterie -idtie [2]

Figura9. Descrizione degli stadi del runaway termico di una cella Litine secondo [11]

2.3 Dispositivi di protezione e controllo

Una cella litio ione é sicura se attentamente controllata. La perdita del controllo della temperatura interna

RSttt OSttl LINR@G2O}
autoacceleranti di decomposizione complets &
conseguente esplosione ed incendio.

f QAYy 38502
YEGSNREE A

RA dzy | ASNRAS RA N.
| CrundwgiyidellsScellR)Sdnf QS S

A tal fine dispositivi di protezione e controllo sono presenti sia a livello di cella che a livello di batterie, e a
livello di sistemi di accumulo dirdensioni elevate (centinaia o migliaia di ce([Ebella 4.[5]

Generalmente questi dispositivi hanno un ragionevole livellafidabilita: se combinati ad altre misure di
sicurezza possono portarerdteo di guastodi una cella nel campo del valor&4(1 cella ogni 10 milioni di
celle), un valore assolutamente apprezzabile dagli analisti di rischio.
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