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Sommario

[ QF NB2YSyid2 & adGlidz2 AyATALEYSydS GNrdGdlrG2 ySt t !
OF NI GGSNRATTIFTA2YyS RStfRQAYSSOOKAI YSyii2 RSttS 0OSt¢tS
Si € revisionata lacercabibliografica con risultati analoghéono reperibili numerosi lavori scientifici che
forniscono diverse indicazioni sulla composizione di partenza delle battdgad_ie sui prodotti generati

RIF Fo6dza2> | OOARSyGlr S 2 Liwe @prableniazchmedyia gegnalpddclie®A y OSy
batterie prese in esame sono di tipologia e dimensione estremamente variegata (spesso non di esclusiva
FLILX AOFTA2YS aldzi2a2Y20A0S¢0 S y2y OA az2y2 LINRPOSRO
RFff QF LISNII dzNJ} R S t dnfioniQrielio st&Eaerbdisperso o\l ré$idud safido) alle Aecnidhe
analitiche o comunque valutative. Gran parte dei lavori consultati, inoltre, non sono centrati sul
cambiamento morfologico e strutturale delle celle, per uso o abuso, ma hanno altré@afinabn si
riscontrano pertanto studi sistematici ed esaurienti sulla caratterizzazione chimica di batterie che
SOARSYTAYy2 S @GINARFTA2YyA RA O2YLRaATAz2yS 2 &04NMzidi
subiti dalla batteria stessaalproblematica riveste interesse anche al fine di ottimizzare le metodiche di
recupero/riciclaggio dei materiali (per le quali comunque la bibliografia reperibile & abbondante, pur con
tutte le differenziazioni sopra ricordate).

Nel progetto complessivibriferimento &€ a prove che possano caratterizzare le modificazioni strutturali e di
O2YLRaAl A2yS RStfS olFGOSNRS tAGA2 A2yS RIftQAYATA
GAGE aFAaA2t 23A01 ¢ I Aafusd ofstieSsyfraumatitio diiddiyeRsa origie. O2 Yy RA T A 2
Nelle proveeffettuate nel PAR 2016i & poceduto alla caratterizzaziordi una cella vergine (EiG modello

/I nHno AYy Y2R2 Rl @SNBX LISNI2YSy2 ySt OFaz2 aLISOaA
prove successive e sulle cui caratteristiche valutare i dati sperimentali ottenuti su celle usate o dismesse.

[ QF Yyt A&aA RS&vevlcompOrtatd i messa & pLBtd of $ra procedura specifica provvisoria per la

sua apertura, che per motivi di si®zza va effettuata a batteria scarica. Le caratteristiche della procedura
sono descritte nel seguito

Per la carattedzazione dei campioni ottenuti sia nel PAR 2016 che in quello aguéléatto ricorso alla

tecnica SEM (Scansion Electron Microscape)fornisce informazioni sulla morfologia, sulla natura chimica

e sulle proprieta di superficie e degli strati sottostanti di campioni solitamente solidoPNBR016,

f QI \Ailufaicdlld nuova noavevaevidenzido particolari disomogeneitin tutta la superficie del catodo,
RSftftQlFry2R2 S RSt LR{f{AYSNR® /2YS | OOSyyl G423 ljdzSadl
in modo da poter studiare successivamente le differenze che si manifestano in una cella dello stesso tipo
dopounperiiR2 RA yY2NXI S 062 Fy2NXYIfS0 Fdzyl A2yl YSyiliz 2 .

[QFGGAGAGL adz0O0SaaAir@l § O2yairaidtAridl Ayy
- ripetizione delle procedure analitiche come descritebatterie dello stesso tipofae vita;

- analisi ulteriori mediantdecniche alternative, pela caratterizzazioneidliverse problematiche occorse
durante la normalevita delle celle

Dal punto di vista ambientale, la ricerca pud contribuire, come sopra detto, sia a definire modalita di
utilizzo ottimale delle batteriea A+ I OF N} GOGSNAT T FNIFX It GSN¥YAYS R
malfunzionamenti, al fine di migliorare le procedure di smaltimento o di recupero.

Questa €& anche la ragione per cui nel gruppo di ricerca confluiscono competenze complementari, co
visibile in appendice.
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1 Introduzione

Ly ljdzSadt2 R20dzySyid2 @Sy3azy2 LINBaSydalrisS €S | GdGdAdA
NEBfl GAG2 R dzy2 aiddzRA2 FAYFEATT G2 | f f-ineydsdopoa A RS
finale € di individuare e caratterizzare i principali cambiamenti chifiédd che si accompagnano al
processo di invecchiamento (piu 0 meno fisiologico) delle celle, in modo sia di individuare gli effetti dei
aAy3a2t A Tl 02 None delfa strttund Btérsia déllezelfe i Brie fsidztli Afruttare questi dati

per ottimizzare la gestione delle celle stesse, nella loro vita operativa e nel loro destino (smaltimento o
recupero) a fine vita.

2 Descrizione delle attivita svoleerisultat

2.1 Rassegndibliografica

[ QF3IA2NY I YSy (G2 RStfl NI &k Bdgzonigia o et MeqFisislila K1 (
composizione di partenza delle batterieidme e sui prodotti generati da abuso, accidentale o provocato,
ary2 I féeadlogiah& Y prdbma & che le batterie prese in esame sono di tipologia e dimensione
SAGNBYFYSyGS @GFNARSIFHGlI o6alLlSaaz y2y RA LI AOFT A2
2Y238SySS 2 LI NI3IA2ylFoAfASX OKS réckoRd df Bampohi (el Istads NI dzN
aerodisperso o di residuo solido) alle tecniche analitiche o comunque valutative.

Gran parte dei lavori consultati (vedi bibliografia) riferiscono composizioni semiquantitative degli
aerodispersi prodotti da differenti pve di abuso, principalmente gQcon contributi significativi di CO,

GH: e K. Una percentuale minore di autori riferisce (in funzione delle diverse tipologie di celle e di
abuso/danneggiamento) presenza di idrocarburicG24, di HF, NO, 88 |/ f = RSTAYy Sy R2f A
AY Y2R2 SNNRyS2: (NIXGOGFYyR2&aA RA aLISOAS Ftt2 adl dz
aerodispersa; aerosolg allo stato liquido o solido generato da combustioni anche incomplete).

Non si riscontrao perd studi esaurienti sulla caratterizzazione chimica di batterie che evidenzino le
GENRFTA2YA RA O2YLRaAl A2yS 2 A0NHzilGdzNI €A Ay Fdzyil /
batteria stessa.

La problematica riveste interesse anchiefime di ottimizzare le metodiche di recupero/riciclaggio dei
materiali (per le quali comunque la bibliografia reperibile & abbondante, pur con tutte le differenziazioni
sopra ricordate).

2.2 Celle Ei&020 a fine vita

Al fine di valutare le alterazioni sitda celle Ei@ nuvn dzal 6§ST Ay 1jdzStfl O2yRAI
sono state effettuate delle prove su materiali forrital referente scientifico ENEA, nefkdtispeciedue
celleEiGCO020identificate con #7 e #2.

Le citate pouch cell Ei€C020 d capacita nominale 20 Ah, dichiarate a fine vita (quindi precedentemente
sottoposte a cicli di carica e scarica), sono state fornite a seguito di prove di invecchiameradicolare

la cella #7 e stata invecchiata con una corrente di scarica di fr@andita di scarica 30960%; la cella #2

e stata invecchiata con una corrente di scarica di 2 C e profondita di scarie€2020%

Da ispezione visiva, le due calleh Y2 a i N> @I y 2 vy .94 cel@ mardals dapparivaRimim® S NB y (i
a una cellavergine(Figural), la cella marcata #&pparivavisibilmente rigonfiaKigura2), risultava evidente

fI F2NX¥YITA2yS RA Il a AyGaSNy2 OKS KI (iGdicelfarseidiunor f  NJ
da0GNBaa dz G§SNA2NB ZdbdberndHetoswelingl v i S f Qdzi At AT T 20
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Figura2 Cella EiGC020 fine vita #2, visibilmente rigonfia.
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2.3 Scarica delle celle E{@20 a fine vita
Le celle Ei®020 a fine vita #7 e #2 sono state scaricate cqardaedura messa a punto in precedenza,
ottimizzata su una cella E@)20 vergindPAR 2016 citato in precedenza)

In breve, le celle sono state portate a una temperatura di 15 °C e scaricate dalla tensione a circuito aperto
fino a un potenziale di 2,5 WV V vs Lit+/Li, con un regime di corrente costante pari a 0,35 A, con

f QF LILJ NBOOKA L GdzNF S a SHg@aBR thFiguraRAl faghiNdgiviahto deNImitd2dNI | G A
tensione inferiore, ogni cella & stata mantenuta al potenziale controllato per qualche or&igla4

mostra i due profili di scarica in un grafico tensigampo. In entrambi i casi la tensione a circuito aperto
compresa tra 3,9 e 4,0 V vé/Li, corrispondente adin elevato stato di carica. La scarica, al valore minimo

di tensione impostata, viene completata in minor tempo dalla cella@®a fine vita #2 (rigonfia)
rispetto allacella fine vita #7a testimonianza di una ridotta quantita di carica erogatid#acella rigonfia

In entrambi i casi, comunque, il tempo di scarica risulta inferiore al valore atteso (considerata la corrente di
scarica rispetto alla capacitd nominale, le batterie avrebbero dovuto impiegare teoricamente 57 ore per
scaricarsi).

| 4
FHgura3 Dispositivo di scarica delle celle E@020.
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Figura4 Profilo di potenziale delle curve di scarica delle celle £G20 a fine vita.
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2.4 Campionamento e analisi di gas e vapori rilasciatuda cella Ei&C020 a fine vita
rigonfia
La cella Ei€020 a fine vita #2 si presentava visibilmente rigo(f@aomeno diswelling, pertanto si e

provveduto a campionare ed analizzare i gas e vapori rilasciati e rimaappotati dentro f £ QA yed2 f dzO N
contenitoreprima di aprirla.

Per le procedure di campionamento e anal@icella € statgpreventivamente scaricatd.a scarica é stata
eseguita a corrente costante seconlomodalita citate in 8.3 e le procedure di campionamento sono

state realizzate sotto cappa nel laboratorio di sicurezza del Dipartimento di Chimica.

L 3ra S A @I LRNR aOAf dzLILI G A  Fcobnfufaisifiigs digas, pBridfaridée O S
f QAYy @2t dzONRP SaiSNYy2 ARQuasINP A aAYAGL RSt LRt2 LRaArAda

-

'
Figurab Campionamento dgas e vapori sviluppati nella cella E{@20 rigonfia.

5dzNF yiS €S 2LISNITA2yA aA 8§ LINBR2GGEF dzyl aOAydAttl
(in acciaio) della siringa stesdaigura6). | vapori prelevati dalla celléin aliquote da 500 plL3ono stati
inseriti in Headspace Vial da 10 mL con tappo in teflon.

Figura6 Ago della siringa da gas usatepil campionamento.

t SN f QFylFfAaA RSA 3+ a ScoroSike vis liganfeh si dNidhdieyada@ajtderiicA R | f
analticaG@a { 63 AONBYI G23INF FAL FOO2LIAL Gl FEtF &aLISiaNp
la quantificazione di componenti in fase vapore e/o gassosa di una miscela complessa.

t SNJ £t QFylFfAaA MBS defla AgilsnTBciaEblogie 6882y5978lipaggiato con colonna
VOCOIMdella Supelco (66 x0,258 mm x 1,5 umglle condizioni riportee in Tabellal.
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Tabellal/ 2y RAT A2y A A0 NHzZYMEGl € A LISNI £ QFylFEA&A

Parametri Iniettore

Volume di iniezione 100 pL
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 quadrupold 200 °C

Modalita acquisizione | SCAN

Intervallo masse 14-200 amu

5 f f QcFEoyidottaAsanb stati identificati 6 composti organici volatithetilformato, etilformato,
metilacetato, dimetilcarbonato, etilmetilcarbonato e dietilcarbonatdn Figura 7 € mostrato il TIC
(cromatogramma di corrente foca totale)2 (i G Sy dzii 2 R-M$ d i@TageHal soadk elerizdte le
sostanze riconosciute le relative classificazioni GHS/CLP.
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120000 4 5
30000; 5
20000 3
| 10000 I I I \ - A——
Figura7¢ L/ 2 G 0 Sy dzii 2MSRIei apafl tayhpidnati &ella cBlla EGD20 rigonfia.
1) metilformato; 2) etilformato; 3) metibcetato; 4) dimetilcarbonato; 5) etilmetilcarbonato; 6)
dietilcarbonato.
Tabella2 Sostanze riconosciute nei vapori campionati nella cella-Ei@&0rigonfia.
Sostanza CAS Molecola Formula| PM GHS | CLP
EC
Metilformato 107-31-3 GHiO, | 60,05 @ H224
203-481-7 H319
@ H302
H,C—O
‘ H335
\ @ H332
7 &>
Etilformato 109-94-4 GHeO: | 74,08 H225
2037210 H302
Hscj @ H319
H332
H335

10
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Metilacetato 79-20-9 GHO. | 74,08 H225
201-185-2 H319
H,C—O @ H336
O
H,C
Dimetilcarbonato | 616-38-6 GHO: | 90,08 H225
2104787
H,C—O
A\
o) CH,
Etilmetilcarbonato | 623-53-0 CHsO; | 104,10 @ H225
4334809
o o CH
e s \”/ ~
@]
Dietilcarbonato 10558-8 GH100; | 118,13 H226
2033111 H319
@ H335
HSC\/O\H/O\/CHa
O

Tali composti sono ascrivibili a evaporazione e decomposizione dei solventi presenti nella cella
(sicuramente non sono frammenti generati dal rivelatore spettrometro di maseanoto che il
dimetilcarbonato viene utilizzato imiscela con il carbonato di etilene per prodeigoluzioni non acquose

di elettroliti usate proprio nelle batterie al litio.

Tra i composti pitaltobollent, f RAYSGAf OF Nb2y {2 S fQSiAftYSGALOFN
come altamente infiammbili (Flam Lig 2H225, mentre | dietilcarbonato € classificato come infiammabile

11
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(Flam Liq 3; H226)n grado di causariritazioni della pellgSkin Irrit 2; H315)severe irritazioni agli occhi

(Eye Irrit 2; H319) e irritaziodille vie respiratog (STOT SE 3; H33B metilformato é 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), pud causamoireitalle vie
NEALANI G2NAS o{c¢h¢ {9 oT loop0® [QSOHAf F2NNVI G2 8§
ingerito (Acute Tox; H302), nocivo se inalato (Acute Tox 4; H332), in grado di causare severe irritazioni agli
occhi (Eye Irrit 2; H319), pwcausare irritazione alle vie respiratorie (STOT SE 3; HB&Wtilacetato &
altamente infiammabile (Flam Liq 2; H225), in grado di causare severe irritazioni agli occhi (Eye Irrit 2;
H319), pud causare sonnolenza e vertigini (STOT SE 3; H336).

2.5 Apertua delle celle EKG020 a fine vita

Dopo il campionamento di gas e vapori dalla cellaét2elle EiGC020 a fine vita #7 e #2 sono state aperte
con la procedura messa a punto in precedenza, ottimizzata su una celZ0EiGrergine (PAR 2016 citato
in precedenza).

[ QF LISNI dzNJ & & ( |-libx chiGsa ®F Bok WBraun) yad atryosfebhtrall@ts(Ar 1,2 mbar;
O < 1 ppm; HO < 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 ceranfigufad).

Figura8 Apertura delle celle Ei€&C020 nel glovéox.

Le celle si presentano costituite da 39 elettrodi (raafle@miniorame) posti a fisarmonicaeparati da un
film polimerico Figura9).

12
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Figura9 Cella Ei&C020 fine vita aperta, estratta dalla sua coffee bag.
A prima vista i catodi non sembrano mostrare particolari modificazioni rispetto a una cella verginea(

10) (PAR 2016 citato), mentre i separatori paimi Figurall) e soprattutto gli anodiKigural2) sono
visibilmente alterati.

-

Figurall Separatore polimerico di una cella E{G020 vergine (sinistra) e fine vita (destra).

13
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Figural2 Anodo d una cella Ei&C020 vergine (sinistra) e fine vita (destra).

Ly LI NIGAO2fFNBX | LILI NB Y2f (2 -aor0o@ne vith tgbnld(gual3)t QI y 2 R2

_—— \ P
ne vita (sinistra) e fine vita rigonfia (destra).

2.6 AnalisiSEMEDSlelle celleEEiGC020 a fine vita

Per la caratterizzazione dei campiottienuti dalle celle Ei&020 a fine vitasi € fatto ricorso alla tecnica di
microscopia elettronica e microanalisi elementare SHNS (Scanning Electron MicroscapeEnergy
Dispersive »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 celle €120 a fine vita indicate nelZ2, prelevati da anodo, catodo e
separatore polimerico relativi al primo strato di elettrodi e a strati centsllipcampionandasia la parte
centrale del singolo elettrodo che la parte piu nical bordo.

Al fine di evidenziare le differenze rispetto a una cella vergine, si riportano i risultati ottenuti da analoghe
indagini realizzate su una cella EiG20 vergine in un precedente rapporto tecniPAR 2016 citato)

[ QF y2 R2 R SAWO vergidéSrhoktiava ana Buperficie costituita esclusivamente da gré&igeré
14). 1l catodo appariva ricoperto da cobaltite costituita da un ossidlitio, manganese, cobalto e nichel
(Figuralb). Il separatore polimerico si presentava costituito da un film di materiale orgafigorél6).

14
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Figural6 Separatore polimerico della cella EiG020 vergine. Immagine SERTD e microanalisi SEEDS
(PAR 2016 citatp

2.6.1 Cella Ei€&020 a fine vita #7
Porzioni di anodo, catodo e separatore polimerico da 1 cm x 1 cm prelevati in diversi punti della eella EiG
C020 a fine vita #7, sono state metallizzate e sottoposte ad analisEBERV

[ QF y2 R2 &a 2 laniink di dainel rizoperta da grafifel & dzZLJISNF A OAS RSt QF y2F
nudo appariva visibilmente alterata, mostra la presenzeediduid 8 OKA dzY2 8 A ¢ RA & (i NA 0 dzA {
(Figural?), i cui elementi piu abbondanti sono risultati ossigeno, fosforo, zolfo e fiffdgoirals).

15
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Figural7 Ando della cella Ei&020 fine vita #7. Immagini SEETD e SENMSD.

16

































