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Sommario  
 
Il progetto complessivo fa riferimento a diversi tipi di prove per studiare la vulnerabilità e i punti deboli 
delle batterie litio-ione e come esse reagiscono in tre diverse condizioni di abuso: termico, meccanico ed 
elettrico. Mediante l’abuso meccanico si mira a valutare la robustezza e la sicurezza di una batteria in caso 
di impatto con oggetti esterni, piegatura, foratura, eccetera. Mentre mediante l’abuso elettrico si ha come 
fine quello di valutare le prestazioni di sicurezza della batteria ossia analizzando l’attivazione dei dispositivi 
di sicurezza all’interno del sistema Litio-ione, come per esempio il BMS o il CID, i quali sono dispositivi di 
interruzione a livello della cella che limitano o interrompono il passaggio di corrente. Infine, mediante 
l’abuso termico si tende a valutare i cambiamenti del pacco batteria derivanti da cambiamenti estremi e 
repentini di temperatura, sino all’incendio.  

Nelle prove ad oggi effettuate, si è proceduto alla caratterizzazione, con i metodi descritti nel testo, di una 
cella vergine (a completamento di prove effettuate nel PAR 2016, analisi XRD di materiali catodici) e dei 
residui di batterie sottoposte ad abuso termico.  

La composizione di partenza delle batterie Li-ione e dei prodotti generati da abuso, accidentale o 
provocato, sino all’incendio o esplosione, è presa in esame da una serie di lavori pubblicati, consultati nelle 
fasi preliminari di questa ricerca. In realtà, le batterie oggetto di questi studi sono estremamente 
disomogenee fra loro e non sono pertanto reperibili dati e procedure operative confrontabili, che vadano 
dall’apertura delle celle, alla raccolta di campioni (nello stato aerodisperso o di residuo solido) alle tecniche 
analitiche o comunque valutative 

L’analisi della cella vergine è servita come “punto zero” per poter stimare i cambiamenti conseguenti alle 
prove di abuso; naturalmente l’interesse specifico della ricerca è volta soprattutto alle procedure da 
adottare in sicurezza per la caratterizzazione sia delle batterie in normale uso che dei residui di batterie 
incendiate o danneggiate. I problemi di campionamento sono complessi poiché la disomogeneità dei 
campioni raccolti comporta un gran numero di analisi ma anche una incertezza ineliminabile sui risultati sia 
qualitativi (possibilità di contaminazioni da materiale estraneo) ma soprattutto quantitativi (alterazioni dei 
rapporti fra i componenti, anche per perdita di parte del materiale aerodisperso). Come detto, nel caso 
della cella vergine siamo ad una sorta di “punto zero”, nella batteria incendiata siamo all’estremo di una 
serie di possibilità di “abuso”, da studiare separatamente.  

Questa è anche la ragione per cui nel gruppo di ricerca confluiscono competenze complementari, come 
visibile in appendice. 

Nell’ambito del presente lavoro si presentano i risultati relativi alle analisi effettuate su residui provenienti 
da prove di esposizione a fiamma di celle EiG-C020. Per quanto riguarda l’analisi degli effluenti gassosi, 
essendo state le prove condotte in ambiente outdoor, è stato possibile solo verificare le condizioni di 
sviluppo degli effluenti gassosi. Su una cella dello stesso tipo sottoposta a prove di invecchiamento 
accelerate, a seguito delle quali ha mostrato swelling, è stato possibile effettuare il primo vero 
campionamento della fase aeriforme che può formarsi in condizioni di abuso. 

 

1 Introduzione 
In questo documento vengono presentate le attività di ricerca connesse all’Accordo di collaborazione 
relativo ad uno studio finalizzato all’analisi degli eventuali effluenti (gassosi e non) generati nel corso di 
prove di abuso – anche distruttive - condotte su sistemi di accumulo Litio-ione di diverse tipologie.  

Lo scopo finale è di individuare e caratterizzare gli effluenti come sopra definiti sia in ambienti confinati 
(rappresentativi di situazioni professionali di prove per produzione, controllo qualità o recupero materiali; 
dello storage domestico di energia prodotta con fonti rinnovabili, dei locali accumulatori, ecc.) sia in 
ambienti semiconfinati, più plausibili in caso di occasionali abuso/incidente/distruzione delle celle.  
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2 Rassegna bibliografica 
La revisione della rassegna bibliografica ha confermato le indicazioni già disponibili sulla composizione di 
partenza delle batterie Li-ione e sui prodotti generati da abuso, accidentale o provocato, sino all’incendio o 
esplosione. Il problema è che le batterie prese in esame sono di tipologia e dimensione estremamente 
variegata (spesso non di applicazione “automotive”) e non ci sono procedure operative omogenee o 
paragonabili, che vadano dall’apertura delle celle, alla raccolta di campioni (nello stato aerodisperso o di 
residuo solido) alle tecniche analitiche o comunque valutative.  

Gran parte dei lavori consultati (visibili in bibliografia) riferiscono composizioni semiquantitative degli 
aerodispersi prodotti da differenti prove di abuso che conducono ad incendio – ovvero a rottura 
catastrofica delle celle/batterie, principalmente CO2, con contributi significativi di CO, C2H4 e H2. Una 
percentuale minore di autori riferisce (in funzione delle diverse tipologie di celle e di 
abuso/danneggiamento) presenza di idrocarburi C2 – C4, di HF, NO, SO2 e HCl, definendoli perlopiù “fumi” 
in modo erroneo, trattandosi di specie allo stato gassoso (si rammenta che per “fumi” va inteso particolato 
aerodisperso – aerosol – allo stato liquido o solido generato da combustioni anche incomplete). Per quanto 
riguarda fenomeni più “lievi” ovvero senza rottura catastrofica, come il rigonfiamento (swelling) o venting, 
sono molto poche le informazioni disponibili.  

Inoltre, in genere non è presente una stima (comunque difficile da ottenere) anche approssimata delle 
concentrazioni di aerodispersi che si possono verificare in ambienti confinati, con connessa valutazione del 
rischio espositivo per le persone, siano esse occasionalmente o professionalmente esposte; anche le 
metodiche analitiche utilizzate appaiono perlopiù indirizzate alla determinazione di singoli prodotti di 
combustione, non direttamente collegabili ad effetti o situazioni rappresentative del complesso delle 
reazioni occorse.  

Non si è riscontrata, ad ora, una altrettanto esauriente quantità di studi relativi alla generazione ed alla 
natura chimica dei residui solidi da prove di abuso o da incidenti; in realtà, l’interesse sarebbe duplice: 

- dal punto di vista igienistico e ambientale (gli aerosol prodotti avrebbero potenziali effetti vuoi sugli 
esposti, più o meno accidentali, vuoi come ricaduta nell’ambiente, in modo più circoscritto dei 
prodotti gassosi ma eventualmente più concentrato);  

- dal punto di vista delle metodiche di recupero/riciclaggio dei materiali (in questo caso, la 
bibliografia raccolta è abbondante, pur con tutte le differenziazioni sopra ricordate, ma sono scarsi i 
riferimenti ai rischi espositivi agli effluenti per gli operatori di queste attività).  

 

3 Prove di esposizione a fiamma di celle EiG-C020 
Per valutarne il comportamento al fuoco sono state effettuate prove di esposizione a fiamma di GPL di celle 
EiG-C020. 

Le prove sono state realizzate in collaborazione con il personale del Nucleo Investigativo Antincendio del 
Corpo Nazionale dei Vigili del Fuoco e il personale ENEA, presso il Campo Prove Incendio di Capannelle, 
dove è stato allestito un braciere alimentato a GPL, dotato di un supporto per la posa della cella e vasca di 
contenimento (Figura 1). 
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Figura 1 Braciere a GPL per le prove di esposizione a fiamma. 

 

Per motivi di sicurezza, le prove sono state materialmente eseguite da personale del CNVVF addestrato per 
la lotta incendio e munito dei necessari DPI. Brevemente, una volta posizionata la cella in osservazione sul 
supporto del braciere, viene accesa la fiamma così da determinare l’esposizione diretta della cella alla 
fiamma (Figura 2); l’erogazione del gas combustibile è poi interrotta appena è evidente la propagazione 
delle fiamme sulla cella. 

 

Figura 2 Posizionamento sul braciere e innesco incendio di una cella EiG-C020. 

 

Le prove di esposizione a fiamma sono state eseguite sia su singole celle cariche che su singole celle 
scariche, ma anche su un case contenente 48 celle elementari cariche. Durante le prove non si sono 
registrate esplosioni o eiezioni di materiali, ma si è notata l’emissione di fumi e gas infiammabili. La prova è 
stata ripetuta anche su una cella con una incisione sulla parte superiore; non si è notata alcuna anomalia di 
comportamento. 

La singola cella carica ha sviluppato un incendio intenso e di breve durata (circa un minuto) con intensa 
emissione di fumi (Figura 3). 



 
 

7 

 

Figura 3 Prova di esposizione a fiamma di una cella EiG-C020 carica. 

 

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 4). 

 

Figura 4 Prova di esposizione a fiamma di una cella EiG-C020 scarica. 

  

Il case da 48 celle EiG-C020 ha sviluppato un incendio di grande intensità e durata, con abbondante 
produzione di fumi (Figura 5 ). 
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Figura 5 Prova di esposizione a fiamma di un case di 48 celle EiG-C020. 

 
Per le singole celle si è atteso fino alla autoestinzione dell’incendio, mentre per il case è stato necessario 
provvedere con mezzi estinguenti. 

Campioni di anodo, catodo e separatore polimerico sono stati prelevati dai residui delle celle cariche e 
scariche (Figura 6), per la successiva analisi microscopica. 
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Figura 6 Residui di celle EiG-C020 dopo prove di esposizione a fiamma. 

 
 

3.1 Analisi SEM-EDS di celle EiG-C020 dopo prove di esposizione a fiamma 
 
Per la caratterizzazione dei campioni ottenuti da celle EiG-C020 sottoposte a prove di esposizione a fiamma 
(§ 3), si è 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 proprietà 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, 
prelevati da anodo, catodo e separatore polimerico. Dal punto di vista morfologico e chimico non si è 
evidenziata differenza tra i residui delle celle EiG-C020 cariche e scariche. 

L’anodo di una cella EiG-C020 è 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 µm (Figura 7, Figura 8).  

Il catodo di una cella EiG-C020 è 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 più fermamente adesi alla superficie dell’elettrodo, facilitandone la eventuale 
presenza in fase aerosol considerate anche le dimensioni generalmente inferiori a 10 µm (Figura 9, Figura 
10). 
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Figura 7 Anodo della cella EiG-C020 carica dopo prova di esposizione a fiamma. Immagini SEM-ETD. 

 

 
Figura 8 Anodo della cella EiG-C020 scarica dopo prova di esposizione a fiamma. Immagini SEM-ETD. 
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Figura 9 Catodo della cella EiG-C020 carica dopo prova di esposizione a fiamma. Immagini SEM-ETD. 

 

 
Figura 10 Catodo della cella EiG-C020 scarica dopo prova di esposizione a fiamma . Immagini SEM-ETD. 

 
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 11, Figura 12). 
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Figura 11 Materiale catodico (cobaltite) di una cella EiG-C020 carica dopo prova di esposizione a fiamma.  

Analisi microscopica SEM-EDS. 

 

 
Figura 12 Materiale catodico (cobaltite) di una cella EiG-C020 scarica dopo prova di esposizione a fiamma.  

Analisi microscopica SEM-EDS. 

 
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 13, Figura 14). 
 



 
 

13 

 
Figura 13 Separatore polimerico di una cella EiG-C020 carica dopo prova di esposizione a fiamma. Immagini 

SEM-ETD e SEM-BSD. 

 
 

 
Figura 14 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.   

 
   

4 Swelling di una cella EiG-C020 (PAR 2017 “Tecniche di Imaging per la 
caratterizzazione dell’invecchiamento delle celle Litio-Ione”) 

Una cella EiG-C020 di capacità nominale 20 Ah, dichiarata a metà vita (quindi precedentemente sottoposta 
a cicli di carica e scarica) ci è stata consegnata per l’apertura in condizioni di sicurezza e la sua 
caratterizzazione, ma risultava evidente la formazione di gas interno, dal rigonfiamento dell’involucro del 
contenitore. 
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Una cella EiG-C020 rigonfiata (Figura 15), può essere considerata una cella che ha subito un qualche tipo di 
abuso durante il suo utilizzo risultante in quello che viene denominato “swelling”, pertanto si riportano a 
seguire i risultati ottenuti nell’ambito del progetto PAR 2017 (citato) che hanno riguardato la 
caratterizzazione, tra le altre, di una cella fine vita visibilmente rigonfiata. 

 

 
Figura 15 Cella EiG-C020 rigonfia. 

 
 

4.1 Scarica della cella EiG-C020 rigonfia 
La cella EiG-C020 rigonfia è stata scaricata con la procedura messa a punto in precedenza, ottimizzata su 
una cella EiG-C020 vergine. (PAR 2016 “Sistemi di accumulo litio-ione di interesse automotive: studio sulla 
caratterizzazione chimico-analitica di sostanze chimiche residuate da prove di abuso) 

In breve, la cella è stata portata a una temperatura di 15 °C e scaricata dalla tensione a circuito aperto fino 
a un potenziale di 2,8 V vs Li+/Li, con un regime di corrente costante pari a 0,35 A, con l’apparecchiatura e 
secondo il diagramma riportato in Figura 16 e in Figura 17.  

  
Figura 16 Dispositivo di scarica della cella EiG-C020 rigonfia. 
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Figura 17 Profilo di potenziale della curva di scarica della cella EiG-C020 rigonfia. 

 

4.2 Campionamento e analisi di gas e vapori rilasciati da una cella EiG-C020 rigonfia 
Per la cella EiG-C020 rigonfia si è provveduto a campionare ed analizzare i gas e vapori rilasciati e rimasti 
intrappolati dentro alla coffee bag prima di aprirla. 

Per le procedure di campionamento e analisi la cella è stata preventivamente scaricata. La scarica è stata 
eseguita a corrente costante secondo le modalità citate in §4.1 e le procedure di campionamento sono 
state realizzate sotto cappa nel laboratorio di sicurezza del Dipartimento di Chimica. 

I gas e i vapori sviluppati all’interno della cella sono stati campionati con una siringa da gas, perforando 
l’involucro esterno in prossimità del polo positivo (Figura 18). 

 

Figura 18 Campionamento di gas e vapori sviluppati nella cella EiG-C020 rigonfia. 

 
Durante le operazioni si è prodotta una scintilla con sviluppo locale di calore che ha parzialmente fuso l’ago 
(in acciaio) della siringa stessa (Figura 19). I vapori prelevati dalla cella (in aliquote da 500 µL) sono stati 
inseriti in Headspace Vial da 10 mL con tappo in teflon. 
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Figura 19 Ago della siringa da gas usata per il campionamento. 

 

Per l’analisi dei gas e dei vapori rilasciati dalla cella EiG-C020 rigonfia, si è 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 l’analisi si è impiegato un GC-MS della Agilent Techonologies 6890/5973 equipaggiato con colonna 
VOCOLTM della Supelco (60 m x 0,258 mm x 1,5 µm) alle condizioni riportate in Tabella 1. 

Tabella 1 Condizioni strumentali per l’analisi GC-MS. 

Parametri Iniettore 

Volume di iniezione 100 µL 

Temperatura di iniezione 200 °C 

Modalità 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 

Ionizzazione Elettronica 70 eV 

Temperatura sorgente 230 °C 

Temperatura quadrupolo 200 °C 

Modalità acquisizione SCAN 

Intervallo masse 14-200 amu 
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Dall’analisi condotta sono stati identificati 6 composti organici volatili: metilformato, etilformato, 
metilacetato, dimetilcarbonato, etilmetilcarbonato e dietilcarbonato. In Figura 20 è mostrato il TIC 
(cromatogramma di corrente ionica totale) ottenuto dall’analisi GC-MS e in Tabella 2 sono elencate le 
sostanze riconosciute e le relative classificazioni GHS/CLP. 

Tali composti sono ascrivibili a evaporazione e decomposizione dei solventi presenti nella cella; è 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 più altobollenti, il dimetilcarbonato e l’etilmetilcarbonato sono classificati in base al CLP 
come altamente infiammabili (Flam Liq 2; H225), mentre il dietilcarbonato è classificato come infiammabile 
(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 è classificato come 
infiammabile (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), può causare irritazione alle vie 
respiratorie (STOT SE 3; H335). L’etilformato è 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), può causare irritazione alle vie respiratorie (STOT SE 3; H335). Il metilacetato è 
altamente infiammabile (Flam Liq 2; H225), in grado di causare severe irritazioni agli occhi (Eye Irrit 2; 
H319), può causare sonnolenza e vertigini (STOT SE 3; H336). 

 

 

Figura 20 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. 

  



ACCORDO DI PROGRAMMA MISE-ENEA 

18 

 
Tabella 2 Sostanze riconosciute nei vapori campionati nella cella EiG-C020 rigonfia. 

Sostanza CAS 

EC 

Molecola Formula PM GHS CLP 

Metilformato 107-31-3 

203-481-7 

 

C2H4O2 60,05 

 

 

 

H224 

H319 

H302 

H335 

H332 

Etilformato 109-94-4 

203-721-0 

 

C3H6O2 74,08 

 

H225 

H302 

H319 

H332 

H335 

Metilacetato 79-20-9 

201-185-2 

 

C3H6O2 74,08 

 

H225 

H319 

H336 

Dimetilcarbonato 616-38-6 

210-478-7 

 

C3H6O3 90,08 

 

H225 

Etilmetilcarbonato 623-53-0 

433-480-9 

 

C4H8O3 104,10 

 

H225 

Dietilcarbonato 105-58-8 

203-311-1 

 

C5H10O3 118,13 

 

H226 

H319 

H335 

 

 

 

 

 



 
 

19 

 

4.3 Apertura della cella EiG-C020 rigonfia 
Dopo il campionamento di gas e vapori, la cella EiG-C020 rigonfia è stata aperta con la procedura messa a 
punto in precedenza, ottimizzata su una cella EiG-C020 vergine. (PAR 2016 già citato) 

In breve, l’apertura è stata eseguita in un glove-box chiuso, ad atmosfera controllata (Ar 1,2 mbar; O2 < 1 
ppm; H2O < 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 21).  

 

 
Figura 21 Apertura delle celle EiG-C020 nel glove-box. 

 
La cella si presenta costituita da 39 elettrodi (rame-alluminio-rame) posti a fisarmonica, separati da un film 
polimerico (Figura 22). 
 

 
Figura 22 Cella EiG-C020 aperta, estratta dalla sua coffee bag. 

 
A prima vista i catodi non sembrano mostrare particolari modificazioni rispetto a una cella vergine (Figura 
23) (PAR 2016 già citato), mentre i separatori polimerici (Figura 24) e soprattutto gli anodi (Figura 25) sono 
visibilmente alterati. 
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Figura 23 Catodo una cella EiG-C020 vergine (sinistra) e rigonfia (destra). 

 

 
Figura 24 Separatore polimerico di una cella EiG-C020 vergine (sinistra) e rigonfia (destra). 
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Figura 25 Anodo di una cella EiG-C020 vergine (sinistra) e rigonfia (destra). 

 
In particolare, appare molto più alterato l’anodo relativo alla cella EiG-C020 rigonfia rispetto a una EiG-C020 
fine vita (Figura 26). 
 

 
Figura 26 Anodo di una cella EiG-C020 fine vita (sinistra) e rigonfia (destra). 

 
 

4.4 Analisi SEM-EDS della cella EiG-C020 rigonfia 
Per la caratterizzazione dei campioni ottenuti dalla cella EiG-C020 rigonfia, si è fatto ricorso alla tecnica di 
microscopia elettronica e microanalisi elementare SEM-EDS ((Scanning Electron Microscope – Energy 



ACCORDO DI PROGRAMMA MISE-ENEA 

22 

Dispersive X-Ray Spectrometry) che fornisce informazioni sulla morfologia, sulla natura chimica e sulle 
proprietà di superficie e degli strati sottostanti di campioni allo stato solido. 

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 più 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 è costituito da una lamina di rame ricoperta da grafite. La superficie dell’anodo, che già ad occhio 
nudo appariva visibilmente modificata, mostra la presenza di residui granulosi distribuiti omogeneamente 
(Figura 27), dall’aspetto molto diverso rispetto ai residui osservati sulla superficie dell’anodo di una cella 
EiG-C020 a fine vita, residui assenti sulla superficie di una cella EiG-C020 vergine. Gli elementi più 
abbondanti sono risultati ossigeno, fosforo, zolfo e fluoro (Figura 28). 

 
Figura 27 Anodo della cella EiG-C020 rigonfia. Immagini SEM-ETD e SEM-BSD. 
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Figura 28 Residui presenti sulla superficie dell’anodo della cella EiG-C020 rigonfia.  

Analisi microscopica SEM-EDS. 

 
Il catodo è costituito da una lamina di alluminio ricoperta da cobaltite, riconoscibile sottoforma di 
agglomerati sferici con dimensioni massime dell’ordine di 10-15 µm. La superficie del catodo della cella EiG-
C020 rigonfia (Figura 29) appare sostanzialmente analoga a quella di una cella EiG-C020 vergine e di una 
cella EiG-C020 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 30).  
 

 
Figura 29 Catodo della cella EiG-C020 rigonfia. Immagini SEM-ETD e SEM-BSD. 
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Figura 30 Materiale catodico (cobaltite) della cella EiG-C020 rigonfia. Analisi microscopica SEM-EDS. 

   
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 31, Figura 32). Residui non rilevati nel caso di una cella EiG-C020 vergine e decisamente 
più abbondanti dei residui presenti sul separatore polimerico di una cella EiG-C020 a fine vita. 
 

 
Figura 31 Separatore polimerico della cella EiG-C020 rigonfia. Immagini SEM-ETD e SEM-BSD. 
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Figura 32 Residui presenti sulla superficie del separatore polimerico della cella EiG-C020 rigonfia.   

Analisi microscopica SEM-EDS.   

 

5 Analisi XRD dei materiali catodici di celle EiG-C020  
Materiali catodici di celle EiG-C020, dopo apertura in atmosfera di Argon, sono stati campionati per l’analisi 
di diffrazione di raggi X (XRD). Sono stati messi a confronto materiali catodici prelevati da una cella EiG-
C020 vergine, da una cella EiG-C020 a fine vita e una cella EiG-C020 a metà vita rigonfia. 

L'analisi XRD è stata realizzata all’aria su un campione di circa 6cm2 della lamina catodica, utilizzando un 
diffrattometro Rigaku Ultima+ munito di una sorgente radiante CuKα (λ= 1.54056 Å) e una geometria θ-θ 
Bragg-Brentano. L'analisi è stata effettuata impostando una velocità di scansione di 1 grado/min, 
nell’intervallo 15°<θ<90° e acquisendo i segnali di diffrazione ogni 0,02°. La Figura 33 riporta i 
diffrattogrammi dei catodi delle tre celle. 

L’analisi qualitativa delle fasi, effettuata tramite il software Qual X (qui non riportata), ha permesso di 
associare tutti i pattern di diffrazione alla fase cristallina trigonale del composto lamellare Li(NixMnyCoz)O2, 
con x+y+z=1. La diversa intensità riscontrata nei picchi di diffrazione dei tre materiali in Figura 33 indica una 
differente cristallinità, alterata dai cicli di vita della batteria.   

Le dimensioni medie dei cristalliti sono state valutate attraverso l’analisi Rietveld, effettuata tramite il 
software Maud, e vengono riportate in Tabella 3. 

Rispetto al materiale catodico della cella EiG-C020 dichiarata vergine, si ha una drastica riduzione nella 
dimensione media dei cristalliti nel campione proveniente dalla cella EiG-C020 a fine vita che non 
presentava rigonfiamento apparante. Questo evidenzia fenomeni di degrado strutturale (si veda anche la 
ridotta intensità dei picchi di diffrazione nella cella fine vita rispetto alla cella vergine), atteso in materiali 
sottoposti a cicli di carica e scarica e dovuto allo stress meccanico durante i processi di litiazione e 
delitiazione. Al contrario, il materiale catodico del campione proveniente dalla cella EiG-C020 a metà vita 
con evidenti fenomeni di rigonfiamento, presenta una maggiore cristallinità rispetto alla cella EiG-C020 
vergine (si veda la maggiore intensità dei picchi di diffrazione e la dimensione media dei cristalliti nella cella 
rigonfia. Questo fenomeno, apparentemente ingiustificato, potrebbe essere ricondotto ad una 
aggregazione delle particelle del composto in seguito a surriscaldamento locale, plausibilmente legato ai 
processi esotermici di evoluzione di gas (“swelling” della cella).  
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Figura 33 Diffrattogrammi di campioni catodici provenienti da elle EiG-C020 disassemblate. 

 
Tabella 3 Dimensione media dei cristalliti, ottenuta dall’analisi dei diffrattogrammi in Figura 33. 

CAMPIONE 
Dimensione media  
dei cristalliti (nm) 

Catodo – Cella EiG-C020 vergine 60,44(3) 

Catodo – Cella EiG-C020 fine vita  35,47(6) 

Catodo – Cella EiG-C020 rigonfia  104,50(1) 
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6 Conclusioni 

I risultati ottenuti appaiono coerenti con gli scopi della ricerca e le tecniche analitiche utilizzate sono idonee 
al suo proseguimento; le informazioni ricavate permettono le osservazioni seguenti: 

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

- la pericolosità è ovviamente anche legata alla natura chimica, vista la presenza ragguardevole di Co e Ni; 

- l‘evidenza di particelle parzialmente adese al residuo di supporto polimerico fa ipotizzare che questo 
bruciando possa contribuire all’aerodispersione delle stesse; 

- anche all’anodo si rilevano particelle di Cu di dimensioni inferiori a 10 µm; 

- l’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 (“Swelling”, PAR 2017 già citato). 

L’attività da prevedere successivamente dovrebbe comprendere: 

- valutazione igienistica dei dati ottenuti, con stima del rischio espositivo di addetti o consumatori, 
stesura di procedure per utilizzo e manutenzione in sicurezza delle batterie, per eventuali situazioni 
anomale o di emergenza, tutela della salute e sicurezza di operatori professionalmente esposti 
(fabbricanti, manutentori, addetti allo smaltimento, ecc.). 
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Appendice: curricula dei componenti il gruppo di studio 
 
Come accennato, la scelta del gruppo di ricerca è stata fatta sulla base della complementarietà delle 
competenze, in modo da poter affrontare le problematiche proposte dall’accordo di collaborazione 
sfruttando il massimo delle sinergie possibili e disponibili all’interno del Dipartimento di Chimica della 
Sapienza. 
 
Prof. Alessandro Bacaloni 
Professore Associato di Chimica Analitica (CHIM 01) - Dipartimento di Chimica, Facoltà di Scienze MMFFNN 
della Sapienza - Università degli Studi di Roma, è laureato in Chimica Industriale. Componente della Giunta 
di Facoltà di Scienze MMFFNN (2010-2012) e della Giunta di Dipartimento di Chimica (2013-2016). 
Vicedirettore della Scuola di Specializzazione in Medicina del Lavoro dall’a.a. 2001/2002 al 2010/2011.  
Socio dell'Associazione Italiana degli Igienisti Industriali (AIDII) dagli anni ’80; Presidente della sezione Lazio, 
Abruzzo, Marche, Umbria e Sardegna dal 2000 al 2009; Igienista Industriale Certificato dal 1993, dal 2010 
Accredia n. IA0307010025. 
Ha rappresentato il MIUR in seno alla Commissione Consultiva, di cui al D.Lgs. 52/97 di attuazione della 
Direttiva 92/32/CEE concernente classificazione, imballaggio ed etichettatura delle sostanze pericolose, 
quale esperto di problematiche connesse con la ricerca scientifica (1997 – 2002). 
Responsabile negli ultimi anni dell’effettuazione di diversi incarichi affidati al Dipartimento di Chimica della 
Sapienza per l’accertamento del rischio chimico e della esposizione a cancerogeni per i lavoratori da parte 
della Banca d’Italia e della RAI-Radiotelevisione Italiana. Responsabile della informazione e formazione di 
base sul rischio chimico per il personale docente e tecnico del Dipartimento di Chimica della Sapienza dal 
2004 e docente sugli stessi argomenti nei corsi per gli RLS di Ateneo. Responsabile per il Dipartimento di 
Chimica dei contratti per l'effettuazione di consulenze di Igiene Industriale presso Enti esterni (Banca 
d’Italia, RAI Radio Televisione Italiana, ecc.). 
È tuttora titolare dei seguenti insegnamenti: Metodi analitici per la valutazione del rischio chimico (C.L. 
Magistrale in Chimica Industriale dall’a.a. 2009/2010) – Ambiente e Salute (C.L. Magistrale in Chimica 
dall’a.a.2013/2014) – Igiene Industriale (C.L. Triennale in Tecnico della Prevenzione nell'ambiente e nei 
luoghi di lavoro dall’a.a. 2003/2004; sede di Rieti) 
Nell’ambito della ricerca e della produzione scientifica, si è dedicato inizialmente a problematiche inerenti 
alla messa a punto ed applicazione di metodiche analitiche per l’individuazione e la determinazione di 
contaminanti chimici in aria ed in altre matrici di interesse ambientale (pubblicazioni dalla fine degli anni 
‘70 agli anni ‘80). Successivamente, l’attività scientifica sfociava in aspetti multidisciplinari, volta alla 
caratterizzazione degli effetti sulla salute di operatori professionalmente esposti agli agenti suddetti, anche 
al fine di individuare criteri scientificamente validi per la prevenzione delle patologie e la protezione degli 
esposti; questo ha comportato la collaborazione con altre competenze scientifiche (medici, biologi, fisici), 
fornendo il necessario supporto chimico e chimico-analitico, rintracciabile nelle pubblicazioni successive 
(dagli anni ’80 ad oggi). Parallelamente, a partire dalla fine degli anni ’90, la ricerca è stata rivolta alla 
determinazione in matrici ambientali di tracce di pesticidi o altri residui chimici classificabili come 
"endocrine disruptors" (interferenti endocrini) mediante la messa a punto di innovative tecniche di 
estrazione ed analisi. Tale attività si è concretizzata, fra l’altro, nella produzione di oltre 100 fra articoli 
scientifici su riviste internazionali o nazionali, atti di congresso internazionali o nazionali pubblicati a 
stampa, libri o capitoli di libro. 
È stato responsabile scientifico di numerosi progetti di ricerca, quali: U.O. Roma per il Progetto MIUR PNRA 
2009/A2.10 "Contaminazione Ambientale in Antartide: livelli ed andamenti degli inquinanti organici 
persistenti (POPS)" – durata 24 mesi; Progetto di ricerca ISPESL C15/DIL/02 "Determinazione del rischio 
ambientale connesso all'utilizzo di farmaci nell'industria zootecnica" 2003-2004 – durata 24 mesi; Progetto 
di ricerca ISPESL B73/DIL/03 "Tecniche ifenate del tipo cromatografia-spettrometria di massa nella 
determinazione della esposizione professionale ad isocianati" 2005-2006 – durata 24 mesi; Progetto di 
ricerca ISPESL DIL "Standardizzazione di metodologie di rilevazione di 10 sostanze scelte tra le più diffuse 
come inquinanti inorganici in ambienti di lavoro (metalli pesanti e gas permanenti)" 1990-1991 – durata 24 
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mesi; ISPESL DIL "Messa a punto di metodologie di rilevazione di inquinanti organici (antiparassitari 
carbammati, tiocarbammati, erbicidi)" 1991-1992 – durata 24 mesi; Progetto di ricerca ISPESL B50/DIPIA/02 
"Messa a punto di tecniche analitiche sperimentali per la validazione del contenuto informativo prodotto 
da tecniche GIS e da telerilevamento ad alta definizione in aree caratterizzate dalla presenza di 
insediamenti industriali e altre attività produttive" – durata 24 mesi; Progetto di ricerca ISPESL 
B55/DIPIA/03 "Individuazione e studio del ciclo idrogeologico di prodotti tossici pericolosi derivanti da 
attività industriali" – durata 24 mesi; PRIN 2004 "Metodi Multidimensionali per lo Studio di Sostanze di 
Natura Biotica per la Sicurezza e Qualità nella Filiera Agroalimentare" – durata 24 mesi; Progetto ISPESL B1-
32/DIL/04 "Caratterizzazione dell'esposizione a ritardanti di fiamma aerodispersi in particolari tipologie di 
ambienti lavorativi" – durata 12 mesi; Progetto ISPESL B06/2007 "Produzione di una metodologia per la 
determinazione, il monitoraggio e la valutazione della pericolosità degli inquinanti organici persistenti di 
origine industriale (POPs) dispersi nella risorsa idrica, anche tramite la realizzazione di un GIS. Valutazione e 
modellazione del fato e dell'impatto sulla salute umana della popolazione residente e degli addetti e della 
mitigazione degli effetti" – durata 24 mesi.  
Coautore di collane editoriali: IPSOA-INDICITALIA - IGIENE E SICUREZZA DEL LAVORO - CD ROM ad 
aggiornamento bimestrale (dal1997 al 2001); IPSOA INDICITALIA (WOLTERS KLUWER ed.) - TUTTO 
SICUREZZA E AMBIENTE - Opera su DVD e online ad aggiornamento bimestrale. Autore o coautore di opere 
su carta o su supporto informatico per I'IPSOA (Wolters Kluwer Italia) nel campo dell'igiene e sicurezza sul 
lavoro e ambientale, e relativamente all'utilizzo, alla determinazione in matrici ambientali ed allo 
smaltimento di sostanze pericolose. 
 
Dr.ssa Maria Assunta Navarra 
Ricercatore T.D. presso il Dipartimento di Chimica della Sapienza, settore scientifico disciplinare Chimica 
Fisica dal Gennaio 2010. Professore aggregato dall’a.a. 2012/2013. Ottiene l'Abilitazione Scientifica 
Nazionale (2012 e 2013) come Professore Associato in Chimica Fisica (Chim/02- 03/A2) e Fondamenti 
chimici delle Tecnologie (Chim/07 - 03/B2).  
Si laurea in Chimica con lode presso l'Università degli Studi di Roma La Sapienza nell'A.A. 2000/2001. Nel 
Gennaio 2006 consegue il titolo di Dottore di Ricerca in Scienza dei Materiali presso lo stesso Ateneo.  
Nel 2008 partecipa alla fondazione della società “Eco Recycling”, primo SPIN OFF di trasferimento 
tecnologico, nel settore dello smaltimento dei rifiuti speciali, dell’Università di Roma “La Sapienza”. 
Membro (dal 2002) di: Ordine Interregionale dei Chimici di Lazio, Umbria, Abruzzo e Molise (LUAM) e 
Consiglio Nazionale dei Chimici (CNC); Società Chimica Italiana (SCI): Divisioni di Eltrettochimica e Chimica 
Fisica, Gruppo Interdivisionale di Chimica per le Energie Rinnovabili (EnerCHEM) – membro del consiglio di 
amministrazione; Electrochemical Society (ECS); International Society of Electrochemistry (ISE). 
Riceve due importanti riconoscimenti: il Premio di Dottorato 2007 “Fondazione Oronzio e Niccolò De Nora”, 
assegnato dalla Divisione di Elettrochimica della Società Chimica Italiana e il Premio Eni Italgas “Debutto 
nella Ricerca”, XIX edizione, per gli studi condotti su nuove tecnologie applicate alle celle a combustibile.  
Svolge lunghi periodi di formazione presso università ed istituti esteri, quali Chalmers University of 
Technology (Göteborg, Svezia), Hunter College of City University of New York (New York City, USA), Case 
Western Reserve University (Cleveland, USA), Center for Solar Energy and Hydrogen Research (ZSW, Ulm, 
Germania), instaurando proficue e durature collaborazioni.  
È stata titolare dell'insegnamento "Ambiente e Beni Culturali" della Laurea Magistrale in Scienze e 
Tecnologie per la Conservazione dei Beni Culturali presso La Sapienza; attualmente è titolare 
dell'insegnamento "Chimica dei Beni Culturali e Metodi Elettrochimici" nello stesso corso di laurea. È 
afferente al Centro di Ricerca HYDRO-ECO “Hydrogren as an alternative and ecological energy carrier” della 
Sapienza. L’attività di ricerca è focalizzata in: sintesi e caratterizzazione di materiali per dispositivi 
elettrochimici avanzati volti alla conversione e all’accumulo di energia. Sviluppo di nuove componenti 
elettrodiche e, principalmente, elettrolitiche (e.g. liquidi ionici, membrane polimeriche a conduzione ionica) 
sia per batterie al litio che per celle a combustibile alimentate a idrogeno. Utilizzo delle più sofisticate 
tecniche d’indagine elettrochimica (spettroscopia d’impedenza, ciclazioni galvanostatiche, metodi 
potenziometrici/amperometrici) e chimico-fisica (e.g. analisi termiche, strutturali e morfologiche, 
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spettroscopia Raman/IR, NMR). Autore di circa 60 pubblicazioni a stampa sui temi suddetti in riviste 
scientifiche internazionali. 
 
Dott.ssa Susanna Insogna 
Titolare di Assegno di Ricerca nel settore scientifico disciplinare CHIM/01 dal 2008 presso il Dipartimento di 
Chimica dell’Università degli studi di Roma “La Sapienza”. Laureata con lode in Chimica presso l’Università 
degli studi di Roma “La Sapienza” nel settembre 2003; indirizzo chimica analitica e chimica ambientale. Nel 
febbraio 2008 consegue il Dottorato di ricerca in Igiene Industriale ed Ambientale presso lo stesso Ateneo, 
con una ricerca dal titolo “Idrocarburi clorurati volatili in aria. Determinazione del rapporto di 
concentrazione atmosfera/ambiente acquatico”. 
Membro di un’unità di ricerca nell'ambito del Progetto Nazionale di Ricerche in Antartide dal 2005.  
Docente a Contratto per gli insegnamenti “Air quality analysis” dalll’A.A. 2017/2018 (corso di laurea 
magistrale in Scienze e Tecnologie per la Conservazione dei Beni Culturali – curriculum in lingua inglese); 
“Chimica e analisi dell'inquinamento atmosferico con laboratorio" (corso di laurea magistrale in Scienze e 
Tecnologie per la Conservazione dei Beni Culturali), dall’A.A. 2010/2011, “Scienze Ambientali - Chimica 
ambientale e beni culturali" (corso di laurea triennale in Tecniche della prevenzione nell'ambiente e nei 
luoghi di lavoro), A.A. 2014/2015-2017/2018,  presso l’Università degli studi di Roma “La Sapienza”. 
Le sue attività di ricerca si focalizzano principalmente su: - Sviluppo di metodologie innovative per la 
determinazione di composti organici volatili a livello di tracce in matrici ambientali - Messa a punto di 
tecnologie per il campionamento di aria in condizioni ambientali estreme - Monitoraggio di idrocarburi 
clorurati volatili in aria e matrici acquose in Antartide per lo studio dei meccanismi di trasporto e diffusione 
su scala globale di contaminanti di origine antropica - Valutazione di inquinanti aerodispersi nell'ambiente e 
nei luoghi di lavoro; tali ricerche sono state oggetto di numerose pubblicazioni a stampa su riviste 
scientifiche internazionali e nazionali, atti di comunicazioni in congressi. 
 
Dott. Luca Farina 
Luca Farina è laureato con lode in Chimica Industriale A.R.E.S. (Ambiente, Risorse, Energia, Sicurezza) 
presso l'Università di Roma "Sapienza". Conclude il ciclo di studi triennale occupandosi di catalisi 
eterogenea volta all'abbattimento degli NOx. Consegue la laurea magistrale studiando alcuni sistemi 
biologici per la produzione di biocombustibili liquidi. Abilitato alla libera professione presso l'Ordine 
Interregionale dei Chimici e dei Fisici del Lazio, Umbria, Abruzzo e Molise, è stato titolare di Assegno di 
Ricerca dal 2014 al 2018 nell'ambito del progetto FIRB 2010 "Idruri quali anodi ad alta capacità per batterie 
litio ione e, attualmente, assegnista del progetto "sviluppo di materiali elettrodici quali anodici per batterie 
litio-ione e condensatori redox". È coautore e autore di pubblicazioni scientifiche su riviste internazionali, 
nonché vincitore del premio Avvio alla Ricerca "Tipo 1" - anno 2017 - presso il medesimo Ateneo. 
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