STOCKAGE
STATIONNAIRE
DE LENERGIE :
RISQUESET
SOLUTIONS
ENVISAGEABLES











































































































































































o

bl

GENERALITE

Quels que soient les constitutions, chimies et modes
de fonctionnement des systémes de stockage
électrochimique de I'énergie, les risques intrinseques
potentiels pouvant étre rencontrés par les sapeurs-
pompiers sont de natures diverses. Ces risques
different également en fonction de la situation
accidentelle quipourraétre rencontrée (emballement,

incendie, écrasement, choc, surcharge, etc.).







— FINALITES DU CHAPITRE

LIDENTIFICATION DU SYSTEME DE STOCKAGE

ELECTROCHIMIQUE DE LENERGIE

Le présent chapitre avocation a caractériser I'ensemble des risques qui pourront se manifester et cherche
a apporter au Commandant des Opérations de Secours des clés de lecture afin de lui permettre de les
identifier et de les hiérarchiser. Il permet aussi de dresser un panorama de l'accidentologie recensée
dans I'optique d'analyser les tendances d’évolution mais aussi de confirmer la pertinence ou non des

risques identifiés.

La premiére difficulté que rencontrent les services
de secours réside dans I'incapacité a identifier, en
amont, la présence d'un systeme de stockage élec-
trochimique de I'énergie. En effet, la présence d’un
stockeur doit étre recherchée le plus précocement
possible et ce, des l'alerte transmise par le requé-
rant, si ce dernier en a connaissance. Cette habi-
tude qui n'est pas encore prise au sein des Centres
de Traitement de I'Alerte doit permettre d'identifier
un risque pour les personnes et biens directement &
proximité du local de stockage menacé et pour les
premiers intervenants.

Une fois arrivés sur les lieux, I'enjeu pour les premiers
intervenants réside dans la capacité a localiser le
stockeur dans le batiment. Les normes en vigueur
n'imposent pas de marquage spécifique sur les
locaux a risques particuliers rendant ainsi impossible
Iidentification de la présence d'un stockeur a I'inté-
rieur d'un local qu'il soit lui-méme identifié a risques

particuliers ou non. Les plans d'intervention qui
existent chez un industriel ou dans un Etablissement
Recevant du Public ne font pas mention non plus
de I’éventuelle présence de ces stockeurs et encore
moins de leur capacité ou leur technologie.

Par la suite, si la présence d'un systeme de stockage
électrochimique de I'énergie est confirmée, se pose
la question de I'identification de sa chimie. Du type
de chimie dont se compose le stockeur dépendent
des risques qui peuvent différer. Dans le doute, les
risques majorants doivent étre pris en considération
pour la définition des périmétres de sécurité (voir le
chapitre « Hiérarchisation des risques »).
Enfin,laconceptionmémedelaplupartdesstockeurs
peut en compliquer l'accés pour les services de
secours (ex.:armoire murale chez un particulier, cais-
son type conteneur maritime chez un industriel ou
un ERP, locaux fermés a clé, etc.). Le refroidissement
ou I'extinction s'en trouve plus difficile.

Figure 24 : Systemes de stockage de I'énergie KEPCO (source : www.egmagpro.com/kokam-to-build-36-megawatt-
energy-storage-system-ess-for-kepco-increasing-its-total-worldwide-ess-project-portfolio-to-132-megawatts-2/)
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RISQUES ET ACCIDENTOLOGIE

ENERGIE CONTENUE DANS UNE BATTERIE LI-ION

Au cours de l'augmentation de température, les
différents matériaux qui constituent la batterie
(solides et liquides) peuvent se décomposer sous
forme de gaz en dégageant de I'énergie (réactions
exothermiques).

Des exemples de quantité d’'énergie nécessaire
pour décomposer les composants principaux des

ENTHALPIE DE REACTION
DU CONTENU DES CELLULES

AHPC @298, 15K, 101,3 kPa, normalisée a I'échange d'un électron

Décomposition du contenu de la cellule en ses éléments

Sel conducteur:
Revét. en céramique: 1/6 AL,O, (s) = 1/3 Al (s) + 40, (9)

Liant cathodique :

1/6 LiPF (s) — 1/6 Li(s) + 1/6 P (s,r) + /2 F, (g)

¥ -[CH,CF,] - (s) = n/4[C(s,G) +H,(9) +F,(9)]

cellules de batteries sont présentés ci-dessous.
Le séparateur et le carbone de I'électrode néga-
tive sont les matériaux qui se décomposent avec
I'énergie la plus faible (donc a plus faible tempé-
rature). Pour décomposer le sel de lithium (LiPF )
et produire de I'hydrogene, il faut beaucoup plus
d’énergie.

Elements

-HE (1)ﬁ

Cellule Li-ion

+ 383 kJ
+280kJ
+205k]

Matériau cathodique : ¥4Lig ,.[Ni, ;Mn,Co, ]O,(s)— OILLi(s)+1/12[(Ni(s) + Mn (s) + Co (s)] + ¥4 O, (g) +130kJ

SolvantEC: 1/10C,H,0,(s) — 3/10C(s,G) + 1/5H, (g) + 3/20 0, (9) +60kJ
Liant d'anode* : 1/52-[CH,O .- (s) = n/52[18 C (s, G) + 13H, (9) + 8 O, (9)] +59 Kkl
SolvantDMC : 1/12C,H,O, ()~ Y4C(s,G) + Y4H, (9) + 1/8 O, (9) +45k]
Solvant EMC: 1/14C,H,O, ()= 2/7C(s,G) +2/7H,(g) +3/28 O, (9) +37k]
Matériau d'anode: 8,55 Liy,,, C(s) = Li(s)+8,55C (s, G) +17kJ
Séparateur : 2-[CH,] - (s) > n/2[C (s, G) + H, (9)] +14 K]
*CMC (DS=1,5)

} L'énergie calculée pour la décomposition des matériaux de départ en éléments est de 3,145 kJ.

Figure 25: énergie nécessaire pour décomposer di érents composants de cellules de batteries Li-ion selon (SCHARNER, 2018)

Les éléments générés par la décomposition des
matériaux peuvent se recombiner pour produire
de nouveaux composés. Des exemples de quantité
d’'énergie nécessaire pour décomposer les com-
posants principaux des cellules de batteries sont
présentés ci-dessous. La réaction de recombinai-
son présente souvent une enthalpie de réaction
négative, c'est-a-dire quelle produit de I'énergie

(sauf la réaction de formation de C,H, a partir des
éléments C et H, qui est endothermique). Sans sur-
prise, les réactions les plus exothermiques sont les
réactions faisant intervenir le lithium solide avec
les autres métaux présents (Al, Mn, Ni, Co) et I'oxy-
géne ou le fluor (éléments présentant un fort pou-
voir d’oxydation).
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ENERGIE CONTENUE DANS UNE BATTERIE LI-ION

ENTHALPIE DE REACTIQN
DES PRODUITS DE LAREACTION

Eléments

@ HP(@2)

Produits de réaction

AH° @298, 15K, 101,3 kPa, normalisée a I'¢change d'un électron

Formation des produits de réaction (validée)

VALi(s) + VA Al (s) + 4 0, (9) = VA LIAIO, () -297Kj
VALi(s)+ 4 Mn (s) + 40O, (g) = V4 LiMnO, (s) - 210 Kj
1/3Li(s)+1/6 C(s,G) + 14 O, (g) — 1/6 Li,CO, (s) -203Kj
2Mn (s) + 140, (g) = ¥2MnO (s) -193Kj
2 Ni(s) + 40, (g) = V2 NiO (s) - 120 Kj
2Co (s)+ 140, (g) = ¥2CoO0 (s) -119Kj
YAC(s,G)+ 140, (g) ~ Y4CO,(9) -98Kj
2C(s,G)+140,(g)— ¥2CO(9) -55Kj
YAC(s,G)+1¥2H,(g)— YACH,(9) -19Kj
2C(s,G)+12H,(g) > 12CH,(9) +13 Kj

... produits de réaction postulés (non validés)

VALi(s) + B Al (s) + 12 F, (g) — Y6 Li,AiF (s) = more stable than LiFand AIF, -564 Kj

Li(s)+¥40,(g) — ¥2Li,0(s) -299kJ
Y2H, (9) + Y2 F, (g) = HF (g) (traces, accordining to literature) -271KkJ
2H,(g)+140,(g)—~ 12H,0 (1) -143kJ
Li(s) +1/3P (r,s) > 1/3 Li,P (s) -112 kJ

} L'énergie calculée pour synthétiser les produits de réaction est de -4,212 kJ.

Figure 26 : énergie échangée lorsde di érentes réactions de recombinaison des éléments produits au cours de la décomposition des
composants de cellules de batteries Li-ion selon (SCHARNER, 2018)

Si le fluor ne peut, a priori, provenir que de la décomposition de matériaux provenant de la cellule elle-
méme, I'oxygéne peut a la fois provenir de la décomposition des matériaux (voir Figure 25) mais aussi de
I'environnement (air).

La principale conséquence est que I'énergie dégagée en milieu ouvert (avec apport d'oxygene
possible) peut-étre bien supérieure a celle dégagée en milieu confiné (sans apport d'air).
C’est ce qu'illustre la figure suivante.
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RISQUES ET ACCIDENTOLOGIE

L'INFLUENCE DE L'OXYGENE EN PRESENCE D'AIR

C. Combustion de substances combustibles émises par la cellule

Les substances suivantes ont été détectées a I'extérieur de lacellule :

Solides: Graphite — 15% en poids de la quantité utilisée
Solvants: DMC, EMC — 56% en poids de la quantité utilisée
Gaz: H, CO,CH,,CH,
-
c
4000 g
= o ©
X, 3500 = =
- s g °
3 3000 g £ s =
= > £ 8 £
S 2500 2 s 55
) = o D s =
B 2000 <} € 3 =3
P % g s ]
— 172 (5]
£ 1500 2 g 2 E S
3 g R
5 1000 5 &3
500

e
o

} L'acces a l'air augmente le dégagement de chaleur d'un facteur compris entre 3 et 4.

Figure 27: comparaison de la quantité d'énergie relative dégagée par une cellule en I'absence d’air (1,6 fois la quantité d'énergie

électrique stockée) et avec un accés a l'air (source d’'oxygéne) (jusqu'a 5,4 fois la quantité d’énergie électrique stockée) selon

(SCHARNER, 2018)

Selon un rapport récent (Doughty, 2017), I'éner-
gie pouvant étre libérée par un accumulateur
lithium —ion de 240 Wh.kg'est de I'ordre de 2,5 MJ.
kg! (694 Wh.kg?). Cela représente 54 % de I'éner-
gie libérable par le TNT (4.61 MJ.kg?! soit 1280 Wh.
kg?). Cependant, la cinétique de libération de cette
énergie est essentielle pour évaluer la dangerosité.

Sil'on considére lespiles lithium nonrechargeables
(celles des systemes d'alarme ou des défibrilla-
teurs DAE), I'énergie disponible est considérée
comme équivalente acelle du TNT. (J. A. Jeevarajan
& Winchester, 2012; J Jeevarajan, Duffield, Engg,
Jung, & Park, 2013; Judith Jeevarajan, 2012)

Pour combattre ce type d’'incendie, le refroidissement est important pour limiter la propagation de
I'emballement thermique aux cellules a proximité, mais il peut également étre souhaitable de pou-

voir réduire I'accés a 'oxygene.
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LE RISQUE ELECTRIQUE

De par la conception méme des systémes de stockage électrochimique de I'énergie, le risque
électrique doit absolument étre considéré comme présent que ce soit tout au long de son cycle
de vie mais aussi tout au long de I'intervention des services de secours.

En particulier, ce risque est permanent du fait de
I'impossibilité d’interrompre la tension présente
sur la batterie elle-méme et sur les cables en sa sor-
tie jusqu'a un éventuel interrupteur sectionneur. Il
estimportant de prendre en considération que :

= la tension est continue entre le stockeur et
I'onduleur-chargeur puis alternative entre ce
dernier et I'application ou le réseau ENEDIS
auquel il peut étre relig,

m des sources multiples et non-interruptibles
sont de plus en plus présentes a l'instar de ce
qui peut étre rencontré avec des panneaux
photovoltaiques.

Flux de puissance

Onduleur-Chargeur
55 DC 33
ac 535
> S =] 5 ENEDIS
E 3 E B ou application
+ j €2 AC €3
[ ouDC
Batterie |

400-1500Vdc

Tension ininterruptible | ! Tension interruptible
|

DC

ACouDC

A
Y

A

Y

Suivant application

Figure 28: Schéma de principe d'un systeme de stockage électrochimique
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RISQUES ET ACCIDENTOLOGIE

Le risque d'électrocution/électrisation pour les personnels intervenants doit donc étre considéré comme
permanent et possible dans toutes les situations deés lors qu'il existe un risque de perte d’isolation élec-
trigue au niveau d'un stockeur. Le risque de choc électrique et de dommages (réversibles ou non) lors-
gu’un courant électrique traverse le corps humain est possible par contact direct ou indirect (retour de
courant par lalance) et dépend en particulier de I'intensité du courant :

1 Sensations de picotements
2 Choc Iéger, mais pas de douleur, pas de perte de contrdle des muscles
5-9 Choc avec douleur, mais pas de perte de contr6le des muscles
16 Choc sévere (perte de controle des muscles, di  cultés de respiration)
20 Paralysie des muscles de respiration
30 Etou ement possible
100 Arrét cardiaque (seuil de brillation ventriculaire) pour 3s. de choc

Arrét cardiaque (seuil de brillation ventriculaire) pour 1s. de choc

200

300 Arrét de respiration

900 Brllure sévére

1500 Brdlure des organes internes

Figure 29:Tableaudese etsducourantalternatif (source : rapportd’étude DRA-10-111085-11390D INERIS)

A noter que les niveaux d'effets du courant continu
sont légérement supérieurs a ceux du courant
alternatif et que le courant continu occasionne des
brhlures plus profondes ainsi qu'un phénomene
d’électrolyse.

Le risque d’'apparition d’'un arc flash est lui aussi a
considérer dés lors qu'une tension électrique est
présente. Ce phénomeéne peut survenir dans une
multitude de situations et a fortiori lorsque la ten-
sion et la puissance électrique sont importantes,
lorsque la distance entre une source électrique et
une cible est faible ou encore lorsque I'humidité de
I'air estimportante.

En particulier un arc électrique peut étre produit
par court-circuit hors de situation d’incendie, par

64 |

exemple lors d'opérations de déblai. Les consé-
guences de ce phénomeéne sont importantes tant
pour les personnes (brdlures, éblouissements,
chocs électriques) que pour les biens (feux d'ori-
gine électrique, explosions, court-circuits, dom-
mages mécaniques ou électroniques).

Enfin, il convient de prendre en considération les
potentiels effets d'ondes électromagnétiques de
nature a perturber et endommager d’'autres équi-
pements électroniques a proximité. Ce risque, pro-
portionnel aux courants, intensités et puissances
électriques impliqués peut donc potentiellement
nuire aux opérations de secours (systémes de radio
transmission, téléphones, appareils de détection,
drones, etc.).
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LE RISQUE TOXIQUE

Le fonctionnement d'un systéme de stockage élec-
trochimique de I'énergie différe selon le type de
batterie:

m la mise en ceuvre d’électrodes fortement
oxydantes et réductrices en contact avec un
électrolyte organique inflammable pour les
batteries Li-ion et LiPo,

m la combinaison de lithium métal et d'un
électrolyte en gel solide pour les batteries LMP,

m la présence de substances chimiques tres
corrosives dans les électrolytes des batteries
NiMH ou super capacités.

Dans tous les cas, la prise en compte du risque

toxique tout au long de l'intervention doit étre

une priorité du Commandant des Opérations de

Secours. Ce risque peut sexprimer de plusieurs

manieres :

O des fumées d'incendie et produits de décom-
position particulierement toxiques et compo-
sés notamment de dioxyde de carbone (CO,),
monoxyde de carbone (CO), acide chlorhydrique
(HCI), oxydes d'azote (NO et NO,) et de soufre
(SO,), acide cyanhydrique (HCN) et hydrocar-
bures divers.

Dans la littérature, il est parfois fait mention de
SO, (Williams & Back, 2014). Mémesi l'origine des
composés soufrés n'est pas forcément connue,
cela pourrait provenir entre autre soit d'un addi-
tif, soit des enveloppes polymere thermo rétrac-
tables, soit des joints d’étanchéité.

En l'absence de flamme et dans un milieu
confing, les quantités de gaz toxiques, et en
particulier de composés fluorés, peuvent deve-
nir problématique (Eshetu et al., 2014; Larsson,
2018; Larsson & Mellander, 2017) (Sun et al.,
2016). En effet, ce composé présente une toxi-
cité importante se concrétisant par des brQ-
lures caustiques immédiates de la peau et des
mugqueuses en contact souvent difficiles a guérir
et pouvant étre mortelles.

@ la corrosivité par contact cutané avec I'électro-

lyte liquide en cas de rupture de I'enveloppe,

® la production d'oxydes métalliques (de type Li,O

ou Li,O,) sous forme de particules extrémement
fines susceptibles de pénétrer trés profondé-
ment dans l'arbre bronchial.

Ces fumées peuvent apparaitre lors d'incendies
mais également lors d’emballements des com-
posants et de I'électrolyte,

Les mesures conservatoires envisageables sont
détaillées dans les chapitres 4 et 5 du présent
rapport.
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RISQUES ET ACCIDENTOLOGIE

LE RISQUE THERMIQUE

Du fait de la présence d’éléments métalliques, d’

électrolytes chauffées a des températures

importantes, de matiéres plastiques, les incendies de systémes de stockage électrochimique de
I'énergie sont réputés a fort potentiel calorifique.

Les températures de combustion tres élevées
couplées a la présence potentielle de métaux en
fusion vont avoir pour conséquences :

m des phénomenes de réactions violentes avec
des risques de propagation de I'incendie par
convection, conduction et émission lumineuse
(projection de matiere en fusion) accentués,

m des risques de brilures pour les sapeurs-
pompiers intervenants du fait de phénoménes
de vaporisation brutale de I'eau envoyée par une
lance a débit variable (émission de vapeur d'eau)
en contact avec les métaux,

m des phénomenes lumineux intenses lors de la
génération d’'un arc-flash ou par I'émission de
rayonnements lumineux du fait de la présence
de métaux en fusion,

m des risques de phénomeénes d'électrolyse de
I'eau par mise en court-circuit de la batterie
lors des opérations d’extinction et notamment
dans le cas d'une immersion mal maitrisée. Ce
phénomeéne dépend néanmoins des quantités
d’eau en contact avec la batterie. Le risque
résultant est la génération d’hydrogéne donc
d’'une zone arisque explosif.

La décomposition thermique des matériaux d’élec-
trodes, du séparateur et de I'électrolyte peut pro-
duire différents composés gazeux plus ou moins
réactifs. Ces gaz réactifs peuvent ensuite se recom-
biner et former d’autres composés.

La composition chimique du mélange gazeux
dégagé lors d'un probléme sur une batterie Li-ion
peut étre tres complexe. Ce mélange gazeux est
généralement composé de CO,, CO, H,, d’hydrocar-
bures variés (CH,, C,H,, C,H,, etc.) avec des teneurs
trésvariables enfonctionde lachimiede lacellule et
du type d’évenement qui estal'origine du probleme.
En effet, les travaux de Lammer et al. (Lammer &
Alexander, 2017) ont montré que la composition du
mélange gazeux expulsé par une cellule de batterie
est trés variable lors de d’'une ouverture de I'évent,
au cours d'un emballement thermique et en cas de

déflagration de la cellule.

Par conséquent, le Commandant des Opérations
de Secours devra également considérer le risque
explosif durant toutes les phases de I'intervention.

100%
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20%

0% L - —_— —
%’VV@ 'é”((/\& @N@ 'bq’?&& f’§°(</© @\© %ri/v@ f‘-<>°<</© @N@
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ICR18650-32A 3.69 90.30
1 dégagement  INR18650-35E 6.20 15170
INR18650MJ1 164 4010

Emballement  CRI8650-32A 0.22 5.40
hepmio INR18650-35E 0.00 0.00
a INR18650MIL 0.24 5.80
ICR18650-32A 12584  3078.80

Dé agration  INR8650-35E 22460  5494.90
INR18650MJL 21503  5260.90

LE RISQUE THERMIQUE

243 8219 0.00 0.00 0.00 9.32 6.06
0.00 100.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
0.00 100.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
371 9556 0.00 0.00 0.00 074 0.00
3.87 87.24 0.00 0.00 0.00 4.20 4.70
0.87  98.06 0.00 0.00 0.00 1.07 0.00
1594 2040 250 5841 0.22 244 0.09
35.65 14.50 3.66 44.00 014 1.95 0.06
4315 9.76 6.97 3722 0.16 2.69 0.06

Figure 30 : composition des mélanges gazeux détectés sur trois références de cellules de batteries dans trois conditions particuliéres

(bleu: ouverture de I'évent de surpression, rouge : emballement thermique, jaune : dé agration de lacellule).

Cerisque résulte :

m de I’émission d’hydrogéne, gaz inflammable
particulierement explosif. Ce gaz peut
étre produit lors de la combustion ou de
I'électrolyse voire par dissociation de I'eau
sous I'impact de la chaleur. Rappelons
gue I’hydrogéne possede un domaine
d’explosivité large, 4%-75%, a pression et
température ambiante et une énergie minimale
d’'inflammation trés faible (de I'ordre d'une
vingtaine de W),

m des phénomenes « traditionnels » de réaction
des fumées en milieu confiné (explosion de
fumées) ou semi-confiné (embrasement
généralisé éclair),

m de phénomenes assimilables & des ébullitions
explosives de I'électrolyte pouvant générer la
projection d'aérosol inflammable

m de réactions violentes en cas d’écrasement,
performation, chocs, surcharge ou température
élevée. Ce phénomeéne peut en particulier se
dérouler lors d’effondrements de structures sur
des systemes de stockage électrochimique de
I'énergie.

Enfin, dernier paramétre a intégrer dans la prise
en compte du risque thermique, celui de I'embal-
lement. Ces phénomeénes peuvent étre initiés par
plusieurs parametres :

m présence d’électrodes, notamment I'électrode
positive, pouvant devenir instables a des
températures élevées (>200°c),

m présence de solvants a I'intérieur de I'électrolyte
possédant des pressions de vapeurs relativement
importantes a des températures modérées,

m faible capacité du stockeur a dissiper de la chaleur.

De fait, des conséquences inhabituelles et/ou abu-
sives d'utilisation sont de nature a générer une
augmentation brutale de température a I'intérieur
du stockeur. En cas d’'incapacité a évacuer suffi-
samment cette chaleur, le systeme de stockage
électrochimique de I'énergie peut engendrer des
réactions en chaine pouvants'accélérer et conduire
aun phénomene d'emballement thermique.

Cette problématique est renforcée par :

m le risque d'emballement différé dans le temps.
Le retour d’expérience montre en effet des
réactions d’emballement intervenues plusieurs
heures aprées un choc ou un incendie,

m le risque d’emballement généré, a distance, par
un court-circuit sur des cables,

m le risque d’entretien de la réaction par
production d’oxygéne en interne du stockeur,
méme en milieu confing,

m des signes précurseurs difficilement observables
(augmentation de la température, augmentation
de la tension, ondes de vibrations)

En conséquence, une surveillance accrue doit étre entreprise en cas d’intervention sur un systeme

de stockage électrochimique de I'’énergie ayant été soumis a un incendie ou a des chocs. Les mesures
conservatoires envisageables sont détaillées dans le chapitre 4 du présent rapport.
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LE RISQUE MECANIQUE

Les risques mécaniques sont de deux ordres :

m le risque de projection d’éléments métalliques
solides ou en fusion de nature a générer des
blessures graves (brllures) pour les personnes a
proximité ou alors a accélérer les phénomeénes
de propagation de I'incendie,

m le risque d'effets missiles dus a la fragmentation

des enveloppes des stockeurs ou a la projection
de modules pouvant étre éjectés a plusieurs
dizaines de métres de nature a blesser
gravement les populations et services de secours
se trouvant autour du stockeur.

Cerisque sera pris en compte par le commandant des opérations de secours en fonction de
la configuration des lieux. En effet, les batteries sont souvent inclues dans un coffret ou une
armoire permettant, a priori, de limiter ce type de phénomeéne. Les mesures conservatoires
envisageables sont détaillées dans le chapitre 4 du présent rapport.
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ACCIDENTOLOGIE

S’appuyant notamment sur la base de données ARIA (Analyse, Recherche et Information sur les
Accidents) fournie par le Bureau d’Analyse des Risques et Pollutions Industriels, le présent rapport
propose au sein de ce chapitre de porter un regard sur I'accidentologie de ces derniéres années.

Evolution de I'accidentologie

L'étude d'accidentologie a été réalisée sur les évé-
nements (accidents ou presque accidents) com-
muniqués au BARPI via les services de secours,
I'inspection de I'environnement, les médias, cer-
tains organismes professionnels ainsi que des cor-
respondants a I'étranger. Le caractére exhaustif
de I'étude ne saurait étre affirmée mais il permet
néanmoins d'en tirer des orientations et quelques
éléments de retour d'expérience.

Aussi, depuis 1999, ce sont 76 événements identi-
fiés avec une tendance a I'augmentation depuis le
début des années 2010.

25 Evolution accidentologie depuis 1999

20

o

La généralisation progressive des applications
commerciales et la meilleure prise en compte de
toutes les étapes de la vie d'un systeme de stoc-
kage électrochimique de I'énergie (notamment
son recyclage) explique la tendance a 'augmenta-
tion de l'accidentologie.

A noter que 92% des événements

étudiés ont eu lieu en France, contre 8%
al'étranger (Etats-Unis, Grande Bretagne,
Suisse et Belgique).

24
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Figure 31: Evolution accidentologie depuis 1999 et courbe de tendance (cas étudiés issus du BARPI avec année 2020 incompléte)
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Accidentologie par liere et par origine

L'étude met en évidence la diversité des filiéres
pouvant étre confrontées a un accident. Le plus
souvent (47%), il sagit d'entreprises en charge
du traitement, du recyclage et de I'élimination
de batteries ou d'entreprises en charge du recy-
clage des déchets qui peuvent étre amenées a
étre victimes d’'un événement. Pour certaines de
ces entreprises, la découverte de piles ou bat-
teries est fortuite car les déchets n'étaient pas
censés en contenir. Pour d'autres, la présence
de piles ou batteries étaient attendues mais les
modes de retraitement (broyage, incinération) ou
les conditions de stockage (mélange de produits,
température) sont sources d'événements. C'est

notamment le cas au sein des sociétés en charge
des déchets d’'équipements électriques et élec-
troniques (DEEE).

En second lieu (21%), ce sont les entreprises en
charge de la fabrication, de I'assemblage ou du
conditionnement de batteries qui sont le plus
sujettes a des accidents.

Vient ensuite la filiere automobile avec 9% des
événements recensés depuis 1999.

Plus rarement, des événements ont eu lieu dans
les centres de recherche ou d’essais, dans les
sociétés de distribution d'électricité, dans des
entreprises en charge du stockage ou de la vente
ou encore dans le résidentiel.

Accidentologie par liere

1%
4%

4%

3%

4%

21%

Traitement/élimination
Fabrication

Filiére automobile
Autres

Recherche

Stockage

Transport
M Rrésidentiel
M Vente

M Distribution électricité

Figure 32: Accidentologie par liére (1999-2020) (cas étudiés issus du BARPI)

Il estintéressant de se pencher sur les événements
initiateurs des différents accidents étudiés. En I'oc-
currence, une premiére analyse met en évidence
gue la cause nest pas toujours connue (45%). La
premiere cause identifiée est la défaillance élec-
trique et plus précisément le court-circuit a l'ori-
gine de 22% des accidents. En deuxiéme plan, ce
sont des contraintes mécaniques (chocs, coups,
broyages et percements) qui sont responsables
de 14% des accidents. En moindre mesure, les ori-
gines suivantes ont pu étre identifiées :

m |’échauffement ou la soumission a une
température élevée (soit du fait d'un mauvais
stockage ou mauvaise utilisation soit du fait de
la présence d’un incendie & proximité) : 7%,

m le défaut de fabrication : 5%,

m la présence d'une batterie endommagée par un
événement antérieur : 3%.

Parmi les autres événements initiateurs, nous
noterons le mauvais stockage ou encore la mau-
vaise manipulation (4%).
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Accidentologie selon lese ets et conséquences

L'étude des effets des différentes situations accidentelles est particulierement intéressante et a
mettre en lien avec la caractérisation des risques décrite dans le présent rapport. 91% des accidents
sontal'origine d’'un incendie et 25% a I'origine d’'un incendie accompagné d’explosions. 5% seulement
des accidents ont pour effet une explosion ou un emballement violent non-suivi d’'un incendie.

Des explosions importantes ont notamment pu étre
ressenties lors de deux événements. Clest le cas aux
USA, lors de I'explosion le 23/04/2017 (BARPI n°49589)
d’'un wagon de « batteries lithium-ion usagées » ou
I'onde de surpression est « ressentie a 2 km » et ot « un
batiment d’habitation est endommagé [..] & 100m de
I'accident » (vitres brisées et fissures dans les murs).
C'est également le cas le 19/04/2019 (BARPI n°54822)
lors de I'explosion d’un « conteneur de stockage d’élec-
tricité » de 2MWh avec 8 sapeurs-pompiers et 1 poli-
cier blessés dont 4 grievement. La phénoménologie de
cet événement est particulierement intéressante. En
effet, le feu qui démarre sur un module Li-ion est éteint
« par le systeme d'extinction automatique de l'instal-
lation ». Néanmoins, les gaz générés par I'incendie et/
ou ceux consécutifs a la libération d'électrolyte lors de
I'emballement associés a I'apport d'oxygéne lors de
I'entrée des équipes d'intervention dans le conteneur
ont pu réunir les conditions nécessaires a I'explosion.
Cet accident démontre I'enjeu du contréle des fumées
en cas d'extinction automatique (par inertage, par
exemple). Mémes froides, ces fumées conservent leur
potentiel d'explosivité. Elles sont caractérisées par leur
couleur : blanc, leur densité : grasse et opaque, et leur
comportement : froides, elles se dispersent au sol et se
condensent facilement.

Une toxicité des fumées est constatée dans pres
d’'un cas sur deux (46%) et une pollution des eaux
d’extinction dans 13% des éveénements. A noter
gue pour ce qui concerne la pollution des eaux, la
prise en compte par les intervenants n'étant pas
systématique ainsi que la présence de systémes de
rétention dans certains établissements contribuent
alimiter I'occurrence.

L'événement du 08/10/2019 (BARPI n°54498) en agglo-
mération lyonnaise, est intéressant sur la nature de
I'impact en terme de toxicité des fumées. Lincendie

généralisé d'un batiment de 10 000m2 comportant
une société spécialisée « dans le reconditionnement
de batteries de vélo au lithium » et la présence d'un
« épais panache de fumée noire » mettront en évidence
la présence de nombreux polluants (<ammoniac, acide
chlorhydrique, hydrogene sulfuré, dichlore, monoxyde
de carbone, monoxyde d’'azote et acide cyanhydrique »)
sans dépassement des seuils de toxicité. En complé-
ment, l'analyse de l'association de surveillance de
la qualité de l'air régionale notera une élévation des
concentrations de particules (« dioxyde de soufre et
dioxyde d'azote ») sans « toutefois que le seuil d'in-
formation et de recommandation, fixé a 50ug/m3
en moyenne journaliére, n'ait été dépassé ». Il en est
de méme pour d'autres polluants : dioxyde de soufre,
dioxyde d'azote, ammoniac ainsi que pour les compo-
sés organiques volatils.

En matiere d'effets, I'événement du 26/08/2010 (BARPI

n°38858) survenu en Moselle lors de I'incendie de

20tonnes de piles aura quant a lui pour conséquence ;

m I'examen de 14 personnes au contact de fumées
toxiques contenant notamment des dioxydes
d'azote, de I'acide chlorhydrique et de I'acide
sulfurique,

m ladestruction d'un batiment de 1000 m2 avec des
projections de piles observées jusqu'a 200 m du lieu
dusinistre,

m la création de 2000 m® d’eaux d'extinction ou seront
mis en évidence la présence de métaux lourds,
phénolset PCB.

Le BARPI, de son cété étudie les conséquences d’'un

accident autour de quatre critéres :

m I'impact en matiére de pollution (aérienne ou
liquide) : 78% des cas,

m I'impact sur la santé humaine : 24% des cas,

m 'impact sur I'environnement : 8% des cas,

= I'impact économique : 4% des cas.
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Accidentologie selon les moyens d’extinction employés

Seuls 12 événements (16%) ne précisent pas quel a été le moyen d’extinction utilisé. Dans les autres
cas, c'est l'usage de I'eau qui est le plus fréquent dans 77% des cas. L'eau est utilisée avec un autre
moyen d’extinction dans 12,5% des cas et la batterie finit par étre totalement immergée dans 14%

des situations rencontrées.

C'est notamment le cas lors d’'un incendie de batte-
rie de 7kWh (BARPI n°54573) au sein d'une entreprise
spécialisée dans la fabrication de piles et d'accumu-
lateurs électriques ou l'extinction sera initiée « par
les salariés avant I'arrivée des secours au moyen d'un
extincteur, puis d'un RIA » avant d'étre finalisée par
une immersion « dans une benne de 50mé»,

Cette étude met en évidence I'importance du
recours a l'eau par les équipes d'intervention ou
les sapeurs-pompiers et son efficacité pour la lutte
contre l'incendie. D'autres agents extincteurs ont
été utilisés selon les situations rencontrées Cest
le cas notamment pour la poudre (14%), la mousse
(11%), le sable ou un absorbant (9%) ou encore le
ciment (3%).

L'événement du 26/08/2010 (BARPI n°38858), déja
évoqué plus haut, témoigne des difficultés a par-
venir a l'extinction d'un systéeme de stockage élec-
trochimique de I'énergie. Dans ce cas, l'incendie
concerne 20 tonnes de piles au lithium usagées dans
une « alvéole du batiment de stockage et de tri d'un
centre de recyclage de piles et d'accumulateurs ».
Malgré la mise en ceuvre précoce d'un dispositif d'ex-
tinction automatique par poudre, I'incendie se pro-
page. Ce seront finalement « 6 lances a eaux, 3 lances
canons et 60 sapeurs-pompiers » qui viendront a bout
de cesinistre « apres 4 h d’'intervention ».
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HIERARCHISATION DES RISQUES

Sil'identification précoce du type de systeme de stockage électrochimique de I'’énergie demeure
une préoccupation pour les intervenants, les tableaux suivants donnent des clés de lecture afin de
comprendre rapidement a quels risques les équipes d’'intervention pourront étre confrontées.

Le tableau suivant permet selon les dimensions du stockeur d’en déduire sa puissance électrique maxi-
male et le type d'utilisation :

50L/100kg 10 kWh (10 000 Wh) Résidentiel
500L /1000 kg 100 kWh (100 000 Wh) Tertiaire
5000L /10000 kg 1 MWh (1000 000 Wh) Data center / usine

Le tableau suivant permet, pour une technologie de type Lithium-ion, selon la puissance électrique et le
type d'application, de savoir si I'existence de stockeurs est envisageable :

OUI (résidentiel) OUI (tertiaire) OUI (data center/usine)

oy
= |
T
UPS - :ﬂ ﬁ

Uninterruptible

Power Supply » B - §

www.tesla.com/fr_FR/powerwall www.apc.com/salestools/ACOS- www.connaissancedesenergies.
AD4M5V/ACOS-ADAMSV_R2 org/un-data-center-connecte-

135kwh EN.pdf des-batteries-usagees-de-
(1150 x 755x 155 mm), 2535 kWh voitures-electriques-220218
125 ki §
g (2055 x 650 x 600mm), 30 x 24 kWh
480 kg
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Stockage
solaire

SCRPU -
Stockage
connecté
Réseau Power
Utility

Voiture
dans parking

SCRR - Stockage
connecté
Réseau
Résidentiel

Matériel
portable

Correction
Cosphi

HIERARCHISATION DES RISQUES

OUl (résidentiel)

OU (tertiaire)

OUI (data center/usine)

o
ﬂ L‘E}‘ ALFEN mensrrem

| eeglimrg—

www.ikea.com/gb/en/ikea/solar- https:/tribuca.net/ https:/alfen.com/fr/

panels entreprises_25326075-u_ne- Syst%CS%ASme-de-st(_)ckage-
332365kWh entreprlse-azyreenne-dewent— de-%C3%A9nergie
' ! t -de-tesl
(452 % 654 120 mm), par Z"lzriweh e 2 MWh
52 ki container 40’), 28,7 t
E (1308 %8220 x 2185 mm), )
1622 kg

OUI (résidentiel) OUI (tertiaire) OUI (data center/usine)

www.avem.fr/actualite-xstorage-
home-le-stockage-domestique-

www.swarco.com/apt/Products-
Services/Battery-Energy-

www.eqmagpro.com/kokam-
to-build-36-megawatt-energy-

de-lenergie-propose-par-nissan- Storage/ storage-system-ess-for-kepco-
disponible-en-france-6317.html E-STOR increasing-its-total-worldwide-
-project-portfolio-to-132-
9,6 kWh 66 - 110 KWh esSprolEetport
! megawatts-2/
10 kg (31x2,25x2,26m), ' _
100 kg .. MWh (Multi containers)

OUI (hybride) OUI (électrique)

OUl (résidentiel)

www.avem.fr/actualite-xstorage-
home-le-stockage-domestique-
de-lenergie-propose-par-nissan-
disponible-en-france-6317.html
9,6 kWh
10 kg

OUI (résidentiel)
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La matrice suivante propose d’établir un lien entre le niveau de risques et les chimies des systemes de
stockage, pour un volume maximum critique d'application. Le code couleur permet de juger de la criticité
d’'évaluation des différents types de risques. Le VERT signifie qu'il y a peu de risques ou que l'identifica-
tion du risque est aisée, le ORANGE passe en modéré et le ROUGE en critique ou difficile ;

b fm B Rr A e
C o oise for | rene v | R rave oo
L mme e e e | o

La matrice suivante propose d'établir un lien entre la dangerosité et I'occurrence selon le type de chimie
des systemes de stockage, a taille identique :

Dangerosité Dangerosité Dangerosité Dangerosité
Occurrence intrinseque faible intrinseque modérée intrinséque forte

Moyennement
fréquents

T

La matrice suivante propose d'établir un lien entre la dangerosité et I'occurrence selon le type
d'application:

Dangerosité

Dangerosité faible Dangerosité modérée Dangerosité forte
Occurrence

Moyennement

fréquents
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SYNTHESE SUR LES RISQUES ET LACCIDENTOLOGIE

Cette analyse des risques a permis, d’apres la littérature et I'expertise des membres du GT,
de dresser un panorama des risques susceptibles d’étre rencontrés par les intervenants sur
une situation dégradée sur un systeme de stockage électrochimique de I'énergie.

Les principaux risques sont :
m Le risque de non identification de la présence
d’'un stockeur par les primo-intervenants
m Le risque électrique présent pendant toute la
durée de I'intervention, y compris et & fortiori
durant la phase de déblai
m Le risque thermique qui est caractérisé par
plusieurs phénomenes:
- Conduction
- Convection
- Rayonnement
- Températures de fusion des métaux atteinte
dans le cceur des cellules
- Phénomeénes thermiques liés aux fumées :
* Explosions de fumées en milieu confiné
« Embrasement généralisé éclair en milieu
semi-confiné

m Le risque explosif ou d'onde de pression
explosive
m Le risque toxique :
- Fumées toxiques
- Matiéres (suies, dépdts d'électrolyte)
m Le risque mécanique par la projection
d’éléments de batterie

Par ailleurs, I'’étude menée sur l'accidentologie
montre clairement que les accidents existent et
ont tendance a augmenter significativement en
fréquence confirmant I'intérét de la démarche ici
menée.
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ESSAIS :
CONDITIONS ET LIMITES







GENERALITE

Lidentification préalable des risques et des

comportements en situation dégradée sur une base

théorique ne permet pas de répondre a toutes les
situations dégradées envisageables. Des incertitudes
demeurent et nécessitent de mener des essais en
vue de qualifier les comportement et de tester des

moyens de traitement des risques.







— FINALITES DU CHAPITRE

OBJECTIFS DES ESSAIS

Les résultats des essais sont décrits dans ce chapitre, leur interprétation est donnée dans le chapitre 4 portant
sur les pistes de réflexion sur actions opérationnelles. Cette partie permet de donner un apercu des conditions
d'essais et des limites s'y afférant. Les essais doivent permettre de traiter les interrogations subsistantes suite
a l'analyse déja menée sur les plans de I'expertise, de I'analyse des risques, des retours d’expériences et de la
bibliographie. Les risques identifiés doivent étre confirmés ou infirmés lors des campagnes d’essais.

Cette phase expérimentale a pour objectifs principaux:

m D’identifier la phénoménologie des risques afin de
confondre les parametres influents et comprendre
leur implication

m D'identifier et caractériser les situations
accidentelles

m De rechercher les situations opérationnelles
arisques pour les intervenants

m De rechercher des moyens et des techniques
opérationnelles pour traiter le/les risque(s)

La phénoménologie est notamment caractérisée

par les points suivants durant ces essais :

m [dentifier I'influence de la technologie de cellule
sur les risques

m Comprendre I'emballement thermique et ses
facteurs déclenchants

m Observer I'externalisation de I'énergie de
I'emballement thermique : projections, effets
missiles, explosions, fumées...

m Analyser les gaz, substances liquides ou solides
et fumées s'échappant de la batterie lors des
différentes phases de I'emballement thermique et
de la combustion (spectrométre de masse : Véhicule
de Détection, d’'ldentification et de Prélevement :
VDIP)

m Rechercher les facteurs d’échelle (thermique, toxicité,
projections...) en fonction de la taille de la batterie

m Analyser I'impact de I'état de charge sur laréaction

Lemballement thermique peut étre généré par plu-

sieurs situations accidentelles. Les situations identi-

fiées sont les suivantes :

m Ecrasement : situation opérationnelle miroir :
effondrement d’'un batiment sur un local batterie

m Rayonnement thermique intense : batterie soumise
au rayonnement intense d'un incendie a proximité
m Dans les flammes : batterie prise dans un incendie :
analyse du pouvoir calorifique supplémentaire
généré par la batterie

m Conduction thermique : batterie soumise a des
températures intenses par conduction thermique
d’'un étage inférieur ou d’'une piéce contigué,
propagation d'une cellule a l'autre dans un pack

m Surcharge de la batterie : défaillance du BMS
occasionnant une surcharge a fort régime de charge

m Court-circuit : conséquence d'un choc mécanique,
d’une erreur humaine de manipulation

Les situations opérationnelles a risques retenues pour

ces essais sont les suivantes :

m Comportement al'eau : lithium

= Inflammabilité des fumées

m Comportement en milieu confiné : phénomenes
explosifs, toxicité, efficacité des actions de
refroidissement

m Déphasage de la réaction —instabilité dans le temps

m Effets missiles

m Toxicités des fumées, des projections...

= Propagation

Enfin, la derniere phase des essais porte sur la

recherche de moyens et de techniques opération-

nelles pour traiter le risque et plus particuliérement :

m Les effets du refroidissement a I'eau : aspersion
(LDV), immersion

m Les effets de moyens d’inertage secs : ciment,
poudres, sable (humide ici)

m Les effets de refroidissement et d’inertage : CO

m Les effets de confinement : bache, cloche d'eau

2
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ESSAIS : CONDITIONS ET LIMITES

CONDITIONS ET LIMITES DES ESSAIS

Dimension des batteries et facteur d’échelle

Les batteries, modules ou cellules utilisés ont permis
de réaliser cinqg campagnes d'essais de 2018 a 2020.
Pour certains essais répétitifs, il a été décidé de tra-
vailler avec des modules identiques d’environ 500Wh
en technologie NMC. Des cellules NMC individuelles
ont aussi été utilisées pour les tests de rayonnement,
de facteur d’échelle, de conduction thermique et d'ef-
fets missiles.

Des cellules plus grosses, de type prismatiques rigides,
type LEV50 et LEV75 ont été utilisées pour les essais
de surcharge, d'explosion de fumées, de confinement
et d'extinction a grande échelle.

Reproductibilité

Pour les mémes raisons de limitation des quantités
de batteries disponibles, les résultats observés et
consignés ne permettent pas de donner de statis-
tigue concernant la probabilité d'observer tel ou tel
phénoméne. En effet, I'échantillonnage n'est pas
suffisant. Les conditions d'essais, en milieu extérieur
notamment, ne permettent pas non plus une grande
reproductibilité d'un essai a l'autre. Les nombreux
parametres influant le comportement n'étant pas
tous maitrisables, il est difficile de pouvoir prédire
la reproductibilité d'un essai et des comportement
observés. Néanmoins, ici encore, il est considéré qu'un
phénomene observé devient un phénomeéne obser-
vable en situation accidentelle.

Les parameétres pouvant influencer le comportement
ou le résultat des essais portent sur trois volets :

Représentativité des essais

Les essais restent représentatifs et valables dans les
conditions dans lesquels ils se sont déroulés. Les situa-
tions observées ici et faisant I'objet de préconisations
dans les chapitres suivants sont déduites des essais
effectués mais aussi des études menées dans les cha-
pitres précédents. Ces essais, réalisés en milieu ouvert

Les essais n'ont donc pas été réalisés en intégralité
a I’échelle 1 ou a une échelle représentative des cas
d’'applications en stockage stationnaire de par le
volume d’'essais a réaliser et donc la quantité de bat-
terie que cela aurait nécessité. Néanmoins, il est jugé
que les effets observés permettent de confirmer,
selon le type d'essai considéré, que les résultats sont
représentatifs d’évenements probables.

Il est souligné ici, que I'ensemble des essais réalisés
ont permis de travailler avec prés de 600kWh de bat-
teries de différentes technologies ou taille grace aux
partenaires engageés dans ce GT.

m Les caractéristiques et I'état de la batterie lors de
I'essai : niveau de charge, température de stockage,
état de vieillissement et capacité réelle (SOH).

m Les conditions atmosphériques extérieures :
hygromeétrie, température, vent notamment
qui influencent la température de stockage des
batteries et le comportement du systeme feu

mLe systéeme feu:

- Le carburant : sa quantité, son type et son
hygrométrie

- Le comburant : sa quantité : gestion des ouvrants
dans un milieu confiné, influence du vent

- La puissance du feu : liée aux paramétres
atmosphériques, au comburant et au carburant

Les essais s'étant déroulés en extérieur et sur plusieurs

jours, il a été difficile d'obtenir une reproductibilité

fréquente.

et libre et avec un minimum de contraintes, permettent
néanmoins d'observer des phénomenes qui se produi-
ront en situation réelle du fait des protocoles utilisés.
Ces phénoménes marquants permettent d'envisager
certaines conduites a tenir.
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PRINCIPAUX RESULTATS ET SYNTHESE DES ESSAIS

Les objectifs fixés sont atteints dans la mesure ou les phénoménes recherchés ou attendus lors de
I'analyse de risques ont pu étre observés. L'ensemble des mesures ou essais prévus ont pu étre réalisés.

Les phénomeénes observés les plus caractéristiques

sont:

m Les effets missiles sur des cellules non packagées

m Les projections de fumées, d'électrolyte

m Leffet de I'état de charge : plus les batteries sont
chargées plus la réaction d’'emballement thermique
estimportante

m Leffet du confinement des fumées sur le risque de
dérive vers un régime explosif

m Linflammabilité des fumées chaudes ou froides :
une vigilance particuliére est a noter concernant
les fumées froides qui sont particulierement
inflammables

m Les forts volumes de fumées et le risque de toxicité
associé notamment en milieu confiné

m La réaction en chaine se propageant de cellule en
cellules et générant un incendie long, dont la durée
est difficile a évaluer

La phase de test opérationnel a permis d'évaluer plu-

sieurs types de moyens d’extinction :

m L'eau : Lance a Débit Variable a 500L/min pour les
batteries de forte capacité : 30 a 40kWh, Lance
sur Dévidoir Tournant pour les petits packs :
100 a 1000Wh a débit variable.

m L'eau avec additif : Mousse avec lance LDV a moyen
foisonnement, extincteur.

m Les poudres

slLeCO,

mLe sable

m Les baches

Les essais ont permis:

m de comprendre les différents types de phénomeénes
auxquels pourront étre confrontés les services de
secours en situation dégradée sur les batteries
lithium-ion

m d’'analyser la toxicité des résidus d'incendie et plus
particulierement les fumées et projections

m d’évaluer I'efficacité de différents moyens de lutte
contre le feu ou un échauffement

m de poser les bases opérationnelles permettant
d’aboutir a la mise en place de techniques
d’intervention ou de dispositifs de prévention

= de rechercher des signatures annonciatrices
des phénomenes recherchés

Les résultats détaillés sont donnés page 87. lls
portent notamment sur les grandeurs mesurées et
les rapports du VDIP. Les résultats interprétés, ayant
une importance particuliére pour la gestion des opé-
rations de secours ou pour la prévention des risques,
sont développés dans le chapitre 4.

Les conduites a tenir préconisées dans les para-
graphes suivants constituent une interprétation
directe des phénomeénes observés lors des essais
enrichie de I'expertise des participants et des ana-
lyses portées dans les précédents chapitres de ce
document.
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ESSAIS : CONDITIONS ET LIMITES

MOYENS

Les moyens mis en ceuvre lors de ces essais sont les suivants :

Moyens incendie : Moyens de mesures :
m Fourgon pompe tonne et son armement m Centrales d'acquisition température et tension
standard : LDT et LDV 500, lance mousse a moyen = Moyens de prélévement VDIP
foisonnement m Détecteurs VDIP : CO, Méthane, COV,
m Extincteurs : poudres, eau avec additif, CO2 explosimetres...
m Couverture d'extinction m Moyens de caractérisation VDIP : spectrometre de
m Sable masse
Moyens de prises de vues:: Moyens batterie :
m Drones équipés de caméras d'imagerie classique et = 6 tonnes de batteries au total de différentes
de caméra d’imagerie infrarouge technologies mais surtout du NMC pour les essais
m Appareils photographiques de type réflex les plus critiques : cellules prismatiques, cellules

m Caméras de type caméra miniature de sport (GoPro) cylindrique de type 18650 et modules.
m Caméra thermiques
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RESULTATS TECHNIQUES ET SCIENTIFIQUES DES ESSAIS

Essais d’augmentation - facteur d’échelle
But de cet essai l

Le but de cet essai est de montrer les différences de
réactivité lorsque le facteur d’'échelle augmente. Pour

cela nous allons provoquer un emballement ther- ST
mique sur ungroupe de cellulesdontle nombre variera 7
afin d'observer les différences de comportement. G

. SOURCE DE CHALEUR
Contexte de l'essai

Afin de pouvoir observer le maximum de réactivité
toutes les cellules ont été préalablement chargées a
100% suivant le protocole définit par le fabricant.

Les cellules sont soumises au méme flux thermique et
ne sont pas directement soumisse une flamme.

Figure 35: Schéma de principe de chau age pour provoquer

I'emballement thermique.
Seul le pdle négatif des cellules sera directement en .
contact avec la plaque métallique servant de conduc-

teur thermique. Cela a pour but de ne pas contraindre 3 CELLULES
I'ouverture des évents de sécurité des cellules. Masse: 1419/ environ 33 Wh

6 CELLULES
Masse : 282 g / environ 66 Wh

Les cellules ne sont pas connectées électriquement,
I’énergie d'activation proviendra uniqguement de la
source de chaleur et de I'énergie dégagée par une ou
plusieurs cellules voisines.

Architectures des groupes de cellules
Les cellules sont assemblées suivant les schémas
ci-contre. Celles-ci sont assemblées avec un collier

métallique afin de les maintenir ensemble durant
I'emballement thermique. Afin de monitorer les
températures durant I'emballement thermique nous
avons placé trois thermocouples type K a différents
endroits:

m Un au-dessus d’'un évent de cellule aenv2cm.

m Un au-dessus d'un évent de cellule aenv 7cm.

m Un au centre du groupe de cellule.

18 CELLULES
Masse : 846 g / environ 203 Wh

Figure 36 : Schéma d'assemblage des cellules
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Résultats des essais

Comparaison des températures 2 cm au dessus de l'évent
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Figure 37: évolution de la température mesurée 2cm au-dessus d'un évent

X 6
X2 X3
Temp max 4347 694.8 888.2
x1.59 x1.27
x2.04

— OBSERVATIONS

m Nous observons bien un facteur d’échelle sur les mesures de la température.

m A priori ce facteur d’échelle n'est pas proportionnel a 'augmentation du nombre de cellules.

m Les variations brutales de la température sont dues a des emballements thermiques successifs et donc a une
projection de flammes et de matiére en fusion.
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Comparaison des températures 7 cm au dessus de l'évent
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Figure 38: évolution de la température mesurée 7cm au-dessus d'un évent

X 6
X 2 X3
Temp max 4201 296.6 8157
0.7 X2.7
x1.94

— OBSERVATIONS

m Le module de 6 cellules est le moins réactif des 3 modules. Etant donné I'éloignement de la mesure, il est
possible que le thermocouple n'ait pas été positionné en face des cellules.

m Le comportement de la température du module de 18 cellules a 7cm est presque identique a lamesure a2cm.

= Les emballements thermiques successifs des cellules sont aussi observables dans ce cas.
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Comparaison des températures au centre des cellules
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Figure 39: évolution de la température mesurée au centre des cellules.

X 6
X2 X3
Temp max 733.8 755.9 819.4
x1.03 x1.08
x1.11

— OBSERVATIONS

m On observe une casse du thermocouple du module a 6 cellules di a la chaleur intense du phénomene.
m L'inertie thermique du module est clairement visible dans ce cas car la température baisse trés lentement
pour le module a 18 cellules.
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Photos des cellules apreés essais

Les photos ci-dessous montrent le résultat des diffé-
rents essais. On peut tout d’abord remarquer que les
phénoménes sont assez similaires sur les trois tests.
Sur les trois tests, nous observons I'ouverture d’une
cellule avec I'éjection d’'un bobino (feuilles de cuivre et
d’'aluminium composant la cellule), on distingue tres
clairement le cuivre sur les différentes photos, I'alumi-
nium est moins visible, il est possible que celui-ci ait
été consommeé par la chaleur intense de la réaction.
Sur toutes les photos, nous pouvons aussi observer
des billes d'aluminium fondu sur les évents des bornes
positives des cellules. Cela montre bien la chaleur
intense de laréaction.

RESULTATS TECHNIQUES ET SCIENTIFIQUES DES ESSAIS

En effet, la température de fusion de lI'aluminium se
situe vers 660°C. On peut donc penser que les tem-
pératures atteintes lors de la réaction sont au-dela de
cette température de fusion.

Enfin, on peut aussi remarquer que tous les casings
des cellules sont restés integres. Nous n'avons pas
observé de rupture de packaging ou d'explosion de
ceux-ci. Les réactions observées ont toutes eu lieu sur
les bornes positives (ce qui parait normal du fait qu'il
y a uniquement un évent sur la borne négative sur ce
design de packaging). Les bornes négatives pour cer-
taines bombées sont tout de méme toutes restées
fermées.
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Comparaison de 2 chimies di érentes

Butde cet essai

Le but de cet essai est de montrer les différences de

comportement de cellules Li-lon de chimie différente

face aun méme type d'agression (agression thermique

dans ce cas précis).

Pour mettre en évidence les différences de comporte-

ment nous avons choisi :

m 5 cellules avec une chimie LFP connue pour étre
trés peu réactive et plutot sécuritaire.

m 5 cellules avec une chimie NMC plus dense en
énergie mais aussi beaucoup plus réactive.

Contexte de l'essai

Afin de pouvoir observer le maximum de réactivité
toutes les cellules ont été préalablement chargées a
100% suivant le protocole définit par le fabricant.
Lescellules sont placées al’entrée d’'un caisson métal-
lique dans lequel a été allumé un feu afin de simuler
une agression thermique.

Les 2 essais permettant de comparer les réactions ont
été réalisés alasuite afin de garantir le plus possible la
méme intensité d'agression.

En pratique le flux thermique est légerement plus
faible pour le deuxiéme essai.

Nous avons choisi de commencer par la cellule LFP
car cette chimie étant moins réactive il faudra donc
un flux thermique plus important pour atteindre I'em-
ballement thermique.

Les évents de surpression des cellules sont placés en
direction de la sortie du caisson.

Résultats des essais
Les 2 courbes suivantes montrent I'évolution des
températures au cours d’'une agression thermique.

Les deux courbes ci-contre nous présentent les diffé-
rences de comportement face a une agression ther-
mique sur des cellules Li-lon de chimie différentes.

Au vu des différentes courbes nous comprenons tres
bien pourquoi la chimie type LFP est réputée trés
sécuritaire et peu réactive, en effet il est assez diffi-
cile de détecter I'emballement thermique du groupe
de cellules. Cependant nous pouvons remarquer que
vers 1700 secondes il y a une augmentation rapide de
la température de 100°C a 200°C, se stabilisant par
la suite autour de cette valeur. On peut donc considé-
rer gu'a partir de ce moment il y a eu un emballement
thermique. Du fait de la faible réactivité de la chimie il
est difficile de montrer le phénoméne d’'emballement
thermique d’autant plus que nous n‘avons pas remar-
gué d'éjection de gaz ou de flammes lors de cette aug-
mentation de la température.

Sur la deuxieme courbe nous pouvons voir le méme
test réalisé sur un groupe de cellule NMC. Nous remar-
guons immédiatement une plus grande réactivité pour
cette chimie (NMC), en effet le point demballement
thermique est ici clairement visible avec une augmen-
tation brutale de la température de 400°C en moins
de 30 secondes. Le phénomeéne observé est tres bru-
tal avec des éjections de gaz chaud, des projections de
matiere en fusion, des flammes... de plus il 'y a aucun
signe précurseur nous permettant d'anticiper la vio-
lence du phénomene. La chute de température obser-
vée juste apres le phénomeéne est uniquement due a
I'arrachement du thermocouple des cellules testées a
cause de laviolence du phénomene.

Enfin on pourrait croire que la chimie LFP est plus réac-
tive que lachimie car comme nous l'avons dit précédem-
ment nous avons observé un saut depuis 100°C ce qui
est plus bas que I'emballement thermique est observé a
partir de 200°C pour la chimie NMC, cependant comme
nous l'avons présenté dans le premier paragraphe le
foyer utilisé pour I'agression thermique était plus fort
pour le premier essai et donc les cellules étant située
en bas du caisson celles-ci sont positionnées dans le
flux d'apport d’air du foyer, cependant en regardant la
mesure de la température ambiante située derriére les
cellules, le rayonnement a été plus intense en fin d’essai
pour les cellules LFP (cf courbes ci-contre).
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Comparaison des températures au centre des cellules
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Figure 40: Evolution de la température d’'un groupe de cellule LFP soumis a une agression thermique
Comparaison des températures au centre des cellules
700
600
o
c
Q 400
o
= 300
©
@
a 200
5
(0]
(0] 100 200 300 400 500 600 700 800 900
Temps (en sec)
—— TC_haut du caisson degC ——— TC_cellules degC
Figure 41: Evolution de la température d'un groupe de cellule NMC soumis a une agression thermique
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Figure 42 : Températures ambiantes mesurées a l'arriere des cellules.
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Agression thermique sur un module 4s3p

Butde cet essai

Le but de cet essai est de montrer le comportement
d’'un module dont les cellules sont connectées électri-
guement ensemble face a une agression thermique.
N'ayant pas me module composé de cellule iden-
tigue aux essais d'augmentation du facteur d’échelle,
nous avons dans ce cas utilisé un module composé de

cellules prismatiquesrigide. Larchitecture des cellules
au sein du module est la suivante. 3 cellules connec-
tées en paralléle et 4 groupes de cellule assemblés en
série, soit un total de 12 cellules (147 mm x 90 mm x
25mm, +/-700 grams chacunes).

Figure 43: photo d'une cellule utilisée dans I'assemblage du module.

De plus, toutes les cellules du module sont mainte-
nues ensemble dans un casing métallique afin d'assu-
rer une meilleure intégration au sein du pack batterie
ainsi qu'un maintien en compression des cellules pour
limiter le gonflement de celle-ci.

| ENUERRED b K70 TR DTS
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Contexte de l'essai

Pour cet essai nous avons décidé de sur-instrumen-
ter le module afin d'observer les différences de tem-
pérature en fonction des zones agressées. De plus
nous avons placé des thermocouples a différentes
distances (1.5 m et 3m) afin de connaitre l'augmenta-
tion de température en fonction de la distance. Bien
évidemment ces températures sont trés fortement
dépendantes des conditions extérieures (tempéra-
tures, vents...).

Dans cet essai, nous avons aussi acces aux bornes
de puissance de connexion du module. Nous avons
décidé de monitorer cette valeur afin de voir si
cette information peut étre utile pour anticiper les
différents phénomeénes d'emballement thermique
violent.

Positionnement de lI'instrumentation :

S 1

AVANT

ARRIERE

RESULTATS TECHNIQUES ET SCIENTIFIQUES DES ESSAIS

Figure 44 : photos du module lors de I'essai d’agression thermique.

= Mesure de tension du module

m Enregistrement des températures toutes les
500 ms:

1: milieu face avant,

2 : milieu face avant,

3:face arriére,

4 : dessous,

5:dessus

6 : distance 1.5m du module

7 : distance 1.5m du module
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Résultats des essais
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Les deux courbes ci-contre nous montrent I'évolution
des températures durant I'essai ainsi que I'évolution
de la tension du module (en rouge sur les deux gra-
phiques avec l'axe des valeurs sur la droite). La deu-
xieme courbe est un zoom temporel de la premiére
courbe avec un focus sur les thermocouples position-
nés al.5 et 3m du module.

On remarque tout d'abord que le phénomene d’em-
ballement thermique bien que brutal et violent dure
environ 5 min entre la croissance de pente observée
sur les températures et la décroissance de la tempé-
rature de la face supérieur du module.

On peut aussi remarquer que l'augmentation de la
température est un trés bon signe annongant I'em-
ballement thermique d’'une ou plusieurs cellules et
ce méme sur les faces externes du module. En effet,
on voit tres bien I'augmentation plus rapide de la tem-
pérature a partir de 800s avant I'emballement ther-
mique complet du module observé a 1000s.

Un autre signe annongant I'emballement thermique
d’une ou plusieurs cellules est observé sur la mesure

RESULTATS TECHNIQUES ET SCIENTIFIQUES DES ESSAIS

de tension. On peut voir que celle-ci chute par paliers
successifs pour atteindre OV. Ces différents paliers
sont srement dds a un court-circuit interne a la
cellule faisant ainsi diminuer la tension globale du
module. Ceux-ci proviennent de la fonte du sépara-
teur qui met en contact I'électrode positive et néga-
tive de la cellule provoquant un court-circuit interne
de celle-ci. L'énergie supplémentaire due au court-cir-
cuit accéléere d'autant plus le phénomene d’emballe-
ment thermique de la cellule.

Sur la deuxiéme courbe, on peut voir les valeurs des
températures mesurées a 1.5 et 3m du module. On
distingue trés bien les ouvertures successives des
différentes cellules du module. Chaque pic de tempé-
rature correspond a lI'ouverture d’'un évent de surpres-
sion d’'une cellule avec projection de gaz chauds, de
flammes et de matiéres en fusion (dans certains cas).
A 15m, la température maximale mesurée lors d’'une
ouverture d’'un ou plusieurs évents est d’environ 150°C
alors que sur cette méme ouverture a3m, latempéra-
ture est de 100°C. De maniéere générale, a 3m la tem-
pérature du phénomene est tout de méme beaucoup
plus faible (<50°C).
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Photos des cellules apreés essais

Sur les photos ci-dessus, on voit bien que sous l'aug-
mentation de pression a l'intérieur des cellule le
casing de celles-ci s'est déformé. De plus, sur les
photos du module, on distingue bien que le casing de
celui-ci n'a pas supporté la chaleur et 'augmentation
de pression de chaque cellule, il sest complétement

ouvert laissant les cellules se désolidariser les unes

des autres. Seuls les bus bar de connexion des cellules
sont arrivés a les maintenir ensemble.

Sur la photo en bas a droite, nous pouvons voir une
cellule prise apres I'essai. On peut encore distinguer
la gaine verte de protection qui n'a pas totalement
bralé ainsi que I'ouverture de I'évent de surpression
(au centre de celle-ci).
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Surcharge d’une cellule sans limitation de tension

Butde cet essai

Le but de cet essai est de simuler une défaillance du
chargeur et / ou du BMS de la batterie. En effet, dans
un pack batterie, le BMS doit étre capable de surveiller
en permanence les tensions de toutes cellules afin de
s'assurer gu'aucune d'entre elles ne dépasse le seuil de
tension autorisé par le fabricant.

En temps normal, lorsqu’une tension cellule approche
le seuil maximal autorisé, le BMS donne l'ordre au
chargeur de diminuer le courant afin de ne pas dépas-
ser cette tension. Si le chargeur ne répond pas a l'ordre
du BMS, celui-ci peut, en dernier recours décider d'ou-
vrir le ou les contacteurs de puissance de la batterie
afin d'éviter la surcharge de celle-ci.

Cependant, de nos jours sur de nombreux équipe-
ments de grande consommation (trottinettes, vélo...),
le chargeur ne dispose d'aucune intelligence lui per-
mettant de limiter le courant de charge. La fonction
de protection est donc entierement reportée sur le
BMS de la batterie pilotant I'ouverture du circuit de
charge lors du dépassement du seuil autorisé. En cas
de défaillance de celui-ci, le chargeur continuera la
charge de la batterie sans aucun pouvoir de coupure.

Contexte de l'essai

Les cellules actuelles au format 18650 intégre un
dispositif de sécurité de type CID (Current Interrupt
Device). Comme nous lI'avons dit, le but de cet essai est
de visualiser les effets d’'une défaillance du BMS ou du
chargeur, et non de caractériser un dispositif de sécu-
rité interne. C'est pour cette raison que nous n'avons
pas réalisé le test de surcharge sur le format 18650.

Positionnement de I'instrumentation :

P+ P- port commun d'entrée/sortie

Charge / Sortie +

Figure 45:exemple de BMS présent dans les produits de grande
consommation.

De plus, nous n'étions pas en capacité d'assembler
plusieurs cellules pour atteindre une énergie suffi-
sante. Le choix s'est donc porté sur une cellule pris-
matique rigide de grande capacité (env 50A.h) ne
disposant pas d’élément de sécurité. Enfin la chimie
de celle-ci (LMO/G) est tout de méme assez réactive.

m charge cellule 30 A puis 38 A

m Enregistrement de températures toutes les
500 ms.
3:arriére coté feu
4 : avant coté extérieur

m Mesure de tension
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ESSAIS : CONDITIONS ET LIMITES

Figure 46 : cellules utilisées pour le test de surcharge

Résultats des essais
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RESULTATS TECHNIQUES ET SCIENTIFIQUES DES ESSAIS
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Rapports d’analyses du VDIP

Les analyses chimiques des composés préleveés lors des essais (liquides et solides) sont décrit en détail dans les
rapports du VDIP donnés en annexe de ce rapport.

Les résultats liés a la partie opérationnelle et plus particulierement au traitement du risque par les moyens
sapeur-pompiers sont développés dans les chapitres 4 et 5.

STOCKAGE STATIONNAIRE DE UENERGIE : RISQUES ET SOLUTIONS ENVISAGEABLES | 101






ANALYSE SYSTEMIQUE
ET SITUATIONS ENVISAGEABLES




e ..q...‘.“R\\u\.__I__,,.\.x..w.x.~.‘.,.¢Q,\N\\uﬂxwa_ﬂ.b.% 11/

o

A




H ili:iln'l.! '||||.|||-|I|I|I|Il

GENERALITE

Lanalyse systémique des risques (ici MADS) permet

d'appréhender tous les dysfonctionnements et

leur impact possible sur les personnes, les biens
ou l'environnement. Cette approche offre ainsi la

possibilité d’identifier les outils permettant d’éliminer

ou de limiter les risques.






— DESCRIPTION DE LA METHODE

ANALYSE « SYSTEMIQUE » DU SYSTEME DE STOCKAGE

ELECTROCHIMIQUE DE LENERGIE

La compréhension de la problématique de I'analyse des
risquesimpose I'usage d'une approche scientifique du dan-
ger. Il est proposé pour la suite de ce rapport de s'appuyer
sur la Méthodologie d’Analyse des Dysfonctionnements
des Systemes (MADS) développée par le groupe de cher-
cheurs de I'Université de Bordeaux, département Hygiéne
et Sécurité et d'une équipe d’'ingénieurs du Commissariat a
I’'Energie Atomique (CEA).

Le modéle proposé a pour objet d'appréhender tous les
dysfonctionnements susceptibles de provoquer des effets
non souhaités sur des personnes, des biens et sur I'environ-
nement et ce par le prisme de tous les éléments d’'un sys-
téme et de leurs interactions dans un « univers de danger ».

S'appuyant sur la méthodologie d'analyse des dysfonc-
tionnements des systémes, la Méthode Organisée et
Systémique d’Analyse des Risques (MOSAR) offre alors des
outils pour analyser et neutraliser les risques techniques.
Cette approche est basée sur le modéle de processus de
danger qui permet la description méthodique de l'en-
chainement des événements conduisant a une situation
dangereuse.

Ce processus relie une « source de danger » au travers d’'un
certain nombre de « flux de danger » a une « cible ». Ces
trois termes s'intégrent a I'intérieur d'un « champ de dan-
ger » pouvant influencer chacun d’entre eux.

EFFET DU CHAMP DE DANGER

EVENEMENTS
INITIATEURS

SOURCE DE FLUX
DE DANGER

Figure 47 : Univers de danger

STOCKAGE STATIONNAIRE DE UENERGIE :

EVENEMENTS
AMPLIFICATEURS

=

FLUX DE DANGER

EVENEMENTS
DE RENFORCEMENT

EFFET DE FLUX
DE DANGER
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Source de danger

Lorigine du flux de danger est la « source de danger ». Elle se caractérise par I'’événement non-souhaité initial
qui produit la situation de risque et génére le flux de danger.

Dans notre situation, la source de danger est clairement

identifiée comme étant le systéme de stockage électro-

chimique de I'énergie dans son ensemble. Ce systéme se
caractérise par:

m Un ensemble de cellules d’accumulateurs et batteries
d'accumulateurs, composés d’électrodes baignant
dans un électrolyte, emballés au sein de cellules,

m Un circuit électrique permettant la transmission de
I'électricité,

Flux de danger

m Un dispositif d’en-cloisonnement de taille et de
conception variable (boitier, caisson, container, etc.)
permettant de protéger I'ensemble des agressions
extérieures.

Il convient de se rapporter a la page 31 et la page
37 du présent rapport pour détailler de maniére plus
précise les différentes technologies et conceptions qui
pourraient étre rencontrées.

Les « flux de danger » sont directement issus de la source de danger et se définissent par les différents types de
dommages a prendre en considération dans le champ de danger.

Les données exploitées dans cette analyse sont extraites

des résultats des essais menés lors des différentes cam-

pagnes du GT.

On distingue trois grandes catégories de flux :

m Des flux de matiére (liquide, solide, gaz, etc.)

m Des flux d’énergie (thermique, cinétique, électrique,
etc.)

m Et des flux d'information (bruit, odeur, couleur, etc.)

La caractérisation des risques abordée dans la partie 2
du présent rapport ainsi que les différentes campagnes
d'essais menées lors de I'étude mettent en évidence cing
principaux flux de danger :

O Le flux thermique,

@ Le flux de pression explosif,

® Le flux toxique,

O Le flux électrique,

® Le flux mécanique.

O Le flux thermique

Il correspond a la quantité de chaleur dégagée par unité
de temps et par unité de surface et responsable des trois
modes de propagation d’'un incendie : la conduction, la
convection et le rayonnement.

Ce flux directement mesurable lors d'un incendie peut
également se manifester de maniére indirecte et/ou
retardée au travers de I'inflammabilité des fumées.
Linflammabilité desfuméeschaudesetfroidesissuesd’un
feu de systéme de stockage électrochimique de I'énergie
apu étre mise en évidence lors de nos campagnes d'essais.
De plus, des mesures de températures ont été faites
devant un module (lkWh) de cellules prismatiques
confrontées a un incendie. Les points de mesure étaient
disposés face aux évents des cellules et & une distance de
1,5m et 3m. Il est intéressant de constater que la tempé-
rature a 3m dépasse les 100°C. Chaque pic de tempéra-
ture est lié a 'ouverture d'un évent d'une cellule du pack
(voir figure 49).
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Figure 48 : Flux thermique observé lors de la surcharge d'un stockeur de 200Wh.
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Figure 49: Mesures de température a1,5m et 3m du feu de batterie.
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@ Le flux de pression explosif

Il correspond a I'émission d’'une onde de pression (provo-
guée par une forte production de gaz) associée a des flux
divers de matiére (missiles en particulier) et ou d’énergie
(thermique par ex.).

Ce flux, nécessitant des conditions particulieres, peut
notamment résulter de I'émission d’hydrogene (qu'il n'a
pas été possible de mesurer lors de nos essais cf. conditions
extérieures et dispersion H2 en annexe dans le compte-
rendu du VDIP) mais aussi de phénoménes « traditionnels »
de réaction des fumées en milieu confiné ou semi-confiné.
Lors de nos campagnes d'essais, une inflammation brutale
desgazetfuméesd'incendie générant une onde de pression
a pu étre constatée. Ce phénomene s'est produit lors de la
surcharge de 4 cellules prismatiques NMC de 75Ah (LEV75),
soit 1kWh, dans un caisson maritime de 6 m de long dont
les portes étaient fermées et partiellement verrouillées.
Londe de pression générée a été suffisante pour ouvrir les
portes du caisson. Malgré plusieurs tentatives, il n'a pas été
possible de reproduire les conditions de réalisation d’'une
nouvelle explosion de ce type. Par contre, il a été observé a
de nombreuses reprises lors d’'un emballement thermique
sans flamme, I'’émission de fumées blanches, grasses et
froides. Ces fumées se sont révélées trés inflammables et
le retour d’expérience en Arizona (BARPI n°54822) prouve,
gu’en quantité importante, elles peuvent revétir un carac-
tére explosif lorsque le mélange avec I'oxygéne de l'air est
optimal.

® Le flux toxique

L'objectif de la campagne d’essai menée au sein du groupe
de travail Systemes de Stockage Electrochimiques de
I'Energie a été I'évaluation de la toxicité émanant d'un
feu de batterie Li-ion. Au cours des différents essais,
trois types d’émissions/fumées distinctes ont été mis
en évidence lors des différents brulages. Leur toxicité
a été comparée a celle des fumées d'un incendie tra-
ditionnel (hors présence de matieres dangereuses)
Les mesures ont été réalisées en continu dans les fumées
avec des cellules électrochimiques et catalytiques. Des pré-
levements ponctuels pour les analyses par TD-GC-MS et
infrarouge gaz ont également été réalisés.

Fumées de combustion d'une batterie prise dans un
incendie :

Le 1*" type de fumée est lié a la combustion de la batte-
rie lorsque quelle est prise dans un incendie ou soumise

a un flux thermique. Les fumées ont été évaluées hors
phases d'expulsion de gaz de la batterie. Ces fumées de
combustion présentent les caractéristiques classiques
des fumées de feu. Aucune toxicité particuliére autre que
celle habituellement présente dans des fumées d'incen-
die n'a été détectée.

Fumées de combustion avec présence de gaz expulsés
par la batterie :

Le 2éme type de fumées est la combinaison des fumées de
combustion et des rejets de gaz/particules par un évent ou
une ouverture de la cellule électrochimique.

Lors de ces rejets, on retrouve essentiellement les carbo-
nates issus de I'électrolyte ou leurs produits de dégrada-
tion. Ces carbonates, propulsés sous pression, ne suivent
pas I'aéraulique des fumées chaudes et sont expulsés dans
I'axe de l'ouverture. Ces rejets peuvent senflammer et
créer des torchéres de quelques meétres.

En plus des carbonates et des gaz de combustion (CO et
CO,), du SO, a également été détecté dans les fumées.
La présence de dihydrogéne dans ces rejets est égale-
ment fortement probable mais n'entraine aucun danger
supplémentaire.

Enfin des concentrations de fluorure d’hydrogene (HF)
ont été également détectées lors de certains essais. A la
vue du nombre d'essais réalisés et des mesures de toxicité
réalisés, I’émission d'acide fluoridrique apparait comme
un phénomeéne aléatoire.

Les autres concentrations de gaz détectées sont négli-
geables et n'entrainent aucun risque supplémentaire.

A lair libre, hormis les carbonates, les différents gaz
toxiques suivent I'aéraulique des fumées d’incendie et se
trouvent rapidementdilués. Ces gaz sont émis de maniére
trés ponctuelle, uniqguement lors des phases d'ouverture
des évents des cellules sous pression. Ils n'apportent
donc aucune toxicité particuliere.

Le fluorure d’hydrogéne (HF) a quant a lui été détecté de
maniére trés aléatoire (moins d'un quart des essais) et a
faible concentration sur les essais de brllage de petits
systemes de stockage. Sur des batteries de plus grande
capacité (40 kWh) et en milieu fermé (dans un volume de
20m3), la présence d'au moins 30 ppm de fluorure d’hy-
drogeéne a pu étre détectée. Ces concentrations seront
vite réduites dés ventilation du milieu. Par conséquent, le
port d’'une protection respiratoire au méme titre que lors
de toute exposition aux fumées reste indispensable.
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Min (ppm) 0 7
Moyenne (ppm) 0 11
Max (ppm) 0 15
Nbre de fois mesurées 0 3
Nbre d’essais 3 3

Tableau 4 : Essais sur cellules LFP —rapportd'analyse sur I'étude de la toxicité des fumées de feux de batterie Li-ion (VDIP zone Sud-Est)

Min (ppm) 0 0
Moyenne (ppm) 21 0
Max (ppm) 3.8 20
Nbre de fois mesurées 1 1
Nbre d’essais 6 6

Tableau 5: Essais sur cellules NMC —rapport d’analyse sur I'étude de la toxicité des fumées de feux de batterie Li-ion (VDIP zone Sud-Est)

Min (ppm) 0 0
Moyenne (ppm) 5.5 2.2
Max (ppm) 26.6 5
Nbre de fois mesurées 2 3
Nbre d’essais 5 6

0] 0 05 0] 0]
1 0 09 17 0
3 0 1.3 3 0
1 0 2 2 0]
3 3 2 3 3
0] 1.8 0] 0.7 115 0.5
45 0] 29 1200 14
22 100 30 10.8 1400 5
5 6 4 3 6 6
9 6 8 3 6 6
0 0.8 0] 0] 0] 0]
0.6 5 01 3 140 15
4 81 0 4.2 226 35
1 6 0 3 4 3
6 6 5 4 5 6

Tableau 6 : Essais sur pack Li-io 900 Wh —rapport d’analyse sur I'étude de la toxicité des fumées de feux de batterie Li-ion (VDIP zone Sud-Est)

Expulsion de gaz lors de la montée en pression (d'une
batterie) — hors incendie :

Le 3™ et dernier type de fumées correspond a I'expul-
sionde gaz par I'évent lors d'un emballement de lacellule
(absence de combustion). Ces fumées se caractérisent
par une forte densité (fumées se déplacant au ras du sol),
une couleur blanche et sont composées essentiellement
d’électrolyte (Carbonate de di-méthyléne, Carbonate
d’'éthyléne, Carbonate de di-éthyléne) et de dioxyde de
carbone. Ces fumées peuvent avoir un caractére irritant.
Elles peuvent également senflammer au contact d'une
source.

Projections de matieres lors des phases de rejet :
Des projections d'aérosols/matieres (solides ou liquides)
ont également pu étre observées et analysées lors de

la phase de rupture de I'évent. Les campagnes d'essais
ont permis de mettre en évidence dans ces aérosols, la
présence d'ions phosphate (PO,*> 100 mg/L) et sulfate
(50,7>400 mg/L). Le pH tres acide (pH = 1) laisse suppo-
ser la présence des formes acides de ces ions, c'est-a-dire,
I'acide phosphorique et I'acide sulfurique.

La présence d’éléments imbrQlés ou partiellement bru-
Iés tels que les composants de I'électrolyte ont égale-
ment été mis en évidence pendant les essais dans les
projections d’'aérosols lors de I'ouverture de la cellule. Il
s'agit essentiellement des éléments tels que les solvants
de I'électrolyte (carbonates : Ethylene carbonate (EC)
CAS-No. 96-49-1, Carbonate de diméthyle (DMC), Ethyl
Méthyl carbonate (EMC), etc.) contenant du sel LiPF,
(Lithium hexafluorophosphate CAS-No. 21324-40-3).
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SYNTHESE

En conclusionsur le flux toxique, les campagnes d’essais réalisées par le groupe de travail sur les Systémes de Stockage
Electrochimiques de I'Energie permettent de mettre en évidence deux paramétres qui vont influer sur une éventuelle

toxicité particuliére des fumées amenée par les batteries:
m La taille/puissance des batteries
m Le type de milieu : confiné ou & I'air libre

A I'air libre, les batteries de quelques centaines de watts

a quelques dizaines de kW n'apporteront pas de toxicité

particuliere par rapport aux fumées de combustion de

I'incendie. Celles-ci seront enrichies, a chaque rupture de

cellules, avec les dégagements suivants ;

m De I'électrolyte sous de forme de gaz et d'aérosol

mDeCOetdeCO,

= D'un probable déegagement de SO,

mDe dégagements aléatoires et non systématiques
d’acide fluorhydrique a des concentrations modérées

Hors combustion ou a des températures d’ignition faibles,
les fumées de couleur blanche issues de I'ouverture d'un
évent ou de la rupture d'une batterie peuvent avoir un
caractere irritant, lié aux carbonates.

Pour les feux contenant des packs batteries de plu-
sieurs MW, et compte tenu du nombre important de
cellules, il conviendra de mettre en place des circuits
de mesures pour évaluer la toxicité des fumées afin de
protéger les populations.

En milieu confing, I'accumulation des gaz rejetés pourra
entrainer une toxicité particuliére. Celle-ciseranégligeable
pour des batteries de quelques Watts a kW mais pourra
étre importante pour des batteries de forte puissance.
L'utilisation de protection respiratoire systématique
lors de la progression pour les sapeurs-pompiers et
I’humidification du milieu permettra de limiter ces
risques.

Figure 50 : Fumées blanches froides lorsde I'étou ementd'un pack de cellules NMC de
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Figure51:In ammation des fumées blanches sur pack NMC de 500Wh.

O Le flux électrique

Ce flux se mesure par la présence d'un courant résiduel
(exprimé en mA) devant étre considéré comme perma-
nent et possible dans toutes les situations a compter du
moment ou une perte d’isolation électrique est consta-
tée. Lindicateur de ce flux est la tension résiduelle en
tous points du pack de batterie.

Ce flux a été vérifié sur plusieurs essais et en particulier
sur un stockeur NMC de 40kWh en cours de brilage.

@ Le flux mécanique

Il a pu étre mis en évidence au travers des projections
d’éléments métalliques solides et ou liquides et par des
effets missiles de deux types : le 1 étant lié & la projection
de cellules (projetées a une trentaine de métre du foyer ini-
tial par un effet missile en phase autonome de propulsion
atrajectoire aléatoire) et le 2" étant lié a la fragmentation
des enveloppes des stockeurs. Par ailleurs, des projections
de métal en fusion ont été réguliéerement observées:

Figure 52 : Projection d'éléments métalliques solides observés lors du brilage d’un stockeur de 30Wh
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Cible

La partie sur laquelle agit le flux de danger est le systéme

« cible ». Représentent des cibles

m Les personnes exposées au flux de danger
(propriétaires, exploitants, employés, simples témoins,
etc.),

m Les biens (installations fixes ou mobiles, batiments,
structures, habitations, animaux, etc.),

m Lenvironnement (milieu naturel, écosystéme, etc.).

Evénements initiateurs

Comme leur nom Il'indique, constituent des « événe-
ments initiateurs », les situations pouvant étre a l'origine
d’'un champ de danger pouvant entrainer le déséquilibre
d’'une source de danger. Ces événements initiateurs ont
déja été identifiés puisque la normalisation spécifique
aux produits de stockages électrochimiques les reprend
dans le cadre des essais abusifs.

Il est notamment possible de distinguer :
m L'écrasement,

m La surcharge,

m Le poinconnement

= Le court-circuit,

m L'exposition au rayonnement thermique,
m L'exposition aux flammes,

m La conduction thermique.

Il convient également d’envisager la cible comme une
éventuelle nouvelle source de danger. C'est notamment
le cas dans les situations d'effets dominos lorsqu'une
séquence d’événements interdépendants est susceptible
de produire en chaine des dommages importants voire
catastrophiques (le plus souvent dans une installation
industrielle et son environnement).

La totalité de ces événements initiateurs a pu étre
employée lors des campagnes d’essais pour générer I'em-
ballement des systemes de stockage électrochimique
de I'énergie (cf. chapitre 3. du présent rapport). Le plus
reproductible restait néanmoins I'écrasement a l'aide
d'une boule métallique lachée dans un tube de 25m de
hauteur sur la batterie a tester.

Il est a noter que pour I'’ensemble des évenements initia-
teurs ci-dessus et dans le cas de technologies NMC dont
I’état de charge était supérieur & 50%, la réaction de la
batterie a été un emballement thermique avec une occur-
rence de 100%. Pour des états de charge plus faibles, la
réaction d’emballement thermique était présente mais
moins énergétique (moins violente).
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Une synthéese schématique est présentée dans la figure ci-dessous :

Court-circuit externe

Perte de I'intégrité mécanique

Surcharge
Surdécharge

Point Chaud
Projection de métal en fusion
Fumées toxiques
Incendie

Inversion de polarité cellule

Contact imparfait

Connexion mal positionnée

Figure 53: Evénements initiateurs

Evénements ampli cateurs

Ayant un impact direct d’aggravation des effets des flux

de danger, il a été possible, lors de la campagne d'essais,

de mettre en évidence deux grandes familles d’ « événe-

ment amplificateurs » :

mlLe degré de confinement constitue un événement
amplificateur dans le sens ou I'emballement ou I'incen-
die d'un stockeur électrochimique a l'intérieur d'une
enceinte amenant un confinement ou un semi-confi-
nement est de nature a renforcer les flux thermiques
voire de générer un flux de pression explosif. Les
fumées noires chargées de suie aggravent le risque de

Evénements de renforcement

Les « événements de renforcement » se caractérisent par
des événements de nature a aggraver les effets des flux
de danger sur les cibles.

Ces effets peuvent étre de plusieurs ordres comme par
exemple la présence importante de population a proxi-
mité (ou ladifficulté aréaliser son évacuation), la présence

propagation par leur température pouvant étre parti-
culierement élevée. De plus, les conditions aérauliques
autour du foyer sont un aspect a prendre en compte et
aobserver. Enfin, le confinement amplifie la toxicité des
fumées en ayant pour effet de concentrer les toxigues.

m L'état de charge des batteries a permis d'établir un lien
direct avec les effets observés. En particulier, il a été
clairement mis en évidence que plus un systeme de
stockage électrochimique de I'énergie était chargé, plus
les effets thermiques et mécaniques (projection d’élé-
ments métalliques) étaient importants.

d'ouvrages, de locaux a risques particuliers, de structures
industrielles ou batimentaires ou encore de sites naturels
sensibles (rivieres, zones protégées). L'incapacité a dépla-
cer les batteries ou les écarter des cibles constitue égale-
ment un axe d'attention dans le renforcement des effets
sur les cibles.
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DIFFERENTES SITUATIONS ENVISAGEABLES

Evolutions prévisibles du sinistre

L’ « Evolution Prévisible du Sinistre » (EPS) s’entend comme la situation pouvant étre rencontrée en partant du
postulat qu’aucune action n’est entreprise pour la juguler. Il s'agit donc des étapes successives d’un sinistre en
évolution libre permettant d’établir les vulnérabilités. En I'occurrence, I'analyse de la phénoménologie peut
permettre d’identifier trois évolutions prévisibles du sinistre.

La premiére évolution prévisible du sinistre se caracté-
rise par I'emballement thermique d'une cellule et I'élé-
vation de la température au sein du stockeur. Dans cette
phase, le sinistre pourra se composer d'une ou plusieurs
cellules de batterie (source) pouvant aller de quelques
grammes a quelques kg. Les précurseurs sont ceux déja
identifiés comme susceptibles de générer un emballe-
ment de cellule, a savoir une agression mécanique, élec-
trique ou thermique. L'élévation de température (flux)
au sein de la cellule pourra étre de nature a propager un
éventuel incendie aux autres cellules voisines (cibles) et
le cas échéant a générer un phénoméne d’emballement
en cascade.

Chronologiquement I'évolution suivante se décrit par la
propagation aux cellules voisines et 'embrasement géné-
ralisé et incontrblable de tout le stockeur. Le stockeur
électrochimique (source) d’'une masse variable (quelques
centaines de kg a quelques tonnes) produira les flux
décrits au chapitre 4.1.3 sur les personnes, structures et
batiments a proximité (cibles). Les conséquences de cet
emballement et du flux thermique conséquent associé
seront l'aggravation des risques de propagation et les dif-
ficultés a contraindre les phénomeénes.

La derniere évolution prévisible du sinistre se traduit par
I'apparition de phénoménes violents et/ou pouvant étre
retardés. Les flux mécaniques pourront générer des pro-
jections de matiéeres et d’électrolyte. Si le rapport direct
entre lataille du stockeur et les effets thermiques existe, il
n'a néanmoins pas été constaté de relation évidente avec
lesréactions violentes et les phénomenes d’explosion. En
effet, les essais de brilage réalisés sur des stockeurs de
30-40 kWh n'ont pas généré de phénomeénes mécaniques
plus violents que sur des stockeurs de 4 kWh. Ceci s'ex-
plique notamment par le fait que I'emballement des cel-
lules ne se réalise pas simultanément et gu’'une certaine
latence est nécessaire pour transmettre la chaleur d'une
cellule a l'autre. Leffet cumulatif en terme de projections
ou de réactions violentes n'a donc jamais été démontré
lors de nos essais. En revanche, I'effet cumulatif en milieu
confiné existe pour ce quiconcerne le flux toxique. D’apres
le retour d’expérience en Arizona (BARPI n°54822) et les
observations faites lors des essais, il est aussi possible
d'observer un effet cumulatif sur les fumées blanches
émises sous atmosphére inerte ou pauvre en oxygene.
Cet effet dépendra de la durée durant laquelle la batterie
serarestée sous atmospheére inerte et donc du nombre de
cellules qui auront vaporisé leur électrolyte par emballe-
ment thermique.
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Evénements non-souhaités

DIFFERENTES SITUATIONS ENVISAGEABLES

Un événement non-souhaité est un événement indépendant et extérieur de I'’évolution prévisible et naturelle du

sinistre et qui pourra en affecter son évolution.

La campagne d’'essais a permis de mettre en évidence
deux types d’événements non-souhaités.

En premier lieu, la réalisation d'essais de surcharge et de
bralages en milieu ouvert, en milieu semi-confiné et en
milieu confiné a mis en évidence le réle des fumées dans
I'apparition de phénoménes explosifs. Laccumulation de
fumées (source) dans un systéme ne permettant pas leur
évacuation a un impact sur la probabilité de survenue de
phénomenes explosifs (flux). Un essai de surcharge, sans
feu donc, d'une batterie de lkWh dans un caisson maritime
de 6m fermé, a abouti a un phénomene assimilable a une
inflammation des gaz issus d’'un incendie (fire gas ignition,
combustion de gaz inflammables) avec pour conséquence
une onde de surpression. Si le flux thermique associé a cet
embrasement a pu étre contenu au caisson (cible) ou se

trouvait la batterie, I'onde de surpression a naturellement
pris le chemin des ouvrants et a pu étre ressentie par les
intervenants (cibles) situés a proximité.

La survenue de ce phénomeéne est aléatoire et confirme
I'importance de la maitrise des flux aérauliques pendant
toute la durée du sinistre. Les signes annonciateurs de ce
type de phénomeéne sont tres différents de ceux rencon-
trés sur des incendies traditionnels dont I'enveloppe est
semi-ouverte ou confinée (ie. Phénomene d’explosion
de fumée ou backdraft). En effet, étant donné que cest
le dégagement intense de fumée lié a la surcharge qui a
généré cet embrasement de fumées, il n'est pas possible
d’anticiper ce phénoméne. Le seul moyen de I'anticiper
serait d'avoir acces aux données du chargeur de batterie
ou du BMS.

STOCKAGE STATIONNAIRE DE ENERGIE : RISQUES ET SOLUTIONS ENVISAGEABLES | 117



ANALYSE SYSTEMIQUE ET SITUATIONS ENVISAGEABLES

Figure 54 : Explosion de fumées lors d’'une surcharge de 4 cellules LEV75 dans un caisson maritime de 6 metres

Par ailleurs, une variante de ce phénomene a été mise
en avant lors des essais et concerne l'action d’'inertage
de la réaction d'emballement thermique. Cette action, a
priori permettant de stopper la propagation de I'incendie
généré par I'emballement thermique des cellules de la
batterie, améne a ne pas brdler les gaz émis lors du ven-
ting des cellules suite a la surpression encaissée durant
I'emballement thermique. Ces gaz imbrulés, de I'élec-
trolyte vaporisée, se trouvent étre tres inflammables. lls
sont difficiles a reconnaitre car se comportent comme
un brouillard de couleur blanche, dense et froid, se
répandant au sol. Linflammation de ces gaz peut mener,
comme ¢a a été le cas a petite échelle lors des essais, a
causer une onde de pression explosive puissante. Ce phé-
nomene est reproductible quasiment systématiquement
avec chaque type d'inertage testé.

Le deuxiéme type d'événement non-souhaité pourrait
se caractériser par I'incapacité a refroidir efficacement

le stockeur du fait de son inaccessibilité ou de son enve-
loppe protectrice (armoire, carénage, etc.). Dans la qua-
si-totalité des situations, le systéme de stockage va étre
enfermé dans une structure protectrice des agressions
extérieures (météo, chocs) rendant difficile la projec-
tion d’'eau méme lorsque celle-ci est apportée dans des
guantités importantes ou de maniére pulvérisée (cloche
d’eau). Cette problématique est de nature a produire des
situations de ré-inflammation des gaz de pyrolyse ou des
fumées, d'atténuer les effets du refroidissement et donc
de régénérer de nouveaux risques d'emballement sur les
cellules non-touchées. Dans ce cas, le packaging de la
batterie, qui pourrait étre un avantage car contenant le
phénomeéne redouté, devient un handicap car il ne per-
met pas un refroidissement efficace du stockeur et cela
méme avec des quantités d'eau importantes. De plus, la
température du cceur de la batterie étant encore trés éle-
vée, 'emballement thermique est de nouveau observable
avec le retour des risques mentionnés précédemment.
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Le tableau ci-aprés synthétise les différentes évolutions qu'il sera possible de rencontrer aprés I'agression mécanique,
électrique ou thermique d'une cellule d'un stockeur électrochimique de I'énergie et propose deux types d'événements

non-souhaités :

EPS1:Emballement
thermique d'une
cellule et élévation
de latempérature
au sein du stockeur

Composantes
dusinistre
Source Cellule d’'un
stockeur
Flux Thermique
(chaleur)
Cibles Cellules voisines
Survenue

de I'’événement

Précurseurs Agression
mécanique,
électrique ou

thermique

Feu/
explosion /
fumées

Conséquences

Dimensionnement

dusinistre
Surface concernée Cellule ou blocs
de cellules
Quantité de Quelques gou kg
matiere

Ensemble du
stockeur (quelques
centaines de kg a
quelques tonnes)

Zone géographique
menacée

Figure 55: Tableau des évolutions possibles

EPS 2: Propagation

. EPS 3: Phénomeénes
aux cellules voisines

violents et/ou

etembrasement ouvant étre
généralisé de tout le P .
stockeur retardés
Stockeur Stockeur

électrochimique électrochimique

Thermique / Toxique / Explosif /

Explosif / Electrique / Electrique
Mécanique

Personnes/ Structure Equipes
/Béatiment d’intervention

Tension résiduelle /
Emballement différé

Emballement
thermique d’'une ou
plusieurs cellules

Propagation
et difficultés a
contraindre le

phénomeéne

Apparition de
phénomenes
retardés / Instabilité

Ensemble
du stockeur / Circuit
électrique

Ensemble du stockeur

Quelques dizaines
de kg a quelques
tonnes

Quelques dizaines
de kg a quelques
tonnes

Locaux contigus
/ ensemble du
batiment accueillant
le stockeur

Locaux contigus
/ ensemble du
batiment accueillant
le stockeur

ENS 1:Phénoménes
explosifs du fait du
confinement des
fumées

Accumulation de
fumées d’incendie

Explosif

Personnes / Structure
/ Batiments

Milieu confine
ou semiconfiné
/ Difficultés
d’évacuation des
fumées

Embrasement
généralisé éclair ou
explosion de fumées

Locaux contigus /
ensemble du
batiment accueillant
le stockeur

Volume important
de fumées

Zone exposée au
phénomene explosif
(onde de surpression
et/ou flux thermique)

ENS 2 : Incapacité
aréaliser le
refroidissement ou
I’'extinction

Stockeur
électrochimique
inaccessible ou caréné

Thermique /
Rayonnement

Personnes / Structure /
Batiment

Difficultés d'accés/
exiguité / enveloppe
protectrice

Ré inflammation /
risque d’'emballement de
cellules non-touchées /

phénomenes violents

Ensemble du stockeur

Quelques centaines de kg
aquelques tonnes

Locaux contigus /
ensemble du batiment
accueillant le stockeur
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Situations envisageables

La confrontation des évolutions possibles du sinistre avec les événements non-souhaités ainsi que I'analyse de
lasituation initiatrice de I'événement puis de la situation observée (a I'instant t) doit permettre I'élaboration des
différentes situations envisageables, phase suivante de I'analyse systémique des risques.

Trois grandes situations envisageables ont été rencon-
trées au cours des campagnes d'essais.

La premiéere correspond a l'action rapide et précoce sur le
sinistre permettant de neutraliser les phénoménes d'em-
ballement ou du moins de les contraindre aux seules cel-
lules concernées par le début de la dérive accidentelle.
Cette situation est rendue possible par une détection
précoce de I'emballement ou du début d’'incendie (détec-
tion automatique incendie) qui permet la mise en ceuvre
rapide de moyens de refroidissement ou d’étouffement
adaptés. Dans ce type de scénario (inertage), I'élévation de
température est limitée et a pour conséquence de ne pas
forcément initier demballement thermique des cellules
avoisinantes de par l'absence de flammes. En revanche
I’échauffement continue a se propager par conduction
thermique. Léchauffement est donc de plus faible impor-
tance et les volumes situés autour du stockeur ne sont pas
soumis a un incendie. Aprés I'événement, I'intégrité phy-
sique de la batterie pourrait étre considéré comme bonne
mais il faut considérer labatterie comme instable. En effet,
I’échauffement local a pu conduire a des ruptures d’isole-
ment al'intérieur de la batterie qui pourraient provoquer a
leur tour des courts circuits lors d’'une future manipulation.
Néanmoins, concernant cette premiére situation envisa-
geable, il convient de prendre en compte que l'inertage
permet de limiter le risque de propagation du sinistre
dans le volume inerté mais ne stoppe pas la réaction et
I'emballement thermique. En effet, I'inertage n'a aucune
action de refroidissement. De plus, les cellules généerent
leur comburant lors de la réaction d'emballement ther-
mique. Les fumées blanches sont donc émises dans cette
situation et non brdlées. Elles saccumulent dans le volume
inerté. Linertage a donc pour fonction dans ce cas-ci de
permettre la mise en attente de la batterie et d’interdire
le démarrage d'un incendie dans le local inerté. Cette
situation doit absolument étre prise en compte par le COS
a son arrivée afin de permettre le traitement des fumées
blanches avant d’engager du personnel dans le local. Par
conséquent, les flux toxique et d'onde de pression explo-
sive subsistent dans cette situation.

La deuxiéme situation envisageable conduit quant a elle
a la propagation du sinistre par emballement des cel-
lules voisines allant jusqu’a I'inflammation de I'ensemble
du systeme de stockage. Dans ce cas, les phénoménes
d’emballement en chaine ne peuvent étre contraints et
la propagation du sinistre seffectue par les mécanismes
traditionnels (conduction, convection et rayonnement).
Lirréversibilité de I'embrasement étant atteinte, tous les
flux de danger se manifestent en menacant les personnes
et structures a proximité :
m Flux thermique important
m Flux toxique (libération de fumées d’incendie et gaz
toxiques)
m Flux mécaniques (projections métalliques ou
d’électrolyte)

La derniére situation envisageable est I'apparition immé-
diate et/ou différée dans le temps, le tout pendant une
longue durée, de phénoménes violents. Cette situation
est d'autant plus envisageable lorsque les dispositifs de
refroidissement sont insuffisants ou inefficaces ou que les
guantités d'eau projetées ne parviennent pas a accéder au
cceur du stockeur et a absorber les calories dégagées par
I'incendie. Les essais ont permis de démontrer le caractere
aléatoire mais réel de phénomenes explosifs (explosion de
fumées, de gaz de pyrolyse ou d’'imbrulés) avec effets mis-
siles pouvant étre associés.

Il a également été constaté que la présence d’'une tension
électrique est possible sur les structures en contact avec
le stockeur avec le risque d’électrisation ou de formation
darcs. La difficulté de ce risque résulte bien dans I'impos-
sibilité a étre neutralisé et ce méme apres la survenue de
I'incendie.

Enfin, la bibliographie sur les incendies de véhicules
électriques a largement permis de relater des risques de
reprise de feu plusieurs heures, voire plusieurs jours aprés
I'incendie.
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Le tableau suivant propose différentes situations envisageables pouvant étre rencontrées :

Composantes
du sinistre

Cadre général
de I'intervention,
qualité, type
de sinistre

Feu
Pollution
Victimes

Dimensionnement
dusinistre

Criteres d'évaluation,

importance
Surface en feu
Quantité de matiere

Zone géographique
menacée

SE 1: Action rapide et précoce sur le
sinistre afin d’'éviter les phénomenes
d’emballement et contraindre
les effets thermiques

SE 2: Propagation du sinistre
par emballement de cellule et
inflammation de I'ensemble
du systéme de stockage

Détection précoce d'emballement
ou début d’'incendie sur un stockeur
permettant la mise en oeuvre rapide
de moyens de refroidissement ou
d’inertage (interne ou externe)

Incapacité a contraindre le
phénomene d’emballement /
Propagation du sinistre par
conduction, convection (amplifiée
par les fumées), rayonnement

Elévation de température limitée
(<ou égale alatempérature
d’'emballement des cellules) /
Echauffement ou incendie de faible
importance / Dégagement de
fumées limités ou dont I'évacuation
est efficace

Incendie de stockeur ou de local
contenant un stockeur avec flux
thermique important/ Présence
d’'un flux toxique (gaz toxiques) /
Effets mécaniques (projections
métalliques ou d’électrolyte)

Cellule ou blocs de cellules /
Domaine résidentiel
Stockeur <10 kWh

Stockeur d’'une centaine de kWh
Domaine tertiaire (armoire /
caisson)

Surface limitée /

Surface importante
Moins de 50 L en volume

Moins de 500L en volume

Moins de 100 kg Une a plusieurs tonnes

Ensemble du stockeur Locaux contigus / ensemble du

batiment accueillant le stockeur

Figure 56 : Tableau des situations envisageables

SE 3: Opération de longue durée avec
présence de phénomeénes violents
pouvant étre différés

Dispositif de refroidissement insuffisant
ou inefficace / Quantité d’eau projetée
inadaptée ou incapacité a accéder
au ceeur du stockeur

Risque de phénomenes explosifs
(explosion de fumées, projections,
effets missiles) pendant toute la durée
d’intervention / Maintien d'un risque
électrique impossible a neutraliser /
Emballement tardif ou différé dans le
temps (plusieurs heures apreés le sinistre)

Tout type de stockeur

Tout type de surface

Tout type de quantité

Personnes / Structure / Batiments /
Equipes d’intervention ou en charge
de lasurveillance
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LES DIFFERENTES BARRIERES ENVISAGEABLES

FINALITES DU CHAPITRE

Fort heureusement, le processus de danger qui peut
conduire a un événement accidentel peut étre contra-
rié par un certain nombre de barriéres. Ces barriéres, ou
contre-mesures, peuvent agir a plusieurs niveaux du sys-
téme, soit pour agir de maniere préventive sur la source
al'origine de I'événement (barriere préventive), soit pour

agir sur les cibles et/ou flux afin d’en limiter les effets
(barriéres protectrices). Le présent chapitre a vocation
a sadresser au public le plus large possible allant des
industriels, des normalisateurs, des préventeurs, des
exploitants, des services de secours jusquaux entreprises
en charge du retraitement de la filiére.

Barrieres préventives

Parmi les barriéres préventives, il est possible de distinguer celles qui relévent intrinsequement du systéme

de stockage de celles qui leur sont extérieures.

Barriéres constructives intrinséques aux cellules ou a la batterie

Commeapulemontrerl'étatdel’art,laconception méme

des systémes de stockage électrochimique de I'énergie

prévoit un certain nombre de protections. Constituent
des barriéres de prévention intrinseques :

m Les évents de surpression permettant, au travers
d'un disque de rupture, I'échappement des gaz
générés al'intérieur d'une cellule et I'évaporation de
I'électrolyte,

m Les dispositifs de gestion des courants électriques tels
que le Current Interrupt Device (CID) ou I'Overcharge
Safety Device (OSD) ou les fusibles qui agissent sur la
déconnexion physique du chemin de courant et/ou le
Positive Temperature Coefficient (PTC) qui agit sur le
blocage de courant en cas de surintensité,

m Les couches d’isolant électrique intégrées aux
cellules métalliques afin de limiter la présence de
grandes surfaces conductrices ou les séparateurs qui
permettent également de mettre en protection une
cellule lorsque le polymere fond et bloque ainsi la
conduction ionique,

m Les emballages permettant, soit :

- De constituer une protection contre les agressions
meécaniques extérieures de par leur résistance a
I’écrasement, au poinconnement ou aux chocs,

- Au contraire, de se rompre facilement afin de libérer

les éventuelles surpressions consécutives d'un

emballement.

Barriéres externes basées sur des mesures passives de paramétres

Le BMS constitue le premier rempart contre des dérives

liées alacharge etaladécharge de la batterie lorsque les

sollicitations dépassent les prescriptions du constructeur.

En matiére de barriére de prévention, la détection incen-

die traditionnelle constitue un outil clé pour la décou-

verte d'une situation accidentelle. On peut notamment

distinguer :

m La détection optique de fumées idéale dans la phase
couvante de I'incendie,

m La détection de flamme (détection des rayonnements
infrarouges émis par les flammes),

m La détection de chaleur statique (atteinte d'un seuil de
température) ou thermo vélocimétrique (surveillance
de la vitesse d'élévation de la température),

m La détection multiple combinant plusieurs types de
détecteurs.

Linstrumentation mise en ceuvre lors des campagnes

d’essais du GT a permis, dans certaines situations, d'anti-

ciper la survenue du phénomeéne d’emballement. Celaa
notamment été possible par des mesures de I'évolution
de la température et de la tension de la batterie dans le
temps. Ces paramétres jouent un role capital dans la
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prévention d’'une situation accidentelle. Leur report a
I'extérieur du local ou de la structure concernée et leur
accessibilité auprés des services de secours constitue-
raient une aide précieuse sous réserve qu'un sachant
puisse interpréter les mesures etguider le COS au regard
des observations faites. Cela permettrait aussi de gérer
un éventuel défaut en amont d'une situation d’embal-
lement thermique. Il est a noter que cette détection
basée sur le suivi de la tension de la batterie précede

LES DIFFERENTES BARRIERES ENVISAGEABLES

I'emballement thermique de seulement quelques
dizaines de secondes.

Enfin, des travaux de thése (non soutenue mais ayant
fait I'objet d’'une publication’) ont cherché a mettre en
évidence le lien entre I’émission d’ondes sonores et la
survenue, quelques instants apres, d’'un emballement
thermique. Des solutions pourraient peut-étre ainsi per-
mettre d'alerter le plus en amont possible de la situa-
tion accidentelle.

Barriéres actives et passives agissant pour limiter 'impact d'un désordre

Etant constaté le rapport existant entre le niveau de
charge d'une batterie et les effets de I'emballement ther-
mique (thermiques et mécaniques notamment), il semble
intéressant de chercher a réduire son état de charge.
Lactivation d'un dispositif embarqué dans le systéme de
stockage électrochimique permettant la décharge élec-
trigue relativement rapide de la batterie, permettrait de
réduire la réactivité du dispositif a une situation d’'embal-
lement thermique. L'idéal pourrait étre de disposer d'une
décharge effective dans un laps de temps suffisamment
court pour limiter les effets thermiques tout en permet-
tant au dispositif de secours de se mettre en place. Ce
temps pourrait étre compris entre 10min et 30min aprés
activation du systeme de décharge cette action ayant
idéalement lieu en méme temps que I'appel aux services
d'urgence. Attention néanmoins a ne pas générer une
décharge trop rapide dont les effets thermiques sur la
batterie se rapprocheraient d'un court-circuit occasion-
nant donc un emballement thermique.

La structure accueillant le systéme de stockage élec-
trochimique de I’énergie peut aussi contribuer a agir sur
la source de par sa conception et I'intégration de dispo-
sitifs tels que permettant de faciliter I'immersion soit
de maniére automatique (aprés atteinte d’'une tempé-
rature seuil) soit au moyen d’'un organe de commande
a distance (apreés reconnaissance et confirmation de la
dérive accidentelle). Ces objectifs peuvent étre atteints
de différentes fagons. Dans le cas d'un local de stoc-
kage stationnaire, il est envisageable, par exemple, de
mettre en ceuvre l'une ou I'’ensemble des dispositions
suivantes:

m Local étanche résistant a un remplissage total d'eau

m Dispositif de sprinkler remplissant la fonction
d’inertage du local et de refroidissement par noyage
progressif du local : le débit et donc la vitesse de
remplissage doivent étre suffisants pour ne pas
générer de phénomeénes indésirables de type
électrolyse de I'eau et dégagement d’hydrogene.

m Dispositif d’évacuation des fumées et de l'air en
partie haute : ce dispositif pouvant étre activé soit par
expulsion de l'air par surpression dans le local généré
par un systeme de ventilation (amené par les services
de secours ou automatique) ou par le remplissage du
volume en eau.

m Tout dispositif permettant une gestion sécurisée de
I’évacuation des fumées générées dans le local qu'elles
soient froides (et donc en partie basse) ou chaudes (et
donc en partie haute)

m Local a distance ou isolé par un mur coupe-feu sur les
faces communes d'un batiment plus important dont la
défense et les enjeux peuvent présenter des difficultés

Bien entendu, ces dispositions s'entendent pour des dispo-
sitifs de stockages présentant une capacité déja considé-
rée comme importante (par exemple supérieure a 20kWh)
et dans des applications batimentaires permettant la mise
en ceuvre de tels dispositifs de prévention dont les co(ts et
la maintenance ne pourraient étre supportés par un parti-
culier en habitation individuelle ou collective.

Pour les cas de petites installations (par exemple infé-
rieures a 20kWh), il pourrait étre intéressant de limiter les
risques en préconisant de sortir le systéme de stockage
du volume fermé du batiment afin d’éliminer le facteur
aggravant du confinement sur la conduite des opérations
de secours.

1. Lithium-ion capacitor safety assessment under electrical abuse tests based on ultrasound characterization and cell opening, L. Ocaa, b, N.

Guillet,R. Tessard, U. Iracla
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Enfin, constituent également des barriéres préventives,
les dispositions réglementaires ou normatives fixant les
obligations en matiére de résistance au feu des locaux ou
structures les accueillant (stabilité au feu, étanchéité aux
flammes et isolation thermique). De maniére générale
et dans le cadre des établissements recevant du public,
le classement en locaux a risques particuliers s'impose.
Le report et I'identification de ce type de locaux sur les

Barrieres protectrices

Surle flux

Leau comme le meilleur moyen de refroidissement et
d’extinction

Laction sur le flux a pour vocation de limiter voire neu-
traliser les effets sur les cibles. Les essais réalisés lors
des bralages ont permis d'identifier I'eau comme étant le
meilleur moyen de refroidissement et d’extinction.
Simple d'acces, présente partout et en quantité, peu cou-
teuse, facilement transportable et facilement projetable,
I'eau présente de nombreux atouts. Néanmoins, afin
que le refroidissement puisse étre efficace il est primor-
dial qu'elle soit utilisée en quantité, en continu et qu'elle
recouvre toute la surface :

acces et les plans d'intervention constituent par ailleurs
des éléments facilitant I'intervention des secours. Dans
ce cas, une signalétique normalisée spécifique devra étre
créée a I'instar de celle utilisée pour le photovoltaique
par exemple. Cette signalétique pourrait, en plus de la
désignation du risque, indiquer la capacité installée de
batteries.

mEn quantité : les essais ont permis de mettre en évi-
dence la nécessité de projeter au moins 20L/min par
kWh (soit environ 100 L/min pour un stockeur d'une
cinquantaine de kg / 5 kWh ou soit environ 800 L/min
pour un stockeur de type armoire de 500 kg / 40 kwh).
Au-dela de ces puissances de stockeur, le débit moyen
nécessaire est de 1000L/min & condition d'étre en
capacité de recouvrir I'intégralité de la surface,

m Encontinu:l'arrétdurefroidissementabouti de maniére
systématique a une ré-inflammation des gaz et a une
reprise de I'incendie,

m Sur toute la surface : afin d'agir sur le flux thermique,
il convient d'utiliser la capacité de pulvérisation offerte
par les lances a incendie pour chercher a « coiffer »
(recouvrir) en totalité le stockeur.

Figure 57 Action de deux lances a débit variable a 5001/min chacune sur une armoire de batterie de 40kWh.
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Pour une extinction efficace et lorsque cela est possible,

le recours au noyage c'est-a-dire a I'immersion totale du

stockeur constitue le meilleur moyen de parvenir a I'ex-
tinction compléte. Cette action pourrait s'envisager de
plusieurs maniéres :

m En déplacant le stockeur dans une structure d'accueil
remplie d'eau (benne, piscine, rétention, etc.),

m En procédant au « remplissage » du volume contenant
le stockeur (sous réserve de son étanchéité) et de la
création d'un moyen d'accés a la projection d’eau,

m En actionnant un dispositif facilitant I'immersion (type
« bouton coup de poing ») qui libérerait une arrivée d’eau.

Dans ces deux derniers cas, il convient de mettre en ceuvre
undispositif permettant d'évacuer en partie haute les éven-
tuelles fumées, lI'air ou I'hydrogene contenu dans le local.

Le refroidissement par l'action de lances est
fondamental, en fonction des dimensions de la
batterie, 'optionde l'immersion peutétre retenue
en complément.

Autres moyens d’extinctions expérimentés

La mise en ceuvre d'autres moyens d'extinction a systé-

matiquement présenté des limites que seule I'eau était

en capacité de surmonter. Il en a été ainsi pour de nom-
breux moyens d’extinction.

m Les poudres polyvalentes de type ABC. Lemploi
d'extincteur a poudres permet une réduction des
flammes et du rayonnement le temps de la projection
mais qui est systématiquement suivie d'une reprise de
feu

m Les poudres spéciales de type D adaptés aux feux
de métaux réagissent de la méme maniére que les
poudres spéciales.

u Le dioxyde de carbone (CO,) a permis de souffler
les flammes présentes sur le stockeur mais ne
permet pas un refroidissement efficace. Lusage d’'un
dispositif d'inertage au dioxyde de carbone ou a I'azote
présenterait vraisemblablement les mémes écueils. En
effet, la production d’'O2 constatée sur certaines chimies
de stockeur est de nature a entretenir I'emballement
thermique méme privé de I'oxygéne de l'air. De plus,
ce type d'inertage pose le probleme du traitement des
fumées blanches inflammables non bralées.

LES DIFFERENTES BARRIERES ENVISAGEABLES

Figure 58 lllustrations de la création de systemes permettant I'immersion
d'une batterie

m La mousse contribue activement au refroidissement
du stockeur mais ne présente aucun avantage
supplémentaire

m Les matieres inertes tels le sable ou le ciment permettent
une action d'étouffement a condition d'étre déposées en
guantité suffisante. Cette action méne a la génération des
fumées blanches froides et inflammables. Lors des essais,
il est observé gu'au bout d'un certain temps, un cratére se
constituait laissant évacuer des gaz inflammables voire
des flammes ou des projections de matiére

m Une couverture en pierre de quartz a également pu
étre testée. Efficace pour étouffer un stockeur de
petite taille, son manque d’étanchéité laisse échapper
des gaz inflammables de nature a se ré-enflammer
(fumées blanches froides).

De maniéere générale, il a pu étre mis en évidence que
seul l'usage de I'eau de par ses capacités d'absorption des
calories libérées par unincendie permettait une action de
refroidissement efficace et préalable a une action d'ex-
tinction. Ce refroidissement sera d’autant plus long que
I'eau parvient a entrer en contact avec les composants du
systéme de stockage.
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Figure 60: Tenative d'extinction d’'un stockeur au sable sec Figure 61: Tentative d’extinction d’'un stockeur au moyen d'une couverture
anti-feu et génération des fumées blanches froides
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Surlescibles

Laction sur les cibles est également une barriére protec-

trice. La premiére action sur les cibles doit étre mise en

ceuvre a la prise d'appel avec notamment I'identification

d’indicateurs clefs permettant ensuite une conduite des

opérations plus aisée. Ces indicateurs clefs peuvent étre

les suivants:

m Capacité du stockeur en kWh ou en volume ou en poids

m Etat de charge du stockeur

m Stockeur en milieu confiné ou non

m Indicateurs de la défaillance : bruits de claguements,
fumées (couleur, densité, partie haute ou basse),
flammes...

Ces éléments permettront a l'opérateur CTA puis au
COS de prendre la mesure du désordre et d'anticiper
les moyens et la conduite des opérations a tenir. Il peut
s'agir notamment de faciliter I'évacuation ou la mise

LES DIFFERENTES BARRIERES ENVISAGEABLES

en sécurité des personnes a proximité ou d’'écarter les
risques de propagation par la mise a I'écart de combus-
tibles. La mise sous « cloche d’eau » de structures, locaux
contigus al'incendie permet également une action sur les
flux thermiques et éventuellement les flux toxiques.

Concernant les risques mécaniques, chimiques et ther-
miques, un périmétre de sécurité minimal de 100m et
une exposition minimale des personnels, systémati-
guement équipés de leurs Equipements de Protection
Individuelle devront étre recherchés par le Commandant
des Opérations de Secours (COS) tout au long de I'inter-
vention. Cette mesure est proposée a priori. Elle devra
étre adaptée ala hausse ou a la baisse suivant I'évolution
du sinistre mais aussi suivant I'évolution des connais-
sances du COS durant I'opération de secours (technolo-
gie de batterie, quantité, état de charge, configuration des
lieux...).
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BILAN DE LANALYSE SYSTEMIQUE DES SYSTEMES

DE STOCKAGE ELECTROCHIMIQUES DE LENERGIE

L'analyse systémique de I'univers de danger que représentent les systemes de stockage électrochimique
de I'énergie peut étre synthétisée dans le schéma proposé ci-apres.

Ecrasement

Expo au rayonnement thermique
Exposition aux ammes
Conduction thermique
Surcharge

Court-circuit

Barriéres constructives intrinséques:
- Events de surpression

- Dispositifs de gestion des courants

- Couches d'isolant électrique

- Emballages / carénages

Barriéres externes:
- Battery Management System
- Détection incendie
. - Détection surcharge

BARR| ERE - Détection sonore (cf. thése)
PREVENTIVE

Barriéres actives et passives:

- Dispositifs de décharge

- Dispositifs facilitant I'immersion

- Isolement/ séparation des batteries
- Capacités de con nement (murs CF)

SOURCE FLUX DE DANGER

DE DANGER

BATTERIE
PROTECTIVE

Toxicité des fumées
Projections
Réaction violente (a I'eau)

SSEE In ammabilité des fumées

Phénomenes explosifs (milieu con né)
Réaction violente (instabilité dans le temps)
E ets missiles

Risques électriques (arc, tension résiduelle)
Propagation

Toxicité des eaux d'extinction

Figure 62: Analyse systémique des systéemes de stockage électrochimique de I'énergie
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Milieu con né
Etat de charge des batteries

Dispositifs d'extinction automatique
Dispositifs d'évacuation des fumées
Coupure d'urgence

Refroidissement

Immersion dans l'eau

Inertage sec (ciment, poudres, sable)
Refroidissement et inertage {C02)
Etou ement (bache)

BILAN DE LUANALYSE DES SYSTEMES DE STOCKAGE ELECTROCHIMIQUES DE LENERGIE

Incapacité a évacuer
Incapacité a déplacer les batteries
Proximité de sites sensibles

Personnes
Biens
Environnement

LLl
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o
e
= =
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0

o

Evacuation

Mise a l'abri des combustibles
Mise sous cloche d'eau
Séparation des combustibles
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GENERALITE

Les connaissances acquises par les sapeurs-pompiers

lors de ce travail permettent de dresser un premier

panorama des possibilités de gestion opérationnelles

d'un sinistre impliquant un systéme de stockage

électriqgue de I'énergie.







CONDUITE DES OPERATIONS DE SECOURS

Alavue des éléments mis en avant dans ce document, il semble intéressant de proposer ici un logigramme
d’aide a la conduite des opérations dans le cas d’un désordre sur un stockeur. Bien entendu, cette démarche

est menée en tenant compte des connaissances mais aussi des observations faites par les membres de ce GT.
Elles sont valables dans I'état actuel des connaissances des membres du GT et sont proposées ici par les services
départementaux d'incendie et secours ayant participé au GT. Ces préconisations ne valent pas Guide de Doctrine
Opérationnelle mais permettront de conseiller les futurs rédacteurs de GDO dans les conduites a tenir.

Proposition :
Pour ce qui concerne la prise d'appel par le Centre de Traitement des Appels:

BATTERIE LI-ION?

Demander la capacité
de batterie impactée ou
susceptible d'étre impactée.

Pas de risque significatif
particulier, conduite des
opérations habituelle tenant
compte néanmoins

’ durisque électrique.
CAPACITE > 20kWh ?

Demander dans quel type de milieu
se trouve la batterie : milieu con né ou non.
Déclencher des moyens permettant
d’atteindre un débit en eau de 20001/min.

MILIEU CONFINE ?

Aviser le COS

du risque de propagation.

Notion de risque d’'onde de pression explosive,
d’'usage obligatoire de IARI et de di culté
de refroidissement a transmettre au COS.
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Proposition de conduite a tenir par le COS durant le déroulement des opérations de secours :

RECONNAISSANCE DU COS POUR UN EMBALLEMENT,
UN ECRASEMENT OU UN DEPART DE FEU
CONCERNANT DIRECTEMENT LA BATTERIE

Procéder a la coupure électrique
du batiment et de la batterie,
COUPURES ELECTRIQUES REALISEES ? ATTENTION : le risque électrique

est persistant sur la batterie pendant
toute la durée de l'intervention.

v
S'assurer de la capacité du réseau hydraulique et des moyens
engagés a fournir 2000L/min de débit d’eau sur la batterie.

@ BATTERIE EN MILIEU CONFINE ?

Engagement minimum, port des ARI pour 'ensemble du personnel
aproximité, périmetre de sécurité, demander l'état de charge de la batterie. Procéder a une ouverture prudente

(engagement minimum) eta un

PRESENCE D’'UN SYSTEME D’INERTAGE DANS LE LOCAL ? refroidissement et une évacuation
du plafond de fumées éventuel.

v

Ne pas pénétrer dans le local, procéder a I'évacuation des fumées
via des exutoires, respecter les consignes risque électrique.
Si présence de fumées blanches et froides, procéder a leur dispersion : ne pas engager
de personnel dans ces fumées : risque d'in ammation et/ou d'onde de pression explosive.

LES FUMEES SONT EVACUEES DU LOCAL ?

vV

Procéder :
« Au refroidissement de la batterie par un débit d'eau adéquat (50L/kWh)
» Alasurveillance de la température de la batterie
« A l'évacuation permanente des fumées,
« Aun engagement minimum
« A larécupération des eaux d'extinction

LA BATTERIE EST FROIDE ? (<A 50°C)

Baliser le site pour interdire l'accés
en raison du risque électrique
Procéder au déblai en présence du risque électrique. Informer formellement l'exploitant

Demander a un expert ou un sachant d'évaluer si possible du risque de reprise et du risque

le pourcentage de dégradation de la batterie. électrique. Dans la mesure du possible,

déplacer la batterie dans un lieu
ne présentant pas de risque en cas
de reprise. Procéder a une surveillance
par des rondes régulieres.

LA BATTERIE A COMPLETEMENT BRULE ?

Fin de l'intervention, désengagement des services de secours
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PHASE DE DEBLAI

La phase de déblai est caractérisée, fréequemment, par un relachement de la vigilance des personnels du fait de la
réduction des risques ressentis. Il est néanmoins désormais admis que cette phase, notamment immédiatement aprés
I'incendie, comporte des risques d’'intoxication au monoxyde de carbone ou aux composés chimiques polluant la zone
de travail ainsi que des risques de chute ou de chute de matériaux.

Dans le cas des batteries, cette phase revét aussi une impor-

tance capitale et requiert, de la part du COS une attention

particuliére car les risques résiduels sont importants. lls
sont de nature variée :

m Le risque électrique résiduel : lorsque la batterie n'a pas
brulée en totalité, la tension résiduelle peut encore étre de
plusieurs centaines de volts

m Le risque thermique : la batterie, présentant une
forte inertie thermique, reste chaude méme apres
refroidissement intense par des lances a débit variable

m Le risque chimique : le dép6t de suies chargées
notamment en cobalt ou en manganese peut représenter
un risque de contamination des tenues des personnels

m Le risque de reprise : un nouvel emballement thermique
peut se produire plusieurs heures, voire plusieurs jours,
apres l'extinction : une surveillance longue est donc
nécessaire

Une des difficultés réside dans le fait d’évaluer si la batterie
(ensemble des cellules) a briilé ou non dans sa totalité. Cette
levée de doute doit permettre de prendre par la suite les
mesures conservatoires appropriées.

Il est recommandé de ne pas manipuler une batterie partiel-

lement endommagée sans prendre des précautions parti-

culiéres du fait du risque de reprise. En effet, déplacer une

batterie endommagée peut occasionner des court-circuit

internes ou externes ayant pour conséquence :

m Des arcs flash violents avec projection de métal en fusion

m La création d’'un nouvel emballement thermique a
réaction immédiate

m La création d'un nouvel emballement thermique a
réaction différée (quelques heures a plusieurs jours)

m Un risque électrique latent

En tout état de cause, si le déplacement est nécessaire il
devra se faire avec les EPI pour les intervenants, un moyen
en eau disponible et accompagnant la manceuvre, et dans la
mesure du possible, une mesure de température ou une ther-
mographie infrarouge de surveillance durant la manceuvre.
Ce déplacement sera légitimé par un risque résiduel lié a la
batterie mettant en péril des personnes, des biens ou I'envi-
ronnement. Un site sécurisé a I'écart de batiments ou d’élé-
ments sensibles et permettant une surveillance facile sera
recherché pour le stockage de la batterie endommagée.
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FIN DE MISSION DES SERVICES DE SECOURS

Le principal frein au désengagement des services d'incendie et de secours repose sur le risque de reprise d’'un
emballement thermique dans des délais qui sont souvent bien au-dela des délais observés pour d’autres types
d’incendie (de quelques heures a plusieurs jours). Le risque électrique résiduel in-interruptible représente un frein
supplémentaire au désengagement. La notion du transfert de responsabilité a ce moment-la doit étre clairement
tracée et le COS doit faire part a I'exploitant/propriétaire des risques résiduels.

Les mesures conservatoires suivantes peuvent néanmoins

étre envisagées:

m Evaluation de la quantité de cellules de la batterie restant
a briler : si la batterie a totalement brulé : le risque
résiduel est nul ; cette évaluation n'est pas simple et
nécessite de consulter un expert ou un référent/sachant

m La batterie refroidie doit étre extraite du local dans lequel
elle se trouve (si elle se trouve dans un local ou dans
un lieu a risque de propagation) avec lI'aide de moyens

CONCLUSIONS SUR LA PARTIE OPERATIONNELLE

réquisitionnés (chariot élévateur, transpalette...) et
positionnée dans un endroit sans risque de propagation
et permettant une surveillance réguliére : idéalement en
extérieur, les milieux confinés étant a proscrire

m Les cables électriques liés a la batterie doivent étre
identifiés (sans étre touchés par du personnel non habilité)
et un balisage de sécurité doit permettre de signaler le
risque électrique

Ce travail permet de mieux appréhender le comportement des systémes de stockage électrochimiques de I'énergie
dans les batiments en situation dégradée. Il est évident que ce type de systeme utilisé dans un environnement clos
présente des problématiques de gestion complexe en termes de mise en ceuvre des moyens de lutte adaptés.

Tout d'abord, dans la prise d’'informations, il estimportant de
connaitre ou de pouvoir disposer d'une indication de I'état
de charge de la batterie. En effet, plus I'état de charge est
important, plus la réaction sera intense. Il en est de méme
sur le volume de batterie ou sa capacité.

La premiére étape du traitement du risque lié aux batte-
ries de stockage stationnaire consiste en la détection de
I’événement redouté a savoir, un début d'emballement
thermique d'une cellule d’'un pack de batterie. La cause de
cet emballement n'est pas forcément connue. Toutefois, si
I'un des évenements suivants s'est produit sur la batterie, il
est a redouter que dans les minutes ou heures qui suivent
un emballement thermique se produise. Les événements
déclencheurs sont : un choc, un écrasement, une surcharge
viaune défaillance du BMS, un court-circuit suite aun choc ou
une fausse manipulation d’un opérateur, une source de cha-
leur intense a proximité de la batterie. Dans ces cas, et avant
I'apparition externalisée de I'emballement thermique, il est
préconisé de procéder a une surveillance de la température
interne du pack de batterie en vue de prévenir et d’intervenir,

le cas échéant, le plus tot possible pour refroidir la batterie.
Cette surveillance peut se faire avec l'aide du BMS et de ses
mesures de températures lorsqu'elles sont accessibles a
I'exploitant et, par son intermédiaire, aux services d’incendie
et de secours. Dans le cas d'une impossibilité d'accés a ces
données, il est préconisé de procéder a une surveillance au
moyen d’'une caméra thermique ou d'un thermomeétre laser
le plus proche possible des cellules impactées en utilisant
toujours les mémes zones de mesures.

Dans le cas ou I'événement déclencheur est externe a la
batterie (incendie dans son environnement immédiat par
exemple) il semble important de limiter la montée en tem-
pérature de la batterie par un écran adapté. Cet écran, en
prévention, peut étre un mur coupe-feu ou, en curatif lors
de I'intervention, un écran d’eau ou un refroidissement de la
batterie par utilisation de lances. Dans ce dernier cas, la pré-
servation de I'intégrité de la batterie est perdue et I'objectif
recherché n'est pas une préservation de la batterie mais la
préservation du batiment ou d’autres biens importants.
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Les aspects liés a la reconnaissance sont aussi trés impor-

tants, notamment dans l'identification de la batterie mais

aussi et plus particulierement dans I'identification des indi-

cateurs d’'un emballement thermique tels que:

m Des émissions de fumées blanches ou noires

m Une odeur forte dont la signature est difficile a décrire :
elle peut étre qualifiée de « chimique »

m Des flammes

m Des claguements

m Des projections

Les premiers moyens de lutte contre l'incendie de type
extincteurs (eau, eau avec additif, CO2 et poudres) n'ont
montré aucune efficacité et exposent les utilisateurs a des
projections de métal en fusion, de flammes et de fumées
toxiques ainsi qu'au risque électrique. Les baches ignifugées
permettent de limiter les projections mais ont une durée
d'efficacité relativement courte (environ 30 secondes a
1 minute). Par ailleurs, elles facilitent I'’émission des fumées
blanches inflammables et leur propagation, et, lors de leur
inflammation, la propagation du sinistre.

L'évacuation des fumées en milieu confiné semble capitale
alavue de leur inflammabilité, y compris en ce qui concerne
lesfumées froides émises en absence de flamme. Ces fumées
blanches et froides ont aussi tendance a se condenser sur
des surfaces froides en déposant de I'électrolyte inflam-
mable. Il peut étre considéré, dans le cadre d’'une premiére
approche avec du personnel non équipé d’EPI (personnel
non sapeur-pompier), que ce phénomene pourrait conduire
a un risque de bralures. Par ailleurs, ces fumées froides non
condensées sont inflammables. Il a été observé que ces
fumées blanches sont générées lorsque I'emballement ther-
mique se produit dans une atmosphére inerte ou pauvre en
oxygéne. Ces fumées sont donc imbrilées et représente un
risque latent d'onde de pression explosive pour les interve-
nants. Dans le cas de systémes de batteries avec inertage
automatique a I'argon par exemple, ces fumées doivent étre
traitées par ventilation avant pénétration des personnels
dans le volume concerné.

Ensuite, il est admis ici que les moyens en eau nécessaires
pour contenir la réaction puis refroidir la batterie seront
conséquents avec un idéal se trouvant dans I'immersion du
dispositif électrochimique. Lutilisation de I'eau doit se faire
le plus tét possible apres la détection de I'emballement
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thermique afin de ne pas occasionner un emballement géné-
ralisé de la batterie. Plus I'emballement touche de cellules,
plus la réaction sera marquée et difficile a refroidir du fait de
la forte augmentation de I'énergie a dissiper.

Ces moyens en eau peuvent voir leur efficacité réduite du fait
du packaging de la batterie. En effet, les batteries de stoc-
kage stationnaire sont quasi systématiquement installées
dans des armoires métalliques ou des coffrets métalliques
ventilés ou non. Ces configurations rendent souvent ineffi-
caces les aspersions a l'aide de lance a débit variables et ce
quel que soit le débit d'eau utilisé ou le nombre de lances.
Leau ne pénétre pas au niveau des cellules et n'a donc pas
d'effet de refroidissement permettant ainsi a la réaction
d’emballement de se poursuivre. C'est pour cette raison que
I'immersion est nettement plus efficace.

Lutilisation des ARI est indispensable a la vue des analyses
de toxicité des fumées et particulierement en milieu confiné
ou un effet de concentration des toxiques est redouté. En
milieu ouvert, il est observé que la toxicité des fumées n'est
pas supérieure a ce qui est observé sur les incendies clas-
siques. Aussi, les matériaux expulsés par la batterie comme
le cobalt peuvent contaminer les tenues et donc les interve-
nants en contact rapproché avec la batterie via les particules
transportées dans les fumées ou déposées au sol.

Enfin, un des risques majeurs subsistant durant toute I'in-
tervention est le risque électrique. En effet, la batterie est
une source in interruptible de tension. Les tensions peuvent
atteindre 1000 voir 1500V en courant continu dans les plus
grosses installations. Il est donc capital de préserver les per-
sonnels du risque électrique y compris une fois la batterie
refroidie et a fortiori lorsqu’elle n'a pas totalement brulé.

Les regles générales du risque électrique sappliquent et les

mesures semblant les plus évidentes sont :

m Respecter une distance de sécurité si possible de 5m du
porteur de lance avec la batterie

m Utilisation du jet diffusé d'attaque

m Prendre garde aux eaux de ruissellement

m Prendre garde aux arcs électriques éventuels et plus
particulierement lors du déblai dans le cas ou la batterie
n‘aurait pas entierement brulé (ce diagnostic n'étant pas
trivial).
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Service départemental-métropolitain
d’incendie et de secours

Lyon, le 15 novembre 2018

Direction de la prévention et de I’organisation des secours

Groupement réponse aux crises majeures et aux attentats

Affaire suivie par : Cne Cédric PASQUIER
Tél. : 04 72 84 39 54

gema@sdmis. fr
RAPPORT D’ANALYSE
Etude de la toxicité des fumées de feux de batterie Li-ion
VDIP de la zone Sud-Est
1. Objet

Participation du VDIP dans le cadre d’un groupe de travail sur les feux de batteries Li-ion. Etude de
la toxicité des fumées se dégageant d’un tel feu, qu’il s’agisse de fumées de décomposition ou de
combustion. Les essais sur la toxicité se sont déroulés sur trois jours non consécutifs sur le site de
VICAT a Chambéry (73)

2. Eléments contextuels

Les essais ont portés sur trois différents types de batterie Li-ion :

e Les cellules « vertes » : produites par la société A123 et composées d’une électrode positive
en phosphate de fer (LiFePO4) et d’une électrode négative en graphite - état de charge
de 30 a2 50 %

o Les cellules « violettes » et batteries « demi-lunes » : produite par la société¢ Samsung et
composées d’une électrode positive en oxyde métallique de type MNC (Li[NixMnyCo,]O2
avec x+y+z=1) et d’une électrode négative en graphite - état de charge 50 % ou plus

e Les packs batterie Li-ion — Alu de 900 W : cellules de voiture Tesla produites par la société
Panasonic composées d’une électrode positive de type NCA (Li-Nig.8Co00.15Al0.0502) et d’une
¢lectrode négative en graphite.

Les ¢lectrolytes des trois types de batteries sont similaires, ils se composent de LiPF6, de carbonate
d’éthylene (EC) et de carbonate de propyléne (PC), avec différents additifs propres a chacun.

Trois types de sources d’inflammation ont été testés sur ces batteries :
-par rayonnement

-par brulage

-par surtension.

Photographies des batteries et de I’installation ayant servi aux essais en Annexe 1 de ce rapport.
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3. Analyses

3.1 Stratégie d’analyse :

La méme stratégie analytique a été utilisée pour tous les types de batterie.

3.1.1 Détection

La détection de certains gaz a été effectuée a I’aide des appareils suivants :

e Cellules électrochimiques acide fluorhydrique/chlorhydrique (HF/HCIl), monoxyde de
carbone (CO), dioxyde de soufre (SO2), acide cyanhydrique (HCN), dioxyde d’azote
(NO2), monoxyde de carbone, dioxyde de carbone (CO2), sulfure d’hydrogéne (H2S),
chlore (CI2), ammoniac (NH3).

e Explosimétre a cellule catalytique.

e Explosimétre a cellule IR.

Les cellules électrochimiques et les explosimeétres ont été¢ placés sur une perche de 2 m, pour
pouvoir les maintenir dans les fumées le temps nécessaire a la mesure en toute sécurité, le PID et
I’AP4C quant a eux ont été tenus a bout de bras pour pouvoir faire les relevés dans les fumées. Les
appareils se trouvaient a une distance approximative de la source comprise entre 1.5m et 3 m.

3.1.2 GC-MS

Les prélevements ont été effectués par le biais de tubes Tenax a I’aide d’une pompe automatique,
placés au sein des fumées grace a une perche puis ramenés dans le VDIP pour analyse.
Les méthodes d’analyse par spectrométrie de masse sont décrites dans 1’annexe 2 de ce rapport.

3.1.3 IR-TF gaz

Les prélevements ont été effectués par le biais de canisters placés directement dans les fumées puis
ramenés dans le VDIP pour analyse.

Les méthodes d’analyse par spectrométrie infrarouge pour gaz sont décrites dans 1’annexe 3 de ce
rapport.

3.1.4 IR-TF ATR

Les analyses IR ont ét¢ menées sur des projections de matiere sous pression (liquide, aérosol et/ou
solide), lors de I’explosion des piles, qui ont été récupérées sur une pelle qui fut placée devant le
dispositif de brulage pendant un essai.

Les méthodes d’analyse par spectrométrie infrarouge pour solides sont décrites dans I’annexe 4 de
ce rapport.

3.1.5 Bandelettes de détection d’ions et papier pH

Le papier pH et les bandelettes de détection pour les ions PO4>, Cl,, SO4* et NOs™ ont été utilisés
sur les résidus solides récupérés sur la pelle et solubilisés dans de 1’eau.

Service départemental-métropolitain d’incendie et de secours
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3.2 Résultats d’analyses des fumées pour les 3 types de batterie

3.2.1 Cas des fumées de combustion

Pour les trois types de batterie, les fumées de combustion (hors phase de libération de gaz)
présentent les caractéristiques classiques des fumées de feu. Aucune toxicité particuliere autre que
celle habituellement présente dans des fumées d’incendie n’a été détectée.

3.2.2 Cellules « vertes »

a) Détection

HF/HCI| NHs H2S SO:2 HCN CL2 NO:2
Min 0 7 0 0 05 0 0
(ppm)
— 0 15 3 0 13 3 0
(ppm)
Nbre de
fois 0 3 1 0 2 2 0
mesurées
Nbre |, 3 3 3 2 3 3
d’essais

On remarque une concentration non négligeable détectée sur la cellule ammoniac (NH3).
Pour les autres gaz les détections étaient trés faibles voire inexistantes et peuvent étre considérées
comme négligeables.

b) GC-MS

Trois produits ont été identifiés lors des deux analyses menés sur le GC-MS, du carbonate de
diméthyle (DMC), du ethyl methyl carbonate (EMC) et du 1-methylpyrrolidin-2-one.

¢) IR-TF

Deux produits ont été identifiés lors des deux analyses sur le spectrométre IR-TF, du carbonate de
diméthyle (DMC) et de I’ethyl methyl carbonate (EMC). La présence d’ammoniac et de 1-
methylpyrrolidin-2-one n’a pas été détectée, ce qui suppose que leurs concentrations restent en
dessous des seuils de détection de ’appareil.

d) Conclusion

Ce type de batterie dégage donc en majorité lorsqu’elle est soumise a un flux thermique, du carbonate
de diméthyle (DMC) et de I’ethyl methyl carbonate (EMC). Ces produits sont issus de I’¢électrolyte ou
de sa dégradation. La présence d’ammoniac est quant a elle possible mais en des quantités ne
représentant aucune toxicité particuliére et reste a vérifier lors d’essais complémentaires.
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3.2.3 Cellules « violettes »

a) Détection

LE | LE
HF/HCI| NH H HCN | ¢l N

/HC 3 2S SO 2 co 0; (cat) | (IR)

il 0 0 0 18 0 07 | 115 | 05 0 |04
(ppm)

ML 3.8 20 22 | 100 | 30 | 108 | 1400 | & 17 | 2.5
(ppm)
Nbre de

fois 1 1 5 6 4 3 6 6 4 4
mesurées

Nbre 6 6 9 6 8 3 6 6 5 5
d’essais

Pour ce type de batterie, on remarque en plus du monoxyde de carbone (CO), la mesure de dioxyde
de soufre (SO2) en quantité non négligeable. La présence de dihydrogene est fortement probable du
fait que I’explosimetre a cellule catalytique réagisse 7 fois plus que I’explosimetre a cellule IR. De
faibles concentrations de fluorure d’hydrogéne (HF) ont ét¢ également détectées lors de certains
essais mais les mesures ne sont pas reproductibles. La mesure de fluorure d’hydrogéne semble étre
un phénomene aléatoire et non systématique lorsque la batterie est soumise a un flux thermique.

Les autres concentrations de gaz détectées sont négligeables.

b) GC-MS

Sur ce type de batterie, la présence de carbonate de diméthyle (DMC) et de I’acide
méthoxyacétique (dégradation de I’électrolyte) ont été identifiés majoritairement ainsi que de
I’ethyl methyl carbonate (EMC) en plus faible quantité.

¢) IR-TF

Sur les huit essais réalisés sur cette catégorie de batterie, trois produits ont été détectés a chaque
fois, le carbonate de diméthyle (DMC) et le monoxyde de carbone (CO) et le dioxyde de carbone
(CO2). Le carbonate de diméthyle (DMC) étant le produit majoritaire.

Sur plus de la moitié des essais du ethyl methyl carbonate (EMC) et du méthane ont également été
détectés en quantités moindres.
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d) Conclusion

Ce type de batterie dégage donc en majorité lorsqu’elle est soumise a un flux thermique, du
carbonate de diméthyle (DMC) et de I’acide méthoxyacétique qui proviennent de 1’¢lectrolyte.

On retrouve également du monoxyde de carbone et du dioxyde de carbone résultants en partie de la
combustion de I’emballage. Sont présents également en plus faibles quantités dans les dégagements
gazeux du ethyl methyl carbonate (EMC) et du dihydrogéene.

La présence de dioxyde de souftre est quant a elle probable et doit étre confirmée.

La présence du fluorure d’hydrogene n’a pas été mise en évidence dans les fumées sur I’ensemble
des essais a 3 m, laissant supposer une émission non systématique suite a la décomposition de
I¢lectrolyte. De plus les concentrations mesurées restent faibles (a 1’air libre).

3.2.4 Pack batterie Li-ion — Alu de 900 W

a) Détection

LIE LIE
HF/HCI| NH3 H2S S02 HCN CL2 co NO2 (cat) | (IR)
Min
0 0 0 0.8 0 0 0 0 0 0
(ppm)
Max
26.6 5 4 8.1 0 4.2 226 3.5 4 7.2
(ppm/LIE)
Nbre de
fois 2 3 1 6 0 3 4 3 1 2
mesurées
Nbre 5 6 6 6 5 4 5 6 4 | 4
d’essais

On remarque une forte concentration de monoxyde de carbone (CO), ainsi qu’un essai qui présente
une forte concentration en acide fluorhydrique (HF). La présence d’acide fluorhydrique dans les
fumées est plutdt aléatoire. Du dioxyde de soufre (SO2) et du dioxyde d’azote (NO) ont également
été détectés sur la plupart des essais mais en faibles quantités. Les autres gaz sont en quantités
négligeables ou leur détection reléve d’une interférence possible.

b) GC-MS

Sur ce type de batterie, la présence de I’ethyl methyl carbonate (EMC) et du carbonate de
diméthyle (DMC) a été identifié.
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¢) IR-TF

Sur cing essais menés sur ce type de batteries, un produit a été¢ détecté a chaque fois, le carbonate de
diméthyle (DMC).

Sur certains essais, de I’ethyl methyl carbonate (EMC) et du monoxyde de carbone ont été détectés
en plus faibles quantités

d) Résidus récupérés sur la pelle

1.  Bandelettes de détection d’ions et papier pH

Moyens de 3. 2- . -
détection pH PO+ SO4 Cl NOs
Résultats 1 > 100 mg/L > 400 mg/L 0 mg/L 0 mg/L

On remarque la présence d’ions phosphate et sulfate en quantité non négligeable le pH de la
solution trés acide laisse supposé la présence des formes acides de ces ions, c’est-a-dire, 1’acide
phosphorique et 1’acide sulfurique.

ii. IR-TF

Du carbonate d’éthyléne (EC) a été détecté dans les résidus récupérés sur la pelle. D’autres pics
présents sur le spectre infrarouge n’ont pas pu étre identifiés.

e) Conclusion

Ce type de batterie dégage donc en majorité lors de sa combustion, du carbonate de diméthyle
(DMC) et de I’ethyl methyl carbonate (EMC) ainsi que du monoxyde de carbone. La présence de
dioxyde de soufre est quant a elle probable de méme que celle de dioxyde d’azote mais elles
nécessitent d’étre confirmées par une autre technique d’analyse. Ces valeurs restent néanmoins
faibles et n’entrainent pas de toxicités particuliéres.

La présence du fluorure d’hydrogeéne n’a pas €té mise en évidence dans les fumées sur I’ensemble
des essais @ 3 m, laissant supposer une émission non systématique suite a la décomposition de
’¢lectrolyte. De plus les concentrations mesurées restent faibles (a 1’air libre).

A ¢été également mis en évidence lors des phases de décompression de la batterie, des projections de
maticre (solides, liquides, aérosols...) composées essentiellement de carbonate d’éthylene (EC),
d’ions phosphate (issus de 1’¢lectrolyte) et d’ions sulfate provenant surement de 1’acide
phosphorique et sulfurique.
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4. Conclusion générale

Le tableau ci-dessous résume les résultats des mesures menées sur les différents types de batterie
¢tudiés confondus.

Mesurés en | Présence :

s el . . X Présence

Majoritaires plus faibles a L. .
.0 s aléatoire
quantités | confirmer

En phase gazeuse - . pniC > CO > SO, » HF dans

tous les types de > Ha 0
batterie > EMC > CO, > NH; 23 % des cas

Seulement dans les

cellules « violettes » | **c1d¢ méthoxyacétique

Dans les
projections de |~ EC
matiére

Les fumées émises lors de la rupture de I’évent, lorsque la batterie est soumise, soit a un flux
thermique soit a une surtension, sont composées essentiellement de monoxyde de carbone, de
dioxyde de carbone et de carbonates. Les carbonates sont issus soit de I’électrolyte soit de la
décomposition de celui-ci. Ces carbonates n’apportent aucune toxicité particuliére aux fumées.
(FDS de tous les composés du tableau ci-dessus en annexe 6 de ce rapport).

Les gaz toxiques permanents (Cly, NO2, SO2, HCN, NHj3, H>S) provenant essentiellement de la
décomposition des maticres contenants les atomes S, N, Cl restent a des concentrations faibles sauf
pour le SO et le HCN. Compte tenu de la technologie utilisée pour réaliser la mesure de ces gaz
(cellules électrochimiques) il conviendra de les confirmer par une autre technologie lors d’essais
complémentaires.

Pour le fluorure d’hydrogene, sa détection aléatoire (détecté dans moins d’un quart des essais)
suggere qu’il n’est pas émis systématiquement lorsque la batterie est soumise a un flux thermique.
De plus, sa faible concentration (moins de 30 ppm), mesurée a 3 m de la source, écarte tout danger
en milieu ouvert. Il serait judicieux de mesurer sa concentration lors d’'une combustion en milieu
fermé.

En plus des fumées, des particules solides ou aérosols sont expulsées de la batterie. Ces particules
sont composées essentiellement de carbonates mais également d’acide phosphorique et de sulfates.
L’acide phosphorique pourrait étre expliqué par I’hydratation de I’oxyde de phosphore (P20s),
décrit dans la littérature et qui n’a pu étre mis en évidence par notre technique d’analyses. Il
semblerait donc que ce dernier soit présent suite aux traces d’acides phosphoriques retrouvées sur
les résidus solides.
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En conclusion, en milieu ouvert, les batteries soumises a un flux thermique ou a une
surtension émettent des fumées qui n’apportent aucune toxicité particuliere par rapport a des
fumées classiques de combustion. Il conviendrait pour confirmer cette premiére analyse de
réaliser des essais en milieu fermé et sur des batteries de plus grosses capacités.

Le Rédacteur Le Référent VDIP de la zone Sud-Est

—
\ .//‘/‘—//'/ ]

Alexandra DE LA HOZ Capitaine Cédric PASQUIER
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ANNEXE 1 : éléments de contexte des essais

Les cellules « vertes »

Les cellules « violettes »
Les packs batterie Li-ion — Alu de 900 W

Service départemental-métropolitain d’incendie et de secours
17 rue Rabelais — 69421 Lyon cedex 03
Standard 04.72.84.37.18



E{.

Liberté « Egalité « Fraternité

REPUBLIQUE FRANGAISE

PREFET DU RHONE

ANNEXE 2 : exemples de spectres avec identification de carbonates

Spectres IR d’un essai sur packs batterie Li-ion — Alu de 900 W (violet) et
du carbonate d’éthyléne (rouge)

Dh— I BT POR) a5 e e e § b u

Spectre GC d’un essai sur une cellule « violette » avec identification sur
le pic 1 de carbonate de diméthyle (profils MS sous le spectre GC)
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ANNEXE 3 : protocole d’analyse des gaz

Analyse par GC-MS

L’appareil d’analyse est un couplage TD-GC-MS BRUKER E2M.

L’analyse par TD-GC-MS est réalisée dans les conditions suivantes :
e Gaz vecteur : air.

e La thermo désorption du tube de prélévement se fait pendant 60 s a 240 °C.

e La séparation est effectuée sur colonne capillaire phase apolaire MXT1 de longueur 15 m,
diameétre interne 0,32 mm et 5 um d’épaisseur de phase.

Le programme de température de la colonne est notre programme routinier utilisé en intervention
afin de réellement évaluer notre protocole en nous rapprochant le plus des conditions réelles :

e 25°C/minde45a100°C.
e 35°C/minde 100 a 220 °C.
e Palier de 15 minutes a 220 °C.

L’analyse se fait au niveau du détecteur de masse E2M par balayage des masses de 45 a 350 (EI =
70 eV, analyseur quadripolaire et source a 120°C).

Les spectrotheques utilisées pour ’identification sont la NIST et la CWAlib fournis par BRUKER.
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ANNEXE 4 : protocole d’analyse des gaz

Analyse par spectrométrie IRTF

L’IRTF du SDMIS est destiné en priorité a I’identification de composés gazeux toxiques suite a un
accident ou un attentat chimique. Il s’agit d’un spectrometre Nicolet IS10 (Thermofisher) présentant
les caractéristiques suivantes :

Séparatrice en KBr/Ge.
Linéarité de 0 a 3 unités d’absorbance.
Résolution minimale 0,5 cm-1.

Vitesse de balayage allant de 0,15 a 3,7 cm.s-1.

Ce spectromeétre est équipé d’une installation permettant 1’analyse et le prélévement de gaz ou de

vapeur.

La cellule a gaz présente les caractéristiques suivantes :

Le volume de la cellule est de 200 mL.
Le trajet optique est de 2 m, a réflexions multiples.
Le domaine de transmission s’étend de 740 cm-1 a 4400 cm-1.
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ANNEXE 5 : protocole d’analyse des solides

Analyse par spectrométrie IRTF ATR

L’IRTF ATR du SDMIS est destiné a I’identification de solides ou liquides suite a un accident ou
un attentat chimique. Il s’agit d’un spectrométre Mobile IR (Bruker) présentant les caractéristiques
suivantes :

e Cristal en diamant avec une zone d’ombre entre 2100 cm™'et 2300 cm™!.

e Plage d’analyse comprise entre 400 cm™ et 4000 cm.
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ANNEXE 6 : Fiches de sécurité

Fiches au format PDF en piéces jointes.
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RAPPORT D’ANALYSE
Etude de la toxicité des fumées de feux de batterie Li-ion
VDIP de la zone Sud-Est
1. Objet

Dans le cadre du groupe de travail sur les feux de batteries Li-ion, le VDIP a participé a 1’étude de
la toxicité des fumées se dégageant d’un tel feu, qu’il s’agisse de fumées de décomposition ou de
combustion. Une premiere série d’essais mené en 2018 n’a révélé aucune toxicité particuliere par
rapport a des fumées classiques de combustion. Un complément a ses analyses avait alors été
envisagé pour étudier notamment la toxicité en milieu clos. Les essais menés en mars 2020
interviennent dans ce cadre et apporte des €léments complémentaires a ceux de 2018.

2. Eléments contextuels

Les essais ont portés sur deux différents types de batterie Li-ion déja étudiées lors des essais de
2018 :

e Les batteries quart de lune d’une part, produites par la société Samsung et composées d’une
¢électrode positive en oxyde métallique de type MNC (Li[NixMnyCo,]O> avec x+y+z=1) et
d’une électrode négative en graphite - état de charge 50 % ou plus.

Le but de ces essais étant d’analyser plus en détail la composition des fumées banches
denses.

e Les packs batterie Li-ion d’autre part, cellules de voiture Tesla produites par la société
Panasonic composées d’une ¢€lectrode positive de type NCA (Li-Nip.gCoo.15Al0.0502) et
d’une ¢électrode négative en graphite.

Le but de cet essai étant a la fois de vérifier si ’inflammation d’une batterie Li-ion est plus
toxique en milieu confiné qu’en milieu ouvert et de comparer la toxicité des fumées entre
une batterie de faible capacité et une batterie de grosse capacité.

Trois types de sources d’inflammation ont été testés sur ces batteries :
e Par surtension.
e Par brulage.
e Par écrasement.
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3. Analyses
3.1 Stratégie d’analyse

3.1.1 Détection

La détection de certains gaz a été effectuée a I’aide des appareils suivants :

o Cellules ¢électrochimiques acide fluorhydrique/chlorhydrique (HF/HCI), monoxyde de
carbone (CO), dioxyde de soufre (SO2), acide cyanhydrique (HCN), dioxyde d’azote (NO2),
monoxyde de carbone, dioxyde de carbone (CO2), sulfure d’hydrogéne (H2S), chlore (Cl2),
ammoniac (NH3).

e Explosimétre a cellule catalytique.

e Explosimetre a cellule IR.

Les cellules électrochimiques et les explosimeétres ont ét¢ placés sur une perche de 2 m, pour
pouvoir les maintenir dans les fumées le temps nécessaire a la mesure en toute sécurité¢. Le PID et
I’AP4C quant a eux, ont été tenus a bout de bras pour pouvoir faire les relevés dans les fumées. Les
appareils se trouvaient a une distance approximative de la source comprise entre 1,5 m et 3 m.

3.1.2 GC-MS

Les prélévements ont été effectués par le biais de tubes Tenax a I’aide d’une pompe automatique,
placés au sein des fumées grace a une perche puis ramenés dans le VDIP pour analyse.

Pour un essai, le condensat de fumées blanches fut analysé par dissolution dans 1’eau et adsorption
sur un SBSE.

Les méthodes d’analyse par spectrométrie de masse sont décrites dans 1’annexe 2 de ce rapport.

3.1.3 IR-TF gaz

Les prélevements ont été effectués par le biais de canisters placés directement dans les fumées puis
ramenés dans le VDIP pour analyse.

Les méthodes d’analyse par spectrométrie infrarouge pour gaz sont décrites dans I’annexe 3 de ce
rapport.
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3.2 Résultats d’analyses

3.2.1 Les batteries quart de lune

Trois batteries quart de lune ont servie a ces essais. L’une a été mise en surtension (batterie 1), les
deux autres ont subi un choc suite a la chute d’une boule de pétanque d’une vingtaine de metres
(batteries 2 et 3). Les analyses sur la batterie 3 ont ét¢ menées apres extinction des flammes.

a) Caractérisation des fumées de combustion — fumées blanches

Les fumées de combustion ont été analysées par IR Gaz lors du test sur la batterie 1. Elles
présentent une forte concentration en électrolyte : carbonate de diméthyle (DMC) et carbonate
d’éthyle et méthyle (EMC).

b) Caractérisation des fumées blanches denses — rejets ponctuels

Pour la batterie 1, les fumées blanches ont été analysées avant et aprés explosion de la cellule. En
revanche, pour la batterie 2 elles ont été analysées uniquement avant explosion de la cellule et pour
la batterie 3 seulement apres extinction du feu.

Détection
LIE LIE
PID HCN (6{0) NO: ) (IR)
Batterie 1
avant 63 NR NR 0 NR NR
explosion
Batterie 1
apres 250 0 80 0 NR NR
explosion
Batterie 2 NR 0,8 70 5,7 60-80% | 35%
Batterie 3
apres NR NR -NR -NR -NR -NR
extinction

NR = Non réalisé

On remarque la présence de composés organiques volatiles en concentration non négligeable. Une
faible concentration d’acide cyanhydrique a également ét¢ mesurée sur la batterie 2. Les mesures
par explosimétre mettent en avant la présence de dihydrogene dans les fumées.
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GC-MS

Trois analyses par GC-MS ont ¢ét¢ menées sur des prélévements par tubes TENAX. Deux sur la
batterie 1 (une avant explosion 1’autre apres) une sur la batterie 2

Produits identifiés au GC-MS
Majoritaires Minoritaires remarquables
HAP a 12 carbones (1,2,3,6,7,8,8a,8b-
Batterie 1 octahydrobiphénylénelou’ cyclohexylbenzéne) Styréne (environ 2 ppm)
avant Carbonate de diméthyle (DMC) Naphtaléne (environ 0,01 ppm)
explosion Carbonate d’éthyle et de méthyle (EMC) P ML PP
Peroxyde de diéthyle
HAP 4 12 carbones (1,2,3,6,7,8,8a,8b- Styréne (environ 2 ppm)
Batterie 1 octahydrobiphényléne ou cyclohexylbenzéne) L
5 - Biphényle
apres Carbonate de diméthyle (DMC) Naphtaléne (environ 0,01 ppm)
explosion Carbonate d’éthyle et de méthyle (EMC) phtaieie (environ 1,01 pp
. Fluorene
Peroxyde de diéthyle
Carbonate d’éthyle et de méthyle (EMC)
Carbonate de diméthyle (DMC) Succinonitrile

Octanol Benzéne (environ 22 ppm)

Décanol Toluéne (environ 10 ppm)
Batterie 2 Styreéne Acide benzoique

Nonanol Composés lourds aliphatiques

Décanal Naphtaléne (environ 2 ppm)

Xyléne (environ 24 ppm) HAP
Oxalate de di-6-ethyloct-3-yl

Dans les fumées prélevées, on remarque la présence des électrolytes a chaque analyse ainsi que de
composés organiques lourds (d’hydrocarbures aliphatiques et d’alcool), des Hydrocarbures
Aromatiques Polycycliques (HAP) caractéristiques d’une combustion. Ces composés sont
équivalent a ceux trouvés dans des fumées de combustions classiques.

IR gaz

L’analyse par IR gaz a été menée sur la batterie 2. Il a été identifié du carbonate de diméthyle
(DMC), de I’ethyl methyl carbonate (EMC), du monoxyde de carbone (CO) et du dioxyde de
carbone (CO2) en grande quantité. Ces résultats concordent avec ceux de 2018.

SBSE

Le condensat des fumées blanches s’échappant de la batterie 2 apres le choc a été récupéré dans un
bécher et analysé par GC-MS a I’aide d’un SBSE.
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L’analyse met en avant la présence de nombreux composés organiques aliphatiques ainsi que
quelques alcools avec des chaines carbonés entre 10 et 20 carbones. De ’oxalate d'isobutyle et
d'octadécyle a également pu étre identifié. Ce dernier résulte certainement de la recombinaison de 1’
oxalate de di-6-ethyloct-3-yl lors du refroidissement des fumées. Ces composés ne présentent pas
de toxicité particulicre.

¢) Caractérisation des fumées aprés extinction

GC-MS

Une analyse par GC-MS a été menée sur les fumées de la batterie 3 apres extinction du feu.

Produits identifiés au GC-MS

Majoritaires Minoritaires remarquables
2-butanol Oxalate de di-6-ethyloct-3-yl
Octanol . \
Xylene Acénaphtyléne
Batterie 3 ey HAP lourds
5 Naphtaléne . : .
apres . . Composés lourds aliphatiques
g Benzéne (environ 5 ppm) \ .
extinction Styréne Toluéne (environ 1 ppm)
Carbonate de diméthyle (DMC) Ethanethiol
Carbonate d’éthyle et de méthyle (EMC)

Dans les fumées prélevées, on remarque la présence des électrolytes a chaque analyse ainsi que de
composés organiques lourds (d’hydrocarbures aliphatiques et d’alcool), des Hydrocarbures
Aromatiques Polycycliques (HAP) caractéristiques d’une combustion. Ces composés sont
équivalent a des fumées de combustions classiques

Seule la présence de succinonitrile dans le spectre de la batterie 3 laisse supposer une production
possible d’acide cyanhydrique apres 1’extinction de la batterie.
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d) Conclusion

Les fumées blanches et denses observées pendant les essais sont essentiellement composés
d’¢électrolyte et de CO> ainsi que de composé€s organiques caractéristiques des fumées de
combustion.

I1 est probable que de I’hydrogéne soit également présent en petite quantité.

En fonction de la source d’inflammation, d’autres composés vont étre relargués. Un hydrocarbure
aromatique polycyclique a 12 carbones et du peroxyde de diéthyle lorsque la batterie est en
surtension et de I’oxalate de di-6-ethyloct-3-yl lorsque qu’elle subit un choc.

Lors de I’extinction a lI’eau de la batterie, la présence de succinonitrile laisse supposer une
production d’acide cyanhydrique.

3.2.2 Les packs batterie Li-ion — Alu de 900 W

Un nombre important de packs batterie Li-ion ont été placés dans une armoire elle-méme enfermée
dans un caisson. Dans ce caisson, les batteries ont subi un fort rayonnement thermique. Sur cet
essai, seule la concentration d’HF a été mesurée par une trouée a hauteur d’homme et par laquelle
s’échappaient les fumées.

HF

Au
Concentration| moins
30 ppm

Le détecteur HF saturant a 30 ppm, il n’est pas possible avec les moyens a disposition dans le VDIP
d’avoir une estimation plus précise des concentrations dans le caisson.

4. Conclusion générale

Le tableau ci-dessous résume les résultats des mesures menées sur les différents types de batterie
étudiés.

Produits majoritaires

DMC
EMC
HAP a 12 carbones
Peroxyde de diéthyle
H,
DMC
EMC
HAP a 12 carbones
Peroxyde de diéthyle
Hs

Batterie quart de lune en
surtension avant explosion

Batterie quart de lune en
surtension aprés explosion
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DMC
Batterie quart de lune ayant E(le(l)C
subi un choc violent co2
avant extinction Oxalate de di-6-ethyloct-3-yl
H,
DMC
Batterie quart de lune ayant EMC
subi un choc violent aprés Succinonitrile
extinction Oxalate de di-6-ethyloct-3-yl
H,
Batteries grandes capacités
(packs batterie Li-ion — Alu , s
de 900 W) en milieu fermé Présence d"HF
soumises a un flux thermique

En conclusion, selon la source d’inflammation, la composition des fumées différe. Néanmoins,
elles n’apportent aucune toxicité particuliere par rapport a des fumées de combustion
classiques.

L’émission de gaz blanc dense a été caractérisé comme un mélange d’Electrolyte et de CO2.

La présence de Succinonitrile laisse supposer la production d’acide cyanhydrique dans les
fumées apres la phase d’extinction.

En milieu fermé, le feu de plusieurs dizaines de batterie dans un volume de 20 m3 a indiqué la
présence d’au moins 30 ppm d’HF.

Le rédacteur Le référent VDIP de la zone Sud-Est

Alexandra DE LA HOZ Capitaine Cédric PASQUIER
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ANNEXE 1 : éléments de contexte des essais

Les cellules « violettes » éléments des batteries quart de lune

Les packs batterie Li-ion — Alu de 900 W

=) ke L

Dispositif mis en place pour tester les batteries quart de lune au choc
A gauche, en rouge la batterie et en vert le conduit par lequel arrive la boule de pétanque
A droite, caméra thermique placée devant la batterie en combustion suite au choc
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ANNEXE 2 : protocole d’analyse des gaz

Analyse par GC-MS

L’appareil d’analyse est un couplage TD-GC-MS BRUKER E2M.

L’analyse se fait au niveau du détecteur de masse E2M par balayage des masses de 45 a 350 (EI =
70 eV, analyseur quadripolaire et source a 120°C).

Les spectrothéques utilisées pour 1’identification sont la NIST et la CWAlib fournis par BRUKER.

» L’analyse par TD-GC-MS pour un tube TENAX est réalisée dans les conditions suivantes :

o Gaz vecteur : air.
o La thermo désorption du tube de prélévement se fait pendant 60 s a 240 °C.

o La séparation est effectuée sur colonne capillaire phase apolaire MXTS5 de longueur
12 m, diamétre interne 0,32 mm et 5 um d’épaisseur de phase.

Le programme de température de la colonne est notre programme routinier utilisé en
intervention afin de réellement évaluer notre protocole en nous rapprochant le plus des
conditions réelles :

o 25°C/minde45a100 °C.

o 35°C/minde 100 a 220 °C.

o Palier de 15 minutes a 220 °C.

» L’analyse par TD-GC-MS pour un SBSE est réalisée dans les conditions suivantes :

o Gaz vecteur : air.
o La thermo désorption du tube de prélévement se fait pendant 60 s a 240 °C.

o La séparation est effectuée sur colonne capillaire phase apolaire MXT1 de longueur
15 m, diametre interne 0,32 mm et 5 um d’épaisseur de phase.

Le programme de température de la colonne est notre programme routinier utilis€ en
intervention afin de réellement évaluer notre protocole en nous rapprochant le plus des
conditions réelles :

o 25°C/minde45a100 °C.

o 35°C/minde 100 a 220 °C.

o Palier de 15 minutes a 220 °C.
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ANNEXE 3 : protocole d’analyse des gaz

Analyse par spectrométrie IRTF

L’IRTF du SDMIS est destiné en priorité a 1’identification de composés gazeux toxiques suite a un
accident ou un attentat chimique. Il s’agit d’un spectromeétre Nicolet IS10 (Thermofisher) présentant
les caractéristiques suivantes :

Séparatrice en KBr/Ge.
Linéarité de 0 a 3 unités d’absorbance.
Résolution minimale 0,5 cm-1.

Vitesse de balayage allant de 0,15 4 3,7 cm.s-1.

Ce spectrometre est équipé d’une installation permettant 1’analyse et le prélevement de gaz ou de

vapeur.

La cellule a gaz présente les caractéristiques suivantes :

Le volume de la cellule est de 200 mL.
Le trajet optique est de 2 m, a réflexions multiples.
Le domaine de transmission s’étend de 740 cm-1 a 4400 cm-1.
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ANNEXE 4 : protocole d’analyse des solides

Analyse par spectrométrie IRTF ATR

L’IRTF ATR du SDMIS est destiné a I’identification de solides ou liquides suite a un accident ou
un attentat chimique. Il s’agit d’un spectrometre Mobile IR (Bruker) présentant les caractéristiques
suivantes :

e Cristal en diamant avec une zone d’ombre entre 2100 cm™'et 2300 cm™'.

e Plage d’analyse comprise entre 400 cm™ et 4000 cm™.
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ANNEXE 5 : exemples de spectres avec identification de carbonates

Spectres IR d’un essai sur packs batterie Li-ion — Alu de 900 W (violet) et
du carbonate d’éthyléne (rouge)

T —

ul
v NN E——

hd |
Spectre GC d’un essai sur une cellule « violette » avec identification sur
le pic 1 de carbonate de diméthyle (profils MS sous le spectre GC)
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ANNEXE 6 : fiches de sécurité

Fiches au format PDF en picces jointes.
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