., .
Rt ———
- —

(==

o —
-
.,,,

[ 4

STATIONARY
ENERGY
STORAGE:
RISKS AND
POSSIBLE
SOLUTIONS





















































































































































































































































































































































































































EMERGENCY OPERATION ACTIONS

Looking at the elements highlighted in this document, it would seem interesting to propose here a flowchart to help
with operational actions to take in case of a storage system accident. Of course, this approach is carried out taking
into account understand of the situation and also observations made by members of this GT. They are valid as far

as the current understanding of the members of the GT and are proposed here by departmental fire and emergency
services that participated in the GT. These recommendations should be considered as an absolute guide but will
help future authors of such a guide to write it.

Proposition:
As far as the CTAis concerned:

LI-ION BATTERY?

Ask for the capacity of

theimpacted or likely to No significant risk, normal

beimpacted battery. operation actions taking into
account the electrical risk.

CAPACITY > 20kWh?

Ask what type of area the battery
is located in: enclosed or not.
Deploy equipment able to reach
2000L/min water flow rate.

ENCLOSED SPACE?

Advise the COS

of the spread risk.

Explosive pressure wave risk,
mandatory usage of IRD and cooling
difficulty to be reported to COS.
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OPERATIONAL RECOMMENDATIONS

Proposition of action to take by the COS during the emergency operation:

RECOGNITION BY THE COS OF A RUNAWAY,
CRUSH OR FIRE IGNITION DIRECTLY
CONCERNING THE BATTERY

Proceed to cutting of the electricity
of the building and the battery
ELECTRICITY CUT OFF? WARNING: the electrical risk

is persistent on the battery
through the operation.

Ensure that hydraulic capacity of the network and the equipment
implemented to supply 2000L/min of water on the battery.

@ BATTERY IN ENCLOSED SPACE?

Minimum engagement, wearing SCBA for all personnel

nearby, safety perimeter, ask about battery charge status. Proceed to carefully opening
(minimum engagement) and

PRESENCE OF AN INERTISATION SYSTEM? eell i sae e el pasdlils

fumes from the ceiling.

Do not enter the space, proceed to evacuate the fumes via vents,
follow recommendations for electrical risks.
If there is a presence of cold white fumes, proceed to disperse them: do not send
personnelinto the fumes: risk of ignition and/or explosive pressure waves.

FUMES EVACUATED FROM THE AREA?

vVvowy

Proceed to:
- Cooling the battery with sufficient water (5o0L/kWh)
+ Monitoring the battery temperature
. Permanent evacuation of fumes,
+ Minimum engagement
- Recovery of extinction water

BATTERY COOL? (<TO 50°C)

Proceed with clearing in the presence of electrical risk
Ask an expert to calculate battery degradation level Mark out the site to prevent access
to see whether it needs intervention. due to electrical risk. Formally inform

the building user of the risk of fire
restart. Where possible, move the
HAS THE BATTERY COMPLETELY BURNT? battery that is not at risk in case of fire

restart. Proceed to monitor regularly.

End of the operation, emergency services leave
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CLEARING PHASE

The clearing phase is frequently characterised by lower vigilance from personnel s the feeling of risk is reduced.
Itis nevertheless admitted that this phase, notably immediately after the fire, has risks of intoxication by carbon
monoxide or chemical compounds polluting the work zone as well as fall risks or falling material.

In the case of batteries, this phase is also extremely impor-
tant and requires on the part of the COS particular atten-
tion because the residual risks are considerable. They are of
varied nature:

m The residual electrical risk: when the battery has not
completely burnt, the residual voltage can still be several
hundred volts

m The thermal risk: the battery, presenting a high thermal
inertia, remains hot even after intense cooling from
variable flow hoses

m Chemical risk: deposit of soot loaded with cobalt or
manganese can present a risk of contamination of
operators’ clothing

m Restart risk: a new thermal runaway can occur several
hours, or several days after extinction: long term
monitoring is necessary

One of the difficulties resides in calculating whether the
battery (cell assembly) has burnt completely or not. This
information must enable the correct measures to be taken
afterwards.

It is recommended not to manipulate a partially damaged

battery without taking particular precautions concerning

fire restart. Moving a damaged battery could cause internal

or external short-circuit that could result in:

m Violent arc flashes with projections of molten metal

m The creation of a new thermal runaway immediately

m The creation of a new thermal runaway but delayed
(several hours to several days)

m A latent electrical risk

In any case, if the movement is necessary, it should be done
with PPE for operators, water available and as far as possible
temperature measure or infrared thermography throughout
the manoeuvre.

This movement will be justified by a residual risk linked to
the battery that is putting people, property or the environ-
ment in danger. A secured site away from buildings or sen-
sitive areas must be found enabling easy monitoring for the
storage of the damaged battery.
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OPERATIONAL RECOMMENDATIONS

END OF EMERGENCY OPERATION

The main obstacle against emergency services leaving concerns the risk of the thermal runaway restartingina

time frame that is way beyond the time frames observed for other types of fire (from several hours to several days).
The residual uninterruptible electrical risk represents and extra obstacle for ending the operation. The idea of
transferring responsibility at that moment must clearly be recorded and the COS must announce it to the user/owner

of the residual risks.

The following preventative measures must be considered:
m Calculation of the number of battery cells left to burn: if
the battery is totally burnt, the residual risk is zero, this
calculation is not simple and requires an expert opinion

m The cooled battery must be extracted from the areain
which itis found (if thisisin a room or a place at risk of
spread) with the help of equipment (e.g., Cherry picker or

CONCLUSIONS ON THE OPERATIONAL SECTION

forklift) and positioned in a place with no spread risk and
enabling regular monitoring: ideally outside, with enclosed
spaces prohibited

m The electrical cables linking the battery must be identified
(without being touched by an untrained person) and safety
marking must signal the electrical risk

This work enables a better understanding of the behaviour of electrochemical energy storage systems in buildings
in extreme situations. It is obvious that this type of system used in an enclosed environment presents complex
management problems in terms of suitable fire-fighting equipment implementation.

The first stage of dealing with the risk associated with
stationary storage batteries consists of detecting the
event, notably the start of a thermal runaway of a battery
pack. The cause of this runaway is not necessarily known.
Nevertheless, if one of the following events occurs on the
battery, it is likely that in the minutes or hours to come
that there will be a thermal runaway. The trigger events
are impacts, crushing, overload because of BMS failure,
short-circuit because of impact of incorrect manipulation
by an operator, intense heat source near to the battery. In
these cases, and before the external appearance of thermal
runaway, it is recommended to proceed with monitoring the
internal temperature of the battery pack in order to predict
an operate on it, if necessary, as easily as possible to cool
the battery down. This monitoring can be carried out using
the BMS and its temperature measurements when they are
accessible to the operator, and by their intermediary, the fire
and emergency services. In the case of inability to access
these data, it is recommended to monitor using a thermal
camera or laser thermometer as close as possible to the
impacted cells and always using the same measurement
zones.
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In the case where the trigger event is external toe the battery
(fire in the immediate environment for example) it would
seem important to limit the increase in battery temperature
by using a screen. This protective screen may be a fire wall
or water screen or even cooling by spraying the battery with
water. In the last case, the preservation of the integrity of the
battery is lost and the goal is not to preserve the battery but
to preserve the building or other important properties.

Firstly, in collecting information, it is important to know or

be able to have an indication of the battery charge level. The

higher the charge, the greater the reaction. This is the same

for the size or capacity of the battery.

The aspects associated with recognition are also very

important, notably in identifying the battery but also more

particularly by identifying the warning signs of a thermal

runaway such as:

m Emission of black or white fumes

m Strong odour with a difficult to describe smell: it could be
described as “chemical”

m Flames

m Bangs

m Projections




The first response firefighting methods such as extinguishers
(water, water with additive, CO2 and powders) have not shown
any effectiveness and expose users to projections of molten
metal, flames and toxic fumes as well as electrical risk. The
fire-resistance tarpaulins limit projections but only have a
relatively low effectiveness duration (roughly 30 seconds
to 1 minute). Additionally, they facilitate the emission of
flammable white fumes and duringignition, the spread of the
fire.

The evacuation of these fumes in an enclosed spaces would
seem essential considering their flammability, including the
cold fumes in the absence of flames. These white and cold
fumeswerealso likely to condense on cold surfaces by placing
flammable electrolyte. It can be considered, in the context
of a first approach with personnel unequipped with PPE
(non fire-fighters) that this reaction could lead to burn risks.
Additionally, these uncondensed cold fumes are flammable.
It has been observed that these white fumes are created
when the thermal runaway occurs in an inert atmosphere or
one low in oxygen. These fumes are therefore unburnt and
present a latent explosive pressure have risk for operators.
In the case of batteries with automatic argon inerting, these
fumes must be controlled via ventilation before personnel
can enter.

Then, we note here that the water needed to contain the
reaction then cool battery is a large amount with the ideal
situation being total immersion of the electrochemical
system. The use of water must be done as soon as possible
after detection of the thermal runaway in order not to lead
to complete thermal runaway of the battery. The more the
runaway touches other cells, the greater the reaction and the
harder it is to cool because of the increase in energy being
dissipated.

END OF EMERGENCY OPERATION

The water may be less effective because of the battery
packaging. The stationary storage batteries are also almost
systematically installed in metal cabinets or ventilated/non-
ventilated metal cases. These configurations make spraying
often ineffective, and this is the case regardless of how much
water is used of the number of hoses. The water cannot
enter into the cell level and has no cooling effect allowing
the thermal runaway reaction to continue. This is why total
immersion is considerably more effective.

The use of IRD is essential considering the toxicity of fumes
and particularly in an enclosed environment where the
concentration effect of toxic chemicals is high. In an open
environment, it is observed that the toxicity of fumes is not
higher than of a traditional fire. Also, the materials ejected
from the battery such as cobalt can contaminate clothingand
so operators in close contact with the battery via particles
transported in the fumes or placed on the ground.

Finally, one of the major risks remaining throughout
the operation is the electrical risk. The battery is an un-
interruptible source of current. Voltages can reach 1000
or even 1500V in direct current in the largest systems. It is
therefore essential to keep personnelaway from the electrical
risk including once the battery is cooled and especially when
it has not completely burned.

Thegeneralrules of electrical risk apply, and the most evident

risks are:

m Respecting a safe distance if possible of 5m form the hose
holder with the battery

m Use an attack diffuser jet

m Consider running water

m Consider possible electrical arcs and more particularly
during the clearing phase in case the battery is not
completely burned (this diagnostic is not negligeable).

STATIONARY ENERGY STORAGE: RISKS AND POSSIBLE SOLUTIONS | 139







APPENDICES




EI.

Liberté « Egalité « Fraternité

REPUBLIQUE FRANGAISE

PREFET DU RHONE

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.

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

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



L4
Ej .

Liberté » Egalité « Fraternité
REPUBLIQUE FRANGAISE

PREFET DU RHONE

ANNEXE 1 : éléments de contexte des essais

Les cellules « vertes »

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

|
b
s

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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Service départemental-métropolitain
d’incendie et de secours
Direction de la prévention et de 1’organisation des secours Ly on, le2 6j uin 2020
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

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
_ \‘.\. —
— . f_??_ﬁi-—_“ —
Alexandra DE LA HOZ Capitaine Cédric PASQUIER
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ANNEXE 1 : éléments de contexte des essais

I;es 2 types de batterie, de gauche a droite :
Les cellules « violettes » éléments des batteries quart de lune
Les packs batterie Li-ion — Alu de 900 W

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