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Risques liés a I'utilisation de batterie Li

Risques chimiques et toxicologiques a priori limités

Risque électrique, physique (manutention), ...

b
R gte
< T LU : . : :
& t&?@ LY . Risques chimiques et toxicologiques
OQQ \ oA (inhalation de gaz et particules,
& 2 contact cutané avec fuite liquide)
‘\OQ
KQ
Q Risque explosion, incendie, ...

HF, carbonates, g P ’ ’

sels de lithium,...
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Risques chimique et toxicologique en fonctionnement
normal
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» Risque tres limité » Risque présent et géré par I'entreprise
* Dégagement gazeux en (Mesures de prévention organisationnelle
fonctionnement normal quasi /Collective/Individuelle)
inexistant * Manipulation de substances toxiques
* Risque-de fuite liquide quasi inexistant lors de la fabrication

* Possibilité de vapeur d’électrolyte dans
les gisement de piles usagés

Nb : risque électrique non évoqué car pas chimique ou toxicologique
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Cas accidentel

» Plusieurs sources de risques chimiques et toxicologique pour ’lhomme et |’environnement
* Emissions de gaz
* Emissions de particules
* Drainage des contaminants par les eaux d’extinctions ou eaux de pluie

® 0,7 B
®A - @& @ - Particles
\\// & \|I/ @y\\// (Co, Ni, Mn, Li, F, Al.)
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Cas accidentel : terme source

Bilan des matieres utilisées dans un module automobile

Aluminium _Polymére (enveloppe)

Plastiques (module) (enveloppe) ,
5 rd

7% r 1% /f

]

Autres (cellule) .
1% | |
Oxygene (cathode)/ Lithium (cathode)

6% 1%
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1%

3%

A
—

Cuivre (anqdé€)

BPolymere (séparateur)
2%

Electrolyte

(carbonates

_+LiPF6)
13%

luminium (cathode)
4%
Cobalt (cathode)

0,

Nickel (cathode)
4%

IManganese (cathode)

Adapted from Bordes, A., et al., eTransportation, 2021
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Cas accidentel : émissions gazeuses

» Mélange gazeux variable selon beaucoup de parameétres et difficilement généralisable

= Variable selon le scénario de 'incident (milieu fermé/ouvert;feu/pas feu ...)

Pas feu Feu

HF 0,07%

pMic

26,3%

DMC: 1,4%
CO: 0,7 %
EC:0,7%
EMC: 0,5%
HF: 0,2%
NO,: 0,2%
POF;: 0,1%
H,: 0%
CH,0 : 0%
CH,: 0%
C,H,: 0%

-

(V) 1 /.
% massique + autre (acroléine,

fluorure carbonyle...)

% massique

Adapted from Bordes, A. et al., Journal of Energy Storage, 2022
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Cas accidentel : émissions gazeuses

= Variable selon I'état de charge de la batterie

—

B R

30% State of Charge | B Li-ion Batlery State of Chasg®Test S¥0% Stte of Charge
0G04:5%21

30% SOC 70% SOC

. Daniel Keslar, FAA, An Analysis of State of Charge in Lithium-ion Batteries, 2022
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Cas accidentel : émissions gazeuses

= Variable selon I'échelle de l'incident (batterie seule ou'batterie + systeme)

+ plastiques, composants électroniques ...
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Cas accidentel : émissions gazeuses

= Variable selon la batterie en question (chimie de la batterie (NMC, LFP, NCA...)
et type (Li-ion, Li-métal, Na-ion...)

molar %
species Na-ion (NVPE)  Li-ion (LEP)  Li-ion (NMC)
organic carbonates 70 59 20
H, 10 9 17
CcoO, 8 18 30
CO 1 2 25
CH, 1 1 4
C,H, 6 + 1
fluorinated species 4 + 0.4
miscellaneous 0 3 3

Bordes, A, et al., ACS Energy Letters, 2022

Nb : Risque Atex en plus méme si hors scope de I'intervention
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Cas accidentel : émissions particulaires

» Tailles variables et nature variable selonies chimies de
batteries

» Présentes dans les fumées et éparpillées a proximité

des lieux de l'incident

4 Size distribution and elemental composition of vent [...]; Y. Zhang, et al. J. of Energy Storage, 2019
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Cas accidentel : Drainage par les eaux de pluies ou
d’extinction

Exemple de particules retrouvées dans les eaux d’extinction

200.3iw1i

AR
Particules métalliques _
- (Fe, Al) 3

k.

Bille de goudron

100 nm i i

+ carbonates liquides

Travaux Ineris, publication en préparation
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Mise en perspective b

@»co @@

> Plusieurs sources de risques chimiques et / @ \\

toxicologique pour 'lhomme /
* Emissions de gaz
* Emissions de particules

» D’autres typesd’incendies (feu de plastiques...) produisent des substances toxiques. Les
batteries-ont.cependant quelques composantes spécifiques (production de HF, émission de
particules-métalligues...)

Particles
(Co, Ni, Mn, Li, F, Al...)
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Risques liés a I'utilisation de batterie Li

Risques chimiques &t toxicologiques a priori limités

Risque éelectrique, physique (manutention), ...

6.
¢ BT E
S “oe 6CU, : . : :
& t&'}@ g ¢ ... Risques chimiques et toxicologiques
OQQ BV oA (inhalation de gaz et particules,
& 2 contact cutané avec fuite liquide)
& -
N Risque explosion, incendie, ...
HF, carbonates, g P ’ ’

sels de lithium,...
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Inhalation d’émissions de batterie Li défectueuse

A

Principaux effets toxiques

Exemples de substances émises

Monoxyde de carbone Asphyxie, toxicité par inhalation, reprotoxicité
Dioxyde de carbone Asphyxie, toxicité par inhalation a fortes concentrations

Oxydes d’azote (NO, NO,) Irritation

Fluorure d’hydrogéne Toxicité par inhalation et par contact cutané, corrosif
Ethyl méthyl carbonate (EMC) Irritation
Carbonate d’éthyléne (EC) Irritation
Formaldéhyde Toxicité par inhalation, contact cutané et ingestion ; irritation ; allergie cutanée ; mutagénicité ; cancérogénicité
Nickel et,oxydes de nickel Allergie cutanée ; cancérogénicité

Cobalt et oxydes de cobalt Allergies cutanée et respiratoire ; cancérogénicité ; reprotoxicité ; mutagénicité

Particules micrométriques L _ o ) ) _ ) o
LiFePO,, LiCoO,, Li,Tis0,, Toxicité pulmonaire expérimentale : inflammation, stress oxydant, fibrose (LiCoO,) ; mutagénicité (LiCoO,)
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« Emission de substances toxiques et dépassement de valeurs toxicologiques de référence
[Adanaoui et co. 2022] (Batterie Ni-rich NMC graphite ; 40 Ah ; 100 m?)
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* Prédominance du risque lié aux irritants par rapport au risque lié aux asphyxiants

[Peng et co. 2020] (Batterie LiFePO, ; 68 Ah ; # 4 m3)

0.014 ’ ’
— 0% SOC
50% SOC
02 75% soc
.+ 100% SOC
0,010 =
0.008
q
)2- 0006 -

Q 5 10

15 20 25 30 35
Time (min)

Fig. 15. Evolution of FED d asphyxdant gases (CO and COz).
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Fig. 16. Evolution of FEC @m HCL, NO,, ND@

The maximum concentrations of iritant gases and IDLH values,

Substance

IDLH Vahe (mg/m™) Maximum value (mg/m™)

€ Hydrogen fluoride (HF) >
z

Nitric codide (M)
Nitmogen dicodde (NOy)
Hydrogen chloride (HCD

246 165 = 10 _

262 115 = 12
123 16 + 2
37.6 11 =1
T4.5 10 £ 2
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 Libération accidentelle d’éléctrolyte et risque par inhalation a température ambiante
[Lebedeva et co. 2016] (Batterie Li-ion ; # 62 m?)

100 200
~=
t 180

24 | 0 f ¢

M Relative evaporation rate g

A O Volume to reach PAC-2 level in V+1 volume, ml [ _E

g 3
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; 6 12 >
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:
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.
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Figure 2. Identification of the compounds combining high toxicity with high volatility among the solvents considered (marked wiLh-). Lowest reported
relative evaporation rate from Table 1 is depicted in this graph.
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Inhalation d’émissions de batterie Li défectueuse

* Avis médical immédiat auprés d’'un SAMU ou d’un centre antipoison
* Transporter la victime en dehors de la zone polluée en prenant les précautions nécessaires pour les sauveteurs

+ Si la victime est inconsciente, la placer en positiori latérale de sécurité et mettre en ceuvre, s'’il y a lieu, des
manceuvres de réanimation

» Si la victime est consciente, la maintenir au maximum au repos

+ Sinécessaire, retirer les vétements souiilés (avec des gants adaptés) et commencer une décontamination cutanée
et oculaire (laver immeédiatemient et.abondamment a grande eau pendant au moins 15 minutes)

» Surveillance prolongée si exposition importante et/ou symptémes initiaux :

* en raison de 'aggravation possible des effets d’irritation respiratoire

* Repos (réactivité bronchique)

* Ne pas reexposer a des irritants

» Attention-particuliére pour les personnes a risque (asthme, bronchopneumopathie chronique obstructive,...)
- _Elaborer des protocoles de conduite a tenir en cas d’urgence, former et informer les salariés

» Mesures de prévention rigoureuses lors de la manipulation de batterie Li-ion défectueuses

JOURNEE TECHNIQUE INRS

BATTERIE LITHIUM : TOUS UTILISATEURS — TOUS ACTEURS DE LA PREVENTION 22-11-2022 p.18



Contact cutané avec une fuite liquide de batterie Li

2 (S

Principaux effets toxiques

Exemples de substances émises

Ethyl méthyl carbonate (EMC) Irritation
Carbonate d’éthyléene (EC) Irritation
LiPF, Corrosif

Acide fluorhydrique Corrosif, toxicité par contact cutané

» Cas rapporié de brilure douloureuse des mains a l'acide fluorhydrique chez un
laborantin suite a la manipulation de LiPF; mélangé avec DMC et EC (1mL) alors qu'il
portait des gants en nitrile [Svenningsen et co. 2020]

JOURNEE TECHNIQUE INRS

BATTERIE LITHIUM : TOUS UTILISATEURS — TOUS ACTEURS DE LA PREVENTION 22-11-2022 p.19




Contact cutané avec une fuite liquide de batterie Li

» Avis médical immédiat aupres d'un centre antipoison ou d'un SAMU

« Décontamination immédiate :
» Retirer les vétements souillés(avec des gants adaptés)
« Laver la peau immédiatement et abondamment a grande eau pendant au moins 15
minutes
* Prévoir point d’eau. a proximité pour décontamination

- Elaborer des protocoles de conduite a tenir en cas d’urgence, former et informer
les salaries

* Nécessité de mesures de prevention rigoureuses lors de la manipulation de
batterie Li-ion défectueuses
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Conclusion et perspectives

* Les batteries Li sont soumises a des normes et reglementations, ce-qui rend le
niveau de securité de ces systemes « acceptable »

o Comment sont mesurés tous ces paramétres de sécurité ?-> Présentation de Jérbme
Lesage

« En utilisation normale, le risque chimique et toxicologique reste a priori faible

* En cas de dysfonctionnement, le risque-chimique et toxicologique est fonction des
caracterlsthues de la batterie Li (type, chimie, niveau de charge,...) et de
I'exposition (milieu confiné/ouvert, concentratlon durée,...)

o Quid des batteries du futur.? > Presentation de Amandine Lecocq
» Attention au risque d’effets locaux sur les voies respiratoires

* Problématique de la polyexposition et des effets long terme (exposition répétee)
- Présentation de Ogier Hanser

» Nécessite de mesures de prévention adaptees
- Préesentation de Stéphane Miraval

» Ro&le du service de prévention et de santé au travail :
o Conseil, information, suivi des salariés, tracabilité
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