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Gefahr/gut

Extreme Ereignisse

Gefahrenabwehr Wiederaufladbare sekunddire Lithiumionen-Batterien werden heute in den verschiedensten
Varianten verwendet. Doch ihr Einsatz birgt auch Gefahren und Risiken.

Die vor mehr als 30 Jahren entwickelten
Lithiumionen-Technologien haben sich
tiber die letzten Jahre als besonders leis-
tungsfiahig herausgestellt. Lithiumio-
nen-Batterien sind heute kaum noch aus
dem Alltag wegzudenken. Trotzdem ist
auch diese Technologie nicht frei von Ri-
siken.

An die Stabilitat und die Festigkeit der
Systeme werden immer héhere Ansprii-
che gestellt. Sicherheit und Zuverlédssig-
keit sind daher entscheidende Merkmale
fiir den kommerziellen Einsatz groflerer
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Lithiumionen-Batterien. Das gilt in be-
sonderer Weise fiir den Transport.
Grundsitzlich lassen sich bei Lithium-
batterien so genannte primare Lithium-
batterien von sekundéren Lithiumionen-
Batterien unterscheiden. Die priméren
Lithiumzellen sind nicht wieder auflad-
bar und werden zum Beispiel als Batteri-
en in Fotoapparaten oder kleineren Ge-
raten eingesetzt. Sie enthalten in ihrem
Inneren elementares Lithium. Die sekun-
diren Lithiumionen-Batterien sind hin-
gegen wieder aufladbar und kommen in

Brandgefahr Wasser, Schaum und Gel
gehoren nach derzeitigem Wissensstand
zu den effektivsten Loschmitteln.

extrem unterschiedlichen Groflen zum
Einsatz. Vom kleinen Handyakku tiber
Speichersysteme fiir Elektrofahrzeuge bis
hin zu stationdren Grofispeichern, zum
Beispiel fiir Windkraftanlagen, werden
Lithiumionen-Batterien genutzt. Die fol-
genden Ausfithrungen beziehen sich aus-
schliefllich auf sekundére Lithiumionen-,
also wiederaufladbare Batterien.

Thermisches Durchgehen
Das thermische Durchgehen von Lithi-

umbatterien ist ein Extremereignis und

www.gefahrgut-online.de 03 |2015



bezeichnet eine exotherme chemische
Reaktion innerhalb der Zelle, die sich im
Verlauf immer weiter verstiarkt, bis hin
zum Abbrand der Zelle. Dieser Prozess
lasst sich, hat er erst einmal eingesetzt,
nicht mehr von auflen unterbrechen. Den
Haupteinfluss auf den so genannten
Thermal Runaway hat die eingesetzte
Zellchemie.

Abbrandverhalten

Bei der Zersetzung treten auf der Oberfla-
che der Zelle Temperaturen von teilweise
uber 800 Grad Celsius auf. Die Frage, ob
und wie sich eine Lithiumionenzelle zer-
setzt, ist von zahlreichen Faktoren abhén-
gig, insbesondere vom Ladezustand. Da-
bei gilt: je hoher der Ladezustand der
Zelle ist, desto gefahrlicher ist sie prinzi-
piell. Besonders gefahrlich ist es, wenn Li-
thiumionenzellen durch unsachgeméfle
Handhabung iiberladen werden. Aber
auch die Tiefentladung fithrt durch eine
Anlagerung von Lithium auf der kathodi-
schen Seite zu einem gefahrlichen Zu-
stand der Zelle. Die mechanische Beschi-
digung oder eine zu hohe thermische
Einwirkung kann bei einer Lithiumio-
nenzelle ihre Zersetzung auslosen. Ten-
denziell beginnt diese etwa ab einer Tem-
peratur von 130 Grad Celsius.

Chemisch-stoffliche Auswirkungen
Wihrend die Versuche der Versicherer,
zum Beispiel FM Global oder auch VdS,
gezeigt haben, dass sich sachgerecht ver-
packte Lithiumionen-Batterien als Lager-
gut in ihrem Brandverhalten nicht we-
sentlich von anderen Lagergiitern
unterscheiden und sich das brennbare Po-
tenzial im Grunde eher aus den Gehiusen
und Verpackungen der Lithiumionenzel-
len generiert, gibt es dennoch einen gro-
Blen Unterschied: Die Eigenschaften des
entstehenden Brandrauchs.

Beginnt namlich der Zersetzungspro-
zess innerhalb der Zelle, reagiert unter
anderem auch das Lithiumhexafluoro-
phosphat, das als Leitsalz in der Zelle ent-
halten ist (siehe Literaturhinweis auf S. 10).
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Lithiumbatterien

Dabei entsteht, zunédchst unter Aus-
schluss von Wasser, Phosphorpenta-
fluorid: LiPFs > LiF + PFs.

Diese Substanz reagiert dann unter
Umstinden beim Offnen der Zelle mit
der Luftfeuchtigkeit und bildet neben
einer sehr giftigen Substanz (Phos-
phorylfluorid, POF;) bereits Flusssau-
re: PF; + H,O - POF; + 2 HF. In der
weiteren Reaktion kann das Leitsalz
auch unmittelbar mit der Luftfeuch-
tigkeit wiederum unter Bildung von
Phosphorylfluorid und Flusssaure ab-
reagieren: LiPFs + H,O > LiF + POF;
+ 2 HF. Letztlich reagiert auch diese
giftige gasformige Komponente POF;
mit der Luftfeuchtigkeit unter Bildung
von Phosphorsdure und Flusssdure:
POF; + 3 H,O > H;PO, + 3 HE.

Der Abbrand oder die Zersetzung
von grofleren Lithiumionenzellen
oder groferen Mengen von Lithium-
ionenzellen setzen so eine nicht uner-
hebliche Menge an Flusssdaure (HF)
frei. Diese Flusssédure ist insbesondere
fiir die vorgehenden Einsatzkrafte der
Feuerwehr besonders gefihrlich, da
sie nicht nur dtzend, sondern auch in
starkem Mafle giftig ist und iiber die
Haut aufgenommen werden kann. Der
Aufenthalt von Einsatzkriften der
Feuerwehr in einer solch flusssaure-
haltigen Atmosphére muss selbst mit
Atemschutz unbedingt verhindert be-
ziehungsweise auf ein Minimum re-
duziert werden! Vor diesem Hinter-
grund sollten Lagerbereiche mit
groflen Mengen Lithiumionen-Batte-
rien mit Sprithwasserloschanlagen ge-
schiitzt werden, um wirksame
Loscharbeiten zu erméglichen, indem
insbesondere der gefahrliche Fluor-
wasserstoff aus dem Rauch wirksam
ausgewaschen wird.

Loschmittel und Léschverfahren

Wasser oder wissrige Loschmittel wie
Schaum oder Gel sind nach derzeiti-
gem Stand des Wissens die Loschmit-
tel, die am effektivsten und am besten
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Gefahr/gut

die fortschreitende Zersetzung von Lithi-
umionenzellen in einem Modul zu brem-
sen oder zu stoppen vermogen. Das Ano-
denmaterial geladener Zellen kann mit
Wasser reagieren und dabei Wasserstoft
freisetzen. Nach den bisherigen Erkennt-
nissen ist dieser Effekt jedoch kein
Grund, um auf Wasser als Loschmittel zu
verzichten (siche Ubersicht rechts).

Ist nur wenig Loschwasser vorhanden
oder soll in dem Bereich eher weniger
Loschwasser eingesetzt werden, eignet
sich Wasser mit Gelbildner oder Schaum
als Loschmittel, da das Wasser in dieser
Form eine lingere Zeit auf den Batterien
zur Kithlung zur Verfiigung steht. Aus ei-
ner Schaumschicht wiirde dann kontinu-
ierlich durch die langsame Zersetzung
des Schaumes Wasser freigesetzt, das
dann wiederum die Oberfldche der Lithi-
umionen-Zellen kiihlt.

Der Einsatz von Metallbrandpulver bei
Lithiumionen-Akkus ist weder zweck-
méflig noch notwendig. Da hier ein Kiihl-
effekt ausbleibt, hat das Aufbringen von
Metallbrandloschmittel wenig Einfluss
auf den weiteren Brandverlauf. Zudem
wird die freigesetzte Flusssdure nicht ge-
bunden.

Der Einsatz gasférmiger, sauerstoft-
verdringender Loschmittel fithrt dazu,
dass der Flammenbrand des organischen
Losungsmittels unterdriickt wird. Auf
diese Weise wird natiirlich die freigesetz-
te Gesamtenergie reduziert. Ein Kiihlef-
fekt, auf die Oberflache des sich zerset-
zenden Akkus bezogen, findet nicht
statt. In grofleren Rdumen oder auch im
Freien hat zum Beispiel das Aufbringen
von Kohlendioxid auf sich zersetzende
Lithiumionenzellen nahezu keinen Ein-
fluss auf den weiteren Zersetzungsver-
lauf.

Loschpulver hat auf sich zersetzende
Lithiumionen-Akkus ebenfalls nur einen
geringen Einfluss. Zwar wird der Brand
der organischen Losungsmittel teilweise
unterdriickt. Da aber auch hier eine Kith-
lung der Lithiumionen-Zellen nicht statt-
findet und auch eine Bindung der freige-
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Loschmittel beim Brand von
Lithiumbatterien

Wasser - gut geeignet
Wasser mit Gelbildner =» gut geeignet
Pulver =4 wenig geeignet

Schaum
Kohlendioxid

- prinzipiell geeignet
- vollig ungeeignet

Gefahrenpotenziale durch Zellen und Batterien

- Das thermische Durchgehen lasst sich von auBen nicht stoppen, wenn es begonnen hat.

- Je hoher der Ladezustand einer Zelle ist, desto gefahrlicher ist sie.

- Besonders gefahrlich ist es, wenn Lithiumionenzellen tiberladen werden.

- Auch die Tiefentladung fiihrt zu einem gefahrlichen Zustand der Zelle.

- Beschadigung oder Hitzeeinwirkung ab 130 °C kann die Zersetzung ausldsen.

- Abbrand und Zersetzung von Zellen setzen Flusssaure frei.

- In einem Modul kann es zu einer Art Domino-Effekt kommen: Die Zersetzung einer Zelle
kann die Zersetzung einer benachbarten Zelle auslésen.

setzten Flusssdure nicht erfolgt, ist
Loschpulver tendenziell eher ungeeignet.

Fazit

Lithiumionen-Batterien sind in Bezug
auf den Brandschutz derzeit ein haufig
diskutiertes Thema. Im ungeladenen,
sachgerecht verpackten Zustand sind sie
bei der Lagerung hinsichtlich ihrer
Branddynamik weitgehend wie andere
Lagergiiter zu betrachten. Von geladenen,
tiberladenen, tiefentladenen oder beschi-
digten Lithiumionen-Batterien geht in-
des ein hoheres Risiko aus.

Qualitativ hochwertige Lithiumionen-
Batterien lassen sich zweifelsfrei sicher
betreiben, da mittlerweile zahlreiche re-
dundante Sicherheitseinrichtungen ver-
baut sind. Die Gefahren liegen dann eher
in unsachgeméfler Handhabung oder 4u-
Beren Einfliissen auf die Zellen.

In einem Punkt ist allerdings Vorsicht
geboten. Ganz gleich, aus welchem
Grund sich eine Zelle zersetzt: Die Zer-
setzungsprodukte sind nach derzeitigem
Stand durch die enthaltenen Fluorverbin-
dungen, insbesondere die Flusssaure, gif-
tiger und étzender als iblicher Brand-
rauch. Roland Goertz

Lehrstuhl Sicherheitstechnik/Abwehrender

Brandschutz, Bergische Universitdt Wuppertal
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Weiterfiihrende Hinweise gibt auch das Merkblatt
fiir Einsatzkrdfte vom BSW Solar: www.
solarwirtschaft.de/fileadmin/media/pdf/BSW _
Merkbl_A5_2014-ohnePasser.pdf
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