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Summary 

The use of an appropriate (K) parameter, resulting from the ponderation of four energy hazard 
potential criteria of the CHETAH program, enables to study more easily a reactive chemical 
system with multiple components. Moreover, this parameter provides a satisfactory estimation of 
lower limits of inflammability of organic compounds mixed with air, 

L’introduction dun parametre (K) r&a&ant de la ponderation des quatre critkes de risque 
potentiel du programme CHETAH permet plus aisdment Ktude des systkmes chimiques Gactifs 
Z-i composants multiples. 

De plus, ce paramktre conduit B une estimation satisfaisante des limites infkieures d’inflam- 
mabilitk des compos& organiques dans l’air. 

1. Introduction 

Le risque d’explosion thermique present6 par certains composes chimiques 
se trouve frequemment amplifie par la presence, m&me en faible quantite, de 
substances reconnues thermiquement stables. Ce phenomene s’observe, en 
particulier, dans le cas de melanges de composes suroxygenes avec des sub- 
stances combustibles. De nombreux accidents ont eu pour origine la realisation 
intentionnelle ou accidentelle de ce type de melanges. 

Les explosions thermiques se caracterisent par un degagement dune impor- 
tante quantitk d’energie en un temps t&s bref. Si l’aspect cinetique reste encore 
difficile ii Bvaluer B priori, il n’en est pas de m&me de certaines grandeurs ther- 
modynamiques pour lesquelles existent des relations avec la structure mole- 
culaire. Mettant B profit cette derniere possibilite, le programme CHETAH 
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(Chemical Thermodynamic and Energy Hazard Evaluation) mis au point par 
1’American Society for Testing Materials [ 11, permet de cerner le risque po- 
tentiel present6 par un systbme de compos& organiques B partir des fonctions 
thermodynamiques (enthalpies de formation, entropies, capacit& calori- 
fiques) calculees h l’aide de la methode d6velopp6e par BENSON [ 2 1. 

Le but de cette etude consiste a &udier l’evolution du risque potentiel en- 
gendrC par l’addition d’un hydrocarbure sature ou de benzene au nitrate d’am- 
monium, au perchlorate d’ammonium et a l’eau oxyg6n6e. 

Dans la seconde partie, le programme CHETAH a 6th applique ii l’estimation 
des limites inferieures d’inflammabilite de composes organiques simples. Dans 
une publication anterieure [ 31, nous avions d&rit le principe de la methode de 
calcul et present6 quelques resultats preliminaires. 

2. Definition des critbres de risque potentiel 

Le danger potentiel pr6sente par un systkme chimique est caracterisk par le 
programme CHETAH, h l’aide de quatre crititres dbduits des grandeurs ther- 
modynamiques des composants (reactifs et produits) . 

Crittke 1 - AH,, ou AH, 
Dans l’dtude dune substance ou d’un melange rkactionnel, AH,, represente 

l’enthapie maximale de la reaction de dkomposition; si aucun des produits 
form& n’est impose par l’utilisateur. Dans le cas contraire AI&,,, sera l’en- 
thalpie de la reaction consid&e. 

Critke 2 
Le second critere est base sur l’idke qu’un compos6, qui contient dans sa 

propre structure suffisamment d’oxygene pour se convertir lui-mQme en ses 
produits d’oxydation normaux, prksente une possibilitk de liberation d’energie 
plus grande que celui qui n’en contient pas.. Le programme calcule done l’en- 
thalpie de combustion AH, dans un exces d’oxygene, puis la diffhrence 
AH, - A& (critere 1) . 

Le risque est d’autant plus grand que Lw, est voisin de AI& c’est-a-dire que 
AZ& -A& est proche de zero. Cependant pour deux valeurs identiques de 
AH, - AH,, il est d’autant plus 61&e que LVI, est plus faible. 

Crith-e 3 
Le troisibme critkre est base sur le concept du bilan d’oxygene (OB ) (oxygen 

balance ) developpe par LOTHROP et HANDRICK [ 41 pour les substances 
explosives. 

Pour un compose C!, H,, 0, N, la valeur de OB est don&e par la relation: 

OB= (x+$-z) M Qoo (%) 
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M est la masse mokulaire du compos6. 

G-it&-e 4 
Le quatrikme critkre est repr&entk par I’dquation empirique 

C,= 10 AHd2 M/n 

dans laquelle 

AZ& = l’enthalpie maximale de dkomposition (crithre I ) 

M = masse mol&ulaire 

n= nombre d’atomes 

Dans le cas d’un melange rdactionnel, M repr&ente le poids en grammes de 
la composition et n le nombre d’atomes constituant cette composition. 

Les zones de danger potentiel li6es 21 chaque critke sont rassembl6es dans 
le Tableau 1. 

Crith-e K 
Le domaine de variation des valeurs numeriques de chacun des criteres du 

programme CHETAH est tri?s dissemblable. En con&quence, l’utilisation de 
ces critbres dans 1’Qtude des sytkmes binaires, par exemple, 021 l’on souhaite 
faire varier un des composants, est rendue ma1 aike par l’exploitation de va- 
leurs incohbrentes entre elles. 

Pour ces raisons, il est apparu prkf&able de dt%nir un nouveau parambtre 
que l’on appellera K et qui sera la rkultante des quatre critkes cites 
p&&demment. 

Nous avons done adopt6 une dhmarche analogue B celle de TREWEEK (5) 
et avons PO&: 

TABLEAU 1 

Dhfinition des zones de danger potentiel 

Faible Moyen Elevh 

CriGre 1” AZ&> -0,3 -0,3>A&> -0,7 A&< -0,7 
Critire 2” A&> -0,3 -0,3>A&> -0,7 A&< -0,7 

AH,-AH,>5 3tAHH,-AH,<5 AI&-A&t3 

Cri&e 3 C,> 1600~ C!,< -240 
-120<Cs< -240 
16O>C,>80 

-12O<C,<80 

G-it&e 4 Cd<30 llO>C,>30 c,> 110 

eLes grandeurs knerghtiques sont exprimhes en kcalsg-‘. 
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i=n 

[ 1 112 

K= c E: l A (1) 
i=l 

Le paramktre K est en quelque sorte une norme algebrique qui serait definie 
dans un hypothkique espace vectoriel de dimension n. 

La fonction Ei est l’expression rattachke h chacun des criteres, cette valeur 
sera appelee norme dans la suite de ce travail. 

A= (M+)-1/2 (la) 

a est la valeur numerique moyenne de la norme definie, et n le nombre de 
criteres utilisfk 

Cependant, pour calculer K, il est essentiel de veiller B ce que chacun des 
critkes ait la m&me pondkation. 

Nous avons done Qtudie, pour chaque critere, la variation des valeurs deter- 
minces par le programme CHETAH en fonction du passage respectif des zones 
“LOW”, “MEDIUM” et “HIGH”; et avons cherche une fonction qui s’adap- 
terait le plus parfaitement & cette variation. 

Compte tenu que chaque zone devait avoir la mQme p&pond&ance, il a done 
6th defini au depart que l’expression Ei, rattachee g chaque critkre CHETAH 
varirait dans les limites de - 100 B + 200. 

Les trois zones de risque Qtaient referencees ainsi: 

- 100 <LOW < 0 <MEDIUM < 100 <HIGH < 200 

Les fonctions Ei=F( Ci) determinees dans la suite de ce travail ne sont qu’un 
artifice de calcul permettant d’obtenir une valeur numerique pond&6es des 
critkes CHETAH afin de les traiter simultan6ment. 

Ponde’ration du wit&e CHETAH Cl 

Par dbfinition E, varie de - 100 a + 200 et C, de - co B + oo 

La variation de E, en fonction de C1 peut &tre representee par une fonction 
du type 

Y1 = arc tang X, (2) 

oh Y1 est une expression rattachee B El qui varie de - 90 o si l’on raisonne en 
degre. 

X, est une expression rattachde ii C, qui varie de - 00 & + 0~) en passant par 
les points connus -0,7 et -0,3. 

Expression de Yl en fonction de E, 
On sait que pour les limites des zones connues de E, soit - 100, 0,100,200 

correspondent respectivement les valeurs de 90,30, - 30 et - 90 exprimees en 
degr& de Y,. 
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-50 .’ 

CRITERE 

Fig. 1. Variation du critike E,. 

La &solution de ce syst&me donne: 

Y I=- ; (E,+lOO)+90 (3) 

Expression de X, en fonction de Cl 
Pour les points connus soit - m, -0,3, -0,7 et + 00 correspondent respec- 

tivement les valeurs de XI soit tang (90)) tang (30)) tang ( - 30) et tang ( - 90 ). 
La &solution donne: 

XI= [tang (30)] [5(C,+O,3) +l] (4) 

En reportant (3) et (4) dans (2), on obtient: 

E,=-garctang [tang (30).(5(C,+O,3)+1)]+50 

La reprksentation de cette fonction est don&e dans la Fig. 1. 

(5) 

Pond&ration du crithe CHETAH C, 
Ce crithre varie de 0 zi - GO, mais son rhsultat doit &re cornpar au critkre C, 

qui lui varie de - 00 B + 00, pour d6finir la zone de risque. 
Compte tenu que l’on connait les valeurs de passage des zones de risque pour 

C, et C, on peut trouver une fonction C2 passant par ces points et satisfaisant 
les conditions limites: 

_C’-Ab-C1+1 (6) 

oh A et b sont les constantes de l’hquation qui peuvent 6tre dkermihes 21 partir 
des points connus. 
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CRITPRE c, 
Fig. 2. Variation du &t&e C,. 

Pour Cl = -0,30naCz=-5 

c 1=-0,70naC’z=-3 

La rhsolution donne: 

-C 2 = 7,33%“4 cl+ 1 (7) 

La variation de cette fonction est donnde dans la Fig. 2. 
On compare done la valeur numbrique du crithre C2 avec celle de C’2 obtenue 

h park de C1. 

Si C,>c’, 

L’expression Ez se calcule h partir de 1’Qqn. (5) en utilisant le crithe C1 
directement. Dans ce cas Ez = El. 

Si C2 < C’2 

On recalcule C, B partir de 1’6qn. (7) en Bgalisant C’2 = C,. 
Cette nouvelle valeur de C, est alors consid&e comme le crithre CHETAH 

C, et utilis6e dans l’expression (5) pour calculer Ez. 

Ponde’ration du crit&e CHETAH C3 
11 faut distinguer 2 cas. 

Pour les points connus -450, - 240, - 120 et 0 correspondent respective- 
ment les normes - 100, 0,100 et 200. 

L’expression de E3 en fonction de C, est obtenue par une r6gression poly- 
nomiale de deg& 3. 
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150 .’ ELEVE 

CRITERE 3 

Fig. 3. Variation du crithe I&. 

E,=200+0,7607C,-8.658.10-4~C~ -2.405.10-6.C; (3) 

- 450 pour C, est une valeur limite, seul l’hydrogene a une valeur inferieure de 
- 800. Ce produit sera consid& par definition comme egal h -450 done 
E 3= -100. 

c,>o 
A C, = 0,80 et 160 correspondent respectivement les normes 200,100 et 0. 
Dans ce cas l’expression de E3 en fonction de C3 est don&e par la relation 

lineaire. 

E,=200-1,25 C3 (3) 

La norme E3 en fonction de C, dans les deux cas cites precedemment est 
represent&e dans la Fig. 3. 

Pondkation du wit&-e CHETAH C, 
Le critere C4 varie de 0 21 + co en passant par les points connus 30 et 110 et 

l’expression rattachee a ce critkre prend respectivement les valeurs de - 100, 
200,O et 100. 

Pour ce critere, la limite superieure + 03 a Qte fixee a 500. 
En effet, la limite reelle + cx ou une limite superieure & 500, aurait t&s forte- 

ment penalise la pond&ration de la plupart des produits connus dont les valeurs 
de C4 sont inferieures h 500. 

En consequence, tout produit ou reaction ayant un critere C3 > 500 sera par 
definition pris egal a 500 soit E4 = 200. 

La variation la plus representative de E4 en fonction de C, peut &tre exprimee 
par une equation du type 
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CRITERE 4 

Fig. 4. Variation du cridre E,. 

E,=exp (P,+P,/C,+P,.ln(C,)+Pq.Cq) (10) 

ou PI, PZ, P3 et P4 sont les parametres de l’equation. 
Pour kiter d’avoir un logarithme nul pour C4 = 0 et afin d’obtenir des valeurs 

negatives de E, pour 0~ C,c 30 on pose respectivement: Cq= C,+ ‘20 et 
E, = E* + 200. 

Les points connus de la courbe nous permettent de calculer les 4 parametres 
de la fonction (10) qui s’tkrit: 

EA=exp [3,96-2,398/(C,+10) +0,386.1n(Cq 

+lO) -7,34-10-4- (C,+lO)] -200 (11) 

Sa variation est representbe dans la Fig. 4. 

Expression du wit&e K 
L’utilisation de l’expression ( 1) necessite que toutes les valeurs de Ei soient 

positives, nous avons done pris comme origine z&o du vecteur K la valeur 
- 100 de Ei et K= 150 pour Ei = 200. 

AZ de l’expression (la) &ant &gale a 75. 
Dans ces conditions 1’Qqn. (1) exprimee dans la norme definie dans ce travail 

s’dcrit: 
150 i=n 

C 1 
l/2 K= (752*n)1/2 C (0,5Ei+50)” -100 

iEl 

Par d&inition nous avons done pris: 

Si K>, 0 le systeme est potentiellement dangereux. 

Si K-C 0 le systeme est sans danger. 

(12) 
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Le critbre K ne doit pas &re considere comme un cinquieme critere du pro- 
gramme, mais uniquement comme un outil de travail, facilitant la t&he de 
l’utilisateur, en particulier, dans l’etude comparative des systemes chimiques 
reactifs. 

3. Applications 

3.1 Etude de mhhnges binaires 

Nitrate d’ammonium (N&NO& 
Outre son importance dans l’industrie chimique des engrais, le nitrate d’am- 

monium est certainement le compose chimique responsable du plus grand 
nombre de victimes non intentionnelles. De ce fait, L. MEDARD [6], dans son 
remarquable ouvrage “Les explosifs occasionnels”, consacre trois chapitres h 
l’dtude de ce composd. En particulier, l’auteur signale: “il importe de faire une 
distinction entre le nitrate d’ammonium pur et le nitrate impur, parce que leurs 
proprietes explosives peuvent Btre t&s differentes, meme pour des teneurs tres 
faibles de certaines impuretes”. 

La reaction de decomposition du nitrate d’ammonium montre que ce com- 
pose est suroxygene; on concoit alors que la presence de matiere combustible 
meme inerte modifle considerablement son comportement. 

M&lunge de nitrate d’ammonium et d’hydrocarbures 
D&s 1924, il avait et6 signal6 que 1% de paraffine sensibilise de facon appre- 

ciable le nitrate d’ammonium. Ulterieurement, des etudes effect&es a la suite 
de divers accidents confirmerent que la presence d’hydrocarbure avait aug- 
mente les consequences resultantes. 

Le premier hydrocarbure envisage est l’eicosane, C20H42, ce qui correspond 
pratiquement a considerer un polymere (CH, ) n. En vue de verifier l’influence 
de la nature de l’hydrocarbure, le melange nitrate d’ammonium/benzene a ete 
Qtudik 

Aucune contrainte n’est imposee au programme dans le choix des produits 
form& lors de la reaction. 

Pour une composition suroxygenee contenant du carbone de l’hydrogene, de 
l’oxygene et de l’azote, les produits form& sont du dioxyde de carbone, de l’eau 
et de l’acide nitrique. Puis au fur et h mesure que la teneur en carbone et hy- 
drogene augmente, la quantite d’acide nitrique diminue. Si la teneur en oxy- 
gene est insuffisante pour oxyder completement le carbone et l’hydrogene, il 
appara’it d’abord du carbone libre enfln du methane. Le programme ne prend 
pas en compte les divers Bquilibres qui peuvent exister en fonction de la tem- 
perature atteinte par le systeme. 

En consequence, le schema reactionnel retenu correspond au degagement 
maximal d’energie. 



Fig. 5. Risque potentiel du melange NH,NO, + C20H42. 

Fig. 6. Risque potentiel du melange NH,NO,+ C&He. 

La courbe dans Fig. 5 represente la variation du critere K, tel qu’il a 4th defini 
au chapitre precedent, en fonction de la composition pond&ale du melange 
Qtudie. Le risque potentiel maximal apparait pour un melange contenant entre 
5 et 6% d’hydrocarbure. Ce resultat en parfait accord avec la valeur experi- 
mentale (5,6% ) correspond au melange explosif le plus puissant. 

Dans le cas du melange nitrate d’ammonium/benzene, pour lequel nous ne 
possedons pas de valeur experimentale, le maximum de la courbe se situe aux 
environs dune teneur de 7% en hydrocarbure (Fig. 6). 

Me’lange de nitrate d ‘ammonium et de cellulose 
Considerant d’une part que toute substance combustible sensibilise le ni- 

trate d’ammonium et d’autre part que son transport s’effectue parfois dans des 
emballages en papier, nous avons pens6 qu’il serait intkressant de soumettre 
aux calculs du programme CHETAH des melanges de nitrate d’ammonium et 
de cellulose. 

Comme precedemment, nous avons port4 la variation du critere K en fonc- 
tion de la composition pond&ale du melange 6tudie. La courbe representative 
est don&e sur la Fig. 7 sur laquelle on remarque que le risque potentiel maxi- 
mal se situe h une composition renfermant 15% de cellulose. 
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Fig. 7. Risque potentiel du mklange NH,N03 + C,H,,O,. 

M&lunge d’un hydrocarbure aliphatique ou aromatique avec divers compos& 
suroxyg&u% 

A titre de comparaison avec le nitrate d’ammonium nous avons Qtudie ?I 
l’aide du programme CHETAH, 1’6volution du risque potentiel que presentent 
les melanges dun hydrocarbure aliphatique ou aromatique l’acide nitrique pur, 
le peroxyde d’hydrogene pur et le perchlorate d’ammonium. En ce qui concerne 
ce dernier nous ne disposons pas de donnees thermodynamiques en phase ga- 
zeuse, ceci nous a conduit 21 considerer un melange equimoleculaire d’acide 
perchlorique et d’ammoniaque. 

Les courbes des Figs. 8 B 13 representent les variations du critkre K en fonc- 
tion de la composition des divers melanges. On remarque que toutes les courbes 
presentent un maximum t&s prononce pour de faibles concentrations en hy- 
drocarbure et que la zone de risque dleve recouvre des teneurs superieures ou 
&gales 2150% en composes oxyg&ks. 

3.2. Limite d’inflammabilitti 

Notions de limites d ‘inflammabilite’ 
Les limites d’inflammabilitd dans l’air, d’un gaz ou dune vapeur apportent 

une contribution importante P la prevention des risques professionnels. 
Actuellement, les don&es disponibles resultent dun schema experimental 



Fig. 8. Risque potentiel du m&nge HNOB I- C&H,,. 

Fig. 9. Risque potentiel du melange HN03 + C6H6. 
200. : : : : : : : : . ZrJOA : : : : : : ; : . 

x HP2 

Fig. 10. Risque potentiel du m&nge H,O, +Cz0H4+ 

Fig. 11. Risque potentiel du me’lange H,O, + C6H,. 



Fig. 12. Risque potentiel du melange HC101/NH3 + C,,H,,. 

Fig. 13. Risque potentiei du mdlange HCIOJNH, + CsHs. 

bien p&is [ 71. On admet communement comme limites conventionnelles les 
valeurs issues de la propagation ascendante dans un tube possedant un dia- 
metre au moins Bgal a 5 cm [ 61. 

Qu’en est-il des methodes d’estimation? 

11 n’existe pas de theorie satisfaisante pour relier les limites d’inflammabilite 
aux structures chimiques des composes Qtudies. En revanche, la regle de LE- 
CHATELIER et BOUDOUARD [8,9] constitue une des Fares possibilites 
d’estimation des limites inferieures d’inflammabilite. 

On peut admettre qu’il n’y a aucune justification pour distinguer un melange 
gazeux inflammable d’un melange explosif. En effet, dans leur intervalle d’in- 
flammabilite, la distinction entre la combustion et l’explosion ne peut pas Qtre 
faite: tous les melanges dont la composition se situe dans cette zone sont 
explosifs. 

Considerant que la finalite du programme CHETAH a pour objectif d’esti- 
mer les critbres caractdrisant le danger potentiel dun systeme chimique, il 
nous paraissait interessant de confronter les resultats de ce programme avec 
la notion d’inflammabilitk 
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Mode de calm1 et rkmltats 
L’estimation de la limite infkieure d’inflammabilitk s’effectue en faisant 

calculer par le programme les critbres de risque potentiel & diffdrentes concen- 
trations du compos6 &die dans l’air. 

11 a 6th indiqu6 pr&demment que le programme offre deux possibilit6s dans 
l’introduction des don&es. L’utilisateur peut: 
- Choisir la nature des produits form&, en respectant naturellement la sto- 
chiomktrie de la &action. 
- Laisser le programme dkerminer la nature des produits form& conduisant 
au dkgagement d’Qnergie maximale. Dans ce cas la reaction formulee peut dtre 
hypothhtique. 

La limite d’inflammabilith est une grandeur exphrimentale correspondant & 
une reaction parfaitement d&ermi&e. En conskquence, il s’avkre nkessaire 
de fixer la composition finale des produits de la &action. Le plus souvent, le 
problkme est ais6ment r&olu puisque 1’8tat initial correspond & un melange 
suroxygkk. On envisage done la formation d’eau et de dioxyde de carbone, 
l’azote se trouvant sous forme molkulaire. Cependant, pour des molkules tres 
riches en carbone ou caract&is&es par des limites infkrieures relativement Qle- 
v&es, les melanges sont sous oxyg&& et on doit alors tenir compte de la for- 
mation de monoxyde de carbone. 

Par exemple, dans le cas du n-heptane on traitera les quatre Equations sui- 
vantes (les pourcentages indiqu& avant chaque 6quation correspondent B la 
concentration du n-heptane en volume dans l'air ) . 

0,5% 

C,H16+41,79 02+157,2 Nz-+7 COZ+8 H,O+30,79 02+157,2 N, 

1% 

C,H16+20,79 02+78,21 N2+7 C02+8 H,O+9,79 02+78,21 Nz 

1,5% 

C7H16+13,79 0,+51,88 N2+7 C02+8 H,O+2,79 02+51,88Nz 

2% 

C,H16+10,29 0Z+38,71 N,+5,58 COZ+1,42 CO+8 H,O+38,71 Nz 

Etant don& le grand excks d’oxygkne present dans le mklange initial et dent 
une part importante se retrouve dans les produits de &action, on est conduit & 
d&inir un critkre K’ dans lequel le crithre 3 du programme CHETAH n’est pas 
pris en compte. La variation de K’ dans l’intervalle de concentration peut Qtre 
consid& linkaire et la limite inf&ieure d’inflammabilitb rkulte d’une simple 
interpolation pour dkerminer la concentration & la valeur de K’ = 0. 

Les Ssultats obtenus pour divers compos6s organiques figurent dans le Ta- 
bleau 1. 
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TABLEAU 2 

Limites infkieures d’inflammabiliti 

Composk valeurs 

mkthane 
Qthane 
Propane 
n-butane 
n-pentane 
n-h6xane 
n-heptane 
n-pent&e-l 
mkthanol 
ethanol 
propanol-1 
n-butanol-1 
ac&aldehyde 
oxyde de di&hyle 
a&tone 
oxyde de vinyle 
ben&ne 
ethyl benzene 
aniline 
di&hylamine 
tri&.hylamine 
acrylonitrile 
ethyl cyclohhxane 
mbthyl cyclohkxane 
chlorobenzkne 
chloro 2-propane 
chloro l-butane 
chloro 1 -propane 
chlorure de m&hyle 
chlorure de vinyle 
bromure de m&hyle 
bromure d’kthyle 
fluorure de vinyle 

expkimentales calculdes 

5.0 52 
3.0/2,9 390 
291 2,1 
1.8 196 
194 193 
1,2 191 
1,05/&O 0,96 
134 1-3 
6,7/W 64 
3,3 394 
2,3 2,3 
199 I,7 
430 39 
179 197 
296 236 
137 19 
133 193 
18 0,97 
1,3 173 
198 I,7 
192 190 
2,9/3,05 2.5 
1,15 0,89 
1,ll 0,99 
I,4 1,4/1,4 
2,5 23123 
V3 1,7/1,7 
2,4 293124 
7,5/W 6,7/7,0 
W/4,0 3,8/3,9 

10 t9 
67 t5 
395 3,7 

On remarque qu’il y a un accord satisfaisant entre les valeurs de la litterature 
et les valeurs calculees pour les molecules contenant du carbone, de l’hydro- 
gkne, l’oxygene et de l’azote. 

Lorsque la molkcule dtudiee contient un halogene, on doit prendre en con- 
sideration la nature de l’halogene dans la formulation de la &action. En effet, 
un compos6 fluore conduit B la formation d’acide fluorhydrique alors qu’avec 
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un compose chlorb il se forme un melange d’acide chlorhydrique et de chlore 
moleculaire. Un compos6 brome donne uniquement du brome moleculaire. 

La limite d’inflammabilitC n’a et6 calculke que pour un seul derive fluore, le 
fluorure de vinyle. Bien que la valeur obtenue soit proche de la valeur experi- 
mentale, il convient de confirmer la methode avec un plus grand nombre de 
molecules. I1 en est de m&me dans le cas des derives bromes. Cependant, les 
resultats relatifs aux bromures de methyle et d’ethyle apparaissent beaucoup 
trop faibles. Aucune justification satisfaisante n’a pu &re don&e a cette 
anomalie. 

En ce qui concerne chaque derive chlore, deux valeurs calculees figure dans 
le Tableau 2. 

La premiere correspond a une reaction conduisant 21 la formation de chlore 
molbculaire, la seconde a l’acide chlorhydrique. L’Bcart observe entre ces deux 
valeurs n’apparait pas significatif, sauf peut6tre pour le chlorure de methyle. 
Par ailleurs, l’accord avec les don&es experimentales est satisfaisant. 

Conclusion 

Nous avons pu montrer que l’utilisation des don&es thermodynamiques de 
systemes chimiques reactifs conduit B l’aide du programme CHETAH, a l’es- 
timation du risque potentiel presentee par de tels systemes. 

Dans le cas des melanges binaires ou ternaires, l’etude se trouve facilitee par 
l’introduction d’un critere unique. Cependant, ce nouveau critere ne se substi- 
tue pas aux quatre criteres fournis par le programme dont un examen attentif 
peut seul conduire l’operateur a des conclusions raisonnables et l’inciter a 
poursuivre Qventuellement 1’6tude B l’aide de tests experimentaux. 

En revanche, les limites inferieures d’inflammabilite dun grand nombre de 
composes organiques peuvent &re estimees par le calcul avec une limite de 
confiance t&s acceptable. La recherche en ce domaine devrait se poursuivre 
dune part dans l’etude des molecules contenant des h&roatomes (B, P, Si . ..) 
et d’autre part en vue de la prevision des limites superieures pour lesquelles les 
rksultats jusqu’ alors obtenus se r&&lent tres souvent aberrants. 
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