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ABSTRACT 

We have employed the criteria defined by the CHETAH (ASTM) program to predict 
the lower and the upper flammability limits of various organic compounds. The results 
obtained for molecules containing carbon, hydrogen, oxygen and nitrogen are, in most 
cases, in good agreement with experimental values. The difficulties encountered when the 
molecule contains a heteroatom can be overcome by knowledge of the stoichiometric 
conditions of the combustion reactions. 

RESUME 

L’utilisation des critPres fournis par le programme CHETAH (ASTM) a permis d’obte- 
nir une estimation des limites inferieures et supQrieures d’inflammabiht6 de divers com- 
posh organiques. Les r&hats obtenus pour les mol&ules contenant du carbone, de l’hy- 
drogi%ne, de l’oxygbne et de l’azote sont le plus souvent en bon accord avec les donndes 
explrimentales. Les difficult& rencontr&s dans le cas oh la mol&ule contient un h&&o- 
atome devraient dtre surmont6es par la connaissance de la stoichiom&rie des r&actions de 
combustion. 

INTRODUCTION 

Les limites d’inflammabilit6 dans I’air, d’un gaz ou d’une vapeur organique 
constituent de prkieuses informations dans la prkention des risques profes- 
sionnels. Actuellement, les donnees disponibles resultent d’un schema 
d’experimentation bien precis [ l] . On admet communement de prendre 
comme limites de travail ou limites conventionnelles ies valeurs issues de la 
propagation ascendante dans un tube de grand diambtre (au moins 5 cm) 
V-1 - 

Qu’en est-il des methodes d’estimation? 
En fait, il n’existe pas de theorie satisfaisante pour relier les limites 

d’inflammabilith aw structures chimiques des compos6s &udiCs. En 

revanche, la rggle d&j& fort ancienne de Le Chatelier et Boudouard [ 3,4] 
reste toujours d’actualite, bien que restreinte aux limites infkieures. 

Dans ce travail, nous avons tent6 d’utiliser les resultats fournis par un pro- 
gramme de calcul (programme CHETAH, mis au point par 1’ASTM [7] ), 
pour predire les limites infkieures et superieures d’inflammabilit6 d’un cer- 
tain nombre de composes. 
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LIMITES D’INFLAMMABILITE 

La definition de la notion de limites d’inflammabilite reste un probleme 
majeur dans la theorie de la combustion, et pour Lovachev [ 51, il n’existe 
pas de reponse universelle B la question fondamentale de l’extrapolation des 
r&ultats obtenus 5 partir des tubes standard aux grandes qua&it& de pro- 
duits confines ou non. De plus de nombreux paramGtres, tempkature, pres- 
sion, convection [ 6] jouent un role tres significatif dans les determinations. 

En consequence aucune preuve theorique n’existe pour montrer que les 
valeurs expkimentales des limites d’inflammabilite representent une propri- 
ete specifique des systemes 6tudies. On peut s’attendre B ce que des differ- 
ences importantes existent entre ces limites expkimentales et d’hypoth&i- 
ques limites fondamentales. 

En fait pour Medard [ 21 de telles valeurs absolues n’ont qu’une r&alit6 
douteuse. Dans un objectif de securite, il convient done de retenir les limites 
correspondant au plus large intel-valle d’inflammabilite donne par l’experi- 
ence. 

Par ailleurs, il n’y a aucune raison, pour des melanges gazeux, de distinguer 
ceux simplement inflammables de ceux explosifs. En effet dans leur inter- 
valle d’inflammabilite, la distinction entre la combustion et l’explosion ne 
peut Etre faite: tous les melanges dont la composition les situe dans cette 
zone sont explosifs. Or la finalite du programme CHETAH [ 71 est d’estimer, 
pour un corps ou une r&action, des criteres qui caracterisent le danger poten- 
tie1 du systeme en cause. 11 nous paraissait done particulierement interessant 
de confronter ce programme ala notion d’inflammabilite. 

MODALITES DE CALCUL 

Le programme CFETAH permet, a pa&r des donnees structurales [S] d’un 
compose chimique ou de chacun des constituants d’un melange reactionnel 
d’obtenir un certain nombre de grandeurs thermodynamiques qui vont gtre 
utilisees ult&ieurement pour definir quatre criteres caracterisant le danger 
potentiel. Avant toute conclusion, il est essentiel de prendre en consideration 
les quatre criteres dans leur ensemble. Cette consideration nous a conduit a 
definir un nouveau critere, G, resultant de ceux d&finis precedemment, puis 
de difinir sont intervalle de variation & l’existence de deux zones d’inflamma- 
bilite. 

De’finition des wit&es CHETAH 

Premier crite’re (C,) 
En considerant chaque element chimique du systeme reactionnel, le pro- 

gramme definit la nature des produits form& qui conduiraient a la liberation 
maximale d’energie thermique (AHd) qui represente la chaleur maximale de 
decomposition adiabatique. 

Second crite’re (G) 
11 est bask sur l’idge qu’un compose, qui renfenne suffisamment d’oxyggne 
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pour se transformer lui-meme en ses produits normaux d’oxydation, presente 
un plus grand danger potentiel qu’un compose qui n’en renferme pas assez. 
On compare alors la chaleur de combustion du produit dans un exces d’oxy- 
gene (A&) a la chaleur maximale de decomposition adiabatique (A&). 

fioisie’me crit&e (C,) 
Il est base sur le concept de bilan d’oxygene (OB) de Lothrop et Handrick 

[ 131. Pour un compose C,H,O,N,, la valeur OB est donnee par la relation 

C3 
1600 7 

ou M est la masse molaire du composC consid&& 

Quatritime wit&e (C,) 
Ce critsre est repSsent& par I’equation empirique 

c, = 10(AH,.J)2 M 
n 

ou n est le nombre d’atomes de la molecule. Dans le cas d’un-melange reac- 
tionnel, M represente le poids en grammes de la composition, et n le nombre 
de moles de constituants. Les valeurs numeriques des quatre criteres definis 
ci-dessus permettent alors de fixer trois zones de danger potentiel: faible, 
moyen, 61ev& (Tableau 1). 

Dkfinition du crite’re G 

Ce nouveau para.rnBtre va i%re la Ssultante des q&&e criteres cites prece- 
demment, mais il est essentiel de respecter le poids respectif de chacun d’eux 
dans le calcul de G. Une demarche analogue avait et& proposee par Treweek 
et al. [ 91 dans l’etude du danger potentiel des peroxydes, cependant l’auteur 
avait introduit, dans le &CL& le nombre de liaisons O-O. Compte-tenu de 
ces remarques, il devenait done necessaire d’effectuer une ponderation des 
criteres du programme CHETAH. 

Le crit&e 2 a & modifi& de facon & obtenir une reprbentation num&i- 

TABLEAU 1 

Definitions des zones de danger potential 

Faible Moyen ElevG 

Critike 1 a AHd > -0.3 -0.7 < A& < -0.3 &-J < -0.7 

CritQre 2 a A.&j > -0.3 -0.7 < md < -0.3 AH< -0.7 

mc --d>5 3<AHc -A&<5 AI&-AI&<3 

Critke 3 C3 > 160 ou C; < -240 -120 < C3 < -240 -120 < C3 < 80 
160 > C3 > 80 

Critke 4 c, < 30 110 > c4 > 30 c4 > 110 

6 Les grandeurs Bnergetiques sont exprimees en kcal g-‘. 
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I 

Fig. 1. Diagramme du critke 2. 

7 / 
/ 

I’ / I 
6 -FAME- 

./ 

O-2 -1.56 -113 -07 -04 -03 0 an,KCwg 

que et de plus on d&finit comme limite rGf&entielle thkorique, la valeur 10, 
au-dessus de laquelle chaque critke passe de la zone de “risque faible” a celle 
de “risque moyen”. En ce qui conceme le risque 2, la modification cit&e pr& 
ckdemment est effect&e de la faGon suivante. A partir du diagramme de la 
Fig. 1 on introduit une pseudo-distance prise sur la droite (D) ayant pour 
origine un point 0 tel que d(OB) = lO,OO, il vient alors: OC = 15,66. Tous 
les points repr&entatifs de Cz, situ& au-dessus de la droite (D) sont projet& 
parallBlement 5 l’axe des abscisses, et ceux situ& au-dessous, parallGlement 2 

TABLEAU 2 
Expressions des m-it&es pond&b Ef, 

Critk-es Risque potentiel 

El 

E2 

E3 

Faible Moyen ElevG 

- 
Cl x 100 

- 3 [(c&O;3)6 O,3] ?g! -7,85 x C1 + IO,42 

0<E2< 10 10 i E2 4 15,66 E2 15,66 l 

c,s 0 cs-300 cs-300 C3 - 3oc 

14 14 14 

c3 < 0 c3 450 + c3 450 + c3 + 450 

21 21 21 

El C4 
3 

c4 
15 + 830 

c4 
z+ 890 



365 

l’axe des ordonnees. On pose alors 

d(OM) = I?* 

Compte tenu de ce qui pr&Sde, les diff&entes expressions 
pond&& IZi r&,&ant des c&&es C, sont port&es dans le Tableau 
Nous avons pose 

G = ‘2 E; I” A 
1 1 i=l 

si on appelle 7 le nombre de wit&-es utilis& 

A = (100 q)-*” 

des critikes 
2. 

Dans la pr&ente etude, les valeurs attrib&es i 7 ont &6 respectivement de 
3 ou 4. Comme nous le verrons dans le chapitre suivant le critire E3 n’a pas 
6t6 pris en consideration dans certains processus de calcul. Enfin l’hypoth&e 
de travail utiliske pour l’ktude de la variation de G est la suivante: 

si G > 1 le syst6me &tudi& est potentiellement dangereux ou inflammable 
a I’air; 

si G < 1 le syst5me est sans danger ou ininflammable. 

RESULTATS 

Principes de calcul 

Bien que ce travail ne constitue qu’une Qtude pr&minaire relative h l’esti- 
mation des limites d’inflammabilite nous avons applique les calculs h un 
ensemble de composk organiques comprenant des alcanes, des alcools link- 
aires;l’acktyl&ne, l’hydrogene, la pyridine, l’oxysulfure de carbone et le chlo- 
rure de vinyle. Les valeurs expkimentales des limites d’inflammabilite de 
ces divers composk sont issues des r&fs. 2 et 10. 

Compte tenu des incertitudes likes aux valeurs experimentales, nous avons 
utili& une composition volumique de I’air approximative a savoir: 21% 
d’oxygke, 79% d’azote. 

Par ailleurs, le programme CHETAH nous a permis deux approches pour 
6tudier les rkactions d’inflammation. D’une part, il peut lui-m6me determi- 
ner les prod&s de d&composition: la fonction de choix est alors la maxi- 
misation de l’enthalpie de dkomposition. D’autre part, une reaction speci- 
fique peut 6tre programm6e par l’utilisateur. Cette demiere possibilite a et6 
retenue dans les calculs effectuks sur les alcanes, les alcools et la pyridine. La 
stoichiom&ie des r&actions d’inflammation est alors d&finie en respectant 
les regles Qtablies par Medard [ 21 pour l’&ude des m&mges explosifs 
gazeux. L’auteur, apr& avoir reprkent6e le m&nge rkactionnel sous la 
forme d’une molkcule hypothktique C,H,O,N,, considke les trois cas sui- 
VZUltS. 

(1) c2 > 2a + b/2, m&mges sur-oxyg&ds L’oxydation compl6te conduit B 
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la formation de dioxyde de carbone et d’eau, I’oxygike et l’azote se retrou- 
vant sous forme mol&ulaire. On nhglige la formation de monoxyde d’azote 
qui n’apparait en qua&it& significative qu’8 haute tempkratwe. 

(2) a < c < 2a + b/2. On a d’abord formation du monoxyde de carbone 
puis d’eau et enfin de dioxyde de carbone si l’oxygke n’a pas elk totalement 
consommC. 

(3) c < a, melanges sous-oxygkes Deux cas sont B envisager 

a --c> b/4 

On a formation de monoxyde de carbone, de carbone, d’hydrogke et 
d’azote moleculaires. 

a -c << b/4 

Comme precedemment on retrouve du monoxyde de carbone, de l’hydro- 
gene et de l’azote moleculaires, mais le carbone est converti en m&hane. 

Lomque la molkule etudiee renferme un h&?&o-618ment autre que I’azote, 
il conviendrait de conna?tre les 6quations de combustion en fonction de la 
composition du melange initial. Les dkterminations expkimentales sur des 
echantillons type, suivies de l’analyse des produits form& apporteraient alors 
les donnkes nkessaires ?I l’estimation des limites d’inflammabilitk. 

11 est bien connu, par exemple que la combustion d’un compo& fluore de 
formule generale C,HbO,NdF, conduit a la formation de t&rafluorure de car- 
bone en quantite variable selon la valeur du rapport e/b du nombre d’atomes 
d’hydrogke sur le nombre d’atomes de fluor. Dans le cas des composk 
chlorkk ou brom& la situation est aussi complexe puisqu’il se forme simulta- 
nement et 15 encore en quantitk variables, l’hydracide et l’halogke libre 
correspondant. Des difficult& analogues se rencontrent lors de la combus- 
tion de substances contenant du bore, du silicium, du phosphore . . . pour 
lesquels les produits d’oxydation sont multiples. 

Limites infe’rieures 

Pour le calcul des limites inferieures, le critke E, n’a pas Qt.& pris en con- 
sideration pour le calcul de G. En effet, le bilan d’oxygke d’un produit quel- 
conque ne peut gtre supkieure & 100, en conskquence, les bomes +80 et 
+ 160 (Tableau 1) obtenues par extrapolation i partir des valeurs expkimen- 
tales, et qui servaient h definir les zones de risques potentiels, doivent i?tre 
reconsiderees. 

Les &sukats des limites d’inflammabilite dans l’air, ca.lcul&s et exp&i- 
mentales, sont port& dans le Tableau 3. Les donrkes des deuxi5me et troisi- 
eme colonnes correspondent respectivement aux deux modes de calcul sui- 
vant: 

mode 1, choix des produits de rkaction par le programme, et non utilisa- 
tion de critere ES; 

mode 2, choix des produits de r&action par l’utihsateur, et, non utilisation 
du critere Ea. 

Pour les alcanes et les alcools, on remarque un bon accord entre les valeurs 
exp&imentales et calculges quelque soit le mode utilis& De plus on.retrouve 
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TABLEAU 3 

Limites inf&ieures d’inflammabilit6 dans l’air 

Compos& 

Methane l&hane 

Propane 
Butane 
Pentane 
Hexane 
MBthanol Ethanol 

n-Propanol 
PropSne-ol-3 

Acityli%e 
Pyridine 
Chlorure de vinyle 
Oxysulfure de carbone 
HydrogGne 

Valeur 
exp. 

510 
3,o 
292 
18 
1.4 
192 

697 
393 
2.3 
2,5 

390 
18 
3 96 

12,0 
49 

Valeurs calcul&s 

Mode 1 Mode 2 Mode 3 

593 595 598 
3,2 3,3 38 
282 2,3 28 
198 198 2,2 
;:t 1,5 290 

193 1,5 

69 6,7 5,5 
396 397 395 
2,5 236 296 
2,5 283 2,7 

3,2 398 493 
1,7 196 193 
490 4,2 226 
7,2 994 48 

15,o 15,6 693 

bien l’evolution en fonction de la longueur de la chake carbon&e. Les Qcarts 
observk rkultent souvent d’incertitudi sur les valeurs expkimentales. Par 
exemple, pour le m&thanol, Sax [ 111 indique une valeur de la limite infki- 
eure d’inflammabilitk de 7,3% et Medard [ 21 de 6,7%. De mgme pour l’oxy- 
sulfure de carbone, Sax [ 111 et Medard [ 21 mentionnent 12% et Muir [ 101 
propose 9%. Quant 2 l’hydrogke, la valeur de 4% n’est valable que dans le 
cas de la propagation ascendante et Medard [ 21 considire qu’une combus- 
tion compGte nkessite au moins 10% dans l’air. 

Les resultats port&s dans la colonne mode 3 (Tableau 3) ont Gt& obtenus 
en utilisant un parar&tre E’ 3. Ce pa.ram&re rksulte de la prise en considka- 
tion, dans le calcul du bilan l’oxyghne, uniquement de l’oxyggne Cventuelle- 
ment contenue dans la molicule &udiCe. On remarque une dispersion sensi- 
blement plus elev&e des r&ultats par rapport 5 ceux obtenus par les deux 
autres modes de calcul. 

On notera que dans un grand nombre des mokules &udiGes (Tableau 3), 
la limite infk-ieure experimentale est plus petite que celle calculke selon le 
mode 1, elle-meme infkieure A celle calcul~e selon le mode 2. 

11 semble que deux explications peuvent Gtre awn&es pour justifier ces 
observations. Le melange rkactionnel est sur-oxygen6 et pour cette raison 
nous n’avons pas introduit dans les calculs les valeurs du bilan d’oxygke 
(modes 1 et 2). De ce fait on ne tient pas compte, de son influence rbelle qui 
serait d’augmenter la limite d’inflammabiliG. 

La diffkence observGe entre les valeurs fournies par les deux modes de cal- 
cul provient du fait que dans le mode 1 oh le calculateur optimise l’enthalpie 
de d&composition, l’oxygke en exck est cornbinGe avec I’hydrogke et 
I’azote pour former de l’acide nitrique; en revanche dans le mode 2, l’oxy- 
gbne est 1ais.s~ ?i I’Btat mokkulaire. 
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Limites supe’rieures 

Pour l’estimation des limites supkieures d’inflammabilit6, nous avons mis 
en oeuvre quatre modes de calcul distincts. Les trois premiers sont ceux utili- 
s&s au paragraphe precedent pour les limites infkieures. Le mode 4 reprend 
le principe du mode 2 auquel se rajoute le paramGtre Eg qui r6sult.e d’une 
modification du bilan d’oxyggne. 

Pour E;‘, on calcule le bilan en oxyg6ne comme pour ES, mais on ne fait 
pas intervenir l’azote de l’air. L’examen des rCsultats obtenus (Tableau 4) 
permet les observations suivantes: 

le processus de calcul du mode 1 se r&Gle totalement inoperant. Les pro- 
duits de combustion choisis par le programme diffkent trop de la composi- 
tion, reelle. Par exemple le monoxyde de carbone ne figure jamais dans les 
produits formr%; 

en revanche les trois autres modes, ayant en commun le choix des produits 
de combustion par l’utilisateur, sont plus performant; 

le mode 2 tend A sous estimer Ggkement la valeur de la limite supkieure; 
le mode 3 conduit & une correlation satisfaisante, cependant l’utilisation 

du paranGtre EL r&ultant du bilan en oxygke du produit pur n’est pas 
scientifiquement justifiable; 

dans le mode 4 nous avons pria en compte le bilan en oxygke du m&lange 
reactionnel. Il semble logique dans le calcul de El de ne pas considker 
l’azote mol&ulaire de l’air, si on admet que ce compose n’intetient pas dans 
la reaction. 

TABLEAU 4 

Limites supkieures d’inflammabilit& dans I’air 

Composk Valeurs ValeurscalculGes 
=P. 

Model Mode2 Mode3 Mode4 

Methane Methane 15,0 50,o 16,5 15.3 22.8 
12,6 40,o ll,o 9,4 16,9 

Propane 2: 350 8,s 731 11,8 

Butane 
7;8 

33,0 6,7 52 9,6 
Pentane 29,0 594 313 3,3 

Hexane 7,4 26,O 535 Cl.0 735 

Mbthanol Ethanol 36,0 95,0 26,5 33,4 36,3 
19.0 66,6 13,6 14,8 20,5 

nPropano1 14,0 49,0 996 933 14,l 

PropCne-01-3 18,O 66,6 12,3 12,9 20,o 

A&tyke 85,0 100 100 100 100 

Pyridine 12,5 100 lo-15 10-15 28 
Chloruredevinyle 30,o 100 30,o 30,o 
Oxysulfuredecarbone 30,O 54,0 38.0 50,o 

Hydrogane 75,0 90,o 81,0 91,0 75,0 



CONCLUSION 

L’importance capitale des limites d’inflammabilitC dans la pr&ention des 
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risques d’explosion qous a incite 5 rechercher un modele theorique permet- 
tant de les estimer. Le programme de calcul CHETAH apporte une contribu- 
tion & la rhsolution de ce probl&me. Il subsiste cependant encore des difficul- 
t&, particuli&ement pour l’estimation des limites superieures. 

Dans le cas oh la molecule etudiee renferme des heI&-o-atomes la connais- 
sance exacte des produits de combustion form& permet d’esperer un resultat 
correct. Il serait souhaitable de disposer pour tous les types des molecules, 
des regles analogues & celles etablies par Medard [ 21 pour les composes ren- 
fern-rant du carbone, de l’hydrogene, de l’oxygene et de I’azote. 

Par ailleurs, le programme “CHETAH” utilise uniquement Bquilibre ther- 
modynamique des equations rCactionnelles et ignorela notion d’imbrfile, or, 
MaEek [ 121 a montre que l’exploitation des donnees experimentales des 
limites superieures d’inflammabilite necessite de prendre en consideration la 
notion de reaction incomplete. 
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