L ’Emballement Thermique des
Reéactions Chimiques

Me¢canismes et consequences du phénomene
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1.1- Importance du phénomene (1/2)

 Emballement des réactions chimiques :
— phénomene typique des réactions exothermiques
— caracterisées par un autoéchauffemnt

— ¢évolution explosive possible (augmentation brutale de
la pression)

— cause fréquente d ’accidents graves :

* pertes de confinement : ouverture d ’évents, de
soupape, arrachement de toits de réservoirs, de
couvercles de réacteur,...

» destruction de 1 appareillage, perte du contenu et
projection de débris (parfois a plus d 1 km)

 exemples célebres : Bhopal et Seveso

« Batteries lithium 10n



1.1- Importance du phénomene

* Phénomene mal connu, souvent difficile a expliquer a
posteriori
« Détermination de la potentialité d *occurrence difficile :
— possibilités réactionnelles trés nombreuses
— scheémas cinétiques toujours tres specifiques
e Phénomene peu ¢tudié :
— nombre d ’¢tudes restreint
— manque de recherche fondamentale
— Intérét accru li¢ aux batteries L1 ion



1.2- Le mécanisme de | ’emballement

» Cause fondamentale : déséquilibre entre la puissance
libéree par les réactions dans le systéme et la vitesse de
transfert de chaleur vers 1 ’extérieur.

= augmentation de température
—> accéleration de la vitesse de réaction
= accéleration de | augmentation de température

augmentation simultanée de la pression si le systéme est fermé
* par augmentation de la tension de vapeur
* par génération de substances gazeuses

= explosion, dite « explosion thermique »
« Ce mecanisme a fait 1 objet d *études théoriques qui ont

permis 1 ’¢tablissement de criteres d *occurrence dans des
conditions 1déalisées



Pression de vapeur saturante de l'eau

Source: MIST
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1.3- Caracteristiques des reactions exothermiques

* L ’emballement réactionnel est conditionn¢ dans la pratique
industrielle par le caractere exothermique des réactions. Si

celles-c1 libérent :

— moins de 100 kJ/kg
— plus de 2000 kJ/kg

— de 300 a 2000 kJ/kg

pas de danger
risque trop €leve pour utiliser
une installation classique

les risques li€s a un possible
emballement meritent d ’etre
soigneusement ¢values



1.3- Caracteristiques des reactions exothermiques

 Caractéristiques importantes du point de vue « sécurite » :

— Caracteristiques stoechiométriques :
e schéma réactionnel
e variation du nombre de moles, quantité de gaz générce
» nombre et nature des phases en présence

— Caractéristiques thermodynamiques
« ¢énergie de réaction, ¢échauffement adiabatique
e pression apres réaction

— Caractéristiques cinétiques
* vitesse de réaction : constante de vitesse, énergie d ’activation,
ordre des réactions
vitesse de génération de chaleur
température de décomposition
temps d ’induction adiabatique
vitesse d ’accroissement de la pression



1.3- Caracteristiques des reactions exothermiques

Les caractéristiques stoechiometriques, thermodynamiques
peuvent €tre calculees avec precision

Les caractéristiques cinétiques doivent etre évaluées
expérimentalement

L ’1dentification du schéma réactionnel pouvant conduire a
1 ’explosion est delicate. Deux types de réactions peuvent
conduire a 1 ’emballement :

— reéactions primaires (souhaitées)

— reéactions secondaires (non voulues) :
La perte de contrdle d “une réaction primaire peut entrainer
une réaction secondaire et conduire ainsi a 1 *explosion
thermique en plusieurs étapes



1.4- Caracteristiques du systeme de refroidissement

 Information primordiale pour €évaluer les risques

 (Caractéristiques a prendre en compte :
— Propriétés physico-chimiques du milieu réactionnel
— Caracteristiques physiques du fluide de refroidissement
(température, pression, débit, viscosite, ...)
— Meécanisme du transfert thermique (conduction, convection,
radiation)

— Coefficient d *échange de chaleur et parametres qui peuvent
1 *influencer

— Surface d ’échange

— En cas de refroidissement naturel : tenir compte des conditions
climatiques, méme extrémes (conditions tres accidentogenes).



1.5- Le déclenchement de 1 *explosion thermique

* En regle genérale, le déséquilibre entre la puissance
thermique de la réaction et le refroidissement peut provenir
de n “tmporte quelle perturbation affectant :

— la cinetique reéactionnelle
— le systéme d évacuation de chaleur

» Exemples de facteurs touchant la cinétique réactionnelle :
— concentration trop €levee en réactif(s)
— concentration trop ¢levée en catalyseur ou initiateur

— accumulation de réactif, par exemple dans une phase non miscible
avec le milieu réactionnel

— présence accidentelle d “un catalyseur (acide, base, oxydes, ...) ou
d ’un réactif (eau, air, fluide thermique, ...)

— Température initiale trop élevée ou trop basse



1.5- Le déclenchement de 1 *explosion thermique

« Exemples de facteurs influencant le systeme de
refroidissement :

disponibilité faible ou nulle de fluide de refroidissement
temperature inadaptée du fluide de refroidissement

réduction de la surface d *échange : présence de poches de gaz ou
de vapeur, remplissage insuffisant, ...

changement d ’échelle (par exemple : passage de 1 ’e€chelle pilote a
1 ’¢chelle industrielle, augmentation de la capacité) avec
modification du rapport surface/volume

apport accidentel de chaleur (vapeur, chauffage €lectrique, ...)

réduction du coefficient de transfert : mauvaise agitation,
augmentation de la viscositeé, encrassement des surfaces
d ’e¢change, passage de 1 *¢bullition nucléée a 1 *€bullition en film,



1.6- Controle de 1 ’emballement et mitigation

* Si1’emballement ne peut €tre €vite 1l peut etre possible de
1 arréter ou de limiter ses conséquences

» Arréter 1 ’emballement (méthode la plus souhaitable) :

— Par refroidissement rapide :
 Par injection directe d ’un fluide froid (quenching).
L augmentation de pression peut compromettre ce systeme
* Par transfert vers un systeme froid de grande capacite
thermique (plus efficace parce que libére de la pression)
— Par inhibition chimique : empoisonnement ou destruction du
catalyseur, changement de pH, ... Tres efficace quand elle peut
etre appliquée, cette méthode peut également etre compromise par

1 ’augmentation de pression dans le réacteur consécutive a
1 ’emballement.



1.6- Controle de 1 ’emballement et mitigation

« Limitation des conséquences : par utilisation d ’évents

— Les effluents doivent €tre récupérés dans un réservoir de taille
adéquate (catch-pot) pour limiter les risques de pollution ou
d ’incendie.

— Le dimensionnement des soupapes ou disques de rupture peut tre
effectué suivant différentes méthodes, mais des mesures
experimentales doivent étre réalisees

— L ’utilisation d ’évents n ’est pas toujours possible : si la réaction

est trop violente, la taille de 1 ’évent nécessaire peut étre supéricure
a celle de 1 appareillage...



INCENDIES ET EXPLOSIONS
* Explosion = Libération brusque d’energie

— Caractérisee par :

« La quantité d’énergie libérée en Joule (J), en kWhr,
en kg d'explosif telle TNT...

* La durée, us, ms, s, hr
e La vitesse de libération en W.



INCENDIES ET EXPLOSIONS

 Libération d’énergie par combustion

« Effets mécaniques:
— Surpression DP
— Dépression
— Vitesse de changement de pression, dP
dt
« Effets thermiques :

— Augmentation de tempeérature
— Puissance radiative



L'incendie et le triangle du feu

Triangle du feu




L’hexagone de I'explosion

Pour qu’il se produise une explosion des conditions
supplémentaires sont requises

Produits

‘ e combustibles

Produits Domaine

en suspension d'explosivité
(gaz, aérolsols,
poussiéres)
Source J F Comburant

d'inflammation

(oxygéne de I"air)

Confinement

Hexagone de "explosion



Combustion du gaz naturel

« Gaz naturel + Air
« Reéaction principale
- CH,+ 20,2 CO, +2 H,0
— L'oxygene est I'oxydant : les atomes
d’'oxygene acceptent des électrons

— Le carbone et I'hydrogene du methane sont
des réducteurs : leurs atomes cedent des
électrons.

« Cette réaction libere une grande quantité
d’energie: Pouvoir calorifique inférieur: 50 MJ/kg
ou 36 MJ/m3 de méthane.



Loi des gaz parfaits

e PV=nRT
— P pression
—V volume
— R constante

— T temperature absolue en K
« T(K)=1(°C) + 273,15



Temperature adiabatique de
combustion

 Température d’'une flamme lors d’une
combustion sans echange( perte) de
chaleur avec le milieu ambiant.

 Pour le méthane en combustion sans
exces dair T_,= 2342 K ou 2069 °C

« Si la température absolue est multipliee
par 6, il en est de méme du volume



GENERALISATION DE LA COMBUSTION

* Reéaction entre un réducteur et un oxydant

 Réducteurs

Combustible, gazeux, liquide ou solide
Métaux (sodium, lithium, zinc, aluminium, fer, nickel , magnésium etc...

Hydrure (hydrogene+ métal) et composés de I'hydrogene (ammoniac,
sulfure d’hydrogéne, phosphine, arsine... )

Matiéres organiques (bois, graisses, sucre, farines, amidon, céréales)
Etc...

* Oxydants

Air

Air enrichi en oxygene

Oxygéne gazeux (1,3 kg/m?3 ou liquide 1100 kg/m?3)

Eau oxygenée (H,0.,)

Oxydes d'azote (NO, NO,, N,O) et dérivés

Sels oxygénés et persels (hypochlorites , chlorates, perchlorates...)
Halogénes (chlore...)

Peroxydes organiques

Etc...

N



Omniprésence des
combustibles et des comburants

 Combustibles souvent insoupgonnes
— Lithium des batteries
— Poudres de métaux
— Produits alimentaires finement divises, sucre farine,
amidon
 Comburants souvent insoupgconnées
— Oxygene médical notamment en milieu hospitalier

— Protoxyde d’azote a usage médical mais aussi dans
la créme « chantilly »

— Eau oxygeénee



Vitesse des reactions chimiques

« Réaction: A+B—->C
* Vitesse de la réaction:

— Exemple d’'équation de vitesse, r exprimée en masse
transformée par unité de temps et de volume :
» T température absolue T( K )=1t(°C) +273,15
* r=kxexp(-E/RT) x C, x Cg
« La vitesse de réaction augmente lorsque les concentrations
augmentent
 r est une fonction exponentielle de la température
* In( r) est une fonction linéaire de 1/T

— En premiere approximation lorsque la température augmente
d’'une quantité constante, la vitesse est multipliée par un facteur
constant, par exemple d'un facteur 3 pour 10 degrés.



COMBUSTION - DEFLAGRATION-
DETONATION

Le meélange combustible/carburant a tempeérature
ambiante ne reagit pas

Localement, une source d’énergie I'échauffe (étincelle,
surface chaude etc...)

Au voisinage de la source, tres rapidement la
combustion se produit portant les gaz a haute
tempeérature (800 a 2000°C) (Flamme)

De proche en proche les gaz chauds echauffent les
zones voisines et la combustion se propage — Front de
flamme.

Le mécanisme d’échauffement détermine la vitesse de
propagation



Mecanisme de la déflagration

Tube Zone de réaction Onde de choc
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Déroulement d’une explosion accidentelle de gaz




Déflagration

La source d’inflammation est de faible énergie (quelques mlJ)

Echauffement des gaz frais par transfert de chaleur et de
matiere depuis le front de flamme

Transfert en régime laminaire ou turbulent dont dépend la
vitesse de propagation

Le front de flamme se déplace a vitesse subsonique. Les gaz
frais sont compressés par 1’expansion du volume (effet piston).
Il en résulte donc une augmentation continue de la surpression

Accélération du front de flamme sensible aux obstacles et
confinements qui accroissent la turbulence

Eventuellement transition déflagration/ détonation



Ecoulement laminaire et
turbulent




Energies d’'inflammation

Caracteristiques d’inflammation de I’hydrogene et du propane

Proprictés Unités Hvdrogene Propane
Domaine d inflammabilité dans "air 2% vol 4-75 2.1 -9.5
Energic minimale d’inflammation mJ 0.02 0,26
Température d’auto-inflammation °K 858 760
Vitesse de combustion dans 1"air (& Pam et T amn ) /s 265-325 30-40
Energie d explosion a TNT/g produit 24 10
ke INT/em’ caz (a PE) 2,02 20,3

source : Commission of the European Communities and the Government of Québec, novembre 1993




L’électricite statique: source
d’inflammation

Omniprésente: échange d’électrons entre
matieres différentes

Les charges s’accumulent sur les matieres
Isolantes ou non connectées a la terre

Forte influence de 'humidité de l'air

Concerne les corps solides; frottement entre
corps ou separation de corps collés,

Les liguides en mouvement surtout non-polaires
Les systemes multiphasiques



Decharge électrostatique

R
R
Ide U, Rf ——C p
-T b
] ldc
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schéma électrique équivalent

C et R representent
la capacite et |la résistance
électrique du corps humain

R représente la résistance de
fuite de cette capacité



Decharge électrostatique
« Energie: W=0,5 C V2

Cibjet W |:.'-'i:|'- C | Potentiel U | Energie W
charge | (pF) | (kW) (ml))
Bride | 10 | 10 0.5
Petit recipient 50 g 2

(50 litres)

Personne 150 12 11

Fot metallique 200 20 40

(200 litres)

Valeurs type de I'énergie des décharges étincelles



Electricite statique Mesures de sécurite

« Mise a la terre de toutes les masses metalliques,
reservoirs de liquides inflammables etc...y compris les
iInstruments utilisés de fagcon temporaire (pour la prise
d'échantillons par ex.)

» Eviter les vitesses relatives importantes

* Ne pas intervenir immédiatement sur un appareil
susceptible d’avoir accumuler des charges, par ex.
reservoir recemment rempli d’'un liquide inflammable et
iIsolant electrique (essence, solvant etc..)

* Ne pas remplir une citerne en pluie mais par le fond

« Attention au CO2 d’inertage d’atmospheres explosibles,
Il doit étre exempt de cristaux



Principales mesures pour prévenir les risques d’'incendie

ou d’explosion lies a I'électricité statique

Environnement de travail et équipements

. Dans une atmosphére explosive, augmenter le débit ou I'efficacité de la ventilation afin que la concentration air-
gaz ou air-poussiéres n’atteigne en aucun cas la limite d’explosivité

. Humidifier 'atmosphére

. Eviter les sols et les revétements de sols non conducteurs

. Rendre équipotentiels et mettre a la terre tous les éléments conducteurs
. Utiliser des éliminateurs inductifs ou électriques

. Utiliser du matériel ou des équipements antistatiques

Habillement du personnel
. Utiliser des chaussures ou des vétements antistatiques

Produits chimiques utilisés

. Par exemple, remplacer un solvant inflammable par un solvant ininflammable ou possédant un point d'éclair plus
élevé

. Ajouter a certains liquides inflammables des produits antistatiques pour diminuer leur résistivité trop importante

Moyens de production et de manutention

. Remplacer des éléments isolants par des éléments conducteurs au sens électrostatique

. Travailler en enceinte fermée et atmosphére inerte (sous azote)

. Limiter si possible la vitesse d’écoulement des liquides et des matiéres pulvérulentes en augmentant la section
des canalisations qui seront réalisées sans coudes brusques ni saillies internes superflues

. Limiter la hauteur de la chute dans 'alimentation gravitaire

. Limiter la pression et les frottements sur les guides et les rouleaux d’entrainement qui seront Iégérement dépolis
(textiles, papiers)
. Utiliser des bandes transporteuses, courroies et tuyaux réalisés avec des matériaux conducteurs



(Gaz combustible mélangé a de 'air en
proportion généralement un peu
supérieure a la stoechiomeétrie.

Vitesse maximum de combustion
laminaire Su

(m/s)
(-)

Hydrogeéne 5
Méthane 45
Ethane 0.53
Propane 0,52

Butane 0.5
Pentane 0,52
Hexane 0,52
Heptane 0,52
Acétyléne 1.58
Ethyléne 0.83
Propyléne 0.66
Butyléne 0.57
Benzene 0.62
Cyclohexane 0.52
Ammoniach 0.07




Detonation dans les gaz

Amorgage par un apport d’€nergie important.
L’expansion des gaz brilés comprime les gaz frais.

Par compression adiabatique la température des gaz
comprimes atteint la température d’autoinflammation

La vitesse du front de flamme est supersonique ( vitesse du
son dans les gaz chauds augmentee de la vitesse de
deéplacement des gaz). Les flammes accompagnent donc la
surpression . Il y a formation d’une onde de choc.

vitesse de propagation des flammes supersonique, de 1’ordre
de 1000 a 2000 m/s.( pour I’hydrogene parfois > 3000m/s)



Limites d’'inflammabillité / explosivite

Temperatura

200

20

0% Air

100%

0%

L=E

iLIE LSE;

(0S9uK)

.

100 % de vapeur

Fression
(mmHg)
A
LIE LSE
1000 |-
LiLE LSE]
760 | ——

“ariation de la LIE et L=E en fonction de la température et de la pression



Domaine d’inflammabilité des vapeurs
emises par un liquide inflammable

Température
&
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Substance
Acétone
Acetylene
Benzéne
Butane
Ethanal
Ethylbenzéne
Ethyléne
Diethylather
Diesel
Gazale
Gaz naturel

Hexane

Limites d’explosivité

LIE
3%
2.5%
1.2%
1.8%
3%
1.0%
27%
1.9%
0.6%
1.4%
5%
1.1%

LSE
13%
82%
7.8%
8.4%
19%
7.1%
36 %
36 %
7.5%
7 B%
15%
7.5%

Substance
Heptane
Hydrogene
Sulfure dhydrogéne
Keraséne
Methane
Cetane
Fentane
Fropane
Fropyléne
styrene
Toluéne

#ylene

LIE
1.05%
4.1%
4.3%
0.6%
5.0%
1%
1.5%
21%
2.0%
1.1%
1.2%
1.0%

LSE
B.7 %
74.8%
46%
4.9%
15%
7
7.8%
9.5%
11.1%
B.1%
7%
7.0%



Limites d’explosivite

LIMITES D'INFLAMMABILITE DE CERTAINS COMBUSTIBLES
EN MELANGE AVEC L'AIR, A TEMPERATURE ET PRESSION NORMALES

Combustible (en % du anllmne total) | (en % du \{g]umc total)

Hydrogéne H, 4 74,5
Méthane CH, 5 15
Ethane C,H, 3 12,5
Propane C;Hg 2,25 94
n-butane C,H, 1,7 85
n-hexane CeH,, 1,20 7
n-octane CsH, s 1 6
n-décane C,oH2, 0,75 54
Ethyléne C,H, 3,1 32
Acétyléne C,H, 2,5 (81)(100)
Benzéne CsHg 1.4 7.1
Ethanol C,H,OH 33 19
Ether éthylique C,H OC,H; 1,8 36,5
Oxyde de carbone CO 12,5 74

Nota. — Ces limites ont été mesurées dans des tubes de diamétre supérieur ou égal @ 50 mm, en propagation

ascendante.

(document IFP)




Point éclair

Température minimale a laquelle un liquide

donne des vapeurs en quantité suffisante pour
atteindre la LIE.
Meéthode de mesure en coupelle onverte ou fermeée.

Classement des produits
Extréemement inflammables < 0°C

0°C < Facilement inflammables < 21°C
21°C < Inflammables < 55°C


http://membres.lycos.fr/jjww/glossecu.htm

Limites d'explosivite et point
d'eclair

Temperature Point d'eclair TAl LIE en 5% LSE &n %
Produit d'ebullition en "C en “C en " Edna:gl#;-lf Edna;gl'#g:'f
Acétate d'éthyle » 77 -4 425 2 11,5
Acétone ¥ 56 - 20 465 26 13
Methylethylcétone ¥ 80 -9 404 14a93°C 11,4a83°C
Alcool éthylique » 78 12 363 3.3 19
Ethylglycol , 135 43 235 1,7493°C 15,6493°C
Ethyléne-glycol » 197 111 398 32 28
nHexane ' 69 .22 223 1.2 7.4
Alcool méthylique 3 64 1 385 6,7 36
Méthylisobutylcétone ) 118 16 448 1,2493°C g393°C
Alcool isopropylique  » 83 11 395 2 12
Toluéne ¥} 111 <} 480 1,2 I




CLP

=~
Critéres de classification )
des liquides et vapeurs inflammables © Kaptitude.com
Teb < 35°C Catégorie 1
Danger
Reglement Juides et vapeurs extrémement inflammalbles
CLF F -
Teb > 35°C Catégorie 2
Dangar
LII]I_.III_'.h_‘"j. et 'h'-'jF!:LIF"j. fﬂ{l:'EFTH_"ﬂt |n|"|:| mmablies
Teb < 35°C
Extrémement
Directives inflammahle
du systéme F+:iR12
préexistant Teb > 35°C
Facilement inflammakble
F:R11
Point éclair | ’
\ {*C}) 0 21 23 55 60




CLP

Classification Etiquetage Criteres de classification

Liquide inflammable
Catégorie 1 Point d"éclair < 23°C

H224 - liquide et
vapeurs extremement
inflammables

Liquide inflammable
Catégorie 2 Point d"éclair < 23°C

H225 : liquide et vapeurs Danger Température d'ébullition > 35°C
trés inflammables H225

Liquide inflammable
Catégorie 3
23°C < Point d'éclair £ 60°C

H226 - I]liquide etluapeurs. Attention
inflammables H226

Danger Température d’ébullition < 35°C
H224

A noter, les gazoles, carburants diesel et huiles de chauffage légéres dont
le point d’éclair est compris entre 55° C et 75° C peuvent étre considérés
comme relevant de la catégorie 3.



Elements d'etiquetage pour les

liguides inflammables

Classification

['.ll-:':'._g.l.-iu_' |

{a I-:'-l'.,gu wie 2

IZ'.'.I-!:'li_;.:-i.,' :

Fictogrammes SGH

<)

o

)

o

Mention d'avertissement

Danger

Danger

Attention

Mention de danger

H224: Liquide et

H225: Liquide et

H2 2 [:'r|'.1i:1c- el vapeurs

vapeurs extrémement | vapeurs tres inflamma- inflammables
inflammables bles
Conseil de prudence P210 F210 P210
Prévention P233 P233 P33
P40 P40 P40
P241 PI41 FI41]
P14 P42 P242
P241 P43 FX43
PrE0 FXED PR

Conseil de prudence
[ntervention

F303 + P36G1 + P3R53

P370 + P378

P303 + P361 + P353
P370 + P378

P30 + P361 + 353
P370 + P378

Conseil de prudence
Stockage

P43 + P235

P15 + P235

P23 + P235

Conseil de prudence
Elirmination

P50

Pair

P




Zones ATEX

Catégorie Définitions
zone ATEX
1 Zone contenant en permanence ou depuis longtemps un mélange de gaz/air (ou poussiéres)
explosif.
2 Zone dans laguelle un mélange gaz/air (ou poussiéres) explosif est susceptible d'apparaitre

au cours du fonctionnement normal de I'usine (risque occasionnel)

3 Zone dans laquelle I'apparition d'un mélange de gaz/air (ou poussiéres) explosif est
improbable au cours du fonctionnement normal (dysfonctionnement de matériel)

Gaz & Vapeur

Poussieres

(20)

(21)

(22)



Influence des gaz inertes sur les limites
d'inflammabilite

% CHyg

75

~_ D N, -
— g, ;%;Am con™
25 ~oecy, R

~Dtrje N
I NN \\
Li I = .
fmamce = o I
. 25 50 75 100 % N2 ou CO2

Fig. 1.1. — Limites d'inflammabilité de mélanges ternaires CH,/O,/N,
et CH,/O,/CO, a pression et température normales.
(Document GDF)



Inertage

TENEUR EN GAZ INERTE A LA LIMITE EXTREME D'INFLAMMABILITE

C.H,

CH,

C,H,

C;Hg

C.H,,

CﬂHll

CGHII-

C;H,6

CsH g

CI.OHJI

DJ’HD N]

81,4

85

86,2

87

87,5

88

88,1

88,4

88,6

{document GDF)




Corrections de temperature et de pression

LFL; = LFL,s(1-0.75(T - 25)/ AH )
UFL; =UFL,; (1+0.75(T —25)/ AH,)

AH{ Enthalpie de combustion en kcal/mol

La pression n’a que peu d’influence sur la limite inférieure d’inflammabilité

UFL, = UFL +20.6(log,, P +1)

P pression absolue en Mpa



Limites d'inflammabilite des melanges

1

J) ;
~ UFL

UFL . =

mix n

Yisont les fractions volumiques des constituants

Formule identique pour la limite inférieure a partir des limites inférieures des constituants



Inflammabilité dans I'oxygene pur

LIMITES DINFLAMMARBILITE DE CERTAINS COMBUSTIBLES
EN MELANGE AVEC L'OXYGENE. A TEMPERATURE ET PRESSION NORMALES

Combustible
Hydrogéne H,
Méthane CH,
Ethane C,H,
Propane C,H,
Butane C.H,,
Oxyde de carbone CcO

L,
(en % du volume total)

4
5

3

22
1,7

12,5

L,
(en % du volume total)

94
60
32,5
45
40
94

(document GDF)




Limites de detonabillité

COMPOSITIONS LIMITES DE DETONABILITE

Combustibles avec I'oxygéne ou ['air (& pression et température initisles normales), exprimées en pourcent
de volume de combustible dans le mélange total

COMBURANT
COMBUSTIBLE A Oxygéne
Lirmute Limita Limite Limite
inférieure supéneure inféneure supéneurs
H, hydrogéne . . . . . 183 58,9 15 90
CO + H;  mélange équimolaire hydro-
péne et d'oxyde de carbone 19 58,7 17.2 9N
NH, ammonlac . . . . . . 254 154
C,H, achtyléne . . . . . . . . 42 50 354 36 92 4 93
(CyHs);0  éther éthylique . . . . . . 28 45 26 4 27 40
-——.—-—L——-—-———u——--n—




Tetryl

2,4,6-trinitrophénylméthylnitramine

O,N.. .CHs

N
O,N NO,

NO,

Explosif puissant utilisé dans la fabrication
de détonateurs, comme explosif
d’amorcage



PROPANE ET_H&ME

METHANE

BUTANE
0*

102 L
GAZ NATUREL

(10% ETHANE OU

PROPANE DANS LE METHANE)
107
ETHYLENE

109

ISOBUTANE
HYDROGENE

m. kg TETRYL

PROPYLENE
W2 e A o N e e et e e

ACETYLENE

1073 NN

1074 ] | | | i | ] |
0.5 1.0 1.5 2.0 2.5 3.0 3.5 4.0

Richesse [ combustible ovec 1“air)

Masse d’explosif Tétryl nécessaire a 'amorgage d’une détonation dans
difféerents mélanges hydrocarbures-air.



TEMPERATURE D’AUTOINFLAMMATION
(TAI)

* Temperature minimum ou un mélange
s’enflamme sans source d’ignition.

* Mesure difficile (influence des parois) —
estimations peu precises

» Géneralement TAI > 300°c
* Quelques substances (CS,) TAI < 100°c

* TAI <250°c : Aldéhydes, éthers,
hydrocarbures satures (C, n > 8), dérives
de I'hydrazine eftc...




Temperatures d'autoinflammation

Substance Température

Fhosphore blanc 34 °C

Ether 160 °C
Fapier 243 "
(Gazole 257 70
Butane 287 7
Huile végetale A44[0 "
hethanol 455 °C
hagnesium 473 "
Benzene h55 "L

Hydrogene a7t



Sulfure de carbone

S=C=S

Autoinflammation

Général
Marm ILIPAC Disulfure de carbone
B® CAS 75-15-0
M® EINECS 200-843-6
Apparence liguide incalore

Propriétés chimigues
Farrmule brute £S5, [soméres]

76,142908 grmol”
C A5, 77%, 584 23%,

mMasse maolaire

Propriétés physigques
T fusion 1616 K -111,6 °C)
T= &hullition 319,38 K (46,23 °C)
Solubilité eal: 2,1 afl {20 °C)
Masse valumigue 1,260 3 20 °C (liguid

T° d'auto-inflammation 363 K (90 °C)
Foint d*&clair 243 K (-30 °C)

Lirnites d'explosivité
dans l'air

1-50%

Freszsion de wapeur

39,76 kPad 20 °C
saturante

Viscosité dynamigue 0,36 mPasa2s°C

-1 -
. : 0162Wym K &20
Conductivita thermigue m #

=19 _ -1 -1
T8=10 "0 ¢ a
Conductivite &lectrique
18°C
Thermochimie
-1 -
5 gar. 1 ar 237,83 Jmal K

76,45 Jmol K
E 425 °C (liguide)



Scenarios de rejet accidentel de liquides et gaz
iInflammables. Explosion de nuage de vapeur
(U)VCE : (Unconfined) Vapour Cloud Explosion

Phénomeéne :

- fuite d 'hydrocarbures

- formation et évaporation d 'une flaque au sol (cuvette de rétention)
- mélange de | 'hydrocarbure gazeux avec | ‘air

- formation d 'un nuage inflammable

- dispersion (dilution et transport) du nuage (éventuellement hors de
la cuvette)

- si présence d 'une source d ’'inflammation, inflammation et
combustion du nuage inflammable (« explosion »)

- propagation d 'une onde de pression dans | 'environnement



Rapport d'expansion i

Expansion des gaz

T 00E+00

6.00E+00 +

5.00E+00 +

4 00E+00 +

3.00E+00 +

200E+00 +

1.00E+00 +

0.00E+00

0,00E+00

1.00E-01

200E-01 3 00E-M 4 D0E-M 5,00E-01 & 00E-01
Fraction volumigue d'hydrogéne dans I"air

7.00E-1

d,00E-01



Craz trais

tempy
LUn volume donné de gaz Irais avant
inflammation devient p fois plus
important apres expansion des gaz
bralés
Inflammation - ’

T Vo o est la vitesse. en m/s, des gaz Irais juste

devant le front de flamme
Ao est I'épaisseur de tflamme en m

S vitesse de combustion laminaire ou
turbulente en m/s

Inflammation au coeur d 'une charge gazeuse



Vapour Cloud Explosion

« - Calcul de dispersion atmosphérique pour déterminer :

la distance a la Limite Inférieure d 'Inflammabilité (LII)
le volume du nuage inflammable
La quantité d’énergie libérable par la déflagration

« Hypothéses considérées :

Conditions météorologiques

Caractérisation du terme source : pression de fuite, durée de
fuite

Prise en compte de certaines barrieres de sécurité a partir
d 'une évaluation de leur performance (limitation de la durée
de fuite, du deébit, ...)

Prise en compte, lorsqu ‘il y a lieu, des débits de fuite amont et
aval.

Prise en compte, lorsqu il y a lieu, du caractére impactant du
rejet et de sa direction.



Vapour Cloud Explosion
Méthodes de calcul des effets

* Méethodes disponibles :

— Equivalent TNT :

* n 'est pas applicable pour le calcul
des effets en champ proche

* n 'est pas toujours majorante !

) . _ Méthode ’
— Méthode Multi-energie : recommandée

 prend en compte | 'environnement du rejet
 applicable au calcul des effets en champ proche



Similitudes des surpressions

Pour une méme valeur du parametre A , on observe des
effets identiques.

A = (distance a I'épicentre) / (énergie libérée par
I'explosion) 173

Lorsque I'explosion libere 8 fois plus d’énergie, on observe
des effets identiques a une distance 2 fois plus grande.



Similitudes des surpressions

b
Ii o
10 | B S
REGUITE

LER ER

a1
ok N
o8 2 [ Y 2 5 10 ? o BT ]

ms W 0S5

Similitude dans la décroissance des surpressions engendrées au cours
de différents essais de détonations - tirée de (Lannoy, 1954)



E

ga:

ETI‘»’T
E,., represente I'eénergie que le combustible considere peut liberer
apres combustion,
E 7 represente I'énergie libérée par I'explosion d’'un kg de TNT soit
environ 4690 kJ,
et a représente le « rendement » de I'explosion de gaz.

- le rendement moyen d’'une explosion accidentelle est de 4 % et la probabilité
pour que le rendement a soit effectivement inférieur ou égal a 4 % est de 0,6,
- si le rendement considéré est de 10 % alors la probabilité pour que a soit
effectivement inférieur ou égal a 10 % est de 0,97

-si E est|'énergie de la masse contenue dans le seul volume explosible alors
a est voisin de 50%
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MODELISATION ANALYTIQUE DES
~ DFFI AGRATIONS SPHERIQUES

\ / ecoulements engendrés par une
déflagration sphérique

| / RS — (%t B rapport d’expansion pf/pb
. 2 -1 Rf -1 Rf 3
AP(R) =2xpxV; x(1- )x?x(l—(l—B )x(?) /4) R ~Rf
R, TV
AP(R)szpXV;X(l—Bl)x(}g_({) R > Rf

La surpression augmente avec le rapport d’expansion et
la vitesse de flamme



LA METHODE MULTI-ENERGIE

Seules les flammes a propagation rapide (vitesse de flamme V;>
20m/s) engendrent des surpressions ou si les gaz sont confinés.

L'explosion est divisée en un ensemble d'explosions elementaires
prenant place dans des zones différentes caractérisées par la
densité d'obstacles (turbulence) et le degré de confinement.

Chaque explosion élémentaire est caractérisée par un indice de
violence (de 1 a 10, en zone encombrée : généralement > 6
détonation = 10).

Surpressions calculées par la solution des équations d'Euler
(vitesse constante) avec 'hypothese d’'une charge hémisphérique
ou encore ignition au centre du nuage inflammable

Champ de surpression calculé par résolution numérique (code
BLAST)

Détermination des distances d 'effets calculées a partir du point
d 'inflammation, d 'apres les abaques Multi-énergie



Indice de violence

Energie d'inflammation | Le degré d’encombrement | Le degré de confinement Indice
faible forte fort | faible |inexistant |existant inexistant
X X X 7-10
X X % 7-10
X X X 37
X X X 51
X X X 10
X X X -6
X X X 1-3
X X X 1-3
X X X 303
X X X 2-3
X X X -2
X X X '




Abague multienergie

Abaque obtenu au moyen des modélisations analytiques

donnant les surpressions engendrées par des

déflagrations sphériques a vitesse de flamme constante
o se développant dans un espace infini

1%

1 F 3 4 5 & T8 2 1 455?as1u!
Row royoh o¢ o charge sphérigee



Méthode

[l h A L5

2 5 10 20 50 100
R

(E/Pat)

Multi-energie

Abaque relatif a la méthode Multi-Energie

donnant les surpressions engendrées

par des déflagrations a vitesse de flamme constante
de volumes explosibles hémisphériques posés au sol
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Les effets des surpressions

20 mbar correspondent aux effets de bris de
vitres

50 mbar correspondent aux effets irréversibles
et aux dégats legers sur les structures

140 mbar correspondent aux premiers effets
letaux et aux degats serieux sur les structures

200 mbar correspondent aux effets letaux
significatifs et aux dégats graves sur les
structures

300 mbar correspondant a des degats tres
graves sur les structures



| es effets sur les structures

Surpression moyenne
Appliquée (mbar)

Type de deégats

20 mbar
100 mbar

200 mbar

500 mbar

700 mbar

bris de vitres
bris de panneaux genre Eternit

fissuration de murs de parpaings de 25 cm
d'épaisseur

écroulement de murs de briques de 25 cm
d'épaisseur

destruction probablement totale de batiments




| es effets sur les structures
“Surpression | Effets

1 a 2 mbar bruit de fond (137 dB, si basse fréquence 10-15Hz)

2 a 3 mbar grand bruit (143 dB), "boum" sonique

20 mbar destruction de 10 % des vitres

50 mbar destruction de 75% des vitres

30 a 60 mbar Dégats structurels mineurs, cloisons et éléments de menuiserie

arrachés, tuiles soufflées
70 a 140 mbar Joints entre des toles ondulées en acier ou en aluminium arrachés

140 mbar Effondrement partiel des murs des maisons

170 mbar Destruction a 50 % des maisons en briques

150-200 mbar  Murs en parpaings ou en béton non armé détruits

200 mbar Rupture des structures métalliques et déplacement des fondations

140 a 280 mbar Maisons inhabitables, effondrement partiel ou total de la toiture,
démolition d’1 ou 2 murs extérieurs

350 a 500 mbar Maisons d’habitation détruites



Les effets sur '©homme

Surpression appliquee Nature des dégats
(mbar)
Jusqu'a 70 mbar Risques minimes
de 150 a 200 mbar Renversement des personnes
350 mbar Rupture des tympans
1 000 mbar Lésions aux poumons

Seuil critique correspondant a 1'apparition

de la leétalite 140 mbar
-ZEL (1)-
Seuil eritique correspondant a 'apparition
des effets uréversibles 50 mbar

-ZEL.(2)-




| es effets sur 'lhomme
" Surpressiom | Efes

1 a 2 mbar bruit de fond (137 dB, si basse frequence 10-15Hz)

2 a 3 mbar grand bruit (143 dB), "boum"” sonique

20 mbar Blessures indirectes par bris de vitres

50 mbar Seuils des effets irréversibles (par effets indirects)

140 mbar Premiers effets létaux par effets indirects: 1% de létalité par effets indirects

dans la population

200 mbar Effets létaux par effets directs: potentiellement 1% de |étalité par effets
directs dans la population (Hemorragie pulmonaire)

340 -350 mbar  Effets directs: Probabilité de rupture des tympans = 1%
430 mbar Effets directs: Probabilité de rupture des tympans égale a 50 %

700 mbar Effets letaux par effets directs: potentiellement 99% de letalité (Hémorragie
pulmonaire)



- Comparaison avec les effets du vent /ordre de grandeurs
= Onde de surpression

Action équivalente a l2
Habitation pression dynamique

Habitation soumise a 50 mbar - ODC: Facel (face perpendiculaire a la 2000 kg/m2
direction de propagation de I'onde de surpression)

Habitation soumise a 140 mbar - ODC: Facel (face perpendiculaire ala 6000 kg/m2
direction de propagation de I'onde de surpression)

= Vent
Vitesse du | Action équivalente a la pression dynamique
Habitation vent (km/h) | normale (Régle Neige et Vent NV65 )
Habitation en zone 2 (Landes) - 112 60 kg/m2
Paroi au vent
Habitation en zone 4 (Bouche du 137 90 kg/m2

Rhone) - Paroi au vent



Les effets thermiques




Les effets thermiques

)= XTX0,

I’émittance ¢0 des flammes,

la transmittivité T du milieu séparant les flammes d’une cible recevant le rayonnement,

le facteur de forme ff, qui dépend essentiellement de I’angle solide entre les flammes et la cible
considérée.

4 4
(I)U =& X0 X(Tf' _Z::rmb)

€ I’émissivité des flammes qui rayonnent
o est la constante de Stephan-Boltzmann qui vaut 5,67 108,

D, 170 a 220kW/m?
Létalite ~ 1% a la distance correspondant a LIE



Les effets thermiques

la résistance au feu est plus éleveée pour
les durées d’'exposition courtes.

3 kW/m? (exposition de 30 secondes)
effets irreversibles

5 kW/m? (exposition de 60 secondes)
premiers effets letaux

8 kW/m? effets létaux significatifs



Les effets thermiques

Dose thermique

([kW/m?2]*".s)




Les effets thermiques

Description Flux thermique
(kW/m?)

Soleil a 12 h en été (Casablanca) 1

Seuil admissible d'exposition du personnel 1.6

Seuil des blessures irréversibles (Baker et al.) 3

Intervention possible pendant quelques minutes 4,7

pour des urgences de personnel sans protection,
mais avec vétements appropries. (API)

Seuil de létalité (Baker et al.) 5

Intervention possible pendant 1 minute pour des 6,3
urgences de personnel sans protection, mais avec
vétements appropriés. (API)

Seuil admissible d'intervention en tenue ignifuge 8

Niveau possible pour du personnel pendant 9,5
quelques  secondes pour de I'évacuation
seulement. (API)




Les effets thermiques

Nature du dommage Flux critique (KkW/m?)
Déformations conséquentes des ¢léments en 2
matériaux synthétiques

Affaissement et rupture des vitres 4-5
Apparition d’un risque d’inflammation pour les 10
matériaux combustibles (tels que le bois) en présence

d’une source d’ignition

Inflammation du diesel en 120 s 10
Inflammation de la végétation 10-12
Fonte des plastiques 12
Résistance supposée d'un immeuble normal 14
Inflammation des surfaces exposées au flux radiatif et 15
ainsi rupture et/ou destruction des éléments de

structure en bois ou en matériaux synthétiques

Flux limite de tenue des structures pour une 16
exposition prolongée, hors structures en béton

Inflammation du diesel en 40 s 20
Déformations conséquentes de structures métalliques. 25
Inflammation spontanée du bois 25-30

Affaissement ou rupture des structures en acier




Brouillards et poussieres

Les solides combustibles finement divisés et dispersés peuvent
donner lieu a des atmospheres explosives. Les brouillards aussi.

Charbon, sciure de bois, polymeres, pigments, son de céréales,
amidon, sucre, métaux etc...D’autant plus sensible que la teneur en
matiéres volatiles est élevées. Un tiers di au bois et céréales; Un
quart di aux produits alimentaires et pour animaux.

Les appareils vulnérables comprennent broyeurs, silos, tuyauteries de
transport pneumatique, hall de stockage de matieres pulverulents

Caractéristiques analogues aux nuages de vapeur( limites
d'inflammabilité, vitesse de propagation etc...

LIE d’autant plus basse que la granulométrie est fine(pour le sucre de
40 a 180g/m3 si la surface spécifique diminue de 0,38 a 0,23 m2/gr;
explosion improbable pour des particules de taille supérieure a 200-
500 microns.

Attention a la mise en suspension des poussieres par une
deflagration initiale portant les gaz a plus de 10m/s. Nécessité de
maintenir les ateliers propres.



Brouillards et poussieres

Les vitesse de montées en pression sont
souvent elevées

Attention aux nuages explosifs hybrides
(poussieres+gaz inflammable, présence de
solvant)

Influence du taux d’humidité des poussieres,
inflammation improbable au-dela de 30%

Inertage en dessous d’'une concentration limite
en oxygene, variable selon le diluant (azote,
dioxyde de carbone)




Brouillards et poussieres

Source

Poussier Domaine

en suspens xplosivite
Poussie mburant
combusti xygéne)

Confinement



Brouillards et poussieres
Autres parametres importants

Les melanges hybrides, composés a la fois de vapeur
(ou gaz) et de poussiéres avec l'air, nécessitent des
mesures de prévention particulieres infermédiaires entre
celles prises pour les gaz et vapeurs et celles prises
pour les poussiéres,

La rétention de solvant augmente fortement les carac-
téristiques de l'explosion.

La violence d'une explosion de poussieres croit gene-
ralement avec I'énergie de la source dinflammation.

La turbulence initiale d'une atmosphére inflammakble
accroft legerement la pression et fres forftement la vitesse
de montée en pression et, par conséquent, la violence.
Il n'existe pas de méthode de mesure de la turbulence
existant dans les installations industrielles.

La rétention d'eau abaisse les caractéristiques d'ex-
plosivité d'une poussiere. La présence d'humidité sous
forme de vapeur d'eau diminue l'explosivité de plu-
sieurs maniéeres . elle favorise la cohésion des pous-
sieres et leur agglomération, diminue la formation des
charges d'électricité statique et absorbe de la chaleur.



Brouillards et poussieres

Tableau 1 « Table des températures ef énergies minimales d'inflammation - concentrations minimales d’explosion (d'aprés I'US
Bureau of Mines).

Poussiéres Termnpérature Energie Concentration Pressions Vitesses
minimale dinflammation minimale minimale maximales maximales
d'inflammation d'explosion d'explosion de montée
couche nuage (*C) (nuages) (mJ) (nuages) (g/m?) (bar) en pression (bar.s")

B POUSSIERES D'ORIGINE AGRICOLE

Amidon (blé) 380 400 25 25 8 500
Arachide (coques) 210 460 50 45 8 560
BI& (vrac) 220 500 60 &5 5 160
Bois/pin (farine) 260 470 40 35 8 400
Cacao 240 510 100 75 5 85
Coton brut 520 - 100 190 5 30
Cellulose 270 480 80 55 9 320
Dextrine 390 410 40 40 9 400
Farine/froment 440 440 60 50 7 200
Fécule de mais - 380 30 40 7 500
Lait en poudre 200 490 50 50 7 300
Lidge 210 460 35 35 7 500
Malt 250 400 35 55 7 300
Riz 50 510 100 85 35 50
soja (farine) 340 550 100 &0 7 55
Sucre 400 370 30 45 8 350



B POUSSIERES METALLIQUES
Alurninium broyé(l
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Inertage

Concentration limite en oxygene

Poussiéres Dioxyde de carbone | Azote en%
en%

Aluminium 2 I
Magnésium reaction 2
Zinc 9 9
Amidon 11 7
Cellulose 13 9
Charbon 15 11
Farine de bois 14 10
Polyéthylene 12 8
Soufre 12 8










Coexistence de vapeur, liquide
et solide d'une substance pure

I’




Stockage d’un liquide sous
pression

"+ gazeux +
f.° .7 . (vapeur) . . .




Pression de vapeur

Un liquide et sa vapeur coexistent a une
pression qui est fonction de la température

Tension de vapeur satnranie en fonction de la emperatare

ol
A0 -

Frazian 30
3 b 0 e

l:'.. .r"?-. .

Pression de vapeur de l'eau




Temperatures d’ebullition

Eau 100°C
Butane -1°C
Propane -42°C
Methane -162°C
Hydrogene -253°C
Azote -196°C
Oxygene -183°C



BLEVE
Boiling liquid expanding vapor explosion

Dépressurisation brutale d'un liquide stockeé a une
température supérieure a sa tempeéerature d’ébullition
donc sous pression

Libération instantanée de I'énergie de refroidissement du
liguide depuis la température de stockage jusqu’a sa
température d’ébullition

Cette énergie vaporise une partie du liquide

Expansion de volume de la fraction vaporisée d'un
facteur~1000

Explosion mecanique

Généralement suivie d'une deéflagration si le liquide est
inflammable



FI|xborough Royaume-Unl Le 1erjum 1974
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« Explosion catastrophique d'un nuage de cyclohexane




Flixborough

* |le 1erjuin, a 16h53, une déflagration percue
jusqu’a 50 km rase presque totalement le site.

* de violents incendies suivront, avec des
flammes atteignant 70 a 100 m de hauteur.

« L’augmentation instantanée de la pression a
I'épicentre de I'explosion, evaluée a plus de 2
bar, detruit toutes les installations fixes
d’extinction incendie compliquant ainsi

'intervention des secours ; I'extinction des

orincipaux foyers ne sera obtenue que 2,5 jours
olus tard.




FI|xborough Royaume-Unl Le 1erjum 1974
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« Explosion catastrophique d'un nuage de cyclohexane




Flixborough

oxydation de cyclohexane dans une série de 6 réacteurs en cascade.
Chaque réacteur, d’'une capacité de 45 m?
oxydation par de I'air comprimé

réeacteurs chargés de 25 m?® de cyclohexane, a 155 °C sous 8,8 bar de
pression ;

elle permet d'obtenir du cyclohexanone et du cyclohexanol

Un débit de 250 a 300 m?/h de liquide circule d’'un réacteur a I'autre par
des tuyauteries de 28” (711 mm) de diametre équipées de soufflets de
dilatation en acier

En matiere de sécurité, de I'azote est utilisé pour inerter les installations

les soupapes protegeant I'unité contre les surpressions sont tarées a 11
bar.



Flixborough
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Flixborough

Fissures sur le réacteur 5
Bypass du reacteur

Redemarrage sous la pression
commerciale

Sans vérification des autres réacteurs,
sans analyse des risques dus aux
modifications



iXborough

————

|
™
4
_—

R 2524

R 2526

E_ "’,ﬁﬁx‘?ﬁﬂ"’;kﬁﬁ e #.lllll —SIiZIZiszzood

T e T ey

R

[RTRE |

Schema du by-pass entre les reacteurs 4 et 6



Flixborough

Parmi les 72 personnes presentes dans l'usine
ors de I'explosion, 28 sont tuees, dont les 19
personnes se trouvant dans la salle de controdle,
36 sont blessees.

1 820 habitations et 167 commerces des
environs sont endommages

effets missiles tres importants : une grosse
piece d'equipement sera retrouvee a 6 km de
I'usine et des débris de plus petite taille sont
retrouves jusqu'a Anlaby, situe a 32 km




Ce qui s’est mal passé

Importante pression économique et
commerciale

structure et emplacement des salles de contrdle

Important potentiel de danger présent sur le
site,notamment quantites de matieres
dangereuses stockees ou mises en ceuvre

Modification de l'installation sans analyse de
risque

Mauvaise gestion du retour d’experience
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- Rappel de deéfinitions

- Les dangers

- Les dangers des produits et des procédés
chimiques



DEFINITIONS

DANGER = PHENOMENE DANGEREUX
Cause capable de provoquer une lésion ou une atteinte a la santé.

(Atteinte aux biens?)

SITUATION DANGEREUSE

Toute situation dans laquelle une personne est exposée a un ou
plusieurs phénomenes dangereux.

RISQUE

Combinaison de la probabilité d'occurrence d'un accident et de la
gravité d'une Iésion ou d'une atteinte a la santé pouvant survenir
dans une situation dangereuse.

PREVENTION

Ensemble de méthodes, de techniques et de mesures prises en
vue de réduire la probabilité d'occurrence d'un accident

PROTECTION

Ensemble de méthodes, de techniques et de mesures prises en
vue de réduire la gravité des dommages provoqués par un
accident




Déefinitions: Risque

« probabilité qu'un effet spéecifique se produise dans une
periode donnée ou dans des circonstances déterminées

« possibilité de survenance d’'un dommage résultant
d’'une exposition aux effets d'un phénomene
dangereux.

« Exemple : la lessive de soude ne présente un risque
de brdlure tres grave (dommage) que si la peau
(élement vulnérable) est en contact (exposition) avec
le produit (substance dangereuse).



LES DANGERS

Energies Y - : - A

o : o Energie mécanique
chimique et biochimique (potentielle et cinétique)
(réaction, produit toxique,

inflammable, mutagéne, cancerogene ), (manutentlon travail en hauteur...)
Energie electrlque Energle thermique
(haute tension, (paroi chaude, fluide
décharge électrostatique...) cryogeénique...)

Energies rayonnantes
(éclairage, bruit, laser,
source magnétique...)




LES DANGERS

Sources de danger d’origine chimique :

- systemes sources de réactions chimiques

- systémes sources d’explosions en phase gazeuse ou en milieu condensé
- systemes sources de toxicité et d’agressivité

- systémes sources de pollution et d’odeurs

- systémes sources de manque d’oxygene

Sources de danger d’origine biochimique :

- systémes sources de danger liés aux microorganismes (virus, bactéries)

- systémes sources de danger liés aux modifications génétiques animales et
végeétales



LES DANGERS DES PRODUITS CHIMIQUES

* Physiques

— Explosion
— Incendie
.+ Toxicité /
— Effets aigus a court-terme »
(Intoxication, malaises, brilures)

— Effets chroniques a long terme 2

(Amiante, Benzene, Nicotine, Alcool)
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Pictogrammes de danger du réglement CLP - Classes et catégories de danger associées

-
it gy rbtr

pyrophoriques, catégorie 1

» Substances et mélanges
auto-échauffants, catégories 1, 2

» Substances et mélanges gui,
au contact de 'eau, dégagent
des gaz inflammables,
catégories 1, 2, 3

# Peroxydes organiques,
types C, D, E, F

» Towxicité spécifique pour
certains organes cibles -
exposition répétée,
catégories 1, 2

» Danger par aspiration,
catégorie 1

SGHO1 SGHo2 SGHO3 SGHO4 SGHO5 SGHo6 SGHOT SGHog8 SGHO9
» Explosibles » Gaz inflammables, catégorie 1 |« Gaz » Gaz sous | » Substances ou « Toxicité aigué, | » Toxicité aigud, » Sensibilization « Dangers
instables Ab Is infl bl comburants, pression : mélanges corrosifs catégories 1, 2, 3 | catégorie 4 respiratoire, catégorie 1 pour le milieu
» Aerasols inflammables, catégorie 1 pour les metaux, . . aguatique -
- E){p|0$|b|9$, Eatégnrles 1,2 - gaz catégorie 1 = Corrogion/irritation | Mutagénmté sur les Danger aigu
divisions « Liguides inflammables s Liquides COmprimeas cutanée, catégorie 2 | cellules germinalas, catégorie 1 '
1.1,1.2,1.3, 1.4 'q”'rl '1 59 ' comburants, liquéfiss | © Comosioniiritation Lésl " catégories 14, 1B, 2
» Subst t catégories 1, 2, catégories 1, 2, 3 |- 982 IQURNSS | o, o nee, catégories N '?rnsf;?u alres  Cancéronénicité + Dangers
HUStAnCes @ » Matigres salides inflammables - - gaz liquéfies | 1A, 1B,1C gravesiimraron ancarogenic . pour le milieu
mélanges ' | & Matigres ) 4 oculaire, catégorie 2 | catégories 14, 1B, 2
1958 catégories 1, 2 i réfrigérés - )  Calog 9 18, aguatigue -
autoréactifs, ' solides ® Lésions oculaires « Sensibilisation « Toxicité pour la Danger
type A » Substances et mélanges comburantes, - paz dissous | graves/imitation cutanée, catégorie 1 lapmductig: chroniqus,
+ Peroxydes autoréactifs, types C, D, E, F catégories 1, 2, 3 oculaire, catégorie 1 . catégories 1A, 1B, 2 catégories 1, 2
organiques, type A | e Liquides pyrophorigues * Toxiclté spécifique -
i th ! 1F'!-" phongues, pour certaing » Toxicité spécifigue pour
categone organes cibles — certains organes cibles —
» Matiéres solides exposition unigue, exposition unigue,
catégorie 3 catégories 1, 2

&®

» Substances at mélanges autoréactifs, type B
» Peroxydes organigues, type B

1er décembre 2009

Pas de pictogramme de danger pour :

# Explosibles, divisions 1.5, 1.6
= Gaz inflammables, catégorie 2

» Peroxydes organiques, type G

& Substances et mélanges autoréactifs, type G

» Toxicité pour la reproduction, catégorie supplémentaire : effets sur ou via l'allaiternent
« Dangers pour le milisw aquatique - Danger chronique, catégories 3, 4




Omniprésence des risques
chimiques

» Liés aux activites professionnelles

— Industrie de la transformation chimique
« Synthese chimique, pharmaceutique
* Traitement de surface des metaux
* Traitement des fibres naturelles ou synthétiques

— Utilisation de produits chimiques comme
auxiliaire
 Utilisation de solvants
» Lies aux activites domestiques



SPECIFICITES DES RISQUES
CHIMIQUES

Nombreux produits — nombreux procedes, nombreuses

reactions. pres de 100 000 substances chimiques sont disponibles dans le commerce, et deux
mille nouvelles substances y sont introduites chaque année.

Large gamme de proprietés physico-chimiques y compris
les caracteristiques toxicologiques

Industrie innovante: identification difficile des risques des
produits nouveaux

— Quels sont les risques associés aux nanomatériaux, dont les
propriétés physico-chimiques sont fondamentalement différentes
des materiaux massifs?

Importance de la compréehension des phénomenes, pour
extrapoler du connu vers ce qui est nouveau
— Déflagration, détonation, emballement thermique a distinguer

— Déflagration des nuages de poussieres organiques et métalliques a
distinguer pour les nanopoudres



SPECIFICITES DES RISQUES
CHIMIQUES

« Large gamme des parametres de mise en ceuvre
(température, pression, concentration), souvent dans des
conditions ou leur réactivité (agressivité, dangerosité) est
grande.

* Souvent haute densité énergétique: I'équivalent TNT d’un
hydrocarbure en melange avec l'air est égal a 10.

 Installations de production ou de transformation souvent
de grande taille ( course au gigantisme).

— Grand inventaire de produits dangereux dans les
stockages(Bhopal, AZF)

— Grand inventaire de produit dans des conditions dangereuses dans
les appareillages des procédés



SPECIFICITES DES RISQUES
CHIMIQUES

* Obsolescence rapide des procedes voire des
produits. Retour d’expérience difficile. Néecessité
de lI'organiser: « les entreprises industrielles n'ont
pas de mémoire »

» Généralement bonnes performances en séecurité
du secteur chimique.



SPECIFICITES DES RISQUES
CHIMIQUES

« Mauvaise perception par le public et faible niveau
d’acceptation. Par exemple, le syndrome Hindenburg pour
I’'hydrogene.

* Importance de la communication, avant, pendant et apres
I'accident




Un exemple: I'accident de Bhopal du a
une fuite d'isocyanate de methyle

CH;CNO

Point d’ébullition 39,5°C
Peut polymeriser

Peut reagir avec l'eau




Stockages dangereux: Bhopal

Methyl Isocyanate (MIC)

Clear, colourless, b.p. 39°C, odour threshold 2.1 ppm

| Effects of 0.4 ppm | | Effects of 21 ppm
- Coughing - Lung cedema
- Chest pain - Emphysema (damage of lung tissue)
- Breathing pain (dyspnea) - hemorrhaging
- Asthma - bronchial pneumonia
- Eye irritation - death

- Nose, throat, skin damage

If you smell it, there is too much!

40,000 kg were released in Bhopal on 3 December 1984.




Bhopal

The Disaster (3™ Dec 1984)

Flare tower

Designed bto burn off
gas, bul a connacting
pipe had been remowved

Vent gas scrubber for maintenance.
Leaki could
Fio At A 6 safety systems

but the scrubber was i 1
\ thariad off. failed!

T

I e T

-
Al Water curtain
_ Mot high encugh

MIC storage tanks|

40 tons in EG10, 15 tg

im E611, EE19 was emp

Water laaked into E610 Freon system to cool liquid MIC

SNRRNRSNI) ST * W was shut downin June 1984 to saw

producing reaction money and Freon shipped to
other plants,



Bhopal

The Disaster

e St
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¢~}:3800 people killed within days™
20,000 died slowly 1

Arara Colorry

“1'20,000 still suffering (15-20 die eachymonth)
'\1 animals killed an 0 injured
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Produit mis en ceuvre dans des
conditions dangereuses: Flixborough

Oxydation de cyclohexane dans une serie de 6
reacteurs en cascade.

Chaque réacteur, d’'une capacité de 45 m®
Oxydation par de I'air comprime

reacteurs charges de 25 m® de cyclohexane, a 155 °C
sous 8,8 bar de pression ;

Le procedeé permet d’obtenir du cyclohexanone et du
cyclohexanol

Un debit de 250 a 300 m®/h de liquide circule d'un
reacteur a I'autre par des tuyauteries de 28" (711 mm)
de diametre equipées de soufflets de dilatation en
acier

Cyclohexane a une température superieure a sa
tempeéerature d’ébullition: un BLEVE est possible



Flixborough

Parmi les 72 personnes presentes dans l'usine
ors de I'explosion, 28 sont tuees, dont les 19
personnes se trouvant dans la salle de controdle,
36 sont blessees.

1 820 habitations et 167 commerces des
environs sont endommages

effets missiles tres importants : une grosse
piece d'equipement sera retrouvee a 6 km de
I'usine et des débris de plus petite taille sont
retrouves jusqu'a Anlaby, situe a 32 km




Flixborough

¢ MW'

De plus stockage, (non autorisé) de:
1500 m?3 de cyclohexane

300 m?3 de naphta

50 m3de toluene

120 m3 de benzéneo

2000 m?3 d’essence



Flixborough Retour d’expérience

Importante pression économique et
commerciale

structure et emplacement des salles de contrdle

Important potentiel de danger présent sur le
site,notamment quantites de matieres
dangereuses stockees ou mises en ceuvre

Modification de l'installation sans analyse de
risque

Mauvaise gestion du retour d’experience



GESTION DES RISQUES
CHIMIQUES

» Etape préalable: l'identification des
risques: on ne peut pas gerer ce dont on
ignore |'existence!



METHODES D’IDENTIFICATION ET D’ANALYSE
DES RISQUES DES PROCEDES

« Cycle de vie d'un procede: toutes les etapes
sont importantes

— 1. Concept initial: plus str — moins d'impact sur
I'environnement

— 2. Ingénierie de base

— 3. Ingénierie de détalil

— 4. Construction

— 5. Réception

— 6. Fonctionnement — Retour d’expérience
— 7. Démolition



GESTION DES RISQUES CHIMIQUES

o Effets:

— Mécaniques
— Thermiques
— Toxiques

— Ecotoxiques

* Probabilité : liee au niveau d’exposition
— environnement physique, matériel et humain
— caractéristiques des taches et opérations
— apparelillage
— opérateurs et leur encadrement



GESTION DES RISQUES CHIMIQUES

* Pour reduire le risque

— Diminuer la probabilité d’occurrence
* Prévention

— Réduire le danger
« Reduction des conséquences
* Prévention + gestion de l'accident

— Proteger la cible

Prévention— Protection- Mitigation des conséquences



Gestion hierarchique des
risques

1. Techniques d'ingénierie
1. Conception
2. Substitution
3. ...

2. Mesures administratives
1. Formation
2. Procédures
3. ...

3. Equipements de protection individuels
1. Lunettes
2. Protection respiratoire
3.



GESTION DES RISQUES CHIMIQUES

« || faut agir avant, pendant et apres 'accident et
toujours considére que lI'accident est possible
— Avant
* Prise en compte de la sécurite dans la gestion

» Conception et choix des appareillages

« Etablissement des modes opeératoires , des procedures...
 Formation

* Plan de secours
— Pendant
» Protection de la cible. Utilisation des moyens d’intervention
« Exécution du plan de secours
— Apres
* Formation, retour d’expérience
 Améliorations



Conflit Sécurité-Environnement

* Reduire les risques pour I'environnement
peut accroitre les risques a l'interieur de
I'entreprise.

— Recours a 'oxygene pour reduire les émissions
de fumeées

— Confinement des émissions toxiques

* Proteger les personnes dans l'entreprise peut
augmenter les risques environnementaux
— Ventilation et emission de produits toxiques

— Utilisation d’évents ( disques de rupture,
soupapes) sans captation des produits toxiques
(Seveso)
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