Inflammation des mélanges grisouteux

Par contact avec une source étrangere
Note de Ad. VAN TIGGELEN,

Daocteur en Sciences chimiques, attaché a ['Institut.

La théorie relativement récente des réactions en chaines a fait
Progresser ¢normément I'étude des réactions d'inflammation et d’explo-
sion de mé¢langes gazeux. Elle permet de se représenter le mécanisme
chimique de ces réactions, du moins lorsqu'elles se passent d'une
facon homogéne, c’est-a-dire lorsque toute la masse gazeuse, réali-
sant cerlaines conditions de pression et de concentration, est portée
soit & une température un peu inférieure a la température d'inflam-
mation (mécanisme de combustion lente), soit & une température
égale ou supérieure (combustion vive).

N ne sail pratiquement encore rien sur le mécanisme chimique
au moment méme de l'inflammation provoquée par une source étran-
gere : élincelle, flamme, filament incandescent, ete. 1] doit cependanl
exister cerlaines conditions minima réalisées par la source pour que
son conlact avec un mélange explosif, maintenu a la température
ordinaire, provoque l'inflammation. 1l est évident que celle-ci est due
a un échauffement local du mélange au-dessus de la température
d'inflammation.

Manifestement, la détermination des dimensions minima de cette
source présente un intérét primordial pour des problemes tels que la
prévention des explosions de grisou dans la mine. 1l ne fait aucun
doute que cette dimension dépendra en premier lieu de certaines lois
physiques telles que : nature de la source, conductivité thermique du
mélange, convection, etc. Cependant, il faut admettre que certaines
c_onditions d'ordre purement chimique devront se trouver réalisées.

La suite de cette note est un essai de déduction de ces conditions
et il convient tout d’abord de rappeler brievement ce que nous admet-
tons étre le processus de la réaction. Pour une meilleure compréhen-
sion de ce rappel, nous renvoyons a nos publications antérieures sur
la combustion du méthane considérée comme une réaction en
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. Il nous est évidemment impossible
extension nécessaire la théorie des T
renvoyons au traité de Semenoff (2) pour tous les
. que nous n'expliciterons pas ici.

_deux réactions qui assurent [a prop
xydation du méthane :

CH, + O, - HCOH + OH
i, OH + CH, —» CH, + H.O 2
Iy i =
4 r-jé'facl:ions',‘ il fallt nécessairement en ajouler une nouVe.ﬂed'

;Ee{t'-e. Branchement des chaines, condition nécessaire pOUT

agation de I‘.{ e

allure explosive que peut prendre la réaction globale- .
)poserons que cette réaction de branchement sera la sui-

o

CH, + O, - CO + OH -+ 2H '.

! H__:tey-réacﬁon fait donc apparaitre deux cenlres actifs supplémenj . 3
taires (deux atomes H), qui se transforment d ailleurs trés rapidement
" en deux radicaux OH par T'action de l'oxygéne. Nous justifierons
, ‘:qﬁtéﬁeurement cette réaction & propos du retard & l'inflammation- .
’“’i"ﬂ&&:-‘-ﬁéﬂ'ﬂ‘-ﬁm- b) a été étudiée antériecurement ek nous avons trouvé
‘qulelle nécessite une énergic d'activation égale & 8.500 calories; sa
© yitesse s'exprimera donc par : : ' 5
R Vi = Ky, (CH,) (OH) o-(@00/RD) :
Lty Sy

T étﬁ-ﬂt Ia te_mpémtul"e i laque"e e"e sc prodl.ﬁt- -
L& réaction a) se produit & chaque collision (énergie d'activaﬁgh
 nulle); sa vitesse est : ;

V. = k. (O,) (CH,)

. La réaction ¢J, au contraire, exige une ¢énergie d'activation égaI_e_'JQ
. & B82.000 calories (ce qui montre que celle réaclion n’'est possﬂ;,lé_.
'qLI—'& tempéralure élevée); sa vitesse est : R

Ve = k. (O,) (CH,) o-(@2000/RT) S a
R symboles (O,). (CH,), (CH,) et (OH) désignant les pres-

(1) Annales des Mines de Belgique, T. 42 (1941), p. 773; T. 43 (1942),
p.‘_ 117- ~ G

(@ N. SEMENOFF. — Chemical Kinetics and Chains Reactions.
.Oxf:?l?d:, Clarendon Press, 1935, A
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&y t OH au sein d
sions partielles des constituants @iy CHy: CH, ©

mélange en reéaction: p désignera la pression tot? C}- ot des déduc-
) r. - shen
Ces quelques données suffisent pour la compre?
tions que nous allons en tirer,

. _ ion.
l. — Calcul théorique de = . [o relard & [','nﬂammaflo

3 u
e S .. mainten
Considérons un mélange inflammable CH{‘}'E"Q _ Tes conditions
température el & une pression telle qu'il se trouve an

2 . .. des réactions

- 0 ) sorie d

requises pour |inflammation. : la théo ‘ e
I Dans ce cas. _tteindra trés rapide

] <

rali\"ement El lr'.l
Lent continuel

a une

en chaines montre que la vitesse de [a réactior
ment une valeur énorme (P!‘aliquement infinie comp?
vitesse des réactions orclinaires) A cause du bra“d‘en
des chaines se t.lé\'C‘IUPl)ﬂnl au sein du mélange- - P n certain

CePCndanl, cette grande vitesse ne s'étab]ira qu apl"fst t‘lnpérature,
temps variable suivant les conditions expérimentales de eu « retard
pression et concentration et appelé « période d’induction » ohaine £
a [.in“ammation » 7. Dans la théorie des 15a0tions eni C" c is'olée
GKDIEQUQ ce retard comme étant dit au fait qu'unc cm'ma:tion de
exige un certain temps pour se dé\relopper j'-lsqu":l e IER

I)rancl'lcrnent. Jd* duction
indu

dire de la

Nous allons maintenant montrer comment cette péri:ade‘
peut dépendre des variables chimiques du systéme. © el
tempéralure, pression et concentration. :

Supposons C]U’On pﬁisse observer un centre actif GH Pins' e
hasard dans le mélange en téaction et voyons ce qui € Passe s
‘ce radical CH, parcouit une distance linéaire égale & X-

r IC nom]:)re Z CIe

La théorie cinétique des gaz permet de calcule v
déplagant linéaire-

collisions que subit une molécule quelconque se
ment d'une distance X dans un gaz :
el
3T X
Z=
R
A étant le libre parcours moyen dans le gaz & une température et
une pression délerminées.
Z. sera donc le nombre de collisions subies par le radical CH3.
Parmi ces chocs, certains permettent la réaction de branchement
CH;+0O, - CO+OH~+2H; ces chocs parl;iculiers se produisent

avec une probabilité égale a P.
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. o~ (62000/ RT)

p

SCH, + O,* - CH,O -+ H.O

on -:Ie cette réaction nous sera montrée plus lom

% 'c]ont la pression partxeﬂe relative deviendra

o) p

e e j ~(82000/RT)
i A Y p (CHL,)
__roﬁablllté P devient finalement :
P = __(__".’)_ o-(82000/R'T)
(CH,)

g (0,

= __ -(82000/RT)

4% ., (CH,)
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Si on fait v-= 1, cela veut dire que le centre actif CH arcourl
q 3 P
une distance x telle qu il se procfuit SUr ce parcours une seule réac-
tion de branchement; cette condition s'écrira :
- (CH,)
= — B82000/RT
4 A% (O.)

Il est clair maintenant que le temps 8, pour qu'une chaine se
clé\'c[nppc jusqu’a la premiere réaction de branchement, sera le
temps nécessaire pour que le centre actif franchisse la distance x;
par consc¢quent

o
3 WX
§ = —— @
4 A2
57 x%/4 A2 = nombre total de chocs moléculaires subis par CHj

parcourant la distance linéaire x;

6 = M/c = temps sécoulant entre deux chocs moléculaires quel-
conques; ¢ étant la vitesse de translation des molécules, cette
vitesse ne differe que tres peu de la vitesse quadratique moyenne.
Comme il y a plusieurs chaines qui se développent simultané-

ment dans le gaz et cela pen(lanl un cerlain temps avant que la
vitesse de réaction devienne pratiquement infinie, on peut écrire :
= Tt A (EES)
5 =i g iy Gt eB2000/RT ()
4 A% c (Os)

La formule 2 peut encore étre déduite d'une autre maniére. La

théorie des réactions en chaines branchées montre que la vitesse

d'une réaction, lorsque le branchement des chaines I'emporte sur la
rupture (régime d'inflammation), s’exprime par :

ot
V=Ae
~ On voit que la vitesse croit trés rapidement avec le temps ¢, et
aprés un temps [ = 7 (relard a l'inﬂammation), la vitesse sera pra-

tiquement infinie (inflammation). 1 suffit pour cela que ¢t soit
égal a une certaine constante K'.
G s
R e

ot on a respectivement :
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fi= nombre de nouveaux: centres actifs formés par unité de temps
pour les réactions de branchement & partic d'un centre actif
quelconque présent dans le gaz;

g = nombre de centres actifs détruits par unit¢ de temps par les
réactions de rupture de chaine et rapporté au nombre total de
centres actifs présent au sein du gaz.

Lorsquon se trouve dans les conditions requises pour que l'inflam-

mation soit possible, on peut négliger g a4 coté de [ et il reste :

¢ =] .
Or, nous venons de voir qu'en un temps (A/c¢) (35 = x%/4 A2%), un

cenlre actif crée deux nouveaux centres par l:rnnc']wmcnt (réac-
tion ¢). Par conséquent :

43 —_— [ — -
A 5 m x2
s 1 A2
et enfin :
K K A 3, 9T X%
T = —_
[ 2 & | A2

Cette équation est bien équivalente a l'expression (2): il suffit
de faire K = K'/a2.

La formule que nous obtenons ainsi tout a fait théoriquement

pour 7 se conforme assez bien a ce que l'on sait expérimentale-

ment sur le retard a l'inflammation (voir traité de Semenoff).

1. Variation de 7 avec la température. — Si A et ¢ varient avec T,
cette variation est peu importante comparalivement a I'in”uence du
facteur BBZOOOIR'I“ L.a variation de 7 suivant ce terme a été trouvée
expérimentalement (1),

2. Variation de 7 avec la pression. — Le facteur (CH.)/(0,)
n'a pas de dimensions, seul A varie comme l'inverse de la pression:
ce qui nous donne une variation de T comme 1/p au lieu de 1/pl8
observé. Il est & remarquer cepcndant que les variations en fonction
de p sont assez difficiles & établir cxpérimcntalcment, car elles sem-

et S
(1 NEUMANN et EGOROW. — Phys. Zts. Sowjeunion, I, P. 536
(1932). — DIXON, HIGGINS ET HARWOOD, — Trans. Farad, Son.,

22, p. 267 (1926). — MASON et WHEELER.
p. 1869 (1924).

J. Chem. Soc., 125,
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blent dépendre de facteurs trés variables, par exemple la nature du
récipient ot se fait la réaction (1).

5. Variation de = avec la concentration en O, = Expérimenta—
lement. on a trouvé une variation de 7 a peu pres proportionnc“e

a (CI_]a)/(():) (‘ )

I. — Calcul de d : dimension minimum d'une source éfrangeére
d'inﬂumnm!iun.

Afin de fixer les idées. nous supposerons que la source étrangére
d'inflammation est  constituée par un filament chauffé électrique-
ment et maintenu dans une atmosphére non confinée formée d'un
mélange inflammable de méthane et d'air.

Si le diameétre d du filament est suffisamment petit, inférieur par
c.\;emp[c au 1/10 mm., on doit admettre que son refroidissement par
I'atmosphére ambiante n'obéit plus aux lois ordinaires de la trans-
mission de la chaleur.

Cherchons maintenant a nous imaginer ce qui se passe au voisi-
nage ([q ce filament el comment se ])m(luit son refroidissement.

Les molécules venant heurter le filament sont réémises avec une
vitesse fortement accrue; cet accroissement de vitesse correspond a
['énergic prélevée sur le filament; cependant, elles ne garderont pas
Lrés !ong[omps celte vitesse é]e\'ée, par suite de chocs qui se pro-
duisent ([(:j{'t aprés un parcours de 5.10'“ cm: (5.10° = A libre par-
cours moyen dans le gaz amlniunt); leur vitesse sera trés rapidcment
dissipée et répartie uniformément sur des molécules qui sont situées
a une distance de quelques A du filament. Celles-ci, étant donné
que ]'almosphére entourant le fil n’est pas confinée, disparaitmnt
trés rapidement noyées dans la masse assez rapprochée du fil ot se
trouve réalisée la distribution Maxwellienne des vitesses pour les con-
ditions ordinaires de température et pression. On admet générale-
ment qu'il faut environ 10* & 10° choes pour qu'une molécule perde
completement I'énergie qu’elle pouvait posséder accidentellement.

Cette image revient a dire que le filament est entouré d'une gaine
dont la profondeur sera du méme ordre de grandeur que le diamétre
du fil et ott les molécules seront « thermiquement » fort agitées &
tel point que, dans cette région, il peut méme se produire des écarts
a la distribution de Maxwell-Bollzmann.

(I) Références citées an bas de la page précédente,



zone et de la se propager dans toute la_masse.
e suite qu'il suffira de déterminer la profondeur min
zone pour établir en méme temps le diameétre minimu
dessous duquel il est incapable de déclancher T'inflamm

‘Cﬁs sont formés et, avant de sortir de la « gai
parcourent une distance maximum égale a d. Au de

"fldi'ﬁ'ons: d'inflammabilité ne sont plus réalisées a partir
tance d du filament. Soit n le nombre de centres actifs qu

réaction ¢ 'fail: apparaitre deux nouveaux centres actifs;
il 'suffit que n/2 des n centres puissent donner lieu

avons vu que Ia probabilité de branchement est donné pa

(O.)
'. L P =__ " o(82000/RT)
) ' tCH,)
La probabihte de I'événement inverse est donc :
' (O.)
P, = — —— o-(82000/RT) ,
(CHL) ,;

H est c-Iafr' que P est incomparab]ement p]us pelit que I
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Le calcul des probabilités traite le prol)]érne que nous envisageons
ici et dit -

Imaginons une série de n épreuves donnant lieu a deux altema-
tions de probabilité P et Py = 1 —P; dans ce cas, la probabilité
que n/2 épreuves foumissent I'une des deux altematives s’exprime
par :

P.,, = Pri2 pP\»i2

Par conséquent, la probabilité que n/2a des n centres puisse donner
lieu & une réaction de branchement sera :

(O:) (0.)
Pojp = [ o-(GO/RD/2[, " -@000/RT)]n/2
(CH.) (CH,)
On peut nég]igor (O._,)/(C[-L) e~®B2W00/RT) 3 caté de 1 et il vient:
(O,)
nig C'(BZOOOIRT)]n.'z

(CH,)

Désignons maintenant par P,,, la « probabilit¢é d’'un demi-événe-
ment de branchement », c'est-a-dire la probabilité pour que le bran-
chement d'un centre actif considéré isolément soit tel que, globale-
ment, il se produit un branchement sur deux lorsqu'on considére
tous les centres actifs présents dans le gaz contenu dans la région d.

Il est évident que :

(O

Py ==t /p,;;z == [_____2)_]1/2 o~(41000/RT)
\ (CH,)

Voyons maintenant a que“e condition la distance d sera telle que
les centres actifs en la parcourant donneront tous ensemble un bilan
tel que le branchement sera en honi. Nous avons déja vu, a propos
du calcul de 7, que 57 d2/4 A% représente le nombre de chocs molé-

culaires subi par une molécule se déplacant linéairement d'une dis-
tance d. Des lors :

BT d? [ (Oa)
4 A L CEL)

v étant donc le nombre de fois que le « demi-événement de bran-
chement » peut se produire pour un centre actif pris isolément.

Si on fait v’ = 1, cela veut dire que d permettra tout juste que
le bilan du branchement (considéré relativement & tous les centres)

12 o-(41000/RT) —
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soit en boni. On obtient ainsi une valeur minimum pour d en des-
sous de laquelle il est impossible pour la réaction de passer au
régime des chaines branchées, c'est-a-dire au régime de la déflagra-
tion.

On obtient ainsi directement :

4 A (CH,)
d2 = [ ]1 z 41000/ R'T (3)
57 (%)

Cette formule permet de calculer d; si le diameétre du filament
est inférieur a d, il sera incapable d'enflammer le mélange explosit
dans lequel il est placé.

Nous ferons une application de cette équation dans le demier
paragrap}le de cette note et nous verrons cue nous arriverons ainsi .
une dimension conforme a ce que des recherches expérimentales ont
montré,

En combinant les équations 2 et 5. on obtient une nouvelle expres-
sion de d montrant la dépendance vis-a-vis de 7 :

4 AL /(‘: B
dz = \
37 K
Cette expression montre que d varie comme 7'/*%,
Il est évident que les valeurs de 7, A et ¢ sont celles qui sont réa-
lisées dans la région d.

L, = Application pralique : essai de calcul du diameétre maximum
dun filament de lampe de mine.

Théoriquement, la formule (3) permet de calculer d et d’assigner
la valeur d comme diamétre que le filament d'une lampe a incan-
descence ne peut atteindre si on veut cm])échcr I'inflammation du
mélange méthane plus air.

Pratiquement. le calcul ne saurait étre qu‘approximatif: en effet,
il faut attribuer & A et T des valeurs bien déterminées, mais qu’il
est impossi})le d’apprécier, puisqu’il s'agit des conditions réalisées au
voisinage immédiat du filament.

Quoi qu'il en soit, on peut se p]accr dans des conditions limites
en supposant que la gaine de profondeur d entourant le filament se
trouve & une température T égale a celle du filament. Nous obtien-
drons ainsi une valeur pour d qui est certainement inférieure a la

réalité.
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Prenons par exemple le cas d'un filament chauffé a 1.500° C :

IR .
A=5X10"—— =325 X 10°
273
[ = a75° + 1500 1775°
AO000/RT — ,41000/3546 = | o= X 10°

Prenons un mélange contenant 0.5 %0 de CH, dans lair, c'est-

a-dire 10 % de O,. ce qui donne :
(CH) Yo
[———]2 = = 7,07 X 107
(Os) - e

Et il vient finalement :

; 4X(3.25)2X 101X 7,07X 101X 1,05 X 10°
(2 =

5X3,14

-5

d? = 5335 X 10
d =577 X 1073 cm.

La valeur que nous obtenons ainsi (d e 5,77 X 10° cm.) est &
rapprocher des résultats d’expériences conduites au « Safety in Mines
Research Board », en Angleterre, il y a quelques années. 1l appa-
raissait que des filaments en platine dont le diameétre est inférieur
4 0,01 cm. pourraient ne pas enflammer les mélanges grisouteux (1).

Il est intéressant de calculer le nombre de collisions que subit une
molécule quelconque parcourant la distance d; ce nombre est égal a :

5w d? 5X%5,14X3,53 X 10°°

Z = = = 7424 X 10
4 A% 4X (3.25)2X 10720

Nous obtenons ainsi un nombre de chocs qui n'est pas inférieur

4

au nombre qui suffit & dissiper presque complétement I'énergie que
pourrait porter en elle une molécule quelconque. On admet, en effet,
qu’iI faut environ 10* & 10° chocs pour qu’une molécule perde par
collision ['énergie qu'elle pourrait posséder accidentellement. Si cette

A

molécule est appelée a réagir avec un centre actif ou si elle est elle-

(1) J. FRIPIAT. — Annales des Mines de Belgique, ce méme numéro.
(Rapport de I'I. N. M., 1942).
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ctif, son énergie sera dissipée avant d’avoir fran
“dela, toute réaction sera donc impossible. & moi
Gous molécules activées) n'aient été régéné

tage en méthane du mélange grisouteux [pa{‘,

oz)] Nous avons calculé toute une série de valeu

5. 12 et 14 Yo. On obtient ainsi un groupe
réunies dans le tableau | destiné & montrer 'influence
- de la teneur en CH,. A

'."" - o I,f:-._- - i - E P
' oo 1000 1500 2000 2500 3000
e iy . s Z(‘c’

T

%YLy

Fig. 10.
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La figure 11 reprend les valeurs de la colonne 1.500° du méme
tableau et représente (d X 10%) en fonction de la teneur en CH,.

7 |

o
A

=

s

d encmx 10° pour €= j500°
e

j |
43 j'
4 5 10 B I
CH,$ |
Pig. 11. |
TABLEAU 1

5 500X 101 5357X10?% 4.86X10% 1,74X10% 0,04X103 6.354X107

- 558X 101 3569X102% 531X10% 1,91X10°% 1,05X10° 6935X107

0.5 . 367X101 g01X10? 577X10% 2,07X107% 1,12X107 755X ey i
-2

i
v AR ;
700" 1.000° 1.500" 2.000" 2.500° 5.000°
CH, %\, - |

12 501 X101 4,27X102 6.15X107° 221 X103 1,19X10% 8035X10™*
14 400X 101 447X 102 6.44X10° 2351 X107 1,25X10°% 840X107* ?
(il
: fi
Conclusions. fil

1. 11 semble possible en principe, & partic de la théorie des réac- _ i1
tions en chaines, de déduire certaines conditions purement chimiques it
pour fixer la dimension minimum d'une source étrangére d'inflam- |
mation introduite dans un mélange explosif de méthane et d'air |
maintenu & la température et la pression ordinaires. ' : ‘ [t
. 2. Le retard a l'inflammation est un phénomeéne qui trouve une r

< |
|
|
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explication simple dans la théorie des réactions en chaines. La con-
naissance du mécanisme chimique de la réaction permet d’établir
une équation ou ce retard est exprimé en fonction des variables chi-
miques (température, pression et concentration). Aprés avoir posé
un meécanisme chimique comme ¢tanl asscz probable, on en déduit
une expression du retard conforme aux donnces vx|n'-:'imentales.

5. En considérant le refroidissement d'un fil mince comme étant
dti & des chocs moléculaires & sa surface et en appliquant le calcul
des probabilités pour traiter le probléme des chances de branchement
d'une chaine suivant le mécanisme chimique établi plus haut, on
arrive & déduire une formule théorique pour le diamétre du filament
d'une lampe en dessous duquel l'inflammation d'un mélange grisou-
teux, par suite du bris d'une ampoule de lampe de mine, serait
impossible.

4- Une appfication pratique de la formule permet un calcul appro-
ché donnant un diamétre de 5.77 X 103 cm. pour un filament
chauffé a 1.500° C et placée dans un mélange 4 9.5 9% de CH,
dans lair. Ce résultat est assez conforme & des valeurs expérimen-
tales qui semblent montrer qu'cn dessous de 0,01 em., l'inflamma-
tion est impossi[\le avec un filament de p[nlin(*.

5. Il convient de garder toute réserve quant a4 la valeur des
hypothéses de départ qui, en somme, ne se justifient que par la
conformité du résultat des calculs avec les données expérimentales
fournies par les recherches pratiques sur le danger d’inflammation
par filament de lampe électrique et sur la valeur du retard a l'inflam-
mation. Néanmoins, on peut trouver dans ces considérations un encou-
ragement sur la possibilité davoir des filaments absolument incapables

d'enflammer un mélange de méthane et d’air.

A la suite de cette note théorique, rédigée conformé-
ment aux vues modernes de la cinétique chimique, nous
exposerons ensuite des expériences diverses et leur in-
terprétation, sur les filaments métalliques, par M. J.
Fripiat, Ingénieur principal des Mines, attaché & 1'Ins-
titut.

‘Les conclugions acquises en avril 1943 sont données

‘également par M. J. Fripiat.






