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Notations

A Facteur pré-exponentiel

Cp Capacité calorifique massique (J/kg)

C Concentration de poussieres

dp Diametre des particules (m)

dy, Diameétre hydrodynamique

d, Diamétre en surface dit de Sauter

D, , Coefficient de diffusion de A dans B

E, Energie d’activation (J/mol)

F Facteur de forme d’un nuage de poussiere
h Coefficient de convection (W/K.m?)

kg Constante réactionnelle

k, Coefficient de diffusion turbulente

Ky orimann Constante de Boltzmann

K, Constante d’explosivité

L Diametre d’un nuage de poussiére sphérique
1, Vitesse massique de combustion (kg/s)
n Nombre de particules

Nu Nombre de Nusselt

m Masse totale du nuage de particules (kg)
m, Masse initiale de I’échantillon

m; Masse finale, masse de résidu du résidu

3
—_
~
N—

Masse de I’échantillon au cours du temps

Rapport entre la concentration de combustible et la concentration de comburant a la

7~ N\
5‘3
S ™

N——
@

stoechiométrie.

<

Masse molaire (kg/mol)

Vitesse de montée en pression obtenue lors d’un essai d’explosivité

Vitesse maximale de montée en pression

=5 &[5 -
5\_/§\_/
S

P, Pression d’explosion obtenue lors d’un essai d’explosivité
P Pression maximale d’explosion

P Pression initiale absolue

Pf Pression finale absolue

q(T) Flux de chaleur généré par unité de volume

Q roduire Quantité de chaleur produite

Q perdue Quantité de chaleur perdue
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Indices
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ign-min
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St

Vitesse de réaction surfacique (mol/m?2.s)

Vitesse de consommation du carbone (mol/m?2.s)

Demi-aréte d’un cube, rayon d’un cylindre ou d’une sphere
Vitesse d’oxydation longitudinale d’'un nanotube de carbone

Vitesse d’oxydation radiale d’'un nanotube de carbone

Rayon de la particule

Constante des gaz parfaits
Surface spécifique BET

Vitesse laminaire de flamme
Vitesse de combustion turbulente (vitesse spatiale) au temps ti

Température (K)
Température critique d’auto-échauffement

Coordonnées du point d’inflexion sur la courbe pression-temps

Volume de I'enceinte de confinement
Taux de conversion
Abscisse en coordonnées cartésienne

A

Diffusivité thermique des gaz avec & = ——

p.C,
Rendement de I'explosion
Vitesse de chauffe
Enthalpie de réaction (J/kg)
Emissivité de la particule
Richesse du mélange
Rapport molaire entre la quantité de CO et la quantité de CO,
Conductivité thermique
Viscosité
Viscosité dynamique
Masse volumique

Temps de combustion d’une particule (s)

alumine alpha
apparente

adiabatique

alumine amorphe
critique

poussiere

atmosphére gazeuse
Alumine gamma
inflammation
inflammation minimale
inflammation limite
particule solide (T) ou surface de la particule ([CO], [CO,], [0,])
stoechiométrie
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INTRODUCTION

Les nanotechnologies, du terme grec « nanos » signifiant nain, rassemblent de maniere générale les
outils et les techniques associés a I'échelle nanométrique ainsi que I'ensemble des objets et
structures ayant des dimensions inférieures a 100 nm. Ces objets nanométriques se trouvent sous
diverses formes, soit de nanoparticules (1D), soit de nanocouches (2D) ou encore de nanostructures
(3D) et sont susceptibles, en raison de leurs propriétés spécifiques, de s’organiser en agrégats,
ensemble dont les composants sont liés par des liaisons chimiques fortes, et en agglomérats,
ensemble de nano-objets dont la cohésion repose sur des forces d’attraction faibles type Van der
Waals (ASTM E2456 2006).

Considérées comme les éléments de base de l'innovation de demain, les nanotechnologies
présentent un potentiel économique considérable : elles interviennent dans de nombreux secteurs et
offrent une large variété d’applications. En effet, il s’agit d’'un domaine pluridisciplinaire. Des
secteurs allant de I'énergie a la santé, des matériaux aux textiles en passant par la défense et les
transports, sont directement concernés par les nanomatériaux (Carlach et al. 2004). Actuellement le
marché mondial des produits a base « nano» est estimé a 50 milliards d’euros et suit une
progression annuelle de 30% (Hock 2007). Quatre grands domaines se dégagent: les nanomatériaux
(céramiques, verres, métaux, catalyseurs, polymeres techniques et composites, textiles, élastomeéres,
peintures et traitements de surfaces, béton...), les nanobiotechnologies (recherche post-génomique,
pharmaceutique et médecine moléculaire, biopuce pour le diagnostic, ingénierie tissulaire,
traitement du cancer, création de matériaux d’inspiration biologique...), la nanoélectronique
(applications en optoélectronique et magnétique, informatique, technologies de la communication,
électronique moléculaire, domotique...) et la nanométrologie qui permet d’assurer I'exploration du
nanomonde et la conception de produits qui découlent de I'exploitation des nanotechnologies.

Face au développement fulgurant de ces technologies, et plus particulierement des nanomatériaux,
I’évaluation des risques ne parvient pas a suivre et il en résulte un état de tension grandissant entre
les chercheurs, I'industrie, les instances publiques et les consommateurs, et ce d’autant plus que les
nanotechnologies, qui ont pour origine une base scientifique, non accessible a une compréhension
intuitive, demeurent relativement mystérieuses pour une large part de la population. S'il est légitime
de penser, que les nanotechnologies pourront ouvrir des bréches technologiques et seront a la base
de I'’économie du futur, le passé nous enseigne cependant une certaine prudence en présence des
nouvelles technologies (amiante, PCB (polychlorobiphényles), activateurs de croissance, MTBE
(substitut du plomb dans I'essence), OGM, nucléaire...). Ainsi, on peut s’interroger sur les risques
potentiels liés au développement des nanotechnologies et le niveau d’incertitude et d’ignorance
associé a ces risques et sur la nécessité d’appliquer le principe de précaution lors de la production, du
confinement, du transport et de la manipulation de nano-objets ou de produits en contenant.

En sécurité industrielle, «le risque constitue une potentialité. 1|l ne se réalise qu’a travers
I'’événement accidentel, c’est-a-dire a travers la réunion et la réalisation d’un certain nombre de
conditions et la conjonction d’'un certain nombre de circonstances qui conduisent, d’abord, a
I'apparition d’un (ou plusieurs) élément(s) initiateur(s) qui permettent, ensuite, le développement et
la propagation de phénomeénes permettant au danger de s’exprimer, en donnant lieu d’abord a
I'apparition d’effets et ensuite en portant atteinte a un (ou plusieurs) élément(s) vulnérable(s). »
(Circulaire n°DPPR/SEI2/MM-05-0316 du 7 octobre 2005). Le risque peut alors étre décomposé selon
deux principales composantes que sont I'importance des dommages, combinaison de la vulnérabilité
et de l'intensité, et la probabilité.

Au méme titre que toute autre produit naturel ou industriel, porteuse de « dangers » pour les
travailleurs, la population, le systéme considéré et I'environnement dans son ensemble, les produits
nanostructurés (qui sont créées volontairement) sont eux aussi porteurs de « dangers » — associés a
leur fabrication, leur manipulation, leur transport, leur stockage et leur élimination ou a des rejets
(volontaires ou accidentels) dans I'air, le sol et 'eau — qui doivent étre pris en considération.
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Néanmoins, il peut également exister des dangers qui concernent plus spécifiquement les produits
issus des nanotechnologies en raison de leurs caractéristiques particulieres et pour lesquels les
connaissances sont trés limitées (Luther 2004) Ainsi, on connait mal la capacité de la matiere
nanomeétrique, de par sa taille, a traverser les barrieres des systémes de protection de I'organisme
humain et animal (barriere cutanée, pulmonaire, intestinale, placentaire, hémato-encéphalique), les
modifications et I'amplification des propriétés de la matiére originale liées a I'importance de la
surface spécifique de la matiere nanométrique par rapport a sa masse ainsi que les effets potentiels
de I'agglomération des nanoparticules sur I’environnement et dans les organismes vivants. Enfin, de
nombreuses interrogations demeurent quant a la réactivité particuliere développée par les particules
nanomeétriques par rapport a des particules micrométriques (HSL 2004) : les données de la littérature
sont en effet essentiellement centrées sur les poudres de taille micrométrique et les recherches
actuelles n’ont pas encore déterminé si la probabilité et la gravité d’une inflammation ou d’une
explosion de nanopoudres (poudres constituées majoritairement de particules nanométriques
organisées sous forme d’agrégats et /ou d’agglomérats) seront différentes ou similaires a celles des
poudres de taille micrométrique.

Compte tenu du manque de connaissances scientifiques dans ces domaines, le développement des
nanomatériaux, plus généralement des nanotechnologies, est donc susceptible de créer de nouveaux
dangers. « Lorsque des activités humaines risquent d’aboutir a un danger moralement inacceptable,
qui est scientifiquement plausible mais incertain, des mesures doivent étre prises pour éviter ou
diminuer ce danger. » (Définition du principe de précaution (UNESCO 2005) : le principe de
précaution proportionné doit donc étre appliqué aux nanotechnologies. Ce principe, désormais
ancré dans notre constitution (article 5 de la Charte francgaise de I'environnement) et bient6t dans la
constitution européenne, ne signifie nullement l'interdiction de mise en ceuvre d’une telle
technologie et/ou la suppression de toute forme d’innovation, mais plutot la mise en ceuvre de
mesures proportionnées visant a diminuer ces risques émergents, et ce a un co(it économiquement
et sociétalement acceptable.

Afin de ne pas reproduire les erreurs passées, qui ont impliqué des incidences co(teuses tant sur la
santé publique que sur I'environnement, il est essentiel d’intégrer les douze lecons tardives liées au
principe de précaution mise en avant par I’Agence Européenne de I'Environnement au travers du
rapport (IFEN 2004) :

1. Reconnaitre et remédier a I'ignorance, a l'incertitude et au risque, en matiere d’évaluation
technologique et de prise de décision.

2. Assurer une surveillance sanitaire et environnementale adéquate et a long terme, ainsi que
la recherche lors de I'apparition de signaux précoces.

3. Identifier les « zones d’ombre » et les lacunes dans la connaissance scientifique et s’atteler a
les atténuer.

4. ldentifier et réduire les obstacles interdisciplinaires a la connaissance.

5. Garantir que les conditions réelles sont correctement prises en considération dans les
évaluations a des fins réglementaires.

6. Examiner systématiquement les justifications et les avantages avancés en méme temps que
les risques potentiels.

7. Evaluer, en plus de I'option en cours d’examen, une gamme d’options alternatives destinées
a répondre aux besoins, et promouvoir des technologies plus robustes, plus diversifiées et
plus adaptables de maniére a réduire les colits d’éventuelles surprises et a maximiser les
bénéfices issus de I'innovation.

8. Garantir la prise en considération des connaissances « profanes » et locales ainsi qu’une
expertise cohérente par des spécialistes dans le processus d’évaluation.

9. Prendre pleinement note des estimations et des valeurs des différents groupes sociaux.
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10. Préserver réglementairement I'indépendance de parties intéressées tout en conservant une
approche large vis-a-vis de la collecte d’informations et d’opinions.

11. Identifier et réduire les obstacles institutionnels a I'apprentissage et a I'action.

12. Eviter la « paralysie par I'analyse » en agissant afin d’atténuer les dégats potentiels lorsque
les motifs d’inquiétude sont justifiés.

Afin de pouvoir gérer les risques émergents au travers du principe de précaution proportionné, il
apparait donc essentiel d’acquérir et de communiquer de nouvelles connaissances dans le domaine
des nanotechnologies. Dans cette optique, plusieurs programmes de recherche ont été mis en place
tant au niveau national qu’international afin d’y parvenir. Aux Etats-Unis, I’Agence de Protection de
I’Environnement (EPA) consacre une part de son budget destiné aux nanotechnologies au
financement de recherches sur cette question. Par exemple, le Center for Biological and
Environmental Nanotechnology (CBEN), créé en 2001 par la National Science Foundation (NSF) a
I’Université Rice (Houston, Texas), souhaite accompagner le développement des nanotechnologies
par I'étude de leurs interactions avec I'environnement. En Europe, diverses initiatives existent. Ainsi,
des actions de grande envergure sont financées dans le cadre du sixieme PCRD (programme commun
de recherche et de développement), comme le programme NANODERM ou encore NANOSAFE 2, qui
fait suite au programme NANOSAFE. Au niveau des Etats, il existe également plusieurs programmes
de recherche. En France, on peut citer notamment le programme NANOEXPAU financé par I'INRS et
le programme NANORIS financé par I'INERIS.

Ces divers programmes visent a acquérir de nouvelles données de base pour la sécurité et a
développer de nouvelles métrologies adaptées a la caractérisation physicochimique des
nanomatériaux afin d’appréhender plus facilement et plus rapidement les risques chroniques
(toxiques et écotoxiques) ainsi qu’accidentels (incendie, explosion, dispersion) et ainsi mettre en
place des mesures (techniques et organisationnelles) proportionnées aux risques et adaptées aux
sites de production et d’utilisation de nanomatériaux.

Actuellement, afin de réduire les risques potentiels chroniques sur les populations et
I’environnement, la stratégie industrielle développée consiste a utiliser des systemes de confinement
similaires a ceux qui existent dans les industries fabriquant ou manipulant des produits chimiques
hautement toxiques, ou des produits pharmaceutiques, nucléaires ou méme viraux et hautement
pathogenes. Toutefois, I'intégrité de ces systemes de confinement peut étre remise en cause en cas
d’incendie et/ou d’explosion des nanomatériaux : méme dans I'hypothése de procédés de petite
taille (« intensifiés »), si un incendie ou une explosion survient, tout ou partie du procédé est
susceptible d’étre détruit. On peut alors craindre la dissémination dans I'atmosphére d’une quantité
importante de particules nanométriques : la population et I'environnement seraient alors exposés a
des dangers mal, voire non identifiés a I'heure actuelle, en entrant en contact avec des
nanomatériaux dispersés et leurs produits de combustion. Afin d’éviter que les incertitudes
concernant la toxicité des nanoparticules ne constituent également un frein fort dommageable pour
I’économie et le développement des applications industrielles, et ce dans un contexte européen de
croissance atone, il apparait par conséquent essentiel de maitriser les risques accidentels liés a la
production et 'utilisation des nanomatériaux tout au long de leur cycle de vie afin de consolider le
développement durable de ces technologies émergentes. Plus particulierement, il apparait essentiel
de centrer les études sur les nanomatériaux susceptibles de s’enflammer et de donner lieu a des
explosions, i.e. des nanopoudres combustibles.

En effet, au méme titre que les poussieres traditionnelles (quelques micromeétres a plusieurs dizaines
de micrometres), les poussiéres nanométriques présentent des risques d’inflammation et d’explosion
deés lors qu’elles sont combustibles dans I'air (Eckhoff 2003 ; Abbasi et al. 2007). Ces accidents
(incendie ou explosion), considérés comme majeurs en raison de leur fort potentiel de destruction
(Eckhoff 2003 ; Laurent 2003 ; Lemmerz 2005 ; Joseph 2007), sont relativement courants : la base de
données ARIA du bureau de la direction de la Prévention des Pollutions et des Risques a ainsi recensé
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entre 1997 et 2005, 95 accidents de silos dont 85 % environ ont donné lieu a un incendie et 110
explosions de différents types de poussiéres entre 1980 et 2005.

Causant la mort de plusieurs dizaines de personnes et engendrant des dégats matériels évalués a
plusieurs dizaines de millions d’euros, ce type d’accident a suscité une réelle prise de conscience des
industriels et des autorités qui ont alors consacré des efforts financiers a I'étude des incendies et
explosions et permis de définir des axes de recherche prioritaires (influence de la nature des
poussieres, caractérisation des propriétés explosives des poudres, impact des sources
d’inflammation, mécanismes de formation des nuages, processus d’amorcage et propagation, effets
de pression induits...), ouvrant notamment la voie a la modélisation des accidents et a la mise au
point de techniques de prévention du risque (élimination des sources d’inflammation potentielles
par exemple) et de protection (limitation des effets de pression induits grace a I'utilisation de parois
soufflables, d’extincteurs ultrarapides,...).

Actuellement, on dispose certes d’outils analytiques et méthodologiques pour évaluer les risques
d’inflammation et d’explosion de poussieres micrométriques (Eckhoff 2003 ; Laurent 2003 ; Proust
2004 ; Petit 2006). On peut penser que les connaissances disponibles pourront étre transposées, qu’il
sera possible d’extrapoler les résultats actuels disponibles pour les poussieres micrométriques aux
poussieres de taille nanométrique, qu’il sera possible de mesurer de maniére effective les
caractéristiques d’inflammabilité et d’explosivité des nanoparticules. Toutefois, encore faut-il vérifier
ces assertions : en 2005, il n’existait aucune statistique disponible dans le domaine public et un seul
test d’explosivité avait été réalisé, sur une poudre d’aluminium nanométrique (HSL 2004). Plusieurs
interrogations générales demeuraient alors :

** La probabilité et la gravité d’une inflammation et d’'une explosion de nanopoudres
seront- elles différentes ou similaires a celles des poudres de taille micrométrique ?

+* Quelles sont les limites des techniques actuelles pour déterminer les paramétres de
sécurité propres aux nanoparticules ?

+* Sera-t-il nécessaire de concevoir de nouveaux appareillages spécifiques aux
nanoparticules ?

La présence de trés fines particules est susceptible de bouleverser trés significativement le régime
d’échanges thermiques, en introduisant un facteur de rayonnement d’autant plus intense que les
particules sont petites et leur concentration importante. Si cela se produit, la théorie classique des
flammes, habituellement utilisée pour les explosions de gaz et de poussiéres (Lewis et al. 1987 ;
Eckhoff 2003 ; Proust 2004) deviendrait caduque et la maniére de dimensionner les dispositifs de
sécurité pourrait s’en trouver modifiée. Par ailleurs, la diminution de la taille des particules devrait
s’accompagner globalement d’une augmentation de la réactivité du nuage et, en particulier, de sa
sensibilité a I'inflammation par étincelle (Glor 1988). Il n’est pas impossible ainsi que les seuils
d’inflammation rejoignent ceux des prémélanges gazeux explosifs traditionnels avec des énergies
minimales d’inflammation de I'ordre de 1 mJ ou moins. En soi, cette tendance prise isolément n’est
pas effrayante puisqu’il est possible de lutter efficacement contre le risque d’inflammation par
étincelle pour les prémélanges gazeux (réglementation européenne sur les appareils électriques par
exemple). Cependant, la manipulation de particules se traduit quasi systématiquement par
I’'apparition d’électricité statique dans les procédés, électricité statique qui est d’autant plus difficile
a évacuer que les seuils critiques d’inflammation sont bas. Pour des énergies d’inflammation de 1 mJ
ou moins, méme des parois bien isolées électriquement pourraient éventuellement donner lieu a des
étincelles/décharges dangereuses. Ces deux facteurs conjugués, faible seuil d’inflammation par
étincelle et production naturelle de charges pendant la manipulation, rendent le risque
d’inflammation et d’explosion des nanopoudres a priori élevé et pourrait nécessiter des
développements de moyens de lutte spécifiques.
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Face au degré d’incertitude et d’ignorance vis-a-vis des risques accidentels issus de la production et
de I'utilisation de nanomatériaux, il est donc nécessaire d’évaluer, dans un premier temps, les risques
d’inflammation et d’explosion des nanoparticules combustibles. Si cette approche s’inscrit
actuellement pleinement dans une démarche de gestion des risques a travers le principe de
précaution proportionnée, il est fort probable, compte tenu du développement rapide de certains
types de nanomatériaux comme les nanotubes de carbone, qu’elle ne tarde pas a s’inscrire dans un
mouvement plus large : la directive européenne REACH (Registration, Evaluation and Authorization
of Chemicals) exige en effet I’évaluation de I'inflammabilité et de I'explosivité des produits chimiques
dés lors que leur production annuelle est supérieure a 10 tonnes.

Dans un premier temps, des nanopoudres « représentatives » ont été sélectionnées et les
appareillages et procédures permettant d’évaluer leur réactivité, leur inflammabilité et leur
explosivité sont présentés au chapitre 1. Nous essayerons de découvrir ensuite dans le chapitre 2, les
propriétés des nanopoudres sélectionnées et nous tenterons alors de mettre en lumiére les
éventuelles spécificités des poudres nanométriques vis-a-vis des nanopoudres micrométriques,
éclairage qui n’a été apporté que par tres peu d’auteurs jusqu’a présent. Afin de tenter de dégager
les limitations des appareillages et procédures lors de I'évaluation de l'inflammabilité et de
I'explosivité des nanopoudres, les résultats expérimentaux sont finalement I'objet d’une discussion
théorique au chapitre 3. Enfin, au chapitre 4, deux exemples d’analyse de risques liés a I'utilisation et
a la production de nanopoudres seront présentés. Basés sur la méthode MADS/MOSAR, développée
au chapitre 1, véritable boite a outils permettant de structurer une analyse de risques, ces deux
exemples nous permettront d’illustrer la démarche que nous avons adoptée afin d’évaluer les risques
d’inflammation et d’explosion d’une installation de production de nanopoudres et de sécuriser au
mieux la santé des travailleurs exposés aux nanoparticules. Cette démarche pourra également servir
de base a de futures analyses de risques concernant les produits nanostructurés, exercice qui va
devenir indispensable et de plus en plus fréquent au vu du contexte économique et réglementaire
précédemment exposé.
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Dans ce chapitre, nous allons présenter les parametres d’intérét qu’il sera utile d’étudier afin d’étre a
méme d’évaluer les risques incendie et explosion liés a l'utilisation et a la production des
nanopoudres. Cela revient principalement a analyser les conditions nécessaires a un auto-
échauffement et celles qui sont nécessaires a I'explosion d’un nuage de poussiéres. Les appareils
normalisés permettant de mesurer les parametres sélectionnés sont ensuite brievement décrits et
leurs limites par rapport aux nanopoudres précisées a priori. Enfin, les produits nanométriques

sélectionnés pour mener a bien ces études seront brievement introduits.

1. Les parametres d’intérét

1.1. Auto-échauffement des solides pulvérulents combustibles

1.1.1. Les conditions nécessaires a un auto-échauffement

Afin de pouvoir générer un auto-échauffement, quatre conditions principales doivent étre remplies :
la poussiere considérée doit étre combustible, I'atmosphére environnante doit contenir un
comburant en quantité suffisante, la puissance thermique perdue doit étre inférieure a la puissance
thermique regue et enfin la vitesse de génération d’auto-échauffement doit étre supérieure a la
vitesse de refroidissement, ces deux dernieres conditions étant parfois désignées comme les
conditions de Van’t Hoff et de Taffanel Le Floch (Essenhigh et al. 1989).

Ces différentes conditions vont dépendre a la fois de I’environnement (atmosphere, procédé) et des
caractéristiques propres a la poussiére.

1.1.2. Les principaux facteurs affectant les conditions d’apparition d'un auto-
échauffement

Les principaux facteurs influengant la vitesse de génération d’un auto-échauffement ont été
rassemblés dans le tableau 1. De facon globale, on pourra retenir que I'auto-échauffement d’'un
dépot de solides pulvérulents est principalement conditionné par la température du produit et la
température ambiante, les caractéristiques géométriques du stockage qui régissent directement les
échanges de chaleur et de matiére, la nature du produit et la durée de stockage.

Les problématiques propres a I'évaluation de I'auto-échauffement des poudres sont similaires a
celles qui sont propres a I'évaluation de I'explosivité d’'une poudre. Afin de réduire le degré de
complexité de I'étude, il est nécessaire de considérer des essais normalisés. Les procédures actuelles
permettent de fixer des conditions de stockage standards, mais ne prennent pas en compte les
conditions de remplissage du stockage, conditions qui affectent pourtant directement le transfert de
matiére et de chaleur au sein du stockage. Par conséquent, en complément des tests standards
d’auto-échauffement, il convient d’étudier la réactivité des poussiéres, en I'absence de limitations
aux transferts de chaleur et de matiére. De méme que précédemment, les caractéristiques physico-
chimiques des poudres étudiées devront faire I'objet d’'une attention particuliére.
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spécifique...
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Tableau 1 : Principaux facteurs affectant I’auto-échauffement de poussiéres

1.2. L’explosion d’un nuage de poussiére

1.2.1. Les conditions nécessaires a une explosion de poussieres

On considére généralement que six conditions doivent étre remplies pour pouvoir générer une
explosion de poussieres (Bartknecht 1989 ; Eckhoff 2003 ; Laurent 2003). La poussiére ou solide
pulvérulent doit étre combustible, I'atmosphére environnante doit contenir suffisamment de
comburant pour permettre la propagation de I'explosion, une source d’inflammation doit étre
présente, la poussiére doit étre mise en suspension, et enfin I'ensemble doit étre confiné afin
d’induire des effets notables de pression et d’assurer plus aisément les conditions de concentration
précédemment citées. Ces différentes conditions sont a la fois fonction de I’environnement
(atmosphere, procédé) et fonction des caractéristiques propres a la poussiére. Plus précisément,
I’environnement et les caractéristiques physico-chimiques des poussieres vont influencer sa
sensibilité a I'inflammation ainsi que sa sévérité d’explosion (fortement liée aux conséquences).

Source d’inflammation

Mise en suspension Concentration adéquate
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Poussiére combustible Comburant (O,)

Confinement

Figure 1 : Hexagone de I’explosion de poussiéres

1.2.2. Les principaux facteurs affectant les explosions de poussieres

Les principaux facteurs influencant la sensibilité et la sévérité d’explosion ont été rassemblés dans le
tableau 2. Certains de ces parametres sont interdépendants, d’autres non. Afin de mieux
comprendre l'influence générale de ces parametres sur I'explosion, le lecteur averti pourra se
reporter aux travaux de (Cashdollar 2000 ; Laurent 2003 ; Skjold 2003 ; Proust 2004 ; Abbasi et
Abbasi 2007) qui ont largement discuté de l'influence de ces parametres sur I'explosion de
poussieres micrométriques. La plupart d’entre eux sont liés aux propriétés physico-chimiques des
poussieres.

Compte tenu du grand nombre de poudres réactives qui peuvent présenter un risque industriel ainsi
que du grand nombre de combinaisons possibles entre les différents facteurs d’influence
(granulométrie, humidité...), il est par conséquent nécessaire de déterminer des caractéristiques
d’explosivité dans des appareillages standardisés (Cashdollar 2000). Des considérations temporelles
et économiques doivent également étre prises en considération : les essais doivent étre limités en
nombre et en quantités de produits pulvérulents.

L'importance des tests standardisés a été mise en avant dés le milieu du vingtiéme siecle et par (Lee
1988) qui a montré, dans le cas des explosions, la forte influence de la turbulence sur les parameétres
d’explosivité. Un appareillage spécifique et des procédures clairement définies devaient par
conséquent étre développés. La norme ISO 6184-1 (1985), qui découle des standards du Bureau des
Mines aux Etats-Unis, voit alors le jour. Elle stipule que les tests d’explosivité doivent étre réalisés
dans une enceinte cylindrique de 1 m?, considérant que les mesures ainsi réalisées sont extrapolables
a I'échelle industrielle. Pour des raisons de col(t, cependant, la plupart des mesures d’explosivité sont
réalisées en sphere d’explosion de 20 L, qui, en appliquant les procédures établies vers 1980 par
(Siwek 1977 ; Cesana et al. 2001), permet de reproduire dans la majeure partie des cas les résultats
obtenus en sphére de 1 m* (Proust et al. 2007).

En adoptant la sphere de 20 L comme outil standard, on estime que les parametres dépendant du
procédé sont fixés et ce indépendamment de la nature de la poudre. Bien que cette approche soit
largement adoptée et acceptable en premiére approximation, il convient de noter qu’elle est
erronée. En effet, 'amorcage et la propagation d’une explosion de poussiéres sont sous la
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Tableau 2 : Principaux facteurs affectant une explosion de poussiéres

dépendance des paramétres liés du procédé, eux-mémes étant partiellement influencés par les
caractéristiques physico-chimiques de la poudre. Quels que soient le type d’enceinte choisie et la
nature de la poudre testée, ces problématiques demeureront. Par conséquent, adopter la sphéere de
20 L ainsi que les procédures standards établies par (Cesana et Siwek 2001) va nous permettre de
réduire le degré de complexité du probléme mais aussi d’avoir une base de données comparative
intéressante.

On va également considérer que pour des tailles de particules inférieures a I’échelle de turbulence,
I’évolution de l'intensité de la turbulence au cours du temps est peu affectée par la présence de
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particules comme en atteste la figure 2 (Brennen 2005). En effet, au moment de lI'inflammation,
(Dahoe et al. 2001) a déterminé que I’échelle de turbulence, en absence de particules, valait environ
0,013 m, ce qui est trés supérieur au diametre des particules testées qui sont de l'ordre du
micromeétre. Par conséquent, on peut estimer que pour des concentrations « raisonnables » (< 1000
g.m’), ’hydrodynamique au sein de la sphére de 20 L sera peu affectée. On notera cependant que la
nature des particules a une influence sur la turbulence initiale au sein de la sphére, au moment de
I'inflammation, mais sera négligée par la suite, ces aspects étant difficiles a étudier (Skjold 2003).
Enfin, on supposera que la concentration spatiale et temporelle du nuage est homogéne au sein de la
sphére ce qui revient a considérer que pendant le développement de I'explosion, la turbulence
générée par la flamme est négligeable et ne permet pas de créer des gradients de concentration au
sein du nuage.

400

mimIg

300

m[m}

200 + O

100 - L, Py o

O
o H
| =

™
hith th 0O

qrbib

:

BJ__—‘I_H_H_I Efmtﬁa E’Lm Du H‘
O

-100

Variation d'intensité de la turbulence u' (%)

1E-3 0,01 0,1 1
Ratio entre le diamétre dp de particule
et I'échelle caractéristique de turbulence dp/L

Figure 2 : Influence du diamétre de particule sur I'intensité de turbulence du milieu

Les éventuels effets de thermophorése (phénomeéne basé sur I'attraction par une paroi froide de
particules se déplagant sous I'action d'un gradient thermique) seront également négligés. Enfin, la
sédimentation des particules sera légitimement négligée durant I'explosion, ce qui impliquera
I"'absence d’explosions secondaires.

Compte tenu de I'ensemble de ces considérations et de I'adoption des procédures standards, on
peut estimer que les principaux parametres dépendant du procédé, susceptibles d’influencer
fortement I'explosivité des poussieéres sont respectivement I'état d’agglomération, les pertes
thermiques aux parois (radiatives et convectives) et le type de sources d’inflammation. Enfin, seuls
les parametres dépendant du combustible doivent étre I'objet d’une étude approfondie, ceux qui
sont dépendant du comburant étant fixé par les procédures standards, légerement modifiées le cas
échéant (notamment dans le cas de fortes concentrations en combustible).

1.3. Sélection des parametres d’intérét

Afin d’étre en mesure d’étudier correctement la réactivité et I'inflammabilité et I'explosivité des
poudres nanométriques, il est donc nécessaire, dans un premier temps, de caractériser les propriétés
physico-chimiques des poudres étudiées. Il est ainsi souhaitable de connaitre la forme des particules,
la masse volumique et la distribution granulométrie de la poudre, la porosité et surface spécifique
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développée, ainsi que leurs propriétés thermodynamiques sans oublier la composition chimique de
la poudre.

L'activité en eau des poudres peut également avoir une forte influence sur I'explosivité et la
réactivité des poudres (Laurent 2003 ; Traoré 2007). L'influence de ce paramétre ne sera pas étudiée
dans le cadre de ce travail. Afin de s’en affranchir, les poudres seront par conséquent séchées avant
chaque essai dans une étuve sous vide lorsque cela est nécessaire et/ou possible. La connaissance
des propriétés thermodynamiques des matériaux utilisés ne présente généralement pas de probleme
spécifique, celles-ci étant largement connues pour de nombreux matériaux.

De plus, la réactivité de la poudre pour I'auto-échauffement ainsi que l'influence de la teneur en
oxygéne pourront étre étudiées. En complément des essais d’auto-échauffement, ces tests
permettront ainsi de préciser les conditions adéquates de stockage, mais pourront apporter
également une meilleure compréhension de I'explosivité des poudres.

Une explosion de poussiéres n’est susceptible de se propager dans un nuage que si la source
d’inflammation utilisée est adéquate, c’est-a-dire susceptible d’apporter une quantité d’énergie
suffisante pour démarrer la réaction de combustion entre la poussiére mise en suspension et I'air.
Une grande variété de source d'allumage, susceptibles d’enflammer la poussiere, existe. Les
principales sources d’inflammation sont (NF EN 1127, 1998) les flammes et les particules
incandescentes, les surfaces chaudes, les étincelles d’origine mécanique, les étincelles et arcs
électriques, I'électricité statique, etc. Une bonne connaissance des différentes sources potentielles
d’allumage est essentielle afin de mettre en place des mesures de prévention efficaces contre le
risque d’explosion. Par conséquent, il convient dans un premier temps d’étudier la sensibilité a
I'explosion d’une poudre, i.e. le risque d’inflammation d’un mélange air/poussiéres. Dans cette
optique, trois principaux critéres ont été développés (Bartknecht 1989) :

+ la concentration minimale explosible (CME): c’est la plus faible concentration en
poussiére pour laquelle le mélange air/poussiéres explose. Cette valeur est couramment
déterminée dans des sphéres normalisées de 20 L ou de 1 m?, mais peut également étre
déterminée en tube de Hartmann modifié dit Mike 3.

+» la température minimale d’inflammation en nuage (TMI) : elle représente la plus faible
température de la paroi interne d’un four a laquelle I'inflammation se produit dans I'air
avec le nuage placé dans le four. A cette température, la production de la chaleur par la
réaction chimique excede tout juste la perte de la chaleur a la paroi. La TMI est un critere
utilisé pour apprécier le risque d’inflammation d’un nuage de poussiéres par une flamme
ou une surface chaude. La TMI en nuage est mesurée a l'aide de fours normalisés, le four
vertical Godbert-Greenwald ou encore le four horizontal BAM. On peut également
mesurer la TMI d’une couche de particules a I'aide d’une plaque chauffante normalisée.

* I’énergie minimale d’inflammation (EMI): c’est la plus basse énergie électrique
capacitive permettant, par décharge, d'enflammer facilement un nuage de poussieres
combustible-air a pression atmosphérique et a température ambiante. L'EMI d'un nuage
de poussiéres permet d’évaluer la sensibilité a I'allumage d’un nuage de poussiéres par
des étincelles électriques, électrostatiques et mécaniques. L'EMI est généralement
déterminée a I'aide du tube vertical normalisé Mike 3.

Pour étre complet, il est également nécessaire d’étudier le risque électrostatique. Ce dernier aspect
sera brievement abordé dans I"annexe « Evaluation du risque électrostatique».

Si les essais précédents montrent que la poudre considérée est susceptible de s’enflammer alors
I’étude de I'explosivité d’un nuage de poussieres peut étre réalisée dans un appareil standard tel que
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la sphére de 20 L. La sévérité d’explosion d’'une poudre peut notamment étre caractérisée par deux
paramétres respectivement :

¢ La surpression maximale d’explosion P, qui est susceptible d’étre atteinte dans
I’enceinte lors de I'explosion. Cette surpression maximale d’explosion est en premiere
approximation et pour une concentration donnée, indépendante du volume dans lequel
I’explosion a lieu.

¢ La vitesse maximale de montée en pression (dP/dt),.., qui rend compte de la vitesse a
laquelle I'explosion se développe dans I'enceinte. Elle dépend du volume de I'enceinte,
pour une concentration donnée. Cette mesure est normée au travers de la valeur du K,
qui représente la vitesse maximale de montée en pression dans un volume de 1 m>.

2. Description des appareillages et des procédures expérimentales

Précédemment, les paramétres d’intérét pour I'évaluation de I'inflammabilité et de I'explosivité des
nanopoudres ont été mis en avant. Cette partie vise a sélectionner les appareillages adéquats pour
I’évaluation de ces parametres. Ces appareillages sont décrits et leurs limites d’utilisation par rapport
aux nanopoudres sont précisées a priori. Les techniques expérimentales classiques ne présentant pas
a priori de limitations particuliéres vis-a-vis des nanoparticules ne seront pas détaillées dans le corps
de ce paragraphe, des informations plus générales pouvant étre trouvées dans I'annexe:
« Méthodologie, appareillages et procédures ».

2.1. Caractérisation physico-chimique des poudres

2.1.1. Sélection des appareillages adéquats

Plusieurs techniques analytiques peuvent étre employées afin de caractériser les propriétés physico-
chimiques des nanoparticules. Chacune présente des avantages et des limitations. Cependant, un
certain nombre de principes doivent étre considérés afin de choisir I'appareillage adéquat. Il
convient, en effet, de prendre en compte la précision et la représentativité des mesures faites par
I'appareillage, I'effet de la préparation de I’échantillon, le temps nécessaire a la mesure, le caractere
intrusif/destructif de la technique, le colit de I'équipement, la capacité de 'appareillage a étre utilisé
avec des nanoparticules ainsi que le caractéere normatif des tests.

Le tableau 3 montre comment les principales propriétés physico-chimiques des poudres peuvent étre
mesurées. Les limites de ces appareillages ainsi que les difficultés auxquelles on peut étre confronté
sont également évoquées.

Compte tenu du fait que nous étudions des poudres de taille nanométrique a micrométrique
(agglomérats de nanoparticules), nous avons par conséquent décidé d’employer les appareillages
suivants :

7
X4

*,

Un microscope électronique a balayage et a transmission (MEB et MET),

Un appareil de granulométrie a diffraction laser afin de mesurer la distribution de
taille des nanopoudres,

La diffraction électronique voire ponctuellement a rayons X (MEB),

Un appareil de spectroscopie a corrélation de photons afin de mesurer le diametre
hydrodynamique des nanopoudres,

7
X4

L)

7
X4

L)

7
X4

L)
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7
°

Un appareil de mesure de surface spécifique BET,

Un pycnométre hélium afin de mesurer la densité du matériau constituant la
nanopoudre,

+» L’analyse thermique afin d’évaluer la réactivité des nanopoudres.

7
X4

L)

Seuls seront détaillés dans ce chapitre les appareillages devant faire I'objet d’une attention
particuliére lors de leur utilisation pour caractériser les nanopoudres. En I'occurrence, la microscopie
électronique (MEB et MET) ainsi que le principe de mesure de surface spécifique BET, qui ne
nécessitent pas de procédures spécifiques aux nanoparticules, sont précisés dans I'annexe
« Méthodologie, appareillages et procédures ».

2.1.2. Lagranulométrie a diffraction laser

La diffraction laser est une technique datant des années 70, qui permet de mesurer la taille des
particules et dont le principe de fonctionnement consiste a analyser les franges de diffraction dans le
plan focal d’une lentille : quelle que soit leur position dans I'espace, des particules de méme
dimension vont donner des images de diffraction identiques et superposables. Les images de
diffraction a l'infini (diffraction dite de Fraunhofer) ne dépendent que de la longueur d’onde du laser
et de la taille de la particule : plus les particules sont petites et plus I'angle de diffraction de la
particule est grand. A contrario, plus la taille de la particule est grande, plus I'angle de déviation du
rayon incident est faible. Par conséquent, l'intensité des franges de diffraction sera maximale au
centre de la figure de diffraction, dans le cas des particules de grande taille et maximale vers
I’extérieur de la figure de diffraction dans le cas de particules de petites tailles.

En pratique, nous sommes amenés a analyser un mélange de particules de différentes tailles. La
figure de diffraction ainsi obtenue sera alors le résultat de la superposition des images de diffraction
produite par chaque taille de particule et I'intensité de la figure sera fonction de la concentration en
particules. Afin de déterminer la distribution granulométrique de I'échantillon, cette figure de
diffraction est par la suite analysée mathématiquement a partir de la théorie de Fraunhofer ou bien
de la théorie de Mie. Cette derniére est une théorie de la diffraction de la lumiére par des particules
sphériques, applicable pour toutes les de particules, contrairement a celle de Fraunhofer qui ne peut
étre employée que pour des particules sphériques de taille inférieure a 40 um (norme ISO 13320
(1999)). Le principal avantage de la théorie de Fraunhofer, en dehors de sa simplicité, est qu’elle ne
nécessite pas la connaissance des propriétés optiques des particules analysées, contrairement a la
théorie Mie. Le principe de fonctionnement d’un granulometre laser est résumé par la figure 3.

i

1
I

Laser He-Ne: Lentille de Cellule Lentille de Détecteur
633 nm defocalisation d’analyse Fourier

Figure 3 : Schéma de fonctionnement d’un granulométre

Dans le cadre de notre travail, nous avons utilisé un granulométre Malvern Mastersizer qui
comprend respectivement un laser He-Ne de longueur d’onde proche de 633 nm, un banc optique,
un récepteur, une cuve de 1 L destinée a recevoir I'échantillon a analyser, cette cuve étant munie
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d’une hélice a pales permettant de maintenir les particules en suspension, et enfin d’une pompe
permettant d’entrainer la suspension a analyser dans la cellule d’analyse.

Le granulometre permet également |'utilisation d’ultrasons a différentes puissances dans la cuve et
les vitesses d’agitation et de recirculation peuvent étre choisies par I'utilisateur.

Compte tenu de la taille des particules étudiées, il sera nécessaire d’employer la théorie de Mie, la
distribution granulométrique d’une nanopoudre étant a priori trés inférieure a 40 um (ISO 13320
1999). Les propriétés optiques des nanoparticules devront donc étre connues et la concentration en
nanoparticules ne devra pas étre trop importante afin de ne pas saturer la figure de diffraction et par
suite biaiser la précision des résultats.

2.1.3. La spectroscopie a corrélation de photon

Bien que la granulométrie a diffraction laser soit une méthode de choix, on utilise aussi relativement
souvent la spectroscopie a corrélation de photons ou PCS afin de mesurer la taille des particules
nanométriques ou bien des agglomérats de tailles inférieures a 1 um. Le PCS repose principalement
sur la détermination du coefficient de diffusion des particules au sein du fluide. Lorsque les particules
entrent en collision avec les molécules de solvant, elles s’animent d’'un mouvement plus ou moins
rapide, mouvement qui vient perturber l'intensité du rayon de lumiére diffusé par les particules. Par
analyse de ces fluctuations, on remonte a la diffusion des particules et par suite, on parvient a
déterminer le diamétre hydrodynamique de la particule a partir de I’équation de Stokes-Einstein :

k.T
d, =——
" 37xn.D Fa-1

ol dy est le diameétre hydrodynamique sphérique, D le coefficient de diffusion des particules, k la
constante de Boltzmann, T la température absolue du solvant et n la viscosité dynamique du solvant
qui dépend de la température.

Le diametre hydrodynamique est certes fonction de la taille des particules mais il demeure
également sensible a la force ionique du milieu dans lequel les particules sont plongées.

Le principe de fonctionnement d’un spectrometre a corrélation de photon est présenté sur la figure
4. Dans le cadre de notre travail, nous avons utilisé un appareil de spectroscopie a corrélation de
photon (PCS) Malvern qui comprend respectivement un laser, une cellule d’analyse contenant une
suspension diluée des particules a analyser, une pompe et un régulateur de température qui
permettent de maintenir une température constante de I'échantillon au cours de la manipulation, un
détecteur qui collecte la lumiére diffusée par les particules, un analyseur qui permet de déterminer
le coefficient de diffusion des particules, un ordinateur qui calcule le diametre hydrodynamique des
particules en solution.
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Régulateur de tem pérature
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Figure 4 : Principe de fonctionnement d’un PCS'

Les particules étudiées ayant des diameétres inférieurs au micrometre, les considérations exposées
au paragraphe précédent et relatives a l'utilisation de la théorie de Mie et a la concentration en

particules s’appliquent également aux manipulations réalisées a I’aide de la spectroscopie a
corrélation de photons (Cf. 2.1.2).

2.1.4. Lapycnométrie hélium

La pycnometrie a hélium est utilisée afin de déterminer la densité des solides massifs. Cette densité
de structure est définie comme la masse d’une unité de volume inaccessible a I’hélium. L’utilisation
de ce type de méthode suppose que I'hélium peut pénétrer dans les pores les plus petits sans étre
adsorbé par le matériau. L’hélium est généralement utilisé car on considere qu’il peut pénétrer des
pores jusqu’a 1 A. De plus, son comportement de gaz parfait est également appréciable afin de
pouvoir mesurer de fagon simple le volume occupé par I’échantillon. La pycnometrie a hélium est
une méthode rapide qui permet de donner avec une bonne précision la densité vraie d’un solide
(résolution de I'ordre de 10 g.cm™). Seuls quelques centimétres cubes de solide sont nécessaires
pour pouvoir réaliser cette mesure. Il faut cependant veiller a ce que les balayages successifs
d’hélium n’entrainent pas les nanoparticules, risque qui n’est pas présent dans le cas de particules de
plus grande taille. La combinaison des mesures réalisées par pycnométrie hélium et de celles par
méthode BET permet de déterminer un diamétre équivalent en surface des particules étudiées,
assimilable au diametre en surface ds;, mesuré par granulométrie laser, dans le cas hypothétique
d’une nanopoudre parfaitement dispersée.

Propriétés physiques Méthodes analytiques

Granulométrie, surface i)
spécifique
et forme des particules

Granulometre a diffraction laser. |l permet de mesurer le diametre
en volume (d,), en nombre (d,) et en surface (diametre de Sauter
d3;) des particules. Cette technique suppose que les particules
mesurées sont sphériques et qu’il n’y a pas d’interaction entre les

! http://www.diss.fu-berlin.de/2005/341
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i)

i)

différents faisceaux de lumiere réfractées par les particules et donc
pas de phénomene de réfraction multiple. Elle nécessite de
connaitre la partie réelle et imaginaire de I'indice de réfraction du
matériau  étudié afin de déterminer une distribution
granulométrique représentative. Les résultats peuvent étre biaisés
par I'agglomération des nanoparticules. La gamme de mesure de
I'appareil est typiquement comprise entre 0,02 et 2000 pm.
Spectroscopie a corrélation de photons. Cette technique permet de
mesurer le diametre hydrodynamique des particules, qui dépend de
la force ionique du milieu dans lequel sont plongées les particules.
Suppose que les particules sont sphériques. Les résultats peuvent
étre biaisés dans le cas de nanoparticules non sphériques et/ou
agglomérées.

Microscope optique. Cet appareil est généralement limité a des
particules dont la taille est supérieure a la moitié de la longueur
d’onde utilisée pour éclairer I'échantillon: en pratique, les
particules de taille inférieure a 800 nm ne peuvent pas étre
clairement observées.

Microscopie électronique. Cette technique permet d’observer la
taille et la forme des particules. La préparation des échantillons est
délicate. Les échantillons peuvent étre observés soit par
microscopie électronique a balayage (MEB) (résolution maximale
de 100 nm) soit par microscopie électronique a transmission (MET)
(résolution maximale de 1 nm)

Analyse d’images. Elle permet d’obtenir la granulométrie et la
forme des particules observées par microscopie électronique.
Méthode BET ou sorption BET. Cette technique permet de mesurer
la surface spécifique d’'une poudre. Les résultats sont
potentiellement biaisés dans le cas de nanoparticules fortement
agrégées.

Pycnomeétrie a mercure. Elle permet de mesurer la taille des pores
des particules. Bien adaptée a I'étude des macropores et des
micropores, cette méthode recele potentiellement des
inconvénients pour caractériser des nanopores: soumises a de
fortes pressions, les nanoparticules et par suite les nanopores,
risquent de subir une destructuration, qui pourrait biaiser les
résultats.

Meéthode BET. Elle permet également de connaitre la répartition de
la taille des pores.

Pycnométre a hélium. Cet appareil permet de mesurer la densité
des particules. En I'absence de porosité, la densité mesurée est
proche de la densité du matériau pur. Le balayage d’hélium est
susceptible d’entrainer des nanoparticules.

Méthodes analytiques

iv)
v)
vi)
i)
Porosité
ii)
i)
Masse volumique des
matériaux
Propriétés chimiques
i)
Pureté, composition des i)

particules
nature de la surface

i)

Diffraction aux rayons X. Cette technique permet de déterminer la
composition d’'une phase cristalline.

Analyse thermique. Cet outil permet de déterminer la pureté d’'un
produit voire sa composition. Il permet de caractériser un matériau
en fonction de la température.

Diffraction électronique. Elle permet de déterminer la composition
d’un échantillon en utilisant un MEB ou un MET.

Tableau 3 : Méthodes analytiques permettant de caractériser des propriétés physiques
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2.2. Etude de I'auto-échauffement d’'une poudre

2.2.1. Etude de la réactivité d'une poudre

Les méthodes d’analyse de la réactivité d’'une poudre ont fait I'objet de nombreux travaux (Brown et
al. 2000). Cependant, ces méthodes ont également été tres largement critiquées : I'étude de la
cinétique réactionnelle des solides pourrait étre fortement biaisée en raison de la limitation des
transferts de matiére et de chaleur au sein de I’échantillon (Park et al. 2004). Par exemple, dans le
cas de nanoparticules, il a été montré que la réactivité de nitrate de calcium nanométrique pouvait
étre largement sous-estimée lorsque I'on utilisait une analyse thermogravimétrique, en raison de
limitations de transferts de matiere et de chaleur (Mahadevan et al. 2002). Malgré ces inconvénients
potentiels, I'étude de la réactivité des solides par analyse thermique a continué a se développer.
Depuis, de nombreuses améliorations tant du point de vue expérimental qu’en ce qui concerne le
traitement des données, ont été réalisées. Par conséquent, I'analyse thermogravimétrique (ATG)
ainsi que la calorimétrie différentielle (DSC) ont été utilisées dans le cadre de ce travail, en tenant
compte des remarques précédentes afin de pouvoir étudier correctement la réactivité des poudres
testées.

2.2.1.1. Analyse thermogravimétrique (ATG)

Une analyse thermogravimétrique permet d’enregistrer la perte de masse d’un échantillon au cours
du temps a une température fixée ou bien en fonction d’'une rampe de température, dans un
environnement donné (humidité, teneur en oxygéne, présence d’inerte, etc.). Cette technique
permet alors d’observer différents processus comme la pyrolyse, I'oxydation, la décomposition, la
fusion, I'évaporation des matériaux utilisés. Dans le cadre de notre travail, cette mesure va nous
permettre d’évaluer notamment la réactivité d’un produit solide, en mettant en évidence la
température de début de réaction et la cinétique de combustion des particules. Nous avons utilisé
une balance thermogravimétrique Setsys 12 de Setaram constituée d’une balance de précision, d’une
chambre de réaction et d’un systéme d’enregistrement.

L’évolution de la masse d’un échantillon, en fonction de la température, peut-étre étudiée jusqu’a
des températures de 1500°C. La poudre a analyser (quelques milligrammes) est introduite dans un
creuset suspendu a la balance de précision. L’échantillon préparé est ensuite soumis a une rampe de
température ou a une température fixée et I'évolution de sa masse est enregistrée au cours du
temps. L'enregistrement de la température étant réalisé au moyen d’'un thermocouple placé
directement en contact de I"échantillon ou du porte-échantillon. L’analyse thermogravimétrique est
une technique quantitative et dynamique et un certain nombre de facteurs peuvent influencer la
forme des courbes la vitesse de montée en température.

2.2.1.2. Analyse calorimétrique différentielle

Ce genre d’essai permet I'étude de la stabilité thermique de produits principalement solides ou
liquides. L'appareil enregistre un flux de chaleur généré ou absorbé par un échantillon en fonction de
la température. On en déduit la température de début de réaction qui correspond a I'événement
thermique mis en évidence, et aussi I'enthalpie de cette réaction (figure 5). Dans le cadre de ce
travail, on va s’intéresser plus particulierement aux caractéristiques exothermiques des poudres
testées.
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On introduit dans un creuset les échantillons a étudier, ainsi qu’un produit de référence inerte.
L’ensemble est placé dans un four chauffé suivant une rampe de température définie. On enregistre
a l'aide de fluxmetres la différence de flux de chaleur dégagé entre I’échantillon et la référence. La
surface du pic enregistré donne I'enthalpie de la réaction. Dans le cadre de ce travail, nous avons
utilisé une DSC 131 de Setaram.

Enthalpie de réaction

Flux de chaleur

Température de
début de réaction

Température
Figure 5 : Enregistrement du flux de chaleur dégagé par I’échantillon

2.2.1.3. Aspects théoriques

Les analyses thermiques réalisées dans le cadre de ce travail ont été faites selon les cas en mode
isotherme ou en mode non-isotherme. Le mode isotherme permet de déterminer avec une bonne
fiabilité I'ensemble des parametres cinétiques (constante cinétique, énergie d’activation) ainsi que la
nature du processus réactionnel alors que le mode non-isotherme permet surtout la détermination
des parameétres cinétiques (énergie d’activation).

Dans un premier temps, en supposant une cinétique réactionnelle simple, I'analyse des données
thermocinétiques débute en exprimant la cinétique réactionnelle d’un solide telle que :

Cas isotherme Cas non-isotherme
aX ax 1704
—=k.(T).f(X —=p0—=k. (D).fIX
= ke (M-f OO =P ke f(X)

Tableau 4 : Expressions générales de la cinétique réactionnelle

ou keg(T), constante de cinétique de réaction, est supposée suivre une loi de type Arrhenius :
E
k.(T)= A.exp| ——~ Eq.2
¢ Y

avec A le facteur pré-exponentiel, R la constante des gaz parfaits, T la température et E, I'énergie

d’activation de la réaction.
f(X) est le modele réactionnel, fonction du taux de conversion X. Les modeles réactionnels les plus
utilisés ont été résumés dans le tableau 5 (Sestak 1984 ; Levenspiel 1989 ; Brown 2001).

Dans un second temps, a partir des données expérimentales obtenues par ATG ou DSC, on détermine
I’évolution du taux de conversion en fonction du temps.
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Dans le cas d’une analyse thermique gravimétrique, le taux de conversion au cours du temps
s’exprime en fonction de la masse initiale de I’échantillon my de sa masse finale m; et de sa masse
m(t) a I'instant t selon :

m, —m(t)

X = Eq. 3

my —n;
Les valeurs de temps mesurées sont corrigées en soustrayant un temps t, ou période d’induction

nécessaire au démarrage de la réaction. La détermination de t, est essentiellement empirique. Les
courbes de taux de conversion sont ainsi exprimées en fonction du temps réduit t,.

Dans le cas d’une analyse par calorimétrie différentielle (flux de chaleur en fonction de la
température), on exprime le taux de conversion du produit en fonction de la température selon

(Brown 2001) :
X =Lj(d—det Eq. 4
AH dt

Connaissant I"évolution du taux de conversion du produit en fonction de la température et du temps,
il est alors possible de déterminer la cinétique d’oxydation des particules, c’est-a-dire le processus

d’oxydation des particules et I'énergie d’activation de la réaction.

Symbole

Modeéle réactionnel f(X) Mécanismes
Rn (1-x)" Réaction d’ordre )
n
B1 - Prout — Tompkins X.(1-X) Autocatalyse ]

An - Avrami-Erofeev

(1= X) [ In(1 = X))ot

Nucléation

Croissance n-dimension
des nuclei.

Modele géométrique

R2 — Diffusion externe 2.1-x)"? L
Limitation par la Réaction de surface 2D
diffusion externe & 5 Atri
R3 — Diffusion externe 3.(1-X)%"3 I\'/Iod.ele geome.trlque
Réaction volumique 3D
D1 X/2 Loi de diffusion 1D
D2 [Ina-x)]" - Loi de diffusion 2D
3 Réaction
D3 - Equation de Jander —.(1— X)2/3 [1—(1— X)fm] contrdlée par la Loi de diffusion 3D
2 diffusion

D4 — Equation de 3 173 1 . e
—I-X -1
Ginstling — Broushtein 2 [( ) T Loi de diffusion 3D
P1 - Loi puissance nX"T_l -
E1 — Loi exponentielle X -

Tableau 5 : Modeles de conversion cinétique utilisés en analyse thermocinétique

Afin de déterminer quel type de modele est susceptible de décrire convenablement le processus

d’oxydation, les aspects suivants doivent étre considérés :

*» La précision de la régression mathématique des points expérimentaux avec les modéles
supposés liant dX/dt, X et t,

*» La dépendance du modele avec la température : dans le cas de réactions solide/gaz, a

une température constante, on considére souvent que le modele donnant la meilleure
régression des points expérimentaux est indépendant de la température (Brown 2001),
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7

«» L’intervalle sur lequel le modéle est valide : deux modeles différents peuvent s’appliquer
sur deux intervalles de conversion successifs mais il est essentiel de d’abord démontrer
gu’aucun modele ne peut représenter I'ensemble du processus d’oxydation,

% La pertinence du modeéle: des indices ou preuves complémentaires comme la

microscopie ou la diffraction X peuvent permettre d’appuyer le choix du modéle et dans

la mesure du possible valider sa cohérence. Des méthodes d’analyses telles que la
microscopie peuvent venir appuyer par exemple le choix du modele.

En réalité, il n’existe pas de consensus général permettant de dire a partir de quel intervalle une
régression peut étre considérée comme acceptable (Brown 2001). Dans le cadre de ce travail, un
modele de conversion thermochimique est généralement considéré comme acceptable a partir du
moment ou il peut s’appliquer sur un intervalle de taux de conversion compris entre 0,05 et 0,9. La
pertinence du modele est étudiée en considérant respectivement I'erreur au sens des moindres
carrés (en anglais « mean square root » ou MSR), calculée selon :

n

1
MSR==2" (-1,  Eas
i=1
ou tu, est le temps théorique calculé pour un taux de conversion X donné, t, le temps mesuré
expérimentalement pour atteindre ce taux de conversion, et n le nombre de points expérimentaux
disponibles. La pertinence du modéle prendra également en compte |'écart-type des paramétres du
modele choisi : un parametre n’est pas représentatif lorsque I’écart type sur sa valeur est trop élevé.
A partir de ces critéres, on parvient a identifier le modéle cinétique le plus acceptable par rapport
aux résultats expérimentaux ainsi que le domaine d’application du modeéle.

Dans le cas d’analyses thermiques isothermes, connaissant le processus d’oxydation, nous sommes
a méme de déterminer, I'énergie d’activation du processus, a partir du paramétre k;(T') obtenu

en fonction de

pour différentes températures. Pour cela, il suffit de tracer le logarithme de

ln( ! J ﬂ—ln(A) Eq. 6

k,(T)) RT

G

1.
==

Dans le cas d’analyses thermiques non isothermes, la connaissance du processus thermochimique
en jeu n’est pas nécessaire comme nous allons le montrer. On rappelle que la vitesse d’oxydation
d’une réaction, en mode non-isotherme s’exprime selon :

" —ﬁ—zA.exp(—%j.f(X) Eq. 7

En réarrangeant Eq. 7 et en supposant que la réaction d’oxydation est tres lente a température
ambiante, on obtient alors I’expression suivante:

T EA
8= If(X)z_j) (__de__lexp(_ﬁde -8

La séparation des variables X et T est justifiée car on peut considérer que I'auto-échauffement de la

E
poudre est négligeable comme le creuset de DSC est tres petit (Kris et al. 1987). En posant y = ﬁ,

Eqg. 8 peut étre modifiée selon (Flynn 1997) :

A E, T E,
g(y)_ﬁ ?'[ = ?P()’)

y=2
B

AE,
- Eq.9
g(y)= ,BR A.p(y) q
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e’
En arrangeant I'expression Eq. 9 et en approximant p(y) par Y (Brown 2001), I'expression Eq. 10

est finalement obtenue s’écrit finalement sous la forme :

ln(ﬁj = ln(ij—ﬂ Eq. 10
T2 E,g(X)) RT

La pertinence de I'approximation simple de I'intégrale d’Arrhenius p(y) pourra étre évaluée apres la
détermination de I'énergie d’activation en calculant I'écart entre la valeur approché de p(y) et celle
issue directement du calcul de I'intégrale. L'expression Eq. 10 obtenue démontre bien que I'énergie
d’activation du processus peut-étre obtenue sans avoir besoin de choisir une cinétique particuliere.
L'analyse des données cinétiques obtenues par analyse thermique non isotherme, pour plusieurs
vitesses de chauffe et a un taux de conversion donné, permet de déterminer I'énergie d’activation du
processus de combustion. L’équation Eq. 10 est la base de la méthode iso-convertionnelle utilisée
pour déterminer les données cinétiques a partir d’analyses thermiques non-isothermes. Cette
méthode a été initialement développée par Kissinger, Akahira et Sunose (Kissinger 1957) et a
I'avantage de permettre de revérifier les valeurs d’énergie d’activation obtenues par analyse
thermique isotherme. On pourra par conséquent, lorsque cela est envisageable, combiner des
analyses thermiques isothermes et non-isothermes afin de déterminer des valeurs d’énergie
d’activation fiables.

2.2.2. Etude des conditions de stockage d'une poudre

2.2.2.1. Aspects expérimentaux

L’étude des conditions de stockage d’une poudre vise a déterminer la dimension critique du stockage
de produits pulvérulents a une température donnée, de méme que la température critique pour une
dimension donnée d’un produit stocké en masse sous air et susceptible de donner lieu a un auto-
échauffement. Ce genre d’essais est réalisé selon la norme (NF EN 15188 2007).

Des nacelles cubiques en toile métallique (tamis d’environ 60 micromeétres de mailles) de différentes
tailles (8, 125, 343, 1000, 2744 cm®) sont remplies de matériaux pulvérulents, en prenant garde a ne
pas tasser la poussiére afin de permettre la diffusion de I'oxygene au sein de I’échantillon. Les
nacelles sont ensuite placées au centre d’'un four isotherme alimenté par une arrivée d’air (figure 6).
L’évolution de la température de la poudre est suivie au cours du temps a 'aide d’un thermocouple
placé au centre de la nacelle. Lorsque la différence de température entre le four et le solide
pulvérulent dépasse 50°C, on considére que le produit est le siege d’un auto-échauffement (cas | de
la figure 7). On renouvelle ensuite I'essai a une température plus basse jusqu’a ne plus observer une
telle élévation de température dans I'échantillon (cas I, Il et Ill de la figure 7). Pour chaque taille de
cube, on obtient une température critique d’auto-échauffement T,, au-dela de laquelle le produit
s’enflamme.

Les différentes températures critiques obtenues en fonction de la taille de I’échantillon donnent par
extrapolation, a partir des théories thermiques de Thomas, Semenov ou encore de Frank Kamenetskii
(Laurent 2003), développées au paragraphe suivant, la valeur de la température critique d’un
stockage de taille donnée, température a laquelle un feu couvant peut démarrer spontanément.
Réciproquement, a une température donnée correspond une dimension critique de stockage,
assimilée dans le cas présent a la demi-aréte d’un cube.
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Température
du stockage
2
|
: Il
1}
\/
7 Temps
Figure 6 : Four isotherme permettant de réaliser des Figure 7 : Evolutions typiques de la
tests d’auto-échauffement température d’un stockage au cours du
1. Thermocouples utilisés pour mesurer la temps
température de la poudre I : Inflammation de la particule
2. Thermocouples utilisés pour mesurer la Il : Stabilisation de la température-Non
température du four. inflammation de la particule
3. Airchaud a l'intérieur du four Ill : Stockage en équilibre thermique-Non
4. Nacelle remplie de produits pulvérulents inflammation de la particule.
5. Entrée d’air favorisant la convection

naturelle
6. Sortie d’air favorisant la convection naturelle
7. Eléments chauffants

2.2.2.2. Aspects théoriques :

2.2.2.2.1. Théorie de Semenov

De maniére générale, I'auto-échauffement d’un systeme combustible a notamment lieu lorsque la
densité de flux de chaleur produite Qpoquite Par le systéme considéré devient supérieure a la densité
de flux de chaleur transmise a I'extérieur par le systeme Qperque- La vitesse d’oxydation du systeme
s’accélere alors fortement et le phénomeéne d’auto-échauffement se produit (Semenov 1935).

Typiquement, en réalisant un bilan thermique sur un systéme X de masse my et de capacité
calorifique C,y, supposée constante pendant le délai nécessaire a I'inflammation, et en supposant
I"'absence de changement de phase, I'évolution de la température T du systéme au cours du temps t
est définie par :
dr
m):‘Cp): - = meduite - Qperdue Eq. 1
dt
Comme I'atteste la figure 7, on peut détecter I'inflammation de la particule par le changement de
concavité de la courbe ce qui se traduit par :
d’T
dr’
Or la différenciation de I'’équation Eq. 11 permet d’écrire :

2 d o d
azT :( medmte _ Qﬁé’rduf j'(Qproduil‘L’ — Qperdue) Eq. 13

=0 Eq. 12

my

TR g2 dt dt
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Par conséquent, on peut considérer que I'auto-échauffement du systéme a lieu si le terme de droite
de I’équation Eq. 13 est nul. Plus précisément, on considere que I'inflammation du systeme considéré
a lieu lorsque les conditions de Van’t Hoff et de Taffanel Le Floch sont respectées (Essenhigh et al.
1989) :

Qpem'ue = meduite
Eq. 14
deerdue _ deroduite q

dT dT
Ces considérations de base montrent donc qu’il est possible déterminer I’évolution de Ia
température d’auto-échauffement d’un systéme en fonction de sa taille/masse. Si cette approche
générale permet d’appréhender de maniere simple le phénoméne d’auto-échauffement, par ailleurs
explicité plus en détails au travers de la théorie de Frank-Kamenetskii dans le paragraphe suivant,
elle nous permettra également d’étudier I'inflammation des nanoparticules ainsi que des nuages de

nanoparticules au chapitre 3.

2.2.2.2.2. Théorie de Frank-Kamenetskii

Le potentiel d’auto-échauffement d’un stockage dépend de I'équilibre entre la production de chaleur
dans le stockage et les pertes de chaleur vers le milieu environnant.

Aprés les premiéres formulations par Semenov, Frank Kamenetskii puis Thomas ont développé une
approche simplifiée permettant d’évaluer la température critique d’auto-échauffement T, en
fonction de la taille du stockage et réciproquement, et ce a partir de quelques résultats
expérimentaux en four isotherme.

Le modele de Frank Kamenetskii, établi a partir d’un bilan thermique sur un volume de conductivité
thermique apparente A,, d’un produit combustible, de masse volumique ps, de chaleur spécifique C,,
repose sur les hypothéses suivantes :

Le régime stationnaire est atteint,

Le produit combustible est homogene dans son ensemble,

La génération de chaleur par le solide pulvérulent suit une loi d’ordre 0 et de type Arrhenius,
L'énergie d’activation du processus étudié est suffisamment élevée de telle sorte que
EA/RT>>1,

Le transfert de chaleur au sein du stockage se fait uniquement par conduction,

La température de surface du stockage est la méme que celle du milieu environnant T, : le
nombre de Biot est tres élevé.

7 7 7
L X X X4

7
X4

L)

7
°

7
X4

L)

Compte tenu de ces hypothéses, un bilan thermique sur un volume de produit combustible s’exprime
selon:

dT
C —=q(M)+ 4, + = —
Pup dt a(T) “(d)ﬂ x dx

Avec j =0, 1, 2 respectivement dans le cas d’un cube, d’un cylindre ou d’une spheére et q(T) le flux de
chaleur générée par unité de volume :

E
T)=p..AH (T).A. S & Eqg. 16
q(T) = p, AH (T) eXp( R.Tj q

dxT de
Eg. 15

Le modele de Frank-Kamenetskii s’applique en régime stationnaire ; 'expression Eq. 16 s’exprime
alors selon :
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E
AH (T).A.exp| — —~
p,-AH (T) eXp( R.Tj
A

a

(d2T dej
——t == Eq. 17

dx?  x dx

E
En posant 8 = —4
R

X Ay , :
3 (T -7, ), z=— (r étant la demi-aréte d’un cube ou le rayon d’un cylindre ou
r

RT
d’une sphére) et en supposant que — <<1 et @ faible, I'expression Eq. 17 peut étre réécrite sous

A
la forme :
) .
(d T +i.d—Tj=—5.e‘9 Eq. 18
dz2 z dz

O est le paramétre de Frank Kamenetskii et s’exprime selon :
2
5 Ear .AH,(Y;).,OX.A expl - E, q. 19
A,.RT RT

Les valeurs numériques de d qui ménent a une solution de I'équation différentielle Eq. 18 sont
caractéristiques d’un état stable, stationnaire. Au contraire, les valeurs de & pour lesquelles
I’équation différentielle Eq. 18 n‘admet pas de solution sont caractéristiques d’'un phénomeéne
d’auto-échauffement (état instable). Pour un produit donné, cette valeur critique O ¢ est la valeur
maximale du parametre de Frank Kamenetskii et ne dépend que de la géométrie du stockage. Dans le
cas d’un cube d’aréte 2r, O ¢ vaut 2,6, dans le cas d’un cylindre infini J ¢ vaut 2 et enfin O ¢ vaut 3,32
dans le cas d’une sphére (Laurent 2003). L'approche de Frank Kamenetskii est basée sur le fait que la
température a la surface du stockage est la méme que la température ambiante, ce qui n’est vrai que
pour des stockages de grande taille. Thomas a donc introduit par la suite des corrections du facteur
O  (Babrauskas 2006).

En linéarisant I'expression Eq. 19, on obtient :

2 f F{
In 5C.TA’ ___L +1n QL Eqg. 20
2 RT,. \R 24

A partir d’essais réalisés en four isotherme, plusieurs couples (température critique d’auto-
échauffement T,, dimension r du stockage) peuvent étre déterminés. Par régression linéaire, les
parametres N et M peuvent étre obtenus :

ﬂ p,-AAH
R A

a

a

M =

E
et N =—1
R

Le parameétre r;; en dessous duquel, il n’y a pas d’auto-inflammation peut donc s’exprimer selon :

o0.T,,2 N
r. =.|—2—exp| — Eq. 21
M T,
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2.3. Etude de l'explosivité d’'une poudre

2.3.1. Etude de la sensibilité a I'inflammation

Dans cette partie, nous décrivons les principaux appareillages normés existants permettant d’étudier
le risque d’inflammation d’un mélange air/poussiéres et plus précisément permettant la
détermination des trois principaux parameétres caractéristiques de la sensibilité a I'explosion d’une
poudre : la concentration minimale d’explosion (CME), la température minimale d’inflammation
(TMI) et I’énergie minimale d’inflammation (EMI) (Cf. Chapitre 1 § 1.3). Les limitations de ces
appareillages vis-a-vis de I'évaluation de la sensibilité d’explosion des nanopoudres ne seront pas
abordées ici, celles-ci étant détaillées au chapitre 3 § 3.

2.3.1.1. Mesure de l'énergie minimale d’'inflammation

Afin de déterminer I'énergie minimale d’inflammation (EMI), nous utilisons un tube de Hartmann
modifié dit Mike 3 fabriqué par la compagnie Kiihner AG. Le Mike 3 comprend un tube en Pyrex de
1,2 L. Ce tube est posé sur une base munie d’'une buse d’injection sur laquelle on dispose une
certaine quantité de poudre. Cette poudre est ensuite mise en suspension par injection d’air
comprimé sous une pression de 7 bars. Aprés un délai d’amorcage t, compris entre 60 et 180 ms, fixé
par I'opérateur et caractéristique du niveau de dispersion de la poudre dans le tube, une décharge
électrique capacitive est générée entre les deux électrodes de I'appareil. Ces électrodes, en acier
inoxydable, ont un diametre de 2 + 0,5 mm et présentent une extrémité arrondie pour éviter les
effets corona (ou effets « couronne ») qui peuvent apparaitre avec des électrodes pointues et
conduiraient a des valeurs erronées de I'énergie de I'étincelle. La distance entre les deux électrodes
doit étre au minimum de 6 mm (NF EN 13821-1998). Les électrodes sont connectées a un circuit de
décharge comportant une inductance de 1 a 2 mH, une résistance de circuit inférieure a 5 Ohms et
un condensateur. L'appareillage comporte plusieurs condensateurs et selon I'énergie d’inflammation
souhaitée, le choix du condensateur se fait automatiquement. La décharge aux électrodes est
d'énergie variable de 1 a 1000 mJ par valeurs discrétes de 1, 3, 10, 30, 100, 300 et 1000 mJ. Dans la
partie supérieure du tube, un couvercle pivotant librement permet d’évacuer la surpression
engendrée par l'inflammation du nuage de poussiéres. Lorsque la propagation d’une flamme est
observée au sein du nuage mis en suspension, on considére qu’il y a eu inflammation. Afin de
déterminer I'énergie minimale d’inflammation, on fait varier ensuite respectivement la masse de
produit mise en suspension, le délai d’inflammation ty ainsi que I'énergie d’inflammation.

Le résultat d’épreuve est soit un intervalle entre deux valeurs d’énergie E,, la plus forte énergie ne
produisant pas d’inflammation, et E,, la plus faible énergie ayant produit une inflammation, soit une
valeur définie Es=EMI obtenue par un calcul statistique, en tenant compte du nombre
d’inflammations aux deux valeurs d’énergie E; et E,, tel que (Cesana et al. 2001) :

(logE2 —logElj

logE, —If. 1-
£ (NL+I)p, j+1
E, =10 2 Eq. 22
Avec |y : nombre de tests avec inflammation a I'énergie E,.
(NI+1) g2 : nombre total de tests a I'énergie E, (cinq concentrations au minimum).

La mesure d’EMI obtenue est caractéristique d’un échantillon de répartition granulométrique définie,
de teneur en humidité donnée et pour une configuration de décharge définie. Comme précisé
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précédemment, on s’affranchit ici de I'influence de I'humidité en séchant les échantillons a tester
lorsque cela est nécessaire.

Le principe de fonctionnement du Mike 3 est illustré sur la figure 8.

—,_ Couvercle
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Tube en verre pyrex

300

Electrodes

Alimentation
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|
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—

240

Systeme de
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Figure 8 : Représentation schématique et photographie du Mike 3

Afin d’optimiser la détermination de I'énergie d’inflammation, il est souhaitable de suivre la
procédure mise en avant par les normes NF EN 13821-1998 et CEl 1241-2-3. La série de tests débute
avec une masse de 900 mg de produit et une énergie de 100 mJ avec un délai d’inflammation de 120
ms. S’il se produit une inflammation, on baisse I'énergie jusqu’a ne plus obtenir d’inflammation pour
dix tests consécutifs. S’il ne se produit pas d’inflammation pour dix tests consécutifs, I'énergie est
augmentée jusqu’a obtenir une inflammation. A I'énergie E, on fait varier la masse autour de 900 mg.
Il en est fait de méme pour I'énergie E, pour les concentrations ayant donné une inflammation a E,.
Si une inflammation a lieu pour une masse autre que 900 mg a E, alors E;, devient E, et I'énergie
électrique est réduite jusqu’a ce qu’aucune inflammation ne se produise. Cette procédure doit étre
répétée pour d’autres délais d’inflammation autour de 120 ms (90 et 150 ms).

O | n | | r 30mJd

r 14md

u ] m ] u ] m] r 10mJ

(Pw) uonewwepulp aibioug

300 600 900 1200 1500

Masse de poussieres dispersées (mg)
Figure 9 : Résultat d’un test de Mike 3 : E;=10 mJ, E,=30 mJ, probabilité d’inflammation 4/5,
EMI=14 m)

Le Mike 3 utilisé durant I'étude que nous avons menée a été jugé conforme en regard des tests de
calibrations Round Robin 2007 gérés par la compagnie Kihner AG. Ces tests de calibration visent a
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comparer les valeurs d’énergie minimale d’inflammation d’un méme produit entre une cinquantaine
de laboratoires de par le monde.

2.3.1.2. Mesure de la température minimale en nuage

La température minimale d’inflammation (TMI) en nuage peut étre déterminée au moyen de deux
types de fours normalisés : le four vertical Godbert-Greenwald et le four horizontal BAM. La TMI
mesurée en four Godbert-Greenwald est généralement supérieure a la TMI en four BAM et peuvent
étre liées entre elles par une corrélation empirique proposée par (Siwek et al. 1995) a partir
d’expériences réalisées sur plus d’une centaine de poussieres de différentes natures, cette
corrélation étant valable a minima pour des TMI en four Godbert-Greenwald comprises entre 300 et
600°C:
TMI, . (°C) =104 0,9.TMI yoericreenwad CC)  EQ. 23

Dans le cadre de notre travail, nous avons utilisé le four Godbert-Greenwald lorsque des conditions
de sécurité adéquates pouvaient étre adoptées (Cf. Chapitre 2 § 4.2).

Ce four comprend un tube vertical en silice chauffé électriquement. Sa partie supérieure est
raccordée par un tube en Pyrex au réservoir a poudre. La partie inférieure est ouverte et débouche a
I'atmosphere. Le four est monté sur un support permettant d’observer facilement la partie basse du
four a l'aide d’un miroir incliné. La température interne du four est mesurée a l'aide de
thermocouples, préalablement étalonnés sur une gamme de température comprise entre 20 et
1000°C, sur une base linéaire afin de garantir d’obtenir une incertitude de + 1% pour des
températures supérieures a 500°C et de + 3% pour des températures inférieures a 300°C. Le principe
du four Godbert-Greenwald est illustré sur la figure 10.
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Figure 10 : Présentation du four Godbert-Greenwald
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Les essais de détermination en four Godbert-Greenwald ont été réalisés en accord avec les normes
CEl 1241-2-1 (1994) et NF EN 50281-2-1 (2000) : avec des pressions comprises entre 0,5 a 1,5 bars et
une masse de poudre comprise entre 0,01 g a 1 g, I'inflammation est recherchée en augmentant
progressivement la température du four par paliers successifs de 50°C jusqu’a obtenir une
inflammation, I'obtention de particules rougeoyantes n’étant pas considérée comme étant une
inflammation. On diminue ensuite progressivement la température par paliers de 20°C jusqu’a
n’observer aucune inflammation au bout de dix essais. La TMI est la valeur minimale de la
température d’inflammation obtenue par variation de la pression d’injection, de la masse de poudre
et de la température du four. La valeur de TMI expérimentale obtenue est corrigée par une
diminution de 20°C pour les températures du four supérieures a 300°C et par une diminution de 10°C
pour les températures du four inférieures ou égales a 300°C. Cette diminution correspond a une
marge de sécurité pour une exploitation slre au sein d’une atmosphere explosible.

2.3.1.3. Mesure de la concentration minimale d’explosion

La concentration minimale d’explosion (CME) peut étre déterminée a 'aide de deux appareils : un
tube de Hartmann modifié ou une sphére d’explosion (20 L ou 1 m?®). Dans le cadre de notre travail, la
CME a été déterminée exclusivement a I'aide de la sphére de 20 L. La détermination de la CME est
réalisée en accord avec les normes ISO 6184-1 et NF EN 14034-3 (2006). Elle est définie comme étant
la plus forte concentration a laquelle aucune inflammation n’est observée aprées trois tests
consécutifs. Ces tests sont réalisés a I'aide d’inflammateurs de 2,5 kJ au lieu d’inflammateurs de 10 kJ
comme indiqués pour la détermination de la sévérité d’explosion.

2.3.2. Etude de la sévérité d’explosion

La sévérité d’explosion, qui prend en compte la pression maximale d’explosion ainsi que la vitesse
maximale de montée en pression, a été déterminée a l'aide de la sphére d’explosion de 20 L
normalisée, en accord avec les normes ISO 6184-1 et NF EN 14034 (2006). Les procédures du test ont
été décrites en détail par (Cesana et Siwek 2001) et les améliorations ponctuelles apportées ont été
précisées par ailleurs (Traoré 2007). Les limitations de la sphére d’explosion vis-a-vis de I'évaluation
de la sévérité d’explosion des nanopoudres ne seront pas abordées ici, celles-ci étant détaillées au
chapitre 3 § 4.2.5.

La sphere d’explosion de 20 L est illustrée a la figure 11 et comprend :

< Une chambre sphérique en acier inoxydable de 20 L, capable de résister a des pressions
maximales d’explosion de 40 bars dont la pression est de 0,4 bars absolu, en début de test,

< Une double enveloppe qui permet, par circulation d'un fluide caloporteur, d’évacuer
I’énergie libérée durant les explosions. Le débit minimal conseillé dans la double enveloppe
est de 0,5 L/min,

% Un réservoir de 0,6 litre relié a la chambre de combustion. Ce réservoir est pressurisé sous 20
bars relatifs d’air en provenance d’une bouteille d’air sec comprimé dont la pression est
comprise entre 40 et 180 bars,

** Une électrovanne a ouverture rapide qui permet la mise en suspension de la poussiére dans
la sphéere,

*»* Un disperseur de poussiéres a la sortie de |’électrovanne,

** Une source d'inflammation, placée au centre de la sphére, est constituée de deux allumeurs

pyrotechniques, dont la combustion libére une énergie totale de 10 kJ (Fr. Sobbe GmbH). Ces

allumeurs se composent en masse de 40 % de zirconium, 30 % de nitrate de baryum et de 30
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% de peroxyde de baryum. Les allumeurs sont déclenchés 60 ms aprés I'ouverture de
I’électrovanne,

+» Deux capteurs de pression piézoélectriques (+ 10 mbar) reliés a un systéme d'acquisition de
données permettent d'obtenir les enregistrements de I'évolution de la pression interne
relative au sein de la sphere en fonction du temps. Le temps d’acquisition des capteurs est
de 0,2 ms sur une gamme de 0 a 250 bars,

% Un systéme de contréle relié a la sphére et un systéme d’acquisition de données.

L’évolution de la pression interne au sein de la sphére (figure 12) permet de déterminer la
surpression d’explosion P, de la poussiére ainsi que la vitesse de montée en pression (dP/dt), a une
concentration donnée. La pression initiale au sein de la sphére est initialement de 0,4 bars. Au bout
d’un temps ty, temps nécessaire a I'ouverture de I'électrovanne, la pression au sein de la spheére
augmente pour atteindre 1 bar. Apres un temps t, de 60 ms, les inflammateurs pyrotechniques sont
déclenchés, enflammant le nuage de poussieres. Le profil de montée en pression va ensuite
dépendre de la nature du nuage de poussiéres. La surpression maximale d’explosion P, ainsi que la
vitesse maximale d’explosion (dP/dt).x sont finalement obtenues en augmentant progressivement la
concentration en poussiéres du nuage de poussieres (figure 13).

2 & Electrodes

Sortie d’eau

=0
! ];[L_D,Qn Pompe a vide

Capteurs de pression

Event V14
o=
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\
Inflammateurs

Disperseur /" == 20 bars
e
'\ !
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Entrée d’eau

' Réservoir a
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(double enveloppe) [[]

Electrovanne

—

Air compnmiy
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Figure 11 : Présentation de la sphére d’explosion de 20 litres.
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>
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Figure 12 : Evolution de la vitesse de montée en pression au cours du temps
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Figure 13 : Evolution de la surpression d’explosion (P,,) et de la vitesse de montée en pression
(dP/dt)., en fonction de la concentration C en poussiéres-Détermination de P,,., et (dP/dt)ax
(Cesana et Siwek 2001)

La vitesse maximale de montée en pression (dP/dt)..x dépend du volume de la chambre d’essais. En
appliquant la loi cubique, on obtient le K, de la poudre, i.e. un indice d’explosion normé,
indépendant du volume de la chambre d’essais (Bartknecht 1989) (EN 14034-2 2005) :

1
K, = (d—PJ V3  Eq.24
‘ dt max

Cet indice d’explosion permet de classer I'explosivité d’une poudre en quatre classes (tableau 6)

Classe d’explosivité

St0 Stl St2 St3

non-inflammable

K.=0 0< K< 200 (bar.m.s™) | 200< K < 300 (bar.m.s™) K> 300 (bar.m.s™)
st™

Tableau 6 : Les différentes classes d’explosivité St en fonction du parametre K,

Cette loi cubique, bien que permettant d’extrapoler les résultats de vitesse de montée en pression
(Siwek 1977 ; Siwek 1988 ; Bartknecht 1989) est une loi approximative reposant sur plusieurs
hypothéses de base (Dahoe 2000 ; Dahoe et al. 2001 ; Eckhoff 2003). Elle suppose notamment que la
vitesse de combustion du nuage est la méme quelle que soit I'enceinte (laboratoire ou industrie)
lorsque la vitesse maximale de montée en pression est atteinte, ce qui implique d’une part, que les
enceintes d’explosion doivent étre similaires (méme forme géométrique) et permettre a la flamme
de se développer totalement sans perturber son mécanisme de propagation, d’autre part, que la
source d’inflammation du nuage soit ponctuelle (du point de vue spatial) et n’apporte pas au nuage
une quantité d’énergie supplémentaire significative, ou tout du moins pas plus d’énergie que celle
strictement nécessaire a l'inflammation et finalement que les changements de pression, de
température et de turbulence a I'avant du front de flamme influencent de la méme maniére la
vitesse de propagation de flamme, quelle que soit la taille du confinement. L’application de la loi
cubique requiert également que les résultats obtenus soient représentatifs de ['installation
industrielle, i.e. que les conditions hydrodynamiques régnant au sein de I'enceinte d’essais soient
similaires a celles régnant au sein du procédé considéré. Enfin, cette loi pose pour hypothése que
I’épaisseur du front de flamme est négligeable devant le rayon de I'enceinte.

En réalité, de nombreuses déviations expérimentales ont pu étre observées. Ainsi, la vitesse de
combustion du nuage n’est pas la méme quelle que soit I'enceinte lorsque la vitesse maximale de
montée en pression est atteinte car d’une part, la forme des enceintes industrielles et des enceintes
d’essais sont généralement différentes et d’autre part, en raison de la taille de I'’enceinte d’essais, le
mécanisme de propagation de la flamme peut étre perturbé et I'on peut assister a I'extinction de la
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flamme. En outre, I'énergie libérée par les inflammateurs au sein de la sphere de 20 L est trés
importante et est susceptible de perturber la propagation de la flamme au début de I’explosion
(zhen et al. 1997 ; Dastidar et al. 2001). Enfin, les conditions hydrodynamiques régnant au sein de la
sphere de 20 L different généralement des conditions de turbulence régnant au sein des installations
industrielles (Eckhoff 2003).

De maniere générale, on retiendra qu’il y a potentiellement déviation de la loi cubique lorsque
I’épaisseur de flamme est supérieure a 1 % du rayon de I’enceinte (Dahoe 2000) : plus I'enceinte est
petite et I'épaisseur de flamme importante, et plus la vitesse maximale de montée en pression sera
diminuée.

L'analyse globale des principales limitations de la loi cubique nous permettra par conséquent
d’évaluer I'intérét de la sphére de 20 L dans I'évaluation de la sévérité d’explosion au chapitre 3.

La sphere d’explosion de 20 L utilisée durant I’étude que nous avons menée a été jugée conforme en
regard des tests de calibrations Round Robin 2007 gérés par la compagnie Kiihner AG.

3. Sécurité au poste de travail

3.1. Contexte

Depuis huit ans, I'équipe de recherche nancéienne en sécurité des procédés du LSGC (Laboratoire
des Sciences du Génie Chimique, UPR CNRS 6811) développe une plate-forme visant a étudier
I'inflammation et les explosions de poussieres. Cette plate-forme, composée entre autres
appareillages d’une sphére d’explosion de 20 L, d’un tube de Hartmann modifié (Mike 3), d’'un four
Godbert Greenwald a été initialement congue pour étudier des poudres micrométriques dans de
bonnes conditions de sécurité (Laurent 2003). Les travaux menés ici sont axés sur I'étude des
parametres d’inflammation et d’explosivité de nanopoudres. En raison de ce changement de taille et
des propriétés spécifiques de ces nanomatériaux, il a été nécessaire de vérifier et de revalider les
postes de travail afin de déterminer s’ils présentaient le niveau de sécurité adéquat pour manipuler
des nanopoudres.

Dans cette optique, un groupe de travail a été formé afin de savoir comment manipuler ces
particules (détermination des meilleurs équipements de protection collectifs et individuels), modifier
les appareils de mesure et vérifier que les modifications apportées ne diminuaient pas la sécurité
intrinseque du laboratoire.

Nous présentons ici brievement la démarche mise en ceuvre et plus particulierement le modele et la
méthode appliqués afin de définir les meilleures barrieres de prévention, de protection et de
mitigation qui ont été positionnées dans le but d’assurer le meilleur niveau de sécurité a tous les
travailleurs du laboratoire. Pour cela, nous avons associé nos connaissances sur les produits
pulvérulents a une approche systémique a priori de type MADS (Méthodologie d'Analyse des
Dysfonctionnements dans les Systémes). Ce modele a pour principaux avantages d’étre simple,
pédagogique et complet (Laurent 2003 ; Périlhon 2003 ; Périlhon 2007). Cette approche nous a
permis de réaliser une modélisation systémique et systématique des dangers afin d’identifier les
dangers et évaluer les risques liés aux nanoparticules et sécuriser nos installations de recherche. La
démarche que nous avons mise en ceuvre, également applicable aux installations industrielles, sera
illustrée au chapitre 4.
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3.2. Présentation de la démarche

Analyser les risques de notre systéme laboratoire nécessite d’identifier les dysfonctionnements de
nature technique (défaillance matérielle) et de nature opératoire (défaillance opérationnelle,
relationnelle ou organisationnelle), dont I'enchainement ou la conjonction peut conduire a des effets
non souhaités. Pour réaliser ce travail, nous nous sommes appuyés sur la méthode MOSAR (Méthode
Organisée Systémique d’Analyse des Risques) (Périlhon 1999 ; Périlhon 2003 ; Périlhon 2007). Le
module A (analyse macroscopique) de cette méthode, véritable « boite a outils » constituée de cing
activités, permet notamment de réaliser une analyse des risques principaux. Ces cing activités se
présentent originalement de maniére successive, mais l'analyste peut générer des séquences
différentes. La séquence définie par |I'observateur sera entre autres choses en relation avec le type
d’installation étudiée, le contexte et/ou les obligations normatives. Elle vise a identifier les dangers,
les scénarios de risques majeurs possibles et conduit a hiérarchiser les scénarios et a identifier les
moyens de prévention et de protection permettant de neutraliser les scénarios (figure 14).

IDENTIFIER LES
SOURCESDE

DANGERS
IDENTIFIER LES
SCENARIOS DE
DANGERS
EVALUER LES
SCENARIOS DE
RISQUES
NEGOCIER DES
OBJECTIFSET
HIERARCHISER

LES SCENARIOS

DEFINIR LES
MOYENS DE
PREVENTIONET
LES QUALIFIER

Figure 14 : Les cinq premiéres étapes de la méthode MOSAR (Module A-Approche macroscopique)

Apreés avoir procédé a la définition du systéme étudié et de ses sous systéemes, on procéde dans un
premier temps a lidentification des sources de dangers. Celle-ci se fait en utilisant un modele
général appelé MADS (Méthodologie d’Analyse de Dysfonctionnement dans les Systemes) (figure
16). On s’appuie pour cela sur une grille générale qui répertorie les différentes sources de danger
possibles (figure 15). Chaque systéme est analysé en détail afin de repérer en quoi chaque sous-
systeme peut étre une source de dangers. On recherche les événements initiaux pour chaque source
de dangers et on essaie ensuite de déterminer quels sont les événements initiateurs (externes et
internes) qui peuvent étre a I'origine de ces événements initiaux et on détermine quels sont les
événements principaux que généreront les événements initiaux identifiés.

SOURCE DE DANGER SOURCE DE DANGER
A Systemes  Sources de Danger E Systemes  Sources de Danger
d'Origine Mécanique Thermique et de Rayonnements
A.1  Appareils sous pression E.1 lonisants
Gaz E.1.1 Alpha, Béta, Gamma, X
Vapeur mixte E.1.2  Neutrons
Hydraulique E.1.3 Contamination
A2 Eléments sous contraintes E.1.4  Criticité
mécaniques
A.3  Eléments en mouvement E.2 Sources thermiques
Solides E.2.1 Conduction thermique
Liquides E.2.2 Rayonnement UV, IR, visible
Gaz E.3 Lasers
A.4  Eléments nécessitant une E.4 Micro-ondes
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manutention

Manuelle E.5 Champs Magnétiques
Mécanique

A.5  Systemes sources d'explosions F Systemes  Sources de Danger
d'origine physique autres que A.1 Biologique

A.6  Systemes sources de chute de hauteur F.1 Virus, Bactéries

A.7  Systéemes sources de chute de plain- F.2 Toxines
pied

A.8 Autres systemes sources de blessures

A.9 Systemes sources de bruit et de G L'Homme Systéme Source de Danger
vibrations

G.1 Situation Normale
Systemes  Sources de Danger G.2 Malveillance
B d'Origine Chimique
Systemes sources de réactions
B.1  chimiques
H Systeme Sources de Dangers Liés a

B.2  Systemes sources d'explosions I'Environnement
En milieu condensé H.1 Inondations
En phase gazeuse H.2 Foudre

B.3  Systémes sources de toxicité et H.3 Circulations aérienne-routiére
agressivité

B.4  Systemes sources de pollution de H.4  Autres industries environnantes
I'atmosphére et d'odeurs
B.5 Systéemes sources de manques H.5 Séismes
d'oxygene
H.6  Autres sources de danger naturel (gel,
chutes diverses, etc.)
C Systemes  Sources de Danger
d'Origine Electrique

C.1 Electricité & courant continu ou | Systemes  Sources de Danger
alternatif d'Origine Economique et Sociale
C.2  Electricité statique 1.1 Finances
C.3  Condensateurs de puissance 1.2 Migration
C.4  Hautes fréquences 1.3 Conflits
1.4 Criminalité - violence
D Systemes  Sources de Danger 1.5 Grands rassemblements
d’Incendie

Figure 15 : Systemes sources de danger dans la fabrication, le stockage, le transport ; de matiére,
d’énergie, d’'information (classification également appelée grille 1)

Enfin, chaque systéme ainsi analysé est modélisé sous forme d’une boite noire avec en entrée les
événements initiateurs et en sortie les événements principaux.

Dans un deuxiéme temps, on peut alors procéder a Videntification des scénarios de danger. En
s’affranchissant ou non des étapes 3 et 4 de la méthode MOSAR, on peut réaliser par la suite la
construction d’un arbre de défaillances afin de placer finalement les barriéres de sécurité. Le terme
« barriere de sécurité » est trés utilisé depuis le début des années 80 (Sklet 2006). Il définit la
fonction ou I'objet capable d’éliminer ou de réduire I'évolution d'un événement, et sa propagation
dans une chaine d’événements non souhaités. Les différents types de barriéres sont présentés dans
le tableau 7.

Ces différentes barrieres de sécurité sont nécessaires pour permettre d’assumer I'utilisation de
nanoparticules. En aucun cas elles ne peuvent étre considérées comme suffisantes si 'on considéere
les installations de recherche ou industrielles actuelles.
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Barriéres de
neutralisation des
événements
renforgateurs
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neutralisation de neutralisation de protection
I'événement initial | | P'événement principal |7 | de la cible

Figure 16 : Le modéle MADS et les différents positionnements possibles de barriéres de sécurité

Ce type d’étude doit étre réalisée et répétée pour tous les événements redoutés ainsi que pour tout
systeme pouvant étre en contact avec des nanoparticules. Finalement, ce type d’étude devrait
permettre de mettre au point une véritable stratégie de management de la sécurité liée a 'utilisation
de nanoparticules et de préparer une gestion a priori des accidents potentiels.

Types de PP
vp -\ Définitions Exemples
barriéres
Législation, procédures,
Humain - Barriére avec détection/ évacuation, actions coordonnées

procédure active

diagnostic/action réalisés par un
opérateur

(proscription du cahier de
laboratoire, procédure de
décontamination...)

Symbolique :
avertissement
actif

Barriére avec une détection
instrumentée ou un diagnostic et une
action opérateur

Alertes de sécurité, affichage...

Active: activation
manuelle

Barriére avec un systéme de détection,
diagnostic et action opérateur

Arrét ou ajustement manuel en
réponse a une détection ou une
alarme

Passive : active
permanente

Barriére actionnée par un mécanisme.
Nécessite un diagnostic et une
activation par un autre procédé ou un
opérateur

Equipements de protection
collectifs, Ventilation, systeme
d’inertage, boite a gants...

Passive : passive

Barriére actionnée par un mécanisme

Equipements de protection
individuelle (combinaison et

temporaire ou déclenché par un opérateur heaume sous pression...),
inhibiteurs

Passive : s P Epaisseur d’'un équipement,

S Propriété des équipements e S

intrinseque caractéristiques, compatibilité...

Passive : ajout

Barriére actionnée par un mécanisme,
ajout sur un appareil principal

Systéme de captage ou de
confinement secondaire,
systéeme de drainage, mise a la
terre...

Tableau 7 : Les différents types de barriéres utilisées
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4. Sélection des nanopoudres étudiées

Dans le cadre de ce travail, trois poudres réactives « représentatives » des applications industrielles, trés
différentes 'une de l'autre, ont été sélectionnées. Ces poudres ont été choisies en se basant sur plusieurs
criteres. Nous avons tenu compte respectivement de leur disponibilité sur le marché (quantités produites), de
la possibilité d’accéder aux lignes de production, de la nature physico-chimique des particules, de la
formulation (agglomérats, traitement de surface), des procédés de fabrication (voie seéche/voie humide), de
leur réactivité chimique et enfin de leur toxicité potentielle, bien que peu de données soient actuellement
disponibles (Cf. chapitre 4).

En se basant sur les résultats du questionnaire envoyé aux différents partenaires du projet européen
NANOSAFE 2 (Moppet 2005), reprenant les critéres de sélection précédents, les nanopoudres
suivantes ont été sélectionnées : des noirs de carbone nanométriques (Thermal Black N990, Corax
N550, Corax N115 et Printex XE2), des nanotubes de carbone et de I’aluminium nanométrique.

4.1. Les noirs de carbone

Les particules de noir de carbone consistent en un grand nombre de couches hexagonales de
grapheéne organisées de facon irréguliéres les unes par rapport aux autres au regard de la structure
du graphite. Ces particules nanométriques, de structure semi-graphitique, dont le diamétre est
compris entre 10 a 400 nm selon la nature du procédé, s’organisent en agrégats de taille
généralement inférieure a 1 um (Fitzer et al. 1995). Ces agrégats de particules, liés par des forces de
liaisons de nature chimique, ont tendance a former des agglomérats par liaisons de Van Der Waals.
Généralement composés de 90-99 % de carbone (Degussa 2006), les noirs de carbone contiennent
également des impuretés adsorbées a leur surface (oxygéne, azote, hydrogene, soufre, phénols,
quinones, hydroquinones, lactone...), impuretés dont la nature varie selon le procédé de fabrication.
Susceptibles de donner lieu a des explosions de poussiéres (Broz et al. 1999), les noirs de carbone,
ont été sélectionnés pour leurs nombreuses applications dans I'industrie (pneus, encres, peintures...)
et leur grande disponibilité sur le marché actuel grace a de multiples producteurs : la production
mondiale totale de noirs de carbone s’éléve actuellement a plus d’'un million de tonnes par an.

4.2. Les nanotubes de carbone

Les nanotubes de carbone sont des cylindres graphitiques enroulés de facon coaxiales, i.e. constitués
uniquement d’atomes de carbone hybridés sp2, formant des réseaux d’hexagones. Il en existe de
deux types : les nanotubes de carbone mono-feuillets (en anglais Single Wall carbon Nanotube,
SWNT) et les nanotubes de carbone multi-feuillets, (en anglais Multi Wall carbon Nanotube, MWNT)
(Daenen et al. 2003). Le diameétre radial de nanotubes de carbone est de I'ordre de quelques dizaines
de nanométres. Les nanotubes de carbone présentent des défauts topologiques, le bout des
nanotubes de carbone étant généralement composé d’atomes de carbone en forme de pentagones
ou d’heptagones plutét que d’hexagones, et des défauts structurels, des lacunes étant présentes le
long des nanotubes de carbone voire des atomes du plan étant manquants. Matériaux carbonés dont
la structure differe fortement de celle du noir de carbone, les nanotubes de carbone sont
potentiellement inflammables et donc susceptibles de provoquer des incendies et des explosions de
poussieres. Potentiellement explosifs, les nanotubes de carbone, de taille nanométrique, ont été
notamment choisis car ils ont de nombreuses applications en développement ou sont déja
disponibles sur le marché (goudrons, gilets par balle, plastiques conducteurs, batteries, matériaux
composites, écran de télévision, peintures anti-salissures...). En 2004, le tonnage global était
d’environ 100 tonnes par an et continue d’augmenter régulierement depuis. A terme, la quantité
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produite pourrait dépasser plus de 10 fois la production de 2004 : Bayer, par exemple, aprés avoir
doublé sa production de nanotubes en 2008 (60 tonnes par an), envisagerait de construire une unité
de production industrielle de 3000 tonnes par an en 2011-2012. |l existe par ailleurs de nombreuses
petites unités de productions en développement constant (Arkema, Bayer, Pyrograph products...).

4.3. L’aluminium nanométrique

Les nanoparticules d’aluminium sont constituées d’un cceur d’aluminium, fréquemment recouvert
par une couche d’alumine d’épaisseur comprise entre 1 et 4 nm (Trunov et al. 2005). Elles sont
relativement sphériques et uniformes (Phung et al. 2003) contrairement aux particules d’aluminium
micrométriques brutes (Traoré 2007) et ne présentent pas de porosité (Sandstrom et al. 2003).
Particulierement réactives, les nanoparticules d’aluminium ont tendance a s’agglomérer
naturellement (Il'in et al. 2002). Cette grande réactivité fait de I'aluminium nanométrique un élément
de choix notamment dans le secteur aéronautique, naval, militaire voire métallurgique. Le secteur
aéronautique envisage ainsi de remplacer I'aluminium micrométrique dans les carburants solides des
fusées telles qu’Ariane 5 par de I'aluminium nanométrique afin de réduire les colts et d’augmenter
la charge maximale. Le secteur militaire s’intéresse aussi fortement a I'aluminium nanométrique
dans le cadre de projets portant sur la propulsion sous-marine, la production de super-thermites
(amélioration de I'efficacité des amorces et autres détonateurs) mais également le perfectionnement
des munitions a dommages collatéraux réduits. Enfin, les poudres d’aluminium nanométrique
peuvent étre utilisées dans le secteur de la métallurgie afin d’optimiser par exemple le procédé de
production du chrome métallique par aluminothermie.

Actuellement, comme en témoigne le tableau 8, le tonnage actuel est relativement faible et peut
étre estimé a quelques tonnes par an. On notera néanmoins que les données actuelles sont peu
accessibles et relativement éparses. Les tendances actuelles montrent cependant que ce secteur est
en développement, les producteurs passant de fagon progressive d’'une production de laboratoire a
une production semi-industrielle.

Taille de particules Taux de

Méthode de production Producteur .
(nm) production

Procédé par voie physique

Arc plasma (électro-

explosion) Argonide 50-500 100 g/h
Nanophase 10-50 >1 t/an
Torche plasma Technology
Tetronics 50-150 1-2 kg/h
QNL 100-200
Effet joule Quantum Sphere - >1t/an

Procédé par voie chimique

Décomposition

\ et US Navy 65-500 Faible
d'organométalliques
Décomposition de AlCl; AP Materials - . Eche!le
industrielle

Tableau 8 : Principales méthodes de production des nanopoudres d’aluminium (Kearns 2004)

Nous avons également choisi I'aluminium nanométrique car le producteur ciblé, filiale de la société
de défense britannique QinetiQ (QNL), nous garantissait I'acces a ses installations pour pouvoir
réaliser une évaluation des risques d’incendie et d’explosion de son unité.
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Dans ce chapitre nous présenterons les caractéristiques propres aux nanopoudres que nous avons
sélectionnées. Apres avoir décrit les principaux procédés de production des nanotubes de carbone,
des noirs de carbone nanométriques (Thermal Black N990, Corax N550, Corax N115, Printex XE2) et
de I'aluminium nanométrique, nous tenterons de dresser le portrait physico-chimique de ces
nanopoudres. Nous présenterons finalement nos résultats expérimentaux liés a I'évaluation du
risque d’'inflammation et d’explosion avant de les mettre en perspective par rapport aux données
éventuellement disponibles dans la littérature scientifique.

1. Procédés de production des nanopoudres

Les nanopoudres sont fabriquées a partir de procédés reposant soit sur une approche « bottom-up »,
qui consiste a construire de facon contrélée a partir d’atomes et de molécules de nouveaux édifices
et structures soit une approche «top-down», qui consiste a adopter une démarche de
miniaturisation (Schmidt et al. 1999 ; Moriarty 2001). Compte tenu de I'évolution rapide des
techniques, il parait difficile de donner une liste exhaustive des procédés utilisés ou en
développement. On trouvera d’ailleurs dans les ouvrages de (Koch et al. 2002), (Kelsall et al. 2005) et
(Brechignac et al. 2008) une description détaillée des différents procédés permettant de produire des
nanoparticules. Par conséquent, on se bornera ici a une breve description des procédés de
production des nanopoudres que nous avons utilisées lors de ce travail, ces procédés conditionnant
leurs propriétés.

1.1. Les nanotubes de carbone

Actuellement, il existe trois principaux types de procédés permettant de synthétiser des nanotubes
de carbone mono-feuillets (SWNT) ou multi-feuillets (MWNT) :

» Le procédé par arc plasma : cette méthode de vaporisation consiste a générer du carbone
sous forme vapeur en créant un arc plasma entre deux électrodes de graphite. Selon la
nature exacte des électrodes, des nanotubes SWNTs et MWNTSs sont alors formés lors de la
condensation de la vapeur.

% Le procédé par ablation laser : cette méthode par ablation laser consiste a vaporiser du
carbone (cible) en le soumettant a un flux de chaleur intense produit par un faisceau laser
haute énergie. Le carbone ainsi vaporisé au point d’impact du faisceau laser est entrainé
ensuite par un flux de gaz inerte (argon/hélium). Selon la composition de la cible, des
nanotubes SWNTs ou MWNTs seront formés.

% Le procédé de déposition en phase vapeur ou méthode CVD : cette méthode permet de
produire des MWNTs mais ne permet pas actuellement de contrbler efficacement les
parametres de fabrication des nanotubes SWNTs. Ce procédé est particulierement utilisé a
I’échelle industrielle et a été adopté plus particulierement par I'industriel qui nous a fourni
des nanotubes MWNTs. Cette méthode de synthése consiste a apporter une grande quantité
d’énergie a un gaz carboné tel que le méthane, le monoxyde de carbone ou encore
I'acétylene. Ce gaz est alors décomposé en carbone, qui va former progressivement des
nanotubes au contact d’un substrat recouvert généralement par un métal de transition tel
que le nickel, le fer ou encore le cobalt.

Remargue : La morphologie, la qualité structurale des nanotubes multi-parois ainsi que leur pureté
vont dépendre étroitement des méthodes de synthese. Par conséquent les résultats issus de I'étude
de MWNTSs fournis par I'industriel ne pourront étre étendus a d’autres types de MWNTSs qu’avec une
relative prudence.
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1.2. Les noirs de carbone

Les noirs de carbone résultent de la combustion incompléte, pyrolyse ou dissociation thermique
d’hydrocarbures (huile minérale, huile de goudron, gaz naturel, acétylene..). On distingue
respectivement les procédés de production du noir de carbone par « combustion incompléte » dans
lesquels on compte plus précisément le procédé « noir de fumée» ou « lamp-back », le procédé
« channel » et le procédé noir de gaz DEGUSSA de méme principe et enfin le procédé « furnace »
ainsi que les procédés de production du noir de carbone par « décomposition thermique » dans
lesquels on classe plus précisément le procédé thermique, le procédé de production du noir
d'acétylene et finalement le procédé de gazéification Shell qui permet de produire des noirs de
carbone de trés grande surface spécifique (environ 1000 m?/g) (Degussa 2006).

Selon le type de procédé, la surface spécifique, la taille des particules ainsi que la structure des noirs
de carbone peuvent différer fortement. La structure des noirs de carbone, qui peut étre déterminée
par absorption d’huile DBP (phtalate de dibutyle), est caractéristique du degré d’agrégation des noirs
de carbone : un noir de carbone a faible structure (DBP bas) est constitué d’agrégats de petite taille
alors qu’un noir de carbone a haute structure (DBP haut) est constitué d’agrégats de taille
importante. La figure 17 représente I’évolution de la structure d’un noir de carbone en fonction de
sa surface spécifique et du type de procédé.
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Figure 17 : Structure et surface spécifique des noirs de carbone en fonction du procédé de
fabrication’

Les quatre noirs de carbone que nous avons utilisés ont été fabriqués selon différents procédés.
Ainsi, le Thermal Black N990 a été fabriqué par le procédé thermique de Degussa, le Corax N115 et
le Corax N550 par le procédé « furnace » de Degussa et enfin le Printex XE2 a été produit a partir du
procédé de gazéification Shell.

1.3. L’aluminium nanométrique

L’aluminium nanométrique peut étre fabriqué par deux types de procédés : les procédés physiques
et les procédés chimiques.

? Adapté d’apreés une présentation de Ticall : http://www.ticall.com
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Les procédés physiques consistent a vaporiser de I'aluminium solide en atomes ou en ions
métalliques, généralement par chauffage (effet joule, induction haute fréquence, laser, arc plasma,
plasma chaud). La vapeur sursaturante ainsi formée est refroidie brutalement par une trempe rapide
dans un gaz rare inerte tel que I’'argon ou I’hélium. Cette condensation brutale de la vapeur favorise
la formation de particules d’aluminium tres fines, de taille nanométrique. La taille des particules
d’aluminium est directement influencée par la vitesse de refroidissement et la densité en vapeur
sursaturée.

Les procédés par voie chimique impliquent généralement la transformation chimique d’'un
précurseur : les nanoparticules sont obtenues par des processus de nucléation et de croissance a
partir d’atomes isolés, et permettent d’obtenir des nanoparticules soit sous forme libre (dispersées
dans un liquide ou sous forme de poudre) soit sous forme enrobée (incluses dans diverses matrices
afin d’éviter la constitution d’agrégats trop importants). Ces nanopoudres sont produites par deux
principaux types de procédés, soit par réduction, soit par décomposition.

Les nanopoudres d’aluminium étudiées dans le cadre de ce travail ont été produites par un procédé
physique par plasma chaud qui consiste a générer une décharge électrique entre deux électrodes
parcourues par un courant continu en présence d’un gaz. Cette décharge entraine le brassage d’ions
positifs vers la cathode et d’électrons vers I'anode. La température dans le plasma, coeur « chaud »
du réacteur, peut atteindre 10.000 K. Le métal introduit dans le plasma sous forme pulvérulente ou
de fils minces est alors vaporisé dans le plasma puis condensé brutalement pour former des
particules ultrafines.

Ce procédé de chauffage par plasma chaud permet de produire un large éventail de nanopoudres
(métaux, oxydes...). Flexible, adapté a une production semi-industrielle/industrielle, ce procédé
semble étre particulierement apprécié par les industriels du secteur (Nanophase Technologies®,
Tetronics (Hull 2002), QinetiQ (Shakesheff 2004)). Chaque société a développé sa propre variante du
procédé dont les détails techniques sont rarement connus. La société QinetiQ a cependant accepté
de collaborer dans le cadre du projet européen NANAOSAFE 2 et les enseignements tirés de I'analyse
de risque sur leurs installations seront exposés de maniere globale au chapitre 4.

2. Caractérisation physico-chimique des nanopoudres étudiées

2.1. Lamicroscopie électronique

L'observation des nanopoudres par microscopie électronique permet d’estimer la taille des
particules, de mieux connaitre leurs formes ainsi que leur état de surface. L’ensemble des images
réalisées en microscopie électronique ont été rassemblées dans I'annexe intitulée « La microscopie
électronique ».

2.1.1. Les nanotubes de carbone MWNTSs

Les nanotubes de carbone étudiés semblent former de larges sphéres d’environ 200 Lm composées
en réalité d’'un enchevétrement de nanotubes de carbone dont le diamétre est compris entre 15 nm
et 20 nm (figure 18). Les micro-analyses X réalisées ont permis de montrer que les nanotubes de
carbone étudiés sont d’une grande pureté et composés a 99,7 % de carbone. Ces nanotubes de
carbone se sont formés sur un substrat a base de fer recouvrant des particules sphériques dont la
taille avoisine les 60 um (Cf. Annexe : « La microscopie électronique»). Cette derniere observation
confirme le fait que les MWNTSs fournis ont été fabriqués a partir d’'un procédé CVD.

* http://www.nanophase.com
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o . . 50 a

Figure 18 : Images TEM et MEB des nanotubes de carbone MWNTSs (200 nm gauche)

2.1.2. Les noirs de carbone

Les quatre types de noirs de carbone fournis par la société Degussa forment de larges agglomérats,
structures dont la cohésion repose sur des forces d’attraction faibles (ASTM E2456 2006), comme en
attestent les images prises par microscopie électronique a balayage (figure 19 a figure 22). Ces
agglomérats sont eux-mémes formés d’agrégats, structure dont la cohésion repose sur des forces
d’attraction fortes (ASTM E2456 2006), de particules primaires de carbone semi-graphitique.

x10000

Figure 19 : Particules agglomérées de Corax N115 Figure 20 : Particules agglomérées de Printex XE2

i o i ¥ v B T il § = CARBDN BLACK ) s
Figure 21 : Particules de Thermal Black N990 Figure 22 : Particules agrégées de Corax N550
(Crédit NANOSAFE 2)

Les microanalyses X montrent que les noirs de carbone étudiés sont composés a 97-99% de carbone
et que quelques impuretés (composés oxygénés) demeurent adsorbées a leur surface.
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% Eléments
NOIR DE CARBONE % C %0
THERMAL BLACK N990 98,7 0,2
CORAX N550 97,9 1,6
CORAX N115 96,8 2,5
PRINTEX XE2 97,6 0,81

Tableau 9 : Microanalyse X des noirs de carbone.

2.1.3. Les nanopoudres d’aluminium

Deux types différents d’aluminiums nanométriques nous ont été fournis par la société QinetiQ-QNL :
des nanoparticules d’aluminium dont le diametre nominal est de 100 nm et des nanoparticules
d’aluminium dont le diametre nominal est de 200 nm.

Compte tenu du manque de définition des images MEB obtenues (Cf. Annexe « La microscopie
électronique»), lié aux limites du microscope électronique que nous avons utilisé, des images a haute
définition ont été réalisées par I'industriel qui dispose d’'un MEB plus puissant. Les images MEB que
nous avons réalisées ainsi que les images a haute définition obtenues par QinetiQ montrent que les
nanopoudres d’aluminium sont composées majoritairement de particules sphériques lisses, qui
forment des agglomérats.

La micro-analyse X réalisée montre que I'aluminium nanométrique est recouvert d’une couche
d’oxyde d’aluminium, ce qui est conforme nos attentes. La granulométrie a diffraction laser

Nous avons utilisé un granulometre laser Mastersizer de Malvern Instruments dont la gamme de
mesure est comprise, d’apres le fabriquant, entre 0,02 et 2000 um. Les poudres étudiées sont
constituées de particules nanométriques, dont la taille est trés inférieure a 40 um : I'utilisation de la
théorie de Mie est par conséquent requise et I'indice de réfraction des nanopoudres doit étre connu
(norme 1SO 13320).

Afin de réaliser une mesure représentative de la granulométrie des nanopoudres, il est nécessaire de
trouver un liquide dispersant adéquat, c’est-a-dire un solvant qui ne dissout pas le produit ni ne
réagit avec lui. Nous avons employé des agents dispersants ainsi que des ultrasons afin de réduire
I’état d’agglomération des nanopoudres, autant que possible. La granulométrie des poudres sera
caractérisée par leur diamétre en volume médian ds, ainsi que le dyo (10 % des particules ont un
diametre inférieur a dyp) et dgg (90 % des particules ont un diameétre inférieur a dg).
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a) Echelle 2um b) Echelle 200 nm
Figure 23 : Images MEB a haute définition de particules d’aluminium de 100 nm
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a) Echelle 3 um b) Echelle 1 um
Figure 24 : Images MEB a haute définition de particules d’aluminium de 200 nm
(Crédit NANOSAFE 2-QNL)

2.2. Lagranulométrie a diffraction laser

2.2.1. Les nanotubes de carbone

L'utilisation de la granulométrie laser pour déterminer les tailles des nanotubes de carbone n’est pas
adaptée car les nanotubes de carbone ont une forme cylindrique : I'lappareil ne donnera donc pas de
résultats exploitables, le Mastersizer 2000S assimilant les particules a des sphéeres et non des
cylindres. Enfin, les nanotubes de carbone bruts, directement issus du procédé, sont enchevétrés et
fixés sur le support catalytique. Les résultats obtenus par granulométrie laser dans le cas de
nanotubes de carbone bien dispersés seraient par conséquent peu exploitables et dans tous les cas
non représentatifs de la poudre brute. Nous nous sommes par conséquent limités a la mesure de la
taille des agglomérats afin de corroborer les observations réalisées au microscope électronique a
balayage. L'isopropanol a été utilisé comme liquide dispersant, les mesures effectuées montrent que
le dip vaut 19 um, le dsq est égal @ 203 um et le dgg a 550 um. Le diamétre médian en volume semble
par conséquent confirmer les observations préliminaires réalisées au MEB/MET qui montraient des
enchevétrements de MWNTs d’environ 200 um (figure 18).
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2.2.2. Les noirs de carbone

Afin d’étre en mesure d’obtenir des résultats représentatifs de la taille des agrégats, nous nous
sommes appuyés sur le document édité par (Malvern 1997) qui préconise des méthodes de
dispersion pour la plupart des produits simples. Les noirs de carbone, dont I'indice de réfraction est
de 2,42, ont été dispersés dans de I'eau additionnée d’un agent tensio-actif, le Nonidet P40. Les
échantillons a analyser sont ensuite soumis a des ultrasons pendant une durée de cing minutes.
L’évolution du diametre des agglomérats en fonction de la puissance des ultrasons (0, 12, 20 et 29
W) (pour un méme temps) est étudiée brievement (Cf. annexe : « La granulométrie laser »). De
maniere générale, lorsque la puissance des ultrasons augmente, les diametres des agglomérats
diminuent jusqu’a atteindre un palier. A ce stade, apporter plus d’énergie au systéme pourrait
entrainer la reformation des agglomérats. Enfin, I'évolution du diametre des plus petits agglomérats
(d10) montre de fagon générale que plus la structure DBP des noirs de carbone est élevée, plus la
taille des agglomérats ultimes est élevée.

Le tableau 10 rassemble les diametres des agglomérats les plus petits que nous ayons réussis a
mesurer (puissance des ultrasons fixés a 29 W).

Taille des agglomérats (um)
d10 dSO d90
THERMAL BLACK N990 1,3 1,8 50
CORAX N550 2,23 15,36 58
CORAX N115 3 23 54
PRINTEX XE2 5 10 35

Tableau 10 : Diametre des agglomérats de noirs de carbone
(soumis a des ultrasons d’une puissance de 29 W pendant une durée de 5 minutes)

La méthode de dispersion choisie semble ne pas étre optimale, une désagglomération parfaite des
noirs de carbone n’étant pas observée (les agrégats de noir de carbone sont de taille inférieure a 1
um selon les spécifications IUPAC (Fitzer et al. 1995)). Des essais complémentaires ont donc été
réalisés par spectroscopie a corrélation de photon (PCS). Les mémes procédures expérimentales ont
été utilisées mais la mesure n’est réalisée que lorsque la majorité des agglomérats ont sédimenté. Le
diametre hydrodynamique ainsi mesuré est a priori du méme ordre de grandeur que le d.

CORAX CORAX
THERMAL BLACK N990 N550 N115 PRINTEX XE2
Ohydro (LM) 0,66 2,42 3,68 3,6

Tableau 11 : Diameétre hydrodynamique des noirs de carbone mesuré par PCS.

Comme en atteste le tableau 11, en dehors du Thermal Black N990, il semble, dans les conditions de
protocole utilisées, que le PCS, ne soit pas adapté pour caractériser la taille ultime des agrégats non
agglomérés, les résultats obtenus étant supérieurs a 1 um (Fitzer et al. 1995). De méme, la
granulométrie n’apparait pas ici comme un élément de choix pour caractériser la réactivité des noirs
de carbone.
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2.2.3. L’aluminium nanométrique

Dans le cas des nanopoudres d’aluminium, nous ne nous sommes pas appuyés sur le guide de
dispersion édité par (Malvern 1997) car celui-ci préconise I'emploi d’eau en tant que liquide
dispersant. Si cette solution est adéquate dans le cas de particules d’aluminium micrométriques, elle
pose potentiellement des problémes dans le cas de particules d’aluminium nanométrique tres
réactives et susceptibles de former de I'hydrogene au contact de I'eau (Risha et al. 2007). La
recherche d’une nouvelle méthode nous a conduit a adopter celle proposée par (Puszynski 2005). Il
s’agit d’utiliser comme liquide dispersant de I’hexane, additionné de sodium dioctyl-sulfosuccinate,
un agent tensio-actif. En considérant que I'aluminium est recouvert d’une couche d’alumine, I'indice
de réfraction des nanopoudres étudiées est 1,760.

Compte tenu du fait que les nanopoudres d’aluminium étudiées ont respectivement un diametre
nominal de 100 et 200 nm, il apparait ici plus judicieux d’exprimer les diametres diq, dso et dgg Nnon
plus en volume mais en nombre afin que les particules de grande taille ne viennent pas écranter les
particules les plus petites et les plus nombreuses, i.e. les particules nanométriques qui ont un volume
bien moins important.

Taille des particules (um)
dio dso doo
Aluminium 100 nm 0,10 0,17 0,62
Aluminium 200 nm 0,15 0,28 0,77

Tableau 12 : Distribution granulométrique des nanopoudres d’aluminium

Dans le cas des nanopoudres d’aluminium, compte tenu de la nature sphérique des particules (figure
23 et figure 24), une mesure granulométrique semble adéquate. Malgré les incertitudes quant au
degré de désagglomération de la poudre, les résultats laissent supposer que le taux d’agrégation des
particules est relativement faible.

Dans le cadre de cette étude, nous avons également utilisé les travaux expérimentaux réalisés par
(Traoré 2007) qui s’est intéressé tout particulierement a I'explosivité des poudres d’aluminium
micrométriques ; les caractéristiques granulométriques des poudres d’aluminium étudiées par
I'auteur, ont été rassemblées dans I'annexe : « Résultats bruts des tests réalisés en sphére de 20 L».

2.3. Surfaces spécifiques BET des nanopoudres

Compte tenu des incertitudes liées a la détermination de la distribution en taille des nanopoudres
testées, incertitudes fortement dépendantes de la méthode de dispersion choisie et de la structure
des nanopoudres (présence d’agrégats), il est souhaitable de caractériser la réactivité des
nanopoudres, non pas par rapport a leur diamétre de Sauter ds;, mais plutét par rapport a leur
surface spécifique BET ou encore leur diamétre BET. Cela suppose bien évidemment que, pour un
produit donné, le nombre de sites actifs par unité de surface spécifique reste approximativement
constant.

Les surfaces spécifiques BET n’ont été mesurées au LSGC que dans le cas des nanotubes de carbone.
Les spécifications des noirs de carbone et des échantillons d’aluminium nanométrique ont été
fournies par le consortium NANOSAFE 2. La structure DBP des noirs de carbone est également
donnée a titre indicatif en se basant sur les données techniques fournies par Degussa.
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Produits nanostructurés Surface spécifique BET (m?/g) | Structure DBP (mL/100g)

Nanotubes de carbone 195 -
Thermal Black N990 9 43

Corax N550 40 121

Corax N115 130 114

Printex XE2 950 370
Aluminium 100 nm 23 -
Aluminium 200 nm 10,5 -

Tableau 13 : Caractéristiques de surface des nanopoudres

2.4. Lamasse volumique des nanopoudres et leur diametre BET

2.4.1. La masse volumique des nanopoudres

La masse volumique des nanopoudres a été déterminée par deux approches différentes : la densité
apparente ainsi que la densité vraie ont été déterminées. La densité apparente correspond au
volume occupé par une masse donnée de poudre, en incluant les pores et interstices au sein du
volume de poudre. La densité apparente a été déterminée afin de donner un ordre de grandeur des
valeurs rencontrées. Un volume cubique a été rempli avec une masse donnée de poudre sans tasser
cette derniere. La densité vraie d’un solide est basée sur le volume occupé par une masse donnée de
poudre en excluant les vides et interstices présents au sein de la masse. Cette densité vraie a été
déterminée par pycnométrie hélium. Les échantillons de noir de carbone ont été dégazés a 50°C
pendant 12 heures sous vide. Dans le cas de I'aluminium nanométrique, compte tenu de leur
conditionnement sous argon, les poudres brutes ont été directement testées. Cinquante mesures par
échantillons ont été réalisées afin d’obtenir des résultats stables.

En examinant le tableau 14, nous pouvons remarquer que les mesures de densité hélium des noirs de
carbone et des nanotubes de carbone MWNTSs sont en accord avec les mesures effectuées sur les
différents types de carbone et qui sont comprises entre 1,8 et 2 g/cm® (Vander Wal et al. 2003). En ce
qui concerne les noirs de carbone, il semble que lorsque le niveau d’agrégation des particules
augmente, la densité hélium tend a légérement augmenter et la densité apparente diminue. Dans le
cas de I'aluminium, lorsque le niveau d’agglomération augmente, i.e. la taille des particules diminue,
la densité apparente de la poudre diminue également. Ce phénomeéne aura potentiellement des
conséquences sur l’accessibilité de I’oxygéne au sein d’un stockage et par suite pourra influer sur le
risque d’auto-échauffement. Enfin, nous pouvons remarquer que la densité hélium des nanopoudres
d’aluminium semble légerement supérieure a la densité de I'aluminium, ce a quoi on pouvait
s’attendre compte tenu de la légére passivation réalisée par le producteur avant le conditionnement
des nanopoudres sous argon.

Produits nanostructurés Densité apparente Densité vraie (g/cm’)
(g/em’)
Nanotubes de carbone 0,12 2-2,1
Thermal Black N990 0,65 1,8-1,9
Corax N550 0,38 1,9-2
Corax N115 0,34 2-2,1
Printex XE2 0,15 2,3-2,4
Aluminium 100 nm 0,19 2,7-2,8
Aluminium 200 nm 0,32 2,7-2,8

Tableau 14 : Densité apparente et densité vraie des nanopoudres
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2.4.2. Diametre BET des nanopoudres

La connaissance de la surface spécifique BET, combinée a la densité hélium mesurée par
pycnométrie, permet de déterminer un diamétre BET, assimilable en théorie au diametre de Sauter
ds, des poudres lorsque ce dernier est mesuré dans le cas idéal d’'une poudre parfaitement dispersée.
Le diametre spécifique BET est défini comme :

- " 25

helium *~ BET

Avec n=6 dans le cas de particules primaires sphériques et n=4 dans le cas des nanotubes de carbone
assimilables a des cylindres. Les différences entre le diamétre BET et le diamétre approximatif
observé par MEB/MET permet de montrer la présence éventuelle de porosité dans les particules
lorsque le diameétre BET est inférieur au diametre observé par microscopie électronique a balayage.
On peut alors en déduire que les mesures effectuées montrent que le Printex XE2 possede une
certaine porosité ouverte au sein de ses particules primaires de 30 nm, ce qui est en accord avec
(Lopez-Fonseca et al. 2005) et que les autres noirs de carbone ainsi que les nanoparticules
d’aluminium ne possédent pas de porosité significative. Enfin, les nanotubes de carbones possedent
une certaine porosité ouverte, ce qui signifie ici que les MWNTS étudiés ont des défauts structurels
(Andrews et al. 2001), ce qui est typique de nanotubes de carbone bruts produits industriellement.

dBET

Produits nanostructurés Diameétre BET (nm) Diameétre approximatif (MEB)
(nm)
Nanotubes de carbone 10,5 15-20
Thermal Black N990 330 330
Corax N550 75 70
Corax N115 23 25
Printex XE2 3 30
Aluminium 100 nm 96 100
Aluminium 200 nm 210 200

Tableau 15 : Comparaison entre le diamétre BET et le diamétre observé par MEB

3. Etude de I'auto-échauffement d’'une poudre

3.1. Etude de la réactivité d’'une poudre

3.1.1. Les nanotubes de carbone

3.1.1.1. Conditions expérimentales

L’étude de la réactivité des nanotubes de carbone a été jusqu’a présent essentiellement réalisée de
maniére relativement qualitative, soit par analyse thermique seule, soit en combinant microscopie
électronique et analyse thermique (Pang et al. 1993 ; Morishita et al. 1997 ; Andrews et al. 2001 ;
Chiang et al. 2001 ; Bom et al. 2002 ; Yang et al. 2002 ; Shimada et al. 2004 ; Landi et al. 2005).
Seulement deux études thermiques quantitatives semblent avoir été réalisées jusqu’a maintenant
(Ilekova et al. 2005 ; Brukh et al. 2007). Par conséquent, compte tenu du manque actuel de données
et des besoins exprimés par les industriels du secteur dans le cadre du projet NANOSAFE 2, nous
avons décidé de réaliser une étude thermocinétique de la combustion des nanotubes de carbone
multi-feuillets MWNTSs.
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Dans un premier temps, nous avons étudié la réactivité des nanotubes de carbone par analyse
thermogravimétrique isotherme, a pression atmosphérique et pour des températures comprises
entre 450 et 600°C, sous un flux d’air sec de 30,5 mL/min. Pour chaque essai (450, 500, 550, 600°C),
environ 2 mg de nanotubes de carbone ont été utilisés. Les conditions expérimentales ont été
gardées constantes pour tous les essais. En considérant la précision et la stabilité des appareillages
actuels d’analyse thermogravimétrique, la quantité de matériaux utilisée est acceptable et permet
d’éviter toute limitation de transfert de masse (Brown 2001). On considére également qu’il n'y a pas
de limitation au transfert de chaleur au sein de I’échantillon comme on peut le montrer en calculant

le temps de chauffage de I'’échantillon t. (Villermaux 1993) :
L2
f.=—avec 0 =——
a p'CpS
La conductivité thermique A de I'échantillon de MWNTs a été déterminée a 0,45 W/m.K a partir des
essais d’auto-échauffements réalisés en four isotherme. La densité apparente p des nanotubes de

carbone est d’environ 0,1 g/cm®. On a également considéré que la chaleur spécifique Cm_ des

nanotubes de carbone était celle du carbone amorphe a 800 K et valait 20 J/mol.K (CRC-Hanbook
2007). La longueur spécifique L de la nacelle est de 5 mm. Le temps de chauffage de I’échantillon est
de 9,3 s, ce qui est relativement faible par rapport au temps nécessaire pour réaliser une ATG (une
heure minimum). La durée d’une analyse thermogravimétrique est choisie de telle sorte que la
masse finale de I'échantillon soit stable a la fin de I'essai, tout le carbone a été oxydé et il ne
demeure plus que des résidus d’oxydes de fer.

Cette approche permet de fournir deux informations importantes qui sont la température de début
de réaction T,n: ainsi que la masse de résidu m;. Il est néanmoins important de noter que la
détermination de la température de début de réaction manque généralement de précision.

Les nanotubes de carbone ont également été étudiés par analyse calorimétrique différentielle pour
plusieurs vitesses de chauffage (0,5, 1, 2, 5 K/min) afin de confirmer le mécanisme d’oxydation des
nanotubes de carbone (processus thermocinétiques et énergie d’activation). Chaque échantillon, de
masse comprise entre 4 a 12 mg, est placé dans un creuset en acier inoxydable. L’analyse
calorimétrique différentielle a ensuite été réalisée entre 20 et 700°C. Comme la température reste
bien inférieure a 1300-1500°C, on peut considérer qu’il n’y a pas de carburisation de I'acier et donc
pas d’interférence entre I'acier des creusets et les échantillons de MWNTSs. Cela implique également
que les interactions entre les nanotubes et les impuretés métalliques (Fe majoritairement) sont
négligées.

3.1.1.2. Résultats des analyses thermogravimétriques

Les courbes d’analyses thermogravimétriques montrent dans un premier temps une augmentation
de la masse de I"échantillon qui peut étre attribuée a I'oxydation du catalyseur (figure 25). Dans le
cas de nanotubes de carbone mono-feuillet, contenant un catalyseur métallique, cette pré-oxydation
spécifique a été observée a maintes reprises (Chiang et al. 2001 ; Landi et al. 2005). La masse de
I’échantillon diminue progressivement dans un second temps (courbes (a), (b), (c) et (d)), au-dela
d’une période de 2500 secondes. Les MWNTs semblent s’oxyder en une seule étape. Finalement, la
masse de I'échantillon se stabilise lorsque le taux maximal de conversion est atteint.
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Figure 25 : Analyse thermogravimétrique des MWNTs a différentes températures dans I’air
(a) 450°C, (b), 500°C, (c) 550°C, (d) 600°C

L'augmentation de la masse de I'échantillon est due a I'oxydation des impuretés des nanotubes de
carbone et plus précisément du fer détecté par micro-analyse X, sa présence a été observée
visuellement dans les résidus des échantillons qui contenaient un composé orangé typique de |'oxyde
de fer Fe,0; en fin d’essai. Les MWNTSs étudiés ici contiennent environ 6 % en masse de fer (7-8 %
en masse de Fe,0; a la fin d’'un essai ATG) ce qui est en accord avec les teneurs généralement
mesurés dans des MWNTSs bruts de I'ordre de 7 % en masse de fer (Bom et Andrews 2002).

L'étude de la cinétique d’oxydation des nanotubes de carbone en mode isotherme a ensuite été
étudiée en supposant que les impuretés contenues dans les nanotubes de carbone ne limitaient pas
le transfert d’oxygene et par conséquent qu’il n’y avait pas de limitation diffusionnelle dues aux
cendres.

En considérant la forme des courbes expérimentales (figure 25), il apparait clairement que les
modeles sigmoides (taux de conversion en fonction du temps) de type Avrami-Erofeev ou Prout-
Tompkins ne permettent pas de représenter |’oxydation des nanotubes de carbone multi-feuillets. En
présence d’oxygene, les nanotubes de carbone s’oxydent en CO/CO, ; la taille des particules ne reste
donc pas constante au cours du temps (lllekova et Csomorova 2005). Par conséquent, afin d’étudier
la cinétique d’oxydation des nanotubes de carbone, nous avons respectivement considéré des
modeles a coeur rétrécissant avec limitations par diffusion externe ou limitations réactionnelles.

Plus précisément, ces deux types de modeles ont été considérés séparément mais également en
série afin de réaliser des régressions sur les résultats expérimentaux. Ces modeles sont résumés dans
le tableau 16, les modeéles a coeur rétrécissant cylindrique étant explicités dans I'annexe « Modeles a
ceceur rétrécissant cylindriques ». Une telle démarche a déja été utilisée par ailleurs pour étudier la
combustion de particules de carbone (Levenspiel 1989 ; Roth et al. 1990 ; Turns 1996).
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MODELES REACTIONNELS A CCEUR RETRECISSANT
SPHERE | CYLINDRE
CONTROLE DIFFUSIONNEL EXTERNE
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Tableau 16 : Modéles réactionnels considérés
(ry est la vitesse de combustion longitudinale, r, la vitesse de combustion radiale d’un cylindre, Test le
temps de combustion de la particule, ks la constante cinétique, k, le coefficient de diffusion turbulent,
R, le rayon initial de la particule, Mc la masse molaire du solide, Co, la concentration en oxygene dans
le milieu, Do, le coefficient de diffusion de I’'oxygene dans le milieu considéré)

Nous avons ensuite déterminé le modele de régression le plus adéquat. La synthese de I'analyse
mathématique est en annexe : «Résultats des régressions mathématiques menées sur les courbes
ATG des nanotubes de carbone».

En considérant les résultats ATG a 500°C pour un taux de conversion compris entre 0 et 0,96, on ne
parvient pas a déterminer de modele prédominant. Cependant, les modeles (1) et (6) c’est-a-dire les
modeles de conversion avec limitation diffusionnelle et ceux avec limitation réactionnelle, dans le cas
d’une sphére ou d’un cylindre (Cas r,=r, sous contréle diffusionnel et cas r,>>r, sous contréle
réactionnel) (Cf. Annexe : «Résultats des régressions mathématiques menées sur les courbes ATG des
nanotubes de carbone»), pourraient représenter correctement le processus d’oxydation des
nanotubes de carbone multi-feuillets.
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A 550°C, pour un taux de conversion compris entre 0 et 0,95, aucune conclusion claire ne peut étre
faite dans le cas des modeles (1), (3), (4), (6) (Cf. Annexe : «Résultats des régressions mathématiques
menées sur les courbes ATG des nanotubes de carbone»), si I'on considére uniquement I'erreur au
sens des moindres carrés. Par conséquent, afin de mieux évaluer la pertinence de ces quatre
modeles, un plus grand intervalle de taux de conversion a été considéré : 0 < X < 0,98. Finalement, en
considérant seulement les erreurs au sens des moindres carrés, il semble que deux types de modéles
conviennent : le modeéle a cylindre rétrécissant avec limitation externe par la diffusion (vitesse radiale
équivalente a la vitesse de combustion longitudinale) ainsi que le modele a cylindre rétrécissant avec
limitation réactionnelle (vitesse radiale prépondérante devant la vitesse de combustion
longitudinale).

En considérant la représentativité des parametres a 500 et 550°C, on en déduit alors qu’a 500 et
550°C, le modele a cylindre rétrécissant avec limitation réactionnelle (vitesse radiale prépondérante
devant la vitesse de combustion longitudinale) semble adapté pour décrire la combustion des
MWNTs.

A 600°C, pour un taux de conversion compris entre 0,025 et 0,90 et entre 0,25 et 0,96, la
prééminence du modele a cylindre rétrécissant radial sous controle réactionnelle est confirmée.

En considérant I'ensemble des résultats de régression mathématique (Cf. annexe « Résultats des
régressions mathématiques menées sur les courbes ATG des nanotubes de carbone ») ainsi que les
critéres nécessaires a la sélection d’un modele thermochimique représentatif, on peut conclure que
les nanotubes de carbone multi parois étudiés s’oxydent radialement sous contréle réactionnel

X . o t 1
selon le modele de conversion thermocinétique —=1— (1— X )2 .
T

Ce modéle est valable entre 500 et 600°C pour un taux de conversion compris entre 0 et 0,90 et peut
étre étendu a 450°C pour un taux de conversion compris a minima entre 0 et 0,45 (figure 26).

Ces résultats semblent étre confirmés par (Shimada et al. 2004) qui ont observé par microscopie
électronique que des nanotubes de carbone légérement oxydés pouvaient présenter des points
d’oxydation le long du tube, ce qui signifie que les nanotubes de carbone présentant des défauts
structurels, s’oxydent préférentiellement de maniere radiale. Ces résultats viennent également
confirmer I'explication avancée quant a la différence entre le diametre BET et le diametre des
nanotubes observés par microscopie électronique. La détermination du processus thermocinétique
de la combustion des MWNTs nous permet alors d’évaluer I'énergie d’activation de la réaction
d’oxydation. Connaissant le temps de combustion T, qui est en réalité I'inverse de kg(T) tel que défini
précédemment dans le chapitre 1 § 2.2.1.3, I'énergie d’activation de la combustion des nanotubes de

. . : . . 1
carbone est déterminé en tragant le logarithme du temps de combustion en fonction de E avec R

la constante des gaz parfaits :

E
In(z)=—2-In(A) Egq.26
nl0)=L1 —mla) g

Les temps de combustion des nanotubes de carbone sont obtenus a partir des régressions réalisées
sur les points expérimentaux (figure 26) et valent respectivement :

Température de combustion | Temps de combustion 7 (s)
(°c)
450 139486
500 26326
550 6354
600 1613
Tableau 17 : Temps de combustion des nanotubes de carbone en fonction de la température de

combustion
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L’énergie d’activation E, de la réaction d’oxydation des nanotubes de carbone MWNTSs vaut environ
155 kJ/mol et le facteur pré-exponentiel A a peu prés 1,2x10° tels que déterminés ici a partir
d’analyses thermogravimétriques isothermes (figure 27).

Nous pouvons maintenant valider cette étude a partir des résultats obtenus par calorimétrie
différentielle DSC. Les mesures DSC réalisées sur les MWNTSs sont susceptibles d’étre affectées par la
présence du catalyseur. A priori, il convient de considérer les résultats de DSC comme étant
spécifiques a ces MWNTSs.

Un unigue pic exothermique est observé a une température proche de 450-500°C et atteint son
maximum pour une température comprise entre 515 et 550°C, ce qui reste cohérent avec les
mesures ATG réalisées. L'étape d’oxydation du catalyseur n’est pas observée durant les essais. Afin
d’étudier la thermocinétique d’oxydation des MWNTSs, les différentes courbes thermoanalytiques ont
été transformées en courbes taux de conversion en fonction de la température (figure 28).
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Figure 27 : Détermination de I’énergie d’activation d’oxydation des nanotubes de carbone par ATG

On peut voir sur ces courbes, la dépendance du taux de conversion en fonction de la vitesse de
chauffe, a une température donnée. Les courbes représentant le taux de conversion en fonction de
la température sont translatées a de plus hautes températures lorsque la vitesse de montée en
température augmente. La méthode de Kissinger explicitée au chapitre 1 § 2.2.1.3 est alors
appliquée pour des taux de conversion compris entre 0,1 et 0,9 en raison des incertitudes associées
aux faibles et forts taux de conversion (Brown 2001) (figure 29). Par conséquent, en tracant

1 , . .
—ln(;j en fonction de E pour un taux de conversion donné, on détermine |'énergie

d’activation E, d’oxydation des MWNTSs. La pente des différentes droites tracées a différents taux de
conversion, varie peu et les variations de I'énergie d’activation en fonction du taux de conversion
sont faibles, ce qui vient confirmer I’'hypothese selon laquelle les MWNTSs s’oxydent en une seule
étape. L’énergie d’activation déterminée par la méthode de Kissinger, dans le cas d’analyse
calorimétrique non isotherme par DSC, est évaluée a 148 * 3,4 kJ, ce qui est en accord avec le
résultat obtenu par ATG. Le pourcentage de déviation entre l'intégrale d’Arrhénius p(y) et

-y

, € , . .
I'approximation utilisée 5 est de l'ordre de 9% pour des températures comprises entre 450 et
y
600°C, ce qui reste acceptable.
L'utilisation de la méthode de Kissinger permet également de confirmer le processus
thermocinétique avancé suite a [l'analyse des résultats thermogravimétriques en tracant
B . 1 . .
—In| = |-1n(g(X)) en fonction de RT et ce pour plusieurs taux de conversion. Comme en
T? .
atteste la figure 30, il semble bien que le processus thermocinétique avancé précédemment
permette de décrire correctement la combustion des nanotubes de carbone MWNTSs étudiés, pour
des températures comprises entre 450 et 600°C.
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Figure 28 : Taux de conversion des MWNTS en fonction de la température pour différentes vitesses
de chauffage.

La valeur de I’énergie d’activation trouvée est relativement semblable aux valeurs généralement
rapportées dans le cas de I'oxydation des noirs de carbone dont I'énergie d’activation est comprise
140 and 170 kJ/mol (Stanmore et al. 2001). Cette valeur est cependant supérieure a celles qui sont
observées dans le cas de nanotubes de carbone mono-feuillet HiPCo contenant approximativement
3,5 % de fer: Ex = 119%5 kJ/mol (lllekova et Csomorova 2005). Cette différence peut s’expliquer par
le fait que la résistance des nanotubes de carbone a I'oxydation dépend du diametre des nanotubes.
Les SWNTs ont un diameétre plus petit que les MWNTSs, ce qui implique une plus grande courbure et
par conséquent une plus grande réactivité (Chiang et al. 2001 ; Bom et Andrews 2002 ; Yang et al.
2002 ; Landi et al. 2005) et par suite une énergie d’activation plus faible. On doit également noter
gue des auteurs ont également trouvé des énergies d’activation pour des MWNTSs de I'ordre de 290
kJ/mol, soit une énergie prés de deux fois plus importante que celle déterminée dans le cadre de ce
travail (Brukh et Mitra 2007). Cette différence peut sans doute s’expliquer par le fait que les MWNTSs
bruts d’origine industrielle ont de nombreux défauts structurels dans leur réseau hexagonal, ce qui
augmente la réactivité des nanotubes. Une différence dans la nature ou la quantité du catalyseur
utilisée pour la fabrication des MWNTs peut également expliquer les différences trouvées avec
certains auteurs.

20+

0,14 0,15 0,16 0,14 0,15 0,16
1/RT(K) 1000/RT (J".mol)

Figure 29 : Tracé isoconvertionnel pour différents  Figure 30 : Tracé iso-convertionnel modifié
taux de conversion (résultats de DSC) pour différents taux de conversion.
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3.1.2. Les noirs de carbone

Par le passé, la combustion du charbon a été largement étudiée. De nombreux modeles d’oxydation
du carbone ont été développés. (Caram et al. 1977 ; Mon et al. 1978) ont rassemblé et comparé plus
de douze modeles différents établis entre 1924 et 1977. Plus récemment, d’autres modeles de
combustion de particules de carbone ont également vu le jour (Libby et al. 1979 ; Ahmed et al. 1987 ;
Ha et al. 1994 ; Neeft et al. 1997 ; Stanmore et al. 2001). Ces modeles ont été établis la plupart du
temps en considérant soit des cinétiques hétérogénes (Cf. chapitre 1 § 2.2.1.3), soit des modeles
d’adsorption type Langmuir. Il n"apparait donc pas pertinent de réaliser une étude approfondie de la
réactivité des différents noirs de carbone. Nous n’avons par conséquent réalisé que des analyses
thermiques par calorimétrie différentielle (DSC).

Pour chaque type de noir de carbone, les analyses thermiques ont été réalisées a 0,5 K/min, 1 K/min,
2 K/min et 5 K/min respectivement. Dans le cas des noirs de carbone de plus faible surface spécifique
(Thermal Black N990 et Corax N550), les pics exothermiques ne sont pas complets pour des vitesses
de chauffage de 5 K/min et n’ont donc pas été utilisés. L’ensemble des résultats expérimentaux est
synthétisé dans la figure 31. Pour chaque type de noir de carbone, un pic unique exothermique
unique est observé. La température de début de réaction, est globalement comprise entre 400 et
600°C, température variant selon la nature du noir de carbone et la vitesse de chauffe. Cette
température de début de réaction, si elle diminue en tendance globale, a mesure que la surface
spécifique augmente, semble cependant étre également dépendante de la structure des agrégats
de noir de carbone comme en attestent les figure 32 et figure 33.

Ce résultat permet de supposer qu’en raison de I'agrégation des particules primaires de noir de
carbone, les échanges thermiques entre les particules et le milieu environnant sont plus difficiles,
abaissant par la méme la température d’inflammation des particules. Il semble donc que la
température d’inflammation des noirs de carbone dépende a la fois de la surface spécifique mais
également du niveau d’agrégation des particules, ces deux parameétres étant liés par ailleurs dans le
cas de noirs de carbone (Figure 17).

Par voie de conséquence, I'état d’agglomération/agrégation influence donc trés certainement la
température d’inflammation des particules.
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Figure 31 : Mesures de DSC réalisées sur les noirs de carbone. Evolution du taux de conversion en
fonction de la température
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A partir des analyses thermiques non-isothermes réalisées et de la méthode de Kissinger (chapitre 1
§ 2.2.1.3), nous avons déterminé I'énergie d’activation de la réaction d’oxydation de ces différents
noirs de carbone. Les différents tracés iso-convertionnels ont été rassemblés dans I'annexe:
« Evolution de I’énergie d’activation des noirs de carbone en fonction de leur taux de conversion ». La figure
34 synthétise I'ensemble des résultats, présentant I’évolution de I'énergie d’activation en fonction de
la surface spécifique des noirs de carbone et du taux de conversion des particules.
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Figure 34 : Evolution de I'énergie d’activation des noirs de carbone pour différents taux de
conversion

L'analyse de la figure 34 montre typiquement que les énergies d’activation des noirs de carbone
étudiés sont cohérentes avec celles déterminées pour la plupart des noirs de carbone,
communément comprises entre 140-170kJ/mol (Stanmore et al. 2001). Nous pouvons également
observer que I'énergie d’activation des noirs de carbone augmente a mesure que la surface
spécifique augmente dans le cas du Thermal Black N990, Corax N550 et Corax N115 avant de chuter
dans le cas du Printex XE2 pour 900 m?/g. En premiére approche, ces résultats peuvent sembler
déroutants. Compte tenu du fait la température de début de réaction T, diminue globalement a
mesure que la surface spécifique augmente (figure 32), on s’attend en effet a ce que I'énergie
d’activation diminue lorsque la taille des particules diminue. En réalité, dans le cas du Thermal Black
N990, Corax N550 et Corax N115, au fur et a mesure que la surface spécifique augmente, les sites
d’adsorption nécessitant une faible énergie diminuent (Schréder et al. 2001) entrainant alors une
augmentation de I'énergie d’activation. La spécificité du Printex XE2 s’explique certainement en
raison de sa porosité. Enfin, I'exploitation plus précise des données (Cf. I'annexe : « Evolution de
I’énergie d’activation des noirs de carbone en fonction de leur taux de conversion ») montre que les énergies
d’activation des noirs de carbone tendent a diminuer a mesure que le taux de conversion progresse,
ce qui s’explique par 'accroissement de leur surface réactionnelle.

Du point de vue de la sécurité industrielle, 'augmentation de I'énergie d’activation avec la surface
spécifique, implique de maniére qualitative que la température d’inflammation du carbone sera
d’autant plus forte que la surface spécifique est élevée, pour des particules denses non poreuses.
Cette tendance semble étre confirmée par les considérations théoriques au chapitre 3 § 3.1.1.

3.1.3. L’aluminium

L’étude de la réactivité des particules d’aluminium micrométriques et nanométriques a fait I'objet de
nombreux travaux expérimentaux et théoriques (Cf. chapitre 3 § 2) (Dreizin 1996 ; Trunov et al. 2005
; Dufaud et al. 2007). Par conséquent, nous allons présenter une synthése de quelques travaux
expérimentaux et plus particulierement de ceux de (Sun et al. 2006) qui ont étudié
expérimentalement et de maniere approfondie la dépendance entre la réactivité de I’'aluminium
nanométrique et la taille des particules. Nous illustrerons également notre propos a l'aide de I'étude
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expérimentale par DSC, que nous avons menée sur l'aluminium 100 nm (figure 35). Nous ne
présenterons ici que les aspects ayant trait a la température de début de réaction et a I'énergie
d’activation de I'aluminium nanométrique, les mécanismes réactionnels détaillés étant explicités au
chapitre 3 § 2.1).

L’aluminium nanométrique 100 nm semble s’oxyder en une seule étape entre 400 et 600°C, bien en
dessous du point de fusion de I'aluminium, ce qui est en accord avec de nombreuses observations
(Pivkinan et al. 2003). Les particules d’aluminium nanométrique s’oxydent donc en phase
hétérogene alors que les particules de taille micrométriques/millimétriques s’oxydent de
préférence en phase homogeéne (Wolfhard et al. 1964 ; Benkiewicz et al. 2002 ; Trunov et al. 2005),
i.e. pour des températures bien supérieures a la température de fusion de I'aluminium qui est de
660°C.
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Figure 35 : Evolution du taux de conversion de I’aluminium nanométrique 100 nm en fonction de la
température

La température de début de réaction d’oxydation de I'aluminium 100 nm varie entre 460 et 540°C
selon la vitesse de chauffe. Pour une vitesse de chauffe de 5 K.min, la température de début de
réaction est d’environ 530°C, ce qui est cohérent avec les résultats de (Sun et al. 2006), qui ont
étudié la température de début de réaction de poudres d’aluminium nanométriques (distribution
granulométrique a faible et fort écart-type), pour une vitesse de chauffe de 5 K/min (figure 36).
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Figure 36 : Températures de début de réaction de I’aluminium nanométrique obtenues par DSC
pour une vitesse de chauffe de 5 K/min.

En se basant sur les travaux de (Sun et al. 2006) sur les distributions larges d’aluminium
nanométriques, il semble que la température de début de réaction diminue a mesure la taille des
particules diminuent. L'augmentation de la réactivité de I'aluminium nanométrique avec la
diminution de la taille des particules est confirmée par les travaux expérimentaux en DSC de (Jones
et al. 2002 ; Kwok et al. 2002) ainsi que les nombreux travaux menés par analyse
thermogravimétrique par (Mench et al. 1998 ; Kwok et al. 2001 ; llyin et al. 2002 ; Jones et al. 2002 ;
Kwok et al. 2002 ; Pivkinan et al. 2003 ; Jones et al. 2004), ces derniers étant rassemblés sur la figure
37.
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Figure 37 : Evolution de la température de début réaction de I'aluminium en fonction du diamétre
(ATG)

A partir des analyses thermiques non isothermes réalisées, nous avons déterminé |'énergie
d’activation de la réaction d’oxydation de I'aluminium 100 nm. La figure 39 synthétise 'ensemble de
nos résultats, montrant I'évolution de I'énergie d’activation en fonction du taux de conversion de
I"aluminium.
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L'analyse de la figure 39 montre typiquement que I'énergie d’activation de I'aluminium 100 nm tend
a augmenter au fur et a mesure que le taux de conversion augmente, ce qui est cohérent, I'oxydation
de I'aluminium étant de plus en plus difficile a mesure que I'épaisseur de la couche d’alumine croit.
Ces résultats sont en accord avec ceux de (Sun et al. 2006). L’énergie d’activation de I’'aluminium 100
nm semble étre d’environ 200 klJ/mol, ce qui est également cohérent avec les valeurs rapportés par
(Sun et al. 2006) comprises entre 200 et 300 kJ/mol ainsi que le mécanisme d’oxydation de
I'aluminium nanométrique. (Pivkinan et al. 2003) ont en effet observé que la plupart des poudres
d’aluminium nanométriques s’oxydaient en alumine 7, processus dont I’énergie d’activation a été
déterminée a 227 kJ/mol en moyenne par (Trunov et al. 2006) (Cf. chapitre 3 § 2.1.2).

Bien que les comparaisons entre les résultats des différents auteurs demeurent difficiles compte
tenu de leur dispersion, on retiendra cependant I'idée que I'énergie d’activation de I’aluminium
semble décroitre a mesure que la taille des particules diminue (Pivkinan et al. 2003 ; Eisenreich et
al. 2004 ; Park et al. 2004). Du point de vue de la sécurité industrielle, cela signifie de maniere
qualitative que plus la taille des particules diminue, plus la réaction d’oxydation de I'aluminium est
aisée et par suite, plus la température d’inflammation est basse. Ce point semble étre confirmé par
les résultats du chapitre 3 § 3.1.2)

3.2. Etude de 'auto-échauffement des nanopoudres

Afin d’examiner les températures critiques d’auto-échauffement des nanopoudres étudiées,
plusieurs essais ont été réalisés en four isotherme ventilé dont la température maximale est de
300°C. Selon le type de nanopoudres, plusieurs considérations ont cependant été prises en compte.
Dans le cas de I'aluminium, en raison de sa trés grande réactivité potentielle, nous avons réalisé un
essai qualitatif d’auto-échauffement au moyen d’un appareil utilisé a I'INERIS, assimilable a une ATG
avant de considérer un test classique d’auto-échauffement. Dans le cas des nanotubes de carbone,
compte tenu de lI'absence d’essai d’auto-échauffement et du manque de retour d’expérience
industrielle, un four a convection naturelle a été utilisé afin de pouvoir atteindre des températures
bien supérieures a 300°C. Enfin, comme les noirs de carbone sont utilisés de facon massive dans
I'industrie et que I'on dispose d’un bon retour d’expérience, les tests d’auto-échauffement ont été
réalisés en four isotherme classique.
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Le test réalisé sur I'aluminium dans une nacelle cylindrique de 8 cm® a mis en évidence une réaction
exothermique tres violente, démarrant vers 490°C. L'essai a détruit la nacelle de test ainsi que le
thermocouple comme en atteste la figure 40. Par conséquent, un seul test d’auto-échauffement a
été réalisé avec une nacelle cubique de 8 cm?, des essais avec des volumes plus importants risquant
de détruire les appareillages.

Figure 40 : A gauche, la nacelle détruite et a droite la nacelle intacte
(test d’auto-échauffement de I’aluminium nanométrique)

Les résultats expérimentaux sont rassemblés dans le tableau 18. Dans le cas de Printex XE2 et des
nanotubes de carbones, les tailles critiques a ne pas dépasser en fonction de la température de
stockage ont été extrapolées a partir des résultats expérimentaux (figure 41). Ces courbes sont
relativement qualitatives compte tenu des limitations inhérentes a la théorie de Frank-Kamenetskii
(chapitre 1 § 2.2.2.2.2), de l'incertitude associée a la détermination des températures critiques
d’auto-échauffement et du manque de points expérimentaux, nécessairement tres limités en raison
des contraintes liés a la taille des fours.

Du point de vue de la sécurité industrielle, il semble que le stockage des nanopoudres considérées
présente un risque d’auto-échauffement comparable et méme inférieur a des produits courants
comme la farine alimentaire de blé (tableau 18) (ds, d’environ 200 pm).

Température critique d’auto-échauffement (°C) pour les
Echantillons différents cubes
8 cm® 125 cm?® 343 cm? 1000 cm® | 2744 cm?®
Farine de blé 217 192 177 167 Non testé
Nanotubes de carbone 437 372 347 332 Non testé
Printex XE2 > 300 282 267 247
Corax N115 > 300 281 264
Corax N550 > 300 Non testé
Thermal Black N990 >300 Non testé
Tableau 18 : Résultats des tests d’auto-échauffement menés sur les différentes nanopoudres et la
farine
100+ 104
NANOTUBES DE CARBONE -Vignes PRINTEX XE2 -Vignes
104 = Points expérimentaux = Points expérimentaux
Extrapolation Extrapolation

-
1

=]
-
L

Dimension critique du stockage
(demi aréte du cube) (m)
Dimension critique du stockage
(demi aréte du cube) (m)

T T T T
0 100 200 300 400 100 200 300
Température de stockage (C) Température de stockage (T)

Figure 41 : Détermination des tailles critiques a ne pas dépasser en fonction de la température de
stockage (extrapolation par la théorie de Frank Kamenetskii)
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4. Etude de I'’explosivité des nanopoudres

Il s’agit ici de dresser un portrait de I'évolution des différents parameétres de sensibilité et de sévérité
d’explosion en fonction de la taille des particules. Les tendances observées seront explicitées plus en
détails au chapitre 3.

4.1. Préparation des échantillons

Afin d’assurer une bonne reproductibilité des résultats, les échantillons carbonés (noirs de carbone
et nanotubes de carbone) étudiés ont été systématiquement séchés a 50°C pendant 15 minutes sous
un vide dynamique de 1 Pa et pendant 4 heures sous un vide statique de 10 Pa. Dans le cas de
I’aluminium, les poudres conditionnées sous argon ont été testées directement. Les essais visant a
évaluer la sensibilité et la sévérité d’explosion des nanopoudres ont été ensuite réalisés.

4.2. Etude de la sensibilité a I'explosion des nanopoudres

L’évaluation de la sensibilité a I'inflammation s’appuie sur la détermination de trois parametres que
sont la température minimale d’inflammation (TMI), I’énergie minimale d’inflammation (EMI) et la
concentration minimale d’explosion (CME).

La détermination de la température minimale d’inflammation requiert I'utilisation du four Godbert-
Greenwald, qui, de par sa conception, favorise la mise en suspension dans I’environnement extérieur
des nanopoudres, alors susceptibles d’entrer directement en contact avec |'opérateur et de
contaminer fortement la zone d’essai. Si I'exposition de I'opérateur et de I'environnement extérieur
peut étre fortement réduite a priori en utilisant une cabine de confinement ainsi qu’'une combinaison
avec heaume sous pression, il demeure le probléme majeur de la décontamination de la zone d’essai
en fin de manipulation. En raison des incertitudes concernant I'efficacité des procédures de
décontamination et compte tenu du manque de connaissances sur la toxicité |'aluminium
nanométrique et des nanotubes de carbone, seuls les noirs de carbone ont été testés ici. Ces
derniers, largement employés dans I'industrie, bénéficient en effet d’un bon retour d’expérience en
ce qui concerne les risques associés a leur utilisation (IARC 2006).

La détermination de la concentration minimale d’explosion et de I'énergie minimale d’inflammation
a été réalisée en revanche pour toutes les nanopoudres étudiées.

4.2.1. Mesures sur les nanopoudres carbonées

Nos résultats expérimentaux ont été rassemblés dans le tableau 19.

CME (g/m’) MIE (mJ) TMI en nuage (°C)
Thermal Black N990 >900
Corax N550 60 >900
Corax N115 >1000 780
Printex XE2 810
Nanotubes de carbone 45 -
Tableau 19 : Parametres de sensibilité d’explosion des noirs de carbone et des nanotubes de
carbone
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Compte tenu des limitations du Mike 3, on ne parvient pas a observer I'évolution de 'EMI en
fonction du type de noir de carbone. En ce qui concerne la CME, la constance des résultats est
cohérente avec la synthese réalisée par (Mannan 2005) qui montre que la CME, apres avoir diminuée
a mesure que la surface spécifique de la poudre augmente, atteint un palier (figure 43) au-dela d’une
certaine surface spécifique (~environ 180 m?/g), qui est fonction de la nature du produit considéré
(Cf. chapitre 3 § 3.4). La TMI en nuage des noirs de carbone, quant a elle, diminue lorsque la surface
spécifique augmente voire tendrait a remonter pour des surfaces spécifiques suffisamment grandes,
si on suppose que la différence de TMI entre le Printex XE2 (810°C) et le Corax N115 (780°C) est
significative (Cf. chapitre 3 § 3.2). Ces mesures sont partiellement cohérentes avec celles de
(Kordylewski et al. 1992 ; Eckhoff 2003) qui ont montré que la TMI des noirs de carbone était
globalement comprise entre 700 et 900°C et tendait a diminuer lorsque la surface spécifique
augmentait (figure 42)
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Figure 42 : Evolution de la TMI des noirs de Figure 43 : Evolution de la CME des noirs de
carbone en fonction de dggr carbone en fonction de dger

4.2.2. Mesures sur 'aluminium

Les résultats expérimentaux obtenus dans le cas des nanopoudres d’aluminium sont synthétisés dans
le tableau 20.

CME (g/m”°) EMI (mJ) TMI (°C)
Aluminium 100 nm 30 <1 550°
Aluminium 200 nm 30 7

Tableau 20 : Parameétres de sensibilité d’explosion des nanopoudres d’aluminium

L’évolution de la CME en fonction de la taille des particules a été déterminée ensuite a partir des
travaux de (Field 1982 ; BIA 1997 ; Traoré 2007) qui ont évalué la CME de différentes poudres
d’aluminium de taille micrométrique et de nos résultats expérimentaux (figure 45). Il en a été fait de
méme dans le cas de la TMI (figure 44).

4Rapport interne Tetronics, base de données QNL.
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Figure 44 : Evolution de la TMI de I'aluminium en  Figure 45 : Evolution de la CME de I’aluminium
fonction du diameétre de Sauter ds, du diameétre de Sauter ds,

La CME tend a diminuer lorsque le diamétre en surface ds, des particules diminue et atteint un palier
pour des diamétres inférieurs a environ 40 um. La TMI des nanopoudres d’aluminium, quant a elle,
diminue avec la taille des particules et semble tendre vers une valeur limite proche de 500°C.
L’évolution de la TMI et de la CME avec la taille des particules d’aluminium, telle qu’observée ici, est
cohérente avec les travaux de (Jacobson et al. 1964 ; Eckhoff 2003 ; Mannan 2005 ; Babrauskas 2006
; Nifuku et al. 2007) (Cf. chapitre 3 § 3.4).

L’évolution de I’énergie minimale d’inflammation avec la taille des particules a été déterminée a
partir des résultats rapportés par (Field 1982 ; Kwok et al. 2002 ; Babrauskas 2006 ; Traoré 2007) et
reportée sur la figure 46. On notera que lorsque ces travaux ont débuté, il n’existait qu’une seule
donnée relative a ’'EMI d’une nanopoudre d’aluminium (HSL 2004).

Typiquement, pour des tailles de particules supérieures a 10 um, 'EMI augmente lorsque la taille des
particules augmente. Entre 800 nm et 10 um, 'EMI semble atteindre un palier. En dessous de 800
nm, I'EMI tend a diminuer avec la taille des particules. L’évolution de I'EMI, pour des diamétres
supérieurs a 800 nm, est cohérente avec les observations de (Jacobson et al. 1964 ; Eckhoff 2003 ;
Babrauskas 2006 ; Traoré 2007).

Bien que certaines tendances semblent se dessiner clairement quant a I'évolution des parametres
caractérisant la sensibilité a I’explosion des poudres en fonction de la taille des particules, il convient
tout de méme de garder a I'esprit que les données fournies par la plupart des auteurs manquent de
précision, ces derniers ne spécifiant que rarement les conditions expérimentales dans lesquelles
leurs résultats ont été obtenus (granulométrie précise, humidité, pression température...). Dans tous
les cas, la cohérence de ces résultats sera étudiée au chapitre 3 § 3.3).
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Figure 46 : Evolution de I'énergie minimale d’inflammation avec la taille (ds,) des particules

4.3. Etude de la sévérité d’explosion des nanopoudres

4.3.1. Les nanopoudres de carbone : nanotubes et noirs de carbone

Les données relatives a la sévérité d’explosion des nanotubes de carbone et des noirs de carbone, a
savoir la surpression maximale d’explosion et la vitesse maximale de montée en pression, sont
rassemblées dans le tableau 21.

Nous avons tracé sur la figure 47, I'évolution de la pression d’explosion P, en fonction de la
concentration en noir de carbone. L'influence de la surface spécifique sur la pression maximale
d’explosion est également représentée sur la figure 48, dans le cas des noirs de carbone. Cette
derniere figure est complétée par les résultats de (Kordylewski et Seweryniak 1992).

K
P max (dP/dT)max st Classe
Type de poudre (bar) (bar/s) (barl.;n.s— d'explosivité

Nanotubes de 6,6 227 62 Stl
Thermal Black N990 6,7 240 65 St1
Corax N550 7,5 503 136 Stl
Corax N115 7,7 326 88 Stl
Printex XE2 7,2 343 93 Stl

Tableau 21 : Parametres de sévérité d’explosion des noirs de carbone et des nanotubes de carbone

Sur la figure 47, on observe, classiquement, qu’aux basses concentrations, supérieures a la CME, la
valeur de la pression d’explosion P,, est faible en raison du manque de combustible. Elle augmente
ensuite avec la concentration, atteint un maximum avant de diminuer par manque de comburant
(Cashdollar 2000 ; Cesana et Siwek 2001 ; Eckhoff 2003 ; Laurent 2003). Sur la figure 48, on peut
observer que la pression maximale d’explosion P.., augmente progressivement, a mesure que la
surface spécifique augmente avant de diminuer légérement, mais plus probablement avant
d’atteindre un plateau. Un tel comportement a déja été observé dans le cas de particules de charbon
ou encore de produits pulvérulents organiques a faible point de fusion comme le méthylcellulose ou
le polyéthyléne (Eckhoff 2003 ; Laurent 2003).
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Figure 47 : Evolution de la pression d’explosion
en fonction de la concentration en carbone

Figure 48 : Evolution de la pression maximale
d’explosion des noirs de carbone en fonction de
la surface spécifique

Typiquement, a mesure que la taille des particules diminue, le taux de conversion des particules
augmente jusqu’a atteindre le taux de conversion thermodynamique. Par conséquent, on peut dire
que lorsque la taille des particules diminue, la température adiabatique augmente progressivement
et tend vers une valeur maximale, déterminée par la thermodynamique : la température adiabatique
de flamme. Ce point sera étudié au chapitre 3 § 4.1.

Nous avons tracé sur la figure 49, I'évolution de la vitesse de montée (dP/dt), en pression en
fonction de la concentration en noir de carbone. L'influence de la surface spécifique sur la vitesse
maximale de montée en pression (dP/dt)m.x est également représentée sur la figure 50, dans le cas
des noirs de carbone. Cette derniére figure a également été complétée par les résultats de
(Kordylewski et Seweryniak 1992).
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Figure 49 : Evolution de la vitesse de montée en
pression en fonction de la concentration en
carbone.

Figure 50 : Evolution de la vitesse maximale de
montée en pression des noirs de carbone en
fonction de la surface spécifique.

Sur la figure 49, on observe pour de faibles concentrations, une augmentation de la vitesse de
montée en pression (dP/dt),, en fonction de la concentration, puis une diminution pour de fortes
concentrations (Cashdollar 2000 ; Cesana et Siwek 2001 ; Eckhoff 2003 ; Laurent 2003). A mesure que
la concentration en particules augmente, la surface totale oxydable augmente et par suite la vitesse
de combustion. Lorsque la surface spécifique est suffisamment grande, i.e. la taille des particules
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primaires est suffisamment petite, la vitesse de combustion est sous contréle réactionnel : en
supposant que la réaction obéit a une loi de type Arrhénius, et que la température adiabatique est
atteinte, on peut donc considérer que pour de grandes surfaces spécifiques, la vitesse de combustion
atteint un palier. Cette vitesse de combustion est liée a la vitesse de montée en pression. Plus
précisément, on peut montrer que la vitesse de montée en pression est globalement proportionnelle
a la vitesse de combustion et a une fonction croissante de la pression d’explosion (Dahoe 2000 ;
Eckhoff 2003) (Cf. chapitre 3 § 4.2.3). Par conséquent, lorsque la vitesse de combustion atteint un
palier, la vitesse de montée en pression devient uniquement fonction de la pression d’explosion.
Dans le cadre de notre étude, pour de grandes surfaces spécifiques, la pression maximale d’explosion
tend a légerement diminuer figure 48. Par conséquent, la vitesse maximale de montée en pression
(dP/dt)max tend également par diminuer pour de grandes surfaces spécifiques, ce qui est bien accord
avec les résultats expérimentaux (figure 50).

Les noirs de carbone testés produisent des explosions aussi violentes que du charbon (Petit 2006)
avec des sources d’inflammations assez violentes et ce malgré une importante
agrégation/agglomération. On peut remarquer que ce n’est que depuis quelques années que les
noirs de carbone sont susceptibles de donner de telles explosions : d’aprés la (NFPA 1962), les noirs
de carbone enflammés par une source d'énergie tres violente, n’étaient pas considérés comme étant
capables de propager des explosions dans I'air a température ambiante et a pression atmosphérique
normales.

4.3.2. L’aluminium

De méme que précédemment, nous avons rassemblé dans le tableau 22, les caractéristiques de
sévérité d’explosion relatives aux nanopoudres, caractéristiques mesurées dans le cadre de ce
travail, ainsi qu’aux micropoudres qui ont été testées par (Traoré 2007). On notera qu’il n’existait
gu’un seul essai d’explosivité d’aluminium nanométrique au début de ce travail (HSL 2004).

Comme dans le cas des noirs de carbone, nous avons tracé |'évolution de la pression d’explosion
(figure 51) et de la vitesse de montée en pression (figure 53) en fonction de la concentration en
poussieres pour les différents types d’aluminium étudiés au sein du laboratoire. L'influence de la
surface spécifique sur la pression maximale d’explosion P, et la vitesse maximale de montée en
pression (dP/dt)m.x @ également été représentée (figure 53 et figure 54), complétées a partir des
données de (Jacobson et al. 1964 ; Bartknecht 1978 ; Field 1982 ; BIA 1997 ; Kwok et al. 2002 ; Traoré
2007).

Type de poudre P rnax (dP/dt)max Kst Classe
(bar) (bar/s) (bar.m.s-1) | d'explosivité
Al 100 nm 8,2 1340 364 St3
Al 200 nm 9,5 2420 656 St3
Al d3;=3 um 9,8 2090 567 St3
Al d3;=9 um 9,1 1460 396 St3
Al d3;=21 um 7,5 400 106 Stl
Al d3,= 27 um 7,2 360 98 St1

Tableau 22 : Parametres de sévérité d’explosion de I’aluminium nanométrique et micrométrique

Contrairement aux noirs de carbone, a mesure que la surface spécifique augmente, la sévérité
d’explosion de I'aluminium décroit assez fortement aprés avoir atteint un maximum. Si on
considere grossierement que I'épaisseur de la couche d’alumine est constante quelle que soit la
taille des particules, alors le rapport volumique alumine/aluminium tendrait a augmenter, a mesure
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que la taille des particules diminue. Cela diminuerait par suite la sévérité d’explosion. De plus, ces
observations pourraient également s’expliquer par le fait que le systéeme de dispersion ne permet
pas une bonne dispersion des nanopoudres qui, sous forme d’agglomérats, pourraient voir leur
sévérité d’explosion sous évaluée (Eckhoff 2003). Enfin, on peut également supposer que le
mécanisme de propagation de la flamme au sein du nuage est modifiée par la présence de
nanoparticules : la flamme pourrait se propager de maniere prépondérante par radiation (Proust
2004). On peut alors imaginer que le transfert direct de la chaleur aux parois de la sphere de 20 L
tend a diminuer la sévérité d’explosion.
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Figure 51 : Evolution de la pression d’explosion Figure 52 : Evolution de la pression maximale
en fonction de la concentration d’aluminium d’explosion de I’aluminium en fonction de la
surface spécifique
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Figure 53 : Evolution de la vitesse de montée en  Figure 54 : Evolution de la vitesse maximale de
pression en fonction de la concentration en montée en pression de I'aluminium en fonction
aluminium. de la surface spécifique.

Les résultats présentés doivent cependant étre considérés, en régle générale, avec prudence car les
conditions de manipulations sont rarement indiquées et sont donc susceptibles de varier fortement
d’un auteur a l'autre. De plus, les conditions de stockage des poudres ne sont jamais précisées :
I'humidité est en effet susceptible d’influencer fortement la réactivité de I'aluminium (Puszynski
2005 ; Traoré 2007). En outre, lors de la réalisation de nos essais, nous avons observé une pré-
inflammation de la nanopoudre d’aluminium lors de son injection dans la sphere de 20 L (forte
chaleur dégagée dans le réservoir a poudre lors de I'injection). Ce phénomeéne de pré-inflammation
est susceptible de biaiser les résultats expérimentaux obtenus. D’autre part, la comparaison de nos
résultats avec ceux d’autres auteurs, ne considéere pas les particules d’aluminium en paillettes, qui,
pour un méme diamétre équivalent développent des surfaces spécifiques beaucoup plus importantes
que des particules sphériques et semblent donner lieu, dans certains cas a une sévérité d’explosion
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bien plus importante que celles qui sont présentées ici. (Bartknecht 1978) a ainsi obtenu en sphére
de 1 m? un K, maximal de 2000 bar.m/s pour une poudre d’aluminium en paillettes ayant une
surface spécifique de 6,5 m?/g environ.
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Face aux incertitudes par rapport a la validité des appareillages que nous avons utilisés, face aux
connaissances restreintes dont nous disposons pour évaluer correctement le risque d’inflammation
et d’explosion des nanopoudres combustibles, nous devons recourir a des méthodes prédictives afin
de d’étudier de maniere plus approfondie la sensibilité et la sévérité d’explosion des nanopoudres.

Fondamentalement, étudier la sensibilité d’explosion d’une poudre revient évaluer les risques dus a
la réactivité de la poudre. Afin de prévoir a priori les risques dus a la réactivité de composés a partir
de la seule connaissance de leurs formules chimiques, il est possible de a priori de recourir a des
méthodes prédictives comme la méthode CHETAH (Chemical Thermodynamics and Energy Hazard
Evaluation) (Laforest et al. 1981 ; Shanley et al. 2000 ; Saraf et al. 2003). Cette méthode se base sur
quatre principaux criteres: C1, C2, C3, C4 et permet d’évaluer la dangerosité de substances
complexes, ce qui n'est clairement pas le cas dans le travail réalisé ici pour lequel on cherche a
évaluer les risques réactifs de nanoparticules d’aluminium et de carbone. Enfin, cette méthode ne
prend pas en compte la taille des particules. Par conséquent, la méthode CHETAH n’est pas
pertinente dans le cadre de cette étude.

Prévoir a priori la sévérité d’ explosion de composés a partir de la seule connaissance de leurs
caractéristiques physico-chimiques, sans avoir a évaluer I'explosivité d’'un composé semble
également pouvoir étre réalisé en se basant sur une méthode prédictive développé par le LOM
(Laboratorio Oficial Madariaga, Espagne), voici plusieurs années (Torrent et al. 1988 ; Torrent et al.
1991). Néanmoins, si cette méthode flt appliquée avec succes au charbon ou a des produits
complexes comme la biomasse, son principal inconvénient réside dans le fait que parameétres
d’explosivité et caractéristiques physico-chimique du produit (%H, %C, %0, %cendres) doivent étre
corrélées, ce qui n’est clairement pas possible dans le cas de produits relativement purs comme
I"aluminium ou le carbone.

Ces deux constats nous ameénent a conclure en I'absence de méthodes prédictives permettant
d’étudier a priori les risques d’inflammation et d’explosion liés aux nanopoudres. Une nouvelle
approche doit donc étre dessinée afin d’étudier correctement la sensibilité et la sévérité d’explosion
vis-a-vis des nanopoudres.

Au chapitre 2 § 2.2.2.2.1, nous avions présenté la théorie générale de I'inflammation. A partir de
cette théorie, comme nous allons le voir dans ce chapitre, il devient possible de déterminer
I’évolution de la température d’inflammation d’une particule en fonction de sa taille ainsi que la
température d’inflammation d’un nuage de particules. A partir de ces résultats, il est alors possible
de déterminer I'évolution de la température minimale d’inflammation (TMI), I'énergie minimale
d’inflammation (EMI) et enfin la concentration minimale d’explosion (CME) d’un nuage de particules
en fonction du diameétre en surface ou bien, le cas échéant, de la surface spécifique des particules.

Dans une premiére partie, au travers de |'application de la théorie thermique de I'inflammation a une
particule isolée et a un nuage de particules, nous mettrons en avant la nécessité de mieux connaitre
la réactivité des produits considérées, c’est-a-dire celle du carbone et celle de I'aluminium. Nous
présenterons alors une synthese globale permettant de mieux appréhender les différents aspects de
la réactivité des produits étudiés, qui abordera successivement des aspects phénoménologiques et
thermocinétiques (modele de combustion, temps de combustion). Fort de ces connaissances, nous
serons alors a méme d’étudier les paramétres de sensibilité d’explosion propres a I'aluminium et au
carbone. La synthése de ce travail nous permettra finalement de mettre en exergue les potentielles
limitations des appareillages vis-a-vis de I’évaluation du risque d’inflammation des nanopoudres.

Dans une deuxiéme partie, nous nous intéresserons a I’étude théorique du risque d’explosion des
nanopoudres au travers de I'étude des parameétres de sévérité d’explosion : la pression d’explosion
et la vitesse de montée en pression. Nous discuterons d’abord de la validité des mesures de pression
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d’explosion par rapport aux prédictions issues de calculs thermodynamiques de pression adiabatique
d’explosion. Nous aborderons ensuite les aspects touchant a I’évaluation de la vitesse maximale de
montée en pression. Apres avoir mis en relief I'importance de considérer le paramétre « vitesse de
flamme », la sévérité d’explosion est étudiée a priori notamment au travers du modele de Cassel
(Eckhoff 2003) et de Huang (Huang et al. 2005). Ces données théoriques seront alors reliées de
maniére semi-empirique aux résultats expérimentaux que nous avons obtenus afin de dégager de
mettre en relief les limitations potentielles des appareillages vis-a-vis de I"évaluation de la sévérité
d’explosion des nanopoudres.

1. Lathéorie thermique de 'inflammation

1.1. Etude de l'inflammation d’une particule

Dans le cas d’une particule isolée, a I’équilibre thermique (C,; dT=0), la quantité de chaleur produite
Quroduite PAr la réaction est égale a la quantité de chaleur perdue Qgerqye par radiation et convection :

e A, =had (T, ~T,)+eomd (T} -T:,) Ea.27
avec Ts la température de surface de la particule, T, la température des parois rayonnantes du
systeme étudié, T, la température du milieu gazeux environnant, AH  I'enthalpie de combustion du
matériau a Tg, € I'émissivité du matériau considéré, o la constante de Stefan-Boltzmann, h le
coefficient de convection entre la particule et le milieu gazeux défini a partir de la conductivité
thermique des gaz A; et du nombre de Nusselt Nu comme :

_ Nu.A,
dp
le nombre de Nusselt pouvant étre relié aux conditions hydrodynamiques du milieu environnant a
partir de la corrélation semi-empirique (Bird et al. 2002) :

] 1
Nu= 2+O,6.Reé .Pré Eqg. 28
ou Pr est le nombre de Prandtl défini a partir de la capacité calorifique du milieu Cp,; comme :
’ng 'Cl’g
A

8
A I'équilibre thermique, le bilan thermique réalisé sur une particule isolée s’exprime alors selon :

Pr=

e AH, = Nud, zd Ty ~T, )+eomd )’ (T} -T2, ) Eq. 29

Connaissant la vitesse massique d’oxydation du matériau considéré m ainsi que les propriétés

thermodynamiques du matériau et les caractéristiques hydrodynamiques du milieu dans lequel la

particule est plongée, il devient possible de déterminer, pour une température du milieu environnant

T, fixée, la température de surface de la particule Ts et par suite la quantité de chaleur produite
0 do .

Qproduite €t Queraue-  LOrsque perdue _ ZZprodule - hour T, donnée, alors la température
dT dT

d’inflammation de la particule est obtenue. En pratique, tracer Qgroguite €t Qperaue €N fonction de T, (ou

Ts) permet de déterminer la température d’inflammation de la particule : lorsque les deux courbes

deviennent tangentes, la température d’inflammation est obtenue. Typiquement, la figure 55 est

obtenue:
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1
Qperdue ‘\I.

Qproduite

Quantité de chaleur (Q)

T T

ign-gaz ign-solide
Température

Figure 55 : Détermination de la température d’inflammation d’une particule

1.2. Etude de l'inflammation d’'un nuage de particules

1.2.1. Quelques aspects théoriques

De méme que pour l'inflammation d’une particule, la température d’auto-inflammation d’un nuage
de particules est atteinte lorsque les conditions de Van’t Hoff et de Taffanel Le Floch appliquées a un
nuage de particules, sont respectées. Dans le cas d’'un nuage de particules a I'équilibre thermique
(Cps.dT=0), le flux de chaleur produit par le nuage équivaut au flux de chaleur perdue par convection
et radiation. Le bilan thermique sur un nuage sphérique de diameétre L, contenant n particules
sphériques de diamétre d,, s’exprime alors comme suit :

nine AH, = n.xd? h(T, ~T,)+ 2> e F.o(T; ~T})
avec F le facteur de forme d’un nuage sphérique de particules sphériques. Afin d’isoler les

particularités propres a I'inflammation d’un nuage de particules, I'expression Eq. 30 est mise sous la
forme suivante :

Eq. 30

e A, = Nud, wd T, ~T,)+ R, e0xd> (T[] -T})|  Eq.31

ou le rapport R, est défini comme :

2
deiatif—nuage _ L F

Qradia[if—parlicule ”'dﬁ
Le bilan thermique sur un nuage de particule ne difféere donc de celui réalisé sur une particule isolée
que par le rapport R, qui va conditionner I’évolution de la température d’inflammation en nuage en
fonction de la taille des particules et de leur concentration. Etudier de maniére théorique la
température d’inflammation d’un nuage de particule revient donc a étudier I'évolution de la
température d’inflammation d’une particule isolée avec le diamétre de la particule ainsi que
I’évolution du rapport Ry en fonction de la taille des particules et de leur concentration dans le
nuage.

R =

q

Eq. 32

En supposant que la température d’inflammation d’une particule en fonction de son diamétre est
connue, il faut maintenant considérer le rapport R; pour pouvoir déterminer I’évolution de la
température d’inflammation d’un nuage de particules en fonction de sa concentration et du
diametre des particules. Lorsque R, >> 1, alors les pertes radiatives du nuage sont supérieures aux
pertes radiatives d'une particule isolée: O uuir-muage > Qradiatif-paricule - L@ température

d’inflammation du nuage est alors supérieure a la température d’inflammation de la particule
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isolée : T, ,.ucc > Tignparicule - AU CONtraire, lorsque R, << 1, alors la température d’inflammation du

nuage est inférieure a la température d’inflammation de la particuleisolée : 7, ... <T.. ,uricuse-
Un nuage sphérique de masse m fixé est maintenant considéré afin de pouvoir exprimer le rapport R,
uniquement en fonction de la concentration Cy4 de particules et du diamétre d, de particules. Le
nombre n de particules de masse volumique p;, présentes dans le nuage, s’exprime selon :
6.m
n=——-—3

rp.d,
En considérant un nuage homogéne de particules, le diamétre du nuage de poussiéres L s’exprime
selon :

6.m |3

7.C,

L=

Le facteur de forme d’un nuage sphérique de particules sphériques s’exprime selon (Nomura et al.
1986) :

3.C,.L
F =exp ———4—
2.p.d,
Le rapport R, se réécrit alors sous la forme :
3
2 3¢, om
6.m |3 n.C,
— | exp| ——————
n.C, 2.p,d,
R = Eqg. 33
4 6.m 9
z.p.d,

L’étude du rapport R, montre que, pour une concentration donnée, il existe un diameétre critique
doorie tel que Ry=1 et inversement. En outre, compte tenu de I'évolution de ce rapport R, (figure 56 et
figure 57), a concentration fixée et pour un diamétre supérieur a d.;, la température
d’inflammation en nuage est supérieure a la température d’inflammation d’une particule isolée.
Enfin, a diametre fixé et pour une concentration C4 supérieure a la concentration critique Cyi;, la
température d’inflammation en nuage est inférieure a la température d’une particule isolée.

L’'ensemble des remarques faites ici est résumé dans le tableau 23.

L'inflammation d’un nuage de poussieres n’est possible que si la concentration de ce nuage est
comprise entre une valeur limite C,;, et une valeur maximale C..: en dessous d’une certaine
concentration C.;, la quantité de combustible disponible n’est pas suffisante pour permettre
I'inflammation du nuage. Au-dela d’une certaine concentration C,,.,, supérieure a la concentration
stoechiométrique (concentration a laquelle la quantité de chaleur produite est maximale), la quantité
de chaleur effectivement disponible pour enflammer le nuage est insuffisante. Ces considérations
permettent d’en déduire, a diamétre fixé, I'’évolution de la température d’inflammation d’un nuage
en fonction de sa concentration C4. Ainsi, pour des concentrations de particules comprises entre Cni,
et Cyuir, la température d’inflammation du nuage est supérieure a la température d’inflammation
d’une particule. Pour des concentrations supérieures a Cy.i, la température d’inflammation du nuage
est inférieure a la température d’inflammation d’une particule isolée, du moins tant que la
concentration reste relativement inférieure a C,... Compte tenu de I’évolution de R, en fonction de
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la concentration, I'écart entre température d’inflammation en nuage et température d’inflammation
de particule restera peu marqué pour des concentrations comprises entre Cqy.i; €t une concentration
inférieure a Cax.

Rq>>1

Rq<<1

Cdcrit C i
L oncentration
Diamétre Aperi

Figure 56 : Evolution du rapport R, en fonction Figure 57 : Evolution du rapport R, en fonction
du diameétre pour une concentration fixée de la concentration pour un diamétre fixé

Concentration Cq4 fixée comprise entre Cni, et Crax
Rq<<1:>dp<d Rq>>1:>dp>d

perit perit

Tig"*”udge < Tignfparticule T"&’"—”Wge > Tign—particule

Diametre d, fixé
R, >>1=C, <C,

crit

R, <<1=C,>C,

crit

]wignfnuage < ]:'gnfparticule Tig"*mwge > Tignf particule

Tableau 23 : Température d’inflammation en nuage en fonction de la concentration et du diamétre

L’évolution de la température d’inflammation d’un nuage de particules de diameétre fixé d, en
fonction de la concentration C4 est représentée sur la figure 58 : le minimum de cette courbe
correspond typiquement a la TMI en nuage du produit pulvérulent considéré. En pratique, les
températures d’inflammation mesurées en four Godbert-Greenwald, seront plus élevées que celles
qui sont prédites par le calcul. Jusqu’a présent, I'’ensemble des considérations faites supposaient en
effet un temps de séjour des particules dans le four suffisamment long pour permettre
I'inflammation. Dans le cas du four Godbert-Greenwald, le temps de séjour est relativement court.
Par conséquent, la température d’inflammation des particules, déterminée expérimentalement, sera
supérieure a la température d’inflammation théorique.
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T

ign-nuage

T

ign-particule

0

0
Cmin Cdcrit CMAX

Figure 58 : Evolution de la température d’inflammation en nuage en fonction de la concentration

1.2.2. Evolution de la température d’inflammation avec la concentration

1.2.2.1. Etude du noir de carbone

L’évolution de la TMI expérimentale des noirs de carbone en fonction de la masse injectée dans le
four Godbert-Greenwald est cohérente avec les prédictions théoriques précédentes, du moins en ce
qui concerne le Printex XE2 et le Corax N115, le Thermal Black N990 et le Corax N550 ayant une TMI
supérieure a 900°C, limite du four utilisé (tableau 24). Ainsi, dans le cas de Printex XE2 et du Corax
N115, la température d’inflammation est a peu pres indépendante de la masse injectée dans le four.
Toutefois, il semble que la température d’inflammation tende a légéerement diminuer a mesure que
la concentration dans le four diminue, du moins dans le cas du Printex XE2.

Température d’inflammation (°C)
Masse injectée (g) Printex XE2 Corax N115
0,02 810 780
0,05 820 780
0,1 830 790

Tableau 24 : Température d’inflammation des noirs de carbone en fonction de la masse injectée

1.2.2.2. Etude de I'aluminium

Bien que I'évaluation de la température d’inflammation en nuage n’ait pas été menée dans le cas de
I'aluminium nanométrique, I'évolution théorique de la température d’inflammation en nuage en
fonction de la concentration (figure 58) est cohérente : la température d’inflammation des poudres
métalliques comme I'aluminium, tend a diminuer avec I'augmentation de la concentration en
particules (Mellottée 1978).

1.2.3. Conclusion

L'exploitation des aspects théoriques exposés au paragraphe 1.2.1, montre qu’il est absolument
nécessaire de connaitre I'évolution de la température d’inflammation d’une particule en fonction de
sa taille afin de pouvoir déterminer I’évolution de la TMI avec le diamétre des particules et par suite
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de I'EMI (Cf. Chapitre 3 § 3). Pour pouvoir atteindre cet objectif, il apparait donc nécessaire de
connaitre la vitesse massique de combustion 1., et par suite la réactivité des particules isolées.

Dans le paragraphe suivant, nous abordons par conséquent les aspects phénoménologiques et
thermocinétiques liés a la réactivité du carbone et de I'aluminium. Nous serons ainsi 3 méme de

déterminer la vitesse massique de combustion mc et de prédire les évolutions des parameétres de
sensibilité a I'explosion des nanopoudres en fonction du diametre de particules.

2. Réactivité des nanopoudres

Le but ici n'est pas de détailler les mécanismes de combustion mais de décrire brievement les
différentes étapes d’oxydation d’une particule de carbone et d’aluminium afin d’'une part, de mettre
en relief les différences entre la combustion de particules micrométriques et la combustion de
particules nanométriques et d’autre part de fournir les données nécessaires a I'établissement de

I'expression de la vitesse massique d’oxydation 711.. Nous présenterons enfin I'évolution du temps

de combustion des particules de carbone et d’aluminium en fonction de leur diametre, dans
I'optique de mieux appréhender les différences de réactivité entre les particules micrométriques et
les particules nanométriques mais surtout afin de fournir des données de base fiables permettant
d’alimenter les modeles de propagation de flamme (Cf. chapitre 3 § 4.2.1.1).

2.1. Aspects phénoménologiques et cinétiques :

2.1.1. Etude du carbone

Typiqguement, les particules de carbone s’oxydent en phase hétérogene, selon un mécanisme
d’oxydation a cceur rétrécissant (Levenspiel 1989). En supposant I'absence de porosité au sein des
particules de carbone, les étapes suivantes peuvent étre isolées :

1. Diffusion de I'oxygene a travers la couche limite de la surface de la particule,

Adsorption de I'oxygéne a la surface de la particule de carbone,

3. Réaction élémentaire entre I'oxygéne adsorbé et la surface de la particule. Il y a
formation de monoxyde de carbone CO,

4. Désorption du CO,

5. Transport du monoxyde de carbone de la surface de la particule vers la phase gazeuse
par diffusion (milieu stagnant) ou par convection (milieu turbulent),

6. Réaction du monoxyde de carbone et de I'oxygene diffusant vers la surface de la
particule. Il y a formation de dioxyde de carbone CO,.

N

Sous contréle diffusionnel, la réaction sera limitée par la diffusion des espéces gazeuses a travers la
couche limite, depuis et vers la surface de la particule alors que sous contréle cinétique, la réaction
d’oxydation sera limitée uniquement par la diffusion des produits de combustion (CO, CO,) depuis la
surface de la particule.

Globalement, la réaction de combustion du carbone s’écrit selon :

O]
EH & 1
Cot 170 %0 7 e Pt g

ou P est le rapport molaire entre les quantités de CO produites et les quantités de CO, produites :
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P="c0
Neo,
Le rapport @ dépend exclusivement des conditions de température T, et de pression Po,,, a la
surface de la particule ainsi que de la cinétique d’oxydation selon (Zeng et al. 1996) :

D =k, .Po"zys.exp(— %) Eq. 34

avec k, une constante dépendant de la concentration en oxygéne a la surface de la particule, E,

une constante qui traduit I'influence de la température de surface de la particule sur le rapport
CO/CO, et n un ordre supérieur a 1.

En ce qui concerne la cinétique d’oxydation du carbone, on peut considérer qu’elle implique

principalement les réactions chimiques suivantes (Caram et Amundson 1977 ; Mon et Amundson
1978):

ky
C+%0f+co (1)

ky
C+C0,—2C0 (2

ky
co+Lo,5co, ©
2

L’étude de I'oxydation du carbone va étre simplifiée en considérant d’'une part que les particules de
carbone sont plongées dans un milieu ouvert et d’autre part que la quantité de CO, présente dans
I'air est tres faible.

Par conséquent, la concentration en 0, du milieu environnant ne varie pas significativement au cours
du temps : la réaction (3) ne limitera donc pas la réaction (1). On en conclut également que la
réaction (2) peut étre négligée devant la réaction (1) et cela d’autant plus que la réaction (2) est
moins probable que la réaction (1) : I'énergie d’activation de la réaction (1) est en effet de 150 kJ/mol
alors que celle de la réaction (2) vaut 250 kJ/mol (Caram et Amundson 1977 ; Mon et Amundson
1978).

Dans ces conditions, étudier la combustion du carbone revient donc a considérer uniquement la
réaction d’oxydation (1), ce qui permet d’établir de maniére simple les vitesses d’oxydations des
particules micrométriques de carbone, sous contréle diffusionnel, et des nanoparticules de carbone,
sous contrdle cinétique. La vitesse cinétique surfacique d’oxydation du carbone r; (mol/m?2.s) telle
gu’établie par (Caram et Amundson 1977 ; Mon et Amundson 1978) s’exprime selon :

E
n=A4 exp{— ! j[Oz]s =k |0,], Eq.35

RT

ou [02 ]S est la concentration en oxygene a la surface de la particule, R la constante des gaz parfaits,

E, I'énergie d’activation de la réaction (1) (E;=150 kJ/mol) et A; le coefficient pré-exponentiel
d’Arrhénius (A= 3.10° m/s).

Par conséquent, étant sous contrdle cinétique, la vitesse d’oxydation massique d’une nanoparticule
de carbone en CO s’exprime selon :

. _ 2
me=mnd, M, . Eq. 36
Oou MW,C est la masse molaire du carbone et dp le diametre d’une particule sphérique. En

exprimant la concentration en oxygene a la surface de la particule en fonction de la fraction
massique d’oxygéne a la surface de la particule YO2 ¢, de la masse volumique des gaz M et de

w,gaz
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7 )Y .
celle de I'oxygeéne MW’O2 , de la pression totale P,

", et de la température de surface T, la vitesse

massique de consommation du carbone en CO s’écrit selon :

tot * wgaz M w,C

RT, M, , ”°

3 2
e = k. 7d>. Eq. 37

Remarques :

Le modele cinétique proposé par (Caram et Amundson 1977 ; Mon et Amundson 1978) propose
d’utiliser une énergie d’activation d’environ 150 kJ/mol, ce qui est en bon accord avec la plupart des
études réalisées sur les noirs de carbone : les énergies d’activation sont généralement comprises
entre 140 et 170 kJ/mol (Stanmore et al. 2001). On pourra également remarquer que les auteurs ont
considéré que la réaction d’oxydation du carbone était d’ordre 1 par rapport a I'oxygene, ce qui reste
cohérent avec les résultats expérimentaux récents qui confirment cette tendance. Ainsi, I'ordre
partiel par rapport a I'oxygéne est généralement de I'ordre de 1 entre 1600 et 2500 K (a haute
température ou basse pression, la désorption est prépondérante a I'adsorption) (Roth et al. 1990).
Toutefois, on notera qu’a haute pression ou basse température, I'adsorption est prépondérante a la
désorption : n devient inférieur a 1 voir tend vers 0. Plus précisément, dans le cas de température
relativement basse (500-800K), n varie entre 0,5 et 1 (Stanmore et al. 2001).

2.1.2. Etude de I'aluminium

Les premiers auteurs ayant travaillé sur la combustion des particules d’aluminium (Wolfhard et al.
1964) ont suggéré que leur mécanisme de combustion était similaire a celui d’'une gouttelette
d’hydrocarbures (Spalding 1953): les particules s’oxydent en phase homogene gaz pour des
températures supérieures a la température de fusion de I'alumine et leur diameétre diminue au cours
du temps selon une loi cinétique en d?, typique d’une réaction sous contrdle diffusionnel (Levenspiel
1989). Ces modeles ont été repris et améliorés par la suite (Benkiewicz et Hayashi 2002). Plusieurs
auteurs ont également proposé des modeles de combustion de I'aluminium basés a la fois sur des
mécanismes d’oxydation homogéne en phase gazeuse mais également sur des mécanismes
réactionnels en phase hétérogéne (Dreizin et al. 1995 ; Dreizin 1996 ; Suvaci et al. 2000 ; Park et al.
2004). Plus récemment, deux mécanismes d’oxydation, spécifiques aux nanoparticules d’aluminium,
ont également été proposés (Levitas et al. 2006 ; Rai et al. 2006 ; Levitas et al. 2007). Les modeles les
plus récents sont présentés brievement dans le tableau 25.

En tenant compte de ces différents modeles, on peut estimer que les particules d’aluminium
s’oxydent selon cing étapes principales.

1. Dans le cas de particules initialement dépourvues d’une couche protectrice, une fine couche
d’alumine amorphe se forme a la surface de la particule. Ce processus est sous contrble
réactionnel (Eisenreich et al. 2004 ; Park et al. 2004).

2. Jusqu’a une température comprise entre 550 et 650°C, la particule d’aluminium s’oxyde
lentement et il y a croissance de la couche d’alumine amorphe par diffusion des ions AI*" 3
travers la couche d’alumine (Suvaci et al. 2000 ; Trunov et al. 2005 ; Trunov et al. 2006) voire
plutdt, dans le cas des nanoparticules d’aluminium, par diffusion de O (Rai et al. 2006). La
couche d’oxyde est couvrante : le critere RPB (Pilling et al. 1923), défini comme le rapport
entre le volume d’oxyde formé et le volume du métal consommé pour former I'oxyde est
supérieur a 1 (RPB=1,67 lorsque de I'alumine amorphe est formée). L’épaisseur de la couche
d’oxyde croit alors selon une loi parabolique.
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3. Entre 550 et 650°C, ayant atteint une épaisseur critique de 5 nm, la couche d’alumine
amorphe devient instable et il y a alors transition de I'alumine amorphe en alumine y. La
vitesse d’oxydation s’accélere alors, I'oxygéne réagissant directement avec l'aluminium,
avant de diminuer a nouveau, la couche d’alumine redevenant uniforme. Lors de la transition
de I'alumine amorphe en alumine v, le critére RPB diminue de 1,67 a 1,39. Moins couvrante,
la couche d’alumine v, comparativement a I'alumine amorphe, tend alors a faciliter la
réaction entre I'aluminium et I'oxygéne.

4. A partir de 650-660°C, il y a respectivement croissance de la couche d’alumine y, transition
progressive de I'alumine y en alumine o plus dense (Trunov et al. 2005) et fusion du coeur
d’aluminium de la particule. Le critere RPB passe alors de 1,39 a 1,28, ce qui tend encore a
favoriser I’oxydation de I'aluminium.

5. Les étapes suivantes d’oxydation des particules d’aluminium dépendent de leur diametre
ainsi que de la vitesse de chauffe.

5.a Dans le cas de particules millimétriques, la couche d’alumine croit progressivement jusqu’a
la température de fusion de I'alumine (2077°C). La couche d’alumine se liquéfie alors, se
rétracte en raison des forces de tension superficielle et forme un lobe d’alumine a la surface
de la particule. L'aluminium se vaporise alors progressivement et est oxydé en phase
homogene.

5.b Dans le cas de particules micrométriques, lorsque le coeur d’aluminium commence a fondre,
les tensions thermomécaniques exercées sur la couche d’alumine sont plus importantes que
dans le cas de particules millimétriques, le rayon de courbure des particules micrométriques
étant plus important. Des fissures se créent alors. La vitesse d’oxydation augmente alors
jusqu’a ce que la couche d’alumine soit reformée. Selon la taille de la particule et la vitesse
de chauffe, l'oxydation de I'aluminium se poursuivra éventuellement au-dela de Ia
température de fusion de I'alumine. L'aluminium brille en phase homogene et hétérogéne
(Dreizin et Trunov 1995 ; Trunov et al. 2005 ; Trunov et al. 2006).

5.c Dans le cas de particules nanométriques, si la montée en température est lente, au-dela de
650-660°C, les fissures de la couche d’alumine sont progressivement comblées mais,
contrairement aux particules de plus grande taille, on assiste a une oxydation rapide avec
diffusion d’anions O” et de cations AI** a travers la couche d’alumine. Comme la taille des
particules nanométriques est inférieure au libre parcours moyen du gaz, les molécules
d’oxygene entrent directement en collision avec les particules d’aluminium et la combustion
en phase hétérogene est favorisée (Rai et al. 2006)

5.d Dans le cas de particules nanométriques, si la montée en température est trés rapide
(10%C/s), on peut assister a la spallation de la couche d’alumine tant les contraintes
thermomeécaniques sont importantes. Au moment ou la couche d’alumine est éjectée, la
pression au sein du coeur du noyau d’aluminium liquide est de I'ordre de 1 a 3 GPa alors que
la pression a sa surface est d’environ 1 bar. Une onde de pression se crée alors expulsant
littéralement des clusters d’aluminium fondu a trés grandes vitesses (100-250 m/s) (Levitas
et al. 2006 ; Levitas et al. 2007).

En ce qui concerne la cinétique d’oxydation des particules d’aluminium, il semble que le travail le
plus abouti dans ce domaine ait été réalisé par (Trunov et al. 2005 ; Trunov et al. 2006) qui ont
proposé récemment un modele de combustion des particules d’aluminium, en bon accord avec
I’expérience. Le modele développé par les auteurs prend en compte les différentes étapes
d’oxydation d’une particule d’aluminium et consiste a réaliser une AEQS (Approximation a I'Equilibre
Quasi-Stationnaire) sur I'aluminium et les différents types d’alumines : amorphe, v, o. lls ont montré
que la vitesse de production d’'un oxyde dépendait de l'oxydation de l'aluminium natif mais
également des transitions cristallines entre alumines polymorphes (am — ¥ — «).
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Auteurs

Echantillons
utilisés pour
étayer les
modeles

Modeles

(Levitas 2006)
(Levitas 2007)

44-120 nm

Fusion du cceur d’aluminium et spallation (éjection)
de la couche d’alumine.

Expulsion de clusters d’aluminium fondu a grande
vitesse.

Oxydation des clusters sous contrdle réactionnel.

(Rai 2006)

100 nm

T< 660°C. Oxydation lente de la particule. Diffusion de
I’oxygéne a travers la couche d’oxyde amorphe.

T> 660°C. oxydation rapide de la particule, diffusion
d’ions aluminium APP* et oxygéne O> & travers a
travers la couche d’alumine. Au dessus de 1000°C, la
diffusion de AI*" devient trés importante par rapport
a celle de O*.

(Trunov 2005, a, b)

Al+0O,
3-4,5 um
10-14 um
Al en copeaux de
taille inférieure a
44 um
(325 mesh)

T< 500°C. Croissance de la couche d’alumine amorphe
par diffusion de cations d’aluminium A**.

550< T< 650°C. La couche d’alumine amorphe atteint
une épaisseur critique de 5 nm. Il y a transformation
de I'alumine amorphe en alumine y cristalline plus
dense laissant la surface des particules partiellement
a nu. Il y a alors une légere prise de masse de
I’aluminium d@ a I'oxydation de la surface nue.

650< T< 1100°C. Croissance et transition de I'alumine
vy en alumine o de plus grande densité. Pendant la
phase de transition, il y a accélération de la vitesse
d’oxydation (diffusion d’anions O* a travers la couche|
d’alumine a/y). Ralentissement de [I'oxydation
lorsque la transition de I'alumine est achevée.

T> 1100°C: Croissance progressive de la couche
d’a—alumine.

(Eisenreich et al.
2004)

Al+Air Alex
0,01-25um

Oxydation de surface de la particule gouvernée par la
réaction chimique.

Diffusion de I'oxygéne (O%) ou du métal (AP") a
travers la couche d’alumine.

(Suvaci et al. 2000)

Al+Air broyé
100 nm-2um

Croissance de la couche d’alumine par diffusion de
Al ;

En raison de contraintes thermomécaniques lors de la
fusion de I'aluminium, des fissures se forment dans la
couche d’alumine. L'oxygene peut alors diffuser plus
facilement a travers la couche d’alumine voire entrer
directement en contact avec I'aluminium.

Oxydation de I'aluminium contrélée par la diffusion
de I'oxygene a travers la couche d’alumine y.

(Park et al. 2004)

50-150 nm

2.

Formation rapide d’une fine couche d’aluminge
controlée par régime chimique.
Oxydation de I'aluminium contrélé par la diffusion.

Tableau 25 : Résumé des principaux modeles phénoménologiques de combustion de I’'aluminium
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La vitesse massique de production d’un oxyde d’aluminium (amorphe, 7, &), dépendant de
I’oxydation de I'aluminium, s’exprime selon :

E.
Ci.expt— RYI" j
S

= /_/
Tia Ti

La vitesse massique de production d’un oxyde d’aluminium dépendant des transitions cristallines
entre alumines polymorphes (am — ¥ — «), S’exprime selon :

=dxr’.p.,.F . T |1—exp _Kiuidni=r) exp| ——==L

RT, RT

L’indice i indique la nature de I'alumine polymorphique (amorphe, v, &) et I'indice i-1, le matériau en
dessous de I'alumine polymorphique considérée (aluminium, alumine amorphe ou Y -alumine).

Les auteurs ont appliqué ce modele afin de déterminer les paramétres cinétiques dans le cas de
particules de 3-5 um et 10-14 um (tableau 26). En examinant le tableau 26, on peut observer que les
transitions cristallines demandent une énergie plus grande que les croissances de couche d’alumine.

r
i—1—i

m

Energie d'activation (kJ/mol)
" . . Transition
. Transition cristalline . . . .
Croissance de . . Croissance cristalline Croissance
. i . entre |'alumine i . , .
Echantillons I'alumine de I'alumine entre de I'alumine
amorphe et , .
amorphe , . Y ['alumine v et a
I'alumine y \ .
['alumine
3-5um 120 524 228 409 252
10-14 um 94 458 227 394 306

Tableau 26 : Energies d’activation propres aux différentes étapes d’oxydation de I’aluminium

2.2. Temps de combustion

2.2.1. Etude du carbone

De fagon générale, on peut considérer que le diametre d’une particule d, dont la masse volumique p;
ne varie pas pendant I'oxydation, varie au cours du temps selon :
3
dld,’)_ 6
g =——Hl, Eq. 38
dt V4
Afin de déterminer le temps de combustion T, d’'une particule de taille donnée, il est nécessaire de
connaitre la vitesse d’oxydation mc des particules. Cette vitesse d’oxydation est notamment

fonction du diametre de la particule mais également de parametres dépendant de la température du
milieu. Afin de pouvoir résoudre de maniére aisée I'équation Eq. 38 par intégration, la température
du milieu environnant la particule est donc supposée constante.

2.2.1.1. Cas des particules micrométriques/millimétriques

Des particules de taille micrométrique ou millimétrique, en milieu stagnant, s’oxydent sous contréle
diffusionnel. La vitesse massique d’oxydation du carbone s’exprime alors selon (Turns 1996) :
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. _2 d YOZ,OO_YOZ,S Eq. 39
meg = . P.pg.Doz.ln 1+T q.
4 [0)
.8

M,
o v=—2%_ vaut 1,33, la fraction massique d’oxygene dans l'air Yoz,mvaut 2,33. DO2 est le
w,C

coefficient de diffusion de I'oxygene dans l'air, a la surface de la particule, O, est la masse
volumique du mélange gazeux et Y, = la fraction massique d’oxygene a la surface de la particule.
»
Yoz,oc _YOZ,S . 7 7 . 7 .
Comme le rapport ————=2—est faible dans le cas présent, I'expression Eq. 39 peut s’exprimer

0,.s
selon:

Y, . -7,
0, 0,.s
Dy, —E— Eq. 40

En régime diffusionnel pur, la fraction massique d’oxygéne a la surface de la particule peut étre
considérée comme nulle : YOZ,s = (. l'injection de I"équation Eq. 39 dans I'équation Eq. 38 permet

donc d’écrire :

0 Yoz,oo Ty
Ps L d,dd, ==4.p, Dy, co=2 jo d Eq. 41

L'intégration de cette expression permet finalement d’établir I'expression du temps de combustion
T, dans le cas de particule de carbone s’oxydant sous contréle diffusionnel :
2
T, = Psd, Eq. 42
0,,»
8.0,-Dy,_co- by

Cette expression est en bon accord avec les résultats expérimentaux d’autres auteurs qui ont montré
que le temps de combustion de particules carbonées de taille micrométrique ou millimétrique, i.e.
sous contrdle diffusionnel, variait selon une loi en d" avec n variant entre 1,5 et 2 (Szekely et al. 1984
; Eckhoff 2003). Enfin, (Mulcahy et al. 1969), qui ont étudié la combustion de particules de charbon a
tres faible teneur en goudron, ont observé que le temps de combustion de ces particules était
fonction d’une loi en d? ce qui est bien conforme & ce qui était attendu théoriquement.

2.2.1.2. Cas des particules nanométriques de noir de carbone

Des particules de carbone de taille nanométrique, en milieu stagnant, s’oxydent sous contréle
réactionnel. La fraction massique d’oxygene a la surface de la particule est donc proche de celle du

milieu environnant : YOZ,s = Yoz,m .LUinjection de I'équation Eq. 37 dans I’équation Eq. 38 permet donc

d’écrire, aprés intégration de I'équation Eq. 41 :

pS ‘dp
= Eq. 43
Tb 2 k Ptot M wgaz MW,C Y I
v RI, M,, "

w,0,

Cette expression est en bon accord avec un modele a coeur rétrécissant, en régime chimique
(Levenspiel 1989). Cependant, I'utilisation d’une telle expression doit étre nuancée dans le cas de
particules nanométriques. Le noir de carbone a en effet la particularité de former de nombreux
agrégats/agglomérats, modifiant ainsi potentiellement la vitesse de combustion, localement, au sein
de I'agglomérat. Il est ainsi fort probable que le carbone interagisse non plus de facon prépondérante
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avec I'oxygéne, mais avec du CO, par exemple. De nombreuses études ont été réalisées visant a
qualifier la réactivité des noirs de carbone mais les mesures effectuées ne semblent pas mettre en
relief de tendance spécifique a des agglomérats de noir de carbone (Stanmore et al. 2001). Pour
mémoire, on pourra cependant citer les travaux de (Szekely et al. 1984) qui ont montré
expérimentalement que I'efficacité des transferts de chaleur et de matiére entre les agglomérats et
le milieu ambiant, augmentait dans un premier temps, la porosité de I'agglomérat se développant (ce
qui favorise les échanges de matiére et de chaleur au sein de I'agglomérat), avant de diminuer pour
des taux de conversion supérieurs a 25 %, certainement en raison de I'augmentation de la tortuosité
au sein de la structure de I'agglomérat (ce qui tend a rendre moins efficace le transport des espéces
et de chaleur) La température de la particule et la fraction massique d’oxygene a la surface de la
particule sont ainsi modifiées au cours du temps de réaction. Pour pouvoir obtenir le temps de
combustion d’un agglomérat de particules de carbone plongées dans un milieu a la température Ty, il
conviendrait par conséquent de prendre en compte la variation de la vitesse de combustion au cours
du temps.

La figure 59 décrit I'évolution du temps de combustion des particules de carbone en fonction de la
taille des particules.

O Calculs effectués en régime chimique-Vignes 7
100000 A Résultats expérimentaux de Mulcahy (1969)-T=1500 K

m
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>
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Figure 59 : Evolution du temps de combustion des particules de carbone en fonction de leur
diamétre

La figure 59 vient confirmer le fait que les nanoparticules de carbone s’oxydent sous contrdle
réactionnel et non sous contréle diffusionnel, contrairement aux particules micrométriques.

2.2.2. Etude de I'aluminium

2.2.2.1. Cas des particules micrométriques

Il existe de nombreuses données concernant les temps de combustion de particules d’aluminium
millimétriques et de taille micrométriques. Les divers auteurs a I'origine de ces travaux ont montré
expérimentalement et théoriquement que le temps de combustion de particules isolées d’aluminium
micrométrique variait selon une loi en d" avec n variant entre 1,5 et 2 (Beckstead et al. 2001), ce qui
est typique d’'un modeéle a coeur rétrécissant sous controle diffusionnel en dp2 (Levenspiel 1989). Ces
études (plus de 400 mesures) ont été réalisées avec une grande diversité de conditions
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expérimentales mais les travaux de (Beckstead et al. 2001) ont permis de montrer que le temps de
combustion T, dépendait de 5 principaux parametres : la concentration d’oxydant dans le milieu
environnant gazeux, la nature du gaz oxydant, la pression totale du milieu ambiant, la température
du milieu, le diameétre de la particule d’aluminium.

En exploitant de fagon systématique I'ensemble des travaux expérimentaux traitant de la combustion
de particules micrométriques d’aluminium, (Beckstead et al. 2001) ont proposé une corrélation
confirmant le fait que les particules d’aluminium micrométriques s’oxydent préférentiellement sous
contréle diffusionnel :

C, dt
0,2 0,1
T,".P .Xé,ff
ou P est la pression totale en atmospheéres, Ty la température initiale en Kelvin, d, le diameétre de la

particule en um, C; une constante valant 0,00735 et X la fraction molaire d’oxydant qui s’exprime
selon:

T, = Eq. 44

X, =X, +0.6X,,+022X,,

Dans le cas d’'une combustion dans de I'air sec, la fraction molaire X.% vaut 0,2.

Remarque :
Si un nuage d’aluminium relativement concentré est considéré alors il est probable que le temps de

combustion du nuage differe du temps de combustion d’une particule seule, la combustion de
chaque particule modifiant potentiellement I’environnement physico-chimique des autres particules.

2.2.2.2. Cas des particules nanométriques

Actuellement, il existe peu de données concernant le temps de combustion des particules
d’aluminium nanométrique et il semble qu’il n’existe pas actuellement de modeles permettant de
prédire le temps de combustion d’une particule nanométrique en dehors de celui développé par (Rai
et al. 2006) qui ont étudié la cinétique d’oxydation de particules d’aluminium nanométrique et
déterminé de maniére empirique, pour une température inférieure a 1000°C, la relation :
7, o< d)’ Eq. 45

Ce modele laisse envisager que les particules nanométriques réagissent plus vite que les particules
de taille micrométrique dont le temps de combustion est proportionnel a d*® (Cf. Eq. 44) (Beckstead
et al. 2001). (Rai et al. 2006) expliquent ce phénomeéne par le fait que contrairement aux particules
de grande taille, I'influence de la couche d’alumine sur la vitesse d’oxydation des nanoparticules
d’aluminium est moindre : I'oxygéne mais aussi I'aluminium diffusent a travers la couche d’alumine,
ce qui raccourcit le temps de diffusion des espéces a travers la couche d’oxyde, diminuant par la-
méme le temps de combustion (NB : cette explication est vraie pour des températures inférieures a
1000°C). La loi empirique établie par (Beckstead et al. 2001) apparait par conséquent comme une loi
moyennant le temps de combustion d’une particule nanométrique (t,=d"®?) et celui d’une particule
de grande taille sous contréle diffusionnel pur (t,=d?).

Cependant il faut noter, qu’il existe également une étude expérimentale réalisée par (Parr et al.
2003) qui montre que I’évolution du temps de combustion de particules nanométriques est de la
forme :
0,3
T, o< dp Eqg. 46

Les auteurs ont étudié I'oxydation de particules d’aluminium nanométrique en utilisant un brlleur
hydrogéne-oxygéne-argon. Les diametres des particules variaient entre 24 nm et 30 um. La
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température de la flamme était comprise entre 900 et 2400K en faisant varier la concentration en
argon. Les auteurs ont proposé un modele empirique de la forme :

0,3
d]’
T, = Eq. 47

E
C,.exp —R—’} X

eff

ol R est la constante des gaz parfaits, C, une constante valant 550, E, une énergie valant 73600 J/mol
et d, le diametre des particules est exprimé en micrometres.

Les modéles d"® et d®* donnent des résultats équivalents aux points d’intersection des droites de
tendance, pour une température de flamme de 2000 K et un diamétre de 20 um ou encore pour une
température de 1500 K et un diamétre de 60 um (figure 60).
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Figure 60 : Evolution du temps de combustion des particules d’aluminium en fonction de leur
diamétre

Ces résultats préliminaires laissent supposer que les particules ayant un diametre de quelques
micromeétres ont un comportement spécifique, propre a une zone de transition. Ces résultats
expérimentaux sont apparemment en contradiction avec ceux de (Rai et al. 2006) qui ont étudié la
combustion des nanoparticules d’aluminium pour des températures inférieures a 1273 K et montré

que T, < a’ll;6 . Cette différence s’explique certainement par le fait que le mécanisme d’oxydation de
I’aluminium nanométrique est fonction de la température (Cf. Eq. 47).

Ce qu’on peut retenir...

N

(Rai et al. 2006) ont observé que pour des températures inférieures a 1000°C, les particules
d’aluminium oxydées sont massives. A faible température (T< 1000°C), les particules d’aluminium
s’oxydent en raison de la diffusion de I'oxygéne et de I'aluminium a travers la couche d’alumine mais
la diffusion de I'oxygéne reste prépondérante par rapport a celle de l'aluminium. On a

potentiellement 7, o< d}o’ﬁ . Au contraire, pour des températures supérieures a 1000°C, les particules

d’aluminium oxydées ont tendance a étre creuses, en raison de la forte diffusion de APP* A travers la
couche d’alumine (Rai et al. 2006). A haute température, le temps de combustion des nanoparticules

. N 0,3
est proportionnel a 7, o< d,”.
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3. Etude de la sensibilité a I’explosion

Afin d’évaluer la sensibilité a I'inflammation d’un nuage de poussieres combustibles, on rappelle qu’il
est nécessaire de considérer trois principaux critéres, c’est-a-dire la concentration minimale
d’inflammation (CME), la température minimale d’inflammation en nuage (TMI) et I'énergie
minimale d’inflammation (EMI) (Bartknecht 1989). Ces critéres sont bien adaptés pour évaluer la
sensibilité a I'allumage d’un nuage de poussiéeres via différentes sources d’allumage. L'utilisation de
ces parametres nécessite cependant de prendre en compte le fait que les parameétres mesurés ne
sont pas des parameétres absolus, notamment en ce qui concerne la TMI en nuage, celle-ci étant
fonction de la dimension du four (Wel 1993) et le mécanisme exact d’allumage des nuages de
poussieres a l'intérieur de ces appareillages standards est mal connu. Par conséquent, il est difficile
de prévoir I'inflammation d’un nuage de poussiére dans des conditions différentes des conditions de
test.

Malgré I'imperfection relative de ces mesures standards, la détermination de ces paramétres fournit
des données tres utilisées par I'industrie pour pouvoir mettre en place des barriéres de prévention
du risque d’explosion (BIA 1997). Les appareillages classiques utilisés pour effectuer ces mesures, s'ils
ont été validés dans le cas des poudres micrométriques, n‘ont fait I'objet a ce jour d’aucune
évaluation concernant leur capacité a déterminer la sensibilité a I'inflammation des nanopoudres.
Par conséquent, au travers de modeles simples et pratiques construits a partir de I'application de la
théorie thermique de I'inflammation a un nuage, I’évolution théorique des valeurs de ces parametres
avec la diminution de la taille des particules ont été étudiés, ce qui a permis de conclure, lorsque cela
était possible, quant a la validité de nos résultats expérimentaux. Le cas échéant, des conseils ont été
formulés afin que les utilisateurs puissent utiliser a bon escient les parameéetres de sensibilité
d’explosion des nanopoudres. Cette partie ne visera pas a donner une description exacte des
mécanismes d’inflammation d’'un nuage de particules combustibles mais brossera plutét un tableau
général a partir des données disponibles dans la littérature afin de mieux comprendre I'influence du
diametre des particules sur les mécanismes d’allumage. Les influences des autres parametres sur la
sensibilité d’explosion, comme la pression, I'humidité, la température initiale... ne seront pas abordés
dans cette partie.

3.1. Latempérature d’inflammation d’une particule en fonction de son diametre

3.1.1. Etude du carbone

La combinaison de I'équation Eq. 29 a la cinétique d’oxydation du carbone, déterminée
précédemment au chapitre 3 § 2.1.1, va permettre de calculer la température d’inflammation d’une
particule de carbone, non poreuse, en fonction de son diametre : il semble en effet qu’il n’existe pas
de données concernant I'inflammation de particules de carbone pures isolées, nombre de travaux
étant plutot portés sur I'étude de I'inflammation de particules de charbon (Essenhigh et al. 1989 ;
Babrauskas 2006). Le but ici est avant tout de donner un ordre de grandeur de la température
d’inflammation d’une particule de carbone, en fonction de sa taille.

On considéere qu’au moment de I'inflammation, I'oxygene est en quantité suffisante, i.e. I'oxydation
de la particule est sous contréle réactionnel. La température d’inflammation d’une particule de
carbone peut alors étre déterminée en résolvant simultanément les équations Eq. 29 et Eq. 37. Si le
résultat trouvé respecte en outre la condition de Taffanel Le Floch (Cf. chapitre 2 § 2.2.2.2.1) alors on
peut considérer que la température d’inflammation a été déterminée.

En pratique, afin de déterminer la température d’inflammation d’une particule de carbone, nous
avons considéré que la particule était plongée dans un milieu stagnant (Nu=2). Sur la figure 61, le flux
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de chaleur produit par la particule Quroquite @insi que le flux de chaleur perdu Quergue ONt été tracés
dans le cas d’une particule de carbone de 10 um de diametre. A une température d’environ 980°C,
les pertes et les gains de chaleur de la particule de carbone ne sont pas égaux. La particule s’échauffe
alors jusqu’a une température d’équilibre d’environ 1050°C. A cette température, les courbes Querdue
et Quroduite SONt tangentes : les conditions de Van’t Hoff et de Taffanel Le Floch sont alors respectées
(Essenhigh et al. 1989). La température d’inflammation vaut donc 980°C.
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Figure 61 : Détermination de la température d’inflammation d’une particule de carbone de 10 um

La figure 62 représente I'évolution de la température d’inflammation d’une particule de carbone en
fonction de son diamétre, en milieu stagnant.
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Figure 62 : Température d’inflammation d’une particule de carbone en fonction de son diametre

Contrairement a l'aluminium, la température d’inflammation d’une particule de carbone tend a
augmenter a mesure que la taille des particules diminue. Pour des tailles de particule comprises
entre 100 nm et 30 um, la température d’inflammation d’une particule de carbone, telle que calculée
ici, évolue selon une loi empirique :

T,

ign

(k)= 1596,4 £q. 48
45 ()

Les calculs effectués ici sont en bon accord, en tendance extrapolée, avec les résultats de (Essenhigh

et al. 1989) qui ont montré expérimentalement que la température d’inflammation d’une particule

de charbon diminuait avec 'augmentation de la taille de particule a minima pour des diameétres
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compris a minima entre 50 et 600 um selon une loi semi-empirique du type dP,Tl_g”“‘l =constante avec

o compris typiquement entre 5 et 20 (Babrauskas 2006). Ces tendances supposent bien évidemment
que le temps de séjour des particules dans le four est trés long. Dans le cas contraire, au-dela d’un
diametre donné, la température d’inflammation ne diminuerait plus avec l'augmentation du
diametre des particules mais tendrait au contraire a augmenter.

Remarques :

Les résultats présentés dans ce paragraphe ont été déterminées a partir des propriétés
thermodynamiques été rassemblées dans le tableau 27 et en considérant respectivement que la
réaction de combustion C +0,5.0, — CO dégage 110,5 kJ par mole de carbone consommé, que
I’émissivité du carbone est de 0,93 (Caram et Amundson 1977 ; Mon et Amundson 1978) et la masse
molaire moyenne de I'air 29 g/mol.

C,=a+b.T+c.T>+d.T>+e/T? (J/mol.K) lgi:}‘ggiﬁi
Gaz A b c d e
0, 27,04 7,34x10° -2,35x10° 3,12x10™ - 273-2273 K
N, 28,72 3,38x10™ 2,11x10° -6,00x10™° -
o 25,57 6,10x107 4,06x10° -2,67x10° 1,31x10° T< 1300 K
35,15 1,30x10° -2,06x10” 1,36x10™ -3,28x10° T> 1300 K
C 16,86 4,77x10 - - -8,54x10° 300-1800 K

Tableau 27 : Propriétés thermodynamiques du carbone C et des gaz O,, CO et CO,

3.1.2. Etude de I'aluminium

La combinaison de I'équation Eq. 29 a la vitesse cinétique d’oxydation de I'aluminium telle que
déterminée par (Trunov et al. 2006) (Cf. chapitre 3 § 2.1.2), permet de prédire la température
d’inflammation d’une particule d’aluminium en fonction de son diametre. La figure 63 représente
I’évolution de la température d’inflammation d’une particule d’aluminium en fonction de son
diametre, en milieu stagnant (Nu=2). Les points expérimentaux obtenus par plusieurs auteurs ont été
compilés par (Huang et al. 2006). Pour de grandes tailles de particule (de I'ordre du millimétre),
I'inflammation de I'aluminium a lieu pour des températures proches de la température de fusion de
I'alumine (2350 K) alors que pour des tailles de particules comprises entre 1 et 100 um, la
température d’inflammation diminue globalement avec la diminution de la taille des particules et
varie entre une température comprise entre 1000 et 2300 K : I'augmentation du rayon de courbure
des particules avec la diminution de leur taille tend a favoriser la rupture de la couche d’oxyde, ce qui
favorise I'oxydation de I'aluminium et donc la diminution de la température d’inflammation. Enfin
pour des particules d’aluminium nanométriques, de diameétre inférieur a 100 nm, des températures
d’inflammations aussi basses que 900 K ont été mesurées (Parr et al. 2003).
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Figure 63 : Evolution de la température d’inflammation d’une particule d’aluminium en fonction de
son diamétre

Remarques :

L’enthalpie de combustion de I'aluminium nanométrique est en théorie légérement supérieure a
I’enthalpie de combustion de I'aluminium micrométrique en raison de I'augmentation de I'énergie de
surface de la particule avec la diminution du diamétre de particule. Cet effet est cependant peu
perceptible dans le cas de l'aluminium: I'enthalpie de combustion d’une particule de 1 nm
augmenterait de 4% par rapport a I'enthalpie de combustion d’une particule micrométrique (Rai et
al. 2006).

3.2. Latempérature minimale d’inflammation d'un nuage de particules (TMI)

3.2.1. Etude des noirs de carbone

Dans le cas de particules isolées de carbone, et pour un temps de séjour infini, la température
d’inflammation diminue lorsque la taille des particules augmente. Pour un temps de séjour court, la
température d’inflammation diminuera également avec le diamétre de particule mais tendra a
augmenter a nouveau au-dela d’un certain diametre.

Dans le cas d’un nuage de particules, la température d’inflammation en nuage suivra le méme type
de tendance mais sera supérieure a la température d’inflammation d’'une particule au-dela d’un
diametre critique d,: tel que R,=1 (Cf. chapitre 3 § 1.2) (par exemple pour une concentration de
particules d’aluminium de 100 g/ms, doerit Vaut typiquement 35 um) et inférieure en dessous de ce
diametre critique.

L’évolution de la température d’inflammation d’'un nuage de particules de carbone en fonction du
diametre de particule est illustrée par la figure 64.
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Figure 64 : Evolution théorique de la température d’inflammation d’un nuage et d’une particule en
fonction du diamétre de particule-cas de particules de carbone.

P

En réalité, comme dans le cas de I'aluminium mais en beaucoup plus marqué (images MEB), un
nuage de particules de carbone n’existe pas, les particules formant de nombreux agglomérats et
agrégats. Par conséquent, ici aussi, la température d’inflammation du nuage de noir de carbone sera
inférieure a la température d’inflammation d’un nuage hypothétique de particules de carbones
dispersées.

L’évolution de la TMI expérimentale des noirs de carbone en fonction du diamétre des particules
(surface spécifique) est cohérente avec ces considérations théoriques. En effet, la température
minimale d’inflammation que nous avons mesurée, diminue dans un premier temps, a mesure que la
taille des particules diminue puis semble légérement augmenter de nouveau dans le cas du Printex
XE2 (tableau 28). Enfin, quelle que soit la taille des particules primaires, la TMI est tres inférieure a la
température d’inflammation d’une particule isolée (figure 62), ce qui s’explique certes par les
spécificités des échanges thermiques au sein d’un nuage par rapport a une particule isolée (Cf.
chapitre 3 § 1.2.1) mais également par I'état d’agglomération/agrégation de la poudre.

NOIR DE CARBONE TMI (°C)

Thermal Black N990 >900
Corax N550 > 900
Corax N115 780
Printex XE2 810

Tableau 28 : Température minimale d’inflammation des noirs de carbone

3.2.2. Etude de I'aluminium

Dans le cas de particules isolées d’aluminium et pour un temps de séjour infini, la température
d’inflammation augmente lorsque la taille des particules augmente avant d’atteindre une valeur
palier pour de grands diametres (2350 K). Pour un temps de séjour court, la température
d’inflammation augmentera également mais atteindra une température palier plus élevée.

Dans le cas d’un nuage de particules, la température d’inflammation en nuage suivra le méme type
de tendance mais sera supérieure a la température d’inflammation d’'une particule au-dela d’un
diametre critique d,t tel que R,=1 (par exemple pour une concentration de particules d’aluminium
de 100 g/m3, dyerit Vaut typiquement 26 um) et inférieure en dessous de ce diamétre critique.

L’évolution de la température d’inflammation d’un nuage de particules d’aluminium en fonction du
diametre de particule est illustrée par la figure 65. les résultats théoriques présentés ici sont en bon
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accord avec ceux généralement observés dans la littérature : la température d’inflammation d’'un
métal divisé est une fonction décroissante de sa surface spécifique (Mellottée 1978). Ces résultats
sont également en accord avec la mesure de TMI réalisé par (Hull 2002): une nanopoudre
d’aluminium de 90 nm a une TMI de 560°C, ce qui est trés inférieur a la température d’inflammation
d’une particule isolée (1000°C) (figure 63).
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Figure 65 : Evolution de la température d’inflammation d’un nuage et d’une particule en fonction
du diametre de particule-cas de particules d’aluminium.

En réalité, un nuage de particules d’aluminium totalement dispersé est peu probable : en raison des
forces de cohésion, d’autant plus fortes que les particules sont petites (Rumpf 1962), les particules
d’aluminium forment des agglomérats voire des agrégats. Les échanges thermiques entre les
particules et le milieu environnant sont alors modifiés et les pertes thermiques tendent a diminuer.
Les particules agglomérées s’échauffent alors plus facilement que les particules isolées. Par
conséquent, la température d’inflammation d’'un nuage de nanoparticules d’aluminium sera
inférieure a la température d’inflammation d’un nuage hypothétique de particules d’aluminium
parfaitement dispersées.

3.2.3. Synthese des problemes liés a la détermination de la TMI d’'une nanopoudre

3.2.3.1. En amont de la mesure

En amont de la mesure, les conditions de stockage des nanopoudres doivent étre controlées :
particulierement réactives, les nanopoudres sont susceptibles de se dégrader rapidement au cours
du temps, particulierement si ces dernieres sont mises en présence d’air humide pendant un temps
relativement long (NB: Pour un temps de contact relativement court entre I'aluminium et I'air
humide, le mélange sera au contraire plus sensible a I'inflammation en raison de la production
d’hydrogéene issue de la réaction entre I'aluminium et I'eau adsorbée a sa surface (Traoré 2007). De
méme, les conditions environnementales lors de la détermination de la TMI d’une nanopoudre
doivent étre contrblées. Le cas échéant, il est probable que la mesure de la TMI soit biaisée.

3.2.3.2. Lors de la mesure

Lors de la réalisation de mesures de TMI de nanopoudres, des problémes potentiels apparaissent au
niveau du systeme d’injection. L'efficacité du systeme de dispersion pourra ainsi fortement varier
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d’une nanopoudre a une autre, pour un diametre de particule donné. Dans le cas des nanoparticules,
les forces de cohésion des agglomérats/agrégats sont fonction des forces de Van der Waals
(prépondérantes dans le cas des microparticules) mais également de forces de liaisons fortes
(chimiques). Ces derniéres sont difficiles a estimer et varient fortement en fonction du type de
nanopoudre influant sur I'efficacité du systéeme de dispersion (Froeschke et al. 2003). Enfin, lors de
I'injection de I'aluminium nanométrique, potentiellement pyrophorique (Jacobson et al. 1964), il
existe un risque élevé de pré-inflammation de I'aluminium trés réactif : les nanopoudres d’aluminium
brllent avant de parvenir a étre totalement dispersées dans le four. Ce type de probléme a déja été
rencontré par le passé dans le cas de poudres métalliques ultrafines de zirconium. (Matsuda et al.
2000) ont montré que le zirconium non passivé avait une température minimale d’inflammation
apparente de 20°C, en raison des frottements générés lors de I'injection de la poudre dans le four
Godbert Greenwald.

3.2.4. Les solutions a mettre en ceuvre

Afin d’améliorer la mesure de la TMI, il serait par conséquent souhaitable, d’'une part, d’améliorer le
systeme de dispersion afin d’éviter que I'agglomération ne biaise la mesure et d’autre part de
recouvrir les nanoparticules d’une couche protectrice afin d’éviter I'inflammation de la poudre lors
de son injection dans le four Godbert-Greenwald. Typiquement, (Matsuda et Yashima 2000) ont
testés une poudre ultrafine de zirconium sous différentes conditions opératoires. En présence
d’humidité et/ou d’oxyde de zirconium, la température d’inflammation était trés supérieure a 20°C.
Par extrapolation, ils ont déterminé une TMI « thermique » (dont la mesure n’est pas affectée par
I'injection de la poudre) du zirconium pyrophorique compris entre 300 et 400°C.

3.2.5. Les implications par rapport a la sécurité industrielle

Si les modifications proposées peuvent présenter un intérét scientifique, elles soulevent néanmoins
plusieurs interrogations :

1. La formulation d’une couche protectrice adaptée a chaque type de produit peut étre
potentiellement long et colteux a mettre en ceuvre, ce qui n’est ni souhaitable ni
envisageable dans le cas d’essais de routine. De plus la présence d’une couche protectrice
est susceptible de modifier I’épaisseur et/ou la nature de la couche d’oxyde et donc la TMI.

2. Améliorer la désagglomération des nanopoudres implique augmenter la pression d’injection,
ce qui peut favoriser le phénomeéne de pré-inflammation des poudres trés réactives et/ou
réduire l'efficacité de la couche protectrice ainsi que modifier le temps de séjour des
nanoparticules dans le four.

3. En favorisant la désagglomération des nanopoudres, on crée potentiellement une situation
éloignée des conditions industrielles, ce qui peut nous amener a déterminer une TMI
expérimentale supérieure a la TMI de la nanopoudre agglomérée, présente sur site
industriel.

4. Compte tenu du caractére potentiellement pyrophorique des nanopoudres métalliques, la
pertinence da la mesure d’'une TMI en nuage « thermique » se pose. Cette mesure peut
cependant se révéler pertinente si la poudre testée est initialement passivée (déchets
pulvérulents, aspirateur industriel...).

5. Dans le cas de particules qui voient leur température d’inflammation diminuer avec
I’'augmentation de leur diametre (comme des particules de carbone), il peut étre judicieux de
déterminer la TMI minimale obtenue pour un diamétre d.
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Par conséquent, il est souhaitable d’affiner les normes actuelles, potentiellement en augmentant le
coefficient de sécurité appliqué a la mesure de la TMI en nuage (Coefficient de sécurité de 2/3 par
exemple).

3.3. L’énergie minimale d’inflammation d’'un nuage de particules (EMI)

(Ballal et al. 1979) sont les premiers auteurs a avoir tenté d’élaborer une théorie spécifique pour
décrire I'inflammation de mélanges combustibles hétérogenes de gouttelettes en suspension. Par la
suite, d’autres auteurs ont considéré que cette théorie pouvait s’appliquer dans le cas de mélanges
combustibles gaz-poussieres (Williams 1985 ; Turns 1996). Toutefois, cette théorie et ces variantes
(Eckhoff 2003) ne sont pas a priori adaptées dans le cas de particules s’oxydant en phase hétérogene,
comme le carbone ou I'aluminium. Par conséquent, la démarche de la théorie de (Ballal et Lefebvre
1979) a été reprise et modifiée afin de traiter les cas spécifiques des particules de carbone et
d’aluminium. Les hypothéses suivantes sont reprises :

% Les particules considérées sont contenues dans un volume de diamétre D, de masse
volumique moyenne P et de chaleur spécifique moyenne Cp , cette derniere étant

considérée comme indépendante de la température du milieu.

* Les pertes de chaleur de ce volume se font exclusivement par conduction.

» Lorsque le diametre de ce volume atteint une valeur critique D, alors le volume est en
équilibre thermique avec le milieu environnant dont la température est T, et la
température de ce volume est a la température adiabatique de flamme T ,q.

DS

DS

Compte tenu de ces hypotheses, I'application de la théorie thermique de I'inflammation a un volume
de mélange combustible de diamétre D permet d’écrire :

ITT, ;% DS,C_p.dT = j: (meduiw —0,ne ) dt  Eq.49

ou ty est le temps de développement du noyau jusqu’a sa taille critique D.;. L'équation Eq. 49
permet de définir la notion d’énergie d’inflammation : c’est I'énergie nécessaire pour porter un
volume sphérique de diamétre D, et d’'une température initiale T,, a un diametre D, ou diamétre
critique, et une température finale T,4 (Ballal et Lefebvre 1979 ; Williams 1985 ; Turns 1996). En
considérant qu’il n’y a pas d’échange de matiére entre le noyau et le milieu externe pendant la
croissance de son diamétre d et que C, est a peu preés indépendant de la température, on peut
écrire :

El = p_f%.Djm C,T, —p_u.%.Dg C,T, £q.50

Compte tenu de la conservation de la matiére, on peut écrire finalement :

El=p, .E.Df”.,.Cp (T,-T)=p, .E.DS.CP (T,-T)  Eq.51

En supposant que la masse molaire des éléments présents dans le volume ne subit pas de
modifications majeures au cours du processus, on peut estimer que :
p, PM, RT T
Lo —w~—w (g5
p u R'Tad P M u Tad

Par conséquent, I'énergie minimale d’inflammation peut s’exprimer selon :

— T
El z%.pu.CP.T” (T.,-T)D’.  Eq.53

u crit
ad

D.i: est le « diameétre critique de la flamme » pour lequel les conditions d’équilibre thermique sont
respectées : Eq. 54
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nain, AH
ou n est le nombre de particules présentes dans le noyau de diamétre D.;. Compte tenu de la
disponibilité des réactifs, on peut considérer que localement le mélange air/particules est en
proportion stoechiométrique au sein du noyau. On peut donc considérer qu’un nombre ng (proche de
la stoechiométrie) de particules a été totalement brllé. La chaleur dégagée par la réaction de
combustion va réchauffer les produits et les gaz présents dans le noyau :

nsz on %d; ’AHcr)mb = E 6 Dc3r1t (T - Tu ) Eq. >

=27.D,,,A,\T,,~T,)

comb crit* u

L’équation
Eq. 54 permet d’écrire :
nm, T —-T
_ ( ad u) Eq. 56
27.Dg,;, A, AH

Crit* r

Or I'équation Eq. 55 peut s’exprimer également sous la forme :

/2
P d
Ma-Ps- g4 _,-1,)

u Eq. 57
3 A}i,
pf’ 6 Dcrit'Cp

Par conséquent en combinant les équations Eq. 56 et Eq. 57, on obtient finalement la relation :

L’énergie minimale d’inflammation s’exprime alors selon :

2r.p,od;

T,
—pu o (Td—Tu)-¢‘—m Eq. 58
ad e

A partir de cette expression, I'influence de la taille de particule et de la concentration sur |'énergie
d’inflammation peut étre étudiée de maniére qualitative.

Les différentes théories relatives a I'énergie minimale d’inflammation reposent sur I’hypothése que
I’oxydation des particules présentes au sein du noyau est limité par la diffusion (Ballal et Lefebvre
1979 ; Eckhoff 2003 ; Proust 2004 ; Babrauskas 2006) et montrent que I'EMI est proportionnelle a d*.
Ces considérations ne sont cependant valables que dans le cas de particules de diametre élevé. En
dessous d’un certain diamétre, I'oxydation des particules sera sous controle réactionnel.

Typiguement, la vitesse de combustion massique d’une particule, sous contrdle diffusionnel ou sous
controle réactionnel sera de la forme : m1, o< d;‘ avec n un coefficient supérieur ou égal a 0 (n=1 en

régime diffusionnel pur). De maniére générale, I'énergie d’inflammation s’exprime selon :

T, 2 2 3-n)
EIoc—p €, AT, —Tu).[ ”’; “j PE Eq. 59
ad

, . . . , . . . L 3
Pour n=1 (régime diffusionnel pur), "approximation classique est retrouvée : EI o< dp.

Cas n°1 : Evolution de I’El avec la concentration, a diameétre de particule fixé.

% Pour des concentrations inférieures a la stoechiométrie (@ <1), lorsque la concentration en

particule diminue, la température adiabatique de flamme diminue. L’énergie d’inflammation
augmente par conséquent.
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% Pour des concentrations supérieures a la stoechiométrie (¢ >1), lorsque la concentration en

particules augmente, la température adiabatique de flamme tend a diminuer. Par
conséquent, I'énergie d’inflammation tend a augmenter.

Energie d’inflammation

m
£

0 ¢=1

Richesse du mélange

Figure 66 : Evolution de I’énergie d’inflammation en fonction de la richesse du mélange

Cas n°2 : Evolution de 'EMI ou de I'El avec le diamétre a concentration de particule fixé.

Lorsque le diameétre de particules diminue, la température adiabatique de flamme peut
potentiellement évoluer selon trois tendances distinctes :

O
0'0

O
0'0

En ne considérant pas les propriétés physiques des nanoparticules, on peut estimer que
la température adiabatique de flamme ne varie pas avec le diamétre et demeure
constante pour une concentration fixée,

En tenant compte de la spécificité des poudres nanométriques, on peut considérer que la
température adiabatique de flamme va augmenter avec la diminution de la taille des
particules : 'augmentation de I'énergie de surface d’'une nanoparticule par rapport a une
particule micrométrique a pour conséquence une augmentation de I’enthalpie de
combustion des particules nanométriques par rapport aux particules micrométriques,

La diminution de la taille des particules entraine également, dans le cas de métaux
oxydables comme [laluminium, une augmentation du rapport oxyde/métal. Par
conséquent, pour une concentration fixée de particules, la température adiabatique de
flamme diminue lorsque la taille des particules diminue.

Par conséquent, on peut conclure que :

0
0'0

®
0'0

Pour des particules de taille micrométriques, lorsque le diamétre augmente, la
température adiabatique est constante et par suite 'EMI augmente (selon une loi en dp3
en régime diffusionnel),

Pour des tailles de particules de taille nanométrique, lorsque le diameétre diminue,

0 La température adiabatique diminue dans le cas de métaux passivés. L'effet est
difficile a prévoir.

0 Dans le cas de métaux recouverts d’une couche d’oxyde protectrice, lorsque la
taille de la particule est suffisamment petite, il existe un risque de spallation
(éjection) de cette couche d’oxyde : il y a alors vaporisation du coeur métallique.
L’EMI est alors susceptible de chuter.

0 Leffet de I'énergie de surface est perceptible : la température adiabatique de
flamme augmente. L'EMI diminue.
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3.3.1. Etude du carbone

L’'EMI des noirs de carbone est supérieure a 1 J. Il n’est donc pas possible d’étudier I’évolution de
I’énergie d’inflammation en fonction de la surface spécifique des noirs de carbone. Cependant, de
méme que dans le cas de I'aluminium, il est probable que l'inflammation d’'un nuage de noir de

o . N . 15 . .
carbone nanométrique soit sous contrdle réactionnel ( EMI dp ) alors que l'inflammation de

particules de carbone micrométriques est sous contrdle diffusionnel ( EMI < d; )

3.3.2. Etude de I'aluminium

Les mesures effectuées afin de déterminer I'EMI de I'aluminium nanométrique (100 et 200 nm)
montrent typiquement que I'énergie d’inflammation varie en fonction de la concentration comme
attendu théoriquement (Annexe : Energie minimale d’inflammation) : il y a diminution de I'énergie
d’inflammation avec la concentration dans un premier temps puis augmentation de |'énergie
d’inflammation dans un second temps.

Les variations de I'EMI en fonction du diamétre sont rappelées a la figure 67. Pour des tailles de
particules micrométriques, 'EMI de I'aluminium est fonction d’une loi en dp3 telle que :

EMI =13+0,003.d.
Pour des tailles de particules nanométriques, I’'EMI varie également selon une loi en dp3 telle que:
EMI =750d .

Ces observations sont en bon accord avec la loi en d,* couramment mise en avant par les auteurs
(Jacobson et al. 1964 ; Ballal et Lefebvre 1979 ; Eckhoff 2003 ; Proust 2004 ; Babrauskas 2006).
Cependant il est nécessaire de noter que dans le cas de I'aluminium nanométrique, I'EMI est fonction

d’une loi en dpz'4 (obtenue a partir de la connaissance de la vitesse massique de combustion 71, de

I'aluminium nanométrique, dérivée de I'expression du temps de combustion de I'aluminium
Las 1,6 . .

nanométrique 7, o<dp’) relativement proche d’une loi en dpa. I est donc probable que

I'inflammation par décharge électrique d’un nuage de nanoparticules d’aluminium soit conditionnée
par un mécanisme réactionnel « nano » plutot que « micro ».
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Figure 67 : Evolution de I'EMI de I’aluminium en fonction de la taille des particules
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3.3.3. Synthese des problemes liés a la détermination de 'EMI d’'une nanopoudre

Bien que les divers résultats semblent étre cohérents, il ne peut étre conclu a la validité des mesures
effectuées avec le Mike 3. En effet, plusieurs inconnues demeurent.

En effet, le niveau d’agglomération du nuage au moment de la décharge par étincelle n’est pas
connu. Les forces de cohésion des nanoparticules varient assez fortement d’un produit a I'autre et
I’état de désagglomération de la poudre, pour un systéme de dispersion donné, sera fonction du
diametre des particules ainsi que de la nature des particules (Froeschke et al. 2003).

De plus, la mise en suspension d’un aérosol provoque toujours I'apparition de charges électriques sur
les particules (Renoux et al. 2003), ce qui potentiellement diminue la concentration réelle en
particules (expérimentalement, on observe que les particules impactent la paroi du Mike 3 et y
adherent), modifie le niveau de charge des particules, influant sur I’état d’agglomération du nuage de
particules et enfin augmente potentiellement les charges des nanoparticules, diminuant alors
I’énergie d’inflammation du nuage (Glor 1988).

Le niveau de charge de la poudre avant test n’est pas connu et va dépendre du mode de préparation
de I'’échantillon a tester, de la température, de ’lhumidité... En outre, plus la taille des particules sera
faible, plus la densité de charge sera élevée. Plus la taille des particules sera faible et plus la valeur de
I’'EMI sera potentiellement biaisée.

Enfin, la pression d’éjection des poudres dans le tube Mike 3 est constante quelque soit le type de
poudre testée. Par conséquent, a un instant t, la concentration du nuage au niveau des électrodes du
Mike 3 sera fonction du volume effectivement occupé par le nuage (différent du volume du tube de
1,2 L) et dépendra de l'inertie des particules (fonction de leur taille). Le temps t, entre la mise en
suspension de la poudre et le déclenchement de la décharge devra étre choisi de fagon appropriée. Il
faut cependant garder a I'esprit que le temps t, conditionne le niveau de turbulence au moment de
I'inflammation et par suite I'état de désagglomération de la poudre.

3.3.4. Les solutions a mettre en ceuvre

Le délai t, entre la mise en suspension de la poudre et son inflammation conditionne la turbulence du
milieu et par suite I'état d’agglomération des nanoparticules et leur vitesse d’oxydation, ainsi que la
concentration du nuage de nanoparticules au niveau des électrodes a un instant t.

L'influence de t, peut étre approximativement introduite dans I'expression de I'énergie
d’inflammation. Si on considére qu’un agglomérat de particules de taille d,,, se comporte
grossierement comme une particule de taille d,g, alors on peut écrire :

1

—d Eqg. 60
n.Re) " O

o<
agsg

oU 7] est compris entre 0 et 1 et dépend de tv et du niveau de turbulence du milieu. En régime
diffusionnel, dans un milieu turbulent, nous allons alors exprimer la vitesse massique de combustion
selon :

i, «S—hdp. Eg. 61

© o)
{n‘é;; )]3 Eq. 62

Par conséquent, I'énergie d’inflammation s’exprime selon :

V4 T 2r.p, ..
El<—.p C .—/—\T,-T,) >
6 pu P T ( ad u )( ¢(tv ),Sh ]

ad

N | W

119



CHAPITRE 3 : DE L'EXPERIENCE A LA MODELISATION

On peut distinguer plusieurs cas, supposant que |I'état d’agglomération des nanoparticules est nul
juste aprés la mise en suspension de la poudre :

®
0'0

Si t, est élevé, alors la turbulence du milieu va diminuer et par suite le niveau
d’agglomération des particules va augmenter. La mesure de 'EMI sera potentiellement
biaisée et pourrait étre supérieure a la véritable EMI des nanoparticules,

Si t, est trop faible, selon la densité des particules et leur inertie, la concentration au niveau
des électrodes pourrait ne pas étre celle souhaitée, biaisant ainsi la mesure de L'EMI,

Si t, est modéré, compte tenu des problemes d’agglomération, I'EMI pourrait étre
supérieure a 'EMI vrai des nanoparticules.

Compte tenu de ces différentes remarques, il est nécessaire de réaliser les mesures d’EMI de
nanopoudres en prenant en compte les points suivants :

3.3.5.

Utiliser des concentrations de nuage relativement faible afin de ralentir la réagglomération
de la poudre, une fois le nuage de particules dispersé,

Déterminer la concentration du nuage au niveau des électrodes, en réalisant par exemple
une mesure de densité optique en ligne voire par caméra ultra-rapide,

Déterminer I'état d’agglomération des nanoparticules au cours du temps afin de pondérer la
mesure de I'EMI : on pourrait modéliser le changement de concentration a une hauteur
donnée au cours du temps et par mesure de densité optique, I'évolution de I'état
d’agglomération au cours du temps,

Manipuler avec précaution les nanopoudres afin d’éviter de charger les particules. On pourra
attendre la décharge de I’échantillon (suite a des mesures de temps de décharge) quand cela
est possible.

Les implications par rapport a la sécurité industrielle

Si les suggestions mises en avant présentent un intérét scientifique, elles posent néanmoins des
problémes de mise en ceuvre pratique :

Attendre la décharge de nanopoudres isolantes est potentiellement problématiques en
raison des temps de décharge trés longs (Perrin et al. 2006), ce qui n’est pas envisageable
lors d’essais de routine. Enfin, comme le chargement accidentel des poudres lors de leur
manipulation tend a diminuer I'EMI, du point de vue de la sécurité industrielle, I'EMI
mesurée encouragera plutot la mise en place de barrieéres de prévention plus poussées, ce
qui ici positif.

Controler qualitativement la concentration du nuage au niveau des électrodes lors de la
décharge au moyen d’une caméra ultra-rapide est rarement envisageable lors d’essais de
routine. Par conséquent, on déterminera 'EMI de la poudre en faisant varier le t, dans les
limites permises par |'appareillage,

Le systéeme de dispersion du Mike 3 peut amener a créer une situation éloignée de la
situation industrielle si les produits sont initialement agglomérés (et non spécialement
formulés afin de minimiser I'agglomération). Cependant, une bonne dispersion tend a
diminuer I'EMI ce qui sera positif du point de vue de la sécurité industrielle,

Si le niveau de turbulence dans le Mike 3 au moment de l'inflammation des particules n’est
pas le méme que celui au niveau des installations industrielles, alors cela peut induire des
probléemes de transposition de résultats.

120



CHAPITRE 3 : DE L'EXPERIENCE A LA MODELISATION

3.4. La concentration minimale d’explosion CME

3.4.1. Modeles

L'étude de la concentration minimale d’explosion a fait I'objet de nombreux travaux (Eckhoff 2003)
mais les premiers travaux théoriques visant a prédire la CME sont trés certainement dus a (Jaeckel
1924) dont I'approche repose typiquement sur la théorie classique de l'inflammation. L'auteur
considere typiquement qu’il y a inflammation d’un nuage de particules si :

dT
m'cps E < meduite - Qperdue Eq 63

Soit aprés intégration de I’équation Eq. 63 entre la température d’inflammation T, et la température
des gaz frais T,

CMEX.AH, >(C,,.p, +C, CME)T,, ~T,)+ 0

ou CME est la concentration minimale d’explosion, Cpg la chaleur massique spécifique des gaz, Cps

Eq. 64

perdue

la chaleur massique spécifique des particules et P, la masse volumique des gaz environnants. En

premiere approximation, (Jaeckel 1924) a proposé de négliger les pertes thermiques Qperdue.

Compte
tenu de I'énergie libérée par les inflammateurs (10 kl), dans le cas de la sphére de 20 L, cette
approximation parait raisonnable. En considérant que la quantité de chaleur libérée est fonction du
taux de conversion X, qui tend vers 1 pour des particules tres petites, la concentration minimale

d’explosion, telle qu’établie par (Jaeckel 1924), peut étre modifiée selon :
Cpg 'pg '(Y;gn - Tu )
XAH, -C, (T, ~T

ign u

Par la suite, il est supposé que la température d’inflammation du nuage n’est fonction que du
diametre des particules, I'influence de la concentration en particules étant négligée ici. L'enthalpie
de combustion est théoriquement constante si on néglige les propriétés physiques spécifiques aux
nanoparticules. Dans le cas contraire, I'enthalpie de combustion tend a augmenter lorsque la taille
des particules diminue (Rai et al. 2006). Compte tenu des ces remarques, on en déduit que lorsque la
taille des particules diminue, le taux de conversion augmente progressivement jusqu’au taux de
conversion thermodynamique et par suite la CME diminue progressivement jusqu’a atteindre une
valeur palier. En dessous d’une certaine taille, i.e. en tenant compte des propriétés physiques des
nanoparticules, I'enthalpie de combustion tend a augmenter: la CME pourrait alors légerement
diminuer et pourrait tendre vers une autre valeur limite, légérement plus basse.

CME

Effet nano palier

Diamétre
Figure 68 : Evolution de la CME en fonction du diamétre de particule

121



CHAPITRE 3 : DE L'EXPERIENCE A LA MODELISATION

Expérimentalement, I'effet « nano » n’est pas observé, car certainement trop faible dans le cas des
particules testées (Rai et al. 2006) mais les résultats expérimentaux demeurent en accord avec la
théorie. Dans le cas de I'aluminium, en considérant des particules suffisamment petites (X=1), et une
température d’inflammation de 920 K, proche de la température de fusion de I'aluminium,
Schevchuk (Eckhoff 2003) a calculé une CME de 25 g/m?>. Expérimentalement, une CME palier de 30
g/m? a été déterminée dans le cas de I'aluminium, ce qui est en bon accord avec le calcul prédictif
réalisé par les auteurs. Cependant, on peut remarquer que le résultat est trés sensible a la masse

volumique P, . Par conséquent, on peut sérieusement s’interroger sur la prédictibilité des résultats
par la théorie de (Jaeckel 1924).

3.4.2. Conclusions

Les principaux inconvénients liés a la détermination de la concentration minimale d’explosion sont
de trois ordres. Premiérement, lors du déclenchement des inflammateurs dans la sphére de 20 L, il
est fort probable que la concentration dans la sphere ne soit pas homogene : de méme que dans le
cas du Mike 3 ou du four Godbert-Greenwald, parler de concentration moyenne dans la sphere de
20L n’a donc aucun sens physique.

En second lieu, étant donné que le but de la détermination de la CME est de caractériser la
propension d’'une flamme a se propager dans un nuage de poussieres en milieu non confiné, on peut
s’interroger sur la réelle signification de la CME mesurée dans un milieu confiné de petite taille
(sphére de 20 L).

Enfin, troisiemement, la source d’inflammation utilisée dans la sphere de 20L (2 kJ) est
excessivement puissante par rapport a une situation industrielle. La CME mesurée est par
conséquent en-dessous de la CME potentiellement observable pour une installation industrielle
possédant de faibles sources d’inflammation.

Généralement, on considere que la CME est largement sous-estimée, ce qui est satisfaisant du point

de vue de la sécurité. Par conséquent, il semble que la sphére de 20 L soit adaptée a la détermination
de la CME d’une nanopoudre pour un site industriel.

4. La sévérité d’explosion

4.1. Pression maximale d’explosion

Apres déclenchement des inflammateurs, la pression augmente progressivement dans la
sphére de 20 L. Il y a propagation de la flamme. La pression continue a augmenter jusqu’a ce que la
flamme atteigne les parois de la sphére. Lorsque la pression atteint sa valeur maximale, la sphere
contient essentiellement les produits de combustion dont la température est proche de la
température adiabatique de flamme a volume constant T.q4,. La pression maximale atteinte au sein
de la sphére, en I'absence d’échanges de chaleur, est la pression adiabatique d’explosion. On peut
par conséquent relier I'état final thermodynamique a I’état initial, en considérant que la loi des gaz
parfaits s’applique entre ces deux points :

% Tup Eq. 66

ny 1y
avec Py, la pression initiale dans la sphere (1bar), Ty, la température initiale dans la sphére, ng, le
nombre de moles de gaz initialement présent dans la sphére et ns le nombre de moles de gaz présent
a I'état final, T.q la température adiabatique de flamme (a volume constant).
En considérant que la turbulence, la pression initiale et la température initiale n’influence pas la
température adiabatique de flamme ainsi que la composition du systeme a I'état final et en

max
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négligeant les pertes de chaleur, on peut considérer que cette équation permet de prédire I'ordre de
grandeur de la pression maximale d’explosion d’'un nuage de poussiéres, connaissant la température
adiabatique de flamme a volume constant. En pratique, on peut globalement considérer que le
rapport entre la pression maximale d’explosion expérimentale et la pression adiabatique d’explosion
donne un ordre de grandeur du taux de conversion des réactifs au sein de la sphére. De plus, lorsque
la taille des particules diminue, le taux de conversion augmente et I'on peut s’attendre, dans le cas
d’un nuage de nanoparticules, a ce que la pression d’explosion expérimentale tende vers la pression
adiabatique d’explosion.

Le but de cette partie ne sera pas d’étudier en détail les différences entre les prédictions théoriques
et les résultats expérimentaux mais plutot de déterminer les courbes enveloppes de pression afin de
juger de la pertinence des résultats expérimentaux.

La méthode la plus simple afin de déterminer la pression d’explosion est de déterminer la
température adiabatique de flamme a volume constant. En négligeant les échanges thermiques
entre la sphére et le nuage de particules et en supposant que I'énergie interne du systeme n’est pas
modifiée au cours de I'explosion, on peut appliquer le premier principe de la thermodynamique :

AU =U(T,,P,)-U(T, B)=0 Eq.67
En réalisant un bilan de matiere et un bilan énergétique, on peut écrire en considérant que la
réaction d’oxydation est complete :

«» Dans le cas du carbone :

T g ——
gases : J.To C»vg dT Eq 68

0
I’ZC -A U oxydationC = N

/

«* Dans le cas de "aluminium :

d

T g — T
0 0 _ ad a
nAI : A UOxydalionA[ - nAl : A Ufusion'Al - ngases : J.T Cvg dT + nA1203 : J‘T CpA1201 dT Eq. 6.9
0 0

En pratique, compte tenu du nombre important de calculs que nous avions a réaliser, les équations
Eq. 68 et Eq. 69 n‘ont pas été utilisées. Nous avons utilisé le code de calcul CEA 400 (Gordon et al.
1994 ; Gordon et al. 1996) du centre de recherche Lewis de la NASA afin de déterminer les courbes
enveloppes de pression de I'aluminium et du carbone, programme qui par ailleurs a été largement
validé. Ce code de calcul permet de déterminer la température adiabatique de flamme par
minimisation de I’énergie de Gibbs et par suite la pression adiabatique d’explosion.

4.1.1. Etude du noir de carbone et des nanotubes de carbone

La pression adiabatique d’explosion (courbe enveloppe) a été tracée en fonction de la concentration
massique de carbone, corrigée des impuretés métalliques dans le cas des nanotubes de carbone
(figure 69).

Les points suivants peuvent étre notés :

« L'évolution de la pression adiabatique d’explosion est similaire a celle de la pression
d’explosion mesurée : la pression d’explosion augmente progressivement jusqu’a une valeur
maximale avant de diminuer d’abord de maniere abrupte puis de maniere plus douce a partir
d’une concentration de 220 g/m? concentration & partir de laquelle la quantité de CO
produite prédomine celle de CO,,

+ 1l y a une différence minime entre les valeurs calculées et les valeurs expérimentales. Cette
différence peut notamment s’expliquer par le fait que les pertes thermiques par convection
et par radiation a la paroi de la sphére ne sont pas prises en compte lors du calcul et que le
taux de conversion réel est toujours inférieur au taux de conversion thermodynamique.
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Bien que les calculs thermodynamiques ne permettent pas de rendre compte de I'évolution de la
pression d’explosion avec la taille des particules, ils permettent de contréler la cohérence des
résultats expérimentaux.
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Figure 69 : Evolution de la pression adiabatique d’explosion du carbone en fonction de la
concentration

4.1.2. Etude de I'aluminium

La pression adiabatique d’explosion (courbe enveloppe) a été tracée en fonction de la concentration
massique d’aluminium (figure 70). Pour comparaison, les courbes expérimentales ont également été
tracées. Les résultats expérimentaux sont bien inclus dans la courbe enveloppe et semblent donc
cohérents. Il peut étre noté que pour de fortes concentrations d’aluminium, il y a une rupture de
pente dans la courbe enveloppe : alors que pour de faibles concentrations, seule I'alumine joue le
réle de tampon thermique, pour de fortes concentrations, il y a également production de nitrure
d’aluminium AIN, espéce qui n’est cependant pas cinétiquement stable.
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Figure 70 : Evolution de la pression adiabatique d’explosion de I’aluminium en fonction de la
concentration
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Dans le cas de I'aluminium, les calculs thermodynamiques permettent d’expliquer dans une certaine
mesure |'évolution de la pression maximale d’explosion en fonction de la taille des particules. En
considérant typiquement une épaisseur d’alumine de 5 nm d’épaisseur -les auteurs rapportent
généralement des valeurs comprises entre 1 et 4 nm (Trunov et al. 2005) dans le cas de poudres
nanométriques. La pression maximale d’explosion a alors été calculée pour différentes tailles de
particules. Comme le montre la figure 70, les calculs théoriques sont cohérents avec les résultats
expérimentaux, ce qui semble montrer que I'alumine joue un réle prépondérant dans la combustion
de nanoparticules. Bien que ce résultat soit attendu, comme le rapport Al/Al,O; diminue avec la
diminution de la taille des particules, il faut garder a I'esprit que ces tendances peuvent également
s’expliquer par:

+» les pertes thermiques a la paroi de la sphére: comme cela sera montré par la suite, les
transferts thermiques par radiation deviennent de plus en plus importants a mesure que la
taille des particules diminue. Une diminution de la taille de particule pourrait donc
s’accompagner d’une diminution de la pression d’explosion.

+ le phénomeéne d’agglomération (Annexe : « La désagglomération des nanoparticules »). En effet,
lorsque la taille de la particule diminue, les forces de cohésion augmentent. Par suite, le
diametre maximal de I'agglomérat augmente et la pression maximale d’explosion, aprés
avoir atteint une valeur optimale, va alors diminuer avec la taille de particule.

A ce stade, on peut seulement conclure que I'évolution observée expérimentalement trouve son
explication en prenant en compte I'état d’agglomération de la poudre, la diminution du rapport
Al/Al,O; avec la diminution de la taille des particules et le mécanisme de propagation de la flamme
au sein de la sphére de 20 L.

m P expérimental (barg)-Vignes

ma

— P, théorique (barg)

Pression maximale d'explosion P__ (barg)

o

T MR | T
10° 10" 10

0

Surface spécifique (m?/g)

Figure 71 : Evolution de la pression maximale d’explosion avec la surface spécifique de I’aluminium

4.2. Vitesse maximale de montée en pression

Deux modes de propagation d’'une flamme peuvent étre distingués, par ordre croissant de vitesse
spatiale : la déflagration, de vitesse subsonique par rapport aux gaz frais (300 m/s), et la détonation
de vitesse supersonique par rapport aux gaz br(lés (1000 m/s). Entre, ces deux régimes, on définit un
régime de déflagration accéléré. Dans ce paragraphe, nous ne nous intéresserons qu’aux
déflagrations.
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Lors d’une déflagration, I'écoulement des gaz et des poussieres a travers le front de flamme peut
étre laminaire ou turbulent. Dans un premier temps, nous allons décrire les caractéristiques propres
aux flammes laminaires et nous passerons en revue les principaux modeles permettant de prédire la
vitesse laminaire de flamme d’un nuage air-particules. Dans un second temps, apres avoir étudié de
facon qualitative, I'influence de la turbulence sur la vitesse de combustion d’un nuage air-poussieres,
nous présenterons les principaux modeles permettant de relier la vitesse de combustion turbulente a
la vitesse laminaire de flamme. Enfin, apres avoir montré comment relier cette vitesse turbulente de
flamme, sous certaines hypothéses, a la vitesse de montée en pression mesurée en sphére de 20 L,
nous discuterons des mesures de vitesse de montée en pression effectuées sur les poudres
nanomeétriques et nous conclurons enfin sur les limites de la sphéere d’explosion de 20 L pour mesurer
une vitesse maximale d’explosion dans le cas de poudres nanométriques.

4.2.1. Vitesse laminaire de flamme des nuages de poussieres

En régime laminaire, la vitesse des gaz frais par rapport au front de flamme, dans une direction
normale a celui-ci, est une grandeur caractéristique de ces gaz frais et donc une propriété
intrinseque du mélange. Cette vitesse est appelée vitesse de combustion et peut étre vue comme un
parameétre fondamental de la combustion ne dépendant que des propriétés physico-chimiques des
particules mises en suspension. Pour cette raison, ce parametre est souvent utilisé pour caractériser
la violence d’explosion d’'un mélange gaz-air mais aussi gaz-poussieres. Si on considére la
propagation d’'une flamme dans un nuage de poussieres, on peut considérer que la notion de flamme
laminaire est quelque peu hypothétique car la mise en suspension du nuage nécessite toujours une
certaine turbulence. Cependant de nombreux efforts ont été réalisés pour étre 3 méme de mesurer
des vitesses de combustion aussi proche que possible du régime laminaire afin de comparer les
résultats expérimentaux aux prédictions théoriques (Genova et al. 2007). On gardera a I'esprit
cependant que la vitesse laminaire de combustion ne pourra jamais étre réellement observée
expérimentalement car les particules en suspension créent de la turbulence lorsqu’elles sont
accélérées pendant la phase d’expansion des gaz.

La vitesse laminaire de combustion, Sy ,dépend de la réactivité du mélange inflammable mais
aussi des conditions de pression-température comme le traduit la relation suivante qui est
généralement admise tant pour les gaz que les poussiéres (Genova et al. 2007). Elle fut initialement

proposée par (Andrews et al. 1972) pour les gaz :
a b

LN
£ ) \T,
ou les indices 0 et 1 sont employés pour repérer deux couples de conditions pression-température,
P, et P, sont des pressions en Pa, Ty et T, des températures en K, Sy, est la vitesse de combustion
laminaire en m.s’ dans les conditions de pression-température P;-T; Sy, est la vitesse de
combustion laminaire en m.s” dans les conditions de pression-température Py-Ty et a et b des
constantes qui dépendent de la nature du mélange/des particules.

Eq. 70

Su = Suro

En supposant que lors de la propagation de la flamme dans la sphere de 20L, les gaz frais sont
comprimés de fagon adiabatique, la température T, des gaz frais, non brilés, peut étre reliée a la
pression régnant dans la zone des gaz frais, P, par la relation :
1
1-—

/4
I=|—| 1T, Eq. 71

ou T, et P, sont respectivement la température et la pression initiale avant I'explosion. La vitesse
laminaire de combustion Sy.; a T, et P, s’exprime donc en fonction des conditions initiales selon :
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P n
Surr = Suo [Pl] Eq. 72

0

Cette valeur n, qui dépend du coefficient de compression 7 et des coefficients a et b
(caractéristiques du mélange combustible), n’est pas toujours connue. Dans le cas de poussiéres,
(Wel 1993 ; Genova et al. 2007) proposent des valeurs de n comprises entre 0,12 et 0,14.

La vitesse laminaire de combustion a pression et température ambiante peut étre prédite dans une
certaine mesure par des modeles de combustion. Afin de bien comprendre les modeles présentés ci-
apres, il est nécessaire de bien comprendre la physique associée a la propagation d’une flamme dans
un mélange gaz/poussiéres.

4.2.1.1. Comment prédire la vitesse laminaire de flamme ?

Une déflagration (laminaire ou bien turbulente) est régie respectivement par trois aspects
fondamentaux : la diffusion thermique, la diffusion de la matiere et la réaction chimique. Par suite,
les nombreuses théories qui ont découlé de ces observations sont regroupées en trois grandes
catégories : les théories thermiques, les théories diffusionnelles et les théories completes qui
prennent en compte les aspects thermiques et les aspects diffusionnels.

Les théories complétes permettent idéalement de déterminer I'ensemble des propriétés de la
flamme (vitesse de combustion, profil de température, profil de concentrations de température) en
se basant sur la chimie réactionnelle et les propriétés physiques. Cependant, les théories compléetes
sont complexes a mettre en ceuvre. Pour plus de détails, il est possible de se reporter a I'ouvrage de
(Borghi et al. 2000).

Contrairement aux théories complétes qui nécessitent généralement la mise en ceuvre d’outils
informatiques et numériques performant (Poinsot et al. 2001), les théories thermiques et les théories
diffusionnelles permettent d’obtenir des expressions générales pour déterminer une propriété
particuliére : la vitesse fondamentale de flamme. Les théories thermiques supposent que les
transferts thermiques sont les processus physiques majeurs impliqués dans la propagation de la
flamme. On considere dans ce modéle que la chaleur libérée par la réaction est transférée dans les
gaz frais, juste devant la flamme. Dans les théories diffusionnelles, seules la cinétique chimique et la
diffusion des espéces radicalaires sont considérées. Les radicaux produits par la flamme diffusent
dans le mélange frais et amorce la réaction de combustion.

A partir des modeles classiques de vitesse de flamme des gaz, plusieurs auteurs ont développé des
théories spécifiques afin de prédire la vitesse fondamentale de flamme des nuages air-particules.
Pour mémoire, on pourra citer notamment le modéle de Cassel, le modéele de Ogle ou encore de
Ballard (Eckhoff 2003). Plus récemment, d’autres modeéles ont également été développés, tels ceux
de Goroshin ou de Huang qui tentent de prédire spécifiquement la vitesse de flamme dans un
nuage de particules d’aluminium (Goroshin et al. 2000 ; Huang et al. 2005) ou encore celle dans un
nuage de particules de carbone (Wel 1993).

Ces modeles, a I'exception de ceux de Cassel et de Wel, ne prennent pas en compte I'effet du
transfert radiatif sur le mécanisme de propagation de la flamme. Par conséquent, on se propose,
apres avoir rappelé les mécanismes de propagation d’'une flamme ainsi que la structure d’une
flamme, de s’intéresser plus particulierement aux modéles de Cassel pour sa simplicité ainsi qu’au
modele de Huang qui semble donner des prédictions en accord avec plusieurs travaux
expérimentaux pour des particules de taille micrométriques, peu influencée par la radiation (Huang
et al. 2005 ; Huang et al. 2005 ; Risha et al. 2005). L'effet de la radiation sur la propagation de la
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flamme sera donc également discuté et son rdle dans la propagation d’une flamme dans un nuage de
particules de carbone précisé.

4.2.1.2. Mécanisme de propagation de flamme dans un nuage de poussieres

Une flamme qui se propage dans un nuage de particules peut étre découpée virtuellement en quatre
zones principales (figure 72). La description des différentes zones n’est valable que pour des flammes
laminaires, non soumises aux forces gravitationnelles.

Température

SUL

ign

@ & & W

Position
Figure 72 : Front de flamme se propageant dans un nuage de particules

Zone 1: C'est la zone de mélange frais. Le mélange air-particule est a la température initiale et les
composants n’ont pas réagi.

Zone 2 : C'est la zone de préchauffage. Le mélange air-particules est préchauffé par conduction et
radiation par la flamme en amont dans le cas d’une propagation horizontale (La convection des gaz
chauds peut également jouer un role dans le préchauffage du mélange frais dans le cas d’une
propagation de flamme verticale). Localement, la densité du milieu diminue comme la température
augmente. Selon la nature des particules, on peut alors observer la vaporisation du solide voire sa
décomposition, ce qui peut ralentir localement la vitesse de montée en température : la température
d’inflammation dynamique d’'un mélange air-particule est par conséquent plus élevée que la
température d’inflammation statique du mélange air-particules.

Zone 3: C'est la zone réactionnelle. Lorsque la température du mélange a atteint la température
d’inflammation T, la réaction de combustion est amorcée. Selon la nature des particules, on pourra
différencier trois types d’oxydation : I'oxydation en phase homogéne (matériaux a bas point de
fusion comme le soufre ou le polyéthylene), 'oxydation en phase hétérogene (carbone) et enfin
I’oxydation mixte en phase homogéne et hétérogene (métaux dont le rapport RPB (Pilling et
Bedworth 1923) est supérieur a 1)

L'oxydation des particules dégage de la chaleur. La température du mélange augmente, sa densité
diminue et il y a dilatation physique des gaz. De plus, I'oxydation des mélanges air-poussieres produit
généralement des gaz de combustion. Contrairement a la combustion d’un gaz, la combustion d’un
mélange air-poussiéres peut créer I'accélération de la flamme laminaire par dilatation physique mais
également chimique.
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Zone 4 : C'est la zone de refroidissement. Les produits de combustion, initialement a la température
de flamme adiabatique T4, perdent peu a peu leur chaleur. Dans un milieu confiné, comme dans le
cas de la sphére de 20 L, la température de cette zone continue a augmenter en raison de la
compression des gaz en raison de 'augmentation de pression dans I'enceinte.

4.2.1.3. Théorie thermique de Cassel

Le modele de Cassel est similaire au modele de Mallard et Le Chatelier pour les gaz (Esposito 1995).
De méme, il s’établit en réalisant un bilan thermique au niveau d’un front de flamme mais en
prenant cette fois-ci en compte les pertes thermiques par radiation de la zone de réaction. On peut
donc écrire en régime permanent et en considérant uniquement la zone de préchauffage :

dT
(Cpp0, +C, .C T, ~T,)S,, =2, (— +L(T) Eq. 73
dx ign
ou Cq4 est la concentration massique en poussieres, Cp la chaleur massique spécifique des particules,
Coe la chaleur massique spécifique de I'air, x I'abscisse de la flamme a I'instant t et L(T) la puissance
radiative de la zone réactionnelle a la zone de préchauffage. En faisant I’'hypothése, d’une évolution

de température linéaire dans la zone réactionnelle (zone 3) d’épaisseur 50 , le gradient de

température peut s’exprimer en fonction de la température adiabatique de flamme T,4 et de la
température d’inflammation T, selon :

(d_Tj ~ (Tad _’Tign) Eq 74
dx ign 50

La puissance radiative transférée L(T) est fonction de la température moyenne de la zone
réactionnelle ainsi que de la température moyenne de la zone de préchauffage. Par souci de
simplification, il est considéré que la température de la zone réactionnelle est T.4 et celle de la zone
de préchauffage T,, ce qui va majorer la puissance radiative, et que la température du gaz et des
particules est la méme. La puissance radiative surfacique s’exprime alors comme (Eckhoff 2003) :
2.8,C,aFol(r! -T*)
p.d,
Avec F le facteur de forme de la flamme par rapport au mélange imbrdlé qui traduit la fraction du
rayonnement effectivement absorbée par la suspension réactive dans la zone de préchauffage (F=1
pour un front de flamme plat), & un facteur correctif compris entre 0 et 1 qui dépend de I'émissivité
de la flamme, ps la masse volumique des particules et 0 la constante de Boltzmann.
En considérant le cas majorant (0=1), I’équation Eq. 73 permet de déduire I'expression de la vitesse
de flamme laminaire dans un nuage air-particules. Exprimée en fonction du temps de combustion
d’une particule T, la vitesse laminaire de flamme s’exprime alors selon :

AT, —Zgn)+ 2.5,C, Folr* -1*)

L(T)=

Eq. 75

a u

o, p,d,
(CPg pg + Cps 'Cd )(’Tlgn - T

Sy =

] Eq. 76

u

0,=8,,.7,

L'expression Eq. 76 peut étre réécrite sous la forme :

Sy = Eq. 77

Avec
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Z’g '(T'ad _T

.- )
7y '(CPg P g + Cps 'Cd )-(T;gn - Tu )
B 2.7,.C,. Foll’ -T})
> p.d,lCpp,+C,C T, -T,)

ign u

Eq. 78 ol 0<A, <1

Remarques :

En absence de particule, la fraction du rayonnement effectivement absorbée par le gaz est
pratiqguement nulle : F=0 et par suite A, est nul. L'expression de la vitesse laminaire de flamme telle
que formulée Mallard et Le Chatelet (Esposito 1995) est alors retrouvée.

Ce modeéle de par sa simplicité va nous permettre de mettre en lumiére plusieurs aspects de la
combustion d’un nuage de particules et de préciser la nature des échanges de chaleur a travers la
flamme. L’analyse réalisée ici s’appuie essentiellement sur les points discutés dans les sous-chapitres
précédents.

En considérant I'expression Eq. 77 et Eq. 78 , les points suivants peuvent étre notés :

/
0.0

Il'y a accélération de la flamme lorsque la contribution de la radiation augmente.

Il'y a « explosion » de la vitesse de flamme lorsque la flamme se propage uniquement grace a
la contribution du flux radiatif (A,=1) ou bien lorsque la différence entre Ty, et T, devient
négligeable.

Plus I'épaisseur de la flamme est importante et plus la contribution du rayonnement
thermique a la propagation de la flamme est grande :

conduction ..
Sy < ————— + radiation.d,

0
Quand la concentration augmente, la vitesse de flamme augmente dans un premier temps
puis diminue pour des concentrations élevées (absorption de chaleur par les particules qui
n’ont pas réagi) :
)
o« —=—T,
A+BC,

Si la propagation d’une flamme est sous contréle radiatif alors la contribution du
rayonnement augmente lorsque la courbure du front de flamme diminue. Ce phénomene a
été observé dans le cas de la propagation d’une flamme dans un nuage d’aluminium (Proust
2004).

UL

En régime diffusionnel, i.e. dans le cas de particules de grande taille
(micrométrique), 7, o< d* -

= Lorsque la température d’inflammation T;,, est a peu pres indépendante de

la taille des particules |T,,, =constante et A, ccd,| alors le flux radiatif

diminue lorsque la taille des particules diminue.
= Lorsque la température d’'inflammation T, augmente avec I'augmentation

du diamétre de particule (cas de I'aluminium), |7

ign

flux radiatif reste donc constant quel que soit le diametre de particule.

o< d,et A,=constante, le
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= Lorsque la température d’inflammation T, diminue avec I'augmentation du

diametre de particule (cas du carbone), |7,,, °<1/dp et A, o< d;, alors le

flux radiatif diminue lorsque la taille des particules diminue.

< En régime chimique, i.e. dans le cas des nanoparticules, 7, o<d™ (m=1 dans le cas du

carbone et m=0,3 dans le cas de I'aluminium) :

= Lorsque la température d’inflammation T;,, est a peu prés indépendante de

la taille des particules : |T;,,
augmente lorsque la taille des particules diminue.
= lorsque la température d’inflammation Tg, augmente avec la taille des

=constante et A, o< d;"_l, alors le flux radiatif

. . e -2
particules (cas de I'aluminium): T} o<d, et A, od ;" alors le flux

gn
radiatif augmente lorsque la taille de particule diminue. Il existe donc un
diametre critique dper; en dessous duquel, le régime de propagation de la
flamme peut devenir potentiellement explosif car sous contréle principal de
la radiation.

= lorsque la température d’inflammation T, diminue lorsque la taille des

particules augmente (cas du carbone), |T,,, °<1/dp et A,o<d ) alors le

flux radiatif diminue lorsque la taille de particule diminue. Il existe donc un
diametre critique dper» au-dessus duquel, le régime de propagation de la
flamme est détonnant. Ce cas typique, qui concerne le carbone, a été
modélisé par le passé notamment par (Krishenik et al. 1994) dans le cas du
carbone. En pratique, ce cas n’est pas observé expérimentalement en sphére
de 20 L car bien que thermodynamiquement possible, la cinétique demeure
trop lente.

Ces remarques préliminaires permettent de déterminer qualitativement I’évolution de la vitesse
laminaire de flamme avec la taille des particules dans le domaine continu, i.e. pour un nombre de
Knudsen trés inférieur a 1 (Kn<<1), ce nombre adimentionnel étant défini comme le rapport entre le
libre parcours moyen des molécules d’air et le rayon de la particule :

®
0'0

Lorsque la conduction est trés supérieure a la radiation, quel que soit le régime,

1

SUL“E

Lorsque la conduction n’est plus prépondérante devant la radiation, quel que soit le
régime,

1

N

T
T, 1-K—"b
dp‘T;'gn
ou K est une constante positive fonction des propriétés physico-chimiques des
particules considérées.
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Régime diffusionnel
T, ocd’
K,<<1
Conduction>>Radiation Radiation>>Conduction
1
T,,, =constante Sy < —————
dp\J1-K,d,
o 1
T;gn dP S o L SUL o ——
(aluminium) UL g d,
1 P
i 1
(carbone) P 2T
Régime chimique
T, o<d"”
K.,<<1
Conduction>>Radiation Radiation>>Conduction
T S 1
in —CONstante /R - —
¢ Jar(i-K,.am")
T o«d 1 !
ign P S o —— Sy <
. UL m m—2
(aluminium) /d;” \/dp .(1—K4.dp )
! 1
T, R S, o
P 1/a’”’.il—l(i.d”'i
(carbone) P P
K,>>1
SUL - SULmax

Tableau 29 : Etude qualitative de I’évolution de la vitesse laminaire avec le diamétre de particule

Lorsque le libre parcours moyen des nanoparticules devient inférieur au libre parcours moyen du gaz,
c’est-a-dire lorsque les nanoparticules tendent a se comporter comme un gaz (Kn>>1), la vitesse
laminaire de flamme tend alors vers une limite qui va étre fonction de la fréquence de collision entre
les particules et le gaz. On retombe typiquement sur les phénomeénes de combustion propre a des
gaz.

Le résultat de cette étude qualitative est résumé par le tableau 29.
Résumé :

Compte tenu des remarques précédentes, on retiendra qu’il existe un diametre critique dper, au
dessus duquel il existe un risque de détonation, et ce pour le carbone ainsi que I'aluminium.
Thermodynamiquement possible mais cinétiquement trop lent, ce type de détonation n’est jamais
observé. Toutefois, dans le cas de I'aluminium, il existe un diametre critique dper; €n dessous lequel,
il existe un risque élevé de détonation. Les nanoparticules d’aluminium représentent donc
potentiellement un risque destructeur bien plus important que les particules d’aluminium
micrométriques.
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Le régime de détonation doit absolument étre évité. Par conséquent, il est nécessaire de déterminer
les conditions dans lesquelles il y a accélération dangereuse de la flamme et plus particulierement le
diametre dper; en dessous duquel il existe un risque trés important de détonation. Ce diametre
critique dper; n‘aura de signification que s’il est supérieur au libre parcours moyen du gaz. Afin
d’évaluer un ordre de grandeur de dpgry, il est nécessaire de résoudre I'équation Eqg. 79, qui traduit
simplement la condition de détonation pour I'aluminium : A,=1. Cette condition est nécessaire mais
non suffisante (I'étude des cellules de détonation devrait également étre onsidérée).

4 4
27,.C, .F.G.(Tad -T, )—px .dp.(CPg p, +C,.C, ).(Zgn —To)z 0 Eq. 79
Afin de se placer dans un cas majorant, un front de flamme plat (F~1) et des conditions
stoechiométriques sont considérées.

T +T
Les valeurs de Cpg, C P, seront prises a la température moyenne T ZWTO. Le temps de

ps? moy

combustion 7, est pris a la température d’inflammation Ty, L'équation Eq. 79 est résolue par

plusieurs itérations en ajustant Ty, et T, fonction du diameétre des particules. Le tableau 30 rassemble
les données finales qui satisfont I'égalité Eq. 79.

T, K 2050
C, kg/m’ 0,31

o W/m2.K* 5,67x10°®
T, K 298
T K 3500
P, kg/m’ 2700
T, K 1175
P, kg/m’ 0,3
Che ke K 1095
C), Ik K 1330
7, ms 0,68
dp Hm 1

Tableau 30 : Données physico-chimiques utilisées satisfaisant la condition A,=1 dans le cas de
I"aluminium

En dessous d’un diameétre de I'ordre du micromeétre, il y a potentiellement transition d’un régime

de propagation de flamme lent a un régime de propagation de flamme rapide voire une
détonation.

Conclusion :

Dans le cas de I'aluminium nanométrique, on peut donc considérer que la propagation d’une
flamme laminaire est essentiellement sous controle radiatif. Le risque de détonation d’un nuage de
nanoparticules d’aluminium semble donc particulierement élevé. Toutefois, lors des essais réalisés
en sphere de 20 L, aucune augmentation dramatique de la sévérité d’explosion n’a été observée. Au
contraire, une diminution du K a été observée. Plusieurs hypothéses peuvent étre avancées :

% La pré-inflammation des poudres lors de I'injection aggrave |'agglomération et forme de
grosses particules coalescées,
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% Le systétme de dispersion de la sphére de 20 L ne permet pas de désagglomérer
correctement les particules,

+* La sphére n’est pas assez grande pour permettre le développement de la flamme: le
rayon de courbure de la flamme est trop petit et ne favorise pas la propagation de la
flamme par radiation.

» Les pertes de chaleur par radiation a la paroi de la sphére sont trop importantes,

» La concentration en particules n’est pas homogene au sein de la sphére car sa répartition
dépend fortement du niveau de turbulence : la propagation de la flamme et par suite le

passage d’'une déflagration a une détonation peuvent alors étre perturbées par les
gradients locaux de concentration.

DS

DS

4.2.1.4. Théorie particule-particule de Huang

Dans ce paragraphe, nous allons présenter brievement la théorie de (Huang et al. 2006). Ce modele,
initialement validé par les auteurs dans le cas de poudres d’aluminium en régime conductif, reste
assez général. Il est susceptible de s’appliquer a aussi bien I’'aluminium qu’au carbone.

Ce modeéle pose comme hypothéses que :

Le nuage de nanoparticules est homogene et parfaitement dispersé,
La flamme n’est pas influencée par des effets convectifs,

Le transfert de chaleur par radiation est négligé,

La vitesse des particules est assimilée a celle du gaz environnant,
Les interactions/collisions entre particules sont négligées,

La température au sein de chaque particule est uniforme,

La conductivité thermique des gaz ne varie pas avec la température.

7 7 7
L X X X4

3

¢

7
‘0

L)

53

¢

53

¢

Compte tenu de ces hypotheses, (Huang et al. 2005 ; Huang et al. 2006) ont réalisé trois bilans de
chaleur, en considérant la propagation d’une flamme selon une abscisse x, respectivement au niveau
de la zone de préchauffage comprise entre —o et 0, la zone réactionnelle comprise entre 0 et

Sy.-T, (épaisseur de flamme) et la zone de refroidissement comprise entre S;,.7, et +oo.

Les auteurs ont écrit leur bilan thermique différentiel, en posant les nombres adimensionnels
suivants :

T T
ez—g’ 05 :_5' y: X
Tu Tu SUL'Th

avec T, la température de la phase gaz, T, la température des particules, T, la température du
mélange frais. Afin de simplifier leurs équations, ils ont également posé les paramétres ¢, 77, 1 et

Kk, définis comme :

m 2
(F 7, .p,.C , 1
[ = m, ), 7= 3¢ C,AH,, I SoLT, ot g%
’ 2 ’ ’
3acpg 'Tb'Cst rP 'pa Iou 'Cpg (Zgn _7’;‘) a pu 'Cpg
.| Mg . . . .
ou | —— | est le rapport entre la concentration massique de combustible et la concentration
m
0 /st

massiqgue de comburant a la steechiométrie: (ma/me,=4/3*27/32=1,125 et m¢/mg=
1/2*12/32=0,1875).

134



CHAPITRE 3 : DE L'EXPERIENCE A LA MODELISATION

De plus, p, est la masse volumique du mélange air-particules non brdlé, C, est la concentration
massique initiale de particules, C,, la concentration massique en particules a la stoechiométrie, & la
diffusivité thermique des gaz, ﬂg la conductivité thermique du gaz, Cpsla capacité calorifique
massique des nanoparticules, Cpg la capacité calorifique massique du gaz, O, la masse volumique

du matériau considéré, r, est le rayon de la particule.

Enfin, AH_, est I'enthalpie massique de combustion du mélange considéré, avec AH (Al)=31

comb

Mi/kg et AH" (C)= 9,2MJ/kg a haute température (production de CO) et AHcoomb(C)=33 MI/kg a

comb

basse température (production de CO,).

Dans la zone de préchauffage, le bilan thermique différentiel réalisé sur le gaz et les particules
s’exprime selon :

d’e de
Skt —E= K‘2.77.(0g ~6)
dy dy ‘
Eq. 80
a0, (6,-6.)
dy 3
avec pour conditions aux limites :
0, (y — — ):1
6,(y > —e)=1
Ty,
03 (y:O): ; _es—ign
Dans la zone réactionnelle :
d*o de
f el —t=—ux*\0_., —1) Eq81
dy2 dy ﬂ ( s—ign ) q

avec pour conditions aux limites :

Hg(y=0+)=6’g(y=0’)
de, de

8
dy dy

y:0+ y=0"

Dans la zone de refroidissement :

d*e dé
$ k' —£=0 Eq.82

avec pour conditions aux limites :
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6,(y=1+)=0,(y=1-)
de, de,

dy | dy|__

a6, _,

dy _—

La résolution pour chaque zone des équations de transfert ainsi que l'utilisation des conditions aux
limites a permis aux auteurs de déterminer une équation algébrique, fonction des propriétés
physico-chimiques des particules ainsi que de la vitesse de flamme :

H 2
k=———[l—expl-«x Eq. 83
1+ kL i-exel-r)] e
ou le parametre k est défini par I'expression :
2
k=Ll -1y (K‘z—l] +4.1c2.(77+l] Eq. 84
2 ¢ ¢ ¢

La résolution de I'’équation algébrique Eq. 84 permet alors de déterminer théoriquement et cela de
maniere relativement aisée, la vitesse laminaire de flamme d’une suspension air-particules a partir
notamment des informations données au chapitre 3 § 2.2, concernant I'évolution des temps de
combustion T, des particules d’aluminium et de carbone en fonction de leur diametre.

A titre d’illustration, I’évolution de la vitesse de flamme laminaire en fonction du diamétre de
particules d’aluminium a été tracée sur la figure 73 pour une concentration initiale C, de 250 g/m?
soit une richesse de ¢ =0,8. Les valeurs théoriques ainsi obtenues sont comparées aux valeurs

expérimentales disponibles dans la littérature (Cassel 1963 ; Ballal 1983 ; Goroshin et al. 1996 ;
Goroshin et al. 1996 ; Boichuk et al. 2002 ; Risha et al. 2005 ; Bocanegra 2007).

1o
Q
E
e
o v
IS
IS
K]
o *
© 0.1 - ~
Q
s ] —%— Modéle
c
E 1 O Risha, 2005 1K
s e Boichuk, 2002 d, %;
7 A Goroshin, 1996 X
2 v Cassel, 1963
> ¢ Ballal, 1983
< Bocanegra, 2007
0.01 T T L | T LAY | T T
0.1 1 10 100

diamétre (um)

Figure 73 : Evolution de la vitesse laminaire de flamme d’'un mélange air-aluminium en fonction de
la taille de particule

Compte tenu des hypotheses utilisées, il semble que le modele, tel qu’il a été appliqué ici, tend a
sous-estimer la vitesse de flamme par rapport aux résultats expérimentaux disponibles mais permet
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de donner un ordre de grandeur correct de la vitesse de flamme. Ce modéle, du moins pour les
particules de grande taille, vient confirmer les tendances qualitatives dégagées précédemment a
partir du modele de (Cassel 1963). Enfin, la figure 73 met en évidence un point fondamental : lorsque
I’effet de la radiation sur la propagation de la flamme est négligé, la vitesse de flamme croit dans
un premier temps avec la diminution du diamétre de particule jusqu’a une valeur de I'ordre du
micrométre (typiquement le diamétre critique dper;) avant de diminuer progressivement: le
modele de (Huang et al. 2005) semble représenter correctement I’évolution de la sévérité
d’explosion des particules d’aluminium telle que nous I'avons déterminée expérimentalement (Cf.
chapitre 2).

4.2.1.5. Conclusion

L'explosion d’un nuage air-nanoparticules d’aluminium représente potentiellement un risque
destructeur bien plus important que [I'explosion d’un nuage de particules d’aluminium
nanométriques: en dessous d'un diametre dper; évalué a 1 um, la radiation joue un role
prépondérant dans la propagation de la flamme et elle est susceptible d’entrainer une détonation
(signalé par A\ sur la figure suivante). Toutefois, si le rayon de courbure de la flamme est trop petit
ou bien si les pertes de chaleur par radiation a la paroi de la sphere d’explosion sont trop
importantes, il semble, d’apres les résultats de modélisation (figure 73), que la vitesse de flamme
diminuera plutot en dessous de 1 um. A partir de 100 nm :
+»+ Si la vitesse de montée en température est trés importante, il existe un risque de
spallation de la couche d’alumine (Levitas et al. 2006 ; Levitas et al. 2007). Selon les
cas, des clusters d’aluminium seront éjectés, dont la taille peut favoriser I'apparition
d’une détonation, ou bien I'aluminium sera vaporisé : il y aura alors propagation de
la flamme a la vitesse Syimax Vitesse théorique limite d’une flamme se propageant
dans un mélange gazeux pur air-aluminium, vitesse valant 5,8 m/s tel que
déterminée par (Huang et al. 2006).
+»+ Si la vitesse de montée en température est plus faible, alors la vitesse laminaire de
flamme va continuer a diminuer suite a la réduction du diametre de particule jusqu’a
ce que le libre parcours moyen de la particule devienne trés inférieur au libre
parcours moyen du gaz. Dans ce cas, on peut s’attendre a ce que les nanoparticules
aient un comportement similaire a un gaz d’aluminium : la vitesse laminaire de
flamme pourrait alors fortement augmenter jusqu’a Symax-
Enfin, on retiendra que I'agglomération ( ) ainsi que I'effet inertant de I'alumine ( )
est susceptible de diminuer la vitesse de propagation de la flamme. Ces deux effets ont été
représentés de maniére qualitative sur la figure 74, sur laquelle est également illustré I'’ensemble des
remarques faites ici.

137



CHAPITRE 3 : DE L'EXPERIENCE A LA MODELISATION

Kn>>1 Kn<<1

ULmax
(5,8 m/s)

Cinétiqugment trop lent
pour étre observé dans
la sphére de 20 L

5d

Vitesse laminaire de
flamme (échelle log)

— —. Spallation
100m dDET1 Diameétre dDETZ
(échelle log)
Figure 74 : Evolution qualitative de la vitesse de flamme de I’aluminium en fonction du diameétre de
particule

4.2.2. Lien entre la vitesse laminaire et la vitesse turbulente de flamme

Lorsque le milieu dans lequel la flamme se propage est turbulent, le mécanisme et la vitesse de
propagation de la flamme sont potentiellement modifiés. Nous allons ici préciser le role de la
turbulence sur le déroulement de I'explosion.

4.2.2.1. Effetde la turbulence sur une flamme laminaire

D’un point de vue physique, une flamme existe par I'effet concourant de deux phénomeénes : les
réactions chimiques et la diffusion de la chaleur et des especes (Borghi et Champion 2000). Par
conséquent, la turbulence va jouer un réle majeur dans le mécanisme de propagation d’'une flamme
au sein d’'un nuage de particules. Elle affecte directement le diameétre des potentiels agglomérats et
par suite la surface accessible directement par I'oxygene, la vitesse de combustion des particules
(échange thermique et d’especes réactionnelles) ainsi que les échanges thermiques a I’avant du front
de flamme et au sein du front de flamme et peuvent étre a I'origine de I'extinction de la flamme.

En s’appuyant sur les considérations classiques concernant l'influence de la turbulence sur la
propagation d’une flamme en milieu homogéne gazeux (Borghi et Champion 2000) ainsi que sur les
travaux de (Wel 1993) sur l'influence de la turbulence sur la propagation d’une flamme en milieu
hétérogene, I'influence de la turbulence sur la propagation d’'une flamme au sein d’un nuage de
nanoparticules est précisé. En comparant respectivement I'échelle de temps de la turbulence T
assimilable a la vitesse de dispersion de I'énergie par |la microturbulence, le temps de combustion
d’une particule T, ainsi que le temps de relaxation de la particule dans le fluide Treax, temps
nécessaire a la particule pour adapter sa vitesse a celle du fluide, il est possible de préciser I'influence
de la turbulence sur la propagation d’une flamme gaz/poussiéres et par suite d’une flamme
gaz/nanoparticules. Pour la suite, on rappelle que la vitesse de combustion est la vitesse d’oxydation
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d’une particule alors que la vitesse de flamme est la vitesse a laquelle le front de flamme se propage
dans le nuage.

Cas 1 : Tuurb> Tp €t Trurb > Trelax

L’échelle de temps de la turbulence est supérieure au temps de combustion ce qui signifie que selon
I'intensité de la turbulence, la flamme sera plus ou moins plissée : les échanges thermiques et de
matiére entre la zone de préchauffage et la zone réactionnelle sont améliorés.

L’échelle de temps de la turbulence est supérieure au temps de relaxation des particules, ce qui
signifie que la vitesse des particules est la méme que celle du fluide. Dans ce cas-la, on peut
considérer que la turbulence affecte peu le processus réactionnel car il n’y a pas d’augmentation du
transfert de matiére ou de chaleur depuis ou vers les particules, la vitesse relative de la particule par
rapport au fluide étant a peu prés nulle.

La turbulence n’affecte pas ici le temps de réaction mais diminue le temps de préchauffage de la
zone non brilée, ce qui tend a augmenter I'épaisseur de flamme ainsi que la vitesse de flamme.

Cas2: Tmﬂb et Tturb < Trelax_:

La flamme est plissée par la turbulence, ce qui tend a diminuer le temps de préchauffage.

Le temps de relaxation des particules est supérieur a I'échelle de temps de la turbulence, ce qui
affecte Les échanges de matiere et de chaleur a la surface de la particule : le mouvement de la
particule par rapport au fluide induit de la microturbulence qui favorise les transferts de matiéere et
de chaleur a la surface des particules. Dans un premier cas, si les particules sont oxydées sous
controle diffusionnel alors le temps de combustion de la particule diminue. La vitesse de flamme
augmente alors. Dans un second cas, si I'oxydation des particules est sous contréle cinétique, le
temps de combustion des particules n’est pas affecté. La vitesse de flamme tend également a
augmenter, mais pour des raisons de temps de préchauffage.

Cependant, ce cas n°2 concerne surtout les particules de grande taille (temps de relaxation élevée) et
par conséquent dont la combustion est surtout sous controle diffusionnel. Ce cas ne sera pas
rencontré dans le cas des nanoparticules.

Cas3: ’Cﬂﬂb_et Tturb > Trelax_

Le front de flamme n’est pas affecté par la turbulence et demeure plus ou moins lisse. La
microturbulence en amont du front de flamme améliore le transfert de chaleur entre la flamme et les
réactifs. Au sein de la flamme, le transfert de matiére et de chaleur est peu affecté par la turbulence.
Comme le temps de combustion des particules reste plus ou moins inchangé et que le transfert
thermique vers la zone de préchauffage est Iégeérement améliorée par la microturbulence, la vitesse
de propagation de la flamme est augmentée.

€as 4 : T < Tp € Tourb < Trelax.

Iy a augmentation du transfert de chaleur en amont du front de flamme par la microturbulence. Au
sein de la flamme, il y a également augmentation du transfert de matiére et de chaleur a la surface
des particules. Sous contréle diffusionnel, le temps de combustion des particules diminue alors que
sous controle réactionnel, le temps de combustion reste a peu prés inchangé. Dans les deux cas, il y
aura augmentation de la vitesse de propagation de flamme.
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On peut donc en conclure qu’une forte turbulence n’affectera pratiquement pas la vitesse de
combustion des nanoparticules dispersées. En revanche, il est possible qu’une faible turbulence,
assurant une moins bonne dispersion des nanoparticules agglomérées, affecte la vitesse de
combustion des nanoparticules, comme les agglomérats de nanoparticules ont certainement un
temps de relaxation plus important que les nanoparticules dispersées. Toujours est-il que la
turbulence tendra a augmenter la vitesse de flamme, les échanges thermiques entre la flamme et la
zone imbrlée étant améliorés soit par la microturbulence soit par plissement de la flamme.

4.2.2.2. Lien entre la vitesse de flamme laminaire et la vitesse turbulente de flamme

La vitesse turbulente de flamme Sy dépend de l'intensité de la turbulence du milieu u’ et comme
nous venons de le voir, tend a augmenter lorsque la turbulence augmente. De fagon générale, par

analyse dimensionnelle, on obtient des corrélations typiques de la forme (Proust 2004) :
) B
§£=K. SL ) 5A Eg. 85
UL UL 0
ou K, o et B sont des coefficients qui dépendent a minima de la concentration en particules et de la
nature des particules et A la taille des structures turbulentes. Ce type de corrélation est a priori
applicable tant a des mélanges gazeux qu’a des mélanges gaz-poussiéres. Dans le cas des poussiéres,

on trouve ainsi des corrélations du type (Dahoe 2000):
q
S u'
L =1+K.|—| Eq.86
SUL UL
ou K et g sont des coefficients qui dépendent a minima de la concentration en particules. On trouve
également des corrélations du type (Wel 1993 ; Genova et al. 2007) :
Sur =S, +Kau Eqg. 87
A partir de ces résultats, il est possible d’établir des corrélations entre la vitesse laminaire de flamme
SyLo @ pression ambiante Py et la vitesse turbulente a T et P. Dans le cas d’une explosion en milieu

confinée (sphere d’explosion de 20 L), nous avons une relation empirique du type :

n

Sy =Sl £ | +Ku Eq. 88
F

4.2.3. Propagation de flamme dans une enceinte fermée

On distingue trois grands types de modeles : les modeles a deux zones, composées respectivement
de la zone imbr(lée et de la zone brllée, I'épaisseur du front de flamme étant négligée, les modeles
a trois zones dans lesquels on considere I'épaisseur du front de flamme et enfin les modeles
numériques avec approche Euler-Euler ou Euler-Lagrange.

Les modeles les plus anciens a deux et trois zones, sont présentés pour la plupart par (Eckhoff 2003).
Les modeles numériques, de par leur emploi délicat, ne seront pas abordés ici. Nous allons plutot
nous intéresser au modele « deux zones » développé récemment par (Dahoe 2000). Ce modele
s’établit simplement, en réalisant un bilan de matiére a I'interface du front de flamme (conservation
des flux) et en dérivant une expression simple établie par (Lewis et Elbe 1987) dans le cas des gaz, qui
relie la pression dans I'enceinte au temps t au rapport massique mélange frais/mélange br(lé. Ce
type de modele considere que la flamme se propage de fagon suffisamment lente pour que la
pression soit a peu pres homogene dans la sphere a chaque instant, que I'augmentation de pression

140



CHAPITRE 3 : DE L'EXPERIENCE A LA MODELISATION

dans I'enceinte se réalise de facon isentropique (Loi de Laplace utilisable), que I'épaisseur du front de
flamme est négligeable (front de flamme mince), que le comportement d’un nuage de poussiéeres est
analogue a celui d’un gaz, ce qui semble étre vrai dans le cas de particules facilement vaporisable
(polyéthyléne, soufre...) (Proust 2004) mais qui devient potentiellement caduc dans le cas de
particules s’oxydant en phase hétérogéne (noir de carbone, métaux) et enfin que la concentration
des particules dans la sphére est homogene.

A partir de ce modele, et en supposant que la turbulence n’affecte pas la validité du modéle, la
vitesse turbulente de flamme Sy; peut étre déterminée a partir de la vitesse maximale de montée en
pression (dP/dt).,, (bar/s) au point d’inflexion de la courbe de montée en pression, de la pression au
point d’inflexion P(t;,) (bar absolu), de la pression maximale d’explosion P, (bar absolu) et du volume
de la sphére d’explosion Vpnere :

sl (2] v (2 (2l (e 1

3(p,-P)\dr A P P -P P

m

Cette vitesse turbulente de flamme peut étre reliée, via la connaissance de la turbulence au sein de
la sphére, a la vitesse laminaire de flamme théorique. On peut donc, a partir de la connaissance de la
vitesse laminaire de flamme et de la vitesse de turbulence, déterminer la sévérité d’explosion d’une
poudre.

Cependant, cette méthode, mise en avant par (Skjold 2007), se heurte a de nombreux problémes
pratiques. Il faut notamment qualifier la turbulence a l'intérieur de la sphére, en présence de
particules, ce qui est particulierement complexe. Actuellement, seule la turbulence de l'air, en
absence de particules, a été totalement qualifié par (Dahoe 2000 ; Dahoe et al. 2001) sur une sphere
modifiée en Plexiglas. De plus, les résultats expérimentaux sont influencés par le refroidissement a la
paroi de la sphere ainsi que par les inflammateurs chimiques. Les résultats obtenus doivent par
conséquent étre corrigés afin de s’affranchir de I'influence de ces facteurs. (Cesana et Siwek 2001)
ont proposé des relations empiriques afin de corriger la pression maximale d’explosion P,,. Par
conséquent, appliquer ces relations empiriques a I’'ensemble des points de montée en pression est
source d’incertitude. Enfin, compte tenu de la conception du logiciel KSEP 6, la détermination du
temps ti,; nécessaire au calcul approximatif de la vitesse turbulente, ainsi que la détermination de la
pression non corrigée au temps t;, est source d’incertitude.

Pression
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|
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|
|
|
|
|

Ginf Temps

Figure 75 : Evolution de la pression d’explosion en fonction du temps telle qu’obtenue a I'aide du
logiciel KSEP6

Compte tenu des multiples sources d’incertitudes liées a la détermination de la vitesse laminaire de
flamme expérimentale, les théories classiques telles que celles qui sont présentées ici ne seront pas
employées par la suite.
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4.2.4. Comparaison entre la vitesse laminaire de flamme expérimentale et celle prédite
par la théorie

4.2.4.1. Mise en place de la démarche

Comme nous avons pu le voir précédemment, les méthodes classiques, généralement utilisables
dans le cas des gaz, sont sources de fortes incertitudes dans le cas des mélanges gaz-poussieres. Par
conséquent, en se basant sur le travail réalisé par (Genova et al. 2007) a partir des résultats
expérimentaux concernant 24 types de poudres de nature et de taille différente, nous allons
déterminer, pour I'aluminium, les noirs de carbone et les nanotubes de carbone, la vitesse laminaire
de flamme expérimentale, connaissant la vitesse de montée en pression (dP/dt), (bar/s) et la
pression d’explosion P, (bara). Ces résultats seront ensuite comparés aux prédictions théoriques
réalisées a partir du modéle de (Huang et al. 2006), modéle qui ne prend pas en compte le transfert
radiatif dans le mécanisme de propagation de la flamme.

La vitesse moyenne du front de flamme V, est fonction du rayon de la sphere R, et du temps de
combustion t; assimilable au temps nécessaire a la flamme pour parcourir la distance R, .

V l/:’z
¥, o Ko oo Loere Eq. 90
tl tl

Un bilan massique de part et d’autre d’un front de flamme mince conduit a la conservation des flux
de matiere en entrée et en sortie du front de flamme :le mélange air-particules brdlé, de masse
volumique p;, sort du front de flamme a la vitesse v, tandis qu’un flux équivalent, de mélange frais

(masse volumique p,) pénetre le front de flamme a la vitesse Syr :

PyVe-=P,Syr Eq. 91
Ce type de relation s’applique en principe dans le cas de flammes laminaires mais on considere ici
que cette relation reste vraie dans le cas de flammes turbulentes, dans un souci de simplification. En

définissant le taux d’expansion du mélange comme 3 = Pu et en exprimant la vitesse turbulente Syr
b

en fonction de la turbulence u’ et de la vitesse laminaire Sy, selon I'expression Eq. 88, I'équivalence

Eqg. 90 peut étre réécrite selon :

~ P ,
Ve =BSyr =8 Sy - +Ku' | Eq. 92

0 tl
La forme de cette équation montre que deux termes contribuent a la vitesse de combustion v, . En

introduisant un coefficient a,,,, on peut alors écrire :

P " 1/3
Suio > PBe<a,, — Eq.93
0 tl :
avec n=0,14 (Genova et al. 2007). L'expression 93 est vraie quelle que soit la pression régnant au sein
de la sphére. Par conséquent, elle est aussi vraie lorsque la pression dans la sphére est maximale. A la

fin de I'explosion, en considérant que I'explosion est adiabatique, on peut donc écrire :

o\

in = | Eq. 94
B P

ol vy est le coefficient de compression adiabatique d’un gaz parfait et vaut 1,4.
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La relation finale liant la vitesse laminaire de flamme a la pression P, et température T, peut alors
s’exprimer selon :

V1/3
Sy & Ay ——————  EQ.95

lam * (Pm ]/}'-M
A
PO

Le temps de combustion t; (figure 75) est proportionnel au rapport

(Pm_PO)

(%),

n’est pas trop épais. Une relation de la forme suivante peut alors étre écrite :

dP 1/3
[dtj ‘Vsphére

1/ y+n
P
(Pm _PO —
5

(Genova et al. 2007) proposérent la relation suivante, en se basant sur I'exploitation des résultats
expérimentaux concernant vingt quatre types de poudres de nature et de taille différente :

dP 173
() vy,
dt sphere
m Eq. 97

p 1/ y+n
PO

Afin d’éprouver la cohérence de nos résultats expérimentaux et établir une relation simple entre
résultats expérimentaux et prédictions théoriques, la relation Eq. 97 va étre utilisée.

si le front de flamme

Suro % Q- Eq. 96

Sy =011

4.2.4.2. Etude des noirs de carbone et des nanotubes de carbone

4.2.4.2.1. Relation entre le temps de combustion t; et la sévérité d’explosion

Nous avons représenté sur la figure 76, le temps de combustion t; en fonction du rapport
(Pm - PO)

dP
dt ),
simple relie les parameétres t; (s), la pression d’explosion P, (bar) et la vitesse de montée en pression

(dP/dt), (bar/s), valable tant pour les noirs de carbone que les nanotubes de carbone (coefficient de
régression R?=0,796):

dans le cas des noirs de carbone et des nanotubes de carbone. Une relation linéaire

P
t, =1,80%£0,05——— Eq. 98
dP
dt ),
De méme que dans le cas de I'aluminium, Il existe comme attendu, une relation de proportionnalité

entre le temps de combustion t; et les parameétres d’explosivité des matériaux carbonés étudiés ici
(noirs de carbone, nanotubes de carbone).
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Figure 76 : Corrélation entre le temps de combustion t; et les paramétres d’explosivité des noirs de
carbone et des nanotubes de carbone.

4.2.4.2.2. Etude de la vitesse laminaire de flamme

La relation Eq. 97 fournie par (Genova et al. 2007), basée sur un grand nombre d’échantillons de
poussieres de nature différentes, dont le carbone, va étre employée afin d’établir une corrélation
entre la vitesse de flamme Sy cacu prédite par le modéle de (Huang et al. 2006) appliqué a des
particules sphériques de carbone et la vitesse de flamme expérimentale Sy, établie a partir des
résultats expérimentaux.

Afin de calculer la vitesse laminaire de flamme dans un nuage de particules de carbone, il est
nécessaire d’estimer la température d’inflammation en nuage, cette derniére évoluant de maniére
différente par rapport a la température d’inflammation d’une particule isolée de carbone (figure 62
et figure 64). Afin de faciliter la détermination de la température d’inflammation dans le modele de
(Huang et al. 2006), une température d’inflammation dynamique Tig.im a été définie pour chaque
produit carboné que nous avons étudié: elle correspond a la température d’inflammation en
dessous de laquelle la vitesse de propagation de la flamme, calculée, est inférieure a 1 cm/s a la
stoechiométrie (200 g.m™) (La vitesse fondamentale de flamme pour un mélange NHs/air, mélange
considéré comme trées peu explosif, est de 7 cm/s (Chaineaux 1991)). Les valeurs de Tig.im du noir de
carbone et des nanotubes de carbone sont rassemblées dans le tableau 31.

A partir de ces valeurs Tighim, Une température minimale d’inflammation dynamique Tign.min,
supérieure a Tignim, @ alors été choisie de telle sorte a minimiser le rapport Sypexp/Sutcalcuy EN effet,
typiquement, I’évolution du rapport Sy exp/Sutcaicu, avec la température d’inflammation dynamique
Tign Présente un minimum comme en atteste I'exemple donnée a la figure 77, dans le cas du Thermal
Black, pour une concentration de 500 g.m™.

Type de produit Tign-iim (K)
Thermal Black N990 1300
Corax N550 1100
Corax N115 1000
Printex XE2 900
Nanotubes de 1000
carbone

Tableau 31 : Valeurs de Tig.im €n fonction du type de poudre carbonée
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Figure 77 : Evolution du rapport Sy exp/Su,caicu €N fonction de la température d’inflammation
dynamique T, (Thermal Black N990, Concentration=500g/m?)

Les températures minimales d’inflammation dynamique ainsi déterminées pour chaque type de noir
de carbone et les nanotubes de carbone sont rassemblées dans le tableau 32 :

Type de produit Tign-min (K)
Thermal Black N990 1820
Corax N550 1520
Corax N115 1550
Printex XE2 1530
Nanotubes de 1550
carbone

Tableau 32 : Valeurs de la température d’inflammation dynamique obtenues par calcul
Dans le cas des noirs de carbone, on peut considérer que la vitesse de flamme expérimentale peut

étre prédite théoriguement avec un bon ordre de grandeur selon une relation dépendant de la
surface spécifique Sger (Mm?/g) comprise entre 9 et 950 m?/g et de la concentration C, comprise entre

250 et 750 g/m°.
(dpj ys
1 dt

S = Svrocaea = 0,11
ULO—exp a.CO ) (1 _ eXp (_ b.SBET )) ULO—calcul

avec a =0,00373£0,0003 et » =0,00432%0,0002.
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Figure 78 : Evolution de Sy, caicu/SuLexp €N fonction de la surface spécifique et de la concentration en
noirs de carbone

A surface spécifique fixée, Sy oxp ° Syro cacw- L'application du modele de (Huang et al.

2006), initialement établi pour prédire la vitesse de flamme d’un nuage d’aluminium, semble
également bien adapté pour représenter I'ensemble de nos résultats expérimentaux réalisés sur les
noirs de carbone et les nanotubes de carbone, et ce en négligeant |'effet de la radiation dans le
mécanisme de propagation de la flamme. Nous avons considéré ici des particules de noir de carbone
totalement dispersées. Cependant, les particules étudiées forment des agrégats, des agglomérats
voire des pelotes dans le cas des nanotubes de carbone. Les transferts thermiques entre les
particules et le gaz sont a priori modifiés et sont inférieurs aux transferts thermiques ayant lieu entre
des particules dispersées et le gaz. Par conséquent, les agglomérats/agrégats auront tendance a
s’enflammer plus facilement que des particules isolées. En I'absence de limitation de transfert de
matieére, la vitesse laminaire de flamme d’un nuage d’agglomérat sera donc supérieure a la vitesse
laminaire de flamme d’un nuage de particules de carbones dispersées. Il est donc normal, que le
modele de (Huang et al. 2006) tende a sous—estimer la vitesse laminaire de flamme de
nanoparticules de carbone.

4.2.4.3. Etude de I'aluminium

4.2.4.3.1. Relation entre le temps de combustion t; et la sévérité d’explosion

Nous avons tracé sur la figure 79, le temps de combustion t; (figure 75) en fonction du rapport
(I)m B 1)0)

)

(s), la pression d’explosion P,, (bara) et la vitesse de montée en pression (dP/dt), (bar.s™) (coefficient
de régression R?=0,944) :

dans le cas de I'aluminium. Une relation linéaire simple permet de relier les paramétres t;

(Pm_PO)

(%),

Il'y a bien une relation de proportionnalité entre ces différents paramétres comme attendu. Certains
points expérimentaux obtenus dans le cas des nanopoudres d’aluminium sont légérement en retrait,
par rapport a la relation linéaire, mais cette tendance semble ne pas étre représentative : I'effet de

t, =2,01%0,05. Eq. 99
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I’agglomération et/ou de la pré-inflammation de la poudre lors de l'injection semble avoir une
influence limitée sur I'explosivité.
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Figure 79 : Corrélation entre le temps de combustion t; et les paramétres d’explosivité de
I'aluminium

4.2.4.3.2. Etude de la vitesse laminaire de flamme dans le cas de I'aluminium :

La relation Eq. 97 fournie par (Genova et al. 2007), basée sur un grand nombre d’échantillons de
poussieres de nature différentes, dont I'aluminium, va étre employée afin d’établir une corrélation
entre la vitesse de flamme Sy cacu prédite par le modéle de (Huang et al. 2006) et la vitesse de
flamme expérimentale Sy, e .- Afin de calculer la vitesse de flamme laminaire, la température
d’inflammation d’une particule d’aluminium isolée est considérée (figure 63), compte tenu du fait
que I"évolution de la température d’inflammation d’un nuage de nanoparticules d’aluminium avec le
diametre des particules est similaire a celle d’une particule isolée d’aluminium (figure 65).

Dans le cas de I'aluminium, on peut considérer que la vitesse de flamme expérimentale peut étre

prédite théoriquement avec un bon ordre de grandeur selon une relation dépendant de la
concentration C, (kg.m™) comprise entre 0,06 et 2 kg.m™ (coefficient de régression R2=0,838) :

1 ()
= 0.11 L

SULO—exp - A_B C ’SULO—wlcul =UllL. 1/y+0.14
Lo (
_p j
m 0
PO

Eqg. 100

Avec A=0,418%£0,015 et B=0,220£0,015.

147



CHAPITRE 3 : DE L'EXPERIENCE A LA MODELISATION

0,54
+ Traoré (2007) Lt
0.4- @ Vignes (2007) + ° +
a o
031 o °
=)
QU 0,2 ) i
2 _
s 7 S
c/J5 ° o
0,1- £ O
0,0 T T T T
0,0 0,1 0,2 0,3 0,4
AB.C,

Figure 80 : Corrélation entre les vitesses de flammes calculées, les résultats expérimentaux et la
concentration du nuage

A concentration fixée, Sy, ., est proportionnelle a S, Le modéle de (Huang et al. 2006),

—calcul *
qui considére que le mécanisme de propagation d’une flamme d’aluminium est régie par la
conduction, représente donc bien I'évolution la sévérité d’explosion telle qu’elle a été observée dans
la sphere de 20 L. Toutefois, ces considérations, qui reposent sur les mesures expérimentales que
nous avons réalisées en sphére de 20 L, sont en désaccord avec :
+»+» l'analyse de la théorie de Cassel réalisée précédemment, analyse qui montre qu’en dessous
d’un diamétre de l'ordre du micrometre, la radiation joue un réle prépondérant dans le
mécanisme de propagation de la flamme,
+» les résultats expérimentaux de (Proust 2004 ; Proust 2006) qui a observé que la propagation
d’une flamme d’aluminium micrométrique tendait effectivement a étre régie de maniere
significative par la radiation.

Par conséquent, il se pourrait que la sphére de 20 L ne permette pas aux phénomeénes radiatifs de
prendre part significativement a la propagation de la flamme ou tout du moins limite la radiation
qui est certainement pour partie transférée directement aux parois de la sphere, lorsque la
concentration du nuage n’est pas trop élevée. Les parois de la sphére, en absorbant le rayonnement
radiatif, pourraient participer a la sous-estimation des parametres de sévérité d’explosion, du moins
dans le cas d’un nuage de nanoparticules d’aluminium. Toutefois, il est nécessaire de garder en
mémoire que ces remarques présupposent que les hypotheses des modeles utilisés sont valables et
ne biaisent pas significativement l'interprétation des résultats (homogénéité de la concentration,
front de flamme non perturbé par la turbulence hydrodynamique et induite par la flamme, particules
non agglomérées...).

4.2.5. Synthese des problemes liés a la détermination de la sévérité d’explosion d'une
nanopoudre

L'évaluation de la sévérité d’explosion d’'une nanopoudre en sphére de 20 L se heurte
potentiellement a plusieurs problématiques. Premierement, les poudres tres sensibles, comme les
nanopoudres d’aluminium, sont susceptibles d’étre pré-enflammées lors de leur injection dans la
sphére. Deuxiémement, le systéeme actuel d’injection/dispersion de la sphére ne permet pas a priori
une bonne désagglomération des nanoparticules. Ce point est délicat a vérifier compte tenu du fait
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que tout prélevement dans la sphere d’explosion est intrinséquement biaisé par la réagglomération.
Enfin, troisitmement, les nanopoudres, trés réactives, sont susceptibles de se dégrader tres
rapidement au contact de I'air ambiant, modifiant leur réactivité. Typiquement, I'oxyde formée a la
surface des métaux tel que l'aluminium, sont susceptibles d’avoir un effet inertant lors de
I’évaluation de leur explosivité.

4.2.5.1. La pré-inflammation des nanopoudres

La pré-inflammation des nanopoudres tres sensibles (comme I'aluminium) voire pyrophoriques lors
de leur injection dans la sphére peut potentiellement mener a une augmentation de la température
et de la pression au sein de la sphére, juste avant le déclenchement des inflammateurs ainsi qu’a une
augmentation de la proportion d’oxyde et par suite a la diminution de la concentration initiale en
oxygeéne. Cependant, on rappelle qu’expérimentalement, aucune surpression n’a été enregistrée : il
est probable que tout ou partie de la chaleur produite lors de la pré-inflammation ait été transférée
aux parois de la sphere. On peut donc supposer que la pré-inflammation des nanopoudres lors de
I'inflammation méne seulement a une augmentation de la proportion d’alumine et par suite a une
légere diminution de la concentration initiale d’oxygéne. Cependant, il reste de grandes incertitudes
concernant l'augmentation du rapport oxyde/métal, celui-ci dépendant trés certainement de la
guantité de nanopoudres initialement chargées dans le réservoir de 0,6 L de la sphére.

4.2.5.2. Dispersion des nanopoudres

L’état d’agglomération d’une poudre influence directement la sévérité d’explosion et tendrait a
diminuer la violence d’explosion, comme cela a pu étre montré par le passé par (Eckhoff and
Mathisen, 1977/1978, dans Eckhoff, 2003) dans le cas de I'amidon. Une mauvaise dispersion des
nanopoudres tendrait par conséquent a sous-estimer leur sévérité d’explosion. Cependant,
I’agglomération tend également a diminuer la température d’inflammation (Trunov et al. 2006), les
échanges thermiques entre le gaz et les particules étant diminués.

En ne tenant compte que des aspects thermiques, il apparait que la vitesse de flamme pourrait
augmenter dans une certaine mesure dans le cas de particules agglomérées. Néanmoins,
I'agglomération tend également a diminuer les échanges de matiére entre le gaz et les particules,
aspects non pris en compte dans les modeles de (Huang et al. 2006) : la combustion d’un agglomérat
est alors moins rapide que celle d’'une particule isolée. L'agglomération tendrait alors a réduire la
vitesse de flamme.

L’évolution de I'état d’agglomération des particules au cours de leur combustion, trés certainement
spécifique a chaque type de nanopoudres, agira alors de fagon complexe sur I’évolution temporelle
de la vitesse de flamme, de la turbulence du milieu et sur la radiation émise.

A minima, on peut donc considérer que le risque d’explosion d’un stockage de nanopoudre ou de
nanopoudres issues d’opérations de nettoyage, peut étre évalué au moyen de la sphére de 20 L.

4.2.5.3. Effet de la couche d’oxyde

Dans le cas de métaux comme I'aluminium, la couche d’oxyde peut potentiellement diminuer la
sévérité d’explosion. Il est donc absolument nécessaire de réduire I'impact de la couche d’oxyde en
minimisant sa quantité a la surface du métal, notamment en définissant les conditions de stockage
de ces poudres réactives.

Toutefois, il est nécessaire de noter que la couche d’oxyde joue également un réle complexe. Selon
les conditions de stockage, selon la température et I'humidité, il existe différentes phases en
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présence. Ces différents types d’oxydes (alumine amorphe, v,a), en fonction de leur densité et de
leur porosité, favorisent plus ou moins I'oxydation du coeur de la particule. La couche d’oxyde peut
également favoriser le phénomene de spallation, si la nanoparticule métallique est soumise a un tres
fort gradient de température (Levitas et al. 2007).

4.2.5.4. Effet de la radiation

Lorsque la taille des particules diminue, la propagation du front de flamme est susceptible d’étre
régie par la radiation, notamment lorsque I'agglomération des particules est faible (cas de
I’aluminium). Il est alors possible que le front de propagation accélere alors fortement, débouchant
sur une détonation. La sphere de 20 L de par sa taille réduite, semble empécher ce mode de
propagation rapide (Cf. chapitre 3 § 4.2.1.4).

4.2.6. Les solutions a mettre en ceuvre

4.2.6.1. Phénomene de pré-inflammation des nanopoudres

Afin de limiter, voire empécher la pré-inflammation des nanopoudres tres réactives, plusieurs
solutions peuvent potentiellement étre mise en ceuvre :

+* La premiere possibilité consisterait a réduire la pression d’injection. Cependant, la qualité
de la mise en suspension ainsi que la vitesse de turbulence au sein de la sphére seront
diminuées, ce qui peut mener a une sous-estimation de la sévérité d’explosion.

% La seconde possibilité pourrait consister a injecter les nanopoudres en pressurisant le
réservoir de 0,6 L sous inerte. On remarquera cependant que la richesse en oxygéne sera
certainement supérieure a 20%, I'équilibre thermodynamique n’étant pas atteint lors de
la fermeture de la vanne d’injection, en fin de dispersion, ce qui peut aboutir a une
surestimation de la violence d’explosion.

% La troisieme solution pourrait consister a réaliser un traitement de surface des
nanoparticules, afin d’éviter la pré-inflammation des nanopoudres. Cependant, ce
traitement de surface est susceptible de modifier I’explosivité des nanoparticules.

< On pourrait également envisager d’utiliser les procédures employées lors de la
détermination de la TMI thermique des poudres pyrophoriques (Matsuda et Yashima
2000) afin d’évaluer correctement la sévérité d’explosion des nanopoudres tres
réactives.

+* Enfin, on pensera a toujours mettre le réservoir a la terre afin de faciliter I’écoulement
des charges potentiellement présentes au sein de la poudre, ces charges étant
susceptibles de faciliter la pré-inflammation de la poudre.

Pratiquement toute modification visant a empécher, voire limiter, la pré-inflammation lors de
I'injection des nanopoudres est susceptible de modifier la valeur « absolue » de la sévérité
d’explosion. Par conséquent, il serait souhaitable de mener des études approfondies afin d’évaluer
I'impact réel des méthodes proposées sur la mesure de la sévérité d’explosion.

4.2.6.2. Dispersion des nanopoudres

Si la sphére de 20 L permet de mesurer la sévérité d’explosion de nanopoudres agglomérées, elle ne
permet pas de mesurer la violence d’explosion d’'un nuage de nanoparticules parfaitement
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dispersées, cas typiquement rencontré lors de la production des nanoparticules dans un réacteur.
Par conséquent, il est nécessaire de modifier les procédures existantes afin de diminuer
I'agglomération des nanopoudres :

< La pression d’injection pourra étre augmentée. Cependant, on augmente alors la
turbulence au sein de la sphére par rapport aux essais standards et I'on favorise la pré-
inflammation des nanopoudres lors de leur injection. Dans tous les cas, I'augmentation
de la pression d’injection devra étre limitée afin de respecter le rapport O,/N, et la
pression initiale au sein de la sphére tels que fixés dans les normes. (Po= 1 bar et 20 %
d’oxygene) : si on décide de remplacer I'oxygéne du réservoir par de |'azote par exemple,
la pression d’injection sera de 27 bars.

< Un traitement de surface pourrait également étre envisagé afin de réduire I'état
d’agglomération de la poudre. Cependant, cela pourrait modifier I'explosivité de cette
poudre. De plus, on peut s’interroger sur l'intérét réel d’un tel traitement dans le cas de
nanopoudres : le traitement ne pourra limiter les agglomérats (forces de Van der Waals)
mais ne pourra pas influencer I'état d’agrégation de nanoparticules.

+»* La génération de nanoparticules in situ pourrait étre également envisagée. Cependant,
les méthodes actuelles nécessitent des temps relativement longs ce qui aboutit
immanquablement a I'agglomération des particules générées et a leur sédimentation.

En raison des difficultés inhérentes a la modification des procédures standards, il semble que la

meilleure solution réside en la création d’un indice d’agglomération qui permettrait de mieux évaluer
la pertinence des mesures réalisées en sphére de 20 L dans le cas des nanopoudres.

4.2.6.3. Effet de la couche d’oxyde

Afin de conserver la réactivité des nanopoudres, il est essentiel de les conserver dans un endroit frais
et sec. Typiquement, les nanopoudres d’aluminium étaient stockées dans des sacs antistatiques sous
argon, qui ont été ouvert brievement une heure avant de réaliser les mesures expérimentales.

4.2.6.4. Effets des parois de la sphére de 20 L

La sphere de 20 L, de par ses dimensions, ne permet pas de mesurer la véritable sévérité d’explosion
d’un nuage de nanoparticules parfaitement dispersées. L’évaluation de la violence d’explosion
pourrait étre réalisée dans un appareil de plus grande dimension, permettant a I'explosion de se
développer totalement. Cependant, deux problémes majeurs surviennent alors. Ainsi, vu le co(t
prohibitif des nanopoudres, la tendance serait plutot d’essayer de miniaturiser la sphére. Réaliser des
essais dans une sphere de plus grande taille va donc a I'encontre de ce principe. Enfin, développer
une détonation au sein d’un tel appareillage de mesure pourrait nuire a son intégrité.

4.2.7. Lesimplications par rapport a la sécurité industrielle

La pré-inflammation des poudres lors de leur injection dans la sphére, I'agglomération, de mauvaises
conditions de stockages sont autant de facteurs qui vont étre a I'origine d’un biais plus ou moins
important dans [I'évaluation de la sévérité d’explosion d’'une nanopoudre. Malgré ces
problématiques, un point critique demeure : la propension d’une flamme gaz/poussiéres a étre
régie par la radiation plutét que par la conduction a mesure que la taille des particules diminue.
Cette caractéristique, mise en évidence dans le cas de l'aluminium par (Proust 2006) est
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particulierement critique du point de vue de la sécurité industrielle : si la radiation devient
prépondérante devant la conduction, alors on peut théoriquement s’attendre a une détonation.
Les conditions industrielles dans lesquelles une telle situation pourrait se manifester devront faire
I'objet d’une attention toute particuliere. A défaut, on peut recommander de concevoir des petites
installations, qui joueront le réle de tampon thermique, afin de prévenir toute détonation. On
veillera également a ne pas récipients allongés dont le rapport L/D est supérieur a 5 et de
canalisations de liaison d’enceintes, configuration pour lesquelles le régime de détonation n’est pas a
exclure (Proust 1996). De facon moins dramatique, I'influence de la radiation sur le mécanisme de
propagation de la flamme est cependant a l'origine d’une deuxieme problématique tout aussi
critique. La radiation entraine en effet un épaississement du front de flamme, ce qui remet en
question la validité de la loi cubique : potentiellement, méme si les autres points critiques sont
résolus, la sévérité d’explosion de nanoparticules, mesurée en sphere de 20 L ne serait pas
directement extrapolable a d’autres volumes.
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Comme nous venons de le montrer au chapitre 3, les nanopoudres présentent des dangers
spécifiques. La réglementation et les méthodes d’analyses de risques visant a la satisfaire sont
générales. Nous allons donc proposer ici une méthodologie spécifique, reposant sur la méthode
MADS/MOSAR, permettant d’évaluer les risques incendie et explosion ainsi que le risque toxicité liés
a l'utilisation des nanopoudres. Nous allons nous focaliser ici sur les risques d’incendie et d’explosion
mais les étapes de MADS/MOSAR que nous avons affinées ici, peuvent é&tre reprises pour évaluer
d’autres types de risque comme le risque de dispersion toxique, illustré dans un deuxiéme temps au
travers de I'analyse de risque de la sphere de 20 L.

1. Les nanopoudres : risques incendie et explosion

L'objectif de cette partie est de proposer aux responsables de sites produisant ou bien manipulant
des nanopoudres, une méthodologie d’analyse des risques incendie/explosion prenant en compte les
spécificités des nanoparticules et les limites des appareillages actuels. Sur le plan industriel, cette
démarche vise a répondre aux besoins réels de définition de mesures de sécurité techniques ou
organisationnelles afin de permettre d’assurer I'intégrité de I'outil de production, de protéger la
santé des travailleurs exposés aux nanoparticules, de réduire les risques d’exposition des populations
environnantes. Appliquée a un site de production, cette méthodologie peut apporter des réponses
adaptées en termes d’actions de prévention et de protection des risques incendie et explosion liés
a l'utilisation et la production de nanoparticules. En ce sens, la méthodologie proposée pourra aider
a l'application de la réglementation (L. 230-2 et R. 230-1 du Code du Travail, Document Unique
d’évaluation des risques professionnels, évaluation du risque chimique décret n° 2003-1254 de
2003), ce qui est relativement difficile en I’état actuel des connaissances.

En se basant sur cette méthodologie, I'analyse des risques incendie et explosion liés a la production
et a l'utilisation des nanopoudres d’aluminium a été réalisée avec l'industriel QinetiQ-QNL,
partenaire du projet européen intégré NANOSAFE 2. Si cette étude n’est pas présentée ici en tant
que telle et dans son intégralité pour des raisons de confidentialité, en revanche nous allons donner
un exemple d’application de cette méthodologie générale sur site de production de nanopoudre
d’aluminium illustratif. Enfin, nous exposerons quelques exemples de bonnes pratiques a mettre en
ceuvre lors de I'utilisation d’'un procédé de production d’aluminium nanométrique par plasma chaud
notamment, afin de donner quelques pistes pour I'’évaluation des risques de sites de production de
nanopoudres tres réactives.

1.1. Méthodologie proposée d’analyse des risques incendie et explosion

L'analyse des risques incendie et explosion liés a l'utilisation et la production de nanoparticules
nécessite successivement l'identification des dangers au niveau des produits, du poste de travail et
du procédé ; nous devons ensuite réaliser I'évaluation des risques, leur hiérarchisation, la définition
de seuils de criticité qui conduit a la mise en place de plans d’actions appropriés visant a réduire le
niveau de risque a une valeur acceptable pour 'ensemble des acteurs.

La démarche adoptée pour mener a bien I'analyse des risques incendie et explosion des
nanoparticules s’articule en quatre étapes principales :

+» La collecte et la synthése des données techniques nécessaires au déroulement de I'analyse
de risques : (retour d’expérience, fiches de sécurité ou données approchantes...). Dans cette
étape, nous nous sommes appuyés notamment sur les connaissances acquises concernant la
réactivité et I'explosivité des nanopoudres, ainsi que sur le retour d’expérience propre a
I'industriel.
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+ L'identification des dangers incendie et explosion liés a I’élaboration et la manipulation des
nanopoudres. Cette étape permet alors de quantifier les probabilités de présence et la durée
d’une atmosphere explosible, de la probabilité de présence des sources d’inflammation
potentiellement présentes ainsi que les effets possibles d’un incendie et d’'une explosion de
nanoparticules.

+* La cotation du niveau de criticité et la hiérarchisation des risques en fonction de son niveau
d’acceptabilité. Les différents parametres doivent étre pondérés afin d’établir un niveau de
criticité ; ceci sera entre autres réalisé au travers de la perception du risque de chacun des
acteurs participant a I'analyse de risques et leurs expériences qui sont des éléments
incontournables en vue de la définition d’un niveau d’acceptabilité du risque, ce qui rend le
travail de groupe incontournable.

+» La définition des plans d’actions et des barrieres de sécurité : En fonction des niveaux de
risques définis dans I’étape précédente et de la criticité des scénarios incendie et explosions,
des barrieres pourront étre validées, qualifiées et quantifiées. L'étape de quantification et
qualification des barrieres dépendra essentiellement des connaissances techniques qui
auront été recueillies durant I'étape d’évaluation des risques. L’étude permettra a priori de
fixer les niveaux de sécurité minimums en fonction de la hiérarchisation des scénarios.

Cette démarche, propre aux analyses de risques en général, reprend donc les principales étapes du
module A de la méthodologie MOSAR (Cf. Chapitre 1 § 3.2), véritable boite a outils qui nous a permis
de structurer notre démarche.

Définition du systéme Identification des Evaluation des risques
d’étude |:> dangers d’explosion |:> d’explosion
Plans d’actions Cotation et
Moyens d’actions <:| hiérarchisation des
risques d’explosion

Figure 81 : Démarche générale propre a I'analyse de risque

Afin de pouvoir évaluer de facon efficace le risque incendie et explosion lié a la production et la
manipulation de nanopoudres d’aluminium, nous nous appuierons sur la directive ATEX 1999/92/CE
ainsi que la méthodologie d’analyse des risques chimiques proposée par I'INRS-CNPP (Vincent et al.
2005).

La méthodologie d’évaluation des risques incendie et explosion décrite ici se veut simple et
synthétique afin de pouvoir étre appliquée a plusieurs types d’installations. Elle ne se limitera pas a
I’évaluation des risques incendie et explosion au poste de travail mais englobera également les
risques propres au procédé.

1.1.1. Etape 1: collecte des informations et identification des dangers

La collecte des informations relatives aux installations permet de déterminer les conditions
d’utilisation et de fonctionnement. Cette démarche peut étre assimilée a une analyse fonctionnelle,
permettant d’identifier « I'utilisation conformément a leur destination » des installations, telle que
prévue par le constructeur ou l'installateur, ce qui met en évidence les limites des installations. Elle
consiste a décrire les différentes étapes du procédé analysé, de facon a comprendre correctement le
fonctionnement des équipements et les différentes étapes dans la production des nanopoudres.
Durant cette étape, il est utile de disposer pour chaque entité de la liste des équipements ainsi que
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d’un plan d’implantation, du descriptif des fonctions des différents équipements, de la liste des
opérations effectuées sur chaque équipement, des procédures et modes opératoires, des plans de
maintenance et de nettoyage, de la description du systéme de commande, des emplacements des
postes de travail, etc.

Les caractéristiques recueillies sur les équipements constituant chaque entité permettent alors
d’identifier et de caractériser les endroits ou peuvent étre présentes des poussieres nanométriques,
les sources d’inflammation ainsi que les effets potentiels d’un incendie et d’'une explosion. On
prendra garde a ne pas oublier les zones ol des nanoparticules peuvent étre générées par accident
par exemple par combustion de microparticules.

A l'issue de cette étape, on disposera de la description des opérations réalisées pour chaque entité et
des conditions de fonctionnement en mode normal ainsi que durant les différents transitoires
(démarrages, arréts, maintenances, etc.).

En complément, il est absolument nécessaire de décrire les mesures de prévention et de protection
existantes, d’ordre technique et organisationnel, mises en place afin de prévenir les risques
d’incendie et d’explosion et de protéger les opérateurs et les installations contre les effets d’une
explosion. Il est également nécessaire de décrire les différentes mesures prises en cas de défaillance.

1.1.2. Etape 2 : Evaluation des risques d’incendie et d’explosion

1.1.2.1. Détermination de la probabilité d’occurrence d’une explosion de poussiéres

La fréquence d’occurrence d’une explosion de poussiéres peut étre déterminée en prenant en
compte la probabilité de présence et la durée d’'une atmosphére explosible de poussieres ainsi que la
probabilité d’inflammation de cette atmosphere explosible.

1.1.2.1.1. Détermination de la probabilité de présence et la durée d’'une atmosphére explosible

L'arrété du 8 juillet 2003 (décret 2002 du 24 décembre 2002 de la directive ATEX 1999/92/CE) prévoit
le classement des emplacements dangereux en zones, en fonction de la fréquence et de la durée
d’une atmosphére explosible, et donne les définitions nécessaires au classement des zones a risque
d’explosion. En considérant plus spécifiqguement les atmosphéres explosibles poussiéreuses, on
propose alors de déterminer le score de la probabilité d’apparition d’'une atmosphere explosible de
poussieres nanométriques a partir de la grille suivante (tableau 33).

Les couches, dépots et tas de poussieres combustibles doivent étre traités comme toute autre source
susceptible de former une atmosphére poussiéreuse.

Afin de déterminer les zones dangereuses, il convient de considérer respectivement la concentration
minimale d’explosion (CME) des nanopoudres considérées ainsi que la concentration limite en
oxygéne (LOC) pouvant conduire a la combustion du nuage combustible. Si la concentration
massique du nuage de nanoparticules est inférieure a la CME ou si la concentration en oxygene du
milieu est inférieure a un tiers de la concentration limite en oxygéne on peut alors conclure a
I’'absence de zones dangereuses en fonctionnement normal. Afin de contréler si ces conditions sont
remplies, plusieurs approches peuvent étre considérées. Il est par exemple possible de recourir a une
mesure de concentration in situ (oxygéne, nanoparticules), a un calcul ou en encore a une
détermination forfaitaire en se basant sur des cas types, des normes ou des textes réglementaires
liés a des équipements et des procédés spécifiques et bien identifiés.
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Score Zone ATEX Critére de classification
0 Pas de zone Pas de présence de nuages de poussiéres explosibles
Emplacement ol une atmosphere explosible sous
forme de nuage de poussieres combustibles est
susceptible de se présenter occasionnellement en
fonctionnement normal
Emplacement ol une atmosphere explosible sous
forme de nuage de poussieres combustibles est
susceptible de se présenter occasionnellement en
fonctionnement normal.
Emplacement ou une atmosphere explosible sous
forme de nuage de poussiéres combustibles est
3 20 présente dans I'air en permanence ou pendant de
longues périodes ou fréquemment en fonctionnement
normal.
Tableau 33 : Détermination du score de la probabilité d’apparition d’une atmosphére explosible.

1 22

Ces différentes approches posent cependant de nombreux problemes. En ce qui concerne la
détermination par la mesure, la mesure directe de la concentration en oxygéne ou de la
concentration en nanoparticules permet en théorie de déterminer le caractere explosif d’une
atmosphere poussiéreuse. Cependant, les appareillages actuels (CNC, électrométre, compteur
optique, SMPS, ELPI) sont mal adaptés a la mesure des nanoparticules en forte concentration (10’
particules/L au maximum) (Afsset 2008). Dans tous les cas, la représentativité des mesures serait
discutable (température, pression, humidité, niveau d’agglomération, mesure de concentration
ponctuelle, etc.). Les mesures effectuées seraient ainsi difficiles a comparer aux valeurs de CME de la
poussiere et concentration limite en oxygéne (LOC) généralement déterminées a pression et
température ambiante, du fait de la limitation des appareillages et pour un niveau d’agglomération
donné. De plus, les appareils de mesure O,/particules sont inadaptés aux conditions régnant lors
d’une situation accidentelle. Enfin, les unités de production semi-industrielles ne sont généralement
pas axées sur la production d’un seul type de nanopoudres, ce qui nécessite un recalibrage des
appareillages de mesure.

En ce qui concerne la détermination par le calcul : il n’est actuellement pas possible de mettre en
ceuvre ce type d’approche, vu la complexité des calculs de dispersion et de la dynamique d’un nuage
de nanoparticules. Cependant, un calcul simplifié est susceptible de donner un premier ordre de
grandeur. Enfin, en ce qui concerne la détermination forfaitaire : bien qu’il soit possible de s’inspirer
dans certains cas des pratiques mises en place classiquement dans le domaine pharmaceutique, on
ne dispose pas a I’heure actuelle d’'un retour d’expérience suffisant pour permettre le traitement
d’entités de base produisant des nanoparticules.

1.1.2.1.2. Détermination de la probabilité d’inflammation de cette atmosphére explosible

On rend compte de la probabilité de présence d’une source d’inflammation dont le pouvoir
d’inflammation est suffisant pour enflammer les produits présents dans I'entité concerné, au regard
de la température minimale d’inflammation TMI en couche et/ou en nuage ou de I'énergie minimale
d’inflammation EMI.

Afin de déterminer la probabilité de présence d’une source d’inflammation, la norme NF EN 1127-1
(1997) considére trois niveaux de danger :

% Les sources d’inflammation possible en fonctionnement normal
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¢ Les sources d’inflammation possible en cas de dysfonctionnement
+» Les sources d’inflammation possible en cas de dysfonctionnement rare

Les différentes sources d’inflammation prises en compte peuvent étre établies a partir de I'analyse
de la grille 1 de la méthodologie de MOSAR (Cf. chapitre 1 § 3.2) : les sources de danger susceptibles
d’enflammer une poudre sont alors recensées. Typiquement, les 14 sources d’inflammation listées
par la norme (NF EN 1127 1997) sont retrouvées. Ces sources d’inflammation sont listées dans le

tableau 34.
Parametr
es de
Sources d'inflammation Remarques sensibilité
d’explosio
n
La température de la surface doit étre comparée avec la TMI en
Surfaces chaudes P P T™MI
couche et en nuage des nanopoudres
Flammes et gaz chauds . , . .
. . Deés lors qu'une atmosphere explosible est en contact avec une
(incluant les particules . . y . . T™MI
flamme, celle-ci constitue une source d'inflammation active
chaudes)
. o Elles peuvent résulter de I'impact ou de la friction entre deux
Etincelle d'origine N - R .
. pieces métalliques. Cette source peut étre active pour tout type EMI
mécanique . A .
d'atmosphére explosible
Cette source peut étre active pour tout type d'atmosphere
Matériel électrique explosible. 1l y a lieu d'examiner la conformité aux normes EMI
correspondantes.
Courants électriques n T .
. Ces courants peuvent étre a l'origine d'échauffements ou
vagabonds, protection s . et B TMI et
. d'étincelles entre parties métalliques. Il s'agit d'une source
contre la corrosion . . . R . EMI
s potentiellement active pour tout type d'atmosphere explosible.
métallique
Electricité statique
Sources considérées comme actives pour les gaz, vapeurs et
aérosols, mais d'énergie fiable (typiqguement quelques ml). Ces
sources ne sont pas retenues dans le cas de produits
Décharges en aigrette | pulvérulents de taille micrométrique, au regard des valeurs
élevées de leurs EMI (Cf. chapitre 2 § 4.2.2) mais doivent parfois
étre considéré dans le cas de produits pulvérulents de taille
nanométrique dont ’'EMI est relativement basse (< 1 mlJ)
Sources actives pour les gaz, vapeurs et aérosols ainsi que les
Décharges glissantes de | produits pulvérulents en raison de la forte énergie libérée par ce
surface type de décharges (quelques J) EMI
Ces types de décharge ne concernent que les produits
, R ulvérulents. L'énergie libérée pendant la décharge varie de
Décharges de cone P . & . P g
guelques mJ a quelques dizaines de mJ.
Sources actives pour les gaz, vapeurs et aérosols ainsi que les
produits pulvérulents en raison de la forte énergie libérée par ce
. - type de décharges (quelques dizaines de mJ a quelques
Décharge étincelle P ges (quelq quelq EMI

centaines de mJ en fonction de la capacité des conducteurs et de
leur différence de potentiel)
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La foudre provoque l'inflammation de toute atmosphére
explosive par effet direct. On peut noter que la foudre peut
également constituer une source d'inflammation active par effet
indirect en induisant des surtensions dans les équipements

Foudre EMI

Ondes
électromagnétiques
radiofréquence (RF) de
10" Hz 4 3.10" Hz

Des parties métalliques soumises a un champ électromagnétique
peuvent étre le siége d'étincelles, par effet d'antenne. Cette EMI
source peut étre active pour tout type d'atmosphere explosible.

Ondes
électromagnétiques de |Ces ondes peuvent provoquer un échauffement du produit
3.10%Hza3.10"Hz |constituant I'atmosphére explosible ou d'un matériau a
(bande des ultraviolets | proximité par absorption et devenir une source d'inflammation
aux micro-ondes, active pour tout type d'atmosphere explosible
incluant les lasers)

Une inflammation peut résulter d'un échauffement par
absorption du rayonnement, ou encore d'une décomposition

Rayonnements ionisants | chimique conduisant a la formation de composés instables. Ce T™MI
type de source peut étre actif pour tout type d'atmosphére
explosible.

De nouveau, une inflammation peut résulter d'un phénomeéne
Ultrasons . . . 3 . T™MI
d'absorption et d'auto-échauffement associé.
Compression L'élévation de température résultant de I'augmentation de la
adiabatique et ondes de | pression peut étre suffisante pour enflammer tout type T™MI
choc d'atmosphére explosible.
Réactions Il 'y a lieu d'étudier les risques de réaction auto-catalytiques des
exothermiques, produits présents dans les installations ainsi que les risques
comprenant |'auto- d'auto-échauffement des produits pulvérulents par fermentation TMI
inflammation des ou par oxydation. Il faut également tenir compte de la chaleur de
poussieres réaction dégagée par les réactions chimiques mises en ceuvre.

Tableau 34 : Sources d’inflammation d’apres la norme EN-1127 1998

Industriellement, les sources d’inflammation les plus couramment rencontrées sont les surfaces
chaudes, les flammes et gaz chauds, les étincelles d’origine mécanique, le matériel électrique et
I’électricité statique. Dans le cadre d’une étude du risque incendie et explosion de nanopoudres, il
est cependant essentiel de noter que lors de I'évaluation du risque incendie/explosion de produits
pulvérulents de taille micrométrique, on considére généralement que les décharges en aigrette ne
sont pas capables d’enflammer le nuage de poussiéres alors qu’il a été montré dans le cadre du
projet NANOSAFE 2 que les décharges en aigrette pouvaient enflammer un nuage d’aluminium
nanométriques dont I'énergie minimale d’inflammation est inférieure a 1 mJ. De méme, la
conformité du matériel électrique doit étre considérée avec prudence lorsque I'on évalue la
probabilité d’inflammation d’'une atmosphére explosible de nanoparticules. La définition du degré
de protection d’'un matériel, telle qu’exprimée dans la norme EN 60529, n’est en effet plus valable
car cette norme stipule que les essais de pénétration des poussiéres dans le matériel doivent étre
réalisés avec du talc d’une granulométrie de 50 micrometres, ce qui reste trés supérieur a la
granulométrie des nanopoudres. Les directives et normes dans ce domaine doivent donc étre
revues.

A partir de ces différentes considérations, on se propose de caractériser les sources d’inflammation
d’un nuage de nanoparticules a partir du tableau de classification proposée par la méthodologie
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INRS-CNPP d’évaluation du risque chimique (tableau 35). Au sein d’une méme entité, lorsque
plusieurs sources d’inflammation sont en présence, on retiendra la source d’inflammation présentant
le score le plus élevé.

Score Sources d’inflammation
0 Absence de source d’inflammation
1 Source accidentelle extérieure ou d’origine naturelle (malveillance ou phénomeéne naturel)
) Source d’allumage due a un dysfonctionnement, a une usure, a une erreur de
manipulation... (incident électrique par exemple)
Présence liée a des opérations de maintenance (travaux par points chauds)
Source d’allumage liée a 'apparition d’électricité statique (Transfert/chargement de
3 matiéres organiques ou de produits inflammables)
Fonctionnement occasionnel (présence de poste de charge d’accumulateurs ou d’appareils
de chauffage d’appoint)
Présence occasionnelle d’une source d’allumage lié au procédé (phase de chauffage des
4 équipements pour le nettoyage, opérations de thermosoudage, thermorétractage, etc.) ou
non lié au procédé (fumeurs)
5 Présence permanente d’une source d’allumage (flammes nues, surfaces chaudes, etc.)

Tableau 35 : Détermination de la présence de sources d’inflammation

1.1.2.1.3. Détermination de la probabilité d’occurrence d’'une explosion de poussieres

La combinaison de la probabilité de présence d’'une atmosphére explosive et de la probabilité
d’inflammation de cette atmosphére explosible permet de déterminer une probabilité semi
guantitative d’occurrence d’'une explosion de poussiéres, de 1 (la plus faible) a 15 (la plus élevée)
selon la grille d’estimation suivante (tableau 36). L’'ensemble de la démarche adoptée ici afin de
déterminer de maniére semi-qualitative la vraisemblance d’explosion d’une atmosphere explosible
est résumée par la figure 82.

163



CHAPITRE 4 : ANALYSE DE RISQUES

Probabilité d’explosion ATEX = Probabilité d’inflammation d’une ATEX x Probabilité de formation d’une ATEX

Identification des sources a risque d’explosion

)

v

Evaluation de la probabilité
de présence de I'ATEX

Evaluation de la probabilité
d ‘inflammation de | 'ATEX

C > CME

entité

%02 > LOC

Score de probabilité de
présence de I’ATEX

E >EMI

source

T >TMI

source

Score de probabilité
d’inflammation de 'ATEX

I

Evaluation de la probabilité
d ‘explosion

Figure 82 : Principales étapes menant a la détermination de la probabilité d’occurrence d’une explosion
d’atmospheére explosible

« Probabilité » de présence d'une atmosphére explosible
Zone 22 Zone 21 Zone 20
1 2 3
1
. L. 1 2 3
Source accidentelle extérieure
o
P 2
; Source d'inflammation possible en cas de ) 4 6
'g dysfonctionnement rare
s . .
= (usure, erreur de manipulation...)
g 3
Is Source occasionnelle non liée au procédé 3 6 9
o
£ (transfert, maintenance, travaux)
©
N) 4
= . ., " 4 8 12
3 Source occasionnelle liée au procédé
£
E . 5 . 7
v Source d'inflammation présente en
. 5 10 15
fonctionnement normal de
maniére permanente

Tableau 36 : Grille d’estimation de la vraisemblance d’une explosion de poussiéres
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1.1.2.2. Détermination de la gravité d’une explosion

Afin de déterminer les effets possibles d’'une explosion, il est nécessaire de considérer la quantité de
poussieres mises en jeu, les caractéristiques de réactivité et d’explosivité des nanopoudres
considérées ainsi que les caractéristiques du procédé. Parmi les méthodes les plus utilisées afin
d’évaluer les effets de surpression d’une explosion, il existe notamment la méthode multi-énergies
du TNO ou encore ma méthode dite de I'équivalent TNT, largement utilisée et relativement simple a
employer, bien que cette derniére présente plusieurs limitations (Laurent 2003). Ainsi, le rendement
d’explosion Olexpiosion €N Milieu non confiné de 10 % appliqué a « I'équivalent TNT » résulte d’une
étude qui en réalité s’appuie exclusivement sur I'analyse d’ accidents réels mettant en jeu des gaz
inflammables ; le choix d’un rendement global cache des réalités bien diverses comme la quantité de
combustible ayant effectivement participé a I'explosion, le degré de conversion de I'énergie de
I’explosion en pression, les différences entre les ondes de chocs issues de la détonation d’un explosif
de type TNT et celles qui sont produites d’autres régimes de combustion, etc. Enfin, la détermination
de la quantité de poussiéres offerte a la combustion est particulierement complexe dans I'état actuel
des connaissances.

Cependant, malgré ces divers défauts, nous allons considérer que la méthode de I'équivalent TNT va
nous permettre d’évaluer globalement mais de fagon relativement correcte la gravité d'une
explosion.

Dans un premier temps, en considérant dans un cas potentiellement majorant que le rendement de
I'explosion de poussiéres nanométriques est proche de celui d’un gaz, soit 10 %), on évalue la masse
équivalente TNT myyr de la nanopoudre considérée selon I’équation suivante :

0
e =g m,. AH,
TNT —

explosion *

Eq. 101
ETN T

N 1z 0 . . .
olU M. est la masse de nanopoudre considérée, AHr I’enthalpie de combustion. Typiquement,

dans le cas de I'aluminium, I'enthalpie d’oxydation AH,0 est de 31 MJ par kg d’aluminium oxydé et
I’énergie libérée par un kilogramme de TNT (TriNitroToluéne) est de Eyr= 4,69 MJ/kg.

En fonction de la quantité de poussiéres nanométriques considérée exprimée en équivalent TNT, on
associe alors un score de criticité pour des plages spécifiques selon le tableau 37.

Score Masse équivalente de
TNT (kg)

< 0,05
0,05-0,5

0,5-1

1-5

5 >5
Tableau 37 : Score de criticité associé a la quantité de poussiéres nanométriques

HIWIN|R

En se reportant a I'abaque TM5-1300 (TM5-1300 1990), on peut alors déterminer un ordre de
grandeur de la surpression aérienne qui se produira suite a une explosion. En s’aidant de I'arrété du
29 septembre 2005 relatif a I'évaluation et a la prise en compte de la probabilité d'occurrence, de la
cinétique, de l'intensité des effets et de la gravité des conséquences des accidents potentiels dans les
études de dangers des installations classées soumises a autorisation (JO n° 234 du 7 octobre 2005),
qui fixe les seuils correspondants aux effets sur les systémes matériels et humains, on peut alors
déterminer les effets de I'explosion, pour une distance donnée.
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Toutefois, cette démarche ignore les impacts dus aux fragments et ne tient pas compte du
développement potentiel d’explosions secondaires, ces deux phénoménes aggravant
potentiellement les effets de I'explosion. Afin de mieux apprécier les effets de surpression de
I’explosion, il convient par conséquent de prendre en compte la sévérité d’explosion via le K. De
maniére classique, nous pouvons relier la sévérité d’explosion aux classes d’explosivité des poudres
(St), selon le tableau 38.

Score K (bar.m.s™)
1 1-200
2 201 -300
3 > 300

Tableau 38 : Evaluation de la sévérité d’explosion

La combinaison du score de criticité relatif a la masse de produit exprimée en équivalent TNT ainsi
que la prise en compte de la sévérité d’explosion permet de déterminer la gravité d’explosion d’une
atmosphére explosible de poussieres nanométriques, de 1 (la plus faible) a 15 (la plus élevée) selon
la grille d’estimation suivante :

Kst
st1 st2 st3
1 2 3
1
_ <0,05 kg ! 2 3
2
= 2
= 0,05-0,5 kg 2 4 6
(]
5 3
2 0,5-1kg 3 6 9
35
s 2
(]
2 1-5kg 4 8 12
O
= 5
»5 kg 5 10 15

Tableau 39 : Grille d’estimation de la gravité d’explosion

L'ensemble de la démarche présentée afin de déterminer de maniére semi-qualitative la gravité de
I’explosion d’une atmosphére explosible (ou ATEX) de poussieéres nanométriques est résumée par la
figure 83.
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Gravité d’explosion ATEX = Masse équivalente TNT x Sévérité d’explosion de I'ATEX

Identification des sources a risque d’explosion

|
| !

Quantité de produits réactifs Caractéristiques
(masse) réactives/explosives du produit
Enthalpie de réaction Sévérité de I'explosion
P oax Kst

Masse équivalente TNT

A 4
Evaluation de la gravité de
I’'explosion

Figure 83 Principales étapes menant a la détermination de la gravité de I’explosion
d’une atmosphére explosible

1.1.2.3. Détermination de I'impact des mesures de gestion des risques incendie et explosion

Apres avoir listé les mesures d’ordre technique ou organisationnel existantes visant a prévenir les
risques d’inflammation et d’explosion et a protéger les opérateurs ainsi que les installations, il est
absolument nécessaire de s’intéresser a leur adéquation, a leur efficacité, au maintien de leurs
performances au cours du temps ainsi qu’aux possibilités de neutralisation (ou incitation a le faire)
ou de contournement des mesures de sécurité pour diverses raisons comme le ralentissement de
I'activité, les difficultés a les utiliser ou la mauvaise connaissance ou leur mauvaise compréhension.

On manque actuellement de recul pour pouvoir évaluer correctement I'efficacité des barriéres de
sécurité vis-a-vis du risque d’inflammation et d’explosion de nanopoudres car des barrieres
techniques efficaces pour prévenir et protéger le personnel et les installations d’une explosion de
poudres micrométriques peuvent ne pas étre adaptées pour réduire le risque d’explosion de
nanopoudres. Toutefois, il demeure essentiel d’évaluer globalement les performances des barrieres
de sécurité identifiées afin de déterminer le plus correctement possible le risque d’explosion d’une
atmosphere explosible de nanoparticules. Dans cette optique, on se propose d’évaluer le degré de
confiance que I'on peut accorder aux moyens de prévention, de protection et de mitigation mis en
place selon le tableau de classification suivant (tableau 40). Dans le cadre de cette démarche, il sera
possible de s’appuyer sur I'annexe : « Les barrieres de prévention et de protection contre le risque
ATEX » qui recense de maniére bréve les principales limitations de moyens de prévention et de
protection classiques vis-a-vis des nanoparticules.

Score Niveau de confiance des barriéres de sécurité
4 Niveau de confiance élevé
3 Niveau de confiance moyen
2 Niveau de confiance bas
1 Absence d’efficacité des barriéres

Tableau 40 : Score proposé pour qualifier le niveau de confiance des barriéres de sécurité
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1.1.3. Etape 3: Hiérarchisation des risques d’explosion

La méthode d’évaluation des risques présentée précédemment est appliquée pour chaque entité
identifiée, pour chaque phase de vie. Dans le cas d’une entité procédé, on considérera ainsi les
phases suivantes :
++ Conception (phase d’essais),
Démarrage du procédé,
Arrét du procédé,
Défaillance du procédé,
Maintenance du procédé,
Nettoyage du procédé,
Remplissage du réacteur,
Vidange du procédé,
Démontage/démanteélement du procédé.

X3

S

X3

S

X3

S

X3

S

X3

8

O/
0‘0

O/
0‘0

O/
0‘0

On peut alors définir pour chaque entité et chaque phase du procédé un indice de criticité du risque
d’explosion déterminé tel que :

Indice de risque ATEX = (Probabilité d’explosion x Gravité d’explosion) / (Niveau de confiance des
barriéres)

La détermination de ce score de risque permet de hiérarchiser les priorités pour mettre en place les
actions adéquates. Le niveau de priorité des actions a mener est défini dans le tableau 41.

Score de criticité Priorité
<50 Basse
50 - 200 Moyenne

Tableau 41 : Hiérarchisation des priorités par rapport au score de criticité

Suivant l'ordre de priorité, des actions doivent étre prises afin de réduire le risque d’incendie et
d’explosion a un niveau acceptable a définir (par exemple un niveau de priorité faible). Les
différentes actions a mener consisteront au renforcement des barrieres techniques ou
organisationnelles, en privilégiant la réduction des risques a la source.

A partir de I'ensemble de ces considérations, nous allons maintenant nous focaliser sur I'étude du

risque d’inflammation et d’explosion des nanopoudres d’aluminium au sein d’une unité de
production industrielle.

1.2. Un exemple d’application de la méthode d’analyse de risque proposée

1.2.1. Description d’'une installation industrielle type

Nous allons considérer qu’une installation industrielle type de production de nanopoudres
d’aluminium est constituée respectivement d’une unité de production, d’une cabine a flux laminaire,
d’une zone de stockage et que nous disposons d’un aspirateur industriel.

Afin de réduire I'exposition des travailleurs aux nanoparticules, 'unité d’aspiration doit étre placée
en dehors des installations. L’aspirateur industriel n’est donc pas concerné par I'analyse de risques
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d’atmosphéres explosibles. Quelques recommandations sont cependant mises en avant dans la
partie «Quelques exemples de bonnes pratiques a mettre en ceuvre ».

Afin de réduire I'exposition potentielle des travailleurs aux nanoparticules, I'unité d’aspiration est
placée en dehors des installations. L’aspirateur industriel n’est donc pas concerné par I'analyse de
risque ATEX. Quelques recommandations sont cependant mises en avant dans le paragraphe § 1.3.

% Production

. . s Stockage
Alimentation du procédé Vaporisation par plasma chaud des nanopogdres %
(Al micrométrique)

1 T

Condensation
Transfert
l (cabine a flux laminaire)
Séparation des micro/nanoparticules ‘[
Collecte
Filtration du flux gaz/nanoparticules des nanopoudres

|

Nettoyage du procédé jC%

Passivation des résidus

Aspiration des résidus

Figure 84 : Schéma bloc des différentes étapes nécessaires a la production et au stockage des
nanopoudres.

Afin de rendre cet exemple pédagogique, certains éléments du procédé original ont été modifiés.
Cette analyse ne retranscrit donc pas de facto I'analyse de risque originale réalisée sur le procédé.

Afin de fabriquer des nanopoudres d’aluminium, on alimente le procédé plasma chaud par des
poudres micrométriques d’aluminium (figure 84). L’aluminium est alors vaporisé puis refroidi
rapidement pour former des nanoparticules d’aluminium. Ces nanoparticules sont ensuite séparées
des particules micrométriques via plusieurs cyclones, I'aluminium nanométrique étant finalement
collecté via un filtre a manches. L’argon, débarrassé des nanoparticules, est rejeté a I'extérieur des
installations.
Afin de définir les zones ATEX au niveau de I'unité de production, il est nécessaire d’identifier dans un
premier temps les différentes phases de fonctionnement du procédé :

% L’alimentation du procédé par des poudres micrométriques.
+ Le fonctionnement du procédé proprement dit
++ Lavidange du procédé et la récupération des nanopoudres.
+* Le nettoyage du procédé.

Lors du fonctionnement du procédé, les opérateurs ne sont pas présents. Cette phase ne fera donc
pas I'objet d’'une analyse de risque ATEX mais doit étre |'objet d’une analyse de risque procédé,
analyse qui n’est pas présenté dans le cadre de ce rapport. Nous présenterons néanmoins quelques
recommandations dans le paragraphe § 1.3.
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1.2.2. Analyse du risque ATEX lors de I'alimentation du procédé

L'opérateur verse de l'aluminium micrométrique dans la trémie d’alimentation. Lors de cette
opération, un nuage d’aluminium peut se former. En I'absence de systeme d’extraction, un nuage de
poussieres d’aluminium peut se former au-dela de la trémie. En situation dégradée, nous pouvons
envisager qu’un sac puisse étre transpercé, provoquant la formation d’un nuage-d’aluminium.

Dans ces conditions, une zone ATEX de type 21 peut étre assignée a la zone entourant I'ouverture de
la trémie. L'intérieur de la trémie peut étre classée en zone 20 en raison de la présence permanente
d’une atmosphére explosible. Ces atmospheres explosibles sont susceptibles d’étre enflammées par
des décharges électrostatiques ou des étincelles mécaniques. Compte tenu de I'équipement de
I'opérateur, nous pouvons attribuer un score de 2 au risque d’inflammation de I'atmosphére
explosible. La probabilité d’occurrence d’explosion est alors considérée égale a 4.

La quantité de poudre manipulée n’est que de quelques kilogrammes. Le score de quantité
équivalent TNT oscille entre 3 et 4. Un score majorant de 4 sera alors attribué. La violence
d’explosion d’un nuage de poussiéres d’aluminium micrométrique est généralement classé St2 ou
St3. Dans ces conditions, nous attribuerons un score de 12 a la gravité d’explosion.

Enfin, compte tenu du fait que les barriéres de sécurité ont été largement validées dans le cas de
poudres micrométriques, nous pouvons considérer que leur niveau de confiance est élevée (score de
niveau 4).

Compte tenu de ces divers éléments, le score de criticité attribué au risque d’explosion lors de
I"alimentation du procédé par de I'aluminium micrométrique est de 12.

Les données pertinentes ont été rassemblées dans le tableau 42 et I'évaluation du risque d’explosion
a ce poste et résumée dans le tableau 43.

Equipé de protections (gants, combinaison, chaussures)

Opérateur antistatiques reliés a la terre. Pas d’outils étincelants ni
isolants.
Quantité d’aluminium manipulée Quelques kilogrammes
Diametre des particules - . .
, L Aluminium micrométrique
d’aluminium
Description du systeme Trémie d’alimentation ne présentant pas de systéme
d’alimentation d’extraction
Description de I'opération Chargement du procédé

Tableau 42 : Données propres au poste de travail-Alimentation du procédé

Trémie d'alimentation chargée par un opérateur

Masse TNT Sévérité Zone ATEX Source Niveau de confiance Risque

Données 0,5-5 kg St, to St; Zone 21

Dysfonctionnement
rare

Elevé

Score 4 3 2 2 4 12

Tableau 43 : Evaluation du risque ATEX lors de I’alimentation du procédé
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1.2.3. Analyse du risque ATEX lors de la collecte des nanopoudres

Aprées avoir fixé au préalable un sac antistatique autour d’une vanne de sécurité, actionnable
seulement lorsqu’un sac y est fixé, 'opérateur collecte les nanopoudres déposées en partie basse du
cyclone (figure 85).

Cyclone —

Vanne de sécurit¢ —

Sac —

Figure 85 : Opération de collecte des nanopoudres

Les nanopoudres d’aluminium récupérées sont seches et tres pulvérulentes. En situation normale, il
n’y a pas de formation de nuage d’aluminium nanométrique. En cas de dysfonctionnements, nous
pouvons envisager que la vanne est activée malgré le systéeme de protection ou encore le sac mis en
place présente un grave défaut d’étanchéité voir soit percé. Ces deux situations pourraient mener a
la formation d’un nuage d’aluminium nanométrique.

En conséquence, la zone de récupération des nanopoudres doit étre classée en zone 22 (score 1). Ces
atmospheres explosibles sont susceptibles d’étre enflammeées par des décharges électrostatiques ou
par des étincelles mécaniques. Compte tenu de I'équipement de I'opérateur, nous attribuerons un
score de 2 au risque d’inflammation de cette atmosphére explosible. La probabilité d’occurrence
d’explosion est donc fixée a 2.

La quantité de nanopoudre manipulée est de quelques centaines de grammes. Le score de quantité
équivalent TNT est donc de 2. La violence d’explosion d’un nuage de poussieres d’aluminium
nanomeétrique est fixé a St3 a minima et ce quelle que soit la nature des résultats expérimentaux
obtenus en sphere de 20 L. Dans ces conditions, nous attribuons un score de 6 a la gravité
d’explosion.

Les conditions de collecte des nanopoudres sont contrdlées et la probabilité de formation d’un nuage
explosible est minimisée. Cependant, compte tenu du fait que les barriéres de sécurité n’ont pas été
validées dans le cas de nanopoudres tres réactives, on considérera que le niveau de confiance des
barriéres n’est que moyen (Score 3).

Compte tenu de ces divers éléments, le score de criticité attribué au risque d’explosion lors de la
collecte des nanopoudres depuis le procédé est de 4.

Les données pertinentes ont été rassemblées dans le tableau 44. L’évaluation du risque d’explosion a
ce poste et résumée dans le tableau 45.
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Equipé de protections (gants, combinaison, chaussures)

Opérateur antistatiques reliés a la terre. Pas d’outils étincelants ni
isolants.
Quantité d’aluminium manipulée Plusieurs centaines de grammes

Diametre des particules

Aluminium nanométrique

d’aluminium
Description du systeme de Vanne de sécurité accolée au cyclone, ne pouvant s’ouvrir que
récupération si un sac de récupération est fixé autour
Description de I'opération Collecte des nanopoudres en partie basse du cyclone.

Tableau 44 : Données propres au poste de travail-Collecte des nanopoudres au niveau du cyclone

Collecte des nanopoudres au niveau du cyclone
Masse Sévérité Zone Source leeau de Risque
. . - . confiance de la . .
TNT d'explosion ATEX d'inflammation N d'explosion
barriére
. 0,05-0,5 Dysfoncti t
Données Sts Zone 22 ystonctionnemen Moyen
kg rare
Score 2 3 1 2 3 4

Tableau 45 : Evaluation du risque ATEX lors de la collecte des nanopoudres

1.2.4. Analyse du risque ATEX lors du nettoyage du procédé

Les industriels misent beaucoup sur la flexibilité des procédés qui ont généralement été adaptés afin
de pouvoir produire différents types de nanopoudres. Il est par conséquent essentiel de réaliser un
nettoyage approfondi du procédé lors du changement du type de production. Les points suivants
doivent alors étre considérés :

Dans un premier temps, le systeme doit étre purgé avec de I'argon contenant une certaine
quantité d’oxygene afin d’oxyder lentement I'aluminium pyrophorique nanométrique
présent sur les parois du procédé. La température et la pression au sein du réacteur sont
contrblées au cours de I'opération. Lorsque ces derniers parametres n’évoluent plus, on peut
considérer que I'aluminium présent a été suffisamment oxydé. De l'air est alors introduit
progressivement dans le réacteur, la température et la pression étant toujours controlé,
Dans un second temps, on procede a I'ouverture du réacteur et I'on réalise le nettoyage des
parois du réacteur a I'aide d’'une brosse cylindrique en laiton, mise a la terre. L'opération est
réalisée sous un mélange d’argon/oxygéne (a une concentration inférieure a la LOC) afin
d’éviter des réactions thermiques trop violentes dans le cas ol des mottes d’aluminium
seraient rencontrées. Les particules d’alumine peuvent alors étre récupérées via les trémies
des cyclones et des filtres a manche.

Dans un troisieme temps, I'aspirateur industriel est branché sur le procédé afin d’aspirer les
nanoparticules d’aluminium restantes,

Les différents éléments du réacteur sont enfin démontés et transportés dans la cabine a flux
laminaire afin d’y étre nettoyés en profondeur.

En situation normale, il n’y a pas de formation de nuage d’aluminium nanométrique, tout
I'aluminium ayant été oxydé. En situation anormale, lorsque la phase de passivation n’est pas
compléte, une atmosphere explosible pourrait se former lors de I'ouverture du réacteur, du
désassemblage des piéces du réacteur (instrumentation, capteurs, vannes...) et enfin lors de
I'aspiration des nanoparticules : le haut débit d’air est en effet susceptible de provoquer des
réactions thermiques violentes si des mottes d’aluminium sont encore présentes.
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Par conséquent, lorsque les procédures ci-dessus sont suivies, la zone de nettoyage du procédé peut
étre classée en zone 22 (score 1). Ces atmospheres explosibles sont susceptibles d’étre enflammées
par des décharges électrostatiques par des étincelles mécaniques ou lors d’une réaction chimique.
Compte tenu de [I'équipement de [I'opérateur, le risque d’inflammation par décharges
électrostatiques ou étincelles mécaniques est peu probable. Enfin, les parois des réacteurs industriels
sont généralement en acier inoxydable : tout risque de réaction thermite entre I'aluminium en
poudre et éventuellement des oxydes de fer, déclenchée par exemple suite a un choc pendant la
phase de nettoyage semble par conséquent peu probable. Un score de 2 est donc attribué au risque
d’inflammation de I'atmosphére explosible. La probabilité d’occurrence d’explosion est donc de 2.

La quantité de nanopoudre manipulée est de quelques centaines de grammes dans le cas le plus
pessimiste et nulle lorsque les procédures de passivation fonctionnent normalement. Toutefois, en
pratique, compte tenu du manque de retour d’expérience, il est probable que quelques incidents
seront rapportés par les industriels. En conséquence, un score de masse équivalente TNT de 2 est
attribué. Comme précédemment, la sévérité d’explosion d’un nuage de poussieres d’aluminium
nanométrique est fixée a St3 a minima. Dans ces conditions, on peut attribuer un score de 6 a la
gravité d’explosion.

Les conditions de nettoyage du procédé sont bien controlées et la probabilité de formation d'un
nuage explosible est minimisée. Cependant, compte tenu du fait que les barriéres de sécurité n’ont
pas été validées dans le cas de nanopoudres tres réactives, on considérera que le niveau de
confiance des barriéres n’est comme précédemment que moyen (Score 3).

Compte tenu de ces divers éléments, le score de criticité attribué au risque d’explosion lors des
opérations de nettoyage du procédé est fixé a 4.

Les données pertinentes ont été rassemblées dans le tableau 46. L’évaluation du risque d’explosion a
ce poste et résumée dans le tableau 47.

Equipé de protections (gants, combinaison, chaussures)

Opérateur antistatiques reliés a la terre. Pas d’outils étincelants ni
isolants
Quantité d’aluminium manipulée Plusieurs centaines de grammes (maxima)

Diameétre des particules

L Aluminium nanométrique
7’
d’aluminium

Description de I'opération Nettoyage du procédé selon procédure précise.

Tableau 46 : Données propres au poste de travail-Nettoyage du procédé de production

Nettoyage du procédé de production
Sévérité Source Niveau de Risque
Masse TNT . . Zone ATEX . . confiance de la , : .
d'explosion d'inflammation N d'explosion
barriere
Dysfoncti
Données | 0,05-0,5 kg St3 Zone 22 ystonctionneme Moyen
nt rare
Score 2 3 1 2 3 4

Tableau 47 : Evaluation du risque ATEX lors de la phase de nettoyage du procédé
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1.2.5. Analyse du risque ATEX au sein de la cabine a flux laminaire

Ce type de cabine permet de manipuler des nanopoudres dans un environnement semi-clos,
réduisant fortement le risque de dispersion de nanoparticules dans le reste de I'installation. Ce type
de cabine peut étre dimensionné en respectant les points suivants :

s L’extraction de I'air de la cabine doit étre réalisée vers le bas afin de limiter le contact entre
les voies respiratoires de I'opérateur et les nanoparticules,

+«»+ L'air aspiré doit étre filtré via des filtres HEPA/ULPA avant d’étre rejeté dans I'environnement
externe.

+» L’évolution de la perte de charge des filtres au cours du temps doit faire I'objet d’'une
attention particuliere car I'augmentation de la perte de charge favorise en effet
I’échauffement des nanopoudres collectées et par suite leur potentielle inflammation,

** La cabine doit étre dimensionnée afin de faciliter son nettoyage afin d’éviter I'accumulation
de poussieres et chaque élément de la cabine (table, mur, sol, etc.) doit étre relié a la terre.
Tous les éléments présents dans la cabine doivent étre bien évidemment conducteurs et
anti-étincelants et nous devons nous assurer de la bonne qualité de la terre,

% Pour augmenter la protection des opérateurs, les tables de manipulation peuvent étre
équipées d’un vitrage/visiere en polycarbonate (blindage),

+» Toute accumulation de poussiéres doit étre retirée a I'aide d’une brosse en laiton reliée a la
terre, voire éventuellement dans le cas de nanopoudres moins sensibles a I'explosion, par
une brosse en crin de soie de porc (risque de décharge électrostatique en aigrette).
L'opération de nettoyage est ensuite finalisée a I'aide de I'aspirateur,

* Lors de la manipulation de nanopoudres trés sensibles comme I'aluminium nanométrique,

on veille a réaliser les opérations de transvasement a 'aide d’une spatule non étincelante

conductrice et reliée a la terre. Toute opération de versement devra étre prohibée afin de
minimiser le risque de formation d’une atmosphere explosible de nanoparticules,

Les opérateurs devront étre équipés de combinaison et de chaussures antistatiques.

* Afin de prévenir toute défaillance de la cabine a flux laminaire descendant, on pourra

également procéder a la mesure en continu des concentrations de nanoparticules dans I'air.

En cas d’alerte, le poste de travail doit étre évacué.

53
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En condition normale, une cabine a flux laminaire bien dimensionnée prévient toute formation
d’atmosphéere explosible. Le retour d’expérience montre qu’en utilisation normale, la concentration
en particules reste toujours inférieure a la concentration minimale d’explosion de I'aluminium
nanométrique tel que mesuré en sphéere de 20 L (Shakesheff 2004). En condition anormale, une
atmosphere ATEX peut potentiellement se former lors des dysfonctionnements tels qu’'une mauvaise
manipulation de I'opérateur (lors du versement de la poudre, utilisation d’outils non adaptés...), une
défaillance de la cabine de flux laminaire ou une défaillance ou une non-adaptation des appareils de
mesure de concentration des nanopoudres

Par conséquent, lorsque les procédures établies sont suivies, la cabine a flux laminaire peut étre
classée en zone 22 (score 1). Les potentielles atmosphéres explosibles sont susceptibles d’étre
enflammées par des décharges électrostatiques ou des étincelles mécaniques ou par réaction
chimique. Compte tenu de I'équipement de I'opérateur et de la manipulation précautionneuse de la
nanopoudre, le risque d’inflammation par décharges électrostatiques et par étincelles mécaniques,
est peu probable. Enfin, la cabine est nettoyée avec précaution aprés chaque manipulation. Le risque
de contact entre de I'aluminium et un oxydant est peu probable. Un score de 2 est donc attribué au
risque d’inflammation de I'atmosphere explosible. La probabilité d’occurrence d’explosion est donc
de 2.
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La quantité de nanopoudre manipulée varie de quelques grammes (opérations de nettoyage a
plusieurs kilogrammes lors des opérations de transfert d’un conteneur vers un sac. Nous considérons
gu’une quantité maximale de dix kilogrammes peut étre présente dans la cabine a flux laminaire lors
des opérations de transfert et de pesée. Un score de masse équivalente TNT de 5 est attribué.
Comme précédemment, la sévérité d’explosion d’un nuage de poussiéres d’aluminium nanométrique
est fixée a St3 a minima. Dans ces conditions, on peut attribuer un score de 15 a la gravité
d’explosion.

Les conditions de manipulation dans la cabine a flux laminaire sont trés encadrées et de nombreuses
mesures de sécurité prises. Comme précédemment, compte tenu des incertitudes entourant
I’efficacité des barrieres de sécurité, on considérera que le niveau de confiance des barrieres dans la
cabine est moyen (Score 3).

Compte tenu de ces divers éléments, le score de criticité attribué au risque d’explosion au sein de la
cabine a flux laminaire est fixé a 10.

Les données pertinentes ont été rassemblées dans le tableau 48. L’évaluation du risque d’explosion a
ce poste et résumée dans le tableau 49.

Equipé de protections (gants, combinaison, chaussures)

Opérateur antistatiques reliés a la terre. Pas d’outils étincelants ni
isolants
Quantité d’aluminium manipulée 10 kg (maxima)
Diametre des particules - .
, L Aluminium nanométrique
d’aluminium
Description de I'opération Pesée, transfert et nettoyage.

Tableau 48 : Données propres au poste de travail-Cabine sous flux laminaire

Cabine sous flux laminaire
Masse Sévérité Zone Source leeau de Risque
. . - . confiance de la . .
TNT d'explosion ATEX d'inflammation N d'explosion
barriere
. Dysfoncti t
Données >5kg St3 Zone 22 ¥s oncr;(zznemen Moyen
Score 5 3 1 2 3 10

Tableau 49 : Evaluation du risque ATEX au sein de la cabine sous flux laminaire

1.2.6. Analyse du risque ATEX de la zone de stockage

Le stockage de nanopoudres réactives comme |'aluminium nanométrique est réalisé suivant la
procédure suivante :

*» Elles sont stockées dans des sacs antistatiques purgés a l'argon sec, placés dans des
conteneurs métalliques de type ONU (résistant au feu et a la chaleur) dont la capacité peut
varier de quelques kilogrammes a quelques dizaines de kilogrammes.

+» Ces conteneurs sont ensuite placés sur des rayonnages reliés a la terre, dans un endroit frais
et sec. L'humidité et la température de la zone de stockage devront étre contrdlées en
continu.

+» Chaque rayonnage ne contient qu’un seul type de nanopoudre afin d’éviter toute interaction

dangereuse.
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*» Les conteneurs sont protégés de tout dommage et ne sont pas une source d’inflammation: ils
ne sont placés en hauteur et les rayonnages sont équipés de barrieres afin d’empécher toute
chute des conteneurs.

*» Les conteneurs sont équipés d’une soupape de sécurité en cas de montée en pression du
conteneur.

< Afin de prévenir tout risque d’auto-échauffement, la température des conteneurs est
surveillée en placant des thermocouples en dessous des conteneurs.

+* La zone de stockage est équipée d’extincteurs spécifiques pour feux métalliques ainsi que
d’une alimentation en argon afin d’exclure I'oxygéne dans le cas d’'un incendie. La
concentration en oxygéne est controlée a 'aide de capteurs a oxygeéne régulierement et
correctement calibrés (NB : il faudra porter une attention particuliére au risque d’anoxie).

+» Compte tenu des difficultés a circonscrire un feu de nanopoudre, la formation des
opérateurs est constamment renforcée afin qu’ils puissent au jour le jour réduire le risque
d’incendie, d’explosion et de dispersion.

*» Les opérateurs circulant dans la zone de stockage sont équipés de protections individuelles

(gants, combinaison, chaussures) antistatiques reliées a la terre et ne transportent pas

d’outils étincelants ni isolants. lls veillent a la propreté des lieux.

En condition normale, la zone de stockage permet de minimiser trés fortement les risques de
formation d’une atmosphére explosible. En condition anormale, une atmosphere ATEX peut
potentiellement se former lors des dysfonctionnements suivants :

+* Lorsque des dépdts de nanopoudres n’ont pas été éliminés sur les conteneurs soit lors de
la phase de transfert dans la cabine a flux laminaire ou lors du stockage des conteneurs.

% Un conteneur défaillant se rompt en chutant sur le sol malgré les barrieres de sécurité
mises en place.

% Un conteneur chauffé par une source extérieure (incendie dans le batiment de stockage)
voit sa pression interne augmenter jusqu’a son éclatement en raison d’une défaillance de
la soupape de sécurité.

Par conséquent, la zone de stockage peut étre classée en zone 22 (score 1). Les potentielles
atmospheres explosibles sont susceptibles d’étre enflammées par des décharges électrostatiques,
par des étincelles mécaniques ou par réaction chimique. Compte tenu de I'équipement de
I'opérateur, le risque d’inflammation par décharges électrostatiques ou étincelles mécaniques est
peu probable. Le risque d’inflammation par incompatibilité chimique entre produits ou bien par
étincelles mécaniques est également réduit : les conteneurs de stockage ne sont pas une source
d’inflammation et chaque rayonnage ne contient qu’un seul type de nanopoudre. Un score de 2 est
donc attribué au risque d’inflammation de I'atmosphere explosible. La probabilité d’occurrence
d’explosion en zone de stockage est donc fixée a 2.

La quantité de nanopoudre présente est de quelques dizaines de kilogrammes. Un score de masse
équivalente TNT de 5 est donc attribué. Comme précédemment, la sévérité d’explosion d’'un nuage
de poussiéres d’aluminium nanométrique est fixée a St3 a minima. Dans ces conditions, on peut
attribuer un score de 15 a la gravité d’explosion.

Les conditions de manipulation de stockage permettent ici de minimiser fortement le risque
d’explosion. Toutefois, le niveau de confiance des barrieres dans la zone de stockage est considéré
comme moyen (Score 3) bien que dans ce cas, attribuer un score de 4 semble également raisonnable
compte tenu du fait que les nanopoudres sont ici totalement isolées de I'environnement extérieur.

Compte tenu de ces divers éléments, le score de criticité attribué au risque d’explosion au sein de la
zone de stockage est de 10.
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Les données pertinentes ont été rassemblées dans le tableau 50. L’évaluation du risque d’explosion a
ce poste et résumée dans le tableau 51.

Equipé de protections (gants, combinaison, chaussures)

Opérateur antistatiques reliés a la terre. Pas d’outils étincelants ni
isolants
Quantité d’aluminium manipulée Quelques dizaines de kg (maxima)

Diameétre des particules

L Aluminium nanométrique
7’
d’aluminium

Description de I'opération Stockage selon procédure spécifique

Tableau 50 : Données propres au poste de travail-Zone de stockage des nanopoudres

Zone de stockage
Masse Sévérité Zone Source leeau de Risque
\ . . . confiance de la . .
TNT d'explosion ATEX d'inflammation I d'explosion
barriére
Dysfoncti t
Données >5kg St3 Zone 22 ¥ oncrgiznemen Moyen
Score 5 3 1 2 3 10

Tableau 51 : Evaluation du risque ATEX au sein de la zone de stockage des nanopoudres

1.2.7. Hiérarchisation des risques d’explosion

L'ensemble des scores de criticité déterminés précédemment est résumé dans le tableau 52 et la
figure 86 : globalement le risque d’explosion des postes de travail au sein de l'installation proposée
est faible. Dans I'exemple donné, le risque d’explosion est le plus élevé pendant la phase de
chargement du procédé. En installant un systeme d’extraction au niveau de la trémie d’alimentation,
on peut cependant déclasser la zone 21 en zone 22 et la zone 20 en zone 21. En ce qui concerne les
autres postes de travail, le risque d’explosion peut étre diminué en améliorant la fréquence et les
procédures de nettoyages, tout en formant en continu le personnel. Enfin le risque d’explosion
pourra certainement étre encore diminué lorsque les barriéres de prévention et de protection auront
été validées et qu’un retour d’expérience positif sera disponible.

Postes de travail
. Chargement du
Collecte des | Nettoyage | Cabine sous Stockage des o
1 - procédé avec des
nanopoudres | du procédé | flux laminaire nanopoudres .
micropoudres
S d
cc‘)r‘e‘ ,e 4 4 10 10 12
criticite

Tableau 52 : Score de criticité du risque d’explosion selon le poste de travail
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X

% R=12 Production
Alimentation du procédé —— isati Stockage % R=10
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Condensation
Transfert % R=10
l (cabine a flux laminaire) -
Séparation des micro/nanoparticules ‘[
Collecte
— : des nanopoudr R=4
Filtration du flux gaz/nanoparticules s nanopoudres

|

Nettoyage du procédé /,9\ R=4

Passivation des résidus

Aspiration des résidus

Figure 86 : Score de criticité (« R= ») du risque d’explosion selon le poste de travail

1.3. Quelques exemples de bonnes pratiques a mettre en ceuvre

Dans cette partie, nous allons présenter brievement quelques bonnes pratiques a mettre en ceuvre
afin de produire et manipuler dans de bonnes conditions des nanopoudres d’aluminium. Ces
enseignements, tirés de I'analyse des risques d’incendie et d’explosion menée sur les installations de
I'entreprise QinetiQ, n'ont pas pour but d’étre exhaustifs mais visent plutét a mettre en avant
certains éléments de bonne pratique. Plus particulierement, on s’intéresse ici a I'unité de production
et a I'aspirateur industriel, qui n’étaient pas concernés par I’analyse de risques ATEX.

1.3.1.

Unité de production de nanopoudres d’aluminium

Afin d’assurer le fonctionnement optimal de ce type d’installation et de minimiser le risque
d’explosion, il convient de s’assurer des points suivants :

/
0.0

/7
0.0

Compte tenu de la nature tres réactive des nanopoudres d’aluminium ainsi que de leur
pyrophoricité en |'absence de couche de passivation, il convient d’inerter l'unité de
production sous un flux constant de gaz inerte tel que I'argon.

Afin d’éviter la formation d’un nuage de nanoparticules, voire la formation de dépot
pulvérulent en dehors de l'unité de production, il est nécessaire de tester que les
installations sont intrinséquement trés étanches (mesures du débit de fuite) entre plusieurs
opérations batch. Un nettoyage fréquent et minutieux des abords de l'installation sera
également réalisé.

Contréler régulierement l'intégrité des manches filtrantes car la température régnant au sein
du procédé, la fatigue naturelle des filtres et les décolmatages réguliers tendent en effet a
user ces manches qui sont alors potentiellement susceptibles de se percer voire de se
déchirer, favorisant alors la formation d’'une atmosphere explosible a I'extérieur du procédé.
Il est ainsi nécessaire de controler en continu le débit d’argon afin d’éviter la fatigue
mécanique des filtres ainsi que les flux lors des opérations de décolmatage.

178



CHAPITRE 4 : ANALYSE DE RISQUES

7 7
0'0 0'0

Controler en continu la teneur en oxygéne au sein du procédé afin de s’assurer que celle-ci
demeure inférieure a la LOC minorée d’une marge de sécurité. Dans le cas de I'aluminium
100 nm, la LOC a été déterminée a 3% (Vignes et al. 2006). La teneur en oxygéne au sein du
procédé doit donc restée inférieure a 1%.

Coupler le systeme de mesure d’oxygene a un systeme d’alerte qui va dans un premier
temps tenter de réguler le taux d’oxygéne voire mettre le procédé en arrét
automatiquement.

S’assurer de la redondance des différents capteurs.

Le procédé va fonctionner a une pression légerement supérieure a la pression
atmosphérique afin d’éviter la pénétration d’oxygeéne a l'intérieur du procédé.

S’assurer régulierement de I'intégrité des parois du procédé au niveau de la torche a plasma
chaud et contrdler également les électrodes (longueur, positionnement, qualité, courant de
fuite...). Le cas échéant, les parois du réacteur peuvent étre endommagées et permettre la
formation d’une atmosphére explosible.

Le procédé sera de préférence dimensionné de telle sorte qu’il pourra supporter une
pression maximale supérieure a la pression maximale d’explosion de la nanopoudre et bien
évidemment capable de résister aux fortes températures du procédé sur le long terme.

Afin de minimiser le risque d’explosion lors de la phase de nettoyage, il convient également de
considérer les points suivants :

1.3.2.

¢ La surface des matériaux de construction utilisés doit avoir une trés bonne finition et étre
relativement lisse afin d’éviter I'accumulation de nanopoudres sur les parois du réacteur.

“* On minimisera la présence d’angles au niveau des jonctions entre les différentes entités
du procédé de production, afin d’éviter I'accumulation des nanopoudres en certains
points du procédé.

%+ Le nettoyage des cyclones doit étre réalisé de maniére trés prudente, compte tenu de
I"accumulation possible de nanopoudres dans la partie basse du cyclone formant un
angle.

Utilisation d'un aspirateur industriel

Le nettoyage méticuleux d’installations produisant des nanopoudres est absolument nécessaire afin
de réduire le risque formation d’ATEX et de maniere plus générale toute exposition des travailleurs
aux nanoparticules produites. Certains industriels optent par exemple pour [I'utilisation d’un
aspirateur industriel fixe. On rappelle ici quelques recommandations de base pour |'utilisation sdre
de ce type d’appareillage.

Le ventilateur doit étre situé du c6té de I'air propre et doit étre protégé contre les impacts
de corps étrangers afin de prévenir toute formation d’étincelles ou tout percage du filtre. Le
ventilateur doit étre en matériaux anti-étincelants catégorie 3d.

On privilégiera I'utilisation de filtres haute performance (HEPA/ULPA) antistatiques afin de
s’assurer que l'air propre rejeté contient un minimum de nanoparticules. L'efficacité de ces
filtres est toutefois soumise a plusieurs interrogations (Bazin 2007)

Le moteur électrique ou a air comprimé ainsi que I’'ensemble des composants électriques de
I'aspirateur doivent respecter des normes propres afin de permettre leur utilisation dans des
zones empoussiérées. On privilégiera par exemple ['utilisation d’'un moteur électrique
inductif afin de limiter et réduire la formation d’étincelles électriques. Ce dernier devra
également étre protégé contre les courts-circuits et le surchauffage.

L'air propre sortant de I'aspirateur ne doit pas étre orienté de telle sorte a ne pas mettre en
suspension d’éventuels dépots de poussieres combustibles.
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53

¢

Chaque élément conducteur de I'aspirateur doit étre mis a la terre et équipotentiels.

% Les divers éléments de I'aspirateur doivent étre non-inflammables et ne pas interagir avec les
nanopoudres aspirées. L’utilisation d’acier inoxydable peut par exemple étre envisagée lors
du nettoyage d’aluminium nanométrique.

+* Prévoir une signalisation spécifique afin de rappeler aux opérateurs I'absolue nécessité de ne
pas aspirer d’oxydes métalliques (possibilité de thermite en présence d’aluminium) ou de
sources d’inflammation.

% A la fin de chaque opération de nettoyage, il est nécessaire de vider I'aspirateur afin d’éviter
d’éventuelles interactions entre les différents batch du procédé (formation de thermites par
exemple).

+* Le stockage de nanopoudre dans I'aspirateur doit étre limité en quantité afin de réduire la
gravité de I'explosion d’'une atmosphére explosible.

< |l est absolument nécessaire d’assurer le nettoyage régulier des installations afin d’éviter
toute accumulation de poussieres. Cela permet de réduire le risque de formation
d’atmosphéres explosibles dans 'unité de production mais permet également de réduire le
risque d’explosions secondaires qui pourraient étre provoquées par une explosion a
I'intérieur de I'aspirateur, se propageant vers I'embout d’aspiration de I'aspirateur.

*» L'aspirateur pourra étre équipé a minima d’un évent d’explosion. Compte tenu de la

potentielle toxicité des nanopoudres, on pourra préférer le dimensionnement d’un

aspirateur pouvant résister a la surpression d’explosion.

2. Evaluation du risque de dispersion de nanoparticules: Etude du cas de la
sphere d’explosion de 20L

Dans la section précédente, nous avons vu comment analyser le risque incendie/explosion lié a
I'utilisation et a la production de nanopoudres. L'apparition de ces risques est toutefois soumise a
une condition : la dispersion des nanopoudres qui elle s’accompagne également de risques toxiques
gu’il convient d’évaluer. De maniere plus générale, le travail que nous présentons ici, vise a identifier,
évaluer, maitriser, et gérer les dysfonctionnements du systéme laboratoire qui pourraient mener a la
dispersion de nanoparticules.

Nous avons dans ce but adopté une démarche de modélisation systémique ; le systeme « laboratoire
de sécurité des procédés » a été décomposé en quatre sous-systemes : les appareils de mesure
(sous-systeme 1), les opérateurs (sous-systeme 2), l'environnement actif (sous-systéme 3) et
I'ensemble des fournitures (sous-systéme 4). Le sous-systeme 1 est composé respectivement des
appareillages classiques utilisés dans un laboratoire de sécurité des procédés travaillant sur la
thématique des explosions de poussiéres. Le sous-systeme 2 comprend respectivement les stagiaires
et les chercheurs formés et autorisés a manipuler sur les appareils de mesure. L'environnement actif
regroupe les agents d’entretien, les visiteurs ainsi que les chercheurs non habilités a travailler sur les
appareils de mesure ; enfin le sous-systeme 4 comprend le mobilier, les sorbonnes, les paillasses,
tout ce qui est utile au fonctionnement de base du laboratoire.

Dans cette section, nous ne développerons que le travail effectué sur la « sphére de 20 litres » et
nous nous limiterons a I'étude des interactions entre le systéeme sphére et les deux sous-systemes
cibles « environnement actif » et « opérateur ». Nous étudierons I'événement principal « émission
d’un flux de nanoparticules lors de l'utilisation de la sphere d’explosion » au travers d’un arbre de
défaillance puis nous détaillerons la mise en place des barriéres de sécurité que nous avons été
amenés a mettre en place pour garantir la sécurité des opérateurs ainsi que lintégrité de
I’environnement actif lors de I'utilisation de la sphére d’explosion.
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2.1. Que sait-on de la toxicité des nanoparticules ?

Si I'on se base sur un rapport récent (Ostiguy et al. 2006) qui résume les grandes conclusions sur la
toxicité des particules ultrafines, particules dont les propriétés granulométriques sont semblables
aux nanoparticules industrielles, on peut en conclure qu’elles auront des effets toxiques de natures
diverses, sur de nombreux organes, méme s’ils sont absorbés essentiellement par voie pulmonaire
(figure 87).

Inhalation

Nerfs ! Sang, lymphe
Dépot dans le systeme respiratoire

l

Inflammation respiratoire

l

Inflammation généralisée

| Autres organes
(reins, estomac, foie, rate...)

Cerveau | |

Effets cardiovasculaires

Figure 87 : Effets potentiels des nanoparticules inhalés®

Les propriétés toxicologiques relatives aux nanoparticules ont néanmoins fait I'objet de plusieurs
études. (Oberdorster et al. 2002 ; Murr et al. 2004 ; Bazin 2007). Quoique celles-ci demeurent
fragmentaires en ce qui concerne les divers aspects toxicologiques et la diversité des nanomatériaux
qui ont été évalués, de nombreux effets déléteres ont été mesurés, notamment chez I'animal. Ces
nanoparticules inhalées, ingérées ou absorbées par voie transcutanée, peuvent se retrouver dans le
sang en ayant franchi tous les mécanismes de protection du corps humain et se distribuer ainsi dans
les différents organes avant de s’accumuler sur certains sites spécifiques. Une autre particularité des
nanoparticules réside dans le fait que la toxicité semble reliée a leur surface. Il s’agit ici d’une
différence majeure par rapport aux situations usuelles ou la toxicité est normalement reliée a la
masse de produit. Or, puisque les particules sont trés petites, de faibles quantités, exprimées en
masse, pourraient avoir des effets toxiques importants, compte tenu de leur importante surface. Les
propriétés des nanoparticules changent parfois radicalement par rapport aux matériaux
micrométriques : c’est ainsi que le dioxyde de titane, reconnu comme non toxique, montre une
importante toxicité pulmonaire lorsqu’il est de dimension nanométrique.

Compte tenu des nombreuses inconnues reliées aux nanoparticules, a leurs effets potentiels sur la
santé et aux risques documentés de toxicité des particules ultrafines chez ’homme, l'instauration de
procédures strictes de prévention et de protection demeure la seule facon de prévenir tout risque de
développement de maladies professionnelles. Ainsi, les travailleurs potentiellement exposés aux
nanoparticules doivent étre prudents et appliquer des mesures de sécurité, de contrbéle de
I’exposition et de protection collective et individuelle lorsqu’ils utilisent ces produits.

*http://wwwe.inrs.fr/dossiers/nanomateriaux.html

181



CHAPITRE 4 : ANALYSE DE RISQUES

2.2. Impacts du flux de danger sur les cibles

2.2.1. Impact potentiel du flux de danger sur un opérateur formé

Un opérateur manipulant des nanopoudres est essentiellement exposé a des risques chimiques ou
physico-chimiques chroniques. Les nanoparticules, de par leurs propriétés chimiques peuvent induire
une toxicité chimique (Cf. § 2.1) qui se manifestera sur le long terme (pneumoconioses,
bioaccumulation, allergies...). Pouvant passer aisément dans le corps, les nanoparticules peuvent
également modifier les propriétés physiques des fluides sanguins (Jung et al. 2006), ce qui pourrait
entrainer de la fatigue cardiaque sur le long terme. A ce risque chronique, s’ajoute un risque
accidentel : le risque chimique. Un contact accidentel avec des nanopoudres pourra entrainer des
bralures chimiques (peau, yeux, etc.) voire avoir un impact physiologique soudain (empoisonnement
rapide au contact de nanoparticules pharmaceutiques trés réactives par exemple).

2.2.2. Impact potentiel du flux de danger sur I’environnement actif

On peut considérer que l'utilisation des nanoparticules représentera un risque chronique mais
également un risque accidentel. De par la nature ponctuelle de la présence des visiteurs et
chercheurs externes a I'unité nous considérons que ces personnes seront principalement exposées a
un risque accidentel ponctuel. Par contre, les éventuels agents d’entretien, seront eux au contraire
soumis aux deux typologies de flux (chronique et accidentel) de par la nature répétitive, voire
journaliere, de leur présence dans le laboratoire.

Connaissant la nature des nanoparticules ainsi que I'impact potentiel d’'un flux de nanoparticules,
nous disposons des éléments nécessaires a |I'analyse des événements initiaux et initiateurs a I'origine
du flux de nanoparticules qui nous permettront de positionner les barrieres de prévention et de
protection. Nous avons pour cela réalisé un arbre de défaillance sur la sphere de 20 litres.

2.3. Présentation de 'arbre de défaillance

La construction de cet arbre de défaillance repose sur I'étude des événements reliés a I'événement
principal « flux de nanoparticules lors de I'utilisation de la sphere de 20 litres ». Il faut ensuite
successivement en partant de I'événement principal sélectionné en allant vers les événements
élémentaires analyser en spécifiant précisément ce qu’il représente et dans quel contexte il peut
apparaitre. Il faut ensuite représenter graphiquement les relations de cause a effet par des portes
logiques (ET, OU) qui permettent de spécifier le type de combinaison entre les événements
intermédiaires qui conduisent a I'événement analysé. La représentation se termine par des
événements élémentaires.

Pour pouvoir réaliser une étude de ce type, il est absolument nécessaire de vérifier que le systeme a
un fonctionnement cohérent, de connaitre la décomposition fonctionnelle du systéme, de définir les
limites du systeme (le degré de finesse de notre étude dépend des objectifs) et de connaitre les
modes de défaillance des composants, c’est par exemple en s’appuyant sur une analyse de type
AMDEC (Analyse des Modes de Défaillances, de leurs Effets et de leur Criticité) que les branches de
I'arbre peuvent étre construites.
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Figure 88 : Arbre de défaillance du scénario « flux de nanoparticules lors de Iutilisation de la
sphére de 20 litres »

L'arbre présenté (figure 88) se décompose au final en 21 événements élémentaires et 22
événements qui ne sont pas considérés comme élémentaires mais dont les causes ne sont pas
toutes développées dans cette étude. L'écriture de cet arbre fut réalisée lors de séances de travail
qui faisaient suite a des travaux individuels réalisés aussi bien par des utilisateurs expérimentés que
par des personnes extérieures au groupe de recherche et n’ayant jamais travaillé sur une sphere
d’explosivité. Cet arbre est le résultat d’'un travail collectif qui intégra également le retour
d’expérience partagé avec d’autres utilisateurs européens (universitaires, industriels et
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institutionnels) de sphéres de 20 litres. Nous avons également 11 portes ET, 22 portes OU qui
encadrent 31 événements intermédiaires. L’analyse comporte aussi bien I'étude des scénarios lors de
la phase normale et nominale d'utilisation de la sphere que lors des différentes phases de
maintenance et de marches dégradées identifiées.

2.4. Positionnements des barriéres de sécurité

Apres avoir présenté 'arbre de défaillance (figure 88) nous allons maintenant aborder la description
des différents types de barrieres envisagées pour tenter d’empécher cet événement principal de se
manifester.

Le terme barriere de sécurité est trés utilisé depuis le début des années 80 (Sklet 2006). Il définit la
fonction ou I'objet capable d’éliminer ou de réduire I'évolution d'un événement, et sa propagation
dans une chaine d’événements non souhaités.

En tentant de privilégier une sécurité intrinseque (Kletz 2003) tout en gardant les spécificités et la
certification de la sphére vis-a-vis de son utilisation avec des particules microscopiques, nous avons
décidé d’identifier, de positionner et de formaliser I'utilisation de 50 barriéres de sécurité pour lutter
contre l'apparition de I'événement principal (barriere de prévention) ainsi que de 11 barriéres
supplémentaires (barrieres de protection et de mitigation) destinées a protéger les personnes,
I’environnement et les autres appareils dans le cas ol un flux de nanoparticules serait néanmoins
émis lors de |'utilisation de la sphere d’explosion. Les différents types de barrieres sont présentés
dans le tableau 53 et nous pouvons voir leur positionnement sous la forme d’un noeud papillon
(Delvosalle et al. 2004) dans la figure 89.

Type de barriére Définition Exemples Nombre
Humain : Barriere avec détection/ diagnostic/action Législation, procédures, évacuation, 29
procédure active réalisés par un opérateur actions coordonnées
Symbolique : Barriére avec une détection instrumentée ou e e

. . . . . , Alertes de sécurité, affichage, etc. 2
avertissement actif  un diagnostic et une action opérateur
Active: activation Barriere avec un systeme de détection, Arrét ou ajustement manuel en 5
manuelle diagnostic et action opérateur réponse a une détection ou une alarme

. . Barriere actionnée par un mécanisme.
Passive : active . . . . s o \ ’e

ermanente Nécessite un diagnostic et une activation par Ventilation, systéme d’inertage 5
P un autre procédé ou un opérateur
Passive : passive Barriere actionnée par un mécanisme ou Equipements de protection 5
temporaire déclenché par un opérateur individuelle, inhibiteurs
Passive : s F— Epaisseur d’un équipement,

o Propriété des équipements P J— auip L 15
intrinséque caractéristiques, compatibilité, etc.
N . ) . . Systéme de captage ou de
. . Barriére actionnée par un mécanisme, ajout . . R
Passive : ajout confinement secondaire, systeme de 2

sur un appareil principal

drainage, mise a la terre, etc.

Tableau 53 : Les différents types de barriéres utilisées

Ces 63 barrieres de sécurité sont nécessaires pour nous permettre d’assumer ['utilisation de
nanoparticules dans la sphere d’explosion et de gérer I'’événement principal présenté dans cette
étude. En aucun cas elles ne peuvent étre considérées comme suffisantes si 'on considére le
laboratoire de I'équipe sécurité des procédés. Cette étude doit étre répétée pour tous les
événements redoutés ainsi que pour tous les appareils présents et pouvant étre en contact avec des
nanoparticules.

Il faut ensuite réaliser des liens entre tous les appareils (sous-systemes) pour tenter de mettre en
évidence d’éventuels scénarios d’accident.
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Au final I’étude réalisée sur la totalité du laboratoire de sécurité des procédés permet de mettre au
point une véritable stratégie de management de la sécurité liée a I'utilisation de nanoparticules, aussi
bien en marche normale, qu’en fonctionnement dégradé et de préparer une gestion a priori des
accidents potentiels.
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Figure 89 : Arbre de défaillance du scénario « flux de nanoparticules lors de I'utilisation de la
sphére de 20 litres », positionnement des barriéres de sécurité.

Tous les deux ans, le fabricant de la sphere propose une certification de cet appareillage selon un
test CaRo (Calibration Round Robin) conformément a la norme ISO 9000 demandant le calibrage de
tout appareil de mesure par rapport a un standard. Ce test s’effectue en répétabilité et
reproductibilité sur une poudre envoyée par le constructeur a une cinquantaine de laboratoires
détenant une sphére d’explosion a travers le monde (Kiihner 2005). Le LSGC réalisa (et a obtenu) les
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certifications CaRo des années 1998, 2001 et 2003 avec la sphere avant la mise en place des barriéres
de sécurité liées aux nanoproduits. Le test de calibration de 2005 et 2007 fut réalisé au LSGC sur une
sphére sécurisée par les 63 barriéres identifiées. Ces barrieres de sécurité ne nuisent donc pas a la
répétabilité et a la reproductibilité des mesures.

2.5. Conclusion

La réflexion menée permet de décrire, d’évaluer et de modéliser les dangers et les risques liés a
I'utilisation de nanopoudres dans un laboratoire. Cette démarche a pu étre menée a bien grace a
I"utilisation du modeéle MADS pour modéliser de facon systémique les flux de danger auxquels nous
pouvions étre exposés. Menée sur la totalité des appareils présents dans le laboratoire elle nous
permet l'identification et la modélisation de scénarios pouvant avoir un impact sur la santé et la
sécurité. Cette étude permet la mise en place d’actions permettant de réduire les risques et les
impacts des flux de dangers potentiels relatifs aux nanoparticules via la définition des barrieres de
prévention, de protection et mitigation.

L’étape suivante est la qualification des barrieres de sécurité. Cette étape peut (pour simplifier) étre
assimilée a un positionnement de barriéres sur les barriéres de sécurité afin de s’assurer de leur bon
fonctionnement et de leur pérennité. Elle fut réalisée au sein du LSGC avec une analyse multicritéres
prenant en compte entre autre I'efficacité, la disponibilité, la robustesse et la fiabilité de chacune des
barriéres. Au final, une étude de ce type permet de montrer aux responsables du laboratoire que
nous avons positionné des barrieres qui vont de la formation des opérateurs a I'identification des
dangers liés aux nanoproduits au management global de la sécurité au sein du laboratoire. Elles sont
essentiellement des barrieres de prévention positionnées en amont de I'événement principal pour
rendre le procédé intrinsequement plus propre et plus sr, mais également des barrieres de
prévention, de protection et de mitigation dans le cas olu les événements redoutés pourraient
impacter les différentes cibles. Il ne faut pas non plus oublier d’étre toujours extrémement vigilant
car aucune méthode d’analyse de risques n’est exhaustive et ne permet de garantir que toutes les
situations, causes et effets ont été examinées. De plus nous préconisons un suivi médical préventif
spécifique pour toute personne manipulant des nanoparticules afin de pouvoir appréhender au
mieux les éventuels aspects chroniques.
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Lors de la conférence internationale NANO 2004 (Wiesbaden, juin 2004), un séminaire présentait les
résultats du premier projet européen NANOSAFE. Ces résultats furent publiés par le VDI
(organisation professionnelle des ingénieurs allemands) et permettaient de présenter 'état de I'art
complet des différents domaines qui devaient concourir a une production et un usage sécurisé des
nanomatériaux. L'un des constats importants de ce projet a été la mise en évidence d’un réel
manque de données dans le domaine de la sécurité et plus particulierement dans le domaine des
risques chroniques et accidentels. C’'est a partir de ce constat que le Commissariat a I'Energie
Atomique a décidé de proposer une approche intégrée globale, en associant les principaux
partenaires du premier projet NANOSAFE avec de grands industriels européens : le projet intégré
NANOSAFE2 était né. C’'est dans ce contexte que nous avons réalisé ce travail qui visait plus
particulierement a évaluer les risques d’explosion et d’inflammation de nanopoudres issues des
différents industriels partenaires.

Nous devons nous rappeler qu'’il y a trois ans, en 2005, nous nous trouvions aux portes d’une terra
(quasi) incognita, car aucune donnée publique n’était disponible concernant les risques accidentels
liés a l'utilisation et a la production de nanopoudres. Il existait bien quelques données de base
permettant de tenter d’apprécier la réactivité de ce type de produit, mais il n’existait en revanche
gu’un seul test d’inflammabilité et d’explosivité propre a ce type de produit, réalisé sur de
I'aluminium nanométrique (Kwok 2004 ; HSL 2004) ; I'analyse brute de ces seules données semblait
montrer que la sensibilité et la sévérité d’explosion de I'aluminium nanométrique ne différaient
guere de celles de poudres micrométriques alors méme que les connaissances dont on disposait
jusqu’alors sur les poudres micrométriques laissaient supposer que l'inflammabilité et I'explosivité
d’une poudre augmenteraient fortement avec la diminution de la taille des particules.

Face a ce constat inattendu et au cruel manque de données, il devenait tout simplement impossible
de conclure aisément quant aux probabilités et aux conséquences d’une inflammation et/ou d’une
explosion de nanopoudres en comparaison d’une « classique » explosion de poussiéeres.

Au niveau industriel, la volonté de minimiser les risques accidentels de dispersion liés a la fabrication,
la distribution, I'utilisation des produits nanostructurés, la stratégie développée consiste a utiliser
des systémes de confinement. Néanmoins, I'intégrité de ces systemes de confinement peut a juste
titre étre remise en cause en cas d’incendie et/ou d’explosion de nanomatériaux. Par conséquent, il
était particulierement urgent de chercher a évaluer les risques d’'inflammation et d’explosion des
nanopoudres combustibles, dont la production ne cesse d’augmenter. Mais cette recherche devait
étre menée en appliquant de nombreuses mesures de prévention et de protection car rien n’était
vraiment clair des lors que I'on se penchait sur la sécurité au poste de travail, nous avons donc d{
réaliser I'une des premieres études d’analyse de risques liés a |'utilisation et a la production de
nanopoudres au niveau industriel mais également a I'échelle d’un laboratoire universitaire.

Afin de mener a bien cette étude, nous disposions certes d’outils analytiques et méthodologiques
servant a évaluer les risques d’inflammation et d’explosion de poussieéres micrométriques (Eckhoff
2003 ; Laurent 2003 ; Proust 2004) mais plusieurs interrogations demeuraient alors, notamment sur
la maniere de caractériser les nanopoudres étudiées et d’évaluer les effets accidentels (incendie,
explosion). Enfin, la sélection des parameétres importants a étudier ainsi que les limitations des
techniques de mesure des parametres de sécurité propres aux nanopoudres étaient mal cernés

Dans un premier temps, des nanopoudres « représentatives » : des nanotubes de carbone, des noirs
de carbone ainsi que de I'aluminium nanométrique, ont été sélectionnées et caractérisées d’'un point
de vue physico-chimique afin de déterminer si elles étaient sous forme primaire a I'état dispersé ou
sous forme d’agglomérats et ainsi tenter d’appréhender de maniére qualitative leur mécanisme de
dispersion dans I'air ambiant.

La mise en lumiére des éventuelles spécificités des poussieéres nanométriques vis-a-vis des risques
industriels devait étre réalisée a I'aide des appareillages standard habituels. Ces tests utilisent tres
fréqguemment des systemes de mises en suspension des particules... dans des appareils qui
nécessitent la présence relativement rapprochée d’un ou de plusieurs opérateurs.
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Nous avons ainsi revalidé les appareillages existant mais également la totalité des locaux sécurité des
procédés du LSGC afin d’assurer la sécurité des personnes se trouvant a l'intérieur et a I'extérieur du
laboratoire. La modélisation de ce systeme complexe fut réalisée a I'aide de la méthodologie MADS
et I'analyse de risques avec la méthode MOSAR. Cette analyse, dont une partie est présentée dans ce
manuscrit au travers de I'événement « émission d’un flux de nanoparticules dans le laboratoire lors
de l'utilisation d’une sphére de 20 litres » nous a permis de positionner plus de soixante barrieres de
sécurité permettant d’assurer la sécurité des personnes et des biens vis-a-vis de cet événement
redouté.

Nos études liées aux risques incendie et explosion lors de I'utilisation et de la production des
nanomatériaux ont montré que la diminution de la taille des particules pouvait impliquer une
modification de la réactivité des nanomatériaux par rapport aux matériaux microstructurés. Ainsi les
particules de noir de carbone non poreuses voient leur capacité a étre oxyder, diminuer avec
I'augmentation de surface spécifique alors que les particules d’aluminium tendent a s’oxyder plus
aisément avec une diminution de la taille des particules. Par ailleurs, nous nous attendions a une
augmentation de la réactivité du nuage de poussieres avec la diminution de la taille des particules et,
en particulier, de la sensibilité a I'inflammation par étincelle (Glor 1988). Dans le cas de nanopoudres
peu réactives comme les nanotubes de carbone ou le noir de carbone, de tels phénoménes ne sont
pas perceptibles; mais au contraire, de telles tendances furent identifiées pour des nanopoudres
tres réactives comme I'aluminium nanométrique pour lequel des énergies minimales d’inflammation
inférieures au millijoule ont été obtenues, ce qui rend le risque d’inflammation des nanopoudres
supérieur a celui de poudres micrométriques et nécessite des procédures de manipulation adaptées.

Nous avons également montré que les phénomeénes d’agglomération des nanoparticules pouvaient
conduire a une sous-évaluation des risques d’explosion. Les tests et méthodes standardisées
classiquement utilisés de par le monde pourraient donc ne pas étre représentatifs du comportement
des nanoparticules non-agglomérées et parfaitement dispersées et entrainer une possible sous-
évaluation des paramétres de sécurité.

Il était également admis au début du projet NANOSAFE 2 que I'agglomération tendait a diminuer la
sévérité d’explosion de la poudre par rapport a une poudre désagglomérée, cet avis se basait
essentiellement sur les résultats présentés par Eckhoff (Eckhoff and Mathisen, 1977/1978, in Eckhoff,
2003), qui a étudié la sévérité d’explosion d’'une poudre agglomérée d’amidon micrométrique.

Les premiéres mesures de sévérité d’explosion réalisées sur des nanopoudres agglomérées ont
montré que la sévérité d’'une nanopoudre semblait confirmer ce premier point. Cependant, comme
le rappelle le physicien M. Wautelet®, « I'expérience des scientifiques et ingénieurs [...] n’est plus
adéquate pour I'étude et la conception de nanosystemes ». Une étude approfondie a ainsi permis
d’aboutir a la conclusion que I'agglomération tendait plutét a diminuer la température
d’inflammation (Trunov et al. 2006), les échanges thermiques entre le gaz et les particules étant
diminués. Si on considére qu’au moment de I'inflammation de I'agglomérat, ce dernier se désagrege,
la sévérité d’explosion des nanopoudres pourrait étre plus importante dans le cas de particules
agglomérées. Cependant, I'agglomération tend également a diminuer les échanges de matiére entre
le gaz et les particules, ce qui peut diminuer la violence d’explosion : la combustion d’un agglomérat
est alors moins rapide que celle d’'une particule isolée. L'agglomération tendrait alors a réduire la
vitesse de flamme. L’évolution de I'état d’agglomération des particules au cours de leur combustion,
trés certainement spécifique a 