N

N

Utilisation de la combustion métallique dans les
machines thermiques

Ricardo Lomba

» To cite this version:

Ricardo Lomba. Utilisation de la combustion métallique dans les machines thermiques. Autre. Uni-
versité d’Orléans, 2016. Francais. NNT: 20160RLE2080 . tel-01622621

HAL Id: tel-01622621
https://theses.hal.science/tel-01622621
Submitted on 24 Oct 2017

HAL is a multi-disciplinary open access L’archive ouverte pluridisciplinaire HAL, est
archive for the deposit and dissemination of sci- destinée au dépot et a la diffusion de documents
entific research documents, whether they are pub- scientifiques de niveau recherche, publiés ou non,
lished or not. The documents may come from émanant des établissements d’enseignement et de
teaching and research institutions in France or recherche francais ou étrangers, des laboratoires
abroad, or from public or private research centers. publics ou privés.


https://theses.hal.science/tel-01622621
https://hal.archives-ouvertes.fr

4 v\ M
Centre Val de Loire

UNI\//;ERSITE

Spirit of th

UNIVERSITE D'ORLEANS

UNIVERSITE D’ORLEANS

ECOLE DOCTORALE ENERGIE, MATERIAUX, SCIENCES DE LA
TERRE ET DE L’'UNIVERS

Laboratoires PRISME et ICARE-CNRS

TH ESE présentée par :
Ricardo LOMBA

soutenance le : 18 novembre 2016
pour obtenir le grade de : Docteur de I'université d’Orléans

Discipline/ Spécialité : Mécanique & Energétique

Utilisation de la combustion métallique dans
les machines thermiques

THESE DIRIGEE PAR :

Fabien HALTER Professeur, Université d’Orléans

Christian CHAUVEAU Directeur de recherche, CNRS-Orléans
RAPPORTEURS :

Laurent CATOIRE Professeur, ENSTA-ParisTech

Olivier DUFAUD Professeur, ENSIC, Université de Lorraine
JURY :

Jeffrey BERGTHORSON Professeur, McGill University

Stéphane BERNARD Maitre de conférences, Université d’Orléans

Dmitry DAVIDENKO Ingénieur de recherche, ONERA

Philippe GILLARD Professeur, Université d’Orléans

Olivier GUEZET Ingénieur de recherche, Groupe PSA






Table des matieres

1 Introduction

2

1.1
1.2

1.3
1.4

Contexte et motivation . . . . . . . . ... ..ol e e
Utilisation des métaux pour la propulsion automobile . . . . . . ... ... ..
1.2.1 Combustibles potentiels . . . . ... ... ... .. ...
1.2.2  Convertisseur énergétique et récupération des produits . . . . . . . . .
Modes de combustion des particules métalliques . . . . . .. ... ... ...
Objectifs . . . . . . . . e

Analyse Bibliographique

2.1

2.2

Etudes sur la combustion de ’aluminium . . . . . . .. .. ... ... ....
2.1.1 Allumage . . . . . . . . . e
2.1.2 Tempsdecombustion. . . . . . .. ... .. ... ... ...,
2.1.3 Temperaturede flamme . . . . . . . .. ... ... ... ...
2.1.4 Vitesse de flamme laminaire et instabilités . . . . . . . ... ... ...
2.1.5 Conclusion sur la bibliographie de I’aluminium . . . . . . ... .. ..
Etudes sur la combustion du magnésium . . . . . ... ... ... .. ... ..
22.1 Allumage . . . . . . . ..
222 Tempsdecombustion. . . . . . ... ... ... oo
223 Températurede flamme . . . . . . . ... ... ... ... ..
224 Vitessedeflamme . . ... ... ... L.

2.2.5 Conclusion sur la bibliographie du magnésium . . . . .. ... .. ..

Caractérisations Préliminaires

3.1

3.2

Caractérisationdes poudres . . . . . . . . . .. ..o
3.1.1 Distribution de tailles de particules . . . . . . .. .. .. .. ... ...
3.1.2  Analyse thermogravimétrique . . . . . .. ... .. ... .......
3.1.3 Energie minimale d’inflammation . . . . . ... ............
Explosions a volume constant . . . . . . .. .. ... L.
3.2.1 Dispositifexpérimental . . . . . . ... ... ... ... ... ..
3.3.1 Résultatsetdiscussions . . . . . . . ... ...

3.4.1 Conclusion . . . . . . . . e,

0 N d W W



TABLE DES MATIERES

4 Brileur a Particules
4.1 Dispositif expérimental . . . . . . . ..
4.1.1 Caractérisation de I’écoulement

4.1.2 Concentration de I’aérosol . . .

4.1.3  Evolution du dispositif et prototypes précédents . . . . . . . . ... ..

4.1.4 Conclusions sur la caractérisation du briileur . . . . . . . .. ... ..

4.2 Parametres physiques déterminés expérimentalement . . . . . . . . ... ...

4.2.1 Température de flamme . . . . .
422 Vitesse de flamme . . . .. ..

5 Propriétés des Flammes Stabilisées
5.1 Flammes aluminium-air . . . . . . . . .
5.1.1 Champ dynamique et instabilités
5.1.2  Vitesse de flamme laminaire . .
5.1.3 Température de flamme . . . . .
5.2 Flammes hybrides . . . . . .. .. ...
5.2.1 Vitessede flamme . ... ...
5.2.2 Température de flamme . . . . .

5.3 Conclusions sur les flammes stabilisées

6 Conclusions générales et perspectives

97

98
102
107
113
121
123
123
131

141
141
141
146
150
154
155
163
169

171



Chapitre 1

Introduction

1.1 Contexte et motivation

Les gaz a effet de serre générés par I’activité humaine sont la principale cause du chan-
gement climatique intervenant sur la planete aujourd’hui. L'impact de plus en plus remar-
quable des anomalies climatiques est illustré, par exemple, par I’augmentation de la température
moyenne (figure 1.1) et par la diminution de la surface de glace pérenne en Arctique (figure 1.2)
observée au cours des 30 dernieres années. Afin de mitiger ces dégits environnementaux, une
transition vers une économie bas carbone est nécessaire, et le secteur des transports, respon-
sable pour 13% des émissions des gaz a effet de serre (source : rapport GEO-5, Programme des
Nations Unies pour I’environnement, 2012), est directement concerné. Par ailleurs, un certain
nombre d’institutions prévoit que la production mondiale de pétrole verra son pic de production
dans un futur proche, suivi d’un déclin dans un horizon de 20 a 30 ans (IEA, 2008, Shkolnikov
et al., 2011). Ainsi, pour assurer une sécurité énergétique, et soutenir une croissance €écono-
mique et démographique mondiale, des alternatives aux carburants fossiles a faibles émissions

de CO, sont nécessaires.

Dans le secteur automobile, la problématique des émissions polluantes et de la qualité de
I’air a motivé la mise en place de normes de plus en plus séveres concernant les NOx, CO,
HC, et les particules. La forte diminution des émissions de ces polluants nocifs obtenues avec
ces politiques motive des efforts similaires concernant les émissions de CO,. En effet, en 2009,
I’Union européenne a instauré des normes sur les taux de CO, des voitures neuves a 130g par
km en 2015 et a 95g par km en 2020 (reglement n°® 443/ 2009). Aussi, il est fort possible que
le moteur a combustion interne alimenté par des combustibles fossiles ne soit pas en mesure
de répondre aux exigences des futures normes d’émissions. C’est pourquoi les constructeurs
automobiles se dirigent progressivement vers une complexification de la chaine de traction afin
de présenter une diversification de la gamme proposée en matiere de propulsion. Cette évolution

laisse imaginer de futurs convertisseurs énergétiques alimentés par des carburants en rupture
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FIGURE 1.1 — Anomalie de température globale moyenne basée sur des données océaniques et
terrestres. La période de base est la température moyenne observée entre 1951 et 1980 (source :
NASA’s Goddard Institute for Space Studies).
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FIGURE 1.2 — Evolution de la glace pérenne Arctique annuelle de 1982 2 2012. Cette surface
correspond a la couverture de glace qui ne fond pas au long de 1’année. Elle n’a cessé de dimi-
nuer depuis que les enregistrements par satellite ont débuté en 1979 (source : NASA’s Goddard
Space Flight Center Scientific Visualization Studio).

par rapport a ce que I’on connait actuellement. Cela passe par un besoin de stocker de I’énergie
a I’échelle de 1’automobile, tout en respectant les contraintes industrielles, telles que colt de

production, autonomie, temps de recharge, sécurité, etc.
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En effet, I'une des principales difficultés pour remplacer les hydrocarbures par des sources
d’énergies non polluantes est d’en trouver une possédant une densité énergétique compatible
avec les contraintes de masse et volume inhérentes au secteur du transport. La figure 1.3 illustre
les différences de densités énergétiques pour divers matériaux. Une alternative évoquée cou-
ramment concerne les biocarburants, qui se situent typiquement dans la région entre le diesel
conventionnel et le E85 dans la figure 1.3, en fonction de la composition. En revanche, diffé-
rentes études estiment que 1’utilisation des biocarburants ne peut pas remplacer intégralement
les combustibles fossiles, ceci dii principalement a des cycles de vie de CO; longs, associé a
la faible puissance énergétique du procédé de photosynthese, et a un bilan carbone a priori peu
favorable (Bergthorson et al., 2015, IEA, 2011, Jacobson, 2009).

Les solutions les plus souvent envisagées aujourd’hui sont les batteries Li-ion et 1’hydro-
gene. Les batteries présentent un rendement énergétique €levé, des temps de réponse faibles
et une auto décharge relativement faible, mais possedent de tres faibles densités énergétiques
(figure 1.3) et des durées de vie relativement courtes (Shkolnikov et al., 2011). En plus, I’inté-
gration a large échelle des batteries dans I’automobile peut menacer les réserves naturelles de
lithium. En effet, la production de 800 millions de véhicules équipés d’une batterie Li-ion a 15
kWh consommerait 30% des réserves mondiales de lithium (le réservoir d’une citadine emma-
gasine environ 350 kWh) (Armand and Tarascon, 2008). L’hydrogene, pour sa part, présente une
forte réactivité et sa combustion dans I’air ne dégage pas d’autres polluants que des NOx. En
outre, ’hydrogene est renouvelable et sa disponibilité est virtuellement illimitée. Malgré ce fort
potentiel, 'implémentation de ’hydrogene en tant que vecteur énergétique a pour obstacle des
difficultés de stockage et de sécurité. Etant la molécule la plus 1égere sur la planéte, la grande
énergie spécifique de I’hydrogene s’accompagne d’une faible densité énergétique, une grande
volatilité, et une tres faible viscosité. Compte tenu de ses limites d’inflammabilité tres larges
(Cashdollar et al., 2000), I’utilisation a large échelle de 1’hydrogeéne pose un risque majeur
d’explosion accidentelle. Différentes méthodes de stockage, telle que 1’utilisation des hydrures
métalliques, ont été proposées pour contourner ces difficultés, mais 1’addition de ces matériaux
inertes réduit la capacité de stockage d’énergie. A ce jour, aucune de ces méthodes n’a atteint
I’objectif défini par le U.S. Department of Energy (Bergthorson et al., 2015), représenté par
DOE H, dans la figure 1.3.

Dans ce contexte, les particules métalliques présentent un fort potentiel en tant que vec-
teurs énergétiques pour des applications automobiles, car elles ont la particularité de proposer
des densités énergétiques €levées, comparables a celles de I’essence et du diesel (figure 1.3).
La forte densité énergétique des métaux est déja exploitée par exemple, dans les batteries via
I’oxydation lente des électrodes. Par contre, I’addition d’une masse non énergétique (catalyseur,
électrolyte, et, traditionnellement, oxydant) réduit la densité énergétique résultante. A cet égard,

la combustion des métaux avec 1’air est plus intéressante, car 1’air consommé est présent dans
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FIGURE 1.3 — Comparaison des valeurs des densités énergétiques pour différents combustibles.
Des métalloides (B,Si) sont représentés avec les métaux. Abréviations : gaz naturel véhiculaire
(GNV), gaz naturel liquéfié (GNL), et gaz d’hydrogene compressé (CH2G). L’ objectif défini
par le U.S. Departement of Energy en termes de densité énergétique pour des matériaux de
stockage d’hydrogene est représenté par DOE H,. Adapté de Bergthorson et al. (2015).

I’atmosphere, et donc toute la masse transportée est réellement utile. D’autre part, la présence
d’une couche d’oxyde enveloppant la particule la rend inerte a la température ambiante, ce qui
est particulierement avantageux en termes de sécurité, auto décharge, stockage et transport. Par
ailleurs, les principaux produits de combustion sont des oxydes métalliques non toxiques. De
nature réfractaire, les oxydes formés pendant la combustion se condensent et pourraient étre ré-
coltés par la suite, pour subir un processus de recyclage, et alimenter la fabrication des particules
métalliques. Si1’on suppose que les usines au sein desquelles s’effectue la réduction de 1’oxyde
en métal pur sont alimentées par une source d’énergie non polluante, alors les métaux pour-
raient représenter un vecteur énergétique pour des applications automobiles a zéro-émission de
CO,.

La figure 1.4 représente le cycle de vie des particules métalliques qui motive cette these.
Le réservoir est basé sur le concept des cartouches échangeables, de maniere a ce que le temps
de remplissage soit minimal. [’ oxydation des particules dégage 1’énergie nécessaire pour ali-
menter la chaine de traction de la voiture, et les produits solides sont récoltés par un procédé
de séparation de phases dans les gaz brilés. Un réseau de distribution réalise le transport des
oxydes métalliques vers des usines pour étre réduits et reconvertis en métal pur. Ces usines ne
subissent pas les contraintes de densité de puissance intrinseques a I’automobile, et peuvent étre
géographiquement localisées dans les régions ou des sources d’énergie renouvelable sont abon-
dantes. On peut citer par exemple 1’intérét récent pour de nouvelles technologies de réduction
des oxydes alimentées directement par des énergies renouvelables (Murray, 1999). Par la suite,

les particules sont prétes pour la réinsertion dans 1’économie. Dans cette étude, 1’on s’intéresse
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en particulier a I’étage du cycle de vie de la figure 1.4 qui a lieu dans la voiture.

FIGURE 1.4 —Illustration du cycle de vie envisagé des particules métalliques pour la propulsion
automobile

1.2 Utilisation des métaux pour la propulsion automobile

1.2.1 Combustibles potentiels

L’intégration de la combustion métallique dans la chaine de traction automobile passe par
la conception d’un convertisseur énergétique capable de convertir en travail la chaleur déga-
gée par la réaction ainsi que par la récupération des produits de combustion. Les choix de
conception relatifs a ces deux éléments sont dépendants des propriétés et mécanismes de com-
bustion du combustible utilisé. La figure 1.3 sert de point de départ pour la sélection du métal
le plus adapté, mais ce n’est pas un critere suffisant : il est également nécessaire de prendre en
compte la puissance thermique de la flamme et des criteres de sécurité. Le béryllium possede
la plus grande densité d’énergie par unité de masse, mais, en surcroit d’une température d’allu-
mage élevée (Macek, 1967), son utilisation représente des dangers de toxicité bien documentés
(VanOrdstrand et al., 1945). L'utilisation du bore en tant qu’additif pour la propulsion solide
aérospatiale a été proposée, mais la difficulté d’allumage et ses temps de combustion longs
réduisent son intérét pour des systemes métal-air (Boichuk et al., 2002). En effet, Macek and
Semple (1969) n’ont pas réussi a obtenir la propagation d’une flamme de bore pour des concen-
trations d’oxygene en dessous de 70% O,. Le titane présente aussi des temps de combustion
relativement longs (Shafirovich et al., 2008), et le lithium réagit violemment avec I’eau, et pose
des problemes de sécurité (Rhein, 1990) et toxicité (Rebar et al., 1986).

A ce jour, I’aluminium, le fer, le magnésium, et le silicium sont les éléments a plus fort po-
tentiel pour la mobilité propulsée par la combustion solide. Bergthorson et al. (2015) soulignent

I’intérét d’utiliser le fer qui présente des arguments économiques, posseéde une température de
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combustion modérée et forme des produits de combustion micrométriques, et donc plus facile-
ment récupérables. Selon les auteurs, le silicium ou le ferrosilicium sont aussi des combustibles
potentiels, malgré I’absence d’information sur la propagation de flammes de Si. En revanche, la
densité énergétique et les taux de réaction du fer ne sont pas les plus favorables, et 1’utilisation
du fer impliquerait que le stockage s’effectue en milieu inerte pour éviter I’oxydation lente des
particules. C’est ainsi qu’apres examen des différents matériaux potentiels nous avons choisi
de nous intéresser aux poudres d’aluminium et de magnésium durant cette these. Grace a leur
densité énergétique élevée et a leur temps de combustion relativement court, ces matériaux sus-
citent aussi un fort intérét pratique pour diverses compositions énergétiques. On peut citer par
exemple la combustion de I’aluminium dans les gaz de décomposition de propergol pour la pro-
pulsion solide aérospatiale, ou avec de 1’eau, soit pour la propulsion sous-marine (Foote et al.,
1996), soit pour les fusées ALICE (Sundaram et al., 2013). La combustion du magnésium avec
du dioxyde de carbone est tres intéressante dans un contexte de missions spatiales sur Mars (Go-
roshin et al., 1999, Legrand et al., 2001, Shafirovich and Goldshleger, 1992b). L’utilisation du
potentiel énergétique de ces métaux est assez ancienne, comme dans I’aluminothermie utilisée

pour la soudure des rails ou dans les flashs au magnésium aux débuts de la photographie.

Récemment, un intérét pour les particules fines micrométriques et les nanoparticules a été
observé (Bazyn et al., 2007, Bocanegra et al., 2010, Yetter et al., 2009). Des diametres plus petits
conduisent a des taux de réaction plus élevés, et peuvent ainsi aider a améliorer la performance
d’un convertisseur énergétique alimenté par la combustion des métaux. Les nanoparticules pré-
sentent généralement des temps de combustion considérablement plus court. Cependant, en
raison de I’agglomération et du frittage des particules dans la zone de préchauffage, le gain ob-
servé expérimentalement en termes de vitesse de la flamme par rapport a des particules de taille
micrométriques est plus faible que celui attendu a partir des mesures de temps de combustion
des particules isolées (Bocanegra et al., 2010). Par ailleurs, exploiter le potentiel énergétique
des nanoparticules pose des difficultés supplémentaires. Par conséquent, ce travail se concentre
sur des poudres micrométriques d’aluminium et de magnésium plus fines que 20 um et 40 um,

respectivement.

1.2.2 Convertisseur énergétique et récupération des produits

Deux principaux concepts de convertisseur énergétique ont été proposés dans la littérature.
Le premier est I’injection directe des particules dans un moteur a combustion interne. Le dispo-
sitif utilis€é par Mandilas et al. (2014) est illustré dans la figure 1.5. Les essais moteurs rappor-
tés par les auteurs identifient la faisabilité de 1’utilisation de la combustion des nanoparticules
d’aluminium, avec un régime d’opération similaire a celui du diesel. En revanche, cette méthode

d’opération n’est pas adéquate. D’une part, I’ utilisation des combustibles solides, dont les pro-
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duits sont aussi solides, n’est pas adaptée a un moteur a combustion interne, car elle génere
des phénomenes indésirables tels que 1’obstruction des conduits, la contamination de 1’huile, et
I’usure des composants (Mandilas et al., 2014). D’autre part, les particules métalliques nano-

métriques posent aussi des risques vis-a-vis de la santé (Hoet et al., 2004).

wnidrectioned
wnlve

rtuke

FIGURE 1.5 — Nanoparticules injectées dans un moteur a combustion interne. Adapté de Man-
dilas et al. (2014).

Ainsi, il nous semble plus pertinent d’envisager I’ utilisation d’un combustible solide comme
une source de chaleur externe, sous forme d’une flamme stabilisée, alimentant un convertisseur
énergétique. Possédant un rendement thermique qui peut avoisiner 40% (Bonnet, 2005), le mo-
teur Stirling est un exemple de machine thermique disponible aujourd’hui qui pourrait exploiter
le potentiel énergétique des particules métalliques. Des turbines a gaz sont un autre exemple de
machine a combustion externe largement utilisée aujourd’hui et qui pourrait étre adaptée pour
la combustion des métaux dans ’air. La figure 1.6 montre le schéma proposé par Bergthor-
son et al. (2015), ou les gaz brhilés d’une flamme métallique, apres un processus de séparation

cyclonique, alimentent une machine construite sur un cycle de Rankine.

Ces deux exemples de moteurs a flamme stabilisée récuperent la température de 1’azote
chauffé pour la convertir en travail mécanique. Pour certains métaux, dont 1I’aluminium et le
magnésium (comme discuté dans le Chapitre 2), les températures des produits de combustion
solides sont tres élevées, et I’émission lumineuse de la flamme est treés importante. Ainsi, la récu-
pération de cette énergie rayonnée par le convertisseur énergétique, par exemple par un systeme

de type fluide caloporteur aux parois autour de la flamme, peut étre également pertinente.

La faisabilité de I’utilisation des métaux en tant que vecteur €nergétique a zéro-émission

de CO, pour I’automobile repose sur la capacité de récupération des produits solides de com-
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FIGURE 1.6 — Flamme métallique alimentant un moteur a combustion externe tel que proposé
par Bergthorson et al. (2015) (source : http ://afl. mcgill.ca/AFL-Research.html).

bustion. En premiere approche, un séparateur cyclonique apparait comme la technique la plus
avantageuse, car il supprime le besoin d’extraire les particules d’un filtre et peut opérer sous
une large gamme de débits d’air. En revanche, son efficacité de séparation n’est révélée que
pour des particules supérieures a 10 um (Dietz, 1981). Ainsi, les choix de conception relatifs
a cette étape dépendent directement de la taille des oxydes formés. Lesquels sont pilotés par la
taille initiale des particules et par le mécanisme de combustion ayant lieu. La section suivante
décrit les trois principaux modes de combustion possibles pour des particules métalliques de

taille micrométrique.

1.3 Modes de combustion des particules métalliques

Une bonne compréhension phénoménologique de la combustion métallique existe depuis
environ cinquante ans. Tout d’abord, pour un systeme métal-oxygene donné ou 1’oxyde métal-
lique est le principal produit de la réaction, le processus de combustion peut étre caractérisé
selon le rapport entre la volatilité du métal et celle de 1’oxyde, et I’énergie globale fournie par

la réaction d’oxydation.

Si I’énergie fournie par la combustion est suffisante pour amener le métal a sa température
de vaporisation ou si celle-ci est inférieure a la température d’inflammation, alors le métal se
vaporise et la combustion a lieu en phase vapeur. Dans le cas contraire, ou le métal est non-
volatile, le carburant en phase liquide ou solide réagit avec 1’oxydant gazeux et le processus de

combustion est décrit par des réactions hétérogenes de surface.

Les oxydes métalliques, principaux produits de la réaction, présentent normalement un com-

10
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portement réfractaire et donc des températures de vaporisation-dissociation élevées. Pour les
métaux dont I’oxyde présente une enthalpie de vaporisation qui excede 1’énergie dégagée pen-
dant la réaction, la température de flamme est donc bornée par la température de vaporisation-
dissociation ou la température de volatilisation de I’oxyde, et ce dernier ne se vaporise pas lors

de la combustion. Glassman and Yetter (2008) décrivent cette condition comme :

AH,qp > Or — (Hp, — H3og) = AH g (1.1)

ou AH,,, est I’enthalpie de vaporisation-dissociation de 1’oxyde formé, Qg est I’enthalpie de
réaction du métal a la température de référence de 298 K et (H%Dl — Hggg) est ’enthalpie de-
mandée pour ramener 1’oxyde de la température de référence a sa température de volatilisation

a une pression donnée.

Si le critere décrit dans 1’équation (1.1) est valable, alors la température de flamme T est
inférieure a la température de vaporisation-dissociation de 1’oxyde T,,,,. Donc, la combustion
en phase gazeuse n’est possible que si la température de vaporisation-dissociation de 1’oxyde
est supérieure a la température d’ébullition du métal 7, (T, > Ty > Tj,). La vapeur métallique
et I’oxydant forment une zone de réaction détachée de la surface de la particule a température
Ty. Par conséquent, I’oxyde métallique formé est instable en phase gazeuse, et se condense
sous forme des gouttelettes de taille typiquement nanométrique. Le transfert thermique entre la
flamme et la surface de la particule maintient la vaporisation des especes métalliques active. Si
la température de flamme est inférieure a la température d’ébullition du métal, alors la combus-
tion est hétérogene et a lieu sur la surface de la particule. Le produit de combustion est donc

typiquement d’une taille similaire au diametre initial de la particule.

Ce critere-ci est connu comme le critere de Glassman. Le tableau 1.1 fourni des exemples
de températures pour différents systemes métal-oxygene. Le critere de Glassman indique par
exemple qu’une particule suffisamment grande d’aluminium brille en phase vapeur dans 1’air
a 1 atm, I’alumine formée se condense et la température de flamme reste inférieure a 4000
K. Le fer satisfait également le critere pour briiler en phase vapeur. En revanche, comme son
point d’ébullition est proche de la température de vaporisation-dissociation du FeO, des pertes
de chaleur de la zone de réaction empécheraient facilement ce mode de combustion. On attend
une combustion hétérogene pour le zirconium. Ainsi, lorsque la température de flamme d’un
métal satisfaisant le critere de Glassman est supérieure a son point d’ébullition, celui-ci aura
une combustion en phase gazeuse. Cette analyse thermodynamique est donc complétée par
I’évaluation de la température adiabatique de flamme, qui peut €tre obtenue a 1’aide de logiciels
d’équilibre chimique tels que le NASA Chemical Equilibrium with Applications (McBride and
Gordon, 1996).
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1.3. MODES DE COMBUSTION DES PARTICULES METALLIQUES

Metal Ty (K) Oxyde Ty (K) AHY g (/mol) " _APZ)%P)*(M mo
Al 2791 ALO; 4000 1676 2550
B 4139 B,0; 2340 1272 640
Be 2741 BeO 4200 608 1060
Cr 2952 Cr,0; 3280 1135 1700
Fe 3133 FeO 3400 272 830
Hf 4876 HfO, 5050 -1088 1420
Li 1620 Li,0 2710 2599 680
Mg 1366 MgO 3430 601 920
Si 3173 Si0, 2860 2904 838
Ti 3631 Ti;0s 4000 12459 2970
Zr 4703 ZrO, 4280 21097 1320

TABLEAU 1.1 — Quelques propriétés thermodynamiques des métaux et oxydes métalliques. 7,
= point d’ébullition du métal a P = 1 atm. T, = température de vaporisation-dissociation de

I'oxyde a P =1 atm. AHJ(,).(Z%) = enthalpie standard de formation de I’oxyde. AH, ), + (H%Ul

Hg%) I’enthalpie nécessaire pour ramener 1’oxyde de 298 K a T, et le volatiliser (Glassman
and Yetter, 2008).

La combustion métallique présente des similitudes avec celle des gouttelettes d’hydrocar-
bures, dans le sens ou il existe une séparation spatiale entre le combustible et I’oxydant. Dans
les cas ou la combustion a lieu en phase gazeuse, les réactions des vapeurs métalliques dans
I’oxygene atmosphérique présentent typiquement de faibles énergies d’activation (Catoire et al.,
2003). Ainsi, le temps de transport de masse est généralement plus important que le temps ca-
ractéristique de la cinétique de réaction, et la combustion est controlée par la diffusion. Pour un
nombre de Lewis Le = a/D = 1, ol D est le coefficient de diffusion massique du réactif défi-
cient dans le mélange gazeux et « est le coefficient de diffusion thermique du gaz, le temps de
combustion T, peut €tre déduit a partir de 1’intégration du taux de combustion pour un processus

controlé par la diffusion (Glassman and Yetter, 2008) :

Ty diff = psdg
AT 8pDIn(1 + img o)

(1.2)

Ou p; est la densité de la particule, dy le diametre initial de la particule, pD le produit
entre la densité et la diffusivité du gaz, i est le coefficient steechiométrique massique et mg .. la

fraction massique d’oxygeéne dans le gaz. Cette relation est connue comme la loi en d”.

Dans le cas inverse, ol le temps caractéristique de diffusion est beaucoup moins important
que le temps de réaction, alors c’est la cinétique de la réaction qui définira le temps de combus-

tion. Si I’on suppose une réaction de premier ordre et que le temps de diffusion est négligeable
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1.3. MODES DE COMBUSTION DES PARTICULES METALLIQUES

en comparaison avec le taux de réaction, alors le taux de consommation massique de carburant
par unité de surface G s’écrit :
m dry

= — = — =1 oo 1.
47_”% Ps dr ipksmo, (1.3)

Gy
Ou k; représente le taux de réaction hétérogene par unité de surface. Le temps de combustion

peut donc s’écrire comme :

psdo

Mk 1.4
2ipksm07oo (14)

Tp kin =

Le temps de combustion pour un processus contrdlé par la cinétique suit donc une loi en d'.
Ainsi, le diametre de la particule peut influencer de maniere significative la combustion. Ces
deux mécanismes, cinétique et de diffusion, sont en compétition, et pour déterminer lequel est

le dominant, on définit un nombre de Damkohler (Da) :

D — diff _ doimo eoks

= 1.5
Tb kin 4D 11’1(1 -+ l'mcho) (15

La combustion des particules métalliques est donc fortement dépendante d’une multitude de
parametres, tels que le diametre des particules, la nature du gaz environnant, et la pression. En
effet, puisque D o< P!, si la combustion est contrdlée par la diffusion, alors la pression n’a pas
d’influence sur le temps de combustion. En revanche, si le temps caractéristique de diffusion est

négligeable comparé€ au taux de réaction, alors T, ;, o< P

Considérons une particule isolée d’un métal satisfaisant le critere de Glassman, tel que I’alu-
minium ou le magnésium, de diametre dp suffisamment grand pour que Da >> 1 en combustion
dans un milieu a température 7... La température de la particule 7p est présumée constante
et égale a la température d’ébullition du métal. La combustion a lieu en phase vapeur dans une
flamme enveloppe concentrique a la particule. Cette flamme a une température Ty et un diametre

dy. Un schéma simplifi€ est donn€ dans la figure 1.7.

En suivant I’approche présentée par Mohan et al. (2009), le bilan énergétique de la zone de

réaction dans le scénario quasi statique s’écrit :

qcomb = 4P + Gout (1.6)

ou g.omp €st le flux de chaleur dégagée par la réaction, ¢, est le flux de chaleur de la flamme

vers I’ambiant et gp est le flux de chaleur de la flamme vers la particule, qui maintient ainsi la

13



1.3. MODES DE COMBUSTION DES PARTICULES METALLIQUES

O &y

FIGURE 1.7 — [llustration d’une particule métallique briilant dans une flamme enveloppe

vaporisation des especes métalliques activée. En négligeant le rayonnement, on écrit :

T
Gow = 270d / " K(T)dT 1.7)
T
2 7y
qr = —”/ " K(T)dT (1.8)
(L _ L) Tp
dr ~dy

ol k(T') est la conductivité thermique du gaz. Si le flux de chaleur gp sert intégralement a vapo-
riser le métal, et si tout le métal vaporisé€ est consommé par la flamme, il suit de la conservation
de la masse que gp et g.omp sont corrélés par le flux massique de vapeur métallique. Ainsi, on

écrit g.o,mp €n fonction de gp :

4comb = 4P (1 9)

AH,q),

ou Qg et AH,,;, sont respectivement la chaleur dégagée par la combustion et 1’enthalpie de
vaporisation du métal. Pour des raisons de simplicité, k(T') est prise comme constante. De (1.6),
(1.7), (1.8), (1.9) :

d T — T, —AH,,
d _ T P(QR Vp)+1 (1.10)
dp Tf_Too AI'Ivap

L’équation (1.10) prédit les rapports entre le rayon de flamme et le rayon de la particule
pour une particule métallique briillant en phase vapeur en fonction de la température de flamme,
sous 1I’hypothese que le role du rayonnement peut étre négligé. Ainsi, un rapprochement entre
la flamme et la particule se traduit par une réduction dans la température de flamme. Lorsque le
nombre de Damkohler (1.5) s’approche de 1’unité, les taux de transport de masse sont suffisam-
ment importants par rapport aux taux cinétiques de réaction pour que 1’oxydant diffuse vers la
surface, créant un profil de concentration d’oxydant étendu entre la surface de la particule et la

.- N df 1.0 . £ Lo g
position extréme de la flamme ﬁ définie quand Da >> 1. Par conséquent, la zone de réaction est
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1.3. MODES DE COMBUSTION DES PARTICULES METALLIQUES

aussi étendue, la particule agit comme un puits thermique, et la température de flamme baisse.
Par ailleurs, la présence d’oxydant a la surface de la particule fait que des réactions hétérogenes
peuvent avoir lieu. Ce mode de combustion est, dans un sens, un mode transitionnel entre les
mécanismes de combustion en phase gazeuse et hétérogene (Bazyn et al., 2007). La figure 1.8

illustre I'impact de cette diminution du nombre de Damkohler dans la structure de la flamme.

'Condensation d’oxydes nanométriques

_Condensation d’oxydes nanométriqu

Combustion
hétérogene

Réaction gazeuse Réaction gazeuse

(a) Flamme de diffusion détachée. (b) Mode de transition.

FIGURE 1.8 — Modes de combustion en phase gazeuse.

Les analyses simplifiées effectuées considerent des modeles de transport continus. Cepen-
dant, le diametre des particules peut €tre comparable au libre parcours moyen et dans ce cas
les particules ne peuvent plus étre vues comme des particules macroscopiques dans une phase
gazeuse continue. Le rapport entre libre parcours moyen A et diametre de particule est connu

comme le nombre de Knudsen (Kn) :

oA

Kn=—
dy

(1.11)

A pression atmosphérique et dans I’air, Kn = 1 pour des particules d’environ 130 nm (Huang
et al., 2009). Dans ce cas, I’hypothese d’une phase gazeuse continue autour de la particule
n’est plus valable et donc les temps de transport doivent €tre estimés par des simulations de
Monte Carlo. Puisque les temps de transport assument une valeur limite, la combustion de ces

particules est généralement contrdlée par la cinétique de réaction.

Ainsi, lorsque le diametre de la particule diminue, le nombre de Knudsen Kn s’approche
de I'unité, le transfert de chaleur dans un domaine de libre parcours moléculaire doit étre pris
en compte. L’ approche proposée par Mohan et al. (2009) suit un modele de Fuchs, dans lequel
il existe une couche de Langmuir, dont 1’épaisseur O est approximativement le libre parcours
moléculaire moyen, a I'intérieur de laquelle le transfert de chaleur est décrit par des équations
de libre parcours moléculaire. Le flux de chaleur a I’intérieur de la couche de Langmuir s’écrit

donc :
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1.3. MODES DE COMBUSTION DES PARTICULES METALLIQUES

kpls v + 1 (1 - @) (1.12)

8mmg y* — 1 Ts

ou o est le coefficient d’accommodation, P est la pression du gaz, kg est la constante de Boltz-
mann, m, est la masse d’une molécule de gaz, Ty est la température a la couche de Langmuir
et 7" est le rapport entre les chaleurs spécifiques moyennées entre Tp et Ts. A 1’extérieur de la

couche de Langmuir, le flux de chaleur est écrit selon les équations du régime continu :

B 2 Ty L
Gext = ) 1 I,
dp+26  dj

Les équations (1.7), (1.12) et (1.13) sont donc résolues pour T et ds. Puisque dy > dp, ce

(T)dT (1.13)

modele décrit un diametre critique en dessous duquel une combustion en phase vapeur sous
forme de flamme détachée n’est plus physique. Dans ce cas, le bilan des flux de chaleurs doit
étre équilibré soit par une source de chaleur additionnelle, par exemple des réactions d’oxyda-

tion en surface de la particule, soit par une réduction de la température de flamme.

Ce modele se sert d’une simplification majeure en négligeant le rayonnement. D’ une part,
le rayonnement vers I’ambiant correspond a une source potentiellement importante de perte
de chaleur et aurait pour effet d’augmenter le diametre critique pour I’existence d’une flamme
détachée classique. En revanche, le rayonnement additionnel vers la particule augmenterait le
taux d’évaporation de métal, et donc le taux de consommation de carburant et la puissance
dégagée par la flamme. Mohan et al. (2009) argumentent que le rayonnement ne modifie que

légerement la valeur du diametre critique.

Les analyses présentées dans cette section définissent les trois modes de combustion pos-

sibles pour des particules métalliques de taille micrométrique :

— Combustion hétérogene, définie par 1’absence de vapeur métallique. La combustion a
lieu sur la surface de la particule, et la température de flamme est équivalente a la tem-
pérature de la particule et est en dessous du point d’ébullition du métal. Le produit de

combustion est d’une taille similaire au diametre initial de la particule.

— Flamme gazeuse détachée, plus couramment observée pour des métaux 1égers dont la ci-
nétique de réaction est rapide. Le processus est ainsi contrdlé par la diffusion de I’oxydant
vers une micro flamme enveloppant la particule a une distance définie par la température
de flamme. Celle-ci est supérieure a la température de vaporisation du métal, a laquelle se
trouve la particule métallique pendant la combustion. Les oxydes produits dans la zone

de réaction se condensent sous forme des nanoparticules.
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— Mode de transition, observé pour des métaux satisfaisant le critere de Glassman quand
les temps caractéristiques des processus de transport sont comparables au temps caracté-
ristique de cinétique chimique. La flamme assume ainsi une structure intermédiaire entre
les modes de combustion hétérogene et de flamme gazeuse détachée, avec une tempéra-
ture de flamme supérieure a la température de vaporisation métallique, mais inférieure a
la température adiabatique de flamme. Cette réduction de la température est associée a un
rapprochement de la flamme vers la particule, et peut provoquer 1’apparition de réactions
hétérogenes en surface. Ainsi, la taille des produits de combustion peut varier entre des
nanoparticules formées par les réactions gazeuses, et des résidus plus gros originaires des

réactions hétérogenes.

1.4 Objectifs

Le changement d’un mécanisme de flamme gazeuse détachée vers un mécanisme de transi-
tion est encore mal compris vis-a-vis de son impact dans les propriétés de flamme et du diametre
de particule en dessous duquel cette transition devient importante. D’apres les résultats de Glo-
rian et al. (2016), les particules d’aluminium en dessous de 10(m sont particulierement concer-
nées. Le choix de cette étude pour des diametres relativement fins se base sur leur plus grande
réactivité, mais ceci implique des incertitudes concernant les mécanismes et les propriétés de

flamme.

En effet, malgré tout son intérét pratique, la compréhension du phénomene de la combustion
des poussieres métalliques est encore sommaire en comparaison aux flammes des combustibles
gazeux. La plupart des travaux portent sur des particules isolées. Or, la caractérisation d’une
flamme d’aérosol de poussiere peut différer significativement de celle d’une particule isolée.
Les interactions entre les particules individuelles, et les changements locaux de richesse et de
concentration sont des exemples de parametres qui peuvent intervenir et affecter ultérieurement
la combustion. Enfin, les résultats dans la littérature sont souvent dépendants du dispositif ex-

périmental employé et présentent une forte dispersion entre eux (Goroshin et al., 1996b).

Cette littérature plus lacunaire est en partie due aux difficultés expérimentales liées a la
génération d’une suspension de particules a des conditions bien maitrisées. Elle ne suffit pas
pour répondre aux questions concernant le comportement des flammes de poudres métalliques
et décrire les caractéristiques des oxydes formés. L’ objectif de ce travail de these est de mieux
comprendre le potentiel des métaux en tant que vecteur énergétique pour des applications au-
tomobiles. Pour répondre a ce cahier de charges, une démarche progressive a été employée, et

I’organisation de ce manuscrit reflete cette démarche :
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— Le chapitre 2 fait un état de I’art sur la combustion métallique. Une analyse bibliogra-
phique des études expérimentales sur la combustion des particules d’aluminium et de
magnésium nous a orientés vers des diametres moyens compris entre 7 um et 20 um
pour I’aluminium, et entre 20 um et 40 um pour le magnésium. Cette analyse est d’au-
tant plus importante que cette theése initie un nouveau sujet de recherche a 1’Université

d’Orléans et au sein du Groupe PSA.

— D’étude expérimentale sur les propriétés des flammes métalliques a nécessité une carac-
térisation préliminaire afin de dimensionner le dispositif expérimental approprié. Ainsi,
des explosions a volume constant ont été employées, car ces expérimentations concilient
I’identification des caractéristiques de combustion intéressantes avec une grande flexibi-
lité en termes de combustible et distribution de tailles de particules, permettant 1’étude des
différentes poudres d’aluminium et magnésium. Le chapitre 3 est consacré a cette cam-
pagne expérimentale, ainsi qu’a une caractérisation des poudres métalliques étudiées. Le

choix d’un combustible final en résulte.

— Le chapitre 4 présente le brlileur a particules a flamme stabilisée développé au cours de
cette these. Le dispositif expérimental répond a la nécessité de bien maitriser les condi-
tions de dispersion des particules et de 1’écoulement gazeux afin d’obtenir des données
fiables sur la combustion métallique. Le chapitre présente aussi les techniques de diag-
nostics optiques utilisées afin de caractériser la flamme stabilisée sur le nouveau dispositif

expérimental.

— Les résultats obtenus sur le briileur a particules sont présentés dans le chapitre 5. Ces
résultats concernent notamment la détermination de la vitesse de flamme a partir des
images de tomographie par plan laser afin de caractériser plus précisément la position du
front de flamme. La deuxieme partie de ce chapitre est consacrée a 1’étude de 1’impact
d’une transition dans le mécanisme de combustion dans les propriétés de flamme par la

stabilisation des flammes Al/CH4-air.
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Chapitre 2

Analyse Bibliographique

2.1 Etudes sur la combustion de I’aluminium

L’aluminium est le métal le plus abondant sur la surface terrestre, correspondant a 8% en
masse de la surface solide de la planete. De par sa grande réactivité avec I’air, il n’est rencontré
dans la nature que sous sa forme oxydée. Son obtention passe par I’exploitation des minéraux
dont le principal est la bauxite, un mélange d’oxyde d’aluminium hydraté (Al,O3-xH,0) et
d’oxyde de fer 3 hydraté (Fe,Os-xH;0). Grace a des caractéristiques comme sa ductibilité,
une bonne conductivité électrique, une résistance a la corrosion et une faible masse volumique
(2.70), I’aluminium est beaucoup utilisé dans I’industrie. A 1’exception du fer et de I’acier,

I’aluminium a sans doute plus d’applications pratiques que n’importe quel autre métal.

L’aluminium comme matériau énergétique est principalement utilisé dans 1’aérospatiale
comme dopant dans les propulseurs a propergol solide, par exemple les P 230 d’ Ariane 5, dans
lesquels les particules d’aluminium briilent dans les produits de combustion du propergol (CO,
CO», H;0, Ny, HCI, Hj). Selon le critere de Glassman (Eq. 1.1), la combustion de I’aluminium
a lieu en phase gazeuse et la température de flamme doit étre inférieure a 4000 K, température
de vaporisation-dissociation de I’alumine. En effet, la température de flamme adiabatique dans
I’air a pression atmosphérique calculée par le logiciel d’équilibre chimique NASA’s Chemical
Equilibrium with Applications (McBride and Gordon, 1996) est de 3541 K.

Plusieurs auteurs se sont intéressés a la combustion de 1’aluminium. Une syntheése non ex-
haustive des travaux expérimentaux de la littérature est présentée en suivant la chronologie dans
le tableau 2.1. Les sections suivantes détaillent la contribution de ces travaux a la compréhen-
sion de la combustion de I’aluminium. Une synthese de la revue bibliographique est présentée

dans la section 2.1.5.
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2.1. ETUDES SUR LA COMBUSTION DE I’ALUMINIUM

TABLEAU 2.1 — Récapitulatif des travaux expérimentaux sur la combustion de 1’aluminium

Référence do (Um) P (atm) Atmosphere gazeuse
Friedman and Macek (1962) 15—67 1 H;0/0,/CO,/N,
Davis (1963) 1-66 1—-200  Produits de CO/O,/N;
Cassel (1964) 10-30 1 02/N>
Kuehl (1965) Fil 0.04—68 O,/Ar
Matek (1967) 35-45 -10 * “’dug,suiepii;z:z(;smo“
Gurevich et al. (1970) 1-50 1 Air , Oy/Ar, CO, , H,O
Belyaev et al. (1968) 10-100  10—100 PrOdugfuiep‘:i;‘:;‘:l’Siﬁon
Hartman (1971) 23-94  19-50 md“:fuiepii;‘;g ‘l’smon
Wilson and Williams (1971) 2474 2—5 O,/Ar
Prentice (1974) 250—400 1 0,/Ar, O2/N;, 0,/CO,
Razdobreeyv et al. (1976) 230—680 1 Air , O, , CO,
Merzhanov et al. (1977) Fil 1 Air, O, , CO,
Ballal (1983) 10—40 1 Air
Boiko et al. (1989) 3-5 10-30 O,
Aslanov et al. (1993) ~ 6 1 Air
Nguyen and Edwards (1993) 545—-1017 1-43 Air
Olsen and Beckstead (1996) 40—80 1 H»,0/0,/CO»
Dreizin (1996) 85—190 1 Air
Bucher et al. (1996) 210 1 Air
Marion et al. (1996) 40—80 1—-40 0,/CO,/N>
Goroshin et al. (1996b) 5.6 1 Air
Yuasa et al. (1997) Cylindre 0.08—1 Air
Dreizin (1999a) 90 et 250 1 Air, O2/Ar, O2/He
Zenin et al. (1999) 185—-350 1-40 Air, Oy/Ar, CO,
Assovskiy et al. (1999) 200—800 20—60 O,/Ar
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2.1. ETUDES SUR LA COMBUSTION DE I’ALUMINIUM

TABLEAU 2.1 — (suite)

Référence do (Um) P (atm) Atmosphere gazeuse
Legrand et al. (2001) 53—63 1-10 Ozg/’HCCOLz?;’;HZ/C fOQ
Rossi et al. (2001) 165—250 1 CO,, Air
Boichuk et al. (2002) ~ 6 1 Air
Shoshin and Dreizin (2002) 10—14 1 Air
Shoshin et al. (2003) 10—14 1 Air
Parr et al. (2003) 0.024-30 1 H,0/0,/H,/Ar
Kwon et al. (2003) 0.1 1 Air
Bazyn et al. (2005) 10 3—30  Oy/Ar, COy/Ar, HO/Ar
Trunov et al. (2005) 0.02—400 1 (0]
Glumac et al. (2005) 5—-10 8.5 CO,/N,, COy/Ar
Risha et al. (2005) 5—8et0.1 1 Air
Sarou-Kanian et al. (2005) 3000 1 H,0/CO,/N,
Bazyn et al. (2006) 0.08 8et32 0,/N>, CO,/N;
Bazyn et al. (2007) 3—40 8.5 Oy/Ar
Cashdollar and Zlochower (2007) 15—40 1-7 Air
Goroshin et al. (2007) 6 1 Air, O»/Ar, O>/He
Bocanegra (2007) 0.187 et 4.8 1 Air
Lynch et al. (2009) 3—11 4-25 O,/Ar, CO,/Ar, HyO/Ar
Bocanegra et al. (2010) 0.187 et 4.8 1 Air
Gill et al. (2010) 3-20 1 0,/N,, CO,/N,, HyO/N»
Badiola et al. (2011) 2-20 1 Air
Badiola and Dreizin (2012) 2—-20 1 Air
Corcoran et al. (2013b) 0.1-50 1 0,/CO,»/H,O/N,
Julien et al. (2014) 5.6 1 P;"ji:;;;;?;:“;j“
Julien et al. (2015) 6—15 1 05/N5 ;0,/Ar;0,/He
Wright et al. (2015) 5.6 1 O,/Ar
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2.1. ETUDES SUR LA COMBUSTION DE I’ALUMINIUM

TABLEAU 2.1 — (suite)

Référence do (Um) P (atm) Atmosphere gazeuse
Wang et al. (2016) 2—40 1 Air
Julien et al. (2016) 5.6 1 Air

2.1.1 Allumage

Influence de la couche d’oxyde

Les particules d’aluminium sont généralement enveloppées par une couche d’oxyde qui se
forme au contact de 1’air des sa fabrication. L’ oxyde inerte est donc responsable de la passivation
de la particule et le processus d’allumage est directement 1i€ a la rupture de cette couche. En
conséquence, 1I’exposition de I’aluminium a I’atmosphere gazeuse permet 1I’oxydation de ce
dernier. L’épaisseur de la couche d’oxyde, parametre de grande influence sur I’allumage des
particules d’aluminium, peut étre estimée par le diagramme de phase Al-O (Puri, 2008). 11 est
présumé que, pendant la solidification de I’aluminium, I’oxygene se dissolve dans la phase
liquide formant une solution Al-O en équilibre. La quantité d’oxygene dissolue et le taux de
refroidissement déterminent la quantité de Al,O3 et Al qui se solidifient, et par conséquent
I’épaisseur de la couche d’oxyde qui enveloppe la particule. Si le taux de refroidissement est

lent, alors ces concentrations suivent le diagramme de phases Al-O (Fig. 2.1).

Al(liquid) + Gas
2500
2400 |\ * Gas + Al,0, (liquid) Al,0,(liquid)
O
w 2300( + Gas
o
=]
< 2200
4 Allliquid) + ALO,(liquid)
w Al-Q saturated
% 2100 | sotution stoichiometric Al 0,
Al,0,(solid)
2000 A .
Al{liquid) + ALO,(solid)
a 405 + Gas
‘sw 1 1 1 L
0 10 20 30 40 50 60 70

OXYGEN CONCENTRATION, %

FIGURE 2.1 — Diagramme de phases Al-O (Dreizin, 1996).

Si I’on suppose une dissolution rapide de I’oxygene gazeux dans 1’aluminium liquide par

rapport au taux de refroidissement et une concentration constante d’oxygene dans I’atmosphere
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2.1. ETUDES SUR LA COMBUSTION DE I’ALUMINIUM

gazeuse, alors le pourcentage atomique d’oxygene suit la ligne ac sur la figure 2.1. On peut donc
appliquer la regle des leviers pour déterminer le pourcentage de chaque phase apres la formation

de I’alumine due a I’exces d’oxygene dans I’aluminium liquide lors de son refroidissement. Ceci

mA1203
mAa]

par un processus de refroidissement infiniment long peut donc s’écrire en fonction du diametre

donne un rapport en masse de = 0.228. L’épaisseur Oa1,0, de la couche d’oxyde formée

de la particule dy comme :

81,05 = 0.023dp 2.1)

Il est important de noter que si le taux de refroidissement est comparable au temps caracté-
ristique de diffusion de I’oxygene dans I’aluminium liquide, alors les concentrations d’équilibre
indiquées dans le diagramme de phase ne sont pas atteintes et 1I’épaisseur de la couche d’oxyde
est moins importante. En effet, la couche d’oxyde est constituée d’alumine amorphe et celle-ci
est métastable au-dela d’une épaisseur critique (Jeurgens et al., 2000). La plupart des auteurs

indiquent des épaisseurs de 2 a 5 nm.

Température et délai d’allumage

Pour des particules de diametre supérieur a 100 um, la majorité des expériences dans la
littérature montrent un point d’allumage proche de la température de fusion de 1’alumine (2327
K), quelle que soit la fraction molaire du milieu gazeux étudié. Lorsque la crolite d’alumine se
liquéfie, celle-ci se rétracte en un lobe du fait de la tension superficielle (Marion et al., 1996), et
I’aluminium exposé peut réagir. Pour des particules de diametre entre 1 a 100 um, I’allumage a
été obtenu dans une large plage de températures entre 1300 a 2300 K (Trunov et al., 2005). Pour
des nanoparticules, 1’allumage peut se produire a des températures encore plus faibles, vers 900
K (Parr et al., 2003). Ceci suggere que I’allumage est provoqué probablement par la rupture
prématurée de la crolite d’alumine sous 1’effet des contraintes thermomécaniques (Rai et al.,
2004) et/ou des transformations de phase de I’alumine (Trunov et al., 2005). La température
d’inflammation pour ces particules est donc directement corrélée avec la taille de la particule.
Plusieurs auteurs ont étudié I’inflammation de 1I’aluminium en fonction de différents parametres,
tels que la taille de la particule, la nature de I’oxydant, et la pression. Ces deux derniers ont quant
a eux un effet limité sur le délai d’allumage. L’ ensemble des résultats présents dans la littérature

est synthétisé ci-dessous chronologiquement.

Friedman and Macek (1962) ont trouvé des températures d’allumage proches de la tempé-
rature de fusion de 1’alumine pour des particules d’aluminium de 15 a 67 um injectées dans les

gaz d’un brileur a flamme plate fonctionnant au C3Hg / O, / N».

Kuehl (1965) a étudié la combustion des fils d’aluminium chauffés par effet Joule dans
un écoulement de O, / Ar. La température d’inflammation a été déterminée par la mesure de

variation de la résistance €lectrique du fil. Il a été observé que I’inflammation était possible en

23



2.1. ETUDES SUR LA COMBUSTION DE I’ALUMINIUM

dessous du point de fusion de 1’alumine.

Macek (1967) a étudié la combustion des particules d’aluminium de 35 & 45 um dans les
produits de décomposition d’un propergol sur un brilleur a flamme plate. Les températures
d’inflammation obtenues, inférieures a la température de fusion de I’alumine, ont été attribuées

a la présence de réactions hétérogenes en surface.

Gurevich et al. (1970) ont observé que la température d’allumage de particules de 1 a 50
um dans O, et H>O suit une fonction non linéaire de dp, avec un minimum qui varie avec la

fraction massique d’oxydant.

Belyaev et al. (1968) ont étudié la combustion des particules d’aluminium de 10 a 100 um
dans un flux de gaz de produits de décomposition d’un propergol entre 10 et 100 atm. Ils ont
examiné le temps d’allumage des particules, et déduit que celui-ci était proportionnel a dg avec

une énergie d’activation de ~ 32 kcal/mol.

Razdobreev et al. (1976) ont étudié la combustion des particules d’aluminium de diametre
de 230 a 680 um dans I’air, O, et CO, a pression atmosphérique. Ils ont relevé que le délai
d’allumage était proportionnel a dy, et que celui reste presque constant lorsque de 1’air est

remplacé par du CO,.

Merzhanov et al. (1977) ont développé davantage la technique employée par Kuehl (1965)
pour mesurer la température d’allumage de fils d’aluminium dans un flux laminaire contenant
O3 ou CO;. Pour des fils de diametre 30 - 50 um, 1’allumage dans 1I’oxygene pur a eu lieu a des
températures entre 1913 - 2273 K, déterminées a partir de la variation de la résistance électrique.
Les mesures par pyrométrie ont indiqué une température d’allumage égale au point de fusion
de I’alumine. Dans le CO;, la température d’allumage trouvée correspond dans tous les cas
étudiés, a la fusion de I’alumine. Ils ont également observé que les températures d’allumage
augmentaient lorsqu’ils diminuaient les taux de chauffage. Les auteurs attribuent cet effet a une

augmentation de 1’épaisseur de la couche d’oxyde pendant le chauffage avant I’allumage.

Boiko et al. (1989) ont étudié I’allumage des particules métalliques dans 1’oxygene en uti-
lisant un tube a choc. Derriere 1’onde de choc réfléchie, les conditions balayées variaient de
1000 a 2000 K pour la température et de 10 a 30 atm pour la pression. Les délais d’allumage
ont été directement obtenus par imagerie, et définis comme le temps nécessaire pour amener
la particule a sa température d’allumage. Les auteurs ont établi un modele simulant le délai
d’allumage, en se basant sur les équations de conduction thermique entre le gaz derriere 1’onde
de choc réfléchie et la particule, ayant comme seule variable la température. L’ optimisation de

ce modele vis-a-vis des résultats expérimentaux permet de déduire la température d’allumage.
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Pour des particules d’Al, le meilleur accord a lieu pour une température d’allumage de 1820
K. Les auteurs proposent donc que le mécanisme associé a 1’allumage de I’aluminium soit la

rupture de I’intégrité de la couche d’alumine par des tensions mécaniques.

Nguyen and Edwards (1993) se sont intéressés a I’inflammation d’agglomérats d’aluminium
dans I’air. Ils ont observé que les temps d’allumage et de combustion augmentent avec la taille
de I’agglomérat et diminuent avec la pression quand P < 20 atm. Pour des pressions encore plus

élevées, les temps d’allumage et de combustion restent quasiment constants.

Yuasa et al. (1997) ont étudié 1’allumage d’un cylindre d’aluminium de 10 mm de diametre
et 10 mm de hauteur dans I’air. La température d’allumage a été définie comme la valeur mesu-
rée par un thermocouple au moment que le gaz en contact avec la surface du cylindre devenait
incandescent. En augmentant la pression de 0.1 a 1 atm, la température critique d’allumage a
augmenté de 1920 a 2220 K. IIs ont observé également que 1’augmentation du taux de chauffage

diminue la température d’allumage.

Assovskiy et al. (1999) ont étudié la combustion des particules isolées d’aluminium (dy =
0.2 — 0.8 mm) a haute pression sous microgravité. Leurs résultats indiquent que I’allumage a

lieu a 2300 £ 100 K sous toutes les conditions étudiées.

Parr et al. (2003) ont examiné les propriétés de combustion des particules d’aluminium de
diametre entre 24 nm a 30 yum en utilisant un brileur a Hy / O, / Ar. Les particules s’enflam-
maient et briilaient dans les gaz de postcombustion de ce brileur, la température de flamme
étant controlée par la fraction d’argon. Les températures d’allumage ont ainsi été déterminées,

elles varient de ~ 900 a 2000 K quand le diametre dy varie entre 24 nm et 30 um.

Rai et al. (2004) ont étudié des nanoparticules d’aluminium chauffées sous vide dans un
microscope électronique en transmission. Les particules de diametre dp ~ 20 a 30 nm for-
maient des agglomérats d’environ 150 nm. Ils ont observé sur des images prises a ~ 940 K
que la couche d’oxyde était fissurée, laissant sortir I’aluminium en phase liquide a I’extérieur
(la température de fusion de 1’aluminium est de 933.47 K). Quand I’aluminium passe en phase
liquide, sa densité diminue de 2.7 g/ml a 2.4 g/ml, ce qui entraine une augmentation de volume
d’environ 12%. Si I’on admet que le module d’Young de 1’aluminium reste valable dans ces
conditions et que la déformation thermique de I’alumine est négligeable, alors la tension sur la
couche d’oxyde due a la fusion de I’aluminium est de I’ordre de ~ 88000 atm pour les parti-
cules étudiées. Les auteurs proposent donc que la couche d’oxyde enveloppant les particules
de faibles diametres devraient avoir une plus forte propension a la rupture. Cette fissure méca-
nique de 1’alumine pourrait expliquer ainsi 1’allumage des particules d’aluminium de quelques

micrometres a des températures inférieures a la température de fusion de I’ Al;Os.
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Trunov et al. (2005) ont suivi la combustion des particules d’aluminium dans I’oxygene en
balance thermogravimétrique (ATG). Quatre poudres ont été utilisées : 3 —4 um, 10 — 14 um,
—40 4+ 325 mesh et des flocons —325 mesh. L’épaisseur des flocons était comprise entre 20
nm et 200 nm. IIs ont identifié quatre régimes d’oxydation dans les courbes de TGA (Fig.
2.2). Le premier régime correspond a des taux d’oxydation tres faibles jusqu’a ~ 550°C. Le
deuxieme stage est compris entre les points A et B dans la figure 2.2, et correspond a une prise
de masse limitée. Au troisiéme stage, on observe une augmentation du taux d’oxydation suivi
d’une chute abrupte de celui-ci. Le dernier régime décrit I’augmentation du taux d’oxydation
au-dela de 1100°C. Les auteurs interpretent ces résultats comme étant dus aux changements de

phase polymorphes de 1’alumine.
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FIGURE 2.2 — Courbe de ATG présentée par Trunov et al. (2005)

La premiere phase correspond a 1’épaississement de la couche d’oxyde. La vitesse de ce
processus est controlée par le transport des cations de Al vers la couche d’alumine et au travers
de celle-ci et peut étre quantifié par la théorie de Cabrera et Mott (Atkinson, 1985). Cette théorie
suppose que les électrons en surface du métal peuvent passer librement vers 1’extérieur de la
couche d’oxyde par effet tunnel et ioniser les atomes d’oxygene en contact avec cette surface.
Ce n’est donc valable que pour des couches de faibles épaisseurs. Cela établit un potentiel
électrique (potentiel de Mott) qui pilote le transport des cations au travers de la couche d’oxyde.

Le taux d’épaississement de la couche d’alumine amorphe peut donc étre écrit comme :

—U+anM> 2.2)

dx
Z_0
nv exp ( T

dt

ou Q est le volume d’oxyde formé par cation, n est le nombre de cations par unité de surface

qui peuvent sauter la barriere de potentiel U, v est la fréquence de vibration des atomes dans
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I’interface, g est la charge d’un cation, 2a est la distance entre deux minimas de potentiel, k est

la constante de Boltzmann et T est la température (Jeurgens et al., 2002).

Quand I’épaisseur de la couche d’oxyde excede une valeur critique (~ 4 nm, Trunov et al.
(2005)), I’alumine amorphe se cristallise en y—Al,O3, plus dense que 1’alumine amorphe. Par
conséquent, cette transformation polymorphique peut produire des surfaces d’aluminium ex-
posées a I’atmosphere gazeuse et donc une augmentation du taux d’oxydation. La couche de
Y—Al,O3 se restaure progressivement, ces breches disparaissent et le taux d’oxydation dimi-
nue, ce qui correspond a I’échelon observé en phase II. La phase III correspond a la formation
d’une couche continue d’oxyde et a d’autres transformations polymorphiques similaires. La
diminution rapide du taux d’oxydation correspond a la transformation en ot—Al,;O3, stable et
encore plus dense. En phase IV, I’augmentation de la température entraine une augmentation
continue du taux de diffusion d’oxygene a travers la couche de ox—Al,O3 jusqu’a la tempéra-

ture d’environ 1400 °C sur la figure 2.2, 1a ou la prise de masse est complete.

Quelques-uns des travaux décrits précédemment ont été récapitulés par Huang et al. (2009)
dans un graphique de température d’allumage en fonction de la taille des particules. Pour des
particules, dont dy > 100 um, I’allumage se produit a des températures proches de celle de
la fusion de I’alumine. Pour des particules plus petites, les phénomenes exposés ci-dessus ex-
pliquent que 1’allumage des particules d’aluminium peut se produire dans une large plage de

températures.
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FIGURE 2.3 — Température d’allumage de I’aluminium en fonction du diameétre de la particule
pour plusieurs conditions expérimentales (Huang et al., 2009).
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2.1.2 Temps de combustion

Les premieres études sur la combustion de 1’aluminium ont supposé que la combustion de
I’aluminium se rapprochait de la combustion d’une goutte d’hydrocarbure et que le temps de
combustion devait suivre une loi en d? (Eq. 1.2). L’inflammation ne se produirait qu’apres la
fusion de I’alumine et la combustion a 1’état stationnaire entre I’aluminium en phase vapeur et
I’oxydant serait controlée par le transport par diffusion des especes réactives. Ces concepts de
base ont fourni une compréhension générale du phénomene de combustion et ont servi de socle

a I’interprétation de la plupart des premiers travaux dans la littérature.

Cependant, la combustion de I’aluminium présente certaines particularités qui empéchent de
faire une analyse identique a celle de la combustion des gouttes d’hydrocarbures. Tout d”abord,
I’oxydation de I’aluminium en phase vapeur est une réaction en plusieurs étapes dont la derniere
est la formation et la condensation de I’alumine. Cette transformation de phase contribue de ma-
nicre considérable au dégagement de chaleur de la combustion. Il a été également observé que
I’alumine présente initialement autour de la particule, lors de sa fusion, forme un lobe en surface
de la particule (Marion et al., 1996), ce qui entraine des distorsions de la flamme, de la trajec-
toire de la particule dans un écoulement et éventuellement la fragmentation de la particule en
combustion (Dreizin and Trunov, 1995). L’application du critere de Glassman (Eq. 1.1) prévoit
aussi que la température de flamme est bornée par la température de vaporisation-dissociation
de I’Al,O3. Finalement, d’apres les analyses théoriques présentées dans la section 1.3 et comme
le mettent en évidence les études expérimentales sur I’inflammation de I’aluminium présentées
dans la sous-section 2.1.1, les réactions hétérogenes en surface peuvent intervenir dans le pro-
cessus de combustion et plusieurs parametres tels que la composition de 1’atmosphere gazeuse

ou le diametre des particules sont déterminants pour décrire les mécanismes de réaction.

Comme précédemment, un résumé relativement exhaustif des études expérimentales faites
sur la caractérisation du temps de combustion est présenté ci-dessous. Il apparait que I’'influence
de la nature de I’oxydant, de la taille de la particule, et de la pression vont fortement dépendre

du régime de combustion mis en jeu (diffusion et/ou cinétique).

Davis (1963) a utilisé une flamme de CO/O,/N; pour enflammer des particules d’aluminium
(dp =1—66 um). Il a pu discerner dans ses images que le diametre de la flamme était bien supé-
rieur au diametre des particules, mettant en évidence la présence d’une flamme en phase vapeur.
Le temps de combustion était essentiellement dépendant de la fraction molaire d’oxydant dans
I’atmosphere gazeuse, et Davis a proposé une relation de proportionnalité inverse entre ces deux
parametres. Davis a également observé que le taux de combustion augmentait avec la pression
quand celle-ci était comprise entre 20 — 70 atm, et était indépendant pour des pressions plus

importantes.
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Belyaev et al. (1968) ont incorporé des particules d’aluminium en faible concentration
dans des charges énergétiques a compositions variées, constituées d’'un composant combustible
(CyH4, CsHgO,, ou CH;0) dans du perchlorate d’ammonium. Les charges ont été allumées
dans une enceinte sphérique semi-confinée, de maniere a ce que la pression reste constante
pendant I’essai. Parmi les différents produits de combustion, seulement CO,, H,O, et CO sont
présents en quantité significative, et ce dernier a été négligé en tant qu’oxydant. En faisant varier
la concentration de CO; et H,O dans I’environnement gazeux par la variation de la composi-
tion de la charge explosive, le diametre des particules, et la pression, les auteurs ont déterminé

expérimentalement une expression pour le temps de combustion T, exprimé en ms :

0.67d}?°
W»=""_009

(2.3)
ou a est la somme des concentrations relatives de CO; et H,O dans I’environnement gazeux.
Une variation de la pression de 10 a 30 atm a entrainé une réduction du temps de combustion
de I’ordre de 10%. Pour des pressions plus importantes, aucune influence de la pression sur le
temps de combustion n’a été observée. Ainsi, Belyaev et al. (1968) affirment que la combustion
de I’aluminium dans un milieu gazeux dans lequel le CO; et H,O sont les principaux oxydants

se déroule essentiellement par un mécanisme de diffusion dans la phase vapeur.

Hartman (1971) a étudié la combustion des poudres d’aluminium dont le diametre moyen
était de 23, 54 ou 94 um. Il a utilisé un propergol double-base, en faisant varier la composition
de ce dernier pour étudier I’influence de 1’environnement gazeux. Pour des pressions de 19,
26 et 50 atm, Hartman a observé des dépendances du temps de combustion avec la pression

similaires aux résultats de Davis (1963), mais avec Tj, o< p04,

Wilson and Williams (1971) se sont intéressés a la combustion des particules isolées d’alu-
minium dans un environnement d’O/Ar. Ils ont observé que le taux de combustion augmentait
avec la fraction d’O, du mélange. La présence d’argon serait responsable de la suppression
du lobe d’alumine en surface des particules. Sans ce lobe, ils ont observé que les particules

briilaient en phase vapeur tel que le modele de Glassman le suggere.

Prentice (1974) a étudié la combustion des particules de 250 a 400 um en chute libre dans
des mélanges O,/Ar, O,/CO, et O2/N;. Ses résultats montrent que 1’augmentation de la concen-
tration d’oxydant dans 1’environnement gazeux réduit fortement le temps de combustion. Il a
également constaté que le temps de combustion était proportionnel au diametre initial de la par-
ticule au carré. Ceci s’explique par une combustion contrdlée par la diffusion (Eq. 1.2), ol la

concentration d’oxydant est le principal moteur du transport massique.
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Olsen and Beckstead (1996) ont utilisé¢ une flamme de O,/CO/H; pour enflammer des parti-
cules d’aluminium isolées de 40 a 80 pm. Ils ont constaté une forte influence de la concentration
de I’oxydant sur le taux de combustion. Leur étude suggere que I’exposant de la loi en d" qui
décrit le temps de combustion varie pendant la réaction, allant de » = 2 au moment de I’in-
flammation jusqu’a n =~ 1 proche de I’extinction. Ceci serait dii a I’augmentation du lobe de
Al,Oj3 sur la surface de la particule. Olsen et Beckstead (1996) proposent que 1’écart entre les
différents auteurs concernant la valeur de 1’exposant de la loi de type d" soit dii aux différentes
conditions expérimentales ainsi qu’aux différents diagnostics utilisés pour la détermination du
temps de combustion. L’influence du milieu oxydant sur le temps de combustion a été décrite

auparavant (Olsen and Beckstead, 1995) sous une loi de type d? :

dg
Y.cix

T =C- (2.4)

ou x; est la fraction molaire de chaque oxydant, c; est un coefficient d’efficacité de 1’oxydant i,

et C une constante déduite empiriquement.

Dreizin (1996) a étudié la combustion de particules d’aluminium de diametres 85, 120,
165 et 190 um en chute libre dans 'air. Il identifie trois phases pour la combustion d’une
particule isolée. La premicre phase est caractérisée par une flamme sphérique et une émission
lumineuse constante. Ensuite, la particule présente de fortes oscillations d’intensité lumineuse.
La derniere phase correspond a une chute d’intensité lumineuse a une valeur presque constante.
La présence du lobe d’alumine en surface de la particule serait responsable de I’asymétrie de
la particule, ce qui entrainerait les oscillations lumineuses observées. Les temps de combustion
observés sont en accord avec les résultats de Prentice (1974), corrélés au diametre initial de la
particule au carré. Par la suite, ’auteur a étudié I’'influence de I’environnement gazeux sur le
temps de combustion (Dreizin, 1999b), observant une diminution du temps de combustion avec
I’augmentation de la fraction molaire d’oxygene. Le remplacement de 1’azote inerte du mélange
par de I’argon n’a pas provoqué de changements importants sur le temps de combustion, tandis

que ce dernier a diminué pour des particules briilant dans des mélanges O,/He.

Marion et al. (1996) ont mesuré des temps de combustion pour des particules de 50—80 um
en lévitation sous des pressions de 1 a 40 atm. Une 1égere influence de la pression a été observée
lorsque celle-ci est faible. Le modele présenté pour le calcul du temps de combustion prend en
compte la présence de I’oxyde sur la surface de la particule pendant la combustion et donc un

exposant de la loi d" inférieur a 2.

Zenin et al. (1999) ont étudié la combustion en gravité réduite des particules d’aluminium,
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en faisant varier le diametre des particules, la composition du milieu gazeux et la pression. Il
a été observé que le lobe d’alumine augmente avec la pression. Le temps de combustion varie
avec le diametre initial de la particule selon une loi en d(l)‘5 pour du CO, et de I’air, et une loi
en dg pour le mélange Oy/Ar. Les temps de combustion dans 100% de CO; et dans 1’air sont
similaires. Beckstead (2004) conclut que 1’oxygene aurait une efficacité oxydante environ cinq

fois plus grande que celle du dioxyde de carbone.

Rossi et al. (2001) se sont intéressés au CO, comme oxydant. Les temps de combustion
des particules en chute libre a pression atmosphérique dans le CO, ont été décrits par une loi

Tp o< d(2).5.

Legrand et al. (2001) a étudié 1la combustion des particules d’aluminium de diametre 53—63
um en lévitation pour plusieurs pressions et plusieurs environnements gazeux. Les temps de
combustion ont été généralement attribués a une loi en dg et il a été mis en évidence 1’aspect
inhibiteur du HCl dans la combustion de I’aluminium. L’influence de la pression a été également
étudiée. Nous pouvons déduire de maniere approximative que les résultats présentés indiquent
que ;—% o p7025,

Shoshin and Dreizin (2002) ont mis en place un brileur a flamme liftée. Une flamme de par-
ticules d’aluminium (dg = 10 — 14 um) a été stabilisée et caractérisée. Le temps de combustion a
été estimé a partir de la vitesse de I’écoulement et 1’épaisseur de la flamme. Ils obtiennent ainsi
des temps de combustion plusieurs fois supérieurs a ce que d’autres auteurs avaient reporté
auparavant dans la littérature. Cette différence a été attribuée au fait que la diffusion d’oxy-
gene dans la flamme est plus lente que pour une particule isolée. En effet, la richesse dans une
flamme a forte concentration de particules peut subir des variations intrinseques a la présence
d’une distribution de tailles de particules. Par exemple, les particules plus fines ayant un temps
de combustion plus court, elles peuvent modifier la concentration locale d’oxygene au détriment

des particules plus grosses.

Par la suite, Shoshin and Dreizin (2003) ont reconstruit les profils de rayonnement des
flammes obtenues avec ce montage expérimental en utilisant un modele de flamme théorique
simplifié, dans lequel le temps de combustion et I’intensité du rayonnement d’une particule sont
décrits par des lois faisant intervenir respectivement dg ' et dj?, ol les exposants 1 et ny sont
des parametres ajustables. Afin de reconstruire les profils de rayonnement obtenus expérimen-
talement, différentes valeurs pour n; et ny ont été comparées. Pour 1’aluminium, le meilleur
accord entre I’expérimentation et le modele est obtenu pour n; = 1, avec une loi de temps de

combustion (ms) en fonction du diametre de particule (mm) donnée par :
7, = 310dy (2.5)
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Beckstead (2005) a rassemblé plus de 400 points obtenus expérimentalement dans la litté-
rature dans un graphique donnant le temps de combustion en fonction de la taille de particule.
Ces travaux ont exploré différentes conditions expérimentales (pression, composition du mi-
lieu, et diametre de particule). A partir de I’analyse de ces données, Beckstead (2005) propose
une loi du type T, o< djy capable de décrire la combustion de 1’aluminium sous ces différentes
conditions. Il a été observé que I’oxygene était deux fois plus efficace que la vapeur d’eau et
cinq fois plus efficace que le dioxyde de carbone. Les effets de la pression et de la température
initiale sur le temps de combustion étaient faibles. Il est important de noter que la majorité des
données utilisées par Beckstead (2005) concerne des particules de taille relativement grande
(dp > 50 um). En se basant sur I’analyse de 1’ensemble des données récoltées, il écrit le temps
de combustion 75, en ms, comme étant :

ady

Tp=— - 2.6
b Xe fPO.l TOO.Z ( )

ou, pour la meilleure corrélation avec I’ensemble des données utilisées par Beckstead (2005),
Xerr = Xo, +0.6Xy,0 +0.22Xc0, est la fraction molaire efficace d’oxydant; P est la pression
en atm; Ty est la température initiale en kelvin; dy est le diametre initial en um; n = 1.8 et
a = 0.00735. Les résultats obtenus par Beckstead avec cette loi sont présentés dans la figure
2.4, ou I’ordonnée modifi€e vaut 7, X, rr pO-1 TOO'Z.

La synthese de Beckstead soutient I’hypothese d’une combustion en phase vapeur, controlée
par la diffusion de I’oxydant vers la zone de réaction. Il est généralement accepté que I’exposant
de la loi d" qui décrit le temps de combustion doit étre inférieur a deux, da a la présence du
lobe d’alumine en surface de la particule en combustion et donc réduisant la surface réactive.
La plus grande efficacité d’oxydation de la vapeur d’eau en comparaison avec le dioxyde de
carbone peut étre expliquée au moins en partie par son plus grand coefficient de diffusion. Cette
vision classique de la combustion de I’aluminium prévoit aussi que le temps de combustion est
indépendant de la pression, car une analyse dimensionnelle montre que la densité du gaz est
proportionnelle a la pression et que le coefficient de diffusion est inversement proportionnel a

la pression. Une analyse simplifiée analogue pour la température donnerait 7, o< TO_O‘5 .

Bazyn et al. (2005) ont étudié les temps de combustion des particules sphériques d’alu-
minium de diametre nominal de 10 gm brillant dans un tube a choc en observant 1’émission
lumineuse du AlO. Les expériences ont eu lieu a haute température, tandis que la composition
du milieu gazeux (O, CO, ou H,O dilués dans Ar) et la pression (de 3 a 30 atm) ont été va-
riées. Ils ont observé une réduction du temps de combustion avec I’augmentation de la fraction

molaire d’oxydant dans le mélange gazeux. L’ oxygene a été I’oxydant le plus efficace, suivi par

32



2.1. ETUDES SUR LA COMBUSTION DE I’ALUMINIUM

@ All Faw data

= Optimized times

1onoan E.é—gﬂ Lol

(L

10

Burning Time (msec)

100 & af ﬁ

All conditions ;

1] T 100

Diameter (pum)

FIGURE 2.4 — Temps de combustion des particules d’aluminium de différentes tailles sous dif-
férentes conditions. En vert, les données brutes, corrélées par la courbe 7, = 0.003dé'99. En gris,
I’ordonnée modifiée T,’j =T Xefs po! Too.z’ corrélée par la courbe ”L']; = 0.00735(1’6'8 (Beckstead,
2005).

le dioxyde de carbone et ensuite par la vapeur d’eau. Les auteurs ont également observé que le
temps de combustion dans du CO, ou H,O augmente 1égerement avec la pression, tandis que

dans IO, le temps de combustion diminue avec I’augmentation de la pression.

Si la vapeur d’eau est en effet un oxydant plus efficace que le dioxyde de carbone pour des
particules plus larges grace a son coefficient de diffusion plus élevé comme I'indique Becks-
tead (2005), alors les résultats de Bazyn et al. (2005) fournissent des indices sur le fait que la
diffusion n’est peut-€tre pas le mécanisme dominant le taux de réaction. En outre, pour des mé-
langes 40% O,/ 60% Ar, Bazyn et al. (2005) ont obtenu empiriquement une relation 7, o< P~99.
Ces résultats contredisent la vision classique d’'une combustion controlée par la diffusion et in-
diquent que les particules d’aluminium de diametre de I’ordre de quelques micrometres peuvent
briler dans un régime dans lequel les réactions en surface sont importantes. En effet, I’équation
1.4 prédit que le temps de combustion pour un processus limité par la cinétique de réaction est

inversement proportionnel a la pression, ce qui s’approche des résultats de Bazyn et al. (2005).

Par la suite, Bazyn et al. (2006) ont étudié la combustion des nanoparticules d’aluminium
(dp ~ 80 nm) avec le méme dispositif expérimental. IIs ont observé que la température ambiante
a une grande influence sur le temps de combustion, en suivant une loi du type Arrhenius. Et
que I’augmentation de la pression de 8 atm a 32 atm a provoqué une diminution du temps de

combustion d’un facteur de 1.6—4 selon la température ambiante. Ces mesures indiquent que la
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combustion n’est plus contrdlée par la diffusion avec une flamme détachée en phase vapeur.

Lynch et al. (2009) ont réalisé une étude paramétrique du temps de combustion pour des
particules d’aluminium de diametre de 3 um a 11um dans O,, CO; et de la vapeur d’eau a dif-
férentes concentrations d’oxydant et en faisant varier également la pression (4 atm a 25 atm), en
utilisant les mémes techniques expérimentales de Bazyn et al. (2005, 2006, 2007). Les auteurs
trouvent des résultats qui mettent en évidence 1’'inadéquation de la corrélation de Beckstead
(Eq. 2.6) pour des particules dans le régime transitionnel tels que la réduction de la dépendance
a I’égard du diametre, ’influence de la pression, et une inversion de I’efficacité d’oxydation du
CO, et H,O par rapport a des travaux sur des particules de diametre plus conséquent. Les au-
teurs écrivent la corrélation ci-dessous pour décrire le temps de combustion pour une particule
dans le régime transitionnel :

ag P “ n
szaoxox Fo d (2.7)

ou, dans I’air, ap = 0.2 ms, X, est la fraction volumique d’oxydant dans le mélange gazeux,
-03

a; = 0.5, P est la pression, Py = 8.5 atm, ap = —0.5 et n = 2exp(—4.3X,y) . On peut

Py
remarquer que, a la différence de la corrélation de Beckstead (Eq. 2.6), 1a température ambiante
n’a pas d’influence sur le temps de combustion selon la corrélation de Lynch (Eq. 2.7). Par
contre, il faut cependant faire remarquer que les mesures de Lynch et al. (2009) ont été réalisées

a haute température (7p > 2400 K).

Gill et al. (2010) ont mesuré des temps de combustion pour des particules d’aluminium de
diametre entre 3 um et 20 um en utilisant un briilleur a flamme liftée (Shoshin and Dreizin,
2002). Les mesures ont été faites avec différents milieux oxydants, constitués d’oxygene, de
dioxyde de carbone ou de vapeur d’eau dilués dans un gaz inerte. Les mesures de temps de
combustion ont été corrélées a des mesures de diametre de particule avant la combustion, ob-
tenues par dispersion lumineuse, et le meilleur coefficient pour une corrélation du type 7, o< dj
est déterminé et comparé avec les différentes corrélations existantes. Les valeurs de n se situent
typiquement entre 0.3 et 1. Dans I’air, n =~ 1 et la relation proposée par Shoshin and Drei-
zin (2006) présente un bon accord avec les résultats expérimentaux. En revanche, les auteurs
observent qu’aucune corrélation (Beckstead, 2005, Lynch et al., 2009, Shoshin and Dreizin,
2006) n’est capable de décrire 1’évolution du temps de combustion en fonction de la taille des
particules au-dela des conditions expérimentales pour lesquelles elles ont été originalement ob-
tenues. Les valeurs relativement faibles de I’exposant n suggerent que le taux de combustion est
limité par un processus différent, vraisemblablement 1’oxydation hétérogeéne sur la surface de

la particule.
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En effet, pour des particules d’aluminium plus fines et a faibles pressions, il est généralement
accepté que la cinétique de réaction aura un rdle plus important sur le taux de réaction en
comparaison avec la diffusion d’oxydant vers la zone de réaction (Equation 1.5). Les différentes
valeurs observées pour 1I’exposant n de la loi en d" sont généralement expliqués par 1’existence
d’un régime de transition vers la limite cinétique (Bazyn et al., 2007, Gill et al., 2010, Lynch
et al., 2009).

Corcoran et al. (2013b) ont étudié I’effet de I’intensité turbulente sur le temps de combustion
des particules d’aluminium de diametre compris entre 0.1 et 50 um injectées dans une flamme
d’acétylene-air accrochée a un briileur. Des jets d’air tangentiels permettaient d’ajuster 1’ inten-
sité turbulente, et le temps de combustion a été estimé en suivant la trajectoire des particules
dans la flamme. Il a été observé que le temps de combustion était proportionnel au diametre de

la particule selon une loi en d%-3, et que la turbulence réduit le temps de combustion.

Wang et al. (2016) ont mené une étude similaire portant sur I’influence de I’intensité turbu-
lente sur la combustion de I’aluminium et de titane dans I’air. En effet, le dispositif expérimental
employé par Corcoran et al. (2013b) est repris, mais en I’absence de la flamme d’hydrocarbure.
L’allumage des particules et la mesure du temps de combustion sont celles employées par Gill
et al. (2010), avec une mesure in situ du diametre de la particule suivie de 1’allumage par laser
CO, focalisé en dessus de I'injection des particules. Les résultats montrent une augmentation
du taux de combustion avec I'intensité turbulente de I’écoulement pour les deux métaux, mais
plus intense pour 1’aluminium. Une réduction de la température de flamme a aussi été observée
lors de la combustion turbulente des particules de Al, ce qui a été attribué a une distorsion de
la flamme gazeuse par les petits tourbillons. Cet effet n’a pas été observé pour des particules de
Ti, dont la combustion est controlée par la cinétique de surface. Les auteurs argumentent que
le nuage d’alumine formée derriere la micro flamme gazeuse autour de la particule peut étre
partiellement dispersée dii aux petites échelles de turbulence, ce qui augmente le taux de perte
de chaleur par la particule et entraine une réduction de la température. D’autre part, I’augmen-
tation du taux de transport de chaleur serait responsable de la promotion du taux de combustion

plus élevé malgré une chute de la température de flamme.

2.1.3 Temperature de flamme

Pour des particules d’aluminium suffisamment grandes, les expérimentations présentées
dans la sous-section précédente montrent que la combustion a lieu en phase vapeur et que le
temps de combustion peut étre décrit par la corrélation de Beckstead (Equation 2.6). La réac-
tion en phase vapeur dans des milieux contenant de 1’oxygene consiste tout d’abord a former
du monoxyde d’aluminium (Al(g) + O2(g) — AlO(g) + O(g)). Des sub oxydes gazeux comme

Al,O, Al,O, et AlO formés dans la flamme détachée se condensent sous forme d’alumine
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liquide. Cette alumine liquide va étre rétro diffusée en partie vers la surface de la particule, oc-
casionnant la croissance du lobe d’oxyde, qui rompt la symétrie de vaporisation de I’aluminium
et de dégagement de chaleur, entrainant un spin dans la particule pendant les étapes ultérieures
de la combustion. La Figure 2.5 représente ce mode de combustion. La température de flamme,
limitée par la température de vaporisation-dissociation de I’alumine, est supérieure a la tem-
pérature de la particule, limitée par la température de vaporisation de I’aluminium. En effet,
la température adiabatique de flamme a 1 atm calculée a 1’aide du logiciel NASA Chemical
Equilibrium with Applications (McBride and Gordon, 1996) est de 3540 K. Expérimentale-
ment, les pertes de chaleur par radiation de la zone de combustion feront que les températures
maximales seront inférieures a la température de flamme adiabatique pour des particules iso-
lées ou pour des nuages optiquement minces. A I’intérieur des nuages suffisamment larges, il
serait possible d’obtenir des valeurs plus proches de la température théorique. D’apres la loi de
Stefan-Boltzmann, I’émission de la flamme est trés supérieure a celle de la particule. L’ émission
lumineuse globale observée peut donc étre attribuée a la zone de réaction et a été utilisée par

plusieurs auteurs pour déterminer expérimentalement la température de flamme.
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FIGURE 2.5 — Schéma représentant la combustion en phase vapeur des particules d’aluminium
(Lynch, 2010).

Typiquement, I’émission lumineuse d’une flamme d’aluminium est la somme de I’émission
due aux especes condensées et de 1’émission due aux especes gazeuses. La premiere contribu-
tion correspond a la radiation thermique des oxydes condensés, et peut €tre modélisée par la
loi de Planck couplée a des hypotheses supplémentaires décrivant I’émissivité (Goroshin et al.,
2007). Les especes en phase gazeuse sont I’aluminium vaporisé et des sub oxydes gazeux tels
que Al,O, AlO et Al,O,. Le spectre d’émission d’ AlO, en particulier, est sensible a la tempéra-

ture et peut €tre utilis€ pour mesurer la température de la phase gazeuse autour de la particule.

Dreizin (1996) a utilisé un pyrometre tri couleur (520, 580 et 458 nm) pour observer la
température pendant la combustion d’une particule isolée d’aluminium de diametre entre 85
um et 190 um en chute libre dans 1’air. Ces longueurs d’onde ont été choisies pour ne pas
appartenir aux bandes d’émission moléculaires d’ AlO. Le pyrometre a été calibré a ’aide d’une

lampe de tungstene jusqu’a 2300 K et sous I’hypothese de corps noir. Les températures déduites
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par I’auteur ont été d’environ 3000 K pendant la premicre phase de combustion identifiée.

Bucher et al. (1996) ont réalisé des mesures résolues spatialement de la structure de flammes
de particules d’aluminium isolées de diametre d’environ 210um briilant en chute libre dans I’ air.
La température a été déduite a partir de la fluorescence induite par plan laser (PLIF) de I’ AlO.
Des images de PLIF ont été obtenues par stimulation des bandes (1,0) et (2,1) du spectre B — X
des transitions de AlQO, et le rapport entre les deux signaux LIF a été simulé pour obtenir une
température de flamme. Bucher et al. (1996) ont obtenu des températures proches de 2350 K

aux alentours de la surface de la particule et jusqu’a 3800 K dans la zone de réaction.

Rossi et al. (2001) ont utilisé le méme générateur de particules que Dreizin (1996) pour
étudier la combustion de I’aluminium dans une atmosphere de CO;. La température observée
en utilisant un pyrometre tri couleur était proche de 2730 K, ce qui est en accord avec la tempé-
rature adiabatique de flamme dans du CO, a 1 atm. Contrairement a la combustion dans 1’air,

les auteurs n’ont identifié la présence de AlO en phase gazeuse qu’en début de combustion.

Shoshin et al. (2003) ont congu un générateur d’aérosol électrostatique capable de produire
un écoulement laminaire d’un mélange steechiométrique d’air et de particules d’aluminium (dia-
metre nominal compris entre 10(m et 30(m) et de stabiliser une flamme liftée. Des mesures de
pyrométrie tri couleur indiquent une température de 2800 £ 150 K, en accord avec les mesures

réalisées précédemment sur des particules isolées de 165um.

Kwon et al. (2003) ont mené une étude expérimentale sur la combustion des particules
superfines d’aluminium (diametre moyen d’environ 100 nm) dans 1’air. La température mesurée
par un thermocouple et correspondant au moment du maximum d’émission lumineuse €était de
2800 K.

Quand le nombre de Damkohler (équation 1.5) s’approche de 1’unité, le temps de combus-
tion est influencé par la cinétique de réaction. Le mécanisme de réaction s’éloigne, donc, d’un
mécanisme contrdlé par la diffusion et la particule briile dans un régime transitoire. Cette ré-
duction du nombre de Damkdhler peut étre liée a une réduction de la taille des particules ou a
des environnements ou le CO; agit en tant qu’oxydant. Différents auteurs (voir la section 2.1.2)
ont présenté des résultats en accord avec cette transition vers un régime cinétique en étudiant
I’influence du diametre de la particule sur le temps de combustion. Pour des particules dans le
régime transitoire, la flamme s’approcherait donc de la surface de la particule, qui deviendrait
un puits énergétique, entrainant ainsi une température de flamme proche du point d’ébullition

de I’aluminium.

Glumac et al. (2005) ont étudié le champ de température autour de particules d’aluminium
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entre 5 et 10 um brilant derriere une onde de choc réfléchie et sous des atmospheres CO,/N; et
COy/Ar. Les températures ont été obtenues via la pyrométrie trois couleurs et la spectroscopie
de I’AlO. Les deux techniques de mesure donnent des températures trés proches et comprises
entre 3000 et 3200 K. Ces résultats, bien en dessous de la température adiabatique de flamme,
suggerent un équilibre entre les phases gazeuse et condensée et une structure de flamme ou la

combustion a lieu sur la surface de la particule ou tres proche de celle-ci.

Sarou-Kanian et al. (2005) ont mesuré la température de combustion de particules millimé-
triques d’aluminium en suspension aérodynamique dans le CO, en utilisant un pyrometre. Les
auteurs obtiennent des températures de 2600 K pour un mélange H,O/CO; et de 2450 K pour
un mélange H,O/CO,/N5.

Bazyn et al. (2006) se sont intéressés a la combustion des nanoparticules d’aluminium (80
nm) dans un tube a choc avec des atmospheres de O, ou CO; dilués dans du Nj. Pour une
pression de 32 atm derriere le choc et une concentration de O, de 50%, la température mesurée
par pyrométrie a été de 3500 K et la spectroscopie de 1’AlO a donné une température de 4159
K. Inversement, pour des atmospheres contenant 50% de CO», la température observée en py-
rométrie n’a été que légerement supérieure a la température ambiante et les bandes d’émission

de AlO n’ont pas été observées en spectroscopie.

Par la suite (Bazyn et al., 2007), les auteurs ont présenté une étude portant sur ce changement
de structure de flamme, également réalisée dans un tube a choc, pour une gamme de taille
allant du nanométrique a environ 40 um. Dans un mélange 50% O,/ 50% Ar a 8.5 atm, ils ont
observé une réduction de la température de flamme pour des particules de diametre inférieur
a 10 um, ce qui peut étre expliqué par un rapprochement de la zone de réaction de la surface
de la particule. Quand 1’oxydant était du CO,, les températures mesurées pour des particules
de diametre jusqu’a 40 um sont restées proches du point de vaporisation de Al, laissant donc
imaginer une structure de flamme proche de la surface. En effet, cette structure a été observée

par Legrand et al. (2001) pour des particules de diametre comparable dans du CO;.

Cashdollar and Zlochower (2007) ont réalisé des mesures de température utilisant un pyro-
metre IR a six voies pour la combustion de différentes poudres métalliques dans une enceinte
quasi sphérique de 20L. Pour de I’aluminium de 15 um, la température a été mesurée a 2800 K,
alors que pour un diametre moyen de 40 pm, les auteurs ont observé une température de 2400
K. En revanche, les concentrations indiquées correspondent a une concentration nominale, don-
née par le rapport entre la masse injectée et le volume de la chambre, et n’ont pas été validées

expérimentalement par les auteurs.

Goroshin et al. (2007) ont présenté des spectres d’émission résolus spatialement pour des
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flammes d’aluminium-(air; O,/Ar; O,/He) stabilisées sur un briileur de type Bunsen. Les tem-
pératures maximales des €metteurs condensés étaient d’environ 3250 K pour des flammes
aluminium-air et d’environ 3350 K quand I’oxygene était dilué dans I’argon ou 1’hélium. Les
températures dérivées de spectres de AlO sont tres proches de la température des émetteurs

condensés et ne sont que légerement inférieures a la température adiabatique de flamme.

Bocanegra et al. (2010) et Bocanegra (2007) ont comparé les vitesses de propagation de
flamme et la température de flamme pour des nuages de particules d’aluminium de 4.8 um
et 187 nm. Dans les deux cas, les températures des phases gazeuse et condensée ont pu étre
obtenues. Pour les particules micrométriques, les deux diagnostics ont donné des températures
de 3300 K. Pour des nuages nanométriques, la température de la phase gazeuse était de 2900
K et celle des émetteurs condensés, de 3100 K. La morphologie des produits de combustion

suggere que dans les deux cas la réaction a lieu en phase gaz.

Les travaux de Badiola et al. (2011) et Badiola and Dreizin (2012) ont porté sur la combus-
tion des particules isolées d’aluminium dans un mélange O,/N, avec différentes concentrations
d’oxygene. Les particules traversaient deux faisceaux laser : un premier permettant de mesurer
leur taille individuellement et un deuxieme responsable de 1’allumage. Pour la gamme de taille
étudiée (2 a 20 um), la température maximale de la phase condensée observée était de 3026 K.
[augmentation de taille de la particule n’a augmenté la température de flamme que légerement,
uniquement pour des particules plus petites que 7.4 um. Les auteurs ont également détecté une
présence non négligeable de réaction en phase vapeur, et une tres 1égere réduction des intensités
relatives des bandes d’émission de AlO avec la réduction de la taille des particules. Badiola
and Dreizin (2012) interpretent leurs résultats comme étant en opposition avec 1’idée que, pour
des particules d’aluminium de quelques microns, le régime de combustion limité par la diffu-
sion des especes gazeuses est remplacé par un régime plus lent, controlé par la cinétique des

réactions hétérogenes en surface de la particule.

2.1.4 Vitesse de flamme laminaire et instabilités

L’interprétation macroscopique de la vitesse de flamme laminaire d’un nuage de poudres
d’aluminium est essentiellement basée sur des théories simplifiées de propagation de flamme.
La flamme est donc décrite comme une zone de préchauffage et une zone de dégagement de
chaleur, dont 1’épaisseur & est fonction du temps de combustion d’une particule isolée, 1, et
de la conductivité thermique du mélange, A : &y o< \/l_‘%. Dans ce cas, une particule inci-
dente au front de flamme voit sa température augmenter jusqu’a I’allumage, et traverse un front
d’épaisseur & pendant son temps de combustion 7. La vitesse de flamme laminaire Sy est telle
que S, ~ i—i ~ \/sz . A la limite du contrdle par diffusion, la vitesse de flamme laminaire serait

donc proportionnelle 2 d~!. A la limite du contrdle cinétique, cette relation s’écrit Sz o< d 0.
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Cette description considere donc que le nuage de particules est optiquement mince et que le
rayonnement de la flamme ne sert pas a préchauffer I’aérosol. L’augmentation de température
serait due exclusivement au transport de chaleur par conduction. En outre, des effets issus de la
nature discrete du mélange peuvent également intervenir, puisque la distance moyenne entre les
particules dans I’aérosol est typiquement d’un ordre de grandeur supérieure au libre parcours
moyen du gaz environnant. De plus, les flammes de poudres métalliques, en opposition aux
flammes de prémélanges gazeux, peuvent présenter un comportement en déflagration qui dé-
pend du facteur d’échelle, puisque pour de larges aérosols, les pertes par rayonnement peuvent
étre moins importantes. Ainsi, la vitesse de flamme laminaire des aérosols métalliques n’est pas
aussi bien définie que pour des prémélanges gazeux, car elle ne peut pas étre considérée comme

une propriété fondamentale du mélange.

Malgré les différences entre un prémélange gazeux et un nuage de particules, plusieurs
métaux sont capables de produire une flamme laminaire auto-entretenue présentant les mémes
caractéristiques qu’une flamme d’un pré-mélange gazeux : cone intérieur bien défini, blowoff,
flash-back, et quenching. Cassel et al. (1948) ont été les premiers a produire une flamme d’Al-
air stabilisée sur un briileur de type Bunsen. Par la suite, Cassel (1964) a mesuré des vitesses de
flamme des mélanges Al-air avec des briileurs de type Bunsen et des briileurs a flamme plate.
Pour des particules d’aluminium atomisé (d < 10 um ), la vitesse de flamme dans I’air varie de
20 a 25 cm/s pour une richesse ¢ ~ 0.4, 2 40 cm/s, pour une richesse ¢ ~ 0.8. Pour des particules
plus grandes ( d < 30um ), les vitesses de flamme laminaire varient de 12 a 24 cm/s pour une
méme variation de richesse. Cassel (1964) trouve également que la vitesse de propagation de
flamme pour des mélanges pauvres est proportionnelle a \/)E , quand la fraction d’oxygene
(Xo,) dans le mélange O, — N, augmente de 21% a 100 %. Ces résultats sont interprétés comme
étant un indice fort que les flammes d’aluminium-air sont pilotées par la diffusion de 1’oxydant
vers les particules. L’auteur observe également que les vitesses de flamme laminaires obtenues
avec des tubes plus larges sont moins importantes, contrairement a ce qui pouvait étre imaginé
a partir des considérations sur le réle du rayonnement sur la propagation de flamme. Ceci peut
étre expliqué par une courbure plus importante de la flamme dans le cas des petits briileurs, ce

qui est plausible vis-a-vis de I’épaisseur de flamme importante des flammes métalliques.

Les travaux pionniers de Cassel ont été basés sur la construction de disperseurs de poussieres
capables de générer un aérosol a concentration stable pour une durée suffisamment importante
pour effectuer des diagnostics. Le disperseur utilisé par Cassel et al. (1948) est représenté sur la
figure 2.6a et consiste en un réservoir dont le fond en fer est agité par voie électromagnétique.
Deux jets d’air incidents viennent par la suite créer I’aérosol. Cassel (1964) a ensuite utilisé¢ un
autre disperseur, représenté sur la figure 2.6b. Dans ce dispositif, le gaz porteur est introduit par

le biais d’une aiguille creuse sous la couche de poudre dont la hauteur est maintenue constante
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au fond du tube du briileur.
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(a) Disperseur de Cassel et al. (1948) (b) Disperseur de Cassel (1964)

FIGURE 2.6 — Disperseurs utilisés par Cassel

Ballal (1983) utilise un systeme de vis sans fin pour amener des particules en contact avec
I’écoulement. Le mélange initial entre dans une chambre de tourbillonnement pour assurer la
dispersion de la poudre (figure 2.7). Ballal a obtenu des vitesses de flamme d’aluminium, de
magnésium et de charbon dans I’air, en observant la propagation des flammes dans un tube
en microgravité. Pour 1’aluminium atomisé, la vitesse de flamme laminaire augmente de 14
cm/s a 41 cm/s quand le diametre moyen de Sauter diminue de 38 um a 10 um. Des flocons
d’aluminium avec un diametre moyen de Sauter d3; = 40 um présentent une vitesse de flamme
laminaire d’environ 18 cm/s, supérieure a 1’aluminium atomisé de diametre équivalent. Ces

résultats sont comparables a ceux présentés par Cassel (1964).

Goroshin et al. (1996b) ont mesuré des vitesses de flammes laminaires d’aluminium sous
différentes conditions. Le montage expérimental employé utilise un piston piloté par un action-
neur électromécanique qui pousse le lit de particules vers une chambre de dispersion. A I’entrée
de cette chambre, un écoulement a haute vitesse, transversal au déplacement du piston, préleve
une fine couche de matiere, tout en générant assez de turbulence pour bien disperser les parti-
cules et éviter la formation d’agglomérats. Le mélange passe ensuite par un col Venturi donnant
sur un tube assez long pour laminariser le flux. La masse injectée est pilotée par la vitesse de dé-
placement du piston et le débit en sortie du brileur est réglé a 1’aide d’un éjecteur pour stabiliser
la flamme (Fig. 2.8).
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FIGURE 2.7 — Dispositif expérimental de Ballal (1983).

Ces résultats indiquent une faible dépendance de la vitesse de flamme laminaire a la concen-
tration massique de 1’aérosol pour des mélanges riches. Avec de I’air comme gaz porteur, Go-
roshin trouve une vitesse de flamme d’environ 22 cm/s pour des particules d’aluminium de
5.6 um de diametre. L’influence des parametres tels que le débit d’air et le diametre du braleur
dans ce dispositif expérimental a été étudié par Kolbe (2001). De facon similaire a Cassel, il
a été observé que la vitesse de flamme laminaire mesurée pour des petits diametres de brileur

était plus importante. Cet effet a été attribué a la courbure plus importante du front de flamme.
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FIGURE 2.8 — Dispositif expérimental employé par Goroshin et al. (1996b).

Boichuk et al. (2002) et Aslanov et al. (1993) ont étudi€ la propagation des flammes métal-
liques dans un tube en quartz, utilisant un disperseur tres similaire a celui représenté sur la figure
2.8. Pendant la phase de propagation laminaire, la vitesse normale de propagation de la flamme

pour un aérosol d’aluminium-air proche de la steechiométrie est de 26 —28 cm/s. Des instabilités
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oscillatoires ont également été observées. Comme pour des pré-mélanges gazeux, ces instabi-
lités sont probablement dues a un mécanisme de feed-back entre les oscillations acoustiques
dans le tube et le front de flamme. La particularité présentée par des flammes de poussieres
métalliques est une série de transitions plus compliquées, en fonction de la concentration de

I’aérosol, en comparaison aux cas entierement gazeux.

Shoshin and Dreizin (2002) ont mis au point un brileur a flamme liftée pour des parti-
cules métalliques. La méthode utilisée pour la génération de 1’aérosol consiste a charger les
particules avec les électrodes d’un condensateur a plaques planes et ensuite de créer un champ
électrostatique entre les plaques. Les particules, ayant une conductivité surfacique, sont atti-
rées vers 1’électrode supérieure, ou la charge des particules change de signe, créant un mou-
vement d’aller-retour des particules et un nuage a concentration constante entre les plaques du
condensateur. La concentration est réglée en faisant varier I’intensité du champ électrostatique
(quelques kV/cm). Le jet principal du briileur est obtenu en faisant passer un gaz porteur entre
les plaques du condensateur. L’aérosol formé sort par un orifice de faible diametre dans I’élec-
trode supérieure. Ce faible diametre est essentiel pour s’assurer que les particules aient subi

plusieurs collisions avant de sortir du briileur afin de casser les agglomérats.
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FIGURE 2.9 — Dispositif expérimental employé par Shoshin and Dreizin (2002).

Le profil de vitesse axial au-dessus du briileur a été caractérisé par un écoulement non-réactif
par un procédé de suivi de particules. Les vitesses de flamme laminaire ont pu étre obtenues en
mesurant la hauteur de stabilisation de la flamme, et en faisant I’hypothese d’égalité des vitesses
(vitesse débitante et vitesse de flamme). Pour des poudres d’aluminium composées de particules
non sphériques de diametre moyen de 11 um et 20 um, Shoshin and Dreizin (2004) reportent
des vitesses de flamme laminaire d’environ 40 cm/s et 27 cm/s respectivement. Les flammes ont

été stabilisées pour des mélanges riches avec des concentrations massiques allant de 400 a 800
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g/m>. Dans cette plage de valeurs, la concentration de 1’aérosol n’a pas influencé la vitesse de

flamme laminaire.

Risha et al. (2005) ont repris la méthode de dispersion présentée par Goroshin et al. (1996a)
pour construire un briileur de type Bunsen et mesurer I’influence du pourcentage en masse
de nano particules d’aluminium dans un mélange de poudres nanométrique et micrométrique
d’aluminium sur la vitesse de flamme laminaire dans 1’air a pression atmosphérique. Le dia-
metre des particules était entre 5 et 8 um pour le lot micrométrique et de 100 nm pour le lot
nanométrique. Pour une poudre enticrement composée de particules micrométriques, les vi-
tesses de flamme laminaire obtenues pour une gamme de concentration allant de ¢ = 0.8 a
¢ = 1.5 étaient d’environ 14 cm/s. L’augmentation de la concentration en masse des particules
nanométriques dans des poudres mixtes a contribué a I’augmentation de la vitesse de flamme
laminaire : pour une concentration de 30% en masse de nanoparticules, la vitesse de flamme
laminaire observée était de 34 cm/s. L’influence positive du débit d’air sur la vitesse de flamme
a également été constatée. Cet effet a été attribué a la meilleure efficacité d’un fort débit a dis-
perser les particules et a éviter la formation d’agglomérats. Huang et al. (2007) ont repris ce
montage pour développer un modele mathématique permettant de prédire la vitesse de propa-
gation de flamme et la température de flamme pour des distributions de tailles de particules

bimodales.

Bocanegra et al. (2010) ont étudié la propagation de flammes d’aluminium dans un tube.
Deux distributions de taille ont été utilisées, 'une a d = 4.8 um et 'autre a d = 187 nm. Les
nuages ont été obtenus par un pulse d’air sous les particules initialement déposées sur une
plaque poreuse. Un délai d’allumage est respecté, et puisque les vitesses de sédimentation sont
faibles, un nuage quasi stable est obtenu. Des vitesses de propagation du front de flamme ont
été obtenues pour des mélanges riches, et I’effet de taille observé s’est avéré faible. La vitesse
de propagation pour des particules micrométriques était de 29 cm/s et de 32 cm/s pour la poudre

nanométrique.

Julien et al. (2015) se sont intéressés a des flammes d’aluminium en examinant I’effet du
facteur d’échelle. La poudre était dispersée dans un ballon de latex de 30 cm de diametre avec
différents environnements gazeux. Apres la dispersion initiale, un délai d’allumage de 1.3 s
pour réduire I’intensité turbulente, le mélange a été enflammé avec un fil chauffé. Les vitesses
de propagation du front de flamme obtenues pour un mélange aluminium-air proche de la stce-
chiométrie étaient environ de 1.8 m/s. Des flammes a grandes échelles (nuage d’environ 4 m de
hauteur) ont été obtenues en employant une version plus large du disperseur mis en place par
Goroshin et al. (1996a). Dans cette configuration, le délai d’allumage a été fixé a 0.4 s et des
vitesses de propagation de flamme d’environ 2.5 m/s ont été obtenues. Dans les deux cas, les

vitesses de flamme laminaire ont été estimées en divisant la vitesse de propagation par le co-
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efficient d’expansion des gaz chauds, calculé a partir de la température adiabatique de flamme
obtenue par des calculs a 1I’équilibre chimique. Avec 1’expérience du ballon, les auteurs ob-
tiennent des valeurs proches de 20 cm/s, en accord avec les résultats de Goroshin et al. (1996b).
Pour des nuages a grande échelle, les vitesses de flamme laminaire ont été estimées a 45 £ 10

cm/s. Cette augmentation est attribuée a un préchauffage du mélange dii au rayonnement.

Wright et al. (2015) ont mené une étude mettant en évidence la nature discrete des sources
de chaleur dans le cas d’une combustion de particules de combustible solide dans un envi-
ronnement gazeux. L’ importance de cet effet dépend du rapport entre deux échelles de temps
distinctes, le temps de combustion 7, et le temps de diffusion thermique. Les auteurs définissent
un parametre de discrétisation )y = T“l—'zo‘, ou « est le coefficient de diffusivité thermique du gaz
et [ est la distance moyenne entre les particules. Le dispositif expérimental utilisé est composé
du disperseur développé par Goroshin et al. (1996a,b) couplé a un tube en quartz de 5 cm de
diametre et long de 60 cm. Le mélange est allumé en haut du tube en utilisant un filament
de tungstene chauffé, et la propagation de flamme est suivie en utilisant des caméras a haute
fréquence. Pour le prémélange d’aluminium avec un parametre de discrétisation ¥ < 0.3, la
concentration en oxygene dans le mélange O,/Ar ne contribue pas a augmenter la vitesse de
propagation du front de flamme, vérifiant ainsi une caractéristique unique de la propagation de

flamme dans un mélange discret.

Wright et al. (2015) mettent également en évidence différents types d’instabilités thermo
diffusives et thermo acoustiques pouvant se produire lors de la propagation d’une flamme métal-
lique dans un tube. Lorsque le nombre de Lewis Le, défini comme le rapport entre la diffusivité
thermique et la diffusivité massique du réactif déficient, est inférieur a I’unité, des instabilités
cellulaires peuvent se former (Law, 2006). Typiquement, des mélanges riches de poussieres
métalliques dans un oxydant gazeux présentent des nombres de Lewis inférieurs a 1’unité et
sont sensibles a ces instabilités. Pour des pré-mélanges gazeux, il est difficile d’obtenir Le > 1.
En revanche, pour les mélanges pauvres d’une poussiere métallique dans un oxydant gazeux,
Le — o (Weber et al., 1997). Dans ce cas, des instabilités pulsatives de nature thermo diffu-
sive peuvent se produire. Ces pulsations peuvent étre couplées a des instabilités pulsatives de
nature thermo acoustique lors de la propagation dans un tube, comme observé par Aslanov
et al. (1993). Wright et al. (2015) ont suivi I’évolution du front de flamme d’un mélange pauvre
aluminium-42% d’oxygene-58% d’argon, et ont étudié les fréquences composant le signal de
position du front de flamme. Dans une premiere étape, les instabilités sont d’origine thermo
diffusive et sont associées a une fréquence d’environ 310 Hz. Par la suite, la fréquence observée
chute a une valeur proche de 140 Hz. Ceci est interprété comme une transition vers des oscil-
lations thermo acoustiques, car la fréquence naturelle du tube utilisé se situe aux alentours de
100 Hz. Les auteurs ont observé que I’occurrence des instabilités de combustion dépend de la

composition du gaz oxydant et de la concentration de 1’aérosol.
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Julien et al. (2016) ont adapté le briileur présenté par Goroshin et al. (1996b) pour stabiliser
des flammes plates d’aluminium-air dans un briileur a jets opposés, ce qui permet de s’ affranchir
des pertes de chaleur associées a une flamme accrochée sur un anneau refroidi et de mieux
maitriser les effets d’étirement et de courbure. Pour les flammes obtenues avec des particules
d’aluminium de 5.6 um et un étirement K ~ 180 s~!, la vitesse de flamme laminaire moyenne
est de 33.4 cm/s. Cette valeur reste globalement stable dans une plage de richesse allant de 1 a
1.9.

2.1.5 Conclusion sur la bibliographie de I’aluminium

La revue bibliographique sur la combustion de 1’aluminium permet d’identifier ses princi-
pales caractéristiques et de déterminer les lacunes présentes dans la littérature. Méme si beau-
coup de progres ont été réalisés lors des cinquante dernieres années, plusieurs points ne sont
pas encore bien établis. Naturellement, des analogies avec la combustion des gouttelettes et des
théories classiques de propagation de flamme ont guidé le développement initial des études sur
la combustion métallique, dont I’aluminium est le principal représentant. La présence simulta-
née de différents phénomenes, en revanche, fait que la modélisation d’une flamme d’aluminium

est beaucoup plus complexe et non encore enticrement maitrisée.

L’alumine étant tres protectrice, I’inflammation des particules d’aluminium de taille mi-
crométrique semble étre liée a la fusion/rupture de la couche d’oxyde. Ceci se produit a des
températures élevées, de sorte qu’une fois la particule exposée a 1’oxydant, le critere de Seme-
nov (Law, 2006) est rempli. Expérimentalement, il a été observé que la température de fusion
de I’alumine (e.g. 2350 K) est une bonne estimation de la température d’allumage pour des
particules suffisamment larges (au-dela de quelques dizaines de microns). Pour des particules
de I’ordre de quelques microns, la couche d’oxyde serait fissurée dii a I’expansion de I’alumi-
nium liquide a I’intérieur. L’allumage de nanoparticules d’aluminium a été observé pour des
températures aussi faibles que 900 K. Trunov et al. (2005) ont suggéré que les transformations
polymorphiques de 1’alumine et le transport massique a travers la couche d’oxyde par effet tun-
nel peuvent avoir un réle dans la détermination de la température d’allumage et ont proposé un

modele capable d’expliquer une plage de températures aussi large.

Le mécanisme de combustion s’est également montré complexe. Pour des particules suffi-
samment larges, une loi du type 7. o< d2, comme pour des gouttelettes, reste une bonne estima-
tion. En revanche, un exposant de I’ordre de d'® s’avere plus adapté. Ceci est dii au fait que
I’alumine s’accumule sur la surface de la particule lors de la combustion, et rompt ainsi la symé-
trie sphérique de la particule pour la suite de la combustion, ce qui engendre un mouvement de

la particule et une phase de dégagement de chaleur oscillatoire. Pour des particules de I’ordre de
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quelques microns, il a été observé que le temps de combustion n’est plus décrit par la méme loi.
La présence simultanée de réactions en phase gazeuse et de réactions hétérogenes en surface est
souvent évoquée pour expliquer ce phénomene. En revanche, I’influence des réactions en sur-
face et le moment ou elles deviennent significatives ne sont toujours pas clairement établis. De
plus, d’autres phénomenes ont été évoqués pour expliquer le comportement des fines particules
micrométriques, tels que des effets de transport de masse et de chaleur dans le régime de libre
parcours moléculaire (Mohan et al., 2009) ainsi que la cinétique de réaction en phase gazeuse
(Bojko et al., 2014).

La propagation du front de flamme a souvent été traitée de maniere analogue a des flammes
de prémélanges gazeux. En effet, il est possible de définir une vitesse de flamme laminaire
et le comportement en propagation exhibe des caractéristiques et des propriétés communes,
comme la proportionnalité en \/X_02, la distance de quenching, etc. La plupart des travaux
expérimentaux concernant les vitesses de flamme laminaire sont restreints a des diametres de
I’ordre de quelques microns. Ceci est dii au fait que générer un aérosol a concentration stable
pour des particules plus larges ou nanométriques est expérimentalement difficile, du fait des
effets de sédimentation ou d’agglomération. Pour des poudres d’aluminium dans I’air avec un
diametre moyen d’environ 10 m, les vitesses de flamme laminaire ont été estimées entre 20
et 40 cm/s, proche des valeurs caractéristiques des mélanges hydrocarbures-air. Le potentiel
énergétique des nanoparticules s’est avéré plus difficile a exploiter : les vitesses de propagation
de flamme observées ne sont pas tres supérieures a celles des particules micrométriques. Ceci
est dii au fait que les particules de nanoaluminium dans la zone de préchauffage subissent un
processus de frittage, formant de gros agglomérats qui se comportent comme des particules
micrométriques. En plus des interactions entre les particules, d’autres particularités des flammes
métalliques ont été mises en évidence, comme des instabilités difficilement retrouvées dans les
mélanges gazeux, liés aux effets de discrétisation de 1’aérosol. L’influence du rayonnement et

de I’étirement ont été également évoquées, mais la littérature reste sommaire sur ces sujets.

La combustion des fines particules micrométriques d’aluminium est particulicrement inté-
ressante, proposant un compromis entre réactivité et facilité de manipulation. En revanche, elle
fait intervenir une série de phénomenes encore mal maitrisés, tel que le changement de la struc-
ture de flamme aux alentours de 10um. A partir de ces observations, trois distributions de tailles
de particules ont été sélectionnées et étudiées dans le chapitre 3, dont les diametres moyens de
Sauter valent 7.1 um, 11.7 ym, et 17.9 um.
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2.2 Etudes sur la combustion du magnésium

La combustion du magnésium apparait dans la littérature comme la base du développement
de la théorie décrivant la combustion métallique comme un processus contrdlé par la diffu-
sion de 1’oxygene (Derevyaga et al., 1978). Etant un métal relativement volatile, avec un point
d’ébullition a 1363 K et une pression de vapeur élevée, et formant principalement de la ma-
gnésie, MgO, la chimie des systemes de magnésium-oxygene est relativement plus simple que
celle des autres métaux. De plus, la magnésie est un oxyde tres stable, avec un point de fusion
a 3092 K et un point de vaporisation-dissociation a 3430 K. Le point de fusion du MgO n’étant
que légerement inférieur a la température adiabatique de flamme dans 1’air, calculée a 3130 K
a I’aide du logiciel Chemical Equilibrium with Applications fourni par la NASA, et prenant en
compte les pertes thermiques par rayonnement des phases condensées pendant la combustion,

il peut etre assumé que la magnésie formée par la réaction passe a 1’état solide.

Alors que le magnésium est moins abondant que 1’aluminium sur la surface terrestre, il
représente encore 1.5% de sa masse. Comme pour I’aluminium, il n’existe naturellement que
sous la forme d’oxyde. L’ obtention du magnésium dans son état pur passe principalement par
I’électrolyse de la saumure, et les principaux fournisseurs mondiaux sont la Russie, la Chine
et la Corée du Nord. L’addition de magnésium a I’aluminium permet de former des alliages
encore plus légers tout en gardant une résistance mécanique adéquate. Malgré une densité éner-
gétique moins importante, le magnésium possede diverses applications dans le domaine de la
combustion. II est souvent employé dans les explosifs et les engins pyrotechniques. Par ailleurs,
la combustion du magnésium dans du CO, possede des taux de combustion élevés, et cela pré-

sente un fort potentiel pour la génération d’énergie lors des missions d’exploration de Mars.

La combustion du magnésium partage beaucoup de caractéristiques avec celle de I’alumi-
nium. Les deux métaux satisfont au critere de Glassman (équation 1.1), et donc leur température
de flamme est bornée par la température de vaporisation-dissociation de 1’oxyde métallique cor-
respondant. De plus, leur température adiabatique de flamme est supérieure a la température de
vaporisation du métal, ce qui permet de supposer la présence de la vapeur métallique. Ainsi, la
revue bibliographique présentée dans cette section a pour but de souligner les différences dans
les mécanismes et les propriétés de combustion qui séparent la combustion du magnésium de
celle de I’aluminium. Comme précédemment, une revue bibliographique non exhaustive des
travaux expérimentaux dans la littérature portant sur la combustion de magnésium est présentée

dans le tableau 2.2. Une synthése basée sur ces travaux est présentée dans la section 2.2.5.
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TABLEAU 2.2 — Récapitulatif des travaux expérimentaux sur la combustion de magnésium

Référence do (Um) P (atm)  Atmosphere gazeuse
Wolfhard and Parker (1949) rubans 1 Air
Fassell et al. (1951) — 1 Air
Cassel and Liebman (1959) 15-70 1 Air, O,
Cassel and Liebman (1962) 50—120 1 Air, Oy, Oy/He, O)/Ar
Cassel (1964) 20—120 1 Air, Oy, O2/He, Oy/Ar
Laurendeau and Glassman (1971) Masse 04-5 O,
Prachukho et al. (1971) 1-250 1 H,O/N,
Liebman et al. (1972) 28—120 1 Air
Law and Williams (1974) 50-100 05-2 Air, Oy/Ar
Shevtsov et al. (1976) 40—200 1 Air
Derevyaga et al. (1978) 3000—6000 1 Air, O>/N,
Takeno and Yuasa (1980) Disque 1 Air
Ballal (1983) 15-70 1 02/N>
Derevyaga (1983) 6000 1-20 Air, Oy/N,, Oy/Ar
Newman and Payne (1987) Cylindre/Ruban/Poudre 1 Air; Oy/Ar
Boiko et al. (1989) 40—-80 10-30 0,
Aslanov et al. (1993) 7 1 Air
Yuasa and Fukuchi (1994) Cylindre 0.1-1 CO,/CO
Valov et al. (1994) 200—-500 1 Air, CO,
Shafirovich and Goldshleger (1992a) Cylindre 1 CO,/CO
Shafirovich and Goldshleger (1992b) Cylindre 0.1-1 CO,/CO
Roberts et al. (1993) 21 8.5-34 O,
Abbud-Madrid et al. (1996) Cylindre 1 O,
Legrand et al. (1998) 50—100 0.1-2 CO,/Ar
Goroshin et al. (1999) <44 1 CO,/Ar
Dreizin et al. (2000) 250-400 1 Air
Shoshin and Altman (2002) 1000—2500 1 Air
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TABLEAU 2.2 — (suite)

Référence do (Um) P (atm)  Atmosphere gazeuse
Shoshin and Dreizin (2003) 20—50 1 Air
Gol’dshleger and Amosov (2004) Cylindre 1 Oy/Ar
Cashdollar and Zlochower (2007) 16 1 Air
Corcoran et al. (2013a) 1—-12 1 H,O/N;
Lim et al. (2014) 30—106 1 Air
Wang et al. (2015) 2—-50 1 CO, /H;O /Ny

2.2.1 Allumage

De fagon similaire aux particules d’aluminium, une couche d’oxyde enveloppe les particules
de magnésium. En revanche, le MgO forme une couche poreuse et non-protectrice au-dela d’une
température de 720 K (Laurendeau and Glassman, 1971), ce qui entraine que I’allumage des
particules de magnésium ne soit pas directement 1ié a la fonte de la couche d’oxyde. En effet,
Fassell et al. (1951) trouvent une température d’allumage de 896 K (Iégerement en dessous de
la température de fusion du magnésium, 924 K) et celle-ci est indépendante de 1’épaisseur de la

couche d’oxyde.

Par conséquent, les premieres interprétations données a la température d’allumage d’une
particule de magnésium isolée suivent le critere de Semenov d’allumage thermique. Dans une
telle analyse, on considere que la génération de chaleur G due a I’oxydation peut étre décrite
par une réaction exothermique en une seule étape qui suit une loi de type Arrhenius. Le terme
de génération de chaleur G s’écrit donc en fonction de I’enthalpie molaire de réaction —Q, la
concentration surfacique du réactif cr, un facteur pré exponentiel F indépendant de la tem-
pérature, de la température d’activation 7 et de la température de la particule 7 (Cassel and
Liebman, 1959) :

G=QcpFexp(—T,/T) (2.8)

Les pertes de chaleur par unité de surface L, en négligeant 1’effet du rayonnement et en
supposant que la conductivité thermique du métal est tres supérieure a celle de I’air, k, peuvent

s’écrire en fonction du rayon de la particule r et de la température ambiante 7 :
L= (k/r)(T —Tp) (2.9)
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L’évolution de la température de la particule en fonction de la densité p et de la capacité

thermique ¢ du magnésium est donc donnée par :

(4nr3/3)pc%—f:4nr2(G—L) (2.10)

La température d’allumage 7; est donc la température satisfaisant les conditions G = L et
dG/dT = dL/IdT. A partir de cette formulation, Cassel and Liebman (1959) ont développé une
expression simplifiée pour la température d’allumage d’une particule isolée en fonction du dia-
metre de la particule, qui indique que la température d’allumage diminue lorsque de diametre
augmente. Cassel and Liebman (1959) ont également réalisé des mesures expérimentales sur les
températures d’allumage pour des particules de magnésium entre 15 ym et 70 um dans un four.
Il a été observé que la température d’allumage décroit quand le diametre de la particule aug-
mente, allant de 1050 K a 913 K. Pour des nuages de particules, les auteurs argumentent que,
puisque les particules a I'intérieur du nuage sont partiellement protégées des pertes de chaleur
par les particules avoisinantes et regoivent également une partie de la chaleur dégagée lors de la
réaction de ces dernieres, les aérosols de magnésium s’allument plus aisément que des particules
isolées. Du fait de ces effets collectifs, la température d’allumage décroit lorsque la concentra-
tion du nuage augmente. Expérimentalement, les auteurs ont observé qu’une augmentation de
la concentration d’un nuage de magnésium 2 7 pm de 60 g/m> 4 160 g/m3 réduit la température
d’allumage d’environ 250 K. Pour un nuage a 55 um, cet effet est beaucoup moins important,
avec une réduction d’environ 35 K. Les auteurs ont expliqué ce comportement comme une
conséquence du fait que la distance moyenne entre les particules est plus faible quand le dia-
metre des particules est moins important. La concentration en oxygene n’exerce qu’une légere

influence sur la température d’allumage.

Pour confirmer ces résultats, Cassel and Liebman (1963) ont étudié I’allumage des particules
de magnésium de taille entre 20 um et 120 um avec de I’air et des mélanges 20% O, + 80 % He
et 20% O, + 80 % Ar, ce qui fait varier la conductivité thermique de I’atmosphere environnante.
Dans la plage de diametres étudiés, il a été observé que les températures d’allumage déterminées
expérimentalement augmentent quand la taille de la particule diminue et quand la conductivité
thermique augmente, ce qui est consistant avec la théorie d’allumage thermique. De plus, les
estimations des coefficients de conductivité thermique a partir de la théorie de Semenov et les
mesures expérimentales de la température d’allumage sont en accord avec les valeurs théoriques

pour les mélanges gazeux étudiés.

Takeno and Yuasa (1980) ont proposé une étude expérimentale sur 1’allumage de disques
de 20 mm de diametre de magnésium et des alliages Mg-Al en utilisant un écoulement chauffé
incident sur I’échantillon. Cette étude a montré que 1’allumage du magnésium se fait par un

processus hétérogene de surface a quatre étapes, puis la réaction transite vers une réaction ho-
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mogene en phase gazeuse. Pour du Mg pur, les températures critiques d’allumage sont de 880 K,
et I’observation des bandes d’émission dans le systtme B'X+ — XX+ du MgO met en évidence

la présence d’une réaction homogene apres I’allumage.

Boiko et al. (1989) ont aussi étudié I’allumage des particules de magnésium dans de 1’oxy-
gene dans un tube a choc (section 2.1.1). Pour des particules de Mg comprises entre 40 et 80
um, une température d’allumage de 1368 K fournit un accord satisfaisant avec les délais d’al-
lumage mesurés expérimentalement. Cette température correspond aussi a la température de
vaporisation du Mg, et les auteurs affirment donc qu’une montée de température jusqu’au point

de vaporisation du Mg est une condition suffisante pour son allumage.

Roberts et al. (1993) ont étudié 1’allumage de particules d’aluminium, de magnésium et de
leurs alliages derriere une onde de choc réfléchie. Le temps d’allumage a été mesuré a partir de
la durée qui s’écoule entre 1’onde réfléchie et I’apparition d’un signal lumineux. Ils ont trouvé
que I’augmentation de la masse de magnésium dans I’alliage contribue a diminuer le temps
d’allumage. Cet effet s’atténue pour de fortes températures et pressions. Pour des particules de
magnésium a 20 um, une pression de 17 atm et une température de 2250 K derriere I’onde de

choc réfléchie, I’allumage de ces particules a été€ observé a 1500 K.

Yuasa and Fukuchi (1994) se sont intéressés a 1’allumage des cylindres de magnésium de
diametre 9.5 mm et 5 mm d’épaisseur dans un écoulement de CO,/CO. Leurs observations in-
diquent que le processus d’allumage démarre par une premiere étape, controlée par la cinétique
chimique, et est suivi d’une étape de réactions en phase gazeuse, contrdlée par la diffusion du
CO,;. Les auteurs observent aussi la formation, pendant la premiere étape, d’une couche pro-
tectrice dont la rupture marque la transition vers les réactions en phase gazeuse, puis vers un
régime de combustion établie. Les températures d’allumage diminuent pour de faibles pressions

et pour de fortes concentrations de CO,, et ont été mesurées entre 1070 K et 1170 K.

Abbud-Madrid et al. (1996) ont proposé une étude de 1’effet de la gravité sur I’allumage
et la combustion du magnésium sous forme d’un échantillon de 4 mm de diametre par 4 mm
de hauteur, dans de 1’oxygene et a pression atmosphérique. Lors de la combustion, les auteurs
ont observé des bandes d’émission liées au MgO(g) et au Mg(g), ce qui met en évidence la
présence des réactions en phase gazeuse en plus des observations qualitatives de la flamme.
Les températures d’allumage obtenues étaient d’environ 1100 K, et I’absence de gravité n’a
pas eu d’influence sur cette valeur. Les auteurs argumentent que, puisque I’allumage est une
conséquence de la compétition entre perte et génération de chaleur, les températures d’allumage
varient selon le dispositif expérimental et ne sont pas une propriété intrinseque au métal. Les
principales sources de pertes de chaleur seraient la conduction et le rayonnement. Le faible role

de la convection expliquerait I’absence d’influence de la gravité sur I’allumage.

52



2.2. ETUDES SUR LA COMBUSTION DU MAGNESIUM

Legrand et al. (1998) ont étudié I’allumage par laser et la combustion des particules isolées
de magnésium en lévitation €lectrostatique dans des atmospheres de CO,/Ar pour une plage de
pressions allant de 0.1 a 2 MPa. Ils ont observé que 1’augmentation de la pression partielle de
CO; contribue a augmenter la probabilité d’allumage de la particule. Il peut donc étre déduit
que le processus d’allumage dans du CO; est 1ié a la cinétique chimique. Les particules de plus
faible diametre ont nécessité des pressions plus importantes pour assurer I’allumage, ce qui est
en accord avec les mesures de température d’allumage discutées précédemment et peut étre

attribué a des pertes de chaleur plus importantes.

Gol’dshleger and Amosov (2004) ont mené des essais isothermes dans un dispositif de ther-
mogravimétrie pour des échantillons cylindriques de magnésium de 2 mm de diametre et de
hauteur. Les différents régimes d’oxydation ont été observés selon la température ambiante et
la concentration d’oxygene dilué dans de 1’argon. Les auteurs soulignent I’importance de la
couche d’oxyde dans les mécanismes de cinétique hétérogene qui gouvernent I’allumage du

magnésium.

2.2.2 Temps de combustion

La nature de la magnésie entraine quelques particularités dans la combustion du magnésium.
En effet, le fait que la couche d’oxyde soit perméable au Mg permet que I’allumage se produise
a des températures beaucoup plus faibles que pour I’aluminium. De plus, dans la plupart des
configurations expérimentales, la température de flamme reste en dessous de la température
de fusion de la magnésie, et donc la structure de la particule pendant sa combustion n’est pas
analogue a I’aluminium, puisqu’il est possible que la couche d’oxyde se maintienne intacte s’il
n’y a pas de fracture mécanique. Néanmoins, une fois 1’allumage achevé, plusieurs auteurs ont

observé une combustion en phase gazeuse pour différentes conditions expérimentales.

Cassel and Liebman (1962) et Cassel (1964) ont mené des études sur la combustion des
particules de magnésium isolées de diametre entre 20 um et 120 um dans différents mélanges
d’oxygene dilués avec un gaz inerte. Les résultats sont en accord avec le modele d’une ce-
nosphere (figure 2.10). Alors que la couche d’oxyde resterait intacte, il existe a I’intérieur un
équilibre a haute température entre le métal fondu et la vapeur métallique. La nature poreuse
de la couche d’oxyde permettrait 1I’éjection de la vapeur de Mg, et la combustion aurait lieu en
phase gazeuse, controlée par la diffusion d’oxygene. Les temps de combustion ont été mesurés
pour des particules de 50, 80 et 100 um de diametre dans un four avec 20% O,/ 80% Ar a 1200
K. La constante de taux de combustion 3 obtenue pour ces expériences a été déterminée entre
0.86-107%2 < B < 1.36-1072 cm?/s.
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L =distance between oxide shell
and combustion zone

ro = radius of
oxide shell

FIGURE 2.10 — Modgele pour la combustion d’une particule de magnésium isolée (Cassel, 1964).

Prachukho et al. (1971) se sont intéressés a la combustion des particules de Mg de dia-
metre entre 20 um et 120 um brilant derriere une flamme de H,/O, diluée a 1’azote, pour des
pressions de 1, 6 et 11 atm. L’ observation du temps de combustion 7, a permis d’établir une cor-

5 d2'5

rélation en fonction du diametre initial du type 7. =2-10~ pour la pression atmosphérique

et de 7. =4.8-1073d"® pour des pressions de 6 et 11 atm.

Les temps de combustion des particules de Mg de diametre 60 ym, 84 um et 120 um en
lévitation électrostatique et allumées par laser dans 1’air ont été mesurés par Liebman et al.
(1972). L’ étude propose que, lors de I’allumage laser, la température de la particule augmente
rapidement jusqu’au point de vaporisation du Mg, permettant la mise en place d’une combustion
en phase gazeuse. La constante 8 décrivant le taux de combustion en fonction du diamétre a été
déterminée entre 0.72-1072 < B < 1.3-1072 cm?/s.

Law and Williams (1974) ont étudié la combustion des particules de magnésium de dia-
metre entre 50 um et 200 um suspendues par une fibre de verre et allumées par laser. Les
auteurs ont observé que la combustion se déroule principalement en phase gazeuse, ainsi que
I’accumulation de 1’oxyde métallique a la surface de la particule. Cette accumulation est res-
ponsable de I’extinction de la réaction avant 1’épuisement du métal, empéchant de définir un
temps de combustion. En remplacement, le temps jusqu’a I’extinction a été mesuré et corrélé au
diametre initial par une loi en d. Les auteurs ont également observé une influence importante
de la concentration de O, sur les taux de combustion. Pour une fraction molaire d’oxygene
proche de celle de I’air, les temps de combustion 7, obtenus correspondent a une constante de
taux de combustion 8 = d? /7. de 1.28-1072 cm?/s.

Shevtsov et al. (1976) ont suivi la combustion des particules de magnésium (diametre entre
40 um et 200 um) dans I’air et a pression atmosphérique. Les particules ont été placées dans

un tube chauffé dont la température du gaz intérieur était suivie par un thermocouple. Une
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premiere étape a été observée entre 870 K et 1070 K, et pour une durée de quelques secondes,
pendant laquelle le diametre de la particule augmente sans la détection d’émission lumineuse.
Cette étape est suivie par une forte émission lumineuse dont la durée est de 1’ordre de quelques
dizaines de millisecondes. Les auteurs ont observé que la durée de I’émission lumineuse, 7, était
corrélée au diametre initial de la particule, d, par une loi 7 o< d. A la fin de I’expérimentation,
les produits de combustion €étaient composés principalement d’une sphere creuse et d’une faible

quantité d’oxyde sub micrométrique sous forme d’un dép6t blanc autour de la position initiale.

Derevyaga et al. (1978) ont utilisé des spheres allant de 2 a 6 mm pour étudier la combustion
du magnésium dans I’air et des atmospheres O,/N; avec différentes concentrations en oxygene.
L’allumage est produit soit par I’injection d’un écoulement chauffé dans un four ou par induc-
tion thermique via un filament chauffé, et des résultats similaires ont été obtenus ont été¢ dans
les deux cas. Les auteurs observent que 1’échantillon perd progressivement sa couche d’oxyde,
et une flamme en phase vapeur se forme a une certaine distance de la surface de la particule.

Les temps de combustion obtenus ont été corrélés a une loi en d?.

Derevyaga (1983) a poursuivi la recherche sur les spheres de magnésium de 6 mm dans
des conditions expérimentales similaires et en faisant varier la pression. Dans une premicre
étape, une combustion en phase vapeur a ét€ observée, formant une zone de forte émission
lumineuse qui correspond a la zone de condensation des produits de combustion. Au fur et
a mesure que les produits se condensent et passent a 1’état solide dans cette zone de fortes
températures, une couche d’oxyde se forme, enveloppant la particule. Les auteurs soulignent
que le frittage et I’agglomération de la magnésie peuvent étre responsables de la formation de
cette couche. Cette couche externe peut se connecter a la couche interne a certains endroits.
Quand la couche externe est completement formée, la combustion en phase gazeuse s’arréte,
mais la combustion se poursuit a I’intérieur de la structure formée. La durée de cette premiere
étape de réactions en phase gazeuse diminue avec la température. A cela, I’auteur attribue le fait
qu’a de fortes pressions, la pression de vapeur du métal est plus importante, ce qui entraine que

la concentration de produits solides dans la zone de condensation augmente aussi.

Dans le contexte de 1’exploration de Mars, Shafirovich and Goldshleger (1992a) se sont
intéressés a la combustion des échantillons cylindriques de magnésium de diametre et hauteur
de 2 mm dans des mélanges CO,/CO et a des fortes températures (1000 K), en suivant la tem-
pérature du gaz et I’émission lumineuse pendant la combustion. Pour des mélanges avec une
fraction molaire de CO, supérieure a 60%, I’augmentation de ce pourcentage réduit le temps
de combustion. De plus, la réaction Mg + CO, se produit en phase vapeur. En réduisant encore
la concentration de CO,, le temps de combustion augmente de maniere significative, ainsi que
I’émission de la flamme et de son rayon. En dessous de 50% CO», la fraction molaire n’a plus

eu d’effet clair sur le temps de combustion. Le principal effet observé a été un accroissement de
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la dispersion des mesures. Les auteurs concluent donc que pendant la combustion dans le CO,
deux réactions coexistent. La premiere, homogene en phase vapeur, est Mg + CO, — MgO +
CO. La réaction Mg + CO — MgO + C, plus lente, correspond a une réaction hétérogene. Les
deux phénomenes coexistent et sont en compétition. Les conditions expérimentales déterminent

la transition d’un régime vers 1’autre.

En utilisant le méme dispositif expérimental, Shafirovich and Goldshleger (1992b) ont suivi
la température de 1’échantillon dans une atmosphéere de CO, en attachant ce dernier a un thermo-
couple. Les mesures montrent que, plus la taille de 1I’échantillon est faible, plus sa température
augmente. Pour une taille de 1 mm, la température de la goutte est de 300 a 400 K supérieure a la
température de vaporisation du magnésium. Cette augmentation de la température est associée a
des taux de réaction et de transport de masse et de chaleur plus élevées pour des diametres plus
faibles. La stabilité de la particule surchauffée est attribuée a la formation de couches d’oxyde

similaires a celles proposées par Derevyaga (1983).

Valov et al. (1994) ont mené des observations sur la combustion et notamment sur le spectre
d’émissions de particules de magnésium entre 200 um et 500 um dans I’air et dans le dioxyde
de carbone a pression atmosphérique. Dans les deux cas, les bandes vertes de la magnésie
vapeur et des pics correspondant au Mg vapeur ont €t€ observés, pour ensuite disparaitre avant
la fin de la luminescence totale de la particule. La durée des émissions en phase vapeur serait
donc une mesure plus appropriée du temps de combustion, puisque les produits de combustion
chauds continuent d’émettre apres la fin de la réaction. Dans I’air, le temps de combustion
s’est montré proportionnel au diametre de la particule selon une loi en d'3%. Dans du CO,,
la durée d’émission des bandes gazeuses dues a MgO(g) a été plus courte que la durée des
pics correspondant au Mg(g). Ceci a été attribué au fait que, lorsque la combustion avance, la

concentration de CO augmente, ce que fait diminuer le taux de réaction en phase vapeur.

Legrand et al. (1998), lors de I’étude des particules de Mg en lévitation dans du CO», et
Legrand et al. (2001), dans une étude complémentaire sur 1’allumage et la combustion d’un
échantillon de magnésium attaché a un filament chauffant, ont pu mesurer des temps de com-
bustion, définis a partir de 1’émission lumineuse, dans des conditions de gravité normale et de
microgravité. Les auteurs proposent une corrélation pour le temps de combustion 7, dans le
CO; pour des particules de diametre d entre S0um et 2 mm et lorsque les pertes par convection
sont négligeables selon 7. = 0.68d>. Lorsque la convection naturelle intervient, la meilleure

corrélation est donnée par 7. = 0.48 d>.
Dreizin et al. (2000) ont étudié¢ la combustion des particules de magnésium de diametre

entre 250 um et 400 um en chute libre dans I’air. Les temps de combustion, définis a partir

de la durée de 1’émission lumineuse, correspondent a une constante de taux de combustion 3
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comprise entre 0.89-1072 4 1.0- 1072 cm?/s.

Shoshin and Altman (2002) se sont intéressés a la mesure directe de la quantité d’énergie
perdue par rayonnement lors de la combustion des particules isolées de Mg dans 1’air, en uti-
lisant des particules de diametre entre 1 mm et 2.5 mm. Pour la globalité des cas étudiés, la
radiation correspond a 40% de 1’énergie dégagée par la combustion. Les temps de combustion
ont également été mesurés, et suivent la corrélation 7. = 0.95 -d?, oule temps de combustion 7,

est donné en secondes et le diamétre est donné en mm?.

Des résultats similaires sont présentés par Shoshin and Dreizin (2003), a partir de la re-
construction du profil de rayonnement d’une flamme laminaire de magnésium-air. A partir
d’un modele simplifié, les auteurs trouvent que I’émission de la flamme est mieux décrite
lorsque le temps de combustion 7., donné en secondes, est corrélé au diametre de la particule
en centimetres selon 7, = 1.0-10?-d2. La constante B pour le taux de combustion vaut donc
B=10- 1072 cm?/s, ce qui donne un bon accord avec les résultats d’autres auteurs (Cassel,
1964, Dreizin et al., 2000, Law and Williams, 1974, Liebman et al., 1972, Shoshin and Altman,
2002).

Corcoran et al. (2013a) ont injecté des particules micrométriques de Al et Mg dans un écou-
lement d’azote coaxial a I’écoulement principal de H,/O,. Les particules briilent donc dans un
environnement de vapeur d’eau a 2500 K. Les temps de combustion 7. ont été estimés en suivant
les traces individuelles des particules. Pour les particules de magnésium ce temps a été décrit

en fonction du diametre de la particule comme étant 7, o< 4068,

Lim et al. (2014) ont mis en place un dispositif de 1évitation électrostatique tres similaire a
celui présenté par Legrand et al. (1998, 2001) et Marion et al. (1996) pour étudier la combustion
des particules isolées d’aluminium et de magnésium, de diametres entre 30 um et 106 um, dans
I’air. L’allumage des particules de magnésium se fait plus aisément que pour 1’aluminium, et
leur temps de combustion est de 3 a 5 fois plus petit que pour ce dernier. L’exposant de la loi en
d" décrivant le temps de combustion est de 1.55 pour des particules de Mg et de 1.24 pour des

particules d’aluminium.

2.2.3 Température de flamme

Plusieurs étapes ont pu étre observées lors de la combustion du magnésium, de I’allumage
par des réactions hétérogenes, a la formation d’une phase vapeur et a la condensation ou ac-
cumulation des produits solides de combustion. Alors que la particule peut avoir une tempé-

rature propre au métal non oxydé pendant la combustion, 1’oxyde formé est, par définition, a
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la température de la flamme et il va donc émettre un spectre continu selon une loi de Planck
et I’émissivité du matériel. Il est donc possible d’évaluer la température de combustion d’une
poudre en analysant son spectre d’émission. En revanche, pour des poudres métalliques ayant
une réaction en phase vapeur, la faible taille des oxydes formés par la combustion en phase va-
peur et I’émission des especes gazeuses font que cette analyse du rayonnement nécessite d’une

attention particuliere.

Wolthard and Parker (1949) ont observé 1’émission des rubans de magnésium dans 1’air et
ont essayé de déterminer des températures de flamme en faisant I’hypothese d’un corps noir.
Ils ont mesuré des températures d’environ 4200 K pour la combustion du magnésium, ce qui
n’est pas physique. Les températures mesurées par inversion de la ligne d’émission du sodium
dans cette méme étude ont ét€ d’environ 3150 K, ce qui est plus vraisemblable. Les auteurs
ont attribué cet écart a la présence des oxydes nanométriques dont le diametre est de 1’ordre de

grandeur des longueurs d’onde visibles.

Derevyaga et al. (1978) ont suivi la température des particules de magnésium de 2 mm a 6
mm attachées a un thermocouple dans des atmospheres O,/N, a différentes concentrations en
oxygene. Lorsque la concentration en oxygene est treés importante, la température de la particule
monte rapidement jusqu’a la température de vaporisation du Mg, et la goutte métallique éclate.
Une explication possible a ce phénomene a été fournie par Yetter et al. (2009). Lors de la
combustion en exces d’oxygene, celui-ci peut diffuser jusqu’a la surface du métal et se dissoudre
dans le métal liquide. Comme 1’oxygene est tres peu soluble dans le Mg, la solution devient

sursaturée et la particule éclate.

Newman and Payne (1987) ont mesuré des températures lors de la combustion du magné-
sium, sous forme de bloc de métal, de ruban et de poudre, dans 1’air et des mélanges O,/Ar. Les
températures mesurées par pyrométrie et avec un thermocouple ont été similaires, de 1820 K
a 1930 K. Le spectre d’émission de la flamme a également été observé en utilisant un prisme,
et deux contributions ont été observées. La premiere correspond a une émission continue pro-
venant des especes condensées. Les bandes d’émission associées au MgO(g) et Mg(g) ont été
observées superposées a I’émission continue, mettant en évidence la combustion en phase va-

peur.

Dreizin et al. (2000) ont étudié des particules de magnésium en chute libre en combustion
dans I’air. L’intensité de 1’oxydation en phase gazeuse a été étudiée en comparant I’intensité lu-
mineuse a 500 nm, correspondant a la principale téte de bande des bandes vertes du MgO(g), et
a 510 nm, longueur d’onde dépourvue de contributions gazeuses et proche de 500 nm. Pour des
particules de 400 pm, I’intensité a 500 nm est supérieure a I’émission continue de fond au début

de la réaction, et s’approche de cette derniere lorsque la combustion de la particule progresse, ce
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qui est similaire aux observations de Valov et al. (1994). Pour des particules de diametre de 250
um, I’intensité de I’émission a 500 nm (MgO) est supérieure a I’intensité de 1’émission a 510
nm (phase condensée). Les températures de flamme ont été mesurées par pyrométrie, a environ
2850 K. Ces valeurs élevées pour la température de flamme, tres supérieures a la température
de vaporisation du Mg, soulignent la présence d’une réaction en phase gazeuse. De plus, I’étude
des particules ayant subi un quenching avant la fin de la combustion a montré la présence d’une
fumée d’oxyde autour de la particule confirmant cette hypothese. En revanche, I’étude de la
composition élémentaire du résidu a mis en évidence la présence de 1’oxygene dissous dans la
particule. Dreizin et al. (2000) proposent donc que le taux de combustion en phase gazeuse soit
insuffisant pour consommer tout 1’oxygene environnant. Ce dernier peut donc diffuser vers la
surface de la particule et former une solution Mg—O liquide. Cette dissolution et la séparation
exothermique qui s’ensuit ont lieu de fagon simultanée a la flamme gazeuse, et peuvent devenir

par la suite le principal mécanisme de combustion.

Shoshin et al. (2003), en utilisant le systtme de génération d’aérosol électrostatique re-
présenté dans la figure 2.9, se sont également intéressés aux flammes de magnésium-air. La
température de flamme mesurée par pyrométrie a été de 3000 + 200 K pour les poudres de

magnésium a différentes distributions de taille de particule.

Cashdollar and Zlochower (2007), lors de leurs travaux sur 1’explosion de poussieres dans
une enceinte quasi sphérique de 20 litres, ont également étudié 1’explosion d’une poudre de
magnésium de diametre moyen de 16 pm, et ont mesuré la température de flamme a I’aide d’un
pyrometre a six voies dans I’infrarouge. Les auteurs obtiennent une température de 2800 + 100

K, équivalente aux résultats obtenus pour une poudre d’aluminium de diametre similaire.

Lim et al. (2014) ont également mesuré les températures de flamme des particules de Mg et
Al en 1évitation électrostatique dans I’air a I’aide d’un pyrometre bi couleur. Pour la gamme de
tailles étudiées, les températures de flammes d’une particule de Mg ont été€ entre 3064 K et 3081
K, tres proches de la température adiabatique de flamme et de la température de vaporisation-

dissociation du MgO.

Wang et al. (2015) ont étudié le comportement de poudres de magnésium de diametre moyen
de 7 um et 32 um insérées dans une flamme d’acétylene-air, cette derniere pouvant étre lami-
naire ou turbulente. L’émission des particules individuelles est superposée a I’émission de la
flamme d’acétylene et a été suivie a différentes longueurs d’onde, permettant une mesure de
la température et du temps de combustion. Les températures de flamme dans les produits de
combustion de la flamme d’acétyléne ont été d’environ 2300 K pour la poudre de 32 um et
2600 K pour la poudre de 7 yum, sans effet remarquable de la turbulence. Les auteurs observent

que les temps de combustion sont proportionnels & d*%, et que I’augmentation de I’intensité de
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turbulence contribue a diminuer le temps de combustion.

2.2.4 Vitesse de flamme

Apres I’allumage, les particules de magnésium montent en température, produisant de la va-
peur de Mg qui s’oxyde a une certaine distance de la surface de la particule. Dans I’air, les dif-
férents travaux expérimentaux dans la littérature présentés dans la section 2.2.2 montrent que le
taux de combustion est fonction du diametre de la particule au carré. Un aérosol de magnésium-
air produit un front de flamme dont la vitesse de propagation est controlée principalement par
la combustion des particules individuelles. En revanche, comme cela a été souligné dans la sec-
tion 2.1.4, la transposition des conclusions obtenues pour des particules isolées pour estimer les
vitesses de flamme laminaire des nuages de particules n’est pas immédiate a cause des effets
de coopération entre les particules et des changements locaux de concentration en oxygene. A
ce titre, un front de flamme Mg-air est similaire a celui produit par un mélange aluminium-air,
et la plupart des dispositifs expérimentaux présentés dans la section 2.1.4 ont également servi a

étudier la combustion du magnésium.

Ballal (1983) a observé la propagation d’une flamme de magnésium-air dans un tube sous
microgravité (2.7). Il s’est intéressé aux effets de la granulométrie, de la concentration de poudre
et de la concentration d’oxygene. En faisant varier la richesse d’environ 0.5 a 1, la vitesse
de flamme laminaire dans I’air pour une poudre de Mg a 70um a augmenté de 8 cm/s a 15
cm/s, et celle d’une poudre a 15um a augmenté de 25 cm/s a 42 cm/s. Ce comportement est
similaire a celui observé par I’auteur pour des particules de aluminium de 38 um et 10 um,
respectivement. L'effet de la pression partielle d’oxygene a été étudié pour une poudre a 34
um, et il a été observé que son augmentation de 0.21 (air) a 0.6 entraine une augmentation de

la vitesse de flamme laminaire de 20 cm/s a 35 cm/s, ce qui s’approche d’une dépendance du

type Sp =< /Xo,.

Aslanov et al. (1993) ont étudié la propagation des flammes métalliques dans un tube en
quartz et la transition d’un régime de propagation laminaire a un régime oscillatoire. Pour des
mélanges pauvres de Mg de diametre 7 tum dans I’air, les vitesses de flamme laminaire obtenues
par les auteurs ont été comprises entre 17 cm/s et 35 cm/s, pour des richesses allant de 0.25 a
0.9. Ainsi comme pour les autres poudres métalliques étudiées, des instabilités oscillatoires ont
été observées, de facon similaire a des flammes gazeuses. Ceci a été attribué au couplage entre

les oscillations acoustiques et la combustion.

Goroshin et al. (1999) se sont intéressés a des concepts de propulsion pour des missions sur

Mars basés sur la combustion de Mg. En effet, si un transport est lancé depuis la Terre avec le
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but de réaliser un trajet aller-retour vers Mars, plus de la moitié de sa masse correspondrait aux
besoins de propulsion pour le trajet de retour. L’utilisation des ressources martiennes est donc
fondamentale pour viabiliser cette nouvelle étape de 1’exploration spatiale, et la combustion
de Mg dans le dioxyde de carbone permettrait d’utiliser I’atmosphere de Mars (95.3% CO.,
2.7% Ny, 1.6% Ar) en tant qu’oxydant. Goroshin et al. (1999) ont donc utilisé le dispositif
expérimental (figure 2.8) qui avait déja servi pour la caractérisation des vitesses de flamme
des mélanges Al-air pour étudier des mélanges Mg-CO,. Malgré une premiere estimation qui
indiquait que les vitesses de flamme de ces deux mélanges étaient similaires, les auteurs n’ont
pas réussi a stabiliser une flamme de Mg-CO,, et ont attribué cela a une difficulté expérimentale
a produire des mélanges steechiométriques. La vitesse de propagation des flammes dans un tube
a donc été étudiée au lieu des flammes de type Bunsen. Pour des mélanges de Mg-COa, la
vitesse de propagation du front de flamme a été mesurée a 1 m/s, assez proche de la vitesse de

propagation pour de mélanges Al-air (environ 0.9 m/s).

Shoshin and Dreizin (2003) ont également mesuré des vitesses de flamme pour des mélanges
Mg-air dans un systeme de génération d’aérosol par 1évitation électrostatique (figure 2.9). Ces
données ont été obtenues a partir de la distance de stabilisation du front de flamme par rapport
a la sortie de I’aérosol. Trois lots de poudres, obtenus par tamisage, ont été employés, corres-
pondant a des diametres < 37 um, <44 umet 37 um < d < 44 um. L’influence de la taille des
particules est mise en évidence, puisque les vitesses de flamme obtenues ont été de 100 cm/s,

75 cm/s et 43 cm/s, respectivement.

2.2.5 Conclusion sur la bibliographie du magnésium

L’analyse bibliographique de la combustion du magnésium montre que, si au départ la chi-
mie relativement plus simple associée a I’oxydation de Mg était appréciée pour faciliter la com-
préhension du phénomene, d’autres particularités intrinseques au systeme Mg/O/MgO font que

sa combustion reste assez complexe.

La nature réfractaire et poreuse de I’oxyde de magnésium entraine notamment des diffé-
rences importantes dans le processus d’inflammation par rapport a I’aluminium. En effet, la
couche de MgO est non-protectrice au-dela d’environ 720 K, et il existe donc un phénomene
d’oxydation due a la diffusion d’oxygene a travers la couche d’oxyde avant que celle-ci soit
rompue. L’allumage de magnésium est lié a la température pour laquelle le taux de génération
de chaleur augmente de manicre abrupte, et est souvent décrit par le critere de Semenov. La
température d’allumage dépend donc de la taille de la particule, de la concentration du nuage et
des conditions expérimentales d’échange de chaleur. Dans ce sens, cette température n’est pas

une propriété fondamentale du mélange, et cette synthese bibliographique montre que 1’allu-
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mage se produit pour une large plage de températures entre 900 K, alors que le magnésium est
encore solide, et 1363 K, la température de vaporisation du Mg, selon la méthode expérimentale
employée. En effet, la température d’allumage augmente lorsque le taux de chauffage augmente
(Boiko et al., 1989). Pour des particules micrométriques, une température de 1000 K semble dé-
crire relativement bien le phénomene lorsqu’elle est utilisée en tant que donnée d’entrée pour

les modélisations de flamme (Shoshin and Dreizin, 2003).

Une fois la particule allumée, le magnésium commence a se vaporiser et une flamme ali-
mentée par la vapeur se forme. Néanmoins, le role de I’oxyde MgO est toujours important. Son
accumulation sur la surface de la particule (Law and Williams, 1974) ou la condensation dans
la zone de réaction (Derevyaga, 1983) peut contribuer a la passivation de la particule. Pendant
la phase d’intense émission lumineuse, la présence d’une phase gazeuse revient de maniere sys-
tématique et aussi bien dans le CO; que dans I’air. Pour ce dernier oxydant, il existe un accord
expérimental raisonnable entre plusieurs auteurs mettant en relation le temps de combustion 7,
et le diametre de la particule au carré selon une constante f = d* /7. ~ 1.0-10~2 cm?/s. Dans
le CO, également, une corrélation en d? décrit I’évolution du temps de combustion en fonction
de la taille de la particule. En revanche, lorsqu’une particule briile dans de la vapeur d’eau, les
résultats sont moins concluants, avec les exposants n des corrélations du type d" compris entre
0.6 et 2.5. Contrairement a 1’aluminium, 1’effet de la taille sur le mécanisme de combustion, et
spécifiquement des petits diametres (< 10 tm et nanométrique), n’a pas fait I’objet de beaucoup

d’études.

Les différentes mesures de temps de combustion montrent également que le magnésium
possede une plus grande réactivité que 1I’aluminium. Dans I’air, une premiere estimation du
temps de combustion pour des particules micrométriques de magnésium et aluminium peut étre

obtenue par :
t™8[ms] = 1073 4?[um], (Cassel, 1964, Shoshin and Dreizin, 2003) (2.11a)

2 ms] =3-10734d%[um], (Beckstead, 2004, Shoshin and Dreizin, 2006) (2.11b)

Puisque la combustion des deux métaux fait intervenir une réaction en phase gazeuse, il est
possible, dans une premiere analyse simplifiée, de traiter la propagation du front de flamme de
maniere analogue a des prémélanges gazeux (section 2.1.4). La vitesse de flamme laminaire Sg,
est donc corrélée au temps de combustion T, : S7 o< T, 12 A diamétre équivalent, cette analyse
mene a la conclusion que la propagation du front de flamme de magnésium serait environ 1.75
fois plus rapide que pour les poudres d’aluminium. Ballal (1983) a mesuré la vitesse de flamme
d’une poudre d’aluminium de 10 um et a obtenu une valeur de 41 cm/s. Pour une poudre de

magnésium de 15 um, cette analyse donne une valeur de 1.75-(10/15)-41[cm/s] = 32 cm/s,
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tres proche de la valeur de 35 cm/s trouvée expérimentalement. Une analyse comparative si-
milaire est applicable aux travaux de Boichuk et al. (2002) et Aslanov et al. (1993). La vitesse
de flamme d’Al-air a 6 um est de 28 cm/s, et la vitesse de flamme estimée pour la poudre de
Mg utilisée par les auteurs est de 36 cm/s, ce qui correspond bien a la vitesse de flamme expé-
rimentalement mesurée de 35 cm/s. Ceci montre que, malgré la complexité du mécanisme de
combustion, certaines simplifications peuvent €tre utiles, notamment la définition d’une surface

de flamme ayant des propriétés similaires a celles des flammes gazeuses.

L’analyse bibliographique de la combustion du magnésium montre que si la chimie est re-
lativement plus simple que celle décrivant la combustion de 1’aluminium, de nombreux phéno-
menes, telle que la condensation de I’oxyde autour de la particule, font que le mécanisme de
combustion n’est pas moins complexe. La présence d’une phase gazeuse, en revanche, semble

bien établie, et ce pour différents milieux oxydants.
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Chapitre 3

Caractérisations Préliminaires

3.1 Caractérisation des poudres

Les propriétés de combustion des poudres métalliques sont couramment données en fonc-
tion d’un diametre représentatif. Ce travail suit la démarche couramment utilisée de la littérature
en faisant référence aux poudres étudi€es en fonction du diametre moyen de Sauter, d3,, défini
comme le diametre de la sphere ayant le méme rapport surface/volume que la particule d’in-
térét. En revanche, le diametre moyen de Sauter ne suffit pas pour caractériser des poudres
métalliques. Celles-ci peuvent se différencier par rapport a d’autres parametres, tels que 1’éten-
due de la distribution de tailles, la pureté et 1I’épaisseur moyenne de la couche d’oxyde. Ces
différences peuvent impacter de maniere significative le comportement en combustion, et il est

donc important de caractériser au mieux les poudres étudiées.

Ce chapitre décrit les moyens expérimentaux et les techniques utilisées pour déterminer la

morphologie, la composition et la facilité d’allumage des poudres étudiées.

3.1.1 Distribution de tailles de particules

Les poudres d’aluminium utilisées dans cette étude ont été fournies par Poudres Hermillon.
Elles sont pures (> 99.8 %) et sphériques, avec un diametre moyen de Sauter compris entre 7
um et 18 um. La poudre de magnésium utilisée est également pure (> 99.8%), mais irrégulicre
en forme. Fournie par Alfa Aesar, son diametre moyen de Sauter est de d3, = 38.3 um et la dis-
tribution en taille des particules est plus étendue. En faisant subir a cette poudre un processus de
tamisage, la distribution de tailles des particules a été améliorée, et le diametre moyen diminué
(d3p =23.5um).

La granulométrie de ces poudres a été caractérisée par un granulometre laser Spraytec Mal-
vern Instruments ayant les caractéristiques suivantes : la longueur d’onde du faisceau laser est

de 670 nm et la focale de la lentille est de 100 mm. Il permet la mesure de particules dont le
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diametre est compris entre 0.5 et 200 um. Les particules ont été mises en suspension avec le
dispositif de dispersion d’un tube d’Hartmann (figure 3.5) entre le module émetteur et le module
récepteur du granulometre. Les résultats obtenus sont représentés dans la figure 3.2. L’obser-
vation des poudres (a I’exception du Mg a d3; = 23.5 um) a également été effectuée a I’aide

d’un microscope électronique a balayage (MEB), afin d’évaluer leur morphologie de maniere

qualitative (figure 3.1).

20 e EWT = 2000 k& A=551 20m EHT = 2000 kv Signai A = SE1
H Wo=135mm  Grand. = 200X H Wo=136mm  Grand = 200 X
(a) Ald3; =7.1 um (b) Alds;; =11.7 um

EHT = 20,00 kV Signal A = SE1 5 Y - /
H WD = 130 mm Grand. = 200X % 200pm ! Image électronique 1

(c)Ald3, =179 um (d) Mg dsz; =23.5 um

FIGURE 3.1 — Images en MEB a grandissement équivalent (200x) des poudres métalliques
étudiées .

Ces analyses montrent que les poudres d’aluminium sont relativement sphériques. Lorsque
le diametre moyen augmente de 7.1 a 17.9 um, les particules deviennent plus irrégulieres et
présentent des distributions de taille plus étendues. Les particules de magnésium sont beaucoup
plus irrégulieres, et présentent des tailles tres diverses. Puisque le granulometre laser est basé sur
le principe de la diffraction de la lumiere par une particule sphérique, les diametres volumiques
(fig. 3.2e) peuvent étre biaisés (Baudry et al., 2007). L’intérét d’utiliser le diametre de Sauter

est de corriger ces déviations de morphologie. A volume constant, des particules allongées
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FIGURE 3.2 — Distributions de tailles des particules des différentes poudres étudiées.
présentent une plus grande surface spécifique, ce qui augmente leur réactivité. Le diametre de

Sauter prend en compte le rapport surface-volume de la particule, ce qui est généralement mieux

adapté pour les corrélations de temps de combustion, et donc des vitesses des flammes.
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3.1.2 Analyse thermogravimétrique

Des analyses de thermogravimétrie (ATG) ont été effectuées sur les cinq distributions de
tailles étudiées, a 1’aide d’une balance Setaram Setsys 16/18. Les principaux objectifs de ces
expérimentations sont la détermination des concentrations massiques en oxyde métallique et
d’eau dans la poudre non oxydée, ainsi que la température pour laquelle 1’évaporation de I’eau

adsorbée devient importante.

La concentration en oxyde sert a évaluer le pourcentage en masse de matiere non réactive
et a établir la concentration en masse de poudre équivalente a la steechiométrie. Si I’on assume
que les particules sont sphériques, il est possible de définir une épaisseur moyenne de la couche
d’oxyde enveloppant la particule. Différentes expérimentations au cours du temps peuvent éga-
lement servir a mesurer le vieillissement de la poudre ("perte de charge"). Pendant le stockage,
la couche d’oxyde peut adsorber ’humidité de I’air. Pour ne pas subir cet effet lors de la ca-
ractérisation des propriétés de combustion, il est courant d’étuver la poudre avant de réaliser
des essais. L’observation de la perte de masse en ATG correspondant a 1’évaporation de I’eau

permet de valider la température adéquate de 1’étuve.

Des échantillons de 10 mg de poudre d’aluminium ont été placés dans une nacelle en alu-
mine, et chauffés de 20 °C a 1570 °C a une vitesse de 20 °C-min~! sous un balayage d’air.
Ensuite, un plateau de température a 1570 °C a été maintenu pendant 1h30min pour assurer
I’oxydation complete de 1’échantillon. Pour les poudres de magnésium, la méme procédure ex-
périmentale a été employée, a I’exception de la température maximale, qui a été fixée a 1190
°C. Les tracés de 1’évolution de la masse des échantillons en thermogravimétrie sont repré-
sentés dans la figure 3.3 en fonction du temps, et montrent que tous les échantillons ont été

intégralement oxydés.

La masse d’eau évaporée lors des expérimentations est négligeable (de I’ordre de 0.1%), et
le pic de perte de masse a lieu a une température proche de 65 °C. Pour assurer I’évaporation de
I’eau avant les essais de combustion, les poudres seront donc étuvées a 60 °C pendant une durée
minimale de 3 heures. La prise de masse subséquente est due a I’oxydation du métal. Puisque
I’aluminium et le magnésium ne forment qu’un oxyde de maniere préférentielle, il est possible
de définir le gain massique dm dii a I’oxydation d’une masse my de métal pur. L’écart entre cette
valeur et la valeur mesurée correspond donc a la masse d’oxyde déja présente sur I’échantillon
(Baudry et al., 2007).

dmy; = 0.89 - m! (3.1a)
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FIGURE 3.3 — Evolution de la masse des poudres étudiées en thermogravimétrie en fonction du
temps. L’ évolution temporelle de la température est représentée en trait pointillé.

dmyrg = 0.66-my' (3.1b)

Cette hypothese a été validée par un calcul d’équilibre chimique a pression atmosphérique
et a la température finale lors des mesures en ATG, exécuté en utilisant le code NASA CEA
(McBride and Gordon, 1996). Pour 1’aluminium, le seul autre composant formé a été le AIN,
a une fraction massique Ya|n de 3.7% des produits solides. Pour le magnésium, on observe la
formation de MgzN; a une fraction massique de 3.8% des produits solides. On observe que
les poudres de magnésium présentent une plus grande fraction oxydée, de I’ordre de 6%, alors
que la fraction massique d’alumine dans les poudres d’aluminium n’est que d’environ 0.2%. A
partir de ces mesures, et du diametre moyen de Sauter, on définit une épaisseur moyenne de la
couche d’oxyde, O,xyqe- Les caractéristiques de morphologie et les compositions obtenues sont

indiquées dans le tableau 3.1.

TABLEAU 3.1 — Résumé des caractéristiques des distributions des tailles des particules

Nom commercial Forme djo (um) dsp (um) doo (UmM) Yieyie, Wt%  Opryge (M)

Mg tamisé 13.5 23.5 49.7 6.46 128

Mg-325 ;n 21.3 38.3 91.44 5.68 183
Al ULTE 0665 3 5.8 7.1 10.8 0.227 1.54
Al ULTE 01065 5 7.6 11.7 24.7 0.097 1.10
Al ULT 02065 & 9.1 17.9 443 0.236 5.36

Les dérivées des signaux de thermogravimétrie sont représentées dans la figure 3.4. Pour
I’aluminium, les résultats obtenus correspondent aux résultats présentés par Trunov et al. (2005)

(fig. 2.2). Selon les auteurs, le premier pic d’oxydation commence a 550 °C et est di a la
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transformation de I’alumine amorphe en y—Al,O3, plus dense que la phase amorphe. Ainsi,
le volume recouvert par la y—Al,O3 est plus faible, ce qui expose le noyau métallique de la
particule. Le premier pic de prise de masse correspond a I’oxydation de I’aluminium exposé lors
de cette transformation de phase. Une fois que la couche d’oxyde se rétablit, le taux d’oxydation
augmente lentement, pendant que la 6 —Al, O3, similaire a la phase 7, est formée. Vers 1050 °C,
la formation de @—Al,Oj3 fait chuter de fagon drastique le taux d’oxydation. L’ oxydation a été
plus importante en terme de taux d’oxydation pour les poudres de faible diametre moyen. Ce

résultat peut vraisemblablement étre attribué a une plus grande surface spécifique.

Les poudres de magnésium présentent un comportement différent, et on retrouve dans la
figure 3.4 certains aspects discutés dans la section 2.2.1. Tout d’abord, une deuxieéme perte de
masse peut étre observée aux alentours de 350 °C dans la figure 3.3. Chunmiao et al. (2013) ont
obtenu des résultats similaires, et ont attribué cette phase a la dissociation de I’hydroxyde de
magnésium. Une premiere étape d’oxydation lente peut étre observée a partir de 450 °C. A cette
température, la couche de MgO devient non-protectrice (Laurendeau and Glassman, 1971) et
la diffusion de I’oxygene a travers celle-ci est facilitée. Quand la température atteint a 550 °C,
le taux d’oxydation augmente considérablement. En effet, pour les deux poudres, environ 80%
de la prise de masse se fait pendant cette phase. Ceci peut étre expliqué par la proximité a la
température d’allumage du matériel, aux alentours de 650 °C selon différents auteurs (section
2.2.1). Par la suite, le taux d’oxydation chute brusquement, et le reste de 1’oxydation se fait
pendant cette phase. Ceci peut étre 1i€ a une passivation de la particule due a la formation et
croissance de la couche d’oxyde autour de la particule, de manicre similaire a ce qui a été
observé par Chunmiao et al. (2013) en thermogravimétrie et par Cassel (1964) et Derevyaga

(1983) en observant la combustion des particules isolées.

3.1.3 Energie minimale d’inflammation

Les combustibles métalliques présentent des températures d’allumage généralement tres su-
périeures a celles des hydrocarbures couramment utilisés dans le domaine du transport. Dans le
cadre de son utilisation en tant que vecteur énergétique, il est donc nécessaire de caractériser le
processus d’amorc¢age de la combustion pour évaluer quel dispositif d’allumage serait pertinent
pour éviter des ratés d’allumage. Par ailleurs, les poussieres métalliques ont été responsables
de plusieurs explosions accidentelles dans le passé (France, 2005 ; Japon, 2000 ; entre autres).
Il est donc important, dans un contexte de sécurité du stockage et du transport, de caractériser
le danger d’allumage accidentel des poussieres étudiées. Pour mitiger les risques d’explosion,
la directive ATEX 137 (1999/92/EU) demande, entre autres, la caractérisation de la sensibilité

a I’allumage en termes d’énergie minimale d’inflammation (MIE).
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FIGURE 3.4 — Dérivées des signaux de thermogravimétrie (dTG) des poudres étudiées.

L’énergie minimale d’inflammation est définie dans le standard CEN (2002) EN 13821
comme étant la plus faible énergie électrique emmagasinée dans un condensateur qui, délivrée
a un mélange de poussiere dans des conditions de mesure spécifiques, est capable d’allumer
un tel mélange. Pour la détermination des MIEs, celle-ci est définie comme 1’énergie électrique
conduisant a une probabilité d’allumage de 10 %. Pour la détermination de cette énergie, le
standard CEN (2002) EN 13821 préconise 1’utilisation d’un tube d’Hartmann (Dorsett et al.,
1960, Hartmann et al., 1943). Le dispositif expérimental est représenté dans la figure 3.5, et
décrit en détail par Baudry et al. (2007), Bernard et al. (2010). Dans cette étude, une quantité
stoechiométrique de poudre a été déposée autour du déflecteur. A 1’actionnement de I’électro-
vanne, une injection d’air comprimé a 1.5 bar pendant 100 ms disperse la poudre au long d’un
tube de 1.2 1, semi-confiné par un filtre en papier perforé par 13 orifices de 1 mm de diametre
placé a I’extrémité supérieure du tube. Apres un délai de 100 ms, employé pour réduire I’inten-
sité turbulente du mélange, un arc électrique est déclenché entre deux électrodes de tungstene.
L’énergie électrique associée a cette décharge est controlée par la durée de 1’arc (Bernard et al.,
2010).

Suite au claquage de I’arc, I’allumage peut se produire ou non. Le critere d’inflammation
utilisé est défini dans la norme IEC (1994) et correspond a une propagation verticale de 6 cm.
Typiquement, en cas d’allumage, la surpression causée par les gaz chauds est suffisante pour
rompre le filtre en papier, mais ceci n’est pas une condition nécessaire. La détermination de

la MIE se base sur la méthode de Langlie et la construction d’une loi du type log-normale
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décrivant la probabilité d’allumage en fonction de 1’énergie électrique (Bernard et al., 2010).
Tout d’abord, une série de tirs avec une approche dichotomique (inflammation ou non) est
réalisée. Apres un nombre suffisant d’essais (typiquement 20 tirs), il est possible d’estimer Ejsy,
ou E, correspond a I’énergie électrique associée a une probabilité d’allumage de x%, en fonction
de Xy et X, la plus grande énergie pour laquelle 1’allumage ne s’est pas produit et la plus petite

énergie pour laquelle le mélange s’est allumé, respectivement :

Eso=——F—— (3.2)

L’écart-type de la loi log-normale oy, est donné en fonction de N, le nombre total d’essais,

et n, le nombre d’essais entre Xy et X, :

log(Xm) — L0g(Xm)

o =N
n 8(n+2)

(3.3)
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FIGURE 3.5 — Dispositif d’Hartmann utilisé pour la détermination des MIEs.

La valeur de I’énergie minimale d’inflammation est donc obtenue par I’évaluation de la
distribution de probabilités d’allumage a Ejp. Un exemple d’une campagne d’essais pour la
poudre de magnésium a d3; = 38.3um est donné dans la figure 3.6. Les valeurs obtenues sont
indiquées dans le tableau 3.2. On observe que les poudres de magnésium sont beaucoup plus
sensibles a I’allumage que les poudres d’aluminium a diametre équivalent. Pour les poudres
de magnésium, les valeurs obtenues pour les deux granulométries sont tres proches. Ceci peut
s’expliquer par le fait que la poudre de Mg a 23.5 um provient de celle a 38.3 um. Donc, les
petites particules qui composent la poudre la plus fine sont également présentes dans la poudre
originale, et peuvent avoir une grande influence sur la sensibilité a 1I’allumage du mélange de par

la plus grande réactivité. Pour 1’aluminium, la distribution de tailles ne se recouvre pas autant,
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et le diametre moyen des particules a un plus grand impact sur la MIE. Ce résultat était attendu,
au vu de la discussion sur les travaux de Huang et al. (2009) (figure 2.3) évoquée dans la section
2.1.1.
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FIGURE 3.6 — Série d’essais suivant la méthode de Langlie pour la détermination de la MIE de
la poudre de Mg a dzp = 38.3um.

TABLEAU 3.2 — Energies minimales d’inflammation

AL7.1um AL 11.7um AL 179 um Mg, 23.5um Mg, 38.3 um
MIE, mJ 6.4 14 21 3.6 4.1

Il est important de noter, néanmoins, que I’énergie minimale d’inflammation telle que défi-
nie dans le standard CEN (2002) EN 13821 est différente de 1’énergie effectivement transmise
au mélange particules-air. Il est difficile d’établir une relation entre ces deux grandeurs, car
des informations telles que la fraction de I’énergie absorbée par les électrodes et la fraction de
I’énergie qui sert a créer le plasma entre les électrodes sont difficiles a quantifier. Néanmoins,
la détermination de la MIE permet une estimation de 1’énergie nécessaire pour 1’allumage du
mélange, et permet d’établir une classification des poudres selon leur sensibilité a 1’allumage

par décharge électrique.

Dans le contexte de la définition des risques associés a la sensibilité aux sources d’inflam-
mation d’origine électrostatique, les poudres dont les MIEs sont compris entre 1 mJ et 10 mJ
sont classées comme étant tres sensibles, alors qu’entre 10 mJ et 100 mJ, les poudres sont consi-
dérées comme sensibles. Il faut donc faire attention a la granulométrie et au classement de la
poudre lors des définitions des procédures de sécurité. Concernant 1’autre facette, les énergies

menant a une inflammation réussie du mélange sont de 1’ordre de 1I’énergie électrique délivrée
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par une bougie automobile traditionnelle (~ 100 mJ). Donc, malgré des températures d’allu-
mage beaucoup plus élevées, surtout pour I’aluminium, que pour les hydrocarbures classiques,
il est probable que des dispositifs d’allumages relativement simples puissent étre employés lors

de la conception d’une machine thermique a base de combustibles métalliques.

3.2 Explosions a volume constant

Malgré I’intérét porté a la combustion des particules métalliques, les données expérimen-
tales sur la combustion des poussieres métalliques sont toujours peu abondantes, comme évoqué
précédemment dans les sections 2.1.5 et 2.2.5. Les études concernant les diametres inférieurs
a 20 um sont particulierement peu nombreuses. Il est communément admis qu’une réduction
des diametres des particules peut entrainer une altération significative dans le mécanisme de
combustion. Le nombre de Damkholer d’une particule d’aluminium, défini comme le temps
caractéristique de diffusion de I’oxydant sur le temps caractéristique de la cinétique de réaction
(équation 1.5), décroit avec le diametre des particules et tend vers une valeur proche de I’unité,
et les taux cinétiques de réactions peuvent influencer le taux de combustion. Dans ce conditions,
les temps caractéristiques de diffusion peuvent devenir petits par rapport aux temps cinétiques.
[’ oxydant peut alors diffuser vers la surface de la particule et y réagir de facon hétérogene avec

la surface de métal fondu.

En effet, Bojko et al. (2014) ont modélisé la combustion d’une particule d’aluminium iso-
lée, en calculant explicitement le taux de transport des especes et le taux de réaction en phase
gazeuse. Les auteurs ont observé que pour des particules de diametre inférieur a 10 um, la
cinétique en phase gazeuse devient 1’étape limitante. D’autres effets peuvent également étre
significatifs. Par exemple, Mohan et al. (2009) argumentent que le transport de chaleur et de
masse dans le régime de libre parcours moléculaire doit étre pris en compte. En effet, pour
des particules d’aluminium, les auteurs affirment 1’existence d’un diametre critique en dessous
duquel une flamme purement gazeuse, détachée de la surface de la particule, ne peut plus s’auto-
entretenir. Dans ce cas, les équations de bilan de chaleur sont équilibrées grace au dégagement
de chaleur supplémentaire provenant des réactions hétérogenes en surface et/ou a une réduction

de la température de flamme.

Lors de I’analyse bibliographique des travaux expérimentaux présentée dans le chapitre 2,
une transition dans la structure de flamme a bien été observée (Badiola and Dreizin, 2012,
Badiola et al., 2011, Bazyn et al., 2007, Gill et al., 2010, Lynch et al., 2009), et elle est nor-
malement associée a des diametres faibles ou a des milieux ou le CO, agit en tant qu’oxydant.
En revanche, on ne sait pas a partir de quel moment cette transition devient importante, et dans
quelle mesure elle affecte les propriétés de combustion de 1’aluminium. Pour les particules de

magnésium, une combustion en phase vapeur aussi bien dans I’air que dans du CO, a été obser-
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vée par Legrand et al. (2001), bien que des indications de la présence d’oxydation hétérogene
a travers la formation d’une solution liquide de Mg—O sur la surface de la particule et une

subséquente séparation exothermique ont été présentées par Dreizin et al. (2000).

Ce manque de données expérimentales, en particulier en ce qui concerne les nuages de pous-
siere a densité élevée, entrave la prédiction du comportement de la combustion et la conception
des applications plus complexes utilisant des poudres métalliques. Dans ce contexte, les ex-
périences d’explosion a volume constant (CVE), peuvent étre utilisées comme une premiere
estimation des caractéristiques de combustion. Elles constituent une technique expérimentale
simple et adaptée pour effectuer des comparaisons entre différentes poudres. Précédemment,
Santhanam et al. (2010) ont évalué les caractéristiques de combustion des poudres d’aluminium
obtenues a partir des essais de CVE. Cette section décrit les essais réalisés dans une bombe
sphérique de 20 litres, ayant pour objectif de proposer une comparaison des caractéristiques
mesurées de la combustion de poudres de magnésium et d’aluminium dans I’air. En outre, une

comparaison avec la littérature existante est proposée.

3.2.1 Dispositif expérimental

Méme si les résultats en ATG ont montré une adsorption d’eau négligeable pendant le sto-
ckage, les poudres ont été systématiquement étuvées dans un four électrique a 60 °C et tamisées
au travers d’un tamis de 100 wm, pour améliorer les caractéristiques de dispersion et casser les

plus gros agglomérats de particules.

Les essais d’explosion ont été effectués dans une bombe sphérique de 20-1 en respectant la
norme internationale EN 14034-3 (2006), a I’exception du systeme d’allumage. Avant chaque
essai, le réservoir de poudre a été chargé avec une concentration stoechiométrique (par rapport
au volume de 20 litres) de poudre métallique et pressurisé a 12 bar, et I’enceinte sphérique a été
partiellement vidée a 0.6 bar. Cette pression est ajustée de maniere a ce qu’en fin d’injection,
une pression de 1.0 bar soit obtenue a I’intérieur de I’enceinte, respectant les temps d’injection
prévus par la norme EN 14034-3 (2006). Lors du déclenchement externe, une vanne électro-
pneumatique séparant le réservoir de poudre de I’intérieur de I’enceinte est ouverte pendant 70
ms. Le mélange de métal et d’air synthétique (Air Liquide, 80% O,/ 20% N») est injecté dans la

sphere, et un déflecteur( Kithner AG ) disperse 1’aérosol en générant un écoulement turbulent.

A la fin de I'injection, une pression de 1.0 bar est obtenue a I’intérieur de I’enceinte. Pour
réduire 1’intensité de turbulence, un délai standard de 60 ms est respecté entre 1’injection et
I’allumage. Malgré le fait qu’aucune mesure de concentration de particules ou mesure de la tur-
bulence n’ait été employée, ce mécanisme de dispersion est bien caractérisé dans la littérature.

La turbulence peut €tre considérée comme étant spatialement homogene et isotrope (Dahoe
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FIGURE 3.7 — Schéma du dispositif expérimental de chambre a volume constant.

et al., 2001). La concentration de 1’aérosol a été étudiée aussi bien expérimentalement que nu-
mériquement (Di Sarli et al., 2014, Kalejaiye et al., 2010). Bien que la concentration obtenue
numériquement ait été typiquement plus faible que la concentration nominale, en raison d’effets
de sédimentation et de I’accumulation concentrée aux bords des tourbillons les plus larges, une
bonne homogénéité a été observée au centre de 1’enceinte. La figure 3.8 représente les mesures
de concentration par atténuation de lumiere dans la sphere de 20 litres réalisées par Kalejaiye
et al. (2010), et montrent que la valeur de la concentration (inversement proportionnelle au
logarithme de la transmission de lumiere) est spatialement et temporellement stable. Apres le
délai de tranquilisation évoqué, 1’aérosol est enflammé par un arc électrique formé entre deux
électrodes de tungstene au centre de la sphere. Ce systeme d’allumage a été préféré au systeme

d’allumage pyrotechnique normalement utilisé afin d’éviter la surpression causée par ce dernier.

L’ensemble du systeme d’acquisition de données permettant le suivi de la propagation des
flammes est constitué d’un capteur de pression (701A Kistler, plage d’opération : 0 —20 bar),
d’un pyrometre infrarouge bicolore (Gillard and Roux, 2002, Gillard et al., 2002), et d’un spec-
trometre OceanOptics HR 2000+, placés derriere un acces optique. Un jeu de lentilles focalise
I’émission de la flamme sur les capteurs du pyrometre et du spectrometre. Les fréquences d’ac-
quisition utilisées sont de 2.5 kHz pour le capteur de pression et le pyrometre, et de 500 Hz pour
le spectrometre. Apres la propagation de la flamme, on laisse I’enceinte se refroidir jusqu’a la
température ambiante, puis on relie une sonde lambda UEGO a la phase gazeuse interne pour
mesurer la concentration résiduelle d’oxygene, et ainsi quantifier une efficacité de combustion.
Entre chaque expérience, I’enceinte est ouverte et entierement nettoyée. La figure 3.7 représente

schématiquement I’enceinte de combustion ainsi que 1’ensemble des acquisitions effectuées.
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FIGURE 3.8 — Evolution temporelle des mesures de concentration réalisées par Kalejaiye et al.
(2010).

Le rendement de combustion 1., a ét€ estimé sous I’hypothese que les seules réactions qui
ont lieu lors de la combustion de Al et de Mg sont, respectivement, 4 Al + 3 O, — 2 Al,O3 et 2
Mg + O, — 2 MgO. Le réservoir ayant été chargé avec une quantité steechiométrique de poudre
métallique, I’oxygene résiduel peut étre directement corrélé a la masse des particules non brii-
lées. En revanche, puisque la concentration nominale de I’aérosol, qui est calculée avec la masse
totale des particules solides et le volume d’air dans la sphere, ne tient pas compte de I’efficacité
de dispersion, ceci affectera les valeurs mesurées de 1,,»- Dans ce sens, 1M¢omp correspond plus

a une efficacité globale de I’expérience qu’a un rendement de la réaction proprement dite.

Les températures de flamme obtenues avec le pyrometre bicolore sont dérivées de la partie
continue des spectres d’émission des flammes, et correspondent donc a la température associée
aux émetteurs présents en phase condensée. La luminance spectrale L(A,T) a une longueur
d’onde A d’un émetteur a une température 7 est écrite selon la loi de Planck. Puisque les

longueurs d’onde sont petites, la loi de Planck peut étre simplifiée par la loi de Wien :

2
LA, T) =¢e(A,T) 2;’—2 exp (_/1%) (3.4)

ol €(A,T) est I’émissivité dépendante de la température et de la longueur d’onde, & est la
constante de Planck, k est la constante de Boltzmann et ¢ est la célérité de la lumiere. En faisant
I’hypothese d’un corps gris, I’émissivité € ne dépend que de la température. La tension de

réponse fournie par le pyrometre ou le spectrometre a une longueur d’onde 44, Vy,, peut donc
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s’écrire comme :

Vi, = by, L(A1,T) (3.5)

1

ou b, estun terme représentant le champ de vision de I'instrument et un facteur de calibration.
Le logarithme du rapport entre les tensions de réponse a deux longueurs d’onde distinctes, A,

et Ay, ne dépends donc que de la température et de deux termes de calibration :

Y _ bll L(A,T)
tog (W) ~log (bTZL(Az,T)

v b3\ he(M—A) 1
1 ) =1 ! L
o (V/l ) ° b, A} " k(MA2) T

(3.6)

Ainsi, la température des émetteurs en phase condensée peut etre obtenue en fixant un couple
de longueurs d’onde et en calibrant la réponse du pyrometre. Dans ce travail, une lampe de
tungsteéne a été utilisée pour déterminer les parametres d’étalonnage dans une plage de tem-
pératures comprises entre 2000 K et 3200 K, et les longueurs d’onde utilisées sont 750 nm et
950 nm. La figure 3.9 présente les données de calibration, permettant ainsi d’estimer les tempé-
ratures avec une incertitude de +100 K. Durant les expériences, I’évolution de la température
obtenue est relativement stable au cours de la montée en pression a I’intérieur du récipient. La
température de flamme a été prise comme étant la température au moment ou le taux de montée
en pression est maximum, de sorte que le front de flamme se propage toujours et que le rayon
de la flamme soit suffisamment proche du rayon de la sphére. Etant donné que I’ instrument ob-
serve la luminance cumulée au long de son champ de vision, cela permet d’éviter les problemes
d’alignement en raison de la convection de la flamme au début de la propagation et minimise

I’atténuation de la lumiere par le mélange non briilé.

Les vitesses de propagation de flamme ont été estimées en supposant que la surface de
flamme peut étre moyennée et décrite par une sphere de rayon équivalent r;, et que le com-
portement de la combustion est toujours localement régi par des processus laminaires. Sous
ces hypotheses, la vitesse de propagation de flamme Sr peut étre définie comme la dérivée
S = drp/dt. Prenant en considération I’expansion des gaz briilés et sans tenir compte de la
variation du nombre de moles et de la masse molaire du gaz, la vitesse de flamme turbulente St
peut étre écrite comme St = (pp/pu)SF, ol pp, et p, sont, respectivement , la densité moyenne
du mélange briilé€ et des gaz frais. L’intérieur de I’enceinte, de rayon R, peut étre divisé en deux
régions séparées par la surface de flamme équivalente, supposée infiniment mince : les gaz frais

(indice u) et gaz briilés (indice b). La consommation massique des gaz frais dm,, /dt s’écrit :
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FIGURE 3.9 — Calibration de la réponse du pyrometre bicolore avec une lampe de tungsténe.
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Par la suite, on définit la fraction massique des gaz briilés, y. En supposant une combus-
tion adiabatique, cette quantité sert de variable d’avancement pour la montée en pression. On
désigne par P, la pression finale apres I’explosion, P la pression a I’instant ¢, pg et Py respective-
ment la densité du mélange et la pression interne avant I’allumage. Lewis and von Elbe (1961)
modélisent la fraction massique des gaz briilées en fonction de la fraction d’augmentation de la

pression. Ainsi, y et 1 —y peuvent tre écrits comme :

P—p
R (3.8)
pu(R3—r}3))
|—y=""" b/ .
=t (3.9)

En remplacant les équations (3.8) et (3.9) dans I’équation (3.7), la consommation massique

des gaz frais devient :
R dP
PPO—POE — 312,57 (3.10)
e

En utilisant I’expression pour la compression adiabatique des gaz frais, il est possible d’écrire
pu en fonction de py et de I’indice adiabatique y. Dans cette étude, une valeur de y = 7/5 a été

considérée.
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pO_POTu
pu. PTo po (P 1y
oy 22 (3.11)
P Y pu P
T.=To| —
Fo

Il est donc possible d’écrire le rayon équivalent r, (3.9) a partir des équations (3.8) et (3.11) :

P\ P —P
rbzR 1— | —
P) P.-R

Il en résulte, a partir des équations (3.10), (3.11)et (3.12), que la vitesse de flamme turbulente

1/3

(3.12)

St est donnée par I’expression (Bradley and Mitcheson, 1976) :

—2/3
o _dPR (P ro (P L a3
T a3\rP) P—p P) P—_R '

Les parametres typiquement utilisés lors des études de combustion de poussieres en volume

constant pour caractériser la sévérité de la propagation sont la pression maximale P,, qui reflete
la quantité de chaleur totale générée par la combustion, et I’'index de déflagration K, qui reflete
le taux de montée en pression et donc un taux de dégagement de chaleur. Le parametre K, est

défini en fonction du volume de 1’enceinte V :

dP 13
Ky, == vl 3.14
(). a1

Un exemple de montée en pression est montré dans la figure 3.10, qui définit graphiquement
les temps Ar et Ar*. La vitesse moyenne de propagation du front de flamme est donnée par
Sr = R/At. Silvestrini et al. (2008), dans une analyse simplifiée, écrivent que le temps At est

proportionnel au taux maximum de montée en pression :

dP\ !
At o< At* = (P, — Py) <—) (3.15)
dl max
Les équations (3.14) et (3.15), couplées, donnent :
- Pu\ < Ky
d (pb) ! P.—h

Silvestrini et al. (2008) proposent une séparation de la contribution des effets laminaires et
de la turbulence dans la vitesse de flamme turbulente du type S = S; + Ku.,,,,, ou Sy, est la
vitesse de flamme laminaire, K est une constante qui représente la réponse de la flamme a la

turbulence, et i/

ms €St I'intensité de turbulence. Les auteurs ont compilé un nombre conséquent
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FIGURE 3.10 — Trace de pression représentant une montée en pression typiquement observée
lors des essais en volume constant.

de vitesses de flammes laminaires obtenues expérimentalement pour les différents mélanges
poussiere-air et les ont corrélés avec des valeurs de Ky /(P, — Py) provenant d’essais d’explo-
sion menés dans la sphere standard de 20-L, ils ont ainsi établi une corrélation semi-empirique
représentée par I’équation 3.17. Cette corrélation a été utilisée dans ce travail pour obtenir une
premiere estimation des vitesses de flamme pour les poudres métalliques étudiées, et les valeurs

ainsi obtenues ont été comparées avec les valeurs existantes dans la littérature.

SL =

0.11K, (P0)0.14+1/7/ 5.17)

(P.—P) \ P

3.3.1 Résultats et discussions
3.3.1.1 Sévérité d’explosion et rendement

Pour chaque condition expérimentale, un minimum de deux essais a été effectué. Des traces
de pression pour une méme poudre ont présenté des valeurs similaires de P, et de K;. L’en-
semble des essais est représenté dans la figure 3.11a, ou les régions colorées illustrent la va-
riabilité observée, et les lignes solides a I’intérieur de ces régions sont les traces moyennes de
pression. La figure 3.11b représente 1I’évolution du taux de montée en pression pendant la com-
bustion pour les mémes cas que ceux de la figure 3.11a. Ce taux est directement corrélé au taux
de réaction a I’intérieur de I’enceinte, et illustre ’influence significative du diametre moyen
dans la combustion des poudres métalliques. On peut observer que les poudres de diametre im-
portant brilent plus lentement que les poudres plus fines. Les évolutions de pression pour les
poudres de magnésium sont tres similaires a celles des deux poudres les plus fines d’aluminium.
Donc, une poudre de magnésium brile plus vite qu’une poudre d’aluminium a diametre moyen

équivalent.
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FIGURE 3.11 — Evolution temporelle de (a)la pression et du (b)taux de montée en pression dans
I’enceinte de combustion pour les poudres de Al et Mg.

La sévérité d’explosion a été quantifiée en termes de pression maximale P, et d’index de
déflagration K; (équation 3.14), comme discuté dans la section 3.2.1. Un délai d’allumage
précédant la montée en pression a été défini similairement a Santhanam et al. (2010), comme
étant la période entre le début de la décharge électrique et le moment ou une pression équivalente
a 10% de P, est observée. La figure 3.12 montre que 1I’augmentation du diametre moyen entraine
une réduction de la sévérité de 1’explosion. L’'influence de la taille parait moins importante
pour les poudres de magnésium que pour les poudres d’aluminium dans la gamme de tailles
étudiée : Pour I’aluminium une réduction d’un facteur 3 du diametre entraine une augmentation
d’un facteur 5 du Ky, pour le magnésium, le Ky, augmente inversement proportionnellement au
diametre. Cette influence modérée peut €tre expliquée par le fait que, puisque les deux poudres
de magnésium sont originaires du méme lot, la poudre a 23.5 um est en effet comprise dans la
distribution de tailles de la poudre a 38.3 um. Il est donc possible que la combustion de la poudre
de Mg a 38.3 um soit pilotée principalement par les particules les plus fines présentes dans la
poudre. Il est important de noter que les parametres K, présentés dans cette étude sont plus
faibles que ceux typiquement retrouvés dans la littérature. L’ explication tient principalement au
fait que dans la littérature le risque industriel étant le principal objectif des études, la valeur du

K; est donnée pour des concentrations élevées (Dufaud et al., 2010).

Les pressions maximales indiquent la quantité de chaleur totale dégagée par la combus-
tion. Ainsi, les valeurs de P, plus importantes observées pour les petites particules indiquent
soit une réaction plus complete, soit des pertes de chaleur moins importantes. En effet, la fi-
gure 3.11b montre que, apres la combustion, dP/dt présente une valeur négative, constante, et
presque identique pour toutes les poudres a I’exception d’Al a 17.9 um. Ceci indique un taux

de refroidissement similaire lors de ces essais.
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FIGURE 3.12 — Influence de la taille des particules sur les parametres de sévérité d’explosion.

Il est couramment admis que les effets de paroi deviennent significatifs apres (dP/dt)max-
La propagation de la flamme étant plus lente pour des grands diametres, les effets des pertes
aux parois agissent sur une durée plus longue, entrainant une réduction de F,. Par ailleurs, il est
aussi possible qu’une partie de la combustion se poursuive apres P,. Ces différentes suppositions
peuvent €tre mises en évidence dans la figure 3.11a en suivant particulicrement la trace de
pression pour la poudre d’aluminium a 17.9 um. Ceci indique qu’une fraction de la masse de
combustible continue de briiler apres que la flamme ait touché les parois, et par conséquent la
pression P, seule n’est pas un bon indicateur du rendement de combustion sur les expériences
de CVE.

100
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FIGURE 3.13 — Influence de la taille des particules sur le rendement de combustion des poudres
de Al et Mg.

Le rendement de combustion 7., a été estimé en mesurant la concentration résiduelle
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d’oxygene apres que 1’enceinte soit refroidie a la température ambiante. La figure 3.13 montre
que le diametre moyen des particules n’a pas eu une influence remarquable sur le rendement
mesuré. Les poudres de magnésium présentent une efficacité de combustion plus importante que
les poudres d’aluminium. Les valeurs relativement faibles, aux alentours de 60 % pour 1’alu-
minium et 80 % pour le magnésium, peuvent étre expliquées par la faible efficacité du systeme
de dispersion utilisé. En effet, la concentration réelle obtenue par des calculs CFD par D1 Sarli
et al. (2014) dans la sphere standardisée de 20 litres apres un délai de 150 ms apres le début de
I’injection a été d’environ 70% de la concentration nominale. Les rendements plus élevés obte-
nus pour les poudres de magnésium peuvent étre li€s aux différences présentes dans les traces
de pression (figure 3.11a). Méme si le comportement en propagation des poudres d’Al a 7.1 et
11.7 pum, représenté par la montée en pression, a été similaire, respectivement, aux poudres de
Mg a 23.5 et 38.3 um autant en termes de délai d’allumage et de taux de montée en pression,
les poudres de magnésium présentent une valeur de P, plus importante. Ce résultat était inat-
tendu, car la pression maximale théorique obtenue pour une concentration stoechiométrique est
de 12.83 bars pour I’Al et de 11.89 bars pour le Mg. Ces calculs ont été obtenus par des cal-
culs d’équilibre chimique a I’aide du code CEA développé par la NASA (McBride and Gordon,
1996). Les poudres de Mg présentent également un taux de refroidissement moins élevé apres
P,, ce qui est probablement dii a des particules qui continuent de briiler proche des parois, et qui
est corroboré par une plus grande réactivité et facilité d’allumage des particules de magnésium

par rapport a I’aluminium, comme constaté au chapitre 2.

3.3.1.2 Vitesse de propagation de flamme

Les évolutions des vitesses de flammes turbulentes ST obtenues avec le modele de Bradley
and Mitcheson (1976) sont montrées dans la figure 3.14. La partie supérieure des figures montre
I’évolution de St et du rayon équivalent de flamme 7, en fonction du temps, et la partie infé-
rieure montre 1I’évolution de St en fontion de r;,. Afin d’étre en mesure de proposer une valeur
unique de vitesse moyenne par essai, nous devons définir un intervalle de temps pendant lequel
le phénomene de combustion est stable. Cet intervalle peut étre défini par une borne inférieure
correspondant a la disparition des effets d’allumage, et une borne supérieure correspondant a
I’apparition des effets de parois. Les traits en pointillé sur les figures 3.14 représentent I’inter-

valle utilisé dans cette étude.

Dans une démarche similaire, Santhanam et al. (2010), dans une configuration équivalente,
ont défini un intervalle d’évaluation entre le moment ou le rayon équivalent de la flamme est
supérieur au diametre de leur systtme allumage, et le moment ou (dP/dt) atteint sa valeur

maximale. Ils ont observé que la vitesse de flamme était relativement stable dans cet intervalle.

Dans cette étude, la borne supérieure de I’intervalle d’évaluation sera aussi prise comme

(dP/dt)may, par contre, pour la borne inférieure de cet intervalle, nous ne pouvons pas nous
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FIGURE 3.14 — Vitesses de flamme turbulente et rayons de flamme équivalents pour des poudres
de Al et Mg estimés avec le modele de Bradley and Mitcheson (1976).

appuyer sur le méme critere a cause des différences dans le systeme d’allumage. Nous avons
donc préféré utiliser la définition de rayon de flamme r;, critique introduite par Chen et al.
(2009). Les auteurs ont montré I’existence d’un rayon de flamme r; critique, dépendant du
nombre de Lewis Le, en dessous duquel des modeles de propagation d’une flamme sphérique ne
sont pas valables. Le nombre de Lewis est défini comme le rapport entre la diffusivité thermique
et la diffusivité massique de 1’espece minoritaire, et vaut 1 pour la diffusion de I’oxygene dans
I’air. En supposant que la combustion est contrdlée par la diffusion de I’oxydant, et en prenant
Le unitaire, ce diametre critique est de 1’ordre de rgr it —7.58,0ud est I’épaisseur du front de

flamme.

Goroshin et al. (1996a) ont mesuré les distances de guenching pour des poudres d’alumi-
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nium a un diametre moyen de Sauter de 5.6 ym, et ont estimé une épaisseur de flamme de oy =

/ 2, ou T, est le temps de combustion, et T, o< d 18 (Beckstead, 2004),

2.8 mm. En prenant 9y, < 17;
ou d est le diametre de la particule, il est donc possible d’estimer une épaisseur de flamme pour
les poudres d’aluminium dans cette étude a partir des résultats de Goroshin et al. (1996a), et par
conséquent le rayon de flamme critique associé a chaque poudre d’Al. Pour la poudre dont les
taux de réaction sont les moins élevés, Al a dzp = 17.9 um, cette valeur de rayon critique est de
I’ordre de 40 mm. La borne inférieure de I’intervalle d’évaluation a donc été placée a r;, = 40
mm, et gardée constante par simplicité. Les valeurs des vitesses des flammes turbulentes ont été

définies comme la moyenne des valeurs instantanées dans cet intervalle d’évaluation.

Dans la figure 3.14, on confirme que les particules plus fines briilent plus vite que les grosses
particules. Des vitesses de flamme turbulente pour des poudres d’aluminium de diametre moyen
de 7.1 umet 11.7 um sont d’environ 1.8 m/s et 1.2 m/s, ce qui correspond aux valeurs observées
pour des poudres de magnésium de 23.5 um et 38.3 um, respectivement. La poudre qui réagit
le plus lentement, I’aluminium a 17.9 um, est celle qui présente également la trace de vitesse de
flamme turbulente la plus oscillante, comportement pouvant étre attribué a une distribution de
tailles des particules plus étendue que les autres poudres d’aluminium. En effet, I’écoulement
turbulent peut séparer les particules présentant des nombres de Stokes différents, générant une
inhomogénéité de répartition spatiale du mélange et par conséquent une inhomogénéité des

propriétés de combustion.

Il est important de noter que si la vitesse de flamme laminaire est une propriété fondamentale
du mélange combustible-oxydant, les vitesses de flamme turbulente présentées sont moins bien
définies. La supposition que le front de flamme peut étre moyenné et décrit par une sphere de
surface équivalente est une hypothese forte, bien que cette hypothese soit relativement courante
dans le domaine de la combustion de poussieres. De plus, ’hypothése d’un front de flamme
mince qui sépare deux régions homogenes (gaz brilés et gaz frais) est peut étre inadaptée, a
cause d’une épaisseur de flamme importante et spécifiquement a cause de la possibilité que
des particules plus larges puissent continuer a réagir méme apres avoir traversé le front de
flamme, générant un gradient de température dans la région des gaz briilés. Il est donc possible
que les vitesses des flammes turbulentes présentées ici soient associées a une surface de rayon
rp dépourvue d’interprétation physique. Par conséquent, les vitesses des flammes turbulentes
obtenues ne doivent pas étre considérées nécessairement comme les vraies valeurs de la vitesse
de flamme a une intensité de turbulence équivalente. Néanmoins, il est pratique de la prendre

en compte pour effectuer une analyse comparative entre les différentes poudres.
Les valeurs de vitesse de flamme obtenues avec la corrélation proposée par Silvestrini et al.

(2008) sont présentées dans la figure 3.15. Sur cette figure, les poudres d’aluminium sont re-

présentées par les symboles pleins et les données pour le magnésium sont représentées par les
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FIGURE 3.15 — Influence de la taille des particules sur la vitesse de flamme des poudres de Al
et Mg.

symboles vides. Les vitesses de flamme estimées sont comparées avec les résultats de la litté-
rature (Aslanov et al., 1993, Ballal, 1983, Boichuk et al., 2002, Cassel, 1964, Goroshin et al.,
1996b, Risha et al., 2005, Shoshin and Dreizin, 2004). Cette comparaison montre un accord
correct, méme si globalement la dispersion des données pour les valeurs de la littérature est

importante.

Plusieurs études dans la littérature ont montré I’influence de la taille des particules sur le
temps de combustion des particules isolées ou des nuages a tres faibles concentrations. En
particulier, il a été montré que, pour des particules a d < 10 um, les lois de corrélation du
temps de combustion en fonction du diametre de particule de type 7j, o< d" assument une valeur
de I’exposant n qui est proche de I'unité voire inférieure (Badiola and Dreizin, 2012, Badiola
etal., 2011, Bazyn et al., 2007, Gill et al., 2010, Lynch et al., 2009, Shoshin and Dreizin, 2006),
en contraste avec la valeur de 1.8 généralement attribuée aux particules plus larges (> 20 um)
(Beckstead, 2004).

A contrario, il n’y a aucune étude paramétrique fiable sur I’influence de la taille des parti-
cules sur la vitesse de flamme des poussicres métalliques. Bien qu’il soit possible d’obtenir des
estimations théoriques de la vitesse de flamme a partir des mesures de temps de combustion,
les flammes des poussieres métalliques sont potentiellement soumises a des influences parti-
culieres, telles que I’effet du rayonnement dans la phase de préchauffage des gaz frais, et des
effets de la discrétisation des sources de chaleur (Julien et al., 2015, Wright et al., 2015).

Afin de mesurer une grandeur fondamentale de la combustion des particules métalliques
telle que la vitesse de flamme, il est nécessaire d’employer des techniques ou la dispersion des

particules est parfaitement maitrisée. Cependant, ces techniques sont souvent limitées en taille
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des particules et concentration (Goroshin et al., 1996b, Julien et al., 2015), a cause principale-
ment des effets de sédimentation des particules. Il est donc difficile de comparer les caractéris-
tiques fondamentales de combustion des poudres tres différentes en utilisant un méme dispositif

expérimental.

Dans ce contexte, les expériences d’explosions a volume constant sont moins restrictives
et plus simples. Elles peuvent étre utilisées dans une démarche comparative, et fournir dans
un premier temps des estimations des vitesses de propagation. Cette analyse peut aider a la
compréhension de I'influence de la taille des particules dans la propagation macroscopique des

flammes métalliques, et a choisir la poudre la plus intéressante pour chaque application pratique.

3.3.1.3 Température de flamme

Les températures de flamme ont été estimées a partir de 1’intensité de la radiance spectrale
des deux longueurs d’onde observées par un pyrometre infrarouge (750 nm et 950 nm). La figure
3.16 montre un exemple de trace de température obtenu a partir des mesures du pyrometre pour
chaque poudre étudiée, avec la trace de pression obtenue pour le méme essai. Il a été observé
que la température reste relativement stable pendant la montée en pression dans I’enceinte. En
revanche, au début de la combustion, la mesure de la température n’est pas fiable, car la surface
de flamme est encore petite par rapport au champ de vision du pyrometre. Les luminances to-
tales incidentes sur chacun des deux photomultiplicateurs ne sont pas identiques, et peuvent étre
parasitées par I’émission lumineuse de 1’arc électrique. Pour éviter ces problemes, les tempéra-
tures de flamme n’ont été calculées que dans un intervalle de temps pour lequel les intensités

des deux longueurs d’onde sont supérieures a 5% de leurs valeurs maximales respectives.

La figure 3.17 montre I'influence de la taille des particules sur la température de flamme
mesurée par pyrométrie pour des poudres d’aluminium et magnésium. Comme défini dans la
section 3.2.1, la température de flamme est prise comme la température mesurée au moment ou
dP/dt est maximal. L’ impact de ce choix est faible, car la température reste relativement stable
(figure 3.16) pendant les essais. Alors que les deux poudres de Mg présentent une température
de flamme assez proche, autour de 2750 + 250 K, une tendance tres nette peut étre observée
pour les poudres d’aluminium, pour laquelle la température de flamme décroit avec le diametre
moyen. La figure 3.17 présente également des études de la littérature sur la dépendance de la
température de flamme de I’aluminium au diametre des particules, réalisées avec des expéri-
mentations en tube a choc. Malgré le fait que les valeurs absolues des températures peuvent
varier beaucoup avec les conditions expérimentales, un bon accord entre les expérimentations
de CVE et les travaux précédents a pu €tre observé, en particulier en ce qui concerne la dépen-

dance de la température de flamme au diametre moyen des particules.

Les mesures de température de flamme de I’aluminium ont été interprétées dans un contexte
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FIGURE 3.16 — Traces de température et pression obtenues lors des expérimentations a volume
constant.

de changement de mode de combustion. I1 a été observé que les particules plus larges (Al 17.9
um) briilent a des températures proches de la température de vaporisation-dissociation de I’alu-
mine et trés supérieures au point de vaporisation de 1’aluminium, ce qui est un indicateur de la

présence d’une flamme détachée en phase vapeur, contrdlée par la diffusion, comme observé
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FIGURE 3.17 — Influence de la taille des particules sur la température de flamme des poudres de
Al et Mg.

pour des particules assez larges (Dreizin, 1996). Lorsque la taille de particule décroit, il est
suppos€ que la flamme s’approche de la surface de la particule et la température de flamme
diminue jusqu’a une valeur proche de la température de vaporisation de 1’aluminium. Ceci est
couramment interprété comme étant un indicateur que les réactions hétérogenes en surface sont
dominantes (Bazyn et al., 2007) ou comparables (Badiola et al., 2011) avec les réactions en
phase vapeur. En plus des mesures des températures de flamme, cette hypothese est également
en accord avec les corrélations de temps de combustion présentées par différents auteurs comme
discuté précédemment. En effet, il est généralement accepté qu’un mécanisme de combustion
purement controlé par la cinétique résulterait dans une relation du type 7, o< d. En revanche,
il existe aussi des résultats expérimentaux qui montrent que le A1O(g), un intermédiaire de ré-
action en phase gazeuse, est présent lors de la combustion des particules fines d’aluminium
Badiola and Dreizin (2012), Bazyn et al. (2007), Goroshin et al. (2007), ce qui suggere qu’une

flamme en phase vapeur est toujours présente.

Pour quantifier la présence de cet intermédiaire de réaction en phase gazeuse, une approche
similaire a celle présentée par Badiola et al. (2011) a été utilisée. D’abord, I’émission provenant
des produits condensés de combustion, mesurée par le spectrometre, est simulée en utilisant
la loi de Wien (équation 3.4) laquelle décrit I’émission d’un corps non gris et en optimisant
deux parametres avec une méthode des moindres carrés : la température des émetteurs et un
paramétre d’échelle. L’émissivité & est supposée varier avec la longueur d’onde, £(A) o< A2
(Goroshin et al., 2007). L’ optimisation est réalisée pour toutes les longueurs d’onde mesurées
dans I'intervalle [350 nm, 800 nm] ne correspondant pas a des bandes d’émission des produits
en phase gazeuse. Ensuite, I’intensité d’émission a une longueur d’onde spécifique, correspon-

dant a la principale ligne d’émission du principal intermédiaire de réaction gazeux mesurée ex-
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périmentalement, est comparée a I’intensité d’émission simulée a cette méme longueur d’onde,
correspondant donc a I’émission due a la phase condensée. On définit ainsi une intensité relative

des pics d’émissions de la phase gazeuse.

Pour les poudres d’aluminium, la principale bande d’émission a lieu a 486 nm, et corres-
pond aux transitions Av = 0 du systéme B2Xt — X?2T de AlO(g). Lintensité relative du pic
de AlO a été définie comme I;qr /ijé”é dans I’intervalle pour lequel les intensités des émissions
a 750 nm sont supérieures a 5% de sa valeur maximale. Pour les poudres de magnésium, le
principal systéeme de bandes est le B'X™ — X'£* provenant du MgO(g). Sa bande principale,
Av =0, a été observée a 499 nm, et donc I’intensité relative de pic de MgO a été définie comme
Ifg”; /Ijg”g’. Lorsque des systemes de bandes d’émission sont observés, il est possible d’obtenir
la température des émetteurs en phase gazeuse en ajustant un spectre calculé ligne par ligne en
fonction de la température au spectre résiduel obtenu par la soustraction des émissions de la
phase condensée du spectre expérimental, en utilisant les constantes de spectroscopie du AlO et
du MgO (Daily et al., 2002, Glumac et al., 2005). Le processus d’obtention des températures des
émetteurs gazeux et condensés est décrit en détail dans le chapitre 4. Pour les expérimentations
dans la sphere de 20 litres, la résolution du spectrometre n’était pas suffisamment importante
pour résoudre individuellement chaque téte de bande comprise dans chaque bande vibration-
nelle. Par conséquent, la température en phase gazeuse n’a pas pu €tre estimée avec précision,

et les émissions en phase gazeuse simulées sont présentées uniquement a titre d’illustration.
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FIGURE 3.18 — Exemple d’un (a) spectre d’émission et (b) intensité relative du pic de AIO pour
un essai avec la poudre de Ala 17.9 um.

La figure 3.18 illustre un spectre d’émission théorique calculé a un instant correspondant au
début de la propagation de la flamme pour la poudre d’Al a 17.9 um, et la figure 3.18b illustre
I’évolution de I’intensité relative du pic d’AlO en fonction du temps. On peut remarquer que

I’émission d’AlO est plus importante au début de la combustion, et que I’intensité relative du
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pic d’AlO chute et se stabilise a une valeur proche de I'unité. Ceci peut-€tre interprété comme
le fait que, a mesure que I’ AlO(g) est consommé pour former des sub oxydes d’aluminium et de
I’alumine, son émission devient de moins en moins remarquable par rapport aux émissions de
fond continues provenant des produits solides, de plus en plus nombreux. La comparaison des
intensités d’AlO maximales pour les trois poudres d’aluminium dans le tableau 3.3 ne montre
pas de réduction significative de cette valeur. Il est intéressant de noter que la comparaison de
la température du spectre continu d’émission montre la méme tendance observée qu’avec les

mesures de pyrométrie (tableau 3.3).

TABLEAU 3.3 — Résumé des caractéristiques de combustion obtenues par spectroscopie

Aluminium Magnésium
Diametre moyen de Sauter 7.1 yum 11.7 um 179 um 23.5um 38.3 um

Pic d’intensité

1.52 1.60 1.55 1.35 1.54
de la phase gazeuse

Température de la

. 3244 3432 3995 2753 2909
phase condensée, K

Les observations sur AlO suggerent une flamme en phase vapeur toujours importante pour
des particules d’aluminium a 7 um en combustion dans I’air. Si les réactions hétérogenes en
surface correspondaient au principal mécanisme de réaction pour les particules en dessous de
10 um, moins de AIO(g) serait formé et son €émission serait moins intense par rapport au spectre
continu. Donc, méme si la température décroit pour les particules plus fines, il est peu probable
que I’oxydation ait lieu majoritairement sur la surface de la particule pour des particules de

diametre autour de 7 pum.

Ceci marque une différence entre cette étude et les études présentées dans la figure 3.17
(Badiola et al., 2011, Bazyn et al., 2007), pour lesquelles la réduction de la température est
synonyme d’une prédominance des réactions hétérogenes. Une des différences entre cette étude
et la littérature, qui porte sur des particules isolées ou a des concentrations tres faibles, concerne

la présence d’une distribution plus large de la taille de particules.

Les plus petites particules dans la poudre pourraient présenter un comportement caractéris-
tique d’un régime de combustion marqué par les réactions hétérogenes en surface, tandis que les
particules les plus larges pourraient briiler en formant une flamme détachée en phase vapeur a
une température supérieure. Ceci pourrait expliquer en partie les émissions d’ AlO(g) observées
au cours de la combustion de la poudre d’aluminium a 7 yum tout en étant associé a une tem-
pérature de flamme plus faible. Cette hypothese, en revanche, est peu probable car, 1’intensité

d’émission lumineuse proportionnelle & 7%, aurait impacté considérablement les températures
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mesurées par le pyrometre.

En effet, la transition vers un régime controlé par la cinétique de réaction n’est pas le seul
phénomene qui peut intervenir lors de la combustion des particules micrométriques fines d’alu-
minium. La modélisation des taux de transport et de réaction proposée par Bojko et al. (2014)
conclue que la cinétique en phase gazeuse est 1’étape dominante pour des particules d’alumi-
nium en dessous de 10 um. Glorian et al. (2016) ont estimé que pour des particules de 10 um,
des réactions hétérogenes en surface représentent 30% de I’oxydation totale, et que AlO(g) est
présent non dans une couche mince de réaction détachée de la particule, mais le long d’une
région épaisse autour de la particule allant de la surface de la particule a une distance radiale
d’environ 6 fois le rayon de particule. A cause de cette multitude d’effets possibles, modéliser
de facon précise la combustion des particules fines d’aluminium n’est pas évident, et une telle

modélisation devra prendre en compte la présence des réactions en phase vapeur.

Le comportement observé pour les bandes vertes du magnésium est similaire a celui des
émissions d’AlO : un pic d’intensité relative initialement élevé, suivi d’un déclin progressive a
mesure que la masse des gaz briilés augmente jusqu’a une valeur finale unitaire, ce qui suggere
également la présence d’une flamme en phase vapeur. La figure 3.19a représente le comporte-
ment initial du spectre de flamme, et la figure 3.19b montre le déclin des émissions relatives
des bandes de MgO par rapport aux émissions du fond continu. Une comparaison entre le début
et la fin de la combustion est exprimée en fonction de la valeur de la variable d’avancement y,
définie auparavant dans I’équation (3.8). A une longueur d’onde de 589 nm, une ligne effectue
une transition d’un comportement en émission a un comportement en absorption (figure 3.19¢).
Ce pic est beaucoup trop étroit pour étre attribué aux bandes rouges de MgO (B'LT — ATT),
et est probablement dii a des impuretés de FeO ou Na. Le premier peut étre présent dii a I’usure
des parois en acier de 1’enceinte, et le deuxieme est une possible impureté de la poudre. Cette
derniere possibilité semble moins probable, car le fabricant indique une concentration de Na
typiquement de 50 ppm dans la poudre de magnésium. Bien qu’il ne soit pas encore clair, ce
passage de I’émission a 1’absorption de 1’émission de fond provenant des produits condensés
de combustion pourrait étre 1i€ a une transformation de phase au cours de I’événement de com-
bustion. L’intensité relative du pic a 589 nm est définie de maniere analogue aux intensités
relatives des intermédiaires gazeux de réaction, et est montrée dans la figure 3.19d. Un résumé

des mesures de spectroscopie est donné dans le tableau 3.3.

Afin d’apporter des informations complémentaires, les produits de combustion ont été col-
lectés et analysés utilisant de I’imagerie par MEB (figure 3.20), analyse dispersive en énergie
des rayons X (EDX), et diffraction des rayons X (XRD). Aucune trace d’impureté n’a pu étre
observée sous EDX, et il n’a donc pas été possible d’identifier I’élément responsable de la ligne

d’émission/absorption a 589 nm. L’analyse en XRD (figure 3.21) a montré que les particules de
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FIGURE 3.19 — Spectres d’émission et intensités relatives de pic pour un essai avec la poudre
de Mg a 38.3 um.

MgO produites sont beaucoup mieux cristallisées que le résidu de Al,O3. Lors de 1’étude par
diffraction des rayons X, les phases cristallines vont générer des pics de réponse a des angles
d’incidence spécifiques, alors que les phases amorphes vont présenter une réponse continue,
représentée par des "bosses". Le résidu de Al,O3 est composé de plusieurs phases cristallines

polymorphes mélangées avec une phase amorphe, alors que le MgO est globalement cristallisé.

Pour les deux métaux, les images en MEB ont montré que le résidu de combustion consiste
principalement en des agglomérats de particules tres fines. Pour 1’aluminium, on obtient des
spheres d’alumine de diametre d’environ 200 nm et quelques spheres plus grosses, de 1’ordre
de 1 um de diametre. Pour le magnésium, le MgO est présent sous la forme de petits cubes
dont I’aréte mesure environ 200 nm, ainsi que des cubes plus larges (~ 1 um) et des batonnets,
composés en fait d’agglomérats de cubes plus fins. La présence des particules nanométriques

est cohérente avec la présence d’une flamme en phase vapeur, ou I’oxyde métallique formé se
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condenserait sous forme de gouttelettes nanométriques. Les structures plus larges observées ont
présenté une réponse en EDX qui indique que ces structures sont aussi des oxydes métalliques.
Pour le magnésium, contrairement a ce qui avait été€ observé par Dreizin and Hoffmann (2000),
les plus larges structures dans le résidu sont considérablement plus petites que les particules
originelles, et composées de couches cubiques plus fines. Bien que des réactions en surface ne
peuvent pas €tre écartées, il est peu probable qu’elles soient responsables majoritairement de

I’oxydation du magnésium.

— ol L ey
lpm 2 um
(a) Al 7.1 um - Magnification : x17000 (b) Mg 38.3 um - Magnification : x20000

FIGURE 3.20 — Images en MEB des résidus de combustion des poudres de (a) Al a 7.1 um et
(b) Mg a 38.3 um.
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FIGURE 3.21 — Analyses en diffraction des rayons X.

3.4.1 Conclusion

Des expérimentations avec différentes poudres d’aluminium et magnésium dans une en-
ceinte sphérique de combustion de 20 litres ont permis de caractériser leurs propriétés réactives.
Il a été observé que les poudres de magnésium brilent plus vite que les poudres d’aluminium

a un diametre équivalent. Pour un méme métal, les poudres plus fines présentent des taux de
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combustion plus importants que les poudres plus grosses. La corrélation semi-empirique pro-
posée par Silvestrini et al. (2008) pour estimer des vitesses de flamme a partir des résultats dans
la sphere standardisée de 20 litres fournit des valeurs qui sont en bon accord avec la littérature
existante. Les mesures de température confirment une réduction de la température de flamme
des aérosols d’aluminium-air pour des poudres plus fines, ce qui est un indicateur que la zone
de réaction s’est rapprochée de la surface de particule. Les températures de flamme des aérosols
de magnésium-air sont 1égerement plus faibles que celles des poudres fines d’Al, et I’effet de
la taille n’a pas été treés remarquable. Les émissions moléculaires de AlO détectées dans cette
étude indiquent qu’une flamme en phase vapeur est toujours présente pour des poudres de Al
dont le diametre moyen est supérieur a 7 um. La présence de MgO(g) lors de la combustion de

Mg est aussi un indicateur que I’oxydation a lieu en phase gazeuse.

Dans le but d’évaluer et de caractériser la combustion de ces deux métaux en vue de leur
potentielle utilisation en tant que vecteur énergétique, les expérimentations standardisées de
CVE se montrent utiles. D’une part, en dépit de ses restrictions, ce montage a été capable
de fournir une premiere estimation des caractéristiques de combustion qui ont servi pour le
dimensionnement du montage présenté dans le chapitre 4. D’ autre part, les explosions a volume
constant sont des expérimentations moins contraignantes que des montages plus complexes,
comme le brileur présenté par Goroshin et al. (1996b), et permettent donc I’étude aisée d’une
plus large gamme de poudres. Par conséquent, il a été possible de mettre en évidence, par
des mesures de température, ’influence du diametre moyen de la poudre dans le changement
de la structure de flamme d’aluminium pour des aérosols a des concentrations proches de la

steechiométrie.

Parmi les différentes poudres étudiées dans ce chapitre, les résultats obtenus en combus-
tion isochore montrent que 1’aluminium a 7 um présente le plus grand intérét pour répondre
aux objectifs de cette these. Malgré la formation des produits de combustion nanométriques,
cette poudre présente le meilleur compromis entre vitesse de propagation de flamme et taux de
sédimentation. En effet, les diametres plus importants des poudres de magnésium, li€s a une
concentration steechiométrique en g/m?> plus élevée, peuvent poser des difficultés additionnelles
pour la dispersion. La caractérisation préliminaire des propriétés de combustion de la poudre
d’Al 2 7 um a servi de base pour le développement d’un dispositif expérimental représentatif
d’une source de chaleur stabilisée, approprié pour la détermination précise des propriétés de

flamme de cette poudre. La conception de ce dispositif est le sujet du chapitre suivant.
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Chapitre 4
Briuleur a Particules

Bien que les explosions a volume constant puissent fournir des informations intéressantes
sur les caractéristiques de combustion des poussieres, ces expérimentations présentent généra-
lement des problemes intrinseques au dispositif de chambre isochore, qui limitent 1’acces a la

détermination des propriétés fondamentales de combustion.

Une premiere question se pose par rapport a ’homogénéité du nuage des particules. Le
systeme de dispersion utilisé est contraint par une norme, EN 14034-3 (2006), et bien que le
nombre de Stokes soit faible et que de nombreux travaux de la littérature ont caractérisé I’ effica-
cité de dispersion dans I’enceinte de combustion, aucun moyen de mesure spatiale ou temporelle
de la concentration n’a été employé dans cette étude. Il n’est donc pas possible de connaitre la
richesse de 1’aérosol pendant la combustion, ni la répartition spatiale des particules. En outre,
lors de la dispersion turbulente, il est possible que la distribution de tailles des particules in-
jectées dans I’enceinte ne soit pas homogene dii a des réponses différentes des particules a
I’écoulement turbulent. Ainsi, puisque la granulométrie et la richesse locale peuvent varier, les
propriétés de combustion peuvent aussi €tre différentes selon la position du front de flamme.
De fagon similaire, la turbulence générée par le systeme de dispersion n’a pas été caractérisée
dans cette étude. Des travaux antérieurs de la littérature fournissent une bonne estimation de
I’intensité turbulente avant 1’allumage, qui est de 1’ordre de 2 m/s (Dahoe et al., 2001). Ce de-
gré de turbulence peut provoquer un plissement important de la flamme de poudre métallique,
surtout car les épaisseurs du front de flamme sont typiquement importantes pour ces mélanges.
Les résultats des interactions flamme-turbulence sont encore méconnus, et peuvent modifier le

régime de propagation de la combustion.

Ces considérations limitent I’interprétation des caractéristiques de combustion obtenues en
CVE a une analyse comparative, en particulier concernant les vitesses de flamme. Il est donc
nécessaire de mieux maitriser les conditions expérimentales pour mesurer les propriétés fon-
damentales de la flamme. Par ailleurs, si I’on considere le concept d’une machine thermique

a combustion externe discutée dans le chapitre 1, la combustion des poudres métalliques ne
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sera pas utilisée comme une série d’événements de combustion successifs, mais comme une
source continue de chaleur. Dol la nécessité de comprendre les phénomenes de stabilisation
de flamme et les instabilités de combustion pour une source de chaleur représentative. Pour
répondre a ces objectifs, un dispositif expérimental avec des conditions maitrisées a été déve-
loppé, il permet a la fois des études fondamentales sur les propriétés des flammes métalliques
ainsi que sa caractérisation en tant que source de chaleur stabilisée. Dans le cadre de cette étude,
on s’intéresse en particulier aux flammes de poudre d’aluminium de 7 um. Ce choix est basé
sur I’analyse des résultats en combustion isochore et représente le meilleur compromis entre la

réactivité et la facilité de dispersion (section 3.2).

Le dispositif consiste en un brileur laminaire a particules de type Bunsen, inspiré de celui
présenté par Goroshin et al. (1996b) et discuté dans la section 2.1.4. Certaines modifications
ont été effectuées pour répondre aux besoins spécifiques du projet de propulsion automobile
avec de la combustion de poudres métalliques, notamment en matiere de stabilité temporelle de
la concentration des particules. En effet, I’objectif du dispositif est la production d’un aérosol
spatialement homogene et dont la concentration est stable temporellement, permettant la stabili-
sation d’une flamme laminaire et la détermination des propriétés fondamentales de combustion.
En outre, ce dispositif doit servir de base pour des travaux futurs portant sur la caractérisation
des flux thermiques et pour la construction d’un démonstrateur proof of concept. Pour répondre
a ce dernier volet, la puissance totale dégagée par le brlileur est supérieure aux travaux précé-

dents de la littérature.

4.1 Dispositif expérimental

Un schéma du dispositif expérimental utilisé est présenté dans la figure 4.1. Le systeme
de dispersion consiste en un générateur d’aérosol Palas BEG 1000, et est détaillé sur la figure
4.2. La poudre est chargée dans un réservoir agité, elle tombe ensuite sur un tapis roulant par
I’intermédiaire d’une fente située au fond du réservoir. A I’extrémité du tapis roulant, une brosse
tournante récupere la poudre et I’entraine dans une chambre de dispersion. Cette chambre de
dispersion est connectée a la pression atmosphérique d’un coté et a une buse d’éjection venturi
de I'autre. Un débit d’air, controlé par un débitmetre régulateur, est injecté au niveau de la
deuxieme entrée de la buse d’éjection venturi, créant une dépression a ’intérieur de celui-ci.
Cette dépression génere un écoulement d’aspiration d’air atmosphérique traversant la chambre

de dispersion, et récupérant ainsi les particules de la brosse tournante.

Les principaux avantages de ce systeme de dispersion, outre le fait qu’il soit commerciale-
ment disponible, sont la dispersion en deux étapes (premierement dans la chambre de dispersion

et puis dans la buse d’éjection venturi), et I’autonomie. En effet, le réservoir principal de poudre
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a une capacité d’environ 2 kg et peut €tre rechargé durant le fonctionnement du dispositif. En
revanche, il a été observé que la consigne de dispersion massique donnée n’est pas intégrale-
ment prédictive. En effet, le réglage de la masse de particules injectée se fait par action sur la
vitesse de défilement du tapis roulant. Cette masse est basée sur un volume (section transver-
sale x vitesse du tapis), et sur la densité apparente de la poudre ; or celle-ci dépend fortement du
niveau de compactage local. Par ailleurs, puisque la dispersion est basée sur 1’aspiration d’air
atmosphérique, le débit total d’air n’est pas controlé par le débitmetre, mais par la somme du

débit injecté et du débit aspiré, qu’il faut donc absolument connaitre.

Photodiode

AIQ camera

Optic fiber

Double-pulsed
Nd:YAG laser

2.
]

Spectrometer

Powder
resenvoir

FIGURE 4.1 — Schéma du dispositif expérimental.

Pour compléter la mesure de la masse de poudre injectée dans le briileur, le disperseur a été
placé sur une balance Ohaus Explorer dont la précision est de 0.1 g et le temps de réponse est
de 1 s. Un exemple de I’évolution de la masse du réservoir pendant I’injection est donné dans la
figure 4.3, et le débit massique de poudre peut-étre calculé comme la pente d’une droite ajustée
sur les valeurs des mesures de la balance. Le débit d’air total est calculé par I’intégration des
profils de vitesse mesurés par vélocimétrie par images de particules (PIV), et calibré en fonction
du débit d’air injecté au venturi et de la masse de poudre dispersée. Les sections 4.1.1 et 4.1.2
décrivent en détail les procédures employées pour la calibration de la concentration et du champ

de vitesses de 1’aérosol.
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Mise & la terre Ejecteur venturi

Air injecté ==
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FIGURE 4.2 — Schéma du générateur d’aérosol (adapté du guide d’utilisation).
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FIGURE 4.3 — Evolution de la masse du réservoir de poudre mesurée par la balance.

L’aérosol dispersé dans la buse d’éjection venturi est par la suite injecté dans un tube de 8
mm de diametre interne et 200 mm de longueur. Pour ’ensemble des débits utilisés lors des
expériences, les longueurs de développement sont typiquement comprises entre 100 et 150 mm,
et donc I’écoulement a I’extrémité de ce tube est considéré comme étant développé. Ensuite,
I’aérosol passe par un diffuseur conique a 5°, qui sert a assurer la laminarisation de 1’écoulement
et son expansion jusqu’a un diametre interne de 72 mm. Enfin, un profil de contraction ramene
I’écoulement a un diametre final de 32 mm. Le profil de contraction est tel que les couches
limites sont écrasées et un profil de vitesse plat est obtenu en sortie, conforme aux consignes de

conception proposées par Morel (1975). Les buses profilées sont illustrées dans la figure 4.4.

La procédure expérimentale de mise en marche du brlileur est la suivante : Initialement,

une flamme prémélangée méthane/air avec une richesse proche de 0.8 est stabilisée sur le brii-
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Débit pour
flamme pilote

Débit principal

FIGURE 4.4 — Profil intérieur de la buse de sortie du brlleur, permettant I’obtention d’un profil
de vitesses plat.

leur. L’injection du nuage de particules est établie ensuite, et la flamme de méthane permet
I’inflammation de I’aluminium dispersé, donnant origine a une flamme de structure hybride
Al/CHy-air. Ensuite, le débit de méthane est interrompu, et une flamme pure d’aluminium-air
auto-entretenue se stabilise en aval de la buse de sortie a une distance d’environ 10 mm. L’ac-
crochage de la flamme est facilitée grace a une flamme pilote annulaire de méthane-air établie
sur une couronne d’épaisseur 1.5 mm (figure 4.4). Le débit de méthane utilisé est typiquement
de 0.6 1/min, et I’apport énergétique de la flamme pilote est estimé inférieur a 3% de 1’énergie
libérée par I’aluminium brilé, et par conséquent sa présence n’affecte pas de maniere signifi-
cative la vitesse de la flamme métal-air dans 1’écoulement principal. Les buses en laiton qui
composent la partie supérieure du briileur sont refroidies a I’eau, comme ceci est illustré par la

figure 4.1, et les produits de combustion sont collectés dans un circuit d’échappement.

Le suivi de la combustion est assuré par visualisation directe avec une caméra AVT MAKO
G-419B POE placée derriere un filtre passe-bande centré a 488 nm avec une largeur a mi-
hauteur de 6 nm. La bande passante du filtre recouvre donc les bandes a Av = 0 du systeme
bleu-vert du monoxyde d’aluminium. L’intégralité des émissions de la flamme est mesurée par
un spectrometre OceanOptics HR 4000. Un systeme de tomographie rapide a également été
mis en place grace a la synchronisation d’un laser Thales ETNA-HP et d’'une caméra rapide
Phantom V341 couplée a un filtre passe-bande centré a 532 nm avec une largeur a mi-hauteur
de 2 nm. L’exposition de la caméra rapide a été réglée de fagon a ce que I’émission propre a
la flamme d’aluminium ne soit pas détectée, et la puissance du laser a été augmentée jusqu’a
I’obtention d’une image nette de tomographie de flamme. Une fois les acquisitions réalisées
a la fréquence de 3125 images par seconde et ’essai terminé, une électrovanne trois voies
est actionnée, celle-ci remplace le débit d’air par un débit équivalent d’azote, et permet ainsi

I’extinction de la flamme de maniere rapide et siire.
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4.1.1 Caractérisation de I’écoulement

La caractérisation de 1’écoulement en sortie du brileur est faite par des mesures de véloci-
métrie par images de particules (PIV). L’aérosol est éclairé par un plan laser généré en faisant
passer un faisceau laser pulsé d’un Nd :YAG Continuum Minilite PIV par un jeu de lentilles.
L’intervalle entre les deux pulses est de 30 us, et la fréquence entre chaque doublet de pulses est
de 1.81 Hz. Les particules métalliques servent de traceurs et sont utilisées pour la formation des
images de PIV, sous I’hypotheése que leur nombre de Stokes est faible et donc qu’elles suivent
parfaitement I’écoulement. La lumiere du plan laser est diffusée par les particules dans 1’aéro-
sol, et les images sont capturées avec une caméra TSI PowerView Plus de 11 MP. La position
de la caméra et la hauteur de I’aérosol éclairée par la nappe laser permettent que les calculs de
vélocimétrie soient effectués sur une région d’environ 32 mm de largeur x 16 mm de hauteur,

avec une résolution de 52 px/mm.

L’acquisition des images et la synchronisation sont faites a I’aide du logiciel TSI Insight 4G.
La durée d’acquisition est d’environ 1 minute. Le traitement des données est réalisé avec 1’appli-
cation PIVLab 1.4 (Thielicke and Stamhuis, 2014) dans I’environnement du logiciel MATLAB.
Cette application a été modifi€e par nos soins, afin que lors du premier balayage de I’image, et
apres la binarisation de 1I’image, la concentration massique dans la fenétre d’interrogation soit
estimée en comptant le nombre de pixels illuminés. Cette estimation reste qualitative, mais elle

fournit une caractérisation de I’homogénéité spatiale de 1’aérosol.

Les principaux critéres a respecter pour assurer une bonne corrélation du déplacement, et
par conséquent une bonne fiabilité des mesures de vitesse sont : une densité supérieure a 10
particules par fenétre d’interrogation, un déplacement inférieur a un quart de la premiere fenétre
d’interrogation (lors d’un calcul a multi étapes), et un nombre de Stokes faible (Keane and
Adrian, 1993). La figure 4.5 représente un champ moyen des vitesses obtenu avec les conditions
d’acquisition décrites ci-dessus. La buse du brileur est discernable en bas de 1’'image, et le sens

de I’écoulement est du bas vers le haut.

Les profils radiaux extraits des champs instantanés de vitesses a une distance de 10 mm de
la sortie du briileur sont illustrés dans la figure 4.6. Ces profils instantanés, acquis a différents
temps de mesure, montrent la bonne stabilité temporelle de la vitesse longitudinale (figure 4.6a).
Le profil moyen obtenu (figure 4.6b) est plat et axisymétrique. Le débit total d’air est donc
calculé par intégration de ce profil moyen sur la surface totale du brileur en imposant une

vitesse longitudinale nulle aux parois du brileur (u(£16mm) = 0 m/s).

Ce débit total d’air correspond a la somme du débit injecté et du débit aspiré par la buse

venturi, et sa caractérisation est essentielle pour déterminer la concentration et la vitesse de
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FIGURE 4.5 — Champ de vitesses en sortie du brileur obtenu par PIV.
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FIGURE 4.6 — (a) Evolution des profils radiaux de la vitesse longitudinale en fonction du temps
de mesure et (b) profil radial moyen de la vitesse longitudinale.

flamme associées a 1’aérosol en sortie du briileur. L’aspiration est provoquée par la dépression
créée au niveau de la buse d’éjection venturi, et est donc proportionnelle au volume spécifique
du fluide aspiré, c’est a dire, I’aérosol composé d’air et de particules métalliques. L’influence de
la masse de particules injectée dans le débit d’air aspiré a été caractérisée, et est montrée dans
la figure 4.7. La courbe de calibration utilisée pour déterminer le débit total d’air en fonction de

la masse d’aluminium dispersée et du débit d’air injecté est aussi représentée sur cette figure.

Le nombre de Reynolds de 1’aérosol Re,, décrit le rapport entre les forces d’inertie et les
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FIGURE 4.7 — Débit d’air aspiré par 1’éjecteur en fonction de la masse totale d’aluminium
dispersée, pour un débit injecté de 30 1/min.

forces visqueuses autour de chaque particule, et s’écrit Re, = ud,,/v, ol v est la viscosité ci-
nétique de ’air et u est la composante longitudinale de la vitesse (Flagan and Seinfeld, 2013).
Le nombre de Reynolds de I’air, Re = uD /v, ou D est le diamétre de la buse, décrit le compor-
tement de I’écoulement gazeux en sortie de la buse du brileur. Pour la plupart des applications
techniques, on considere que lorsque Re < Re.; = 2300, I’écoulement est laminaire (Spurk
and Aksel, 2008). A partir de la courbe de tendance dans la figure 4.7, la moyenne de la com-
posante longitudinale i est obtenue par le rapport entre le débit total et la surface de sortie du
braleur. Cette valeur varie entre 1.12 m/s et 0.99 m/s en fonction du débit massique de poudre,
ce qui entraine Re,, ~ 0.5 et Re ~ 2290. La figure 4.8a illustre le champ de I’intensité turbulente
moyennes relatives a la composante u. Loin des couches limites, 1’intensité turbulente est infé-
rieure a 4%, et sa moyenne globale est de 3.4%. Ainsi, malgré un nombre de Reynolds proche

de Re.,i, I’écoulement peut étre considéré comme €tant laminaire.

Pour valider les calculs de vélocimétrie par images de particules avec les particules d’alumi-
nium, il est nécessaire d’estimer le nombre de Stokes et le déplacement moyen des particules.
Un filtrage gaussien est appliqué sur la figure 4.8a en déplacant une fenétre carrée de 2 mm de
coté sur I’ensemble de I’image. Un exemple d’évolution temporelle de la vitesse moyenne dans
cette fenétre est donné dans la figure 4.8b. La valeur moyenne temporelle obtenue est égale
a i = 1.31 m/s, tandis que la moyenne quadratique des fluctuations de vitesse vaut <u’2> =
0.032 m/s. Dans cet exemple, I’intensité turbulente n’est donc que de 2.4 %. Prenant en compte
le délai entre les deux pulses laser et la résolution des images, le déplacement moyen est de
1.31[mm/ms] - 52[px/mm]-0.03[1/ms]= 2 pixels, bien inférieur a 1/4 de la fenétre d’interroga-
tion la plus petite utilisée lors du calcul des corrélations (16 pixels).
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FIGURE 4.8 — (a) Champ d’intensité turbulente et (b) fluctuations de la vitesse longitudinale
moyenne pour un débit injecté de 30 1/min.

Diftférentes échelles de temps et de longueur sont présentes dans un écoulement turbulent.
Les plus grands tourbillons dans 1’écoulement représentent la majeure partie du transport de
la quantité de mouvement et de 1’énergie. Lorsqu’on s’approche des plus petites échelles, les
effets de viscosité deviennent plus importants et 1’énergie cinétique est dissipée sous forme
de chaleur. Les fluctuations turbulentes de la vitesse sont associées a 1’échelle de Taylor, une
échelle intermédiaire en dessous de laquelle les effets de viscosité deviennent importants. Un

temps caractéristique des petites échelles de turbulence, 7y, peut €tre approximé par :

(u'?) N (8u)2 @

”L'f E

Le nombre de Stokes est défini comme le rapport entre le temps caractéristique de relaxa-
tion d’une particule, Ty, et le temps caractéristique de I’écoulement, 7;. Dans une premiere

approximation, et puisque Re;, < 1, T peut-€tre €crit comme pour un écoulement de Stokes :

_ 4G

= 4.2
T 181 (4.2)

ou d, et p, sont respectivement le diametre et la densité de la particule, C. est le facteur de
correction de Cunningham, et u est la viscosité dynamique de I’air. A partir des équations (4.2)
et (4.1), on obtient donc une estimation du nombre de Stokes. Dans I’exemple de la figure 4.8b,
Stk ~1.01-1073 < 1. On peut donc affirmer que les approximations faites pour estimer Stk ne
sont pas déterminantes et que Stk < 1. Ceci indique que 1’énergie cinétique de la particule est

faible en comparaison aux forces visqueuses, et que le mouvement de la particule est indiscer-
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nable de celui du fluide. Les particules suivent les lignes de courant de I’air et sont immobiles

par rapport au gaz oxydant.

Les images de PIV servent également a obtenir une premiere caractérisation qualitative de
I’homogénéité spatiale de la concentration, car elles sont une mesure de I’intensité de lumiere
diffusée par le milieu. Cette intensité est proportionnelle a 1’intensité de lumiere incidente, a la
concentration de particules, et a la distance parcourue par le faisceau, comme détaillé dans la
section 4.1.2.2. Une mesure de la concentration locale est donc prise comme le logarithme de
la moyenne des intensités des pixels (lumiere diffusée) dans une fenétre de 64 x 64 pixels, ce
qui correspond a la premiere étape du calcul de PIV. On obtient ainsi le profil spatial montré
dans la figure 4.9a. Ce profil est aussi cohérent avec le profil d’atténuation attendu pour la nappe
laser. Les axes de la figure correspondent aux positions par rapport a la région d’intérét de la
PIV, et I'incidence de la nappe laser se fait sur la gauche de I’image. En se fixant a une position
verticale de 10 mm dans ce référentiel, le profil radial résultant est donné dans la figure 4.9b.
Cette analyse montre une décroissance linéaire avec la position radiale, ce qui suggere une
concentration spatialement homogene (I’équation (4.5), définie ultérieurement, montre cette

dépendance linéaire).
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FIGURE 4.9 — (a) Estimation de la concentration spatiale par rapport a I’intensité de I’image de
PIV et (b) profil radial de la concentration.

Les résultats en vélocimétrie par images de particules montrent que le dispositif expérimen-
tal est capable de produire un écoulement avec un profil de vitesse plat et homogene en sortie
et avec une intensité turbulente négligeable. L’influence de la masse de particules dans le débit
total a été étudiée afin d’établir une calibration pour un débit d’air injecté défini a 30 1/min.
Cette influence, bien que faible, est prise en compte pour I’estimation prédictive du débit d’air
en sortie, qui est fondamental pour la détermination de la concentration de 1I’aérosol et de la
vitesse de flamme. Dans la région d’intérét considérée pour les calculs de PIV, une analyse qua-

litative de la concentration montre que celle-ci est spatialement homogene. Sa caractérisation
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quantitative est le sujet de la section 4.1.2.

4.1.2 Concentration de I’aérosol

Dans la section 4.1.1, nous avons montré comment le débit d’air total a pu étre mesuré. Ceci
peut étre corrélé avec le débit massique du réservoir (figure 4.3) pour obtenir la concentration
de I’aérosol a I’entrée du briileur, appelée concentration nominale. En revanche, le phénomene
d’accumulation de poudre sur les parois peut modifier de maniere significative la concentration

réelle en sortie de briileur.

Pour déterminer cette concentration en sortie du briileur, des mesures complémentaires ont
été effectuées en utilisant deux méthodes différentes. La premiere approche consiste a mesurer
le rapport entre la masse totale de poudre injectée et la masse de poudre accumulée aux parois
du brileur. Pour cela, le brileur est démonté et pesé avant chaque essai de dispersion, et sa
masse est notée mg . Le générateur d’aérosol est ensuite démarré, et la masse du réservoir est
suivie pendant I’essai, comme illustré dans la figure 4.3. Ensuite, le briileur est soigneusement
démonté et pesé, et sa masse finale est notée m?. La différence de masse du briileur avant et
apres la mise en suspension des particules donne la masse de poudre accumulée aux parois.
Le rapport entre cette valeur et la masse totale de poudre injectée mr, mesurée a partir de la
perte en masse du réservoir lors de 1’essai, donne une mesure de [’efficacité de dispersion du
dispositif, 1 - Cette méthode de pesage a pour avantage de mesurer des quantités simples et
bien déterminées, mais elle ne fournit qu’une mesure moyenne de 1’efficacité de dispersion. On
peut corréler cette efficacité de dispersion avec le débit massique total, iy, avec le débit total
d’air mesuré par PIV, Qr (section 4.1.1), pour obtenir la concentration moyenne en sortie du

brileur, B.

mB — mB
My = 1=~ — (4.3)
mir (kg d’Al]
—qr 2T ST 4.4
Mdisp Or [m?dair] “44)

Une deuxieme méthode complémentaire de caractérisation de la concentration en sortie est
employée afin d’obtenir des mesures instantanées. L’intensité d’un faisceau laser a 635 nm
(LDM635 de Thorlabs) traversant I’écoulement d’air et de particules est mesurée a 1’aide d’une
photodiode (DET10A de Thorlabs). Le rapport entre 1’intensité incidente, Iy, et I’intensité trans-
mise par ’aérosol, /, peut étre directement corrélé a la concentration de particules par la loi de

Beer-Lambert :

Ip - 30cuxB
log (7) = 2pd 4.5)

107



4.1. DISPOSITIF EXPERIMENTAL

ou x est I’épaisseur du milieu dense traversé, p est la densité du métal, d est le diametre des
particules, et Q. est le coefficient d’extinction, qui peut étre calculé par la théorie de Mie ou

déterminé expérimentalement a partir des mesures de pesage.

4.1.2.1 Détermination expérimentale du Q.,; par pesage

La figure 4.10 représente un essai typique de caractérisation de la concentration de I’ aérosol
en sortie du brilleur, et montre une treés bonne stabilité temporelle de la masse injectée et de
la concentration de 1’aérosol. Les temps de transition pour que I’intensité transmise chute a
sa valeur atténuée et pour qu’elle remonte a sa valeur sans ensemencement de particules sont
faibles. Cela montre que, une fois la dispersion arrétée (t=45s sur la figure 4.10), la masse de
poudre éjectée apres cet instant et non mesurée par la balance, est négligeable en comparaison

de la masse totale de poudre injectée.
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0.2

| | | |
0 10 20 30 40 50 0 10 20 30 40 50
Temps, s Temps, s

(a) (b)

FIGURE 4.10 — Evolution de la masse du réservoir mesurée par la balance et de I’intensité
normalisée du faisceau laser traversant I’écoulement en sortie du briileur.

Il est donc possible de corréler directement les essais de pesage, représentés par 1’équation
(4.4), avec les mesures de la transmission de lumiere au travers de 1’aérosol dans 1’équation

(4.5), puisque B ~ B, pour déterminer un coefficient d’extinction expérimental, Q5" . La figure

4.11 illustre I’obtention du Q" ¢. Ce coefficient a comme avantage de ne pas dépendre des
mesures de granulométrie effectuées hors brileur (section 3.1.1). En effet, il est possible que la
granulométrie en sortie du dispositif dévie de la granulométrie originale de la poudre due a des
agglomérats qui peuvent se former a I’intérieur du briileur, ou a une sédimentation favorisée
pour les grandes particules. Ainsi, ce coefficient ne représente pas uniquement une propriété
optique des particules, et il est intéressant de comparer le coefficient expérimental avec un
coefficient théorique pour estimer de maniere qualitative si la granulométrie de la poudre est

respectée dans 1’aérosol obtenu.
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FIGURE 4.11 — Logarithme de la transmission en fonction de la concentration en sortie du
briileur, mesurée par des essais de pesage.

4.1.2.2 Loi de Beer-Lambert et théorie de Mie

Un faisceau de lumiere traversant un milieu peut étre transmis (la lumiere continue a se
propager dans la direction d’incidence), absorbé (si I’énergie des photons correspond a un état
énergétique possible au niveau des électrons des atomes ou molécules du milieu traversé) ou
diffusé. La probabilité que la lumiere soit absorbée ou diffusée est liée a la section efficace de
la particule, 0, ou oy respectivement. L’ensemble des contributions de 1’absorption et diffusion

est appelé I’extinction de la lumiere, et on note donc une section efficace d’extinction :

0, = 0, + O 4.6)

Soit un milieu avec une concentration C (en nombre de particules par unité de volume)
sous forme d’un bloc rectangulaire d’épaisseur infinitésimale dl, tel que représenté dans la
figure 4.12, et un faisceau de lumiere incident de maniere uniforme sur une face de surface A.
Le nombre total de particules s’écrit CAdI, et la probabilité pour qu’une particule absorbe ou
diffuse la lumicre est donnée par le rapport entre la section efficace d’extinction et la surface
totale, o, /A. En concaténant des blocs d’épaisseur infinitésimale pour former une épaisseur L,

il est possible de décrire 1’extinction totale du faisceau :

dl o,CA
- = dl
1 A
IdI L
/ a_ GeCAdl
o 1 0o A
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I
log <7‘)) =06,CL (4.7)

Energie absorbée

Lumiére incidente, I, $ Lumiére transmise, I

] \ v
4 N

«—— Lumiere diffusée

dl

Surface: A

FIGURE 4.12 — Illustration d’un faisceau de lumiere incident sur un milieu.

Il est possible d’écrire la concentration C en fonction de la concentration massique B, de la
densité p, et du diametre d de la particule. Le coefficient d’extinction Q,,; est défini comme le

rapport entre la section efficace o, et la section transversale de la particule :

6 [particules]
C=B 4.8
(n’d3p) [m? d’air] (4.8)
40,
oxt = —= 4.9
Qe = — (4.9)

En remplacgant les équations (4.8) et (4.9) dans (4.7), on démontre 1’équation (4.5). Le co-
efficient d’extinction peut étre obtenu a partir de la théorie de Mie, qui consiste en une solution
particuliere des équations de Maxwell pour des spheres homogenes, caractérisées par un seul
indice de réfraction complexe a une longueur d’onde donnée, m(A) = n+ ik. Bohren and Huff-
man (1983) décrivent la solution détaillée pour obtenir I’expression du Qs en fonction des
coefficients de diffusion complexes a; et b;, qui sont déterminés a partir du parametre de taille

x, défini par I’expression x = wd /A, et de m(A) :
2 & .
Qe = — ) (2j+ DRe {a; +b;} (4.10)
=0

L’équation (4.10) et les termes a; et b; sont résolus pour le cas d’une particule enrobée
a I’aide du code développé pour le logiciel MATLAB par Maetzler (2002). L’indice de ré-
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fraction pour I’aluminium et I’alumine sont données, respectivement, par Rakic et al. (1998)
et DeSalvo et al. (1996). La dépendance du coefficient d’extinction au parametre de taille est
donnée en exemple pour une particule d’aluminium dans la figure 4.13. La partie réelle de I’in-
dice de réfraction a pour effet de décaler horizontalement 1’évolution sinusoidale du coefficient
d’extinction, alors que la partie imaginaire est responsable de I’atténuation de I’amplitude des
oscillations. En outre, lorsque x — oo, Q¢ — 2.

mAIZl.2634+7.2723i
4 T

w
I
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Coefficient d‘extinction, Qext
N
|
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0 ! ! ! !
0 3 6 9 12 15

Parametre de taille, z = wd/\

FIGURE 4.13 — Coefficient d’extinction en fonction du parametre de taille.

4.1.2.3 Calibration de la concentration

Deux méthodes indépendantes pour la détermination de la concentration de poudre en sortie
du briileur ont été mises en place. Par I’emploi de la loi de Beer-Lambert, ces deux mesures
se traduisent par deux coefficients d’extinction : un coefficient théorique, qui dépend du dia-
metre moyen de la poudre; et un coefficient expérimental, donné par des mesures de pesage
et qui regroupe I’ensemble des effets de taille et d’optique. La comparaison des deux mesures
de concentration permet de déterminer si la granulométrie nominale de la poudre est respectée
en sortie du brileur. Si des agglomérats sont formés lors de la dispersion de la poudre, le dia-
metre moyen en sortie divergera du diametre mesuré par le granulometre laser (figure 3.2), et

I’estimation théorique de la concentration divergera de la mesure expérimentale.

La figure 4.14 montre les résultats de concentration en sortie du briilleur en fonction de
la concentration nominale pour les deux méthodes de mesure. La proximité des points obtenus
montre que la présence d’agglomérats en sortie a été évitée, et que la dispersion de poudre se fait
de maniere efficace dans la gamme de concentrations étudiée. Une tendance linéaire peut étre
observée a partir des points expérimentaux, et est utilisée pour définir une droite de calibration
avec une bande de prédiction a plus ou moins deux écarts-types (~ 95% de confiance) de +25

g/m3. Traduit en termes de richesse d’aluminium-air, ceci représente une précision de +0.08.
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FIGURE 4.14 — Courbe de calibration de la concentration de 1’aérosol en sortie du briileur.

La pente de la droite de calibration correspond donc a I’efficacité de dispersion du briileur,
qui est indépendante de la masse dispersée et qui vaut 43%. Cette perte de masse constante fait
que ’on s’interroge sur la stabilité de la dispersion lors des longues durées d’opération. Cet
effet a été étudié et est montré dans la figure 4.15. Le taux massique de dispersion d’aluminium
reste constant (figure 4.15a), mais I’on observe des pics de concentration sur la figure 4.15b,
correspondants a des dégagements de paquets de poudre qui étaient agglomérés aux parois du
brileur. Pour éviter d’apparition de ces fluctuations de concentration, la durée des essais sur le

brileur a particules a été limitée a 2 minutes.
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FIGURE 4.15 — Evolution de la masse du réservoir mesurée par la balance et de I'intensité
normalisée du faisceau laser traversant I’écoulement en sortie du briileur pour un essai de longue
durée.
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4.1.3 Evolution du dispositif et prototypes précédents
4.1.3.1 Systeme de dispersion

Le dispositif expérimental final (section 4.1) est le résultat d’une succession de développe-
ments de prototypes et de choix de conception visant a améliorer la maitrise de I’aérosol. Cette

sous-section a pour but de récapituler les différentes évolutions et les améliorations apportées.

Le premier systeme de dispersion de particules utilisé était constitué d’une brosse et d’une
téte de dispersion Palas RBG 2000 (figure 4.16) couplés a un systeme piston-cylindre d’ali-
mentation assemblé au laboratoire. Un actuateur linéaire fait avancer le piston dans le cylindre
et alimente 1’unité de dispersion. Ce systeme est similaire a celui employé par Goroshin et al.
(1996b) (figure 2.8), et présente I’avantage de n’avoir qu’une seule entrée d’air, ce qui permet de
contrdler le débit d’air directement. En revanche, les difficultés rencontrées nous ont contraints a
écarter cette solution. Tout d’abord, 1’autonomie proposée était assez restreinte, avec seulement
5 minutes de dispersion continue. A cause des utilisations successives, et bien que le piston soit
équipé d’anneaux d’étanchéité, ceux-ci n’étaient pas suffisants pour empécher I’infiltration des

particules le long des parois du cylindre, occasionnant le blocage du piston.

Téte de
dispersion
/(FT'T e Al |
Entrée d’air EEEEEEEEERN éroso
AT
i — Brosse
Disperseur L

Poudre

| i? Piston

I Alimentation

FIGURE 4.16 — Schéma de I’unité de dispersion Palas RBG 2000, adapté du guide d’utilisation
du matériel.

Par ailleurs, nous avons observé que des écarts de compactage le long du cylindre-réservoir
modifiaient la densité apparente en fonction de la position du piston lors de 1’injection, et ne
permettaient pas I’obtention d’une concentration d’aérosol stable en sortie du briileur. Cet effet
a été caractérisé en mesurant les densités apparentes d’une poudre d’aluminium Alfa Aesar -325
Mesh. La poudre a été étuvée, puis passée dans un tamis de 100 um. Dans un premier moment,

différentes masses ont été chargées dans une éprouvette en verre graduée. La densité apparente,
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sans compactage, est ainsi mesurée. Puis, la poudre va étre compactée en assénant a I’éprouvette
graduée une série de chocs de 5 mm de hauteur, jusqu’a ce que la densité tassée reste inchangée
apres 50 chutes supplémentaires (environ 250 chocs sont nécessaires). La figure 4.17a montre
les différentes densités obtenues pour différentes masses de poudre chargée dans le cylindre. Sur
cette figure, on observe que la densité des poudres tassées reste approximativement constante
pour des masses relativement importantes, par contre la densité peut varier beaucoup selon le
niveau de tassage. La figure 4.17b représente I’impact de cette variation sur la masse injectée par
le piston en fonction de son déplacement. Dans ce cas, le cylindre a été chargé successivement
avec 2 poudres tassées différemment : un tassage faible correspondant a 50 chutes de 5 mm, et

un tassage modéré avec 100 chutes.
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FIGURE 4.17 — Variations des densités apparentes d’une poudre d’aluminium -325 Mesh en
fonction de la masse totale et de I’avancement du piston.

La figure 4.17b montre que I’on peut s’affranchir du probleme de densité apparente si la
poudre est relativement compacte. En revanche, cette poudre tassée géne la progression régu-
liere du piston, et la dispersion se traduit par des bouffées de poudre. Il n’a donc pas été possible
d’obtenir une concentration stable avec ce systeme de dispersion, qui a été écarté en faveur du

disperseur présenté dans la figure 4.2.

4.1.3.2 Géométrie du brileur

Le briileur initialement congu était constitué d’un tube de section constante circulaire avec
un diametre interne de 26 mm (prototype 1, figure 4.18). La buse d’éjection était connectée
a un divergent profilé a I’amont de ce tube de 470 mm de longueur. Des essais préliminaires
ont montré qu’il était possible de stabiliser une flamme d’aluminium (11.7 pum) et d’air sur ce
briileur, en utilisant un débit d’entrée entre 22 et 25 I/min, ce qui correspond a un débit total

d’air, mesuré par I'intégration du profil de vitesse moyen obtenu par PIV, compris entre 37 a
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43 1/min. En revanche, ce systeme nous a permis de découvrir que le systeme de dispersion
nécessite un débit minimal en entrée de 30 1/min. La figure 4.19 montre différents profils de
vitesse mesurés par PIV, apres différents temps de fonctionnement. Pour un débit injecté de
30 I/min (figure 4.19a), les profils se superposent. Pour un débit injecté de 25 1/min (figure
4.19b), le débit total diminue avec le temps d’opération. Ceci indique que le débit d’air aspiré
par I’effet venturi est insuffisant pour entrainer toute la poudre de la brosse de dispersion. Cette
poudre s’agglomere au niveau de la téte de dispersion et réduit la section efficace d’aspiration,
réduisant par voie de conséquence le débit aspiré. Ce régime de fonctionnement n’est donc
pas envisageable, car le débit total n’est pas constant dans le temps, et son évolution favorise
d’éventuels retours de flamme. Sur ce montage, 1’acquisition PIV a été faite avec une caméra

de 4 MPixs de résolution et a une fréquence de 7.5 Hz.

FIGURE 4.18 — Schéma du premier prototype de brileur (prototype 1).
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FIGURE 4.19 — Evolution temporelle des profils de vitesses pour deux débits initiaux différents
obtenus avec le prototype 1.

Pour un débit injecté de 30 I/min, le nombre de Reynolds en sortie est de I’ordre de 2900,
et quelques larges structures tourbillonnaires peuvent étre observées dans les images de PIV. La
figure 4.20 illustre ces structures. Les fluctuations de la composante longitudinale de la vitesse u
sont montrées dans la figure 4.20b par le champ d’intensité turbulente. On peut ainsi y observer

une fluctuation relativement importante de la composante verticale de la vitesse moyenne. Ces
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fluctuations correspondent a une intensité turbulente moyenne de 13.7 %. C’est la raison qui
nous a encouragé a augmenter le diametre en sortie du brileur, afin de réduire la vitesse de
I’écoulement (et par conséquent le nombre de Reynolds car le débit total est gardé constant) et

obtenir ainsi un comportement laminaire.
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FIGURE 4.20 — (a) Image de PIV illustrant les structures tourbillonnaires et (b) champ d’inten-
sité turbulente pour un débit injecté de 30 1/min dans le prototype 1.

Afin d’obtenir un écoulement plus laminaire, le diametre de sortie a été fixé a 32 mm, ce
qui correspond a un compromis entre la vitesse de I’aérosol en sortie (estimée a partir des me-
sures de PIV sur le prototype 1), la vitesse de flamme (estimée a partir des études en chambre
sphérique présentées dans la section 3.2), et la section du tube avant contraction. Cette contrac-
tion est congue pour obtenir un profil plat de vitesse en sortie et facilite la stabilisation d’une
flamme conique. Par contre, si un taux de contraction minimal doit étre respecté pour assurer
un profil plat en sortie (Keane and Adrian, 1993), il ne faut pas non plus négliger la vitesse lon-
gitudinale dans le tube qui doit étre suffisamment importante pour empécher la sédimentation
des particules. Un deuxieme dispositif a donc été concu pour répondre a ces criteres (prototype
2, figure 4.21). Ce dispositif est constitué de la buse d’éjection des particules, d’un divergent
profilé, d’un tube et des buses du brileur. Ces dernieres en laiton sont refroidies a 1’eau et sont
celles utilisées aussi dans la version finale du dispositif expérimental (figure 4.4). Le tube en
acier de 400 mm de longueur et de 72 mm de diameétre interne connecte les buses de sortie a un
divergent profilé en entrée. Ce dernier relie la buse d’éjection de 8 mm de diametre interne au

tube en acier.

Cette évolution de brileur a permis d’améliorer considérablement la stabilité de 1’aérosol

en sortie. Cette amélioration se traduit sur les mesures de vitesse par PIV et sur les mesures
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FIGURE 4.21 — Schéma du deuxieme prototype de briileur (prototype 2).

d’atténuation du faisceau laser par des résultats tout a fait comparables a ceux obtenus avec le
dispositif final. La figure 4.22 illustre ces résultats. Le profil de vitesses obtenu est plat (figure
4.24). Une analyse du champ d’intensité turbulente représentée dans la figure 4.22a donne une
valeur moyenne de 2.8 %. Lors de ces mesures de PIV, ’acquisition a été réalisée avec une
fréquence de 1.81 Hz et une caméra avec un capteur de 11 MPix a été utilisée. La concentration
est également stable temporellement, comme illustrée sur la figure 4.22b par 1’évolution du
rapport entre 1’intensité incidente d’un faisceau laser et I’intensité atténuée par 1’aérosol, / et
Iy respectivement. En revanche, nous avons constaté une sévere augmentation du phénomene
d’agglomération des particules aux parois. C’est la raison qui a motivé des développements

supplémentaires.
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FIGURE 4.22 — (a) Champ d’intensité turbulente et (b) de I’atténuation du faisceau laser traver-
sant I’aérosol pour le prototype 2.

Une campagne intensive de caractérisation de la concentration a été entreprise afin de mieux
comprendre I’origine de 1’agglomération aux parois. Ceci nous a permis de mettre au point

et de valider les procédures expérimentales présentées dans la section 4.1.2. Les parametres
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étudiés lors de ces mesures ont été le débit d’air total(varié entre 30 1/min et 45 1/min) et la
longueurs du tube en acier (100 mm et 400 mm). Le choix de ces parametres est guidé par notre
volonté de diminuer la sédimentation due a la faible vitesse longitudinale le long de la surface
intérieure du brileur. Les 23 essais réalisés sont représentés sur la figure 4.23. Les symboles
pleins correspondent aux mesures par pesage, et les symboles vides correspondent aux mesures
d’atténuation de lumiere. La forme des symboles représente les conditions de 1’essai (les essais
avec le tube de 100 mm ont été réalisés avec un débit total de 53 1/min et les essais a débit plus
élevé ont été réalisés dans le tube de 400 mm). On peut ainsi remarquer que le débit d’air et la
longueur du tube n’exercent pas d’influence notable sur les mesures de concentration. Les deux
méthodes de mesure de concentration présentent un assez bon accord entre elles, et les résultats

sont bien corrélés par une droite passant par 1’origine. Cette droite correspond a une efficacité

de dispersion de 33%.
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FIGURE 4.23 — Concentration en sortie du briileur en fonction de la concentration nominale
injectée.

Les modifications proposées ne permettent pas d’améliorer 1’efficacité de dispersion. Le
passage a des débits plus importants que 70 1/min n’était pas envisageable par rapport aux esti-
mations des vitesses de flamme et a I’intensité turbulente en sortie, et la réduction de la longueur
du tube dégradait le profil de vitesses. Ainsi, la solution envisagée a été de s’intéresser a 1’aé-
rodynamique interne du brileur et en particulier a la formation des tourbillons a I’intérieur de
celui-ci. En effet, Goroshin et al. (1996b) rapportent que lorsque des tourbillons ont été obser-
vés a cause des fortes concentrations de poudre, 1’agglomération aux parois a été intensifiée, et
la concentration de particules dans 1’aérosol a été diminuée. Nous avons décidé de réaliser des
simulations numériques avec le logiciel ANSYS Fluent pour caractériser I’écoulement a 1’inté-
rieur du brileur. Le briileur a été modélisé dans son intégralité, y compris la buse d’éjection,

car nous avions aussi besoin d’obtenir par calcul le débit d’air aspiré. Ainsi comme conditions
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aux limites, seul le débit d’air principal a été imposé (30 1/min), par ailleurs deux conditions de
pression atmosphérique ont été imposées, I’une a I’entrée de la buse venturi coté aspiration et
I’autre a la sortie du briileur. L’intensité turbulente en sortie et le débit total d’air, mesurés par
PIV, ont servi de critere de validation des résultats numériques, comme représenté dans la figure
4.24. Un bon accord entre les résultats numériques et les résultats expérimentaux existe pour
le profil de vitesse ainsi que pour le débit total. L’intensité turbulente obtenue numériquement
a été estimée a 4%, ce que représente un accord raisonnable avec la valeur expérimentale de
2.8%.
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FIGURE 4.24 — Profils moyens des vitesses obtenus par des mesures de PIV et par simulation
numérique sur le prototype 2.

Les résultats des simulations sont représentés dans la figure 4.25a sous la forme d’une carto-
graphie du champ de vitesse et des lignes de courant. L’injection de la poudre et de 1’ air aspiré,
transversalement a 1’écoulement d’air principal injecté, provoque une déviation des lignes de
courant. Dans la premiere moitié de la longueur du briileur, I’expansion brutale de 1’écoule-
ment provoque un tourbillon sur toute la section transversale du tube, dont le sens de rotation
est défini par la déviation provoquée par la buse d’éjection. Dans la deuxieme moitié du bri-
leur, les lignes de courant se redressent et sortent sous forme d’un profil plat de vitesses (figure
4.24). L’existence d’une telle zone de recirculation a I’intérieur du briileur, est certainement tres

favorable a I’agglomération et aux dépots des particules sur les parois du briileur.

Pour éviter la formation des tourbillons a I’intérieur du briileur, et donc diminuer I’agglomé-
ration aux parois, la premiere opération a consisté a limiter la déviation lors de I’injection. Ceci
a été réalisé en rajoutant une section droite avant I’expansion de I’écoulement, d’une longueur
supérieure a la longueur d’entrée. Cette longueur d’entrée pour un écoulement turbulent peut

1/4

étre approximée par Ly, s, =~ 1.359DRe’ /", ou D est le diametre du tube et Re est le nombre
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de Reynolds (Cengel and Cimbala, 2013). Cette expression donne une valeur de Ly, s, ~ 120
mm, et donc la longueur de la section droite rajoutée a été fixée a 200 mm. La seconde opéra-
tion pour éviter la formation de tourbillons a concerné 1’expansion de 1’aérosol. Le tube a été
remplacé par un diffuseur conique a 5°(Mehta and Bradshaw, 1979). La figure 4.25b montre les
résultats de simulation numérique de 1’écoulement a I’intérieur du dispositif final. L’expansion
et la contraction de I’écoulement se font sans la formation de tourbillons importants (unique-
ment une zone de recirculation réduite est présente), et le profil de vitesse en sortie, ainsi que
le débit total, sont comparables a ceux du prototype 2 (figure 4.26a). L’intensité turbulente a
convergé vers une valeur de 5.2 %, ce qui ne représente pas une augmentation significative par

rapport a la valeur de 4 % obtenue pour le prototype 2.

L’effet de 1’ajout du tube de 200 mm de longueur entre la buse d’éjection et le diffuseur
conique est illustré dans la figure 4.26b. Au départ, le profil de vitesses est dévié a cause de
I’injection. A la sortie, I’écoulement est symétrique, et le profil de vitesse est caractéristique

d’un écoulement turbulent.

HTT T T e
-2 -1 0 1 2 3 4 5 6 7 8
Vitesse longitudinale, m/s

(a) Prototype 2

-2 -1 0 1 2 3 4 5 6 7 8
Vitesse longitudinale, m/s

(b) Briileur final

FIGURE 4.25 — Lignes de courant a I’intérieur du briileur, obtenues avec le logiciel ANSYS
Fluent.

Le briileur a particules a donc été concu afin d’obtenir un écoulement laminaire a concen-
tration de poudre métallique homogene et maitrisée en sortie, tout en respectant les contraintes
de fonctionnement du disperseur de particules et en minimisant I’agglomération de poudre aux
parois. Pour y parvenir, il a été nécessaire d’utiliser tout aussi bien des outils numériques pour
la simulation de I’écoulement a I’intérieur du briileur que des outils expérimentaux. Le dépot

des particules sur les parois est toujours présent mais il a été notablement réduit (section 4.1.2),
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FIGURE 4.26 — Profils de vitesse obtenus numériquement a différentes sections du brileur final.

et I’aérosol en sortie peut étre considéré comme laminaire (section 4.1.1).

4.1.4 Conclusions sur la caractérisation du brileur

L’ étude numérique menée sur I’écoulement a I’intérieur du briileur a permis d’apporter des
modifications permettant de répondre aux difficultés expérimentales identifiées lors de 1’étape

de prototypage.

Le résultat est un dispositif capable de générer un profil de vitesse plat et homogene, et un
aérosol de particules a concentration maitrisée et stable aussi bien spatialement que temporel-
lement. La dispersion des particules est efficace pour éviter la formation des agglomérats et
produire, en sortie de briileur, une distribution de taille des particules similaire a celle mesurée
avec le granulometre laser. Le débit total d’air, Qr, et la concentration de poudre, B, consti-
tuent des conditions expérimentales fondamentales pour la détermination précise de la vitesse
de flamme. Le briileur a particules développé est également capable d’une bonne prédiction de

ces parametres a partir de la mesure de la masse de poudre injectée.

Certains désavantages ont été relevés. D’abord, un certain manque de flexibilité du débit
d’air peut s’avérer une difficulté lors de 1’étude des mélanges a des vitesses de flamme consi-
dérablement différentes. Malgré les faibles fluctuations de vitesse, le nombre de Reynolds est
proche de la transition laminaire-turbulent, et I’augmentation du débit d’air pour des mélanges
plus réactifs peut dégrader 1’écoulement en sortie. Inversement, une diminution du débit d’air
est déconseillée car la dépression créée au niveau de 1’éjecteur venturi n’est pas suffisante pour

disperser toute la poudre injectée, et peut finir par nuire a la stabilité temporelle du profil de vi-
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tesse. En outre, le taux d’agglomération des particules aux parois reste relativement important,
ce qui limite le temps total de stabilisation de la flamme et limite la richesse maximale que le

dispositif est capable de produire.

Malgré ces limitations, le dispositif expérimental représente une amélioration par rapport a
la maitrise des conditions expérimentales dans 1’aérosol et en termes de la stabilité d’opération.
Le brlileur mis en place par Goroshin et al. (1996a) demeure la référence la plus importante
concernant les flammes métalliques stabilisées. Les auteurs reportent typiquement une prédic-
tion de la concentration 2 95% de confiance a + 50 g/m>, et un exemple de courbe de calibration
par atténuation de lumiere est reprise dans la figure 4.27b. Le briileur présenté dans cette sec-
tion 4.1 affiche une prédiction 2 95% de confiance a + 25.3 g/m>, comme montré sur la figure
4.14. La stabilité de la concentration du dispositif présenté par Goroshin et al. (1996a) peut étre
attribuée a la déviation d’une majeure partie de 1’écoulement par 1’éjecteur vers un écoulement
secondaire rejeté (figure 2.8), ce qui limite la puissance du dispositif. Lorsque cet écoulement
secondaire n’existe pas, la stabilité temporelle de la concentration est donnée par Palecka et al.
(2015) dans la figure 4.27a.
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(a) Concentration en fonction du temps (Palecka  (b) Concentration par atténuation de lumicre (Julien
etal., 2015). etal., 2014).

FIGURE 4.27 — Mesures de concentration réalisées sur des systemes de dispersion a McGill
University. En (a), la stabilité¢ temporelle est dégradée a cause de I’absence de I’écoulement
dévié.

La section 4.1 décrit la mise en place et caractérisation d’un nouveau dispositif expérimen-
tal pour I’étude des flammes stabilisées d’aluminium-air et aluminium/méthane-air, capable de
produire des conditions d’écoulement et concentration bien maitrisées, et dont la puissance est
estimée entre 5 kW et 10 kW. Le briileur a particules est donc a la fois adapté pour 1’étude des

propriétés fondamentales de flamme et représentatif d’une source de chaleur.
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4.2 Parametres physiques déterminés expérimentalement

4.2.1 Température de flamme
4.2.1.1 Description du montage expérimental

La combustion des particules métalliques produit une lumiere treés intense qui mérite d’étre
analysée par la spectroscopie d’émission. Ce diagnostic optique permet d’une part d’identifier
les especes formées par la chimie de la flamme et de déterminer éventuellement certains para-

metres physiques comme la température des composants.

En effet, ce signal lumineux émis par la combustion des particules métalliques peut €tre
décomposé en deux parties. Une partie est due a I’excitation thermique des produits de combus-
tion condensés, qui génerent une émission de fond continue. Ce signal rayonnant dans le visible
peut étre décrit par la loi de Wien, formulée par I’équation (3.4). Une deuxieme partie du signal
provient de la phase gazeuse qui existe dans la zone de réaction. Cette zone présente des raies
d’émission dues a des transitions rotationnelles-vibrationnelles des niveaux électroniques des

especes gazeuses formées.

La spectroscopie optique d’émission a I’avantage d’€tre non intrusive, et nécessite la col-
lection de la lumiere émise par le milieu a analyser. A cette fin, I’ensemble des émissions lu-
mineuses est récupéré a 1’aide d’une fibre optique de diametre 1000 um connecté a un spectro-
metre Ocean Optics. En vue d’obtenir une analyse fine des composants formés par la flamme, et
étant donné que I’intensité lumineuse n’est pas limitante, les expériences ont été réalisées avec
une fente d’entrée de Sum. A cause de la tres forte intensité lumineuse produite par la com-
bustion des particules, un filtre de densité gris de facteur de transmission 0.1 est placé devant la
fibre optique ayant pour but d’éviter de saturer I’instrument et de I’endommager. Deux types de
spectrometres ont été utilisés lors de cette étude : L’Ocean Optics HR4000 et le HR 2000+. Le
premier modele a été utilisé pour 1’étude des flammes stabilisées, car il permet une meilleure
résolution spectrale. Le deuxieme a été choisi pour les expérimentations de CVE, décrites dans
le chapitre 3.2, grace a une fréquence d’acquisition plus importante. Leurs caractéristiques sont

présentées dans le tableau 4.1.

Les mesures brutes de spectroscopie résultent du produit de 1’irradiance de la source lu-
mineuse par la réponse spectrale du montage expérimental. Afin de s’affranchir de cette ré-
ponse spectrale et de mesurer uniquement I’irradiance du phénomene observé, les spectres bruts
doivent étre étalonnés a I’aide d’une source lumineuse a émission connue. Expérimentalement,
la source connue est une lampe de calibration dont la courbe d’irradiance est fournie par le
constructeur. Plusieurs lampes de calibration ont été utilisées pour les différentes expériences

et configurations d’acquisition, mais la méthode d’étalonnage reste identique quel que soit le
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TABLEAU 4.1 — Caractéristiques techniques des spectrometres

HR4000 HR2000+

Détecteur Toshiba TCD1304AP Sony ILX511B
3648 pixels 2048 pixels

Gamume de 200-1100 nm 190-1100 nm

longueur d’onde
Résolution spectrale 0.02-8.4 nm 0.035-6.8 nm
d’entrée

Temps d’intégration 3.8ms-10s I ms-65s

montage optique. La procédure d’étalonnage détaillée ci-dessous a été appliquée pour les essais
en combustion a volume constant, ou le montage optique comporte le spectrometre HR2000+,

la fibre optique et le filtre neutre de densité 0.1.

La réponse de I’ensemble optique est calibrée avec une lampe de tungstene-halogéne Ocea-
nOptics HL-2000-HP, représentant I’émission d’un corps gris a une température de 3000 K
dans la gamme de longueurs d’onde comprise entre 360 et 2400nm. La luminance spectrale de

la lampe 2 une longueur d’onde A, L'“"P (1), s’ écrit :

Llamr(3) =€ L°(A,T) (4.11)

ot £! est 1’émissivité de la lampe (supposée indépendante de la longueur d’onde) et LO(A,T)
est la luminance d’un corps noir a la température 7'. Le rapport entre I’intensité mesurée par
le spectrométre i une longueur d’onde A, I'“"?(.), et la luminance spectrale de la lampe de

calibration 4 la méme longueur d’onde, L/“"?().), défini la réponse de 1’appareil, f(1) :

Ilamp ()L)

fA) =4 L9(1,3000)

(4.12)

La figure 4.28 illustre la réponse de 1’appareil f(A4) pour le spectrometre OceanOptics HR
2000+, utilisé lors des expérimentations en chambre a volume constant. Cette fonction permet
de passer du spectre brut obtenu par I’appareil, /(A ), au spectre réel, L(A). Celui-ci résulte de la

somme des contributions des émissions de la phase condensée, L (1), et de la phase gazeuse,

LO(A) :

(4.13)
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FIGURE 4.28 — Réponse de I’appareil obtenue avec le spectrometre HR 2000+ et la lampe HI-
2000-HP.

4.2.1.2 Détermination de la température de la phase condensée

En dehors des systéemes d’émission des especes gazeuses, L°(4) = 0 et le spectre d’émission
correspond a 1’émission de fond continu provenant des produits condensés. Afin de décrire
ces émissions, il est nécessaire de faire des hypotheses concernant 1’émissivité des produits de

combustion.

Pour les expérimentations a volume constant, la ligne de visée du spectrometre comprend
un grand volume de gaz briilés, et les produits de combustion sont nanométriques (section 3.2).
Il est donc assumé que 1’émissivité de 1’aérosol €(A) ne dépend que de la longueur d’onde,
et que €(A) ~ 1/A? (Goroshin et al., 2007). D’aprés les auteurs, puisque la taille des par-
ticules d’oxyde métallique (= 200 nm, voir figure 3.20) est inférieure aux longueurs d’onde
observées, la section transversale d’émission est proportionnelle 2 1/A (limite de Rayleigh).
En outre, I’indice d’absorption de 1’oxyde d’aluminium décroit avec la longueur d’onde dans
I’intervalle entre 200 nm et 1000 nm (Parry and Brewster, 1991). Cette dépendance peut étre
approximée comme ~ 1/A, et Goroshin et al. (2007) proposent que 1’émissivité soit inverse-
ment proportionnelle au carré de la longueur d’onde. La luminance due a la phase condensée
s’écrit donc en fonction de sa température 7, et de la luminance d’un corps noir a la tempéra-
ture T, L°(A) = (A1) L°(A,T.). Dans I’ensemble de longueurs d’onde pour lesquelles des raies

d’émission des especes gazeuses n’existent pas, on peut écrire :

I(A)=f(A)e(A)L" (A, T.)

4.14
Ilamp(x) LO(A,TC) ( )

“LO(A,3000) A2
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L’équation (4.14) est résolue par la méthode des moindres carrés pour obtenir A., un para-
metre d’échelle représentant les émissivités, et T, la température des produits condensés. La
figure 4.29 représente le processus d’obtention du spectre continu de fond. La figure 4.29a,
représente un spectre brut obtenu pour la combustion de particules de Mg ayant un diametre
moyen de 38.3 um. Dans la figure 4.29b, ce spectre est corrigé et comparé au spectre calculé
pour représenter les émissions des produits condensés. L’hypothese d’émissivité proposée par
Goroshin et al. (2007) se montre bien adaptée pour décrire le continuum des émissions de la
flamme, ce qui est en bon accord avec la présence des nanoparticules illustrée dans la figure
3.20b.
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FIGURE 4.29 — Exemple d’un (a) spectre brut d’émissions et (b) spectre corrigé par la fonction
de I’appareil et spectre continu calculé pour un essai en CVE pour la poudre de Mg a 38.3 um.

L’hypothese d’émissivité employée pour les expérimentations en CVE repose sur un para-
metre de taille x = wd /A < 1. Lorsque les produits de combustion sont tels que x > 1, & cause
par exemple de la formation d’agglomérats ou la présence d’un mécanisme contrdlé par les
réactions en surface, la diffusion de la lumiere est décrite par la théorie de Mie ou I’optique

géométrique (x > 1).

Dans le cas des flammes d’aluminium-air stabilisées sur le briileur a particules (section 5.1),
il existe une séparation spatiale entre les gaz frais, la flamme, et les gaz briilés. Dans ce cas, la
ligne de visée du spectrometre ne comprend qu’un petit volume de gaz briilés et de produits de
combustion, et le continuum de 1’émission de la flamme est moins présent. Pour 1’obtention des
émissions dues a A10(g), ce continuum a été représenté de maniere simplifiée par une droite, et

la température de la phase condensée n’a pas été calculée.

Dans la section 5.2, nous nous intéressons aux flammes hybrides d’aluminium/méthane-air
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stabilisées sur le brileur a particules. Ces flammes sont marquées par la présence d’un conti-
nuum dans ces spectres d’émission, et il a ét€ observé que ces émissions sont mieux décrites par
une hypothese de corps gris a émissivité constante dans 1’intervalle de longueurs d’onde entre
550 nm et 650 nm.

4.2.1.3 Détermination de la température de la phase gazeuse

Une fois que le spectre d’émission de la phase condensée est calculé, on le soustrait au
spectre expérimental corrigé et on obtient ainsi le spectre résultant qui correspond aux émis-
sions de la phase gazeuse, selon 1’équation (4.13). Dans ce travail, seuls les intervalles de lon-
gueurs d’onde correspondants aux principaux systemes de bandes du AlO(g) et MgO(g) ont
été considérés. La méthode consiste a reconstruire numériquement I’intensité d’émission spec-
trale des bandes vibrationnelles considérées pour la molécule (AlO ou MgO) pour obtenir des
spectres synthétiques avec la température comme parametre ajustable. Les spectres expérimen-
taux adimensionnés seront approchés par des spectres synthétiques afin d’en déduire, a partir
d’un critere de convergence fixé, une température ro-vibrationnelle associée aux émissions ga-

zeuses (on suppose que la température de rotation est égale a la température de vibration).

Ces systemes de bandes ont été synthétisés en utilisant la procédure proposée par Arnold
et al. (1969). Cette procédure, a été employée précédemment pour étudier les émissions de
AlO(g) par Bocanegra (2007), Glumac et al. (2005), Goroshin et al. (2007), et par Langlois-
Bertrand and De Izarra (2009) pour les émissions de MgO(g). Elle consiste a calculer ligne par
ligne le spectre d’émission des molécules diatomiques. Les principales étapes de la méthode

sont présentées dans ce qui suit.
La luminance spectrale en émission dans un milieu optiquement épais s’écrit :

LY(A,T) =LA, T) [1 —exp(—ajl)] (4.15)

ol LY est la luminance d’un corps noir, / est la longueur du chemin optique, et oc/’1 est le coeffi-
cient d’absorption corrigé pour I’émission spontanée intégrée, E(A,T) :

o = _5) % ”7;)) (4.16)

Les principaux systemes de bandes pour le AlO(g) et le MgO(g) sont, respectivement, le

B2Yt — X2¥+ (bleu-vert) et le BIX T — XX+ (vert). On s’intéresse donc aux transitions électro-

niques d’un état excité B vers un état fondamental X. Dans les deux cas, les états électroniques

concernés sont des états X, et donc le moment angulaire de I’ orbitale électronique suivant 1’axe

internucléaire est nul (Herzberg, 1951). Le moment orbital étant A(k/27) alors, par définition,
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le nombre quantique A = 0. Ces états électroniques sont peuplés par des électrons distribués
sur des niveaux de vibration et de rotation auxquels on associe respectivement les nombres
quantiques de vibration v et de rotation J. La désexcitation entre deux transitions v/ — v" com-
pose une bande de vibration Av, alors que les lignes individuelles d’émission sont dues a une
désexcitation entre deux niveaux rotationnels de nombre quantique de rotation J. L’origine de
bande vy pour une transition (v/,v") et la fréquence de la lumiére émise v sont calculées par les

expressions :

R0 = (T ~T/) +[616) = G"(™) @170
v=n(/ V) +F(J)-F"(J") (4.17b)

ou 7, est I’énergie de 1’état électronique, G(v) est I’énergie vibrationnelle, et F(J) est 1’éner-
gie rotationnelle. Dans ce travail, v est compris entre 0 et 6, et uniquement des transitions
Av = 0,=£1,%2 sont considérées, les transitions avec un Av supérieur étant peu probables et

les niveaux a v > 6 étant peu peuplés.

L’intensité d’une ligne spectrale d’émission /,/,» est définie comme 1’énergie émise par unité
de temps (Herzberg, 1951). Si I’on définit par N, le nombre de molécules dans 1’état excité, et
A,y la probabilité d’Einstein de transition en émission spontanée, alors I’intensité d’émis-

sion spectrale s’écrit :

Iv’v” = Nu(T)hCVAV/J/V//J// (4.18)

ou A est la constante de Planck et ¢ est la célérité de la lumiere. La probabilité de transition est
proportionnelle au carré de la norme du moment de transition électronique au r-centroide de
la bande |R,(7,,) |2 et au facteur de Franck-Coldon ¢g,/,~. La force absolue de bande est donc
notée (Partridge et al., 1983) :

SV’V” = |Re(}_’v/v//)|2qv/v// 4.19)

L’intensité intégrée d’émission due a une ligne rotationnelle est obtenue a partir de 1’expres-

sion :

£ — 1673 N, (T) cv*
AT 300+ 1)

Sy - ST (4.20)

ol (2J'+ 1) est la multiplicité de spin et Sﬂ,’\[\/ﬁ est le facteur de Honl-London définissant la
force de raie. Puisque les transitions sont paralleles, les seules transitions possibles sont celles a
AJ = £1, qui composent les branches P et R. Pour les transitions 2~ —2 X, Arnold et al. (1969)
attribuent les intensités des lignes comme pour des transitions 'X —! ¥ :
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Y J'+1, AJ=—1:P-branch
(4.21)

a J', AJ=+1:R-branch

Si I’on suppose que la température de 1’électron est identique a la température de vibration
et a la température de rotation, le nombre de molécules dans I’état excité s’écrit en fonction de
la densité moléculaire N, de la constante de Boltzman k, et de la fonction de partition Q. Les
sommes constituant celle-ci doivent étre effectuées pour tous les niveaux électroniques et pour

tous les niveaux vibrationnelles considérés.

_NQ2J+1) Che L ,
N,(T) = Texp ( ﬁ[Te +G(V)+F(J )]> (4.22)

kT —heT,\ & 1 —heG(v)
0= e Lz {exp ( T ) V;()B—vexp (—kT > } (4.23)

ou B, est une constante de rotation. De maniere analogue, pour un rotor rigide (A = 0), le

nombre de molécules dans 1’état rotationnel J, Ny, peut s’écrire (Herzberg, 1951) :

Nj o< (2J +1)exp (;—;CBJ(J—I— 1)) (4.24)

L’équation (4.24) permet de déterminer un nombre quantique J maximal, au-dessus duquel
les probabilités de transitions rotationnelles sont négligeables. La figure 4.30 illustre la distri-
bution thermique des niveaux rotationnels pour une combustion d’aluminium. Les valeurs de
J < 200 correspondent a 99.9% du nombre total de AlO(g) excité.

Les constantes spectroscopiques sont celles données dans la littérature (Coxon and Naxakis,
1985, Daily et al., 2002, Partridge et al., 1983). Pour une bande d’émission (v',v"), chaque raie
de rotation est calculée individuellement, donnant lieu ainsi a un spectre de Dirac en intensité ro-
vibrationnelle. Pour simuler les spectres obtenus expérimentalement, le spectre ro-vibrationnel
de Dirac est convolué par un profil gaussien avec une largeur a mi-hauteur (FWHM) repré-
sentant la résolution spectrale du spectrometre. Ainsi, on obtient un spectre pour un milieu
optiquement mince en fonction de la température des especes gazeuses et de la résolution de

mesure. La figure 4.31 illustre 1’obtention d’un spectre théorique de AlO.

Etant donné que certaines constantes spectroscopiques trouvées dans la littérature sont don-
nées par des valeurs relatives, 1’intensité d’émission n’est pas déterminée en valeur absolue. Une
normalisation doit intervenir pour qu’il soit possible de calculer le coefficient d’absorption cor-
rigé donné dans I’équation (4.16). La longueur du chemin optique / est aussi considérée comme

un parametre a déterminer. L’ équation (4.13) est donc résolue par la méthode des moindres car-
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FIGURE 4.30 — Distribution thermique des niveaux rotationnels pour 7' = 3540 K et B = 0.604
cm™!, correspondant a la température adiabatique de flamme de 1’aluminium dans I’air & 1 bar

et au niveau B°X " du AlO(g).
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FIGURE 4.31 — Spectre d’émission théorique a 3000 K pour le systeme bleu-vert du AlO dans
un milieu optiquement mince. FWHM = 0.2 nm.

rés dans I’intervalle de longueurs d’onde correspondant au systeme de bandes pour déterminer
LC. Le spectre est donc obtenu par ’optimisation de quatre parametres, deux liés a la phase
condensée (température et facteur d’échelle pour les CVE et flammes hybrides, ou deux para-
metres décrivant une droite pour les flammes d’aluminium sur le briileur), et deux liés a la phase

gazeuse (température et longueur optique).
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4.2.2 Vitesse de flamme

Lorsqu’un pré-mélange est allumé a un endroit spécifique, le taux de réaction exothermique
détermine I’épaisseur du front de flamme et le gradient de température. Dans le cas des flammes
laminaires (et aussi pour des flammes turbulentes dont la réaction est localement laminaire),
ce gradient de température induit un transport de chaleur vers les gaz frais qui provoque la
propagation de la zone de réaction. La vitesse de flamme S, est définie comme la vitesse avec
laquelle les gaz frais se déplacent a travers 1’onde de combustion dans la direction normale a la
surface d’onde (Glassman and Yetter, 2008).

Lorsque la vitesse des gaz frais est identique a la vitesse de flamme, un équilibre de vitesses
s’établit et la zone de réaction reste stable. Si ’on s’intéresse a une surface infinitésimale de
flamme dA, cette vitesse est donc liée au taux de consommation des gaz frais par leur densité
Py -

Mg = prSpdA (4.25)

Dans le briileur a particules, la vitesse des gaz frais est supérieure a Sy. Une flamme co-
nique, de surface A, va donc se stabiliser avec un angle d’inclinaison tel que la composante du
vecteur de vitesse des gaz frais normale a la surface de flamme vaut S7. Un des inconvénients
de ce dispositif expérimental pour la détermination des vitesses de flamme est le fait que cette
grandeur n’est pas constante sur I’intégralité de la surface de flamme. A la base de la flamme,
des pertes de chaleur vers la buse du briileur sont plus importantes, et contribuent a baisser
la température et, par conséquent, le taux de réaction. Au sommet de la flamme, des effets de
convection contribuent, au contraire, a augmenter la vitesse de flamme. Par conservation de la

masse globale, I’on définit donc :
_Or

SL 1

(4.26)

ou Qr est le débit total d’air en sortie du brileur (section 4.1.1). Puisque le briileur a particules
est un montage axisymétrique, I’on peut reconstruire la surface de flamme A en intégrant son
contour dans un plan contenant I’axe de symétrie. Les sections suivantes décrivent les méthodes

expérimentales utilisées pour la détermination du contour de flamme.

4.2.2.1 Visualisation directe des émissions d’AlO(g)

Une fois la flamme d’aluminium stabilisée sur le brileur, les émissions d’AlO(g), un in-
termédiaire de réaction, sont visualisées par une caméra équipée d’un filtre interférentiel. Des
mesures de spectroscopie d’émission confirment que, dans la bande passante du filtre, les bandes

de AlO(g) dominent I’émission lumineuse.
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L’intensité mesurée I, par le capteur de la caméra est le résultat de I’intégration sur toute
la profondeur de champ de 1’émission radiale de la flamme /(r), comme illustré dans la figure

4.32. Sans considérer les effets d’auto absorption, on peut écrire :

Ies(y) = / O;I(\/xz—i— V) d 4.27)

Capteur
y _

Flamme

IR) I(r)

FIGURE 4.32 — Schéma illustrant I’intégration des émissions sur la profondeur de champ lors
de la visualisation directe de la flamme.

Différents algorithmes existent pour résoudre 1’intégrale de 1’équation (4.27). La méthode
la plus utilisée est, sans doute, celle connue sous le terme onion-peeling (€pluchage d’oignon).
Elle consiste a découper le profil radial des émissions en n couronnes et a résoudre le systeme
de n équations linéaires (Legrand, 2000). Dans ce travail, I’intégrale est résolue par la méthode
Fourier-Hankel ! (Sudharsanan, 1986). La transformée de Fourier de I(y) peut s’écrire en fonc-

tion de I’équation (4.27) en coordonnées polaires :

o 2T

Lnes) //I r) exp(—i2mvrcos 0) rdrd0
00

(4.28)

(oo}

Les :27r/r1 /exp(—z27r\/rcos 0)do | dr
0

L’intégrale entre crochets est la fonction de Bessel d’ordre zéro, Jo(2wvr). Ainsi, toute la

partie droite de 1’équation (4.28) est la transformée de Fourier-Bessel ou la transformée de

1. Le code MATLAB utilisé a été développé par F. Thiesset.
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Hankel d’ordre zéro de I(r), qui est essentiellement la transformée de Fourier bidimensionnelle

d’une fonction a symétrie circulaire :

yUmes(y)) = %([(F)) (4.29)

Il en découle que I(r) peut étre obtenue a partir de la transformée de Fourier et de la trans-

formée inverse de Hankel de ,,05(y) :

1(r) = A5 (F (Ines(»))) (4.30)

L’équation (4.30) est utilisée pour obtenir I’image de I’intensité des émissions de AIO(g)
dans un plan de symétrie de la flamme a partir de la moyenne sur plus de 120 images (~ 6 s)
obtenues par visualisation directe. L’image déconvoluée représente en effet la position moyenne
de la flamme d’aluminium, puisque la production de AlO (g) est la premiere étape du mécanisme

de cinétique de combustion en phase gazeuse.

Par la suite, I’'image est binarisée par la méthode de Huang and Wang (1995), décrite dans

la section 4.2.2.2, et le contour de flamme est ainsi obtenu.

4.2.2.2 Tomographie de flamme

La technique de tomographie par plan laser est une méthode de visualisation instantanée du
front de flamme basée sur la diffusion de Mie (section 4.1.2.2) : I’'image acquise est formée par
la lumiere du laser diffusée par les especes condensées. Ainsi, en absence de flamme, elle est
identique aux images de PIV. Comme cela a été observé dans la section 3.2, la combustion des
particules d’aluminium a d3, = 7.1 um a lieu majoritairement en phase gazeuse. Au niveau du
front de flamme, I’aluminium se vaporise et par conséquent 1’intensité de la lumiere diffusée
diminue fortement. La température élevée dans cette zone contribue également a baisser la
densité de particules, réduisant davantage la diffusion du plan laser. Par la suite, le A1O(g) formé
continue a réagir et forme des sub oxydes tels que Al,O, AlO;, et Al,O, qui vont produire de
I’alumine condensée, Al,O3(1). Puisque le produit de combustion, étant condensé, diffuse la
lumiere incidente, une nouvelle zone éclairée apparait derriere le front de flamme. La figure
4.33 illustre une image obtenue par cette technique expérimentale, ainsi que les trois zones

distinctes.

L’interface entre les gaz frais et la zone sombre représente I’isotherme d’évaporation des

particules d’aluminium, et on fait I’hypothese, vérifiée dans le chapitre 5.1, que cette surface
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FIGURE 4.33 — Image de tomographie par plan laser d’une flamme d’aluminium-air.

est représentative de la position du front de flamme.

Dans la figure 4.33, le contour de flamme est facilement discernable par I’ceil humain. En
effet, des milliers d’années d’évolution nous ont rendus exceptionnellement performants pour
détecter des formes, au point qu’on est capable d’imaginer des associations entre des objets en-
tierement décorrélés (nuages, constellations). Pourtant, I’'image n’est composée que de niveaux
de gris différents, et les méthodes classiques de détection de contour par ordinateur s’averent
peu efficaces pour traiter les images de tomographie des flammes d’aluminium. L’ inhomogé-
néité de la nappe laser, qui est liée au profil gaussien de I’intensité du faisceau laser, ne peut
pas étre corrigée par une image de fond représentant le cas non réactif, car la morphologie des
produits de combustion (taille, indice de réfraction) est sensiblement différente des particules

d’aluminium non oxydées.

Différentes techniques ont été développées pour émuler cette capacité intrinseque de 1’ ceil.
Pour le traitement d’images, la logique floue (fuzzy logic, en anglais) est un outil performant
grace a sa capacité a traiter des données ambigiies. Dans la logique classique, une affirmation
peut étre vraie ou fausse. ’appartenance d’un élément a un ensemble donné ne peut prendre
que deux valeurs, O ou 1. Dans le cas d’un ensemble flou, il existe une fonction décrivant le
degré d’appartenance d’un élément a cet ensemble. Deux algorithmes basés sur la construction

des fonctions d’appartenance ont été utilisés pour traiter les images de tomographie.
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FRIEB : Prétraitement de I’image

Premierement, I’histogramme des niveaux de gris est étendu pour recouvrir toute la pro-
fondeur des couleurs de I’image, et I’'image est normalisée de sorte que la plus grande valeur
associée a un pixel vaut 1. Pour corriger les effets d’inhomogénéité d’éclairage, la méthode
adaptative d’amélioration de contraste développée par Dominguez (2009) (FRIEB, fuzzy reaso-

ning image enhancement for binarization) a été employée.

L’algorithme consiste a balayer I’image avec une fenétre n x n, ou n=3,5,7,..., et a comparer
I’intensité du pixel au centre de la fenétre, I..nre, avec ’intensité moyenne des pixels voisins,
notée N. On définit une variable d = N — ;1 €t cinq fonctions d’appartenance triangulaires
décrivant si N est plus sombre ou plus clair que le pixel central, comme illustré dans la figure
4.34a. Cinq regles de type Mamdani définissent la valeur de la variable de sortie, A : si N est
beaucoup plus sombre que I .epsre, alors un décrément important est appliqué a la valeur du pixel
central ; si N est identique a I .,sre, alors on ne change pas la valeur du pixel central; si N est
beaucoup plus clair que Iepre, alors un incrément important est appliqué a la valeur du pixel
central ; et ainsi de suite. Les fonctions d’appartenance de A sont montrées dans la figure 4.34b,
et ne prennent que la valeur unitaire. Ainsi, chaque fonction d’appartenance de la variable de

sortie ne génere qu’une seule valeur pour A, représentant la correction a appliquer.

Dans la méthode de Mamdani, les valeurs de chaque fonction de sortie sont combinées pour
ne générer qu'une seule valeur pour A. Pour ce cas spécifique, A est la somme pondérée par
les appartenances des différentes classes. Par exemple, dans la figure 4.34, si d = —0.25, alors
A=(03)-(—=1)+(0.7)-(—0.5) = —0.65. La nouvelle valeur du pixel central s’écrit :

P = Icentre +A 4.3 1)

MuchDarker ‘ Darker Eq‘ual Brighter ‘ MuchBrighter, HighDec D‘ec Nocr‘mnge Ir#(: Highinc
0.8 0.8 .
[} [0}
(&) (&)
G 0.6 G 0.6} .
c o
o QL
S04 S 0.4} .
o o
< <
0.2 0.2} 1
0 0
| | | | | |
-1 -0.5 0 05 1 -1 -0.5 0 0.5 1
d A
(a) Fonctions d’appartenance pour (b) Fonctions d’appartenance pour
la variable d’entrée. la variable de sortie.

FIGURE 4.34 — Fonctions d’appartenance pour la méthode FRIEB.
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Les valeurs des pixels sont par la suite redistribuées dans I’intervalle [0, 1]. L’image résul-
tante possede un contraste plus net, améliorant la performance des algorithmes de binarisation

basés sur un seuillage unique.

Huang-Wang : Binarisation de ’'image
Un seuillage optimal des niveaux de gris pour la binarisation peut étre obtenu par la mini-
misation d’une mesure du flou (fuzinness) de I’'image. La méthode utilisée a été présentée par

Huang and Wang (1995) et est décrite ci-dessous.

Soit I une image de M x N pixels dont le niveau de gris du pixel (m, n) est noté z,,,
I’histogramme de ’image H(z), et un seuil de position 7 dans le vecteur des profondeurs de
gris, qui sépare les classes "arriere-plan” et "premier plan". A partir de ce seuillage, on définit
deux fonctions d’appartenance L, et Ly, qui définissent le degré d’appartenance d’un pixel
donné a une de ces classes "arriere-plan” et "premier plan", respectivement. L'image / peut

donc étre représentée comme :

I(m,n) = [zmn, Up(m,n), /.Lf(m,n)] (4.32)

Le niveau de gris moyen associ€ a chaque classe p;, et ty s’écrit en fonction de I’histo-

gramme de I’image :

G(T)= Y [H(z)]/ Y H(z)

MinZ MinZ
(4.33)
MaxZ MaxZ
Gy(T)= Y [H(z)]/ Y, H(z)
T+1 T+1

ou MaxZ et MinZ désignent, respectivement, la position la plus élevée et la plus petite dans le
vecteur des couleurs pour lesquelles H(z) prend une valeur non nulle. On construit les fonctions
Uy et iy de sorte qu’il n’y ait pas de recouvrement entre elles et que 1,(G1) =1, g(G2) = 1. Un
opérateur d’agrégation de type somme peut étre appliqué pour définir la fonction d’appartenance
My = Wp+ iy, qui définit le degré avec lequel le pixel (m, n) appartient a une de ces deux classes.
Dans la méthode proposée par Huang and Wang (1995) :

( 1
, z<T
G
w(z) = $ | ¢ (4.34)
, z>T
1+!Z—G2(T)!
\ C
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ou C est une constante telle que 1/2 < p;(z) < 1. La figure 4.35 représente la fonction d’appar-

tenance aux classes "arriere-plan” et "premier plan" pour un seuillage 7" donné.

O. i i i
l\)?inz G1 T G2 MaxZ
Niveau de gris, z

FIGURE 4.35 — Exemple de fonction d’appartenance définie selon la méthode de Huang and
Wang (1995).

Ainsi, il est possible d’utiliser une fonction d’entropie de Shannon comme mesure du flou
de I’'image, puisque la fonction de Shannon est monotone décroissante dans I’intervalle [0.5, 1].

L’entropie de I’ensemble flou représentant I’image s’écrit donc :

E( MN10g2ZZS ‘LL] Zmn
1 MaxZ (435)
E(l) = MNlog2 M%lZS(uz(z)) -H(z)
ou § est la fonction d’entropie de Shannon :
S(u(2)) = [—hu(z) - log(pr(2))] = [(1 =t (2)) - Tog (1 — s (2))] (4.36)

Ainsi, I’entropie E possede les propriétés suivantes :
. 0O<E(I)<I1
2. E(I) =0 lorsque ;(z) =
3. E(I) = 1 lorsque py(z) = 0.5.
4. E(I) = E(I), ou I est le complément de 1.

Le seuil T est choisi de maniere a minimiser 1’entropie E.

Détection du contour de flamme

Lefficacité de I’algorithme de binarisation employé est illustrée dans la figure 4.36 et com-
parée a I’application directe de la méthode d’Otsu (Otsu, 1975). Celle-ci n’est pas adaptée
lorsque 1’éclairage de I’image n’est pas homogene. La méthode FRIEB (Dominguez, 2009) est
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appliquée pour contourner cette difficulté, et la binarisation est faite par le seuillage optimal de
Huang and Wang (1995). Dans la figure 4.36, le sens de 1’écoulement est de la gauche vers la

droite.

Traitement FRIEB

Méthode d'Otsu Binarisation Huang-Wang

FIGURE 4.36 — Schéma de 1’algorithme permettant de binariser les images de tomographie de
flamme par plan laser.

Apres I’obtention de I’image binaire, une série d’opérations morphologiques est appliquée :
fermeture-ouverture et remplissage, permettant de faire disparaitre les trous dans la flamme ; un
seuillage basé sur la surface des objets, permettant de négliger les objets annexes a la flamme;
et une érosion en losange de la flamme, pour nettoyer des arétes créées lors de la binarisation.
En outre, le caractere discret de 1’écoulement génere un plissement artificiel du front de flamme
binarisé. Le contour final est donc convolué avec une matrice gaussienne normalisée dont les
dimensions sont le double de la fenétre de balayage employée par la méthode FRIEB. Cette
opération représente un filtrage présentant un bon compromis entre la suppression du bruit de
binarisation et la préservation des instabilités de combustion qui peuvent apparaitre dans le front
de flamme. La figure 4.37 montre le contour final obtenu a partir de I’image de tomographie
montrée dans la figure 4.36, ou une instabilité de flamme, qui peut étre observée dans la partie

supérieure de I’image, perturbe la détection de la flamme. Un bon accord entre la perception du
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contour par I’ceil et le contour calculé par 1’algorithme est obtenu.

FIGURE 4.37 — Exemple d’un contour filtré obtenu pour 1’image binarisée de la figure 4.36.

La surface de flamme est donc estimée par I’intégration de circulaire du contour de flamme
mesuré, et la vitesse de flamme est obtenue a partir de I’équation (4.26). Dans le cas de la
visualisation directe des émissions d’AlO (g), la procédure est similaire, la principale différence
étant que, puisque la caméra mesure 1’émission propre de la flamme, I’image moyenne obtenue

par déconvolution d’ Abel est binarisée sans I’application de la méthode FRIEB.
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Chapitre 5
Propriétés des Flammes Stabilisées

Dans le chapitre 4, le briileur type Bunsen mis en place permettant de stabiliser des flammes
laminaires de poussieres métalliques a été présenté et caractérisé. Les moyens de mesure et de
traitement des données ont également fait I’objet du chapitre précédent. Ces diagnostics ont
¢été utilisés pour la détermination expérimentale de la vitesse de flamme laminaire, du spectre

d’émission, et de la température de flamme.

L’ objectif de ce chapitre est de caractériser les propriétés fondamentales des flammes d’alu-
minium -air a I’aide d’un dispositif expérimental capable de produire des conditions bien matitri-
sées. Le couplage de la visualisation directe, de la tomographie, et de la spectroscopie permet de
contribuer a la compréhension de la structure des flammes d’aluminium. Enfin, une discussion

sur le mécanisme de combustion est proposée a partir des flammes aluminium/méthane-air.

5.1 Flammes aluminium-air

5.1.1 Champ dynamique et instabilités

La dynamique de la flamme est observée a partir du comportement de la zone sombre dans
les images de tomographie rapide par plan laser (figure 5.1a). Puisque I’image est formée par
la diffusion du plan laser, cette région est marquée par une absence des phases condensées, ce
qui peut étre attribué a des températures élevées (et donc faibles densités de particules) et a
I’évaporation de 1’aluminium (réf. chapitre 3.2). Derriere cette zone, la formation de 1’alumine
condensée dans les gaz briilés forme une région moins homogene, ou les taches lumineuses
sont plus grandes. Or, les produits de combustion de la poudre d’aluminium utilisée sont censés
étre majoritairement nanométriques (figure 3.20a). La seule explication que nous avons trouvée
pour élucider cette observation est liée a I’agglomération des particules oxydées. Toutefois, une
analyse approfondie complémentaire serait nécessaire pour étudier les produits de combustion

formés dans le brileur a particules.
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Le suivi de la flamme par tomographie rapide permet 1’obtention d’un champ de vitesse par
vélocimétrie par images de particules. La caméra Phantom V341, synchronisée avec le laser
a haute fréquence Thales ETNA-HP, acquiert des images a 3125 Hz et avec une résolution de
14.5 px/mm. Le déplacement des particules entre deux images est estimé, a partir des mesures
de PIV (réf. section 4.1.1), a 1[mm/ms]- 14.5[px/mm]-0.32[1/ms] = 4.6 pixels, et donc une
premiere fenétre d’interrogation de 32 pixels est employée. Les calculs sont réalisés en dehors
de la zone sombre, puisque 1’absence de diffusion de Mie dans cette région ne permet pas une
bonne corrélation entre deux images de PIV successives. La figure 5.1b représente le champ
de vitesse moyen obtenu a partir de 100 images de tomographie rapide successives, une image

extraite de cette séquence est illustrée dans la figure 5.1a.

B @ 0200
0.5 1 1.5 2 25
Vitesse, m/s

(a) Image en tomographie. (b) Champ de vitesse moyen.

FIGURE 5.1 — Visualisation en tomographie rapide et champ de vitesse moyen d’une flamme
d’aluminium-air (¢ = 1.22).

La figure 5.1b met en évidence I’expansion des gaz chauds et la déviation des lignes de cou-
rant derriere la zone sombre, et on peut donc conclure que celle-ci contient la zone de réaction.
Le trait rouge selon I’orientation du cone de la flamme dans la figure 5.1b représente 1’interface
entre le masque placé pour le calcul de PIV (région sombre) et les gaz frais. Ainsi, Sz peut étre
estimée pour chaque point du domaine de calcul a partir de la vitesse des gaz frais perpendi-
culaire au trait rouge suivant le front de flamme. La figure 5.2a montre les valeurs de vitesse
de flamme laminaire obtenues en fonction de la position sur le trait rouge dans I’exemple mon-
tré dans la figure 5.1. Dans le référentiel du front de flamme, la vitesse de consommation des

gaz frais est donnée par 1’équation (4.25). La conservation de la masse du c6té des gaz briilés
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s’écrit :

Mf:mbzprFdA 5.1

ou Sr est la vitesse perpendiculaire au front de flamme et p;, est la densité des gaz brilés.
Puisque py et p, peuvent €tre corrél€s aux températures respectives, la température des gaz
brilés peut étre obtenue a partir du rapport g—’z et du facteur d’expansion. La figure 5.2b illustre
I’amplitude du vecteur de vitesse perpendiculaire au front de flamme en fonction de la position
sur le trait violet sur la figure 5.1b. En revanche, I’information sur I’accélération des produits
de combustion est délicate a exploiter a cause de la possible formation d’agglomérats de nano
alumine et la conséquente dégradation du nombre de Stokes de ces particules. Ainsi, et en I’ab-
sence d’une analyse plus approfondie des produits de combustion, leur vitesse ne correspond
pas forcément a la vitesse des gaz briilés, et introduit une forte incertitude dans la détermination
de S F.
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FIGURE 5.2 — Vitesses de la flamme d’aluminium-air (¢ = 1.22) représentée dans la figure
S.1suivant les traits parallele et perpendiculaire au front de flamme.

La figure 5.3 illustre la séquence d’images obtenues par tomographie rapide utilisée pour
les calculs de PIV de la figure 5.1. Le front de flamme est suffisamment stable pour la défini-
tion d’'un masque unique. En revanche, cette approximation de la position du front de flamme
peut s’avérer peu efficace lorsque des perturbations interviennent, et ceci constitue le principal
inconvénient de cette méthode pour la détermination de S;. En effet, la flamme peut présenter
des effets de battement et des instabilités, limitant cette approximation spatialement et tempo-
rellement. La figure 5.4 montre le déplacement d’une instabilité le long d’une flamme stcechio-
métrique d’aluminium-air, avec une vitesse moyenne de 1.07 m/s. Le flux diffusif de chaleur
contribue a augmenter la vitesse de flamme au sommet du cone et accroit perturbations dans

cette région de la flamme.
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2.56ms

12ms

8. 9‘6 ms

At =11.52ms ‘ 2.8ms At =14708ms

FIGURE 5.3 — Séquence d’images en tomographie rapide d’une flamme Al-air (¢ = 1.22).
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FIGURE 5.4 — Séquence d’images en tomographie rapide d’une flamme Al-air (¢ = 0.99).
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5.1.2 Vitesse de flamme laminaire

Les vitesses de flamme laminaire ont été obtenues a partir de la détection du contour inté-
rieur de la zone sombre observée dans les images de tomographie par plan laser (figure 5.1a).
Afin de confirmer I’hypothese que cette région correspond bien a la zone de réaction, des vi-
sualisations directes par mesure des émissions d’AlO(g) ont été effectuées. Les méthodes em-
ployées pour la détection des contours et pour déconvoluer les images de visualisation directe

sont décrites dans la section 4.2.2.

La caméra AVT MAKO G-419B POE utilisée pour la détection des émissions d” A1O(g) pos-
sede une résolution spatiale de 19.6 px/mm, un temps d’exposition de 50 s, et une fréquence
d’acquisition de 20 fps. Pour isoler les bandes d’émission d’ AIO(g), un filtre interférentiel cen-
tré a 488nm est utilisé. Puisque le spectre de la flamme est composé des émissions des especes
gazeuses superposées a un continuum d’émission, des mesures de spectroscopie ont été effec-
tuées pour confirmer que les émissions de AlO(g) dominent en effet le spectre de la flamme
dans la bande passante du filtre, et sont montrées dans la figure 5.5. D’abord, la transmission du
filtre est caractérisée avec une lampe a spectre d’émission connu (figure 5.5a). Le spectre inci-
dent sur le capteur de la caméra peut donc €tre obtenu en appliquant la fonction de transmission
a un spectre expérimental de la flamme, comme illustré dans la figure 5.5b. Le trait en pointillé
indique la séparation entre les émissions dues aux especes gazeuses et le continuum attribué aux
especes condensées. L’intégrale des émissions au dessus de ce trait, associée a I’ AlO(g), corres-
pond a environ 43% de I’intensité lumineuse totale. La bande passante du filtre est également
entierement comprise dans le systtme B2 — X2+ du AlO(g), et donc les images formées
par visualisation directe sont associées aux champs de concentration de cet intermédiaire de

réaction.
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(a) Transmission du filtre centré a 488 nm. (b) Spectre de flamme.

FIGURE 5.5 — Application de la fonction de transmission du filtre a 488 nm sur le spectre
mesuré d’une flamme d’aluminium-air (¢ = 1.03).
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Typiquement, I’image moyenne pour une durée d’acquisition comprise entre Ss et 10s est
obtenue et déconvoluée par une inversion d’ Abel de type Fourier-Hankel, comme illustré sur la
figure 5.6. La figure 5.8 montre une séquence d’images obtenues avec le filtre a 488 nm et la

caméra rapide Phantom V341, et illustre des champs instantanés de concentration de A1O(g).

Moyenne sur 136 images Inversion d'Abel

FIGURE 5.6 — Image moyenne et inversion d’ Abel d’une flamme Al-air (¢ = 1.03).

La figure 5.7 montre un bon accord entre les vitesses de flamme obtenues par tomographie
et celles obtenues par visualisation directe, renfor¢ant ainsi 1’hypothese que la zone sombre
observée en tomographie correspond bien a la flamme. L’épaisseur de cette zone, environ 1.2
mm, peut donc étre associée a un temps de réaction en phase gazeuse, et est indicative de

I’épaisseur du front de flamme.
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FIGURE 5.7 — Vitesses de flamme obtenues par tomographie et visualisation directe en fonction
de la concentration de poudre pour des aérosols d’ Al-air.

La figure 5.9 montre une comparaison concernant les vitesses de flamme obtenues par to-
mographie avec d’autres points expérimentaux de la littérature pour des poudres d’aluminium
avec un diametre moyen autour de 6 um. Les premieres mesures de vitesse de flamme pour des

poudres d’aluminium ont été faites par Cassel (1964). D’importants travaux ont été publiés par
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At = Oms At = 2.56ms

At = 7.68ms At = 10.24ms At = 12.8ms

At = 15.36ms At = 17.92ms At = 20.48ms

At = 23.04ms At = 25.6ms At = 28.16ms

FIGURE 5.8 — Séquence d’images en imagerie rapide d’une flamme Al-air (¢ = 1.01).
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Ballal (1983), mais ces résultats ne sont pas représentés ici, car le diametre des particules utili-
sées était de 10 um. Aslanov et al. (1993) ont développé un systeme de dispersion de particules
et ont étudié la propagation de la flamme dans un tube. Ce systeéme de dispersion a aussi été
utilisé pour étudier la propagation d’une flamme dans un tube par Boichuk et al. (2002), et pour
alimenter un brileur a flamme stabilisée mis en place par Goroshin et al. (1996b) et repris par
Risha et al. (2005). Julien et al. (2015) mesurent la vitesse de propagation d’une flamme sphé-
rique d’aluminium-O,-Ar a pression constante, et obtiennent la vitesse de flamme a partir d’un
coefficient d’expansion calculé par équilibre chimique. Ces résultats sont représentés ici, car les
vitesses de flamme des mélanges dilués par de 1’argon sont presque identiques aux vitesses de
flamme lorsque le mélange est dilué dans de 1’azote (Goroshin et al., 1996b). Dans I’ensemble
de ces études, la flamme a été étudiée par visualisation directe. Julien et al. (2016) ont adapté le
brilleur a particules employé précédemment pour stabiliser des flammes plates a jets opposés.

La vitesse de flamme est extraite des mesures de vélocimétrie par images de particules.
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FIGURE 5.9 — Vitesses de flamme en fonction de la concentration de poudre pour des aérosols
d’Al-air.

La quantité de données expérimentales disponibles relatives a la propagation des flammes
d’aluminium est donc limitée. Et malgré 1’utilisation quasi généralisée du méme systeme de
génération d’aérosol, il existe une dispersion significative des valeurs reportées. Par ailleurs,
ces études présentent dans leur majorité un écart-type de mesure relativement important. Ces
incertitudes proviennent en grande partie des difficultés expérimentales rencontrées pour la gé-
nération d’un aérosol laminaire de particules métalliques dans I’air, avec une concentration bien

controlée, reproductible, et uniforme.

La figure 5.9 montre que nos valeurs de vitesse de flamme mesurées par tomographie sont
plus regroupées par rapport aux travaux précédents. Ceci peut €tre attribué a la caractérisation
approfondie qui a été réalisée sur 1I’écoulement dans le briileur a particules, ainsi qu’a la capacité

de ce dispositif de produire un aérosol avec des conditions bien maitrisées.
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Pour des richesses comprises entre 0.8 et 1.5, on observe que la vitesse de flamme pour des
mélanges Al-air reste constante avec une valeur moyenne de Sy, = 28.5 cm/s. Cette tendance
est aussi présente dans les travaux précédents dans la littérature (figure 5.9). Goroshin et al.
(1996b) expliquent ce comportement par la densité élevée des particules métalliques par rap-
port au milieu gazeux, et par la présence de flamme individuelle autour de chaque particule.
En effet, pour des mélanges proches de la stoechiométrie, I’addition de particules d’aluminium
ne dilue pas la concentration d’oxygene, puisque le volume occupé par les particules ajoutées
est négligeable. Ainsi, lorsque I’augmentation de la concentration ne modifie pas de maniere
significative les interactions entre les particules, le taux de réaction des micro-flammes indivi-
duelles restent constants et la structure de ces flammes reste inchangée. La plus grande capacité
thermique du mélange serait compensée par une augmentation de la surface réactive et donc du
taux de réaction, faisant que la température globale, ainsi que la vitesse de flamme, ne sont pas

affectées par la concentration d’aluminium pour des mélanges proches de la steechiométrie.

5.1.3 Température de flamme

L’obtention des températures de flamme d’aluminium-air a été réalisée a 1’aide d’un spec-
trometre OceanOptics HR4000 calibré avec une lampe OceanOptics HL-2000-HP, selon la pro-
cédure décrite dans la section 4.2.1. Le spectre d’émission de la flamme est mesuré et corrigé
par cette calibration pour 1’obtention du spectre d’émission réel, comme illustré dans la figure
5.10. Dans la figure 5.10b, le spectre corrigé d’émission peut étre séparé entre une partie due
aux émissions rotationnelles-vibrationnelles des especes gazeuses, et un continuum d’émission

dii aux especes condensées.
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(a) Spectre brut. (b) Spectre corrigé.

FIGURE 5.10 — Exemple de (a) spectre d’émission brut et (b) corrigé d’une flamme
d’aluminium-air (¢ = 1.3).

Parmi les lignes d’émissions observées, on distingue de 1’aluminium (396 nm), du mo-

noxyde d’aluminium (compris entre 450 nm et 550 nm), et des traces de sodium (589 nm). Le

150



5.1. FLAMMES ALUMINIUM-AIR

continuum associé a la phase condensée (composée principalement par 1’alumine formée dans
la flamme) est représenté par une droite, et soustrait au spectre corrigé. Le spectre résultant est
donc la contribution des especes gazeuses, et la température associée aux émissions d’AlO(g)
est calculée par la simulation ligne par ligne de son spectre, suivant la procédure détaillée dans

la section 4.2.1 et illustrée dans la figure 5.11.

—— Spectre expérimental
—— Spectre simulé, T = 3152 K
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FIGURE 5.11 — Spectre simulé superposé au spectre expérimental de la phase gazeuse pour une
flamme d’aluminium-air (¢ = 1.3). La température associée au spectre simulé est de 3152 K.

Pour chaque essai, la température des émissions d’AlO(g) a été calculée pour 100 acquisi-
tions différentes, et correspond a la température de la phase gazeuse dans la flamme. La tempé-
rature de flamme est prise, pour chaque essai, comme la moyenne des températures d’ A10(g)
calculées pour chaque spectre. La figure 5.12 montre les résultats obtenus en fonction de la
concentration de 1’aérosol. La température moyenne pour toutes les concentrations étudiées est
de 3146 K, avec un intervalle de confiance a 95% de + 180 K. Cette valeur est 400 K en des-
sous de la température de flamme adiabatique, et présente un bon accord avec les mesures de
température de la phase condensée réalisées dans les expérimentations en chambre a volume
constant (section 3.2). De maniere similaire aux résultats de vitesse de flamme, la température

de flamme n’est pas significativement impactée par la concentration de poudre.

Ces mesures sont faites a partir des émissions globales de la flamme. Pour déterminer le
profil d’émissions en fonction de la position radiale, un systeme de focalisation spatiale et de
déplacement radial du spectrometre a été mis en place. Une lentille en quartz de focale 125 mm
a été ajoutée sur la chaine optique entre le filtre et la fibre, et un collimateur de focale 7.86 mm
a été ajouté a I’entrée de la fibre optique. La résolution spatiale et alors réduite a 2 mm. Ainsi,
des spectres sont acquis a une hauteur constante de 25 mm de la buse en sortie de 1’aérosol et

en faisant varier la distance radiale par rapport a I’axe du brilleur. La hauteur de stabilisation de

151



5.1. FLAMMES ALUMINIUM-AIR

36001 .
« 3400 -
N I @ T TTTTTTTTTTTRT
= ° ° ° I
S 32001 3146 K s i
o
E .. ...
lq—) ° [

3000} o + 180 K ¢

2800 _

| | | |
100 200 300 400 500 600

Concentration, g/m 3

FIGURE 5.12 — Températures de flamme en fonction de la concentration d’aluminium pour des
aérosols d’aluminium-air.

la flamme est typiquement de 10 mm, et donc le point de focalisation correspond a une hauteur
de 15 mm a partir de la base de la flamme. Le montage est ainsi réglé pour minimiser les
incertitudes induites par des fluctuations dans la position du front de flamme, plus importantes
au niveau du sommet du cone. Une platine de déplacement manuelle a été utilisée, limitant
malheureusement le nombre de points de mesure. Neuf positions radiales ont été étudiées, et
la durée totale d’acquisition a été de I’ordre de 1 minute et 30 secondes, et donc environ de 10

secondes entre deux points de mesure consécutifs.

A la longueur d’onde correspondante a la téte de la bande Av = 0 d’AlO(g), le profil spatial
d’émissions est connu par visualisation directe suivie d’une inversion d’Abel, comme illustré
dans la figure 5.6. Ces résultats seront donc utilisés pour définir un écart-type dii aux fluctua-
tions temporelles dans le délai entre I’acquisition de deux mesures de spectroscopie résolue
spatialement. La figure 5.13 montre que 1’écart-type a toute position radiale ot la flamme est
présente est de I’ordre de 30%, et I’on considere donc que la variation minimale d’intensité dans
un délai correspondant au temps de déplacement du spectrometre est de 23.9%, valeur minimale

observée sur la figure 5.13.

La durée d’acquisition est longue afin de permettre le déplacement sur I’ensemble du rayon
du brileur, ce qui entraine que le profil obtenu est forcément bruité. Un filtre Butterworth
d’ordre 2 est utilisé pour corriger cet effet et obtenir ainsi le profil radial d’émissions lissé.
La figure 5.14a compare les résultats obtenus par la caméra et par spectroscopie résolue spa-
tialement. A part un point aberrant, le profil d’émissions lissé correspond bien aux mesures
expérimentales, prenant en compte les fluctuations de la position du front de flamme. Le bruit

du profil brut peut donc étre attribué a ces fluctuations, et ne correspond pas a la structure du
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FIGURE 5.13 — Ecart-type normalisé par ’intensité moyenne d’une séquence de visualisation
directe des émissions d’ AlO(g) a une hauteur fixée a 2.5 cm de la buse du brileur.

front de flamme, comme le montrent les observations avec la caméra placée derriere le filtre
AlO(g).

Les résultats de déconvolution sont montrés dans la figure 5.14b, ou un bon accord peut
étre observé concernant la position du maximum d’émissions d’ AlO(g) mesuré par la caméra et
par le spectrometre. Ainsi, il est possible d’affirmer que, malgré les limitations du déplacement
dans la procédure expérimentale, la spectroscopie résolue spatialement est capable d’extraire
les principales caractéristiques des profils radiaux d’émissions. Les émissions d’aluminium va-
porisé coincident en termes de position avec les émissions d’AlO(g), ce qui s’explique par le
fait que la formation de ce dernier est le principal mécanisme de consommation d’Al(g) dans

un régime ou les réactions sont en phase gazeuse.
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FIGURE 5.14 — Profils radiaux d’émissions, avant et apres inversion d’ Abel, pour AlO(g) et
Al(g).
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5.2 Flammes hybrides

Différents auteurs ont proposé une transition du mécanisme de combustion pour des parti-
cules d’aluminium ayant un diametre plus petit que 10 um. Puisque le nombre de Damk®ohler,
décrit par I’équation (1.5), est proportionnel au diametre de la particule, il doit exister une taille
au-dessous de laquelle le temps caractéristique de la cinétique chimique devient plus important
que le temps de diffusion des especes gazeuses. Dans le modele de combustion en phase ga-
zeuse proposé par (Bojko et al., 2014), la micro flamme autour de chaque particule passe dans
un régime controlé par la cinétique de réaction. Lorsque le temps de diffusion est plus court,
I’oxygene dans la zone de flamme n’est plus intégralement consommé par celle-ci, et peut donc
diffuser vers la surface de la particule. Glorian et al. (2016), prenant en compte aussi bien la
cinétique en phase gazeuse que la cinétique des réactions en surface, concluent que lorsqu’une
particule a 10 um de diametre, les réactions de surface correspondent a 30% de 1’oxydation

d’aluminium.

En revanche, les essais décrits dans les sections 3.2 et 5.1 ne permettent pas de corroborer
expérimentalement I’intervention de réactions en surface. Pour la poudre d’aluminium a d3; =
7um, les émissions d’AlO(g) sont les plus importantes sur I’ensemble du spectre de la flamme.
Lors des expérimentations en chambre a volume constant, il a été observé que la hauteur du pic
d’AlO(g) ne décroit pas quand le diametre de la poudre diminue de 17 um a 7 um. En outre, des
produits de combustion de taille nanométrique obtenus en combustion isochore montrent aussi
une présence majoritaire des réactions en phase gazeuse (figure 3.20a). Malgré ces résultats, la
dépendance de la température de flamme au diametre moyen de la poudre est un indicateur par
lequel les micro flammes individuelles seraient plus proches de la surface des particules, ce qui

montre une modification dans la structure de flamme.

Afin d’étudier les conséquences d’une réduction plus importante du nombre de Damkdohler
sur les propriétés de combustion, des flammes hybrides d’aluminium, méthane et d’air ont été
stabilisées et caractérisées. L’ objectif est de ralentir la cinétique de réaction par 1’ajout des
produits de combustion du méthane dans 1’air, au lieu d’agir avec une diminution du diametre
de particule. L’aluminium va donc briler dans un mélange de O, résiduel, de CO,, et de H,O.
L’impact du CO, dans I’oxydation de I’aluminium a ét€¢ mis en évidence par la comparaison
des résultats de Marion et al. (1996) et Legrand et al. (2001), qui ont étudié la combustion
d’une particule isolée sous lévitation électrostatique. Dans I’ air, la structure de flamme observée
correspond a une flamme détachée en phase vapeur. Dans du CO,, il a été observé que I’intensité
lumineuse mesurée décroit avec la distance par rapport a la surface de la particule. Ainsi, les

auteurs peuvent affirmer que la flamme est proche ou est sur cette surface.

La procédure expérimentale utilisée pour la stabilisation des flammes hybrides consiste a
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garder le débit volumique total de gaz constant. On remplace donc une partie du débit d’air
injecté par un débit de méthane, en négligeant I’impact de cette substitution sur la densité vo-
lumique du gaz injecté. Le rapport entre le débit de méthane et le débit total d’air définit une

richesse de méthane, ¢cy,, qui a ét€ variée entre 0.66 et 1.1.

La concentration d’aluminium est gardée constante autour de 300 g/m>. Considérant 1’in-
certitude de la mesure et la variation de la concentration fournie par une méme consigne de
dispersion, les valeurs sont comprises entre 250 g/m® et 340 g/m>. On écrit de maniére simi-
laire une richesse d’aluminium, @4;, basée sur le rapport entre la masse de poudre dispersée et
le débit total d’air, et comprise donc entre 0.88 < ¢4; < 1.19. Cette stoechiométrie est définie
sans considérer la concentration de méthane, car tout I’oxygene consommé pour la formation
de I’alumine provient de I’air. Dans le mécanisme de cinétique en phase gazeuse proposé par
Catoire et al. (2003), les réactions suivantes de 1’aluminium avec les produits de la combustion

du méthane sont listées :

CH4+20, - CO,+2H,0
+ Al+4+CO,; — AIO+CO
2Al+2H;0 — 2Al10+2H;

3A14+CHs4+20; -+ 3Al10+2H, +CO (5.2)

La réduction du CO se fait par des réactions hétérogeénes en surface, comme il y a été expéri-
mentalement observé par Bucher et al. (1999) et numériquement prédit par Glorian et al. (2016).
Ainsi, tous les produits de la combustion du méthane oxydent I’aluminium, et leur impact sur

la richesse peut étre négligé.

5.2.1 Vitesse de flamme

On s’intéresse aux différentes zones observées dans les images de tomographie rapide par
plan laser pour étudier la structure de la flamme hybride. Un exemple a ¢cy, = 0.76 est montré
dans la figure 5.15, ou il existe donc un exces d’air par rapport a la concentration de méthane
pour favoriser la combustion de 1’aluminium. Le champ de diffusion de Mie de la nappe laser
de cette flamme hybride peut aussi étre décomposé en trois régions distinctes. Dans la région
des gaz frais, 'image des particules non oxydées est identique aux cas de PIV non réactive et

de la flamme d’aluminium-air.
Une zone sombre, marquée par 1’absence de lumiere diffusée, est encore une fois associée a

la zone de vaporisation des particules d’aluminium. En effet, la figure 5.15b montre une accélé-

ration des gaz lors de la traversée de la zone sombre, qui correspond donc a la zone de réaction.
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La figure 5.16b montre I’évolution de la vitesse perpendiculaire au front de flamme selon le trait
violet dans la figure 5.15b. On y voit que la vitesse perpendiculaire diminue légerement avant
une accélération en une seule étape. Ainsi, il est possible d’affirmer que la zone sombre contient
aussi bien 1’oxydation du méthane que de 1I’aluminium. Dans le cas illustré, I’absence de dif-
fusion de Mie montre également que la flamme hybride est majoritairement gazeuse, malgré le
ralentissement de la cinétique provoqué par la présence des produits de combustion du méthane
dans I’air. Ainsi, dans les images de tomographie, il n’est pas possible de distinguer les zones
de réaction de CH4 ou d’Al individuellement. On décrit donc les propriétés de combustion et

les vitesses des flammes hybrides.

L’épaisseur de la zone sombre traduit toujours un temps de réaction en phase gazeuse. Les
vitesses en sortie du brileur dans les cas des flammes hybrides sont approximativement équi-
valentes a celles observées pour des flammes Al-air. Ainsi, 1’épaisseur d’environ 2.1 mm, su-
périeure a celle de 1.2 mm mesurée pour des flammes aluminium-air, est un indicateur que le

temps de combustion de 1’aluminium est en effet plus long dii a la présence de CO, et H>O.

Le champ de vitesses de la flamme est analysé selon les vitesses tangentes aux traits repré-
sentés dans la figure 5.15b. La figure 5.16b montre la vitesse le long du trait violet, normale
a la flamme. La zone ou cette valeur n’est pas définie correspond a la flamme hybride, pour
laquelle le calcul de PIV ne peut pas étre réalisé. La vitesse normale au front de flamme baisse
légerement avant de fortement augmenter. La vitesse évaluée juste avant la frontiere entre la
zone de préchauffage est supposée correspondre a la vitesse de consommation des gaz frais. Un
profil de vitesse le long de la tangente a la flamme, c6té gaz frais (trait rouge), est montré sur la
figure 5.16a.

Derriere cette zone de réaction, la formation de 1’alumine condensée montre une différence
significative par rapport a la flamme d’aluminium-air. Les tdches lumineuses dans la zone des
gaz brllés sont d’une taille proche des particules non oxydées. En effet, dans I’analyse par
tomographie de flamme, la principale différence des gaz brllés par rapport aux gaz frais est
la diminution de la densité de particules due a I’augmentation de la température. En outre, les
gaz brilés dans les cas des flammes hybrides présentent une frontiere bien marquée avec 1’air

environnant. Ce phénomene sera discuté ultérieurement.

Différents résultats montrent que 1’aluminium s’oxyde et contribue de manicre effective
au phénomene de combustion, en particulier quand ¢cy, < 0.8. Tout d’abord, 1’épaisse zone
sombre est incompatible avec la structure d’une flamme de méthane-air. Les résultats de vi-
tesse de flamme, de spectroscopie et de température de flamme, présentés dans la section 5.2.2,
montrent également 1’apport énergétique de 1I’aluminium a la flamme hybride. Ainsi, il est pos-

sible d’affirmer que les taches lumineuses dans les gaz briilés sont des produits de combustion,
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FIGURE 5.15 — Visualisation en tomographie rapide et champ de vitesse moyen d’une flamme
hybride d’aluminium/méthane-air (¢cpy, = 0.76).
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FIGURE 5.16 — Vitesses tangentes aux traits, parallele et perpendiculaire, a la flamme hybride
d’aluminium/méthane-air (¢cp, = 0.76) représenté dans la figure 5.15.

et non seulement des particules non oxydées.

Si I’on essaie d’apporter une explication a la différence observée dans la formation d’alu-
mine pour la flamme hybride par rapport a la flamme d’aluminium-air on pourrait évoquer
I’importance accrue des réactions de surface dues a la présence de CO, et H>O. En effet, il
est admis dans le modele de combustion contr6lée par la cinétique de surface, que les produits

de combustion conservent des dimensions comparables a la taille initiale de la particule. L’alu-
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mine serait donc micrométrique, et aurait une tendance plus faible a former des agglomérats
que lors que I’alumine est nanométrique. La frontiere des gaz briilés avec I’air environnant peut
également Etre interprétée dans ce contexte. La diffusion de I’oxygene de 1’air vers cette région,
créant une frontiere ou la concentration d’O, est plus importante, peut promouvoir un régime de
combustion plus marqué par les réactions en phase gazeuse et la subséquente formation d’alu-
mine nanométrique. Il pourrait également se produire une oxydation de la vapeur d’aluminium
non completement oxydée, qui se recondense derriere la zone sombre pour réagir avec des gaz
briilés au centre et avec de I’oxygene aux cotés du briileur. Néanmoins, il est important de souli-
gner que les produits de combustion sur le briileur n’ont pas été récoltés. Ainsi, ces explications

nécessitent une validation par une étude approfondie des produits de combustion.

Moyenne sur 201 images Inversion d’Abel

FIGURE 5.17 — Image moyenne et inversion d’ Abel d’une flamme hybride (¢cy, = 0.66).

Le contour interne de la zone sombre est obtenu par la procédure décrite dans la section
4.2.2 pour la détermination de la vitesse de flamme. Pour confirmer la présence des réactions
en phase gazeuse dans la zone de réaction, des images de visualisation directe d’AlO(g) ont été
effectuées en complément des mesures par spectroscopie (section 5.2.2). L’information planaire
de la position de la flamme est obtenue par une inversion d’ Abel, comme illustré dans la figure
5.17. Par rapport a la flamme d’aluminium-air (figure 5.6), la position de la flamme hybride est
moins diffuse. En effet, il a été observé que 1’addition de méthane confere une stabilité plus
importante a la flamme, illustrée en tomographie rapide dans la figure 5.18, et en visualisa-
tion directe dans les figures 5.19 et 5.20, qui illustrent également 1’influence de la richesse de

méthane ¢cp, sur la hauteur du cone de flamme.
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FIGURE 5.18 — Séquence d’images en tomographie rapide d’une flamme hybride (¢ = 0.76).
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FIGURE 5.19 — Séquence d’images en visualisation directe de AlO(g) d’une flamme hybride
(¢cH, = 0.66).
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FIGURE 5.20 — Séquence d’images en visualisation directe de AlO(g) d’une flamme hybride
(¢ch, = 0.98).
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Cette stabilité de la flamme peut étre attribué a une amélioration de 1’homogénéité spa-
tiale des sources d’énergie. Dans le cas des mélanges Al-air, I’énergie disponible est concen-
trée uniquement dans les particules. Pour des mélanges Al/CHy-air, I’espace entre les parti-
cules contient du CHy4, créant une répartition plus homogene des sources de chaleur. Ainsi, les
flammes hybrides sont moins susceptibles a des perturbations provoquées par des variations
locales de concentration de particules. Wright et al. (2016) observent expérimentalement 1’in-
fluence de la discrétisation de ces sources dans la propagation des flammes d’aluminium-air a
diametre de particule comparable a cette étude. Les auteurs affirment que, di a une diffusion
massique négligeable, la distribution du combustible ne change pas de maniere significative
pendant le passage de la flamme, qui se propage uniquement grace a la conduction thermique.
Mi et al. (2016) concluent que la flamme observée par Wright et al. (2016) est influencée par
des instabilités thermo-diffusives partiellement mélangées a des pulsations d’origine discrete.
Ces pulsations sont parfaitement illustrées dans les vidéos fournies dans la version en ligne du
papier de Mi et al. (2016).

L’influence de la richesse de méthane ¢cp, sur la vitesse de flamme pour des mélanges
hybrides est montrée sur la figure 5.21. Des flammes de méthane-air ont également été sta-
bilisées sur le brileur a particules a titre de comparaison, et présentent un bon accord avec
les valeurs typiquement observées dans la littérature. La vitesse de flamme obtenue pour des
flammes d’aluminium-air est également représentée sur la figure 5.21. Pour les flammes hy-
brides, la présence d’un exces d’air par rapport a la concentration de méthane est responsable
d’une augmentation de la vitesse de flamme. En effet, quand ¢cy, < 0.85, I’addition des parti-
cules d’aluminium dans la flamme de méthane entraine un effet promoteur sur la combustion,
da a I’augmentation du pouvoir calorifique du mélange combustible. Pour des flammes dont
0.85 < ¢cu, < 1, I’effet est contraire : la vitesse de flamme est plus faible que les valeurs me-
surées pour les deux flammes pures (Al-air et CHy-air). Lorsque ¢cp, > 1, la structure de la

flamme hybride a front de flamme unique cesse d’exister.

La figure 5.21 montre donc I’effet du ralentissement de la combustion de I’aluminium causé
par I’atmosphere de CO, et H,O. Les principaux effets de 1’ajout des particules a la flamme de
méthane sont 1’augmentation du pouvoir calorifique et de la capacité thermique du mélange.
Ainsi, il est nécessaire que le taux de combustion de 1’aluminium surpasse 1’effet de puits
thermique pour que la flamme hybride présente une vitesse de flamme plus importante que
la flamme de méthane. Il est intéressant de noter que la richesse de méthane pour laquelle cette
transition d’effet promoteur/ralentisseur se fait est la méme aussi bien par rapport a la flamme
méthane-air que pour la flamme Al-air. En absence de O, résiduel, la combustion de 1’alumi-
nium est ralentie a un point tel que la flamme Al-CO,/H;0 n’a pas une vitesse de propagation

suffisante pour s’accrocher derriere la flamme de méthane.
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FIGURE 5.21 — Vitesses de flamme pour des mélanges hybrides Al/CHy-air et des flammes
CHy-air en fonction de @cy,.

Les mesures de température, présentées dans la section 5.2.2, permettent de confirmer que,
pour des flammes a @cpy, > 1, les particules d’aluminium traversent le front de flamme sans
provoquer une augmentation de la température de flamme. Ainsi, I’absence d’oxygene résiduel

fait que I’aluminium agit en tant que puits thermique, réduisant Sy.

5.2.2 Température de flamme

La température de flamme est obtenue par les mesures de spectroscopie d’émission réa-
lisées avec un spectrometre OceanOptics HR4000. La figure 5.22 montre un spectre d’émis-
sion, corrigé€ par le spectre de la lampe HL-2000-HP, d’une flamme hybride avec ¢cy, = 0.76.
La principale différence par rapport au spectre d’émission d’une flamme Al-air (figure 5.10b)
concerne la hauteur des bandes d’émission de AlO(g) par rapport au continuum d’émissions.
Ceci peut étre interprété comme un indicateur de I’importance plus significative des réactions
hétérogenes en surface. La présence d’une phase gazeuse est tout de méme observée par la pré-
sence des émissions de Al(g), AIO(g), et AIH(g) (Szajna and Zachwieja, 2009), ce dernier étant
un indicateur des réactions entre I’aluminium et I’hydrogene. Des bandes d’émission liées a la
combustion du méthane n’ont pas été observées. En effet, un pic d’émission a 431 nm est géné-
ralement observé lors de la combustion des hydrocarbures, et correspond a la transition Av =0
du systéme A2A — XTI du radical CH. Le fait que ce systéme soit dégradé vers le violet, et que
les pics observés expérimentalement se situent a 426.6 nm et 435.6 nm permet d’affirmer que
les émissions entre 420 nm et 450 nm ne proviennent pas majoritairement des radicaux formés

par le méthane.

Pour de faibles exces d’air (¢cy, > 0.9), les émissions d’AlO(g) sont sous-développées, ce
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FIGURE 5.22 — Spectre d’émission corrigé d’une flamme hybride Al/CHy-air (¢cp, = 0.76).

qui nuit a la précision du calcul de température associée a ces émissions. Toutefois, la partie
continue du spectre de la flamme est bien décrite par une approximation de corps noir entre
550 nm et 650 nm, en excluant la bande d’émission de Na a 589 nm. Ainsi, dans le cas des
flammes hybrides, les températures de flamme sont calculées a partir de la température de la
phase condensée. La figure 5.23 montre que, dans les cas ot la température de flamme peut étre
obtenue aussi bien a partir du continuum des émissions qu’a partir des bandes de AlO(g), ces

deux valeurs sont proches.

Les températures obtenues a partir des émissions des phases condensées pour des flammes
hybrides Al/CHy-air sont montrées dans la figure 5.24 en fonction de la richesse basée sur
le méthane. Les températures des flammes adiabatiques sont calculées pour les flammes de
méthane-air ainsi que pour les flammes hybrides étudiées expérimentalement avec le logiciel
NASA Chemical Equilibrium with Applications (McBride and Gordon, 1996). Pour ¢cp, < 1,
les températures sont proches de celles de la flamme adiabatique correspondante, et de la va-
leur mesurée pour la flamme d’aluminium-air. Pour ¢cp, ~ 1, la température chute de manicre
légerement plus importante, et est proche de la température de vaporisation de I’aluminium.
Lorsqu’aucun exces d’oxygene n’est présent, la température de flamme est de 1803 K, soit 400

K inférieure a la température de flamme adiabatique pour un mélange méthane-air.

Les différentes observations effectuées permettent de conclure que la stabilisation d’une
flamme hybride dans le dispositif étudié est conditionnée a la présence d’un exces d’oxygene
par rapport a la concentration de CHy. Quand ¢cp, = 0.98, la vitesse de flamme obtenue est plus
lente que les valeurs attribuées a chacun des combustibles isolés. I1 est tout de méme possible
d’observer des émissions de AlO(g) (figure 5.23c), et la température de flamme est nettement

supérieure a celle d’un mélange CHy-air. Lorsque ¢cp, = 1.09, I’effet de puits thermique est
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FIGURE 5.23 — Spectres d’émission expérimentaux et simulés pour des flammes hybrides
aluminium/méthane-air.
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FIGURE 5.24 — Spectre d’émission corrigé d’une flamme hybride Al/CHy-air (¢cp, = 0.76).

165



5.2. FLAMMES HYBRIDES

dominant, et les particules traversant la flamme de méthane causent une réduction de sa vitesse
de propagation et de sa température, celle-ci est inférieure a la température de vaporisation
de I’aluminium. Ainsi, le spectre d’émission de la flamme, montré dans la figure 5.23d, n’est
pas marqué par des bandes d’émission de Al(g) ou AlO(g). La flamme obtenue avec ¢cp, =
1.09 n’est donc pas considérée comme une flamme hybride, car la combustion des particules
d’aluminium n’est pas comprise dans la flamme observée. Ses caractéristiques sont représentées

par des points vides dans les figures 5.21 et 5.24.

Ce découplage des fronts de flamme met en évidence le ralentissement de la cinétique de
réaction causé par le remplacement de 1’oxygene par du CO; et de la vapeur d’eau, ainsi qu’une
diminution des émissions des phases gazeuses, ce qui est un indicateur de la présence des ré-
actions hétérogenes. Cette diminution est quantifiée par la hauteur relative de pic d’AlO(g),
telle que définie dans la section 3.3.1.3. La figure 5.25 montre la diminution de I’intensité
du pic d’AlO(g) en fonction de la richesse de méthane. Le résultat moyen obtenu pour des
flammes d’aluminium-air y est représenté comme la valeur a ¢cy, = 0. On observe que plus
I’atmosphere disponible pour oxyder I’aluminium est composée des produits de combustion de

méthane, moins la contribution d’une combustion en phase vapeur est significative.

Cette diminution de I’intensité relative de AlO(g) ne peut pas étre uniquement attribuée a
une combustion moins complete du fait de la diminution du taux d’oxygene résiduel. La pré-
sence des bandes d’émission de AIH(g) et la température élevée de la flamme pour un mélange
hybride avec ¢cp, = 0.98 (500 K supérieure a la température adiabatique d’une flamme CHy-
air non ensemencée) démontrent I’apport énergétique de la combustion de 1’aluminium dans les
produits de combustion du mélange CHy-air. Les résultats expérimentaux présentés ici peuvent
étre interprétés par la présence accrue des réactions hétérogenes en surface lorsque 1I’atmosphere
contient du CO, et de I’'H»O.

Ainsi, les caractéristiques de combustion de la flamme hybride correspondent a un méca-
nisme contrdlé par la cinétique ou un mécanisme de transition, avec une présence simultanée
des réactions hétérogenes de surface et des réactions en phase vapeur. Cette différence entre les
mécanismes de combustion dans I’air et ceux dans du CO,/H,O est corroborée par les spectres
acquis en focalisant la visée du spectrometre sur un point précis de la flamme, comme montrés
dans la figure 5.26. Les spectres ont été corrigés a I’aide d’une lampe quartz tungsténe halogene
(Newport 63358) calibrée en irradiance absolue. Du fait de la focalisation, les émissions pro-
venant des produits de combustion condensés derriere la flamme sont moins intenses. Ainsi, la
figure 5.26a montre que le continuum des émissions de la flamme de Al-air est beaucoup moins
marqué par rapport aux émissions globales (figure 5.10). Le spectre ressemble a ce qui a été
observé par Glumac et al. (2005) dans un tube a choc, un milieu optiquement transparent et a

faible densité de particules. Ceci est cohérent avec un régime ou la flamme est principalement
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FIGURE 5.25 — Intensité relative du pic de AlO(g) en fonction de @cp, .

gazeuse. Dans le cas d’une flamme hybride, le continuum est plus marqué, et son intensité aug-
mente avec la longueur d’onde, ce qui peut étre attribué a une flamme plus proche de la surface

des particules.
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FIGURE 5.26 — Spectres d’émission obtenus par focalisation sur la flamme.

Puisque la combustion avec de I’oxygene présente un taux de réaction plus important qu’avec
le CO, et H,O0, il est probable qu’il existe une séparation spatiale des sous-especes Al(g), AlO,
et AIH dans la flamme. Pour étudier le profil radial des intensités lumineuses des différentes
especes, le systeme de déplacement radial du spectrometre présenté dans la section 5.1.3 a été
utilisé. Le cas étudié par spectroscopie résolue spatialement est celui d’'une flamme hybride
avec @cy, = 0.76, car ce mélange présente des bandes d’émission de AlO(g) bien définies (fi-
gure 5.26b). L’addition de méthane améliore la stabilité de la position du front de flamme, et le

profil d’émissions mesuré est moins bruité. L’'intensité de filtrage des données expérimentales
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est donc réduite pour respecter une variation d’intensité liée aux fluctuations du front de flamme
de 14.5%.

Le profil radial pour la bande Av = 0 d’AlO(g) a pu étre obtenu par visualisation directe
(caméra et filtre interférentiel) et par le déplacement du systeme spectrometre-lentilles de fo-
calisation. Le profil moyen donné par la caméra est utilisé pour valider les profils mesurés par
spectroscopie a une longueur d’onde de 486 nm. La figure 5.27a montre un trés bon accord

entre les deux profils non déconvolués (intensités cumulées sur la ligne de visée).

Une inversion d’Abel est appliquée a toute longueur d’onde pour 1’obtention des profils
radiaux d’émissions. La figure 5.27b propose une comparaison des profils des especes Al(g),
AlO(g), et AlH(g). Les mesures par visualisation directe fournissent un résultat tres similaire
a la spectroscopie résolue spatialement pour des émissions d’AlO. Contrairement aux émis-
sions radiales d’une flamme aluminium-air, les profils d’AlO et d’ Al ne se superposent plus, ce
qui montre la présence d’aluminium en phase vapeur apres 1’étape de formation du monoxyde
d’aluminium. La formation d’AlH, en comparaison a celle d’AlO, se situe spatialement plus
éloignée de la frontiere entre la flamme et les gaz frais, ce qui est un indicateur d’une cinétique

plus lente.

I1 est important de noter que I’AlH n’est pas un intermédiaire direct dans la formation de
I’alumine. En effet, cette espece est formée principalement par la réaction entre I’aluminium
vapeur et le Hy, ce dernier est un produit direct de la réaction de 1’aluminium avec de 1’eau.
Ainsi, le profil d’émission d’ AIH peut étre associé a la présence de H, formé par la combustion
d’Al dans H,O.

16 ° Profi‘l brut—spect‘rométre ‘ 1.2 Profil Alb déconvolué—c‘améra
— Profil lissé-spectrométre Profil AIO géconvolyé—spectrométre
g 14— Profibnucamér ] 1| st secronive -
2
® 1.2F - o 0.8- b
£ 8
c L B © B |
g ! £ 06
° 2
808~ } 4w 04f .
<t 3
@ c
K] L 4 Q L 4
2 0.6 € 0.2
c
g
£ 04f B 0 b
0.2 I I I I I 0.2 I I I I
-5 0 5 10 15 20 25 0 5 10 15 20 25
Position radiale, mm Position radiale, mm
(a) Profils intégrés (b) Profils déconvolués

FIGURE 5.27 — Profils radiaux d’émissions, avant et apres inversion d’ Abel, pour A1O0(g),
Al(g), et AIH(g).
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5.3. CONCLUSIONS SUR LES FLAMMES STABILISEES

5.3 Conclusions sur les flammes stabilisées

Des flammes laminaires d’aluminium-air et des flammes hybrides aluminium/méthane-air
ont été stabilisées et caractérisées, en termes de température et vitesse de flamme, sur le nou-
veau briileur a particules concu lors de cette étude. Les vitesses de flamme laminaire obtenues
pour des mélanges CHy-air sont en tres bon accord avec la littérature, ce qui permet de valider

I’adéquation du dispositif expérimental pour la caractérisation de cette grandeur.

Pour la premiere fois, une analyse en tomographie rapide de flamme a été réalisée sur des
flammes métalliques, mettant en évidence une zone gazeuse dont I’interface avec les gaz frais
est bien définie. L’ observation directe des émissions d’ AlO(g) a permis de confirmer que cette
zone peut étre associée a la flamme. Les efforts réalisés pour matitriser les conditions expérimen-
tales (section 4.1) et pour la détermination du contour en tomographie (section 4.2.2) permettent
une réduction de la variabilité des données dans la détermination de la vitesse de flamme par
rapport aux travaux précédents dans la littérature. Pour des richesses comprises entre 0.8 et 1.5,
il a été observé que la vitesse de flamme est stable, avec une valeur moyenne de 28.5 cm/s.
Ceci est en bon accord avec la littérature, malgré la forte dispersion des valeurs proposées par

différents travaux.

La vitesse de flamme laminaire est une propriété fondamentale d’un mélange combustible-
oxydant. Elle reflete ainsi la réactivité du mélange, et les taux de production et de transport de
chaleur de la flamme vers les gaz frais. Contrairement au cas des mélanges gazeux, ce concept
est moins bien défini dans le cas des suspensions de particules solides. Tout d’abord, la sépa-
ration de 1’écoulement entre gaz frais, zone de réaction, et gaz briilés est difficile a cause de
la distribution de tailles des particules, et par conséquent, la possibilité que les particules les
plus larges continuent de briiler apres la flamme créé un gradient de température dans la zone
des gaz briilés. Par ailleurs, puisque les aérosols ne sont pas optiquement transparents, des ef-
fets d’échelle impactant I’absorption du rayonnement peuvent influencer la propagation de la
flamme (Julien et al., 2015).

Si une vitesse de flamme laminaire non étirée peut étre définie pour un aérosol d’aluminium-
air, les disparités relativement importantes des valeurs de vitesse de flamme présentées par les
différents auteurs (figure 5.9) pourraient étre expliquées par la réponse de la flamme a 1’étire-
ment et a la courbure, comme soulignée par Julien et al. (2016). Ceci permettrait donc d’établir
des modeles prédictifs pour caractériser la propagation d’une flamme de poudres métalliques
dans différentes conditions expérimentales. Dans cette étude, les techniques expérimentales de
tomographie et de détection du contour de flamme se sont révélées plus précises que la visuali-
sation directe des émissions de la flamme, comme illustré par les figures 5.3 et 5.8, et pourraient

faire progresser nos connaissances sur le sujet.
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Dans la section 3.2, il a été observé que les réactions en phase gazeuse sont majoritaires
pour la poudre d’aluminium a dzp = 7.1 um, malgré une réduction de la température de flamme
par rapport aux poudres plus larges. Les résultats obtenus en briileur par la simulation du spectre
d’émission d’AlO(g) sont en bon accord avec les résultats en chambre a volume constant, avec
une température de flamme environ 400 K plus faible que la température adiabatique. Les pro-
duits de combustion sont formés par la flamme gazeuse et sont donc nanométriques. L’ obser-
vation faite ici en tomographie constitue ainsi un résultat intéressant, car la possible formation

d’agglomérats aurait un impact direct sur la récupération des particules oxydées.

Pour étudier I’influence des réactions hétérogenes en surface (qui n’ont donc pas été ob-
servées avec des flammes Al-air) sur la combustion des particules d’aluminium, des flammes
hybrides Al/CHy-air avec différentes concentrations de méthane ont été stabilisées. L’ addition
des particules au mélange méthane-air fait que les mélange résultant présente un pouvoir calo-
rifique et une capacité thermique plus importants. Ces deux propriétés impactent la flamme de
maniere opposée. La concentration de méthane pour laquelle la flamme hybride se propage plus
vite que les flammes d’ Al-air et de CHgy-air a été déterminée, ainsi que la concentration a partir

de laquelle I’aluminium ne parvient plus a réagir.

Les mesures de spectroscopie montrent la diminution de I’intensité des bandes d’émissions
des especes gazeuses avec I’augmentation de @cy,. Lorsque I’on se place a la limite de stabilité
de la flamme hybride (a ¢cp, =~ 1), le spectre d’émission est majoritairement continu, et la tem-
pérature de flamme est proche du point de vaporisation de 1’aluminium (figure 5.23c), ce qui
indique un régime influencé par la cinétique de réaction avec une présence importante des ré-
actions hétérogenes en surface des particules. Dans ce cas, la taille des produits de combustion
serait de I’ordre du diametre initial des particules, ce qui pourrait expliquer la différence ob-
servée en tomographie de flamme entre 1’alumine formée par les flammes d’ Al-air et I’alumine

formée par les flammes hybrides.
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Chapitre 6
Conclusions générales et perspectives

Au cours des dernieres décennies, la croissance économique et I’augmentation de la popula-
tion mondiale ont contribué a I’accroissement de la consommation énergétique de nos sociétés.
Cette demande a ét€ majoritairement satisfaite grace a la combustion des carburants d’origine
fossile. Cependant, les conséquences environnementales de ce développement se font ressen-
tir, principalement au travers de 1I’impact des émissions de CO; sur le changement climatique.
La consommation énergétique s’adapte aux nouveaux usages et besoins, et différents modes de

propulsion automobile doivent étre proposés afin de répondre aux challenges de mobilité.

Cette these s’insere dans ce contexte d’étude des vecteurs énergétiques potentiellement ca-
pables de remplacer les hydrocarbures dans le secteur des transports. En effet, les particules
métalliques, couramment utilisées dans les propulseurs aérospatiaux a propergol solide, pré-
sentent une densité énergétique élevée, et donc un fort potentiel pour la génération de chaleur
a zéro-émission de CO,. En revanche, la combustion de poussieres métalliques dans 1’air n’est
pas détaillée de maniere suffisante dans la littérature, d’une part car le mode de combustion le
plus courant demeure celui d’une particule isolée briilant dans les produits de décomposition
de propergol, et d’autre part a cause des difficultés expérimentales liées a la production d’un

aérosol de particules sous les effets de la gravité.

L objectif principal de ce travail porte sur I’évaluation du potentiel des combustibles métal-
liques en tant que vecteurs énergétiques pour des applications automobiles a travers la caracté-
risation expérimentale des propriétés de combustion. Cela a été I’occasion d’initier un nouvel
axe de recherche sur cette thématique au sein du Groupe PSA. La premiere partie de ce travail
a donc été consacrée a une présélection des carburants a considérer, en prenant en compte leurs
caractéristiques €nergétiques, leurs propriétés de combustion (température d’allumage, vitesse
de flamme, temps de combustion, etc.) et les principales contraintes industrielles a prendre en
compte. Une étude bibliographique nous a orientés vers 1’aluminium et le magnésium de taille
micrométrique, car ces métaux présentent un bon compromis entre densité énergétique et réac-

tivité. Le magnésium est potentiellement intéressant dans un contexte de dépollution du moteur
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a combustion interne classique grace a son aptitude a s’oxyder dans un milieu contenant du
dioxyde de carbone. Le fer constitue également une option envisageable principalement, car sa
combustion se fait par des réactions hétérogenes en surface, évitant ainsi la formation de nano-
particules comme produit de combustion. En revanche, les particules de fer présentent aussi une
plus faible densité énergétique et une couche d’oxyde non protectrice nécessitant un stockage
en milieu inerte, et la combustion de ce métal est donc au-dela de la portée de ce projet de

recherche.

Pour répondre aux problématiques de sécurité, stockage et transport, trois granulométries
différentes d’aluminium et deux de magnésium ont été caractérisées en termes de densité ap-
parente, de dégradation (analyse thermogravimétrique : adsorption d’eau et autodécharge sous
conditions normales de stockage), et d’énergie minimale d’allumage (MIE), telle qu’elle est dé-
finie dans le standard CEI/IEC 1241-2-3. Ensuite, des expérimentations ont été effectuées dans
une chambre a volume constant afin d’étudier I'influence de la granulométrie sur les caracté-
ristiques de combustion telles que la température et la vitesse de propagation. Ces essais sont
particulierement utiles dans une étape de caractérisation préliminaire, car le dispositif expéri-
mental permet d’étudier des poudres de différentes tailles et différentes vitesses de propagation.
L’influence du diametre moyen sur la combustion a été mise en évidence par une augmenta-
tion du taux de montée en pression dans 1’enceinte plus important avec des petites particules.
Il a aussi été observé que, a diametre équivalent, le taux de combustion du magnésium est plus
important que celui de 1I’aluminium. Parmi les poudres étudiées, les vitesses de propagation de

flamme les plus élevées ont été identiques pour I’ Al et pour le Mg.

Les mesures de température de flamme en combustion isochore ont montré une réduction
de la température pour des poudres de tailles inférieures a 10 um, ce qui indique, en général, un
changement dans la structure de la flamme et le fait que celle-ci s’approche de la surface de la
particule. L’analyse des produits de combustion et les mesures de spectroscopie ont montré que
cette réduction de température s’est faite sans modification du régime de combustion principal.
Cette observation contraste avec Bazyn et al. (2007) et Badiola et al. (2011), qui attribuent cette
réduction de la température a la présence des réactions en surface. A partir des caractérisations
préliminaires de la combustion des poudres, I’aluminium a 7 ym a pu étre identifié comme le
combustible métallique présentant le plus fort potentiel pour servir de vecteur énergétique et

alimenter un convertisseur énergétique adapté a I’automobile.

Ce choix a permis de restreindre le domaine d’intérét, et de développer un brileur a par-
ticules a flamme stabilisée. Le dimensionnement et la conception de ce dispositif expérimen-
tal ont bénéficié de la caractérisation préliminaire des poudres métalliques réalisées dans la
chambre a volume constant. Une série d’essais expérimentaux et de simulations numériques

ont permis de mieux comprendre la problématique de la dispersion des particules. Le brilleur a
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particules présente 1’avantage de produire un aérosol air-particules avec des conditions maitri-
sées. En effet, le profil de vitesse en sortie est plat, et la concentration massique de particules

est considérée temporellement stable et spatialement homogene.

Ceci a permis I’obtention des flammes stabilisées de métal-air et de métal/méthane-air pour
des durées importantes. Pour la premiere fois, le contour des flammes métalliques a pu €tre ob-
tenu par tomographie laser. La tomographie rapide présente aussi I’avantage de pouvoir mesurer
le champ de vitesse de la flamme. Une deuxieme caméra, placée derriere un filtre interférentiel,
a permis la visualisation directe des émissions de la flamme. Ainsi, trois diagnostics ont été
utilisés pour la détermination de la vitesse de flamme : tomographie, visualisation de la flamme,
et vélocimétrie par images des particules. Un bon accord entre les trois moyens de mesure a
été observé, et la tomographie s’est montrée le diagnostic le plus précis dans le cas du briileur
étudié, car il permet la détermination des vitesses instantanées avec une nette séparation entre
les gaz frais et la flamme. Cette technique, employée en complément de la maitrise des condi-
tions expérimentales du nuage de particules, a contribué a réduire la dispersion des résultats
expérimentaux sur la détermination des vitesses de flamme par rapport aux travaux précédents

de la littérature.

Dans le cas des flammes hybrides Al/CHy-air, le dispositif de briileur a flamme stabilisée
a permis d’étudier I’influence du CO; et de la vapeur d’eau sur la combustion des particules
d’aluminium. Il a été€ observé que la présence d’un exces d’air par rapport a la concentration
de méthane était une condition nécessaire a 1I’accrochage d’un front de flamme de poudres mé-
talliques, et que le processus de combustion dans les produits de combustion de la flamme de
méthane est fortement influencé par la présence des réactions hétérogenes en surface, ce qui in-
dique un régime contrdlé par la cinétique chimique. De méme, il a été montré 1’existence d’une
concentration critique de méthane en dessous de laquelle la présence des particules d’aluminium

a un effet promoteur sur la propagation de la flamme.

Les petites particules ont des rapports surface-volume plus favorables, ce qui contribue a
augmenter les taux de réaction et a améliorer la performance des combustibles métalliques.
A environ 7 pum, I’aluminium est aussi réactif que des hydrocarbures, avec des vitesses de
flamme et des densités énergétiques similaires. Des flammes stabilisées de Al/air pourraient
agir en tant que source de chaleur propre pour alimenter les moteurs thermiques a combustion
externe. En outre, si les particules d’alumine produites forment en effet de gros agglomérats,
leur récupération pour I’étape de recyclage pourrait €tre simplifiée dans le cas d’une séparation
par cyclone. Ces résultats montrent donc que les combustibles métalliques présentent un fort

potentiel en tant que vecteur énergétique propre, renouvelable et dense.

Ceci ouvre diverses perspectives sur cette thématique. En ce qui concerne directement le

173



dispositif expérimental mis en place au cours de cette étude, on peut citer :

e Confinement de la flamme : Afin de choisir le convertisseur énergétique a alimenter
avec la combustion métallique, il est nécessaire de caractériser les différents flux de cha-
leur générés par la flamme. En effet, dii aux températures de flamme et a 1’émissivité
de I’alumine, le transfert de chaleur radiatif peut représenter une part importante de la
chaleur dégagée par la combustion. Ainsi, le choix d’un convertisseur de type moteur de
Stirling, turbine a gaz, four solaire, ou une solution intermédiaire, capable de transformer
aussi bien le rayonnement que la température des gaz brlilés en travail, reste une question
ouverte. Un confinement du dispositif expérimental permettant d’établir un bilan ther-
mique et de quantifier la part de chaleur due a chaque mode de transport pourrait étre
envisagé.

e Récupération des produits de combustion : Les résultats obtenus dans cette étude
montrent que la combustion de la poudre d’aluminium a 7 ym, malgré un changement
dans la structure de la flamme, demeure principalement dans le régime des réactions en
phase gazeuse. Par conséquent, I’alumine formée est de taille nanométrique. En revanche,
les images obtenues en tomographie montrent que I’alumine pourrait étre présente sous
forme d’agglomérats de quelques centaines de micrometres. Il n’est pas encore définitive-
ment établi si cela se produit réellement ni si cela va favoriser la séparation des produits
solides dans les gaz briilés par un dispositif de type cyclone. Une étude approfondie devra

porter sur la caractérisation de la morphologie des produits de combustion.

e Perfectionnement de la dispersion : Afin de réduire davantage 1’agglomération des par-
ticules le long de la paroi interne du brileur, différentes améliorations pourraient €tre
envisagées. Par exemple, une contraction moins sévere avant la buse en sortie pourrait
réduire la longueur totale du dispositif et augmenter les vitesses a I’intérieur, ce qui serait
bénéfique pour éviter I’agglomération aux parois. Par ailleurs, différents diametres de la
buse de sortie pourraient permettre la stabilisation d’une plus large gamme de combus-

tibles métalliques.

D’un point de vue plus global, et afin de faire progresser le projet de mobilité propulsée par

la combustion métallique, les perspectives sont les suivantes :

e Etude de la flamme turbulente : Les flammes laminaires sont rarement utilisées dans les
applications réelles mettant en jeu la combustion alimentée par des combustibles gazeux
ou liquides. Ceci sera certainement aussi le cas pour les flammes de poudres métalliques.
Par exemple, des flammes turbulentes swirlées seraient plus aisées a stabiliser et présen-
teraient des taux de dégagement de chaleur plus importants. Ainsi, un deuxieme dispositif
expérimental a flammes turbulentes a été envisagé dans le programme d’étude de PSA.
Ce dispositif pourrait servir de démonstrateur a plus large échelle du potentiel de la com-

bustion métallique pour la mobilité terrestre. Cependant, les effets de la turbulence sur
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la combustion ne sont pas triviaux. Les petites échelles peuvent étre comparables aux
diametres des particules, affectant la structure de la flamme de maniere plus complexe
que ’effet de plissement du front de flamme. Ainsi, les études sur briileur laminaire res-
tent cependant indispensables pour analyser finement la combustion et mettre au point le

procédé de capture des produits de combustion solides.

Régénération des produits de combustion : La viabilité de la combustion des poudres
métalliques dans un contexte de mobilité a z€ro-CO, repose sur la capacité a collecter
et a réduire, a travers I'utilisation de sources d’énergie renouvelables, les produits de
combustion. En parallele des recherches sur la combustion, un effort conséquent doit
aborder la conception d’un systeme de récupération des particules oxydées, et enfin une
étude sur le procédé de régénération le plus adapté doit €tre conduite. Ces différentes
actions se feront trés certainement au sein de différents laboratoires, en fonction de leur

domaine de compétences.

Aspects économiques et sociétaux : Le sujet de 1’énergétique, et en particulier de la mo-
bilité terrestre, a un impact sociétal treés important. Aussi, il doit faire intervenir de nom-
breux acteurs différents couvrant des domaines divers, de la combustion fondamentale
jusqu’a la logistique et a ’applicabilité de cette solution. Ces actions devront étre orga-
nisées autour d’un grand projet capable de résoudre les différents verrous scientifiques,

techniques, économiques et humains.
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Ricardo LOMBA
Utilisation de la combustion métallique dans les machines thermiques

Résumé : Face aux inquiétudes concernant la consommation des carburants fossiles, le changement
climatique, et la sécurité énergétique, les constructeurs automobiles explorent de nouveaux concepts
de chaine de traction. Plusieurs concepts tels que I'hydrogéne ou les batteries ont été proposés,
cependant aucun d’entre eux ne présente une performance comparable aux hydrocarbures en termes
d’autonomie, temps de recharge, et sécurité. Dans ce contexte, les combustibles métalliques, grace a
leurs densités énergétiques élevées, présentent un fort potentiel en tant que vecteurs énergétiques pour
des applications automobiles. Elles peuvent dégager de la chaleur sans aucune chimie faisant intervenir
du carbone et I'oxyde formé par la combustion est recyclable. Lobjectif de cette thése est de contribuer
a l'évaluation de ce potentiel. Pour ce faire, différentes poudres métalliques ont été sélectionnées
et leurs caractéristiques de combustion ont été étudiées en chambre sphérique a volume constant.
Ensuite, la poudre d’aluminium jugée la plus intéressante a été retenue, et un brlleur a particules a
flamme stabilisée a été congu et mis au point. Différents diagnostics optiques ont permis de mesurer les
propriétés des flammes aluminium-air et des flammes aluminium/méthane-air stabilisées sur le brlleur.
Les résultats obtenus dans ces différentes configurations expérimentales montrent une prédominance
des réactions en phase gazeuse lors de la combustion des particules d’aluminium de 7 um. La
détermination des vitesses de flamme a pu ainsi étre obtenue par tomographie laser, et comparée aux
travaux précédents de la littérature. Il a été démontré que 'aluminium peut étre aussi réactif que des hy-
drocarbures, et présente un fort potentiel en tant que vecteur énergétique dense, propre et renouvelable.

Mots clés : Mobilité a zéro carbone, aluminium, magnésium, combustion

Metal fuel combustion for powering heat engines

Abstract : Given the concerns regarding fossil fuel consumption, climate change, and energy security,
automakers are exploring new drivetrain concepts. Several of those concepts, such as hydrogen
or batteries, have been proposed, however none of them present a performance comparable to
hydrocarbons in terms of autonomy, refill time, and safety. In this context, metal fuels, due to their high
energy densities, have great potential as energy carriers for automotive applications. They can burn to
release heat without any carbon chemistry, and the oxide formed by combustion can be recycled. The
objective of this thesis is to contribute to the understanding of this potential. For such, various metal
powders were selected and their combustion characteristics were studied in a spherical chamber at
constant volume. Thereafter, the aluminum powder deemed most interesting was selected, and a dust
burner capable of stabilizing metal-air flames was designed. Various optical diagnostics were conducted
in order to measure the properties of aluminum-air flames and aluminum/methane-air flames stabilized
on the burner. The results obtained in those different experimental configurations show a predominance
of gas phase reactions during the combustion of 7um aluminum particles. The laminar burning velocity
was obtained through a laser tomography setup, and compared to previous works in the literature. It is
shown that aluminum can be as reactive as hydrocarbons, and has great potential as a dense, clean,
and renewable energy carrier.

Keywords : Zero carbon mobility, aluminum, magnesium, combustion
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