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RESUME

Dans le cadre des opérations de démantélement des centrales nucléaires UNGG (Uranium Naturel
Graphite Gaz), I'occurrence de phénomenes indésirables, tels que I'inflammation et I'explosion de
poudres, ne peut pas étre systématiquement exclue. Plus particulierement, le risque d’inflammation
et d’explosion de poussiéres de graphite, pur ou mélangé avec des impuretés métalliques telles que
des particules de magnésium ou de fer, nécessite d’étre évalué de fagon plus approfondie.

Les travaux de cette thése s’inscrivent donc dans ce contexte et ont deux objectifs principaux :
I’évaluation expérimentale de I'explosivité et sa modélisation.

1. L’évaluation expérimentale de I'explosivité des poudres d'intérét a été réalisée tant en termes

de sensibilité a I'inflammation, en couche et en nuage, que de sévérité a I'explosion. En effet, les
caractéristiques explosives d’une poussiere ou d’un mélange sont fortement influencées par
plusieurs parameétres. Ils dépendent d’une part des conditions opératoires, tels que la turbulence, la
température et I'énergie d’inflammation, et d’autre part, des propriétés physico-chimiques et de la
composition des matériaux.
Cette étude s’est focalisée sur des poudres pures de graphite, de magnésium et de fer de taille
micrométrique et sur leurs mélanges, dans un éventail de concentrations d’intérét industriel. Nous
avons constaté que l'introduction de métaux peut changer en premier lieu I'étape limitant la vitesse
de combustion du graphite. Tout d’abord, les phénoménes cinétiques limitant de I'oxydation du
graphite ont été distingués de ceux des métaux (respectivement, réaction hétérogéne ou flamme de
diffusion gazeuse). En deuxieme lieu, il est apparu que la flamme peut étre épaissie par la présence
du rayonnement lors de la combustion du métal, alors que ce phénomene est négligeable pour le
graphite pur. Enfin, la turbulence initiale du nuage de poussiere peut étre elle aussi modifiée par
I'ajout d'une deuxiéme poudre en vue des caractéristiques granulométriques et de densité
différentes. Une étude paramétrique a donc été réalisée afin d'évaluer I'explosibilité des mélanges
considérés en prenant en compte les effets de I'humidité relative des poudres, de leur distribution
granulométrique, de la puissance de la source d'ignition, de la turbulence initiale du milieu et de la
composition. Pour ce faire, nous avons utilisé a la fois des appareils et des technologies
conventionnelles, tels que la sphére de 20 litres, la vélocimétrie par images de particules et la
thermogravimétrie, mais également des nouvelles installations dédiées a la caractérisation des
écoulements turbulents transitoires lors de la dispersion des poudres dans la sphére d'explosion et a
I’étude de la propagation d’une flamme en milieu semi-confiné. Il a été clairement démontré que
I'ajout de poudres métalliques influence I'aptitude a enflammer le nuage de poussiére. L'énergie et |a
température minimale d'inflammation diminuent fortement lorsque le magnésium est ajouté au
graphite ; ce phénomeéne est moins sensible pour les particules de fer. De plus, la sévérité de
I'explosion augmente avec une telle addition. Cet effet de promotion est particulierement visible sur
la cinétique de combustion.

2. La modélisation du phénomene explosif a été réalisée a I'aide de la simulation numérique afin
d’estimer une vitesse de propagation de flamme laminaire et d’étudier les effets induits par des
facteurs spécifiques d’intérét industriel, tels que le diamétre des particules ou la concentration en
poudre. L'intérét d’estimer une vitesse de flamme laminaire réside dans son caractére pseudo-
intrinseque. En connaissant les caractéristiques turbulentes d’'un milieu industriel complexe, ce
paramétre donne la possibilité d’obtenir une vitesse de propagation de flamme turbulente propre au
milieu réel et donc d’estimer les effets d’une explosion potentielle. Les résultats expérimentaux ont
été utilisés afin de valider le modéle numérique développé.






ABSTRACT

During the decommissioning operations of the UNGG (Natural Uranium Graphite Gas) nuclear plants,
the occurrence of undesirable phenomena, such as dust ignition and explosion, cannot be
systematically neglected. In particular, graphite powders, pure or mixed with metals impurities
present on the sites, such as magnesium or iron, can represent a potential risk that needs to be
further evaluated.

This work falls within this context and has two main objectives: the experimental evaluation of the
explosion severity and its modeling.

1. The experimental evaluation of the explosivity of such a powders has been carried out both
in terms of ignition sensitivity, of dust layer and cloud, and explosion severity. Actually, explosive
characteristics of a dust or of a mixture are strongly influenced by several parameters. They depend
on the one side on the operating conditions, such as turbulence, temperature and energy of the
ignition source, and on the other side, of course, on the materials physicochemical properties and
composition. This study focuses on pure micronized powders of graphite, magnesium, and iron and
on their mixtures, in a concentration range of industrial interest. It has been demonstrated that the
introduction of metals can change, first of all, the rate limiting step of the graphite combustion.
Therefore, the kinetic phenomena controlling the graphite oxidation have been distinguished from
those of metals (oxygen diffusion or metal vaporization). Secondly, the flame can be thickened by the
presence of the radiation during the metal combustion, while this phenomenon is negligible for pure
graphite. Finally, the initial turbulence of the dust cloud can be modified by adding a second powder
because of the different granulometric characteristics and density. A parametric study was
conducted to evaluate the mixtures explosivity taking into account the effects of the relative
humidity, the particle size distribution of the powders, the power of the ignition source, the initial
turbulence and the composition of the mixture. In order to do this, we used both conventional
devices and technologies, such as 20-liters explosion sphere, the particles image velocimetry and the
thermogravimetry, but also new facilities dedicated to the characterization of the transient turbulent
flow during the dispersion of the powders in the explosion sphere and to study the propagation of a
semi-confined flame. It was clearly demonstrated that the addition of metals influences the ability to
ignite the dust cloud. The minimum ignition energy and temperature greatly decrease when
magnesium powder is added to graphite dust; this phenomenon is less remarkable for iron particles.
In addition, the severity of the explosion increases with such an addition. This promotion effect is
particularly significant on the combustion kinetics.

2. The modeling of the explosive phenomenon has been performed using numerical simulations
in order to estimate a laminar flame propagation velocity and to study the effects induced by specific
factors of industrial interest, such as the particle size or the powder concentration. The interest in
determining a laminar flame velocity is its pseudo-intrinsic character. Once known the turbulent
characteristics of a complex industrial environment, this parameter gives the opportunity to obtain a
turbulent flame propagation velocity in a real environment and, therefore, to estimate the effects of
a potential explosion. Experimental results were used to validate the numerical model developed
during this work.
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CHAPITRE 1






1.

INTRODUCTION
1.1. Le nucléaire en France

Né en 1957 avec la construction du premier réacteur électronucléaire a usage civil, le nucléaire
constitue aujourd’hui la principale source de production d’électricité en France, avec une génération
de 416,8 TWh d’électricité en 2015, soit 76,3% de la production totale d’électricité du pays. Avec 58
réacteurs nucléaires en fonctionnement répartis sur 19 sites (figure 1.1), le parc nucléaire frangais est
le deuxiéme le plus important au monde en puissance, aprés celui des Etats-Unis.
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Figure 1.1. Réacteurs nucléaires en fonctionnement en France en 2016.

En France, les acteurs principaux de la sGreté nucléaire sont :

e les exploitants des installations nucléaires ;

e l'autorité de slreté nucléaire (ASN) ;

e [|'organisme d’expertise (IRSN) ;

e les Commissions locales d’information (CLI) ;

e le Haut comité pour la transparence et I'information sur la sGreté nucléaire (HCTISN).

En rentrant dans le réle spécifique des trois premiers, les exploitants sont responsables de la s(ireté
de leurs installations nucléaires. A I’heure actuelle, les plus importants en France sont EDF (Electricité
de France), Areva et le CEA (Commissariat a I'énergie atomique et aux énergies alternatives).
L'autorité de slreté dans le domaine civil est en charge du contrble de la slireté nucléaire et de la
radioprotection, depuis la conception des installations nucléaires jusqu’a leur démantélement, afin
de protéger les travailleurs, le public et I'environnement des risques liés aux activités nucléaires. Ce
role est assuré par I’ASN (Autorité de slreté nucléaire).

Enfin, 'IRSN (Institut de Radioprotection et de Slreté Nucléaire) est I'organisme public d’expertise
qui évalue, pour les différentes autorités compétentes, les dispositions proposées par les exploitants
sur la base des dossiers qu’ils fournissent. Il analyse également le retour d’expérience du
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fonctionnement des installations et des transports, évalue I'exposition des hommes et de
I’environnement aux rayonnements et propose des mesures de protection a mettre en ceuvre en cas
d’un accident.

A I'heure actuelle, treize des réacteurs du parc nucléaire francgais sont arrétés définitivement et la
plupart d’entre eux est en cours de démanteélement (figure 1.2).
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Figure 1.2. Réacteurs nucléaires a I’arrét ou en cours de démantélement en France en 2015 (ASN, 2016a). INB
signifie Installation Nucléaire de Base, fixe par définition.

Avec le terme « démantelement» nous entendons |'ensemble des activités, techniques et
administratives, réalisées apres I'arrét définitif d’'une installation nucléaire, afin d’atteindre un état
final prédéfini ol la totalité des substances dangereuses et radioactives a été évacuée de
I'installation. Ces activités peuvent comprendre, par exemple, des opérations de démontage
d’équipements, d’assainissement des locaux et des sols, de destruction de structures de génie civil,
de traitement, de conditionnement, d’évacuation et d’élimination de déchets, radioactifs ou non.
Cette phase de vie des installations est marquée par des changements rapides de I'état des
installations et une évolution de la nature des risques (ASN, 2016b).

En France, le processus de démantelement d’une installation nucléaire consiste en plusieurs étapes :
aprées la mise a I'arrét définitif de I'installation, I'autorisation de démantelement demandée par les
exploitants est donnée seulement apres I'obtention d’un décret signé par le gouvernement, suite a
I'avis de I'ASN et au support technique de I'IRSN. Pour cette raison, les délais d’autorisation sont



généralement longs et le démantelement peut alors s’étendre sur une longue période temporelle, de
15 a 30 ans.
Une fois I'autorisation nécessaire obtenue, le processus de déclassement de l'installation peut
commencer et consiste généralement en trois phases :

e |’évacuation des matiéres, des équipements et des gros composants,

e |"élimination de la radioactivité des batiments,

e |'assainissement et le démantélement des structures de génie civil, voire la démolition des

batiments accueillant les réacteurs.

Une fois ces opérations terminées, I’ASN vérifie le respect des objectifs annoncés. Dans ce cas,
I'installation est « déclassée » et pourra accueillir d’autres activités (nucléaires ou non).
Parallelement, I'ANDRA (Agence Nationale pour la gestion des Déchets RAdioactifs), responsable des
centres de stockage des déchets nucléaires en France, s’assure que les déchets produits répondent
aux spécifications techniques établies et préalablement acceptées par I’ASN.

1.2. Lafiliere nucléaire UNGG

Parmi les réacteurs actuellement a 'arrét, neuf appartiennent a la filiére de réacteurs nucléaires dite
« UNGG » (Uranium Naturel Graphite Gaz), la premiere a avoir fait son apparition en France. Ces
réacteurs furent construits dans les années 1950-1960 : les trois premiers par le CEA sur le site
nucléaire de Marcoule et les six derniers par EDF, trois dans la centrale nucléaire de Chinon, deux
dans celle de Saint-Laurent-des-Eaux et un sur le site de Bugey. Ces derniers sont aujourd’hui en
cours de démantelement (HCTISN, 2016). Derniérement, au-dela des méthodes de démantélement
initialement prévues pour I'ouverture des caissons réacteurs, i.e. sous eau et a sec, une derniére sous
air a été envisagée (ASN, 2016c).

La technologie UNGG regroupe les réacteurs nucléaires dont :

e l'uranium naturel sous forme métallique est utilisé comme combustible pour la fission
nucléaire ;

e le graphite est utilisé comme modérateur neutronique, sous forme d’empilements percés de
canaux dans lesquels sont placés les barreaux de combustible ;

e |e dioxyde de carbone gazeux sous pression est utilisé comme fluide caloporteur pour assurer
le refroidissement.

Au-dela de son role de modérateur, le graphite est également utilisé pour les chemises, des tubes
destinés a la mise en place et a la manutention de I'élément combustible (figure 1.3a), et pour les
ames, des barreaux scellés a I'intérieur de I’élément combustible qui doivent avoir une porosité aussi
faible que possible afin d’éviter toute surpression a l'intérieur de la gaine. En fait, les barres de
combustible sont entourées par une gaine métallique formée par un alliage de magnésium et de
zirconium (ce dernier en pourcentage tres faible, de I'ordre du 0,6% massique) (figure 1.3b). Elle isole
le fluide caloporteur empéchant le passage des produits de fission radioactifs et leur sortie de la cuve
du réacteur.
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Figure 1.3. a) Chemise de graphite et élément combustible et b) gaine métallique entourant I’élément
combustible (source IRSN).

1.3. Le démantélement des réacteurs UNGG

Le démantelement des centrales UNGG compte deux types d’opérations différentes : la premiere
s’occupe du démantelement des caissons réacteurs, tandis que la deuxieme est finalisée a la reprise
et au conditionnement des déchets entreposés préventivement dans les silos de stockage des sites
de La Hague, Marcoule et Saint-Laurent. En vue de la grande variété d’enjeux et du fait qu’ils
évoluent au fur et a mesure que les opérations avancent, le démantelement se présente comme un
processus délicat. Parmi ces enjeux majeurs le risque d’explosion des « déchets de graphite » ne peut
pas étre négligé. Avec le terme « déchets de graphite » nous indiquons I'ensemble des déchets
produits pendant I'exploitation passée des réacteurs et le démantelement des blocs réacteurs, dont
la majeure partie se trouve encore in situ. lls peuvent se présenter tant sous forme massive que
pulvérulente ; ces derniers sont bien évidemment les plus concernés par la typologie de risque
présentée auparavant. La chute des grands blocs de graphite modérateur, suite a un tremblement de
terre intense ou a une grande corrosion des structures métalliques internes, pourrait causer la
remise en suspension des poudres présentes, voire la génération d’'une atmosphere explosive (Trélat,
2012). Dans le cas ou des conditions favorables a leur allumage seraient simultanément atteintes, par
exemple lors d'un accident au cours de I'extraction des blocs de graphite, une inflammation ou une
explosion de telles poudres pourrait avoir lieu. La probabilité et la gravité de ces scenarios pourraient
étre modifiées par la présence de poudres métalliques, fréqguemment rencontrées sur les sites en
démantelement comme résultat des opérations de démantelement en elles-mémes ou de I'érosion
des tuyauteries et d’autres éléments métalliques qui a eu lieu pendant le fonctionnement des
réacteurs. Ces poussiéres, transportées par le fluide caloporteur, se sont déposées a l'arrét du
réacteur.

Deux études chimiques préliminaires effectuées sur les tranches de faible granulométrie du réacteur
de Bugey et a La Hague (source IRSN) ont montré que les poussiéres métalliques le plus
fréquemment rencontrées sont le fer et le magnésium. Le premier se trouve dans les empilements
des réacteurs avec un pourcentage maximal de 35% m. Le deuxiéme, au contraire, est présent dans
des silos de stockage de déchets avec un pourcentage qui varie entre 7 et 27% m. selon la cuve
considérée. Cette coexistence entre deux solides différents donne lieu a la formation de mélanges
généralement appelées « mélanges hybrides solide/solide » dont nous parlerons en détail dans le
paragraphe 2.3.



1.4. ’objectif de ce travail de these

L'intérét que les explosions de poussieres ont suscité dans la communauté scientifique et industrielle
a augmenté ces dernieres années de maniére progressive et proportionnelle a l'incrément du
nombre de procédés industriels manipulant des poudres et donc concernés par le risque
d’occurrence d’une explosion. Les récentes explosions survenues a Port Wentworth - USA (sucre,
2008), Kunshan - Chine (aluminium, 2014), Taipei - Taiwan (amidon, 2015) et Bosley - UK (bois, 2015)
ont causé a elles seules prés de 179 morts et 658 blessés. Elles montrent que cette problématique
doit étre impérativement prise en compte et que ce risque doit étre évalué quantitativement.

A cet égard, la figure 1.4 montre la fréquence relative d’occurrence d’une explosion de poussieres en
fonction des différentes activités industrielles. Nous remarquons que les processus de pulvérisation
ou de préparation de mélanges utilisant plusieurs solides constituent une source potentielle
d’explosion de poudres. Une situation similaire est enregistrée pour les opérations prévoyant
I'utilisation de silos ou trémies de stockage, ou encore de systéemes de transport de poudres. Les
deux derniers types d’activités, en effet, se rencontrent habituellement dans I'industrie nucléaire.
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Figure 1.4. Fréquence des explosions de poudres dans différents types d’industries (Abbasi et Abbasi, 2007).

Le travail de cette these a un double objectif. D’une part, il veut contribuer a répondre aux besoins
de I'IRSN, qui, en vue de son role d’appui technique, nécessite des informations supplémentaires sur
I'inflammabilité et I'explosivité des poudres de graphite, pur et mélangé avec des métaux, dans une
optique de slreté nucléaire. De cette fagon, ce travail contribuera indirectement au choix des
moyens de prévention les plus adaptés sur les sites nucléaires UNGG en cours de démantelement.
D’autre part, il veut contribuer au progrés scientifique en matiere de compréhension des
phénomenes explosifs concernant les poussiéres combustibles et les mélanges hybrides
solide/solide.



Pour répondre a ce cahier des charges, ce travail a utilisé deux approches complémentaires, qui
s’appuient l'une sur une étude expérimentale des phénomenes explosifs et I'autre sur leur

modélisation numérique.

Pour cette raison ce manuscrit a été structuré de la facon suivante :

le chapitre 2 introduit les concepts de probabilité et de gravité d’'une explosion de
poussieres, mettant en évidence les parametres habituellement utilisés pour caractériser ces
aspects. Il introduit également les différents facteurs influencant I'explosivité d’une
poussiere et les méthodes utilisées pour déterminer leurs effets. En outre, il fait I'état de I'art
sur l'inflammation et I'explosion de poussiéres et de mélanges hybrides solide/solide au
travers d’'une analyse bibliographique concernant les principaux travaux expérimentaux, les
modeles phénoménologiques et numériques a ce sujet ;

le chapitre 3 présente |’évaluation quantitative expérimentale de I'inflammabilité, en couche
et en nuage, et de la sévérité des poudres d’intérét, pures et en mélange. Les résultats d’une
analyse paramétrique réalisée dans le but de mettre en évidence l'influence de facteurs

spécifiques sur I'explosivité des matériaux considérés sont aussi reportés. L'étude de la
propagation de la flamme dans les mélanges, visant notamment a obtenir une vitesse de
flamme non étirée, est également présentée ;

le chapitre 4 montre les étapes du développement de I'outil de simulation numérique que
nous avons proposé au cours de ce travail et dont le but est I'estimation de la vitesse de
flamme laminaire pour un nuage de graphite pur. Les preuves expérimentales et les
considérations théoriques a la base des hypothéses simplificatrices effectuées sont aussi
discutées. Les résultats obtenus sont présentés dans la deuxieme partie du chapitre, ainsi
gue les effets induits par la variation de parametres spécifiques d’intérét industriel. L'étape
de validation du modéle est aussi présentée. Le chapitre se conclut avec une discussion sur
I’extension du modele au cas des mélanges solide/solide ;

le chapitre 5, conclusif et prospectif, résume les résultats les plus marquants d’un point de
vue scientifique et de slreté nucléaire, afin de répondre aux objectifs du travail.
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2. EXPLOSIONS DE GRAPHITE ET DE MELANGES HYBRIDES SOLIDE/SOLIDE

2.1. Evaluation quantitative de lI'inflammabilité et de I’explosivité des poudres

L’évaluation du risque d’explosion dans les procédés utilisant des poussieres inflammables constitue
une étape incontournable lors du choix des moyens de prévention et de protection pour les
installations industrielles. Ainsi, dans le cadre des études de dangers relatives aux opérations de
démantelement de centrales nucléaires a I'arrét, la connaissance des parametres de sécurité permet,
par exemple, de quantifier et classer les zones a atmospheére explosive (99/92/CE, 1999) et de
comprendre ol l'inertage des appareils ou l'installation de matériels résistant a la surpression de
I’explosion deviennent des actions nécessaires.

L'analyse quantitative du risque d’explosion nécessite la connaissance des caractéristiques
d’inflammabilité et d’explosivité des poussiéres considérées. Si d’une part, I'inflammabilité exprime
la sensibilité d’'une poudre a s’enflammer et a permettre a la réaction de combustion de s’initier,
d’autre part, I'explosivité précise les conditions de la propagation en termes de vitesse et des effets
de surpression résultants.

Nous parlerons plus en détail de ces deux aspects dans les paragraphes suivants.

2.1.1. Sensibilité a I'inflammation : estimation de la probabilité qu’une poussiére s’enflamme

Etudier I'inflammabilité d’une poudre consiste soit a déterminer ses parameétres d’inflammation dans
des conditions opératoires précises (approche pragmatique), soit a identifier I'ensemble des
conditions pour lesquelles sa probabilité d’inflammation est la plus élevée (approche conservative).
De nombreux parameétres peuvent étre évalués lors de ce type d’étude, tels que la CLO
(Concentration Limite en Oxygene), I'lEMS (Interstice Expérimental Maximal de Sécurité) ou encore
la CSE (Concentration Supérieure d’Explosion). Cependant, dans le cadre de ce manuscrit, nous nous
sommes focalisés sur trois parametres plus usuels : 'Energie Minimale d’Inflammation (EMI), les
Températures Minimales d’Inflammation (TMI), en couche et en nuage, et la Concentration Minimale
Explosive (CME).

2.1.1.1. Energie Minimale d’Inflammation

L'Energie Minimale d’Inflammation ou EMI se définit comme la plus faible énergie électrique
capacitive permettant, par décharge, d’enflammer un nuage de poussiere combustible-air a pression
atmosphérique et a température ambiante (Laurent, 2011). L'EMI est déterminée de facon
standardisée a l'aide du tube de Hartmann modifié (CEl 1241-2-3, 1994) : un tube vertical de Pyrex
de 1,2 L posé sur une base munie d’'une buse d’injection sur laquelle une certaine quantité de poudre
est disposée (figure 2.1). L’échantillon est mis en suspension par un jet d’air comprimé (7 bars) via un
disperseur en forme de champignon, puis le nuage formé est allumé par un arc électrique d’énergie
variable de 1 a 1000 mJ, produit par une décharge de condensateur. Le tube est fermé a son
extrémité supérieure par un clapet pivotant librement afin d’évacuer la surpression engendrée par
I'inflammation. Si le couvercle du tube s’est ouvert au cours de I'expérience ou si la propagation de
flamme est observée visuellement au sein du nuage, la poudre est classée comme inflammable. La
masse de produit mis en suspension, le délai d’inflammation ou t, (délai entre le début de la
dispersion et I'arc électrique), ainsi que I'énergie d’inflammation sont modifiés pendant le test.
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Figure 2.1. Tube de Hartmann modifié de type Mike 3 - Kiihner AG - utilisé au LRGP.

Les poussieres peuvent étre classées en différentes classes d’inflammabilité selon la valeur de leur
énergie minimale d’inflammation : d’« extrémement sensible » a « non sensible » a I'allumage
électrostatique (Janeés et al., 2008). A titre d’exemple, le tableau suivant reporte les EMI de différents
produits pulvérulents :

Poussiere E'T:;ii;m;::ga:; Classe d’inflammabilité Référence
Thorium 0,005 Extrémement sensible INRS, 2006
Amidon (blé) 0,025 Tres sensible INRS, 2006
Cacao 0,100 Trés sensible INRS, 2006
Zinc 960 Non sensible INRS, 2006
Noir de fumée > 1000 Non sensible Traoré, 2007
Antimoine 1900 Non sensible INRS, 2006

Tableau 2.1. Valeurs des EMI de différentes poussiéres combustibles.

Comme nous pouvons le remarquer, la nature chimique du produit (métaux, poudres organiques,
etc.) ne suffit pas a assurer que deux poussieres présentent une EMI du méme ordre de grandeur.
Nous pouvons considérer, par exemple, le cas du thorium, du zinc et de I'antimoine qui possédent
des EMI trés différentes, respectivement de 5 mJ, 960 J et 1,9 kJ tout en étant des métaux ou des
métalloides. Ceci sera un aspect a considérer tres attentivement pendant la phase d’évaluation des
risques et sera abordé dans la suite de ce manuscrit. Hormis leur nature chimique, d’autres criteres
comme la distribution de taille de particules, I’activité en eau ou la porosité des poudres doivent étre
considérés afin de fournir des données expérimentales fiables et reproductibles.

Comme évoqué précédemment, la connaissance de I'EMI des poudres et des mélanges d’intérét aura
un impact sur les mesures de prévention a mettre en ceuvre pour assurer une maitrise acceptable du
risque d’explosion. Ainsi, en cas d’'EMI jugée faible, les étincelles d’origine électrique, électrostatique
et mécanique pourront étre identifiées comme des sources d'inflammation potentielles pour les
nuages de poussieres éventuellement présents sur les lieux de travail. Ces divers types d’étincelles
peuvent résulter de I'ouverture ou de la fermeture d’un circuit, d’'un faux contact, de courants
transitoires, d’'un processus de friction, de choc ou d’abrasion. Des actions de prévention doivent
étre, bien slr, mises en ceuvre et étre personnalisées selon la nature de la source d’inflammation et
la sensibilité de la poussiere considérée (tableau 2.2) : dans le cas de décharges liées a I’électricité
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statique ces actions peuvent, par exemple, se concrétiser dans |'utilisation de matériaux conducteurs
avec équipotentialité et liaison a la terre (INRS, 2014).

Sensibilité a I'inflammation Exemples simples mais exhaustifs de

. Critére expérimental , . .
selon Janeés et al., 2008 mesures de prévention et de protection

Eviter/bannir les sources d’inflammation

Sensibilité normale 100 mJ<EMI<1) ]
fortes (permis feu notamment)

Particulierement sensible 10 mJ < EMI <100 mJ Evaluation par un expert

Inertage a I'azote ou dispositions
Extrémement sensible I1mJ<EMI<10m) constructives et élimination des sources
d’inflammation

Tableau 2.2. Mesures de prévention et de protection en fonction de la sensibilité de la poussiere (EN
13821, 2003).

2.1.1.2. Concentration Minimale Explosive

La Concentration Minimale Explosive ou CME d’un nuage de poussiéres est définie comme la plus
faible concentration en poussiere qui permet la propagation d’une flamme a travers le mélange
combustible-comburant (Laurent, 2011). Ce parametre doit étre lui aussi utilisé avec précaution
parce qu’il n’est pas intrinséque a la poussiére et dépend sensiblement de la granulométrie et des
conditions d’inflammation (turbulence, température et pression initiales, énergie de la source
d’inflammation, volume et forme de I'enceinte utilisée pour le test). Il faut noter que la
concentration maximale ou supérieure d’explosion, parfois appelée CSE, n’est généralement pas
déterminée, bien qu’elle existe physiquement. En effet, la sédimentation des poussieres peut
permettre a un nuage dont la concentration est supérieure a sa CSE, donc théoriquement non sujet a
I'inflammation, d’atteindre naturellement la zone d’explosivité, si la turbulence ne permet plus une
mise en suspension des poudres.

Le tube de Hartmann modifié (figure 2.1) et la sphére d’explosion de 20 L (figure 2.4) peuvent étre
utilisés pour la détermination expérimentale de la concentration minimale explosive. Dans le cadre
de ce travail nous avons utilisé uniquement la sphére de 20 L dont le fonctionnement sera expliqué
au paragraphe 2.1.2.1, et qui permet une évolution plus précise et plus fiable de la CME. De plus, elle
permet d’utiliser des gammes d’énergie plus élevées, ce qui était impératif notamment dans le cas
des poudres que nous avons étudié.

Le tableau 2.3 indique quelques valeurs de concentration minimale explosive :

Poussiére Concentration Minimale Explosive (g.m™) Référence

Amidon (blé) 25 INRS, 2006

Charbon de Pittsburgh 55 INRS, 2006

Thorium 75 INRS, 2006

Cacao 75 INRS, 2006
Aluminium 100 Traoré, 2007

Antimoine 420 INRS, 2006

Zinc 460 INRS, 2006

Tableau 2.3. Exemples de valeurs des CME pour différentes poussiéres combustibles.
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Il apparait clairement que l'antimoine et le zinc, possédant déja des énergies minimales
d’inflammation élevées, ont également une CME importante, notamment en comparaison avec la
poudre de thorium.

Comme nous pouvons l'imaginer, les émissions et les dépots de poussieres, trés fréquents sur les
lieux de travail (silos de stockage, sites de production, etc.), doivent étre évités d’autant plus que la
CME de la poussiére est faible. Afin de minimiser la fréquence d’occurrence des explosions, toutes les
parties composant les silos, les batiments ou les locaux de stockage ou de génération des poussieres
(sol, parois, chemins de cables, gaines, canalisations, appareils et équipements) doivent faire
régulierement I'objet de procédures de nettoyage par aspiration. Notons que lors de ces phases,
I'utilisation de matériel de soufflage est a proscrire du fait de la remise en suspension des poudres
dans un environnement non contrélé. Une démarche de conception intrinsequement sdre
consisterait a minimiser les quantités stockées ou les zones de dépots non-intentionnels.

2.1.1.3. Température Minimale d’Inflammation en nuage et en couche

La Température Minimale d’Inflammation en nuage ou TMI en nuage est définie comme étant la plus
faible température de la paroi interne d’un four dans lequel un nuage de poussiére s’enflamme
(Laurent, 2011). A cette température la quantité de chaleur produite par le systeme excede tout
juste les pertes de chaleur. Deux fours sont généralement utilisés pour la détermination
expérimentale de ce parametre : le four horizontal dit BAM, développé par le BundesAnstalt fir
Materialforschung und Priifung de Berlin, et le four vertical Godbert-Greenwald (figure 2.2), qui a été
utilisé dans le cadre de ce travail. En effet, le four BAM est positionné horizontalement,
contrairement au four utilisé, ce qui peut conduire a des « faux positifs » en cas de dépot di a la
sédimentation des poudres.

Le four Godbert-Greenwald est un tube vertical en silice chauffé électriquement, dont la partie haute
est reliée par un raccord en verre a une nacelle contenant I’échantillon de poussiére, qui est dispersé
pneumatiquement dans le four. Pour une masse donnée, une turbulence et un temps de passage fixé
(par le biais de la pression de dispersion), la température du four est augmentée par palier successifs
de 50°C jusqu’a obtenir inflammation, puis elle est réduite par paliers de 20°C jusqu’a ne plus
I’'obtenir sur 10 essais consécutifs (CEI/IEC 1241-2-1, 1994). Ensuite, la concentration en poussiére et
la pression de I'air sont modifiées. Cet appareil, muni d’une résistance électrique en Kanthal, peut
travailler a une température maximale d’environ 1200 K. L'inflammation est validée a partir du
moment ou la flamme dépasse la base du tube (figure 2.2). Afin de faciliter les observations
expérimentales, un miroir incliné est installé en dessous de I'embouche inférieure du four.

Raccord Nacelle

- en verre

Tube 3
— en silice _—
3ol Résistance €OMPrime
i i 3 Thermocouple
250 K : _ de contrdle
b3 Thermocouple
de mesure

— e

Figure 2.2. Four Godbert-Greenwald : photographie et schéma.
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La Température Minimale d’Inflammation en couche ou TMI en couche se détermine a |'aide d’une
plaque chauffante normalisée (figure 2.3) en suivant la norme CEI/IEC 1241-2-1 (1994). Un anneau en
acier délimite une couche de poussiere de 10 cm de diametre et de 5 mm d’épaisseur. La formation
de la couche se fait par arasement et sans compression excessive afin de ne pas modifier
notablement la porosité naturelle des dépo6ts formés par sédimentation. Deux thermocouples
mesurent la température de la plaque et celle au sein de la couche. Une inflammation se produit
si 'un des phénomeénes suivants est observé :

e Apparition de flammes ;

e Présence de rougeoiement ;

e Température de la couche supérieure a 723 K;

o Différence de température entre la plaque et la couche d’au moins 250 degrés.

La température minimale d’inflammation qui sera considérée a I'issue des tests ne doit pas dépasser
de plus de 10 K la température la plus élevée pour laquelle I'inflammation n’a pas eu lieu.

Figure 2.3. Plaque chauffante normalisée et couche de poudre avec anneau en acier utilisées pour déterminer la
TMI en couche.

A titre d’illustration, le tableau 2.4 reporte quelques valeurs de température minimale
d’inflammation en nuage et en couche :

. Température Minimale Température Minimale "
Poussiere . . Référence
d’Inflammation en nuage (K) d’Inflammation en couche (K)

Amidon (blé) 673 653 INRS, 2006
Antimoine 688 603 INRS, 2006

Cacao 783 513 INRS, 2006
Charbon de 883 443 INRS, 2006
Pittsburgh
Zinc 963 813 INRS, 2006
Titane >1123 783 Bideau, 2010

Tableau 2.4. Valeurs des TMI en nuage et couche de différentes poussieres combustibles.

Une poussiére est d’autant plus dangereuse (au regard de sa capacité d’inflammation) que sa TMI est
faible. En outre, nous pouvons remarquer que, pour une méme poudre dans un environnement aux
caractéristiques fixes, la TMI en couche est plus faible que la TMI en nuage. Ce comportement est di
a I'accumulation de chaleur qui est facilitée en couche, contrairement au cas du nuage, ce qui
favorise I'inflammation.
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Les matériaux utilisés dans une atmosphere explosive sont généralement classés de T1 a T6 en
fonction de la température maximale de surface qu’ils génerent lors d’'une inflammation, selon les
directives CEI/IEC, CENELEC et NEC 505 (1996) :

Classe de température Valeur maximale (°C)
T1 450
T2 300
T3 200
T4 135
T5 100
T6 85

Tableau 2.5. Classes de température utilisées dans le cadre de la réglementation ATEX (INRS, 2011).

D’un point de vue pratique et afin de garantir une marge de sécurité suffisante, ces températures
doivent en tous cas étre inférieures ou égales a la valeur la plus faible des deux critéres suivants :

e Deux-tiers de la TMI du nuage air-poussiere,
e TMl en couche de la poudre considérée diminuée de 75 K.

2.1.2. Sévérité de I'explosion : quels sont les effets potentiels d’'une explosion ?

En complément de la détermination des parametres de sensibilité, I’évaluation de la sévérité d’'une
explosion représente une étape obligée pour la quantification de la violence du phénomene, que cela
soit en termes de destruction des biens, de dégradation de I’environnement ou, bien s(r, d’atteinte
aux individus.

2.1.2.1. Parameétres de sévérité

Les parameétres fondamentaux permettant d’évaluer la sévérité d’'une explosion de poussiére sont
généralement la pression maximale d’explosion, Pmayx, qui est la valeur maximale de pression atteinte
au cours du phénomeéne explosif, et la vitesse maximale de montée en pression, (dP/dt)max, qui est la
valeur maximale de vitesse avec laquelle la Pmax est rejointe (INRS, 2006). Bien que plusieurs
équipements expérimentaux existent pour leur évaluation, au cours de ce travail de thése nous
avons utilisé la sphére de 20 litres (figure 2.4). Elle présente en effet I'avantage d’étre standardisée
(EN 14034-1, 2005 et EN 14034-2, 2006) et d’avoir fait I'objet de nombreuses études documentées. Il
s’agit d’'une chambre sphérique en acier inoxydable munie d’'une double enveloppe permettant la
circulation d’un fluide caloporteur qui maintient la température constante pendant les essais. Un
réservoir de 0,6 litres relié a la chambre accueille une masse connue d’échantillon et est pressurisé a
I"air sous une pression de 20 bars. Une vanne a ouverture rapide permet la dispersion de la poussiere
dans la sphére par un jet d’air comprimé. La source d’inflammation est constituée par deux allumeurs
pyrotechniques placés au centre de I'enceinte et déclenchés apres un délai d’inflammation fixé
appelé t, (temps entre le début de la dispersion de la poudre et son inflammation). Ce dernier peut
étre associé a un degré de turbulence spécifique du nuage au moment de I'ignition. Des tests réalisés
en Vélocimétrie par Image de Particules (PIV) ainsi que des simulations numériques (CFD) ont
récemment permis de lier t, et I'énergie cinétique turbulente (Murillo, 2016). Deux capteurs
piézoélectriques de pression reliés a un systeme d’acquisition permettent I'enregistrement de
I’évolution de la pression interne en fonction du temps.
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Figure 2.4. Sphére d’explosion de 20 litres.

La détermination des grandeurs caractéristiques de sévérité est généralement réalisée dans les
conditions standards définies par la norme EN 14034-1 (2005) et 2 (2006), en utilisant
respectivement une énergie et un délai d'inflammation de 10 kJ et 60 ms. Cependant, les parameétres
ainsi obtenus ne sont pas directement exploitables dans le cas de volumes plus grands, représentatifs
des sites industriels réels, afin de choisir les mesures de protections les plus adéquates. lls ont besoin
d’étre transposés a travers une loi d’échelle. Ceci n’est pas forcément nécessaire pour la pression
d’explosion, qui peut étre considérée a peu pres indépendante du volume dans lequel le phénomeéne
explosif a eu lieu, bien que les conditions dans lesquelles ce dernier se produit ne soient jamais
adiabatiques (Di Benedetto et Di Sarli, 2016). La prise en compte de |'accroissement d’échelle est, au
contraire, nécessaire pour la vitesse de montée en pression qui, quant a elle, dépend du volume de
I’enceinte de test. Une loi d’échelle, dite loi « cubique » et exprimée par I'équation 2.1 (Bartknecht,
1989), est donc utilisée pour normaliser le paramétre (dP/dt)max par le volume de I’enceinte de test,
en obtenant un parameétre théoriquement indépendant du volume : I'indice d’explosion ou K. Sur la
base de ces valeurs la classification présentée dans le tableau 2.6 est communément utilisée afin de
classer les poussieres d’intérét en différentes classes d’explosivité, selon les effets que leurs
explosions peuvent générer. Ceci rend le Kg un facteur trés important pour les études de
dangers, parce qu’il fournit des informations utiles pour le dimensionnement des évents et pour le
calcul des distances d’effets.

dp 1
Kse = (E)max \E (2.1)
Kst (bars.m.s?) Classe d’explosivité
0 <Ks<200 St1l
201 < K< 300 St2
Kst> 300 St3

Tableau 2.6. Relation entre le K et la classe d’explosivité des poudres combustibles.

Bien que la loi cubique soit un moyen de prédiction de la sévérité trés rapide et fréquemment utilisé,
des hypotheses trés fortes sont a la base de sa formulation. En fait, la vitesse de combustion doit étre
la méme au moment ou la vitesse de montée en pression atteint son maximum dans I'enceinte de
test et dans celle ol la sévérité veut étre prédite ; les deux enceintes doivent ainsi présenter la méme
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géomeétrie et 'amorgage doit avoir lieu a leur centre géométrique. De plus, I'épaisseur de flamme
doit étre négligeable par rapport au rayon de I’enceinte. Bien évidemment, ces hypothéses ne sont
jamais entierement vérifiées dans la réalité. Enfin, les effets de I'épaisseur de la flamme et ceux liés a
la turbulence ne sont pas pris directement en compte (Dahoe et al., 2001). Ceci peut conduire a des
fausses estimations de la vitesse de montée en pression en passant a des volumes plus grands.

Afin d’étudier la validité de la loi cubique pour la prédiction de la sévérité a grande échelle, les
indices d’explosion obtenus avec la sphére de 20 litres ont été comparés avec ceux déterminés dans
une autre enceinte de test, la sphére de 1 m3, en utilisant les valeurs de t, considérées nécessaires
pour assurer les mémes conditions de turbulence initiale dans les deux équipements (respectivement
60 et 600 ms) (Proust et Accorsi, 2007). L'intérét de cette comparaison réside dans le fait que le
volume de I'enceinte d’1 m? la rend plus proche des conditions réelles des sites industriels que celle
de 20 litres. Cependant, d’un point de vue expérimental, cette derniere reste un équipement plus
accessible et pratique a utiliser (Dahoe et al., 2001). Les résultats trouvés dans les deux enceintes
sont en désaccord, contrairement a ce qu’il avait été affirmé précédemment par Bartknecht (1989) :
les indices d’explosion issus de |'utilisation de la sphere de 20 litres sont seulement du méme ordre
de grandeur que les résultats obtenus en sphére d’1 m3, ne fournissant pas toujours les résultats les
plus conservatifs. Ensuite, en étudiant I’évolution temporelle du niveau de turbulence dans les deux
enceintes, la valeur de 200 ms a été identifiée comme le t, a utiliser dans la sphere de 20 litres pour
obtenir des résultats comparables dans les deux enceintes (Pu et al., 1990 ; Dahoe et al., 2001).
Cependant, des valeurs différentes, égales a 165 ms, avaient été déja proposées en conduisant des
études similaires (van der Wel, 1992). Ces désaccords montrent bien que le couple (propriétés
physico-chimiques de la poudre; conditions opératoires) ne peut pas étre dissocié et que ces
derniéeres doivent étre adaptées aux premieres pour assurer des tests fiables et reproductibles. En
outre, le fait que les conditions initiales de turbulence soient les mémes dans les deux enceintes
n’assure pas que la turbulence générée pendant la propagation de la flamme soit la méme.

Ces considérations montrent que la discussion au sujet de la correspondance entre les indices
d’explosion des deux enceintes et, plus généralement, de la validité de la loi cubique n’est pas encore
close. Les résultats obtenus doivent alors étre considérés avec prudence. Des approches plus
fondamentales, basées sur des relations entre des grandeurs thermodynamiques et
hydrodynamiques caractérisant le milieu, pourraient présenter une alternative intéressante. Un
exemple est constitué par des modéles de flamme capables de prédire la totalité de I'évolution
temporelle de la pression au cours d’une explosion. Cela représenterait une évolution par rapport a
la loi cubique qui, au contraire, utilise une seule valeur de la vitesse de montée en pression
enregistrée dans I'enceinte de test, précisément son maximum, pour prédire le maximum de la
vitesse de montée en pression d’'une explosion industrielle réelle (Dahoe et al., 2001). Nous
parlerons de ces modeéles dans le paragraphe 2.4.

Le tableau 2.7 reporte, a titre d’illustration sommaire, les valeurs des parametres de sévérité de
différentes poudres. Au vu de la variabilité de ces parameétres, il faut a nouveau souligner que
I"applicabilité de ces valeurs lors d’études de dangers est d’autant plus fondée que I'ensemble des
conditions opératoires et des caractéristiques des poudres (distribution granulométrique, activité en
eau...) sont fournies.
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PN Pmax (dP/dt)max Kst ClaSSE Y

Poussiere 1 4 , L Référence
(bars) (bars.s™) (bars.m.s™) | d’explosivité

Zinc 3,5 120 36 St1 INRS, 2006
Cacao 5 85 23 St1l INRS, 2006
Charbon de Pittsburgh 6,5 200 54 St1l INRS, 2006
Amidon (blé) 8 500 136 St2 INRS, 2006
Aluminium 11,5 1100 300 St3 INRS, 2015

Tableau 2.7. Valeurs des parameétres d’explosion de différentes poudres combustibles.

Les conséquences d’une explosion varient aussi selon les conditions et I'environnement dans lesquels
elle se produit. Afin de réaliser une estimation la plus réaliste possible, une large typologie d’effets
doit étre prise en compte pour la mise en place de moyens de prévention. Les effets de surpression,
par exemple, sont d’autant plus importants que I’explosion est confinée. Le niveau de confinement
est donc souvent limité en aménageant, par exemple, des surfaces spéciales appelées évents,
s’ouvrant sous l'effet d’'une surpression pré-calculée et évacuant I'énergie de I'explosion avant
gu’elle ne se transmette a d’autres zones a atmosphére explosive. Cette mesure de protection
correspond a un découplage des volumes et réduit la probabilité d’'une propagation de I'explosion,
notamment celle du soulevement progressif des poussiéres déposées ou stockées (explosion
secondaire).

Les valeurs des seuils réglementaires pour I'évaluation des effets de surpression sur I’'Homme et les
structures sont les suivantes (arrété PCIG, 2005) :

Valeurs seuils/de
référence (mbars)

Effets sur les structures et sur I’'Homme

20 Bris de vitres et blessures indirectes par bris de vitres

50 Effets irréversibles et dégats légers sur les structures. Effets irréversibles
pour 'Homme

140 Premiers effets létaux par effet indirects pour la vie humaine et dégats
graves sur les structures

200 Effets létaux significatifs (5% de décés) par effets indirects pour la vie
humaine et dégats graves sur les structures. Seuil des effets domino

300 Effets directs pour la vie humaine, 1% de probabilité de rupture des

tympans et dégats tres graves sur les structures

Tableau 2.8. Valeurs des seuils réglementaires pour évaluer les effets de surpression.

Au-dela de ces effets, il faut également prendre en compte les effets thermiques, essentiellement
dus au rayonnement de la flamme et des gaz chauds de combustion. Leur portée et gravité sont
variables selon I'étendue de la propagation de la flamme et sa vitesse. Si I'explosion est confinée, les
effets de surpression restent de toute maniére nettement prépondérants par rapport aux effets
thermiques, car la vitesse de la flamme, trés élevée, ne permet pas des échanges de chaleur efficaces
(MEEM, 2016).

2.1.2.2. Vitesse laminaire de flamme

La vitesse de flamme est un autre parameétre trés important pour |'évaluation de la sévérité de
I’explosion d’une poussiére. Une flamme peut étre visualisée comme une région séparant un milieu
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frais des gaz brilés, se propageant a une vitesse donnée et occupant une certaine épaisseur dans
I’espace. La vitesse que nous pouvons observer expérimentalement est une vitesse de propagation
turbulente, le degré de turbulence étant apporté, d’'une part, par la mise en suspension de la
poussiere et, de I'autre, par la courbure et I'étirement du front de flamme. Si cette vitesse n’est
généralement pas utilisée pour caractériser la sévérité d’'une explosion dans le cadre des études de
dangers, elle permet cependant d’accéder (indirectement) a une vitesse de flamme laminaire qui,
quant a elle, présente un caractéere intrinseque. En effet, elle dépend seulement des propriétés du
mélange combustible-air considéré. Cependant, si ces conditions sont avérées pour les mélanges
gazeuy, elles sont remises en question pour les mélanges gaz/poussiéres pour lesquels ce caractére
intrinseque n’est plus aussi affirmé (cf. chapitre 3).

Afin de mesurer une vitesse de propagation en I'absence de toute perturbation, ou en les limitant,
différents méthodes ont été utilisées au cours du temps :

e |a méthode du brileur (Dahoe, 2000) : la flamme est stabilisée sur un brdleur pour différents
débits de mélange gazeux. La vitesse de flamme est obtenue par exemple en fonction des
pertes thermiques déterminées a travers la mesure du flux et l'augmentation de
température de I'eau de refroidissement (Dirrenberger, 2014). Des brileurs a particules ou
hybrides ont été développés récemment (Julien et al., 2016) ;

e la propagation de flamme en milieu confiné (Pu et al.,, 1990): a partir de I'analyse de
I’évolution temporelle de la pression a I'intérieur de I’enceinte de test, notamment pendant
la phase initiale adiabatique de propagation de la flamme, une vitesse de combustion
maximale effective est déterminée ;

e |a méthode du tube ouvert (Andrews et Bradley, 1972) : c’est la méthode que nous avons
utilisée lors de ce travail et qui sera détaillée et justifiée au paragraphe 3.3.5.

Des valeurs caractéristiques de vitesse laminaire de flamme sont reportées dans le tableau suivant :

Poussiere Vitesse laminaire de Méthode utilisée Référence
flamme (m.s?)
Fécule de mais 0,13 Sphére de 20 litres van der Wel, 1993
Tube cylindri
Fer 0,18 tbe Cylindrique, Goroshin et al., 2005

d =50 mm, L=700 mm

Fécule de mais 0,20 Braleur van der Wel, 1993

Tube & i p
Fécule de mais 0,26 th€ a section carree, Proust, 1993

200 x 200 mm?

Tube a section circulaire,
Lycopode 0,28 ! ction cireuial Krause et al., 1996
d =60 mm

Soufre 0,29 Tube a section carrée, Proust, 2006

160 x 160 mm?

Charbon de

; 0,33 Tube vertical Horton et al., 1977
Pittsburg
Aluminium 0,39 Braleur, d =19 mm Cassel, 1964
Lycopode 0,47 Tube a section carrée, Proust et Veyssiére,
200 x 200 mm? 1988
Tube cylindrique, )
Aluminium 0,49 ube cylindrique Goroshin et al., 2005

d=50 mm, L=700 mm

Tableau 2.9. Ordres de grandeur des vitesses laminaires de flamme pour différentes poudres combustibles.
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Nous pouvons remarquer que l'utilisation de différentes méthodes conduit a des estimations trés
variées de la vitesse laminaire de flamme. En outre, la comparaison des résultats obtenus par
différents groupes de recherche devient difficile en raison de la nature unique de chaque poudre
utilisée. Méme des poudres avec des diamétres moyens similaires peuvent étre caractérisées par des
distributions de tailles de particules tres différentes. De plus, la pureté, le degré d'oxydation et la
forme des particules peuvent aussi affecter sensiblement la vitesse de la flamme résultante (Julien et
al., 2016). Cela fait que la reproductibilité des mesures expérimentales reste faible.

Malgré la complexité du probléme, dont nous parlerons au paragraphe 3.3.5, I'intérét de déterminer
une vitesse laminaire de flamme réside essentiellement dans le fait qu’elle peut étre implémentée
dans des codes de simulation numérique CFD pour la détermination de la vitesse réelle (turbulente)
de propagation d’'une flamme, en permettant un gain de temps et de ressources non négligeable. En
fait, des nombreuses relations existent pour relier la vitesse laminaire a une vitesse turbulente en
connaissant les caractéristiques du milieu de propagation et particulierement le degré de turbulence
du milieu industriel complexe considéré (Dahoe et al., 2013). Un exemple commun est I'équation de
Schelkin, initialement établie pour des gaz (Lewis et Von Elbe, 1985) :

2
ST 2u’
= /1 +(2) 2.2
SuL SuL ( )
ou S, S, etu’ sont respectivement la vitesse turbulente de propagation de flamme, la vitesse
laminaire et les fluctuations turbulentes de vitesse.

2.2. Parametres influengant I’explosivité d’une poussiére

Comme nous l'avons déja précisé, les caractéristiques d’inflammabilité et d’explosivité d’une
poussiere dépendent de nombreux parametres liés aux conditions opératoires, a I’environnement et
aux caractéristiques de la poudre en elle-méme. Nous allons détailler quelques-unes de ces
influences dans les paragraphes qui suivent.

2.2.1. Distribution de taille de particules

De maniere générale, I'explosivité d’une poudre est d’autant plus élevée que ses particules sont
fines. Cependant, le degré de « finesse » d’'une poudre ne peut pas étre simplement caractérisé par
un seul diamétre de type dsp ou diametre médian. En effet, la distribution granulométrique d’'une
poussiéere issue d’'un milieu industriel n’est généralement pas monomodale, encore moins pour un
mélange de poudres, et sa connaissance, bien qu’insuffisante, permet de mieux prédire son
explosivité. L'une des techniques de caractérisation les plus utilisées est la diffraction laser, qui
mesure la variation angulaire de l'intensité de la lumiere diffusée lorsqu'un faisceau laser traverse un
échantillon de particules dispersées. Les grosses particules diffusent la lumiere a des petits angles par
rapport au faisceau laser ; les petites particules, au contraire, la diffusent a des angles supérieurs. Les
données relatives a l'intensité diffusée en fonction de I'angle sont analysées pour calculer la taille des
particules qui ont créé l'image de diffraction en suivant la théorie de Mie (Malvern, 2016). Cette
derniére suppose que les propriétés optiques de I'échantillon mesuré (indice de réfraction et partie
imaginaire) et du dispersant (indice de réfraction) sont connues. Une approche plus simple consiste a
utiliser I'approximation de Fraunhofer, qui ne nécessite pas la connaissance des propriétés optiques
de I'échantillon. Elle donne des résultats précis pour des particules supérieures a 50 um (ISO 13320-
1, 2009). Toutefois, une grande précaution et une adaptation de la théorie s'imposent dans le cas de
particules inférieures a 50 um ou relativement transparentes.
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Pendant ce travail de thése nous avons utilisé deux types de granulomeétre a diffraction laser : I'un de
type Mastersizer 2000 (Malvern Instrument) pour la caractérisation granulométrique des
échantillons en voie liquide et I'autre de type Helos-Vario/KR (Sympatec GmbH) (figure 2.5) en voie
seche, qui nous a permis d’étudier I’évolution temporelle de la taille de particules de I’échantillon
considéré. De cette facon, quatre diametres caractéristiques ont été déterminés pour chaque
échantillon analysé :

Diameétres Définition

dio Diametre (en um) tel que 10% du volume de I'aérosol soit constitué
de poussieres plus petites

dso Diameétre (en um) tel que 50% du volume de I'aérosol soit constitué
de poussieres plus petites

doo Diametre (en pum) tel que 90% du volume de I'aérosol soit constitué
de poussieres plus petites

ds (diameétre de Sauter) | Diameétre d’une sphére ayant le méme ratio volume/surface que la
particule qu’elle doit représenter

Tableau 2.10. Définitions des différents diamétres usuels avec lesquels nous pouvons caractériser la distribution
granulométrique d’une poussiere.

Figure 2.5. Granulometre a diffraction laser Helos-Vario/KR (Sympatec GmbH).

2.2.2. Agglomération

Selon ses caractéristiques structurelles et les propriétés des particules qui la composent, une
poussiere peut présenter une tendance plus ou moins marquée a s’agglomérer, voire a se
désagglomérer si elle est déja constituée de groupements de particules. Dans les deux cas, la taille
des particules réellement impliquées dans la réaction de combustion ainsi que la surface réactive
peuvent changer: par conséquent, la sévérité et l'inflammabilité de la poudre considérée sont
inévitablement influencées. En outre, le niveau d’agglomération varie tout au long du phénomene de
dispersion, cela notamment en fonction de la turbulence initiale. Nous pouvons avoir une idée de la
présence d’agglomérats, de la surface et de la structure d’un échantillon en combinant trois
techniques d’analyse : les mesures granulométriques, dont nous venons de parler, celles de surface
spécifique (BET) et de Microscopie Electronique a Balayage (MEB). Cette derniere technique est
capable de produire des images en haute résolution de la surface d’'un échantillon en projetant un
faisceau d’électrons sur I'échantillon a analyser. L’interaction entre les deux géneéere des électrons
secondaires, de basse énergie, qui sont accélérés vers un détecteur d’électrons secondaires qui
amplifie le signal. A chaque point d’impact correspond un signal électrique dont I'intensité dépend de
la nature et de la topographie de I’échantillon. Il est ainsi possible, en balayant le faisceau sur
I’échantillon, d’obtenir une cartographie de la zone balayée.
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Quant a la technique d’analyse qui évalue la surface spécifique, elle estime cette grandeur a partir de
la quantité d’azote adsorbée sur I'échantillon en relation avec sa pression a la température
d’ébullition de I'azote liquide et sous une pression atmosphérique normale. L'isotherme d’adsorption
est déduite point par point et, en étant une fonction de la porosité, permet de caractériser la surface
spécifique de I’échantillon ainsi que sa microporosité et méso-porosité (distribution poreuse, volume
poreux). Les informations expérimentales sont généralement interprétées avec la méthode BET,
selon le modeéle de Braunauer, Emmet et Teller (Rouquerol et al., 2003). L’appareil expérimental que

nous avons utilisé (3Flex de Micromeritics) est visible en figure 2.6.

Figure 2.6. Analyseur de caractérisation de surface 3Flex (Micromeritics).

2.2.3. Turbulence initiale

Lors de la mise en suspension de dépo6ts de poussiéres, un certain degré de turbulence, appelé
« turbulence initiale » ou « turbulence froide », est inévitablement généré afin que le processus soit
efficace. Bien évidemment, ce type de turbulence se rencontre non seulement au cours de phases
d'expérimentation, mais aussi sur les sites des installations industrielles, résultant, par exemple, de
I'action de machines mécaniques ou de transport. Dans le cas d'un mélange de poussiéres de
différentes tailles ou densités, la turbulence initiale peut aussi conduire a des phénoménes de
ségrégation et a |'apparition de zones hétérogeénes dans le nuage combustible avec une composition,
et donc une réactivité, légérement différente. En outre, lorsque l'intensité de la turbulence diminue,
une sédimentation différentielle peut se produire car la concentration réelle en poussiére devient
plus faible, en compliquant l'interprétation des résultats expérimentaux (Zhen et Leuckel, 1997).

La connaissance de I'évolution temporelle de l'intensité de la turbulence semble alors étre une
donnée trés importante lors d’'une analyse quantitative des risques. Différentes techniques existent
pour cartographier un écoulement dans ses microstructures. Lors de ce travail, nous avons choisi la
technique de Vélocimétrie par Images de Particules ou PIV (Raffel et al., 2007 ; Brossard et al., 2009) :
il s’agit d’'une technique optique non intrusive permettant d’évaluer un champ instantané de vitesses
en fonction du temps dans un plan de I'écoulement étudié. Le principe général consiste a enregistrer
des images de particules éclairées par un faisceau laser a des instants successifs. Le déplacement
local de chacune des particules dans le fluide donne acces a un vecteur instantané de vitesse et, en
considérant le déplacement de plusieurs particules, au champ instantané de vitesse (figure 2.7). La
particule doit rester bien évidemment dans |'épaisseur du plan d’éclairage entre les instants de prise
de vue. Un laser continu RayPower 2000 (Dantec Dynamics) et une caméra ultrarapide Phantom
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V711 avec une fréquence de 22006 fps et une résolution 640x480 pixels ont permis d’implémenter
cette technique lors de nos expériences. Les données expérimentales ont été traitées et analysées a
I'aide de PIVIab (Thielicke et Stamhuis, 2014), un outil open source basé sur I'environnement de
développement d'interfaces utilisateurs graphiques (GUI) de Matlab. Nous en parlerons en détail
dans le chapitre 4.3.2.2.

Figure 2.7. Exemples de champs de vitesse obtenus a I'aide de PIViab pour une poussiére de magnésium mise en
suspension dans la sphére d’explosion de 20 litres.

2.2.4. Humidité et activité en eau

La quantité d’eau présente sur la surface ou adsorbée dans la structure poreuse d'une poudre
influence également sa sévérité et son inflammabilité. En favorisant la cohésion des particules et leur
agglomération, en absorbant une partie de I'énergie calorifique du systeme et en générant de la
vapeur d’eau, une humidité élevée est souvent percue comme un facteur bénéfique d’un point de
vue lié a la sécurité. Cependant, cela dépend fortement de la nature chimique de la poussiere,
comme nous le remarquerons au chapitre 3 pour les composés métalliques.

Il est important de ne pas confondre humidité relative, teneur en eau et activité en eau. L’humidité
relative caractérise I'atmosphére environnante alors que I’activité en eau correspond a la pression de
vapeur d’eau d’une poudre rapportée a la pression de vapeur saturante ; elle définit I'eau « libre » du
produit. La teneur en eau, quant a elle, représente la quantité totale d’eau comprise dans la poudre.
Au cours de ce travail, nous avons utilisé une boite a gants (figure 2.8a) pour controler I'activité de
I’eau des échantillons, en présence d’une source de vapeur dans le cas d’'une élévation désirée de
I"humidité ou sous balayage d’azote dans le cas contraire. Une fois I’humidité relative souhaitée
atteinte, les sources de vapeur ou d’azote ont été supprimées afin de laisser I'équilibre s’établir.
Parallelement, I'activité de I'’eau des poudres a été mesurée a I'aide d’'un Aw-métre (figure 2.8b).

Figure 2.8. a) Boite a gants et b) Aw-métre (Rotronic).
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2.2.5. Autres paramétres influents

L'énumération des parameétres influencant I'explosivité d’'une poudre effectuée jusqu’a présent ne
peut pas étre considérée comme exhaustive : d’autres parametres doivent étre également pris en
considération. Notons que la plupart de ces paramétres sont interdépendants. Par exemple, la
nature chimique de la poudre influence évidemment la vitesse de consommation de |'oxygene de
I'air, mais joue aussi un roéle prépondérant dans |'adsorption de I'eau et les phénoménes
d’agglomération. Le type et la puissance de la source d'allumage affectent également de maniere
significative le déclenchement et la progression de I'explosion. Cet effet est plus important dans les
premiers stades du développement de la flamme et peut étre couplé a l'influence de la turbulence
initiale et aux variations de la concentration en poussiére.

La sévérité de I'explosion d’une poudre dépend aussi fortement de sa surface spécifique de réaction,
notamment couplée a la forme et la surface de ses particules. Afin d’obtenir des informations sur ce
point, I'’échantillon est généralement étudié a I'aide des méthodes analytique présentées dans le
paragraphe 2.2.2.

Enfin, I'introduction d’'une deuxieme espéce combustible, qu’elle soit gazeuse ou solide, modifie
inévitablement I'explosivité de la premiere poussiére. Nous parlerons de cet aspect de facon plus
approfondie dans le chapitre 3. Si la deuxieme espece est sous forme pulvérulente, ’homogénéité du
mélange joue également un réle sur son explosivité. Afin d’assurer que les mélanges étudiés pendant
ce travail de thése soient le plus homogénes possible, nous avons utilisé un mélangeur chaotique
Turbula (T2F - Glen Mills) (figure 2.9).

Figure 2.9. Mélangeur chaotique Turbula (T2F - Glen Mills).

2.3. Inflammation et explosion de mélanges hybrides solide/solide

Les mélanges hybrides « solide/solide » sont une typologie de mélanges hybrides caractérisés par la
coprésence de deux matériaux combustibles, chacun a I'état de solide pulvérulent. Ils se rencontrent
tres fréquemment dans nombreuses applications industrielles, tels que dans les industries
pharmaceutiques sous forme de mélanges d’excipients et/ou de principes actifs, dans les industries
graphiques et des peintures sous forme de mélanges de pigments, dans I'industrie agroalimentaire,
textile ou des plastiques, dans I'industrie nucléaire ...

2.3.1. Classification des mélanges solide/solide

Bien gu’il ait été déja été montré qu'’il n’est pas possible de déduire la réactivité et la sensibilité des
mélanges hybrides en considérant uniquement les propriétés des composés purs (Nagy et al., 1968),
nous pouvons néanmoins préciser les différents comportements observables en fonction de Ia
nature des deux solides.
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Une fois encore, différents facteurs doivent étre examinés. Les distributions granulométriques et les
densités des poudres, par exemple, influencent sensiblement le comportement du mélange en lui-
méme : si elles sont tres différentes, des phénomenes marqués de ségrégation peuvent intervenir et
I'explosivité du mélange peut fortement varier en étant plus proche des caractéristiques des
particules qui restent le plus longtemps en suspension. Un phénoméne de découplage similaire peut
se rencontrer dans le cas ou les deux poussiéres sont caractérisées par une réactivité tres différente
(Dufaud et al., 2009).

De maniere générale, trois différents comportements ont été observés jusqu’a présent pour des
mélanges hybrides solide/solide (Perrin et al., 2007) :

1) les deux solides peuvent interagir ou réagir ensemble (de maniére plus ou moins directe) et
augmenter I'inflammabilité et/ou sévérité du mélange ;

2) les propriétés de ce dernier peuvent étre uniformément situées entre celles des composés
purs ;

3) [l'explosibilité du mélange peut subir une diminution par rapport a celle des poussiéres pures.

2.3.2. Comportements observés : étude de cas

Dans ce paragraphe, nous allons parler plus en détail des comportements précédemment évoqués,
en faisant référence a des cas présents dans la littérature.

Si les parametres d’inflammabilité des deux solides composant le mélange hybride sont tres
différents, des phénomenes de seuil apparaissent souvent a partir d’'un certain pourcentage du
composé le plus inflammable. Cela dépend principalement du régime cinétique qui limite la réaction
de combustion des solides. Par exemple, dans le mélange hybride composé de soufre et de cellulose
microcristalline (diamétres moyens de 110 et 108 um, respectivement), étudié par Dufaud et al.
(2012) le soufre se présente comme la poussiére la plus inflammable. De plus, en conditions
ambiantes, I'étape cinétique contrélant la combustion est de type diffusif pour la cellulose
microcristalline et réactif (combustion des vapeurs en phase homogeéne) pour le soufre. Ainsi, en
augmentant la température, le soufre se vaporise et le mélange initial solide/solide/air devient
rapidement un mélange gaz/poussiére/air. La présence de la vapeur de soufre inflammable influence
sensiblement le comportement a I'ignition du mélange, en provoquant un changement du régime
cinétique limitant pour le mélange, qui passe de diffusionnel a réactionnel (Dufaud et al., 2012).
L'inflammabilité du mélange est alors plus élevée que celle des deux poussieres pures et beaucoup
plus proche de celle du soufre (comportement général 1, figure 2.10).
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Figure 2.10. Comparaison entre les EMI du mélange soufre/cellulose microcristalline données par les
expériences et par le modéle harmonique en fonction du pourcentage volumique de cellulose microcristalline
(Dufaud et al., 2009).

Dans le cas ou le régime qui limite la vitesse de combustion est le méme pour les deux solides et
I'ajout de l'une des deux poudres n’induit pas de changement de la cinétique réactionnelle, le
comportement a l'ignition du mélange n’est pas modifié drastiquement. C’est le cas du mélange
hybride d’acétaminophéne et de cellulose microcristalline étudié par Dufaud et al. (2012), pour
lequel le régime qui limite I’oxydation est de type diffusionnel pour les deux solides. C’'est également
le cas du mélange dont nous avons parlé précédemment, constitué par du soufre et de la cellulose
microcristalline, une fois qu’il a été broyé (diamétre moyen d’environ 10 um). La contribution des
deux composés apparait beaucoup plus équilibrée (figure 2.11), car dans ces conditions le régime
limitant est de type réactionnel pour les deux solides. La nature de I'étape qui limite la vitesse de la
réaction de combustion ne dépend donc pas seulement de la nature du solide, mais aussi de la taille
de ses particules. Il existe ainsi une taille critique, caractéristique de chaque poussiére, pour laquelle
nous pouvons observer le passage d'un régime cinétique diffusionnel a un régime de type
réactionnel en phase homogene. Pour I'amidon, par exemple, cette taille limite est environ 30 um.
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Figure 2.11. Comparaison des évolutions de la TMI du mélange hybride soufre/cellulose microcristalline en
fonction du pourcentage massique de cellulose microcristalline avant et aprés broyage (Dufaud et al., 2012).

La taille des particules joue aussi sensiblement sur les parametres de sévérité, comme montré par
Denkevits et Dorofeev (2006) qui, dans le cadre du projet ITER (International Thermonuclear
Experimental Reactor), ont étudié des mélanges de graphite fin et tungsténe en différentes
proportions. La vitesse de montée en pression apparait beaucoup plus dépendante de la taille des
particules que la pression maximale d’explosion : en effet, le paramétre (dP/dt)max est directement lié
a la vitesse de flamme et a la cinétique d’oxydation, donc a la surface spécifique de réaction des
particules. Au contraire, Pmax st plutot lié au dégagement global de chaleur, du coup a des aspects
essentiellement thermodynamiques. Nous reparlerons de ces aspects dans le chapitre 3.

Par conséquent, la pression maximale du mélange varie entre les deux bornes du domaine obtenu
pour les composés purs (Denkevits et Dorofeev, 2003 ; Denkevits et Dorofeev, 2004). Au contraire, la
vitesse de montée en pression du mélange est plus élevée que celles des produits pris isolément
(comportement général 1, figure 2.12).
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Figure 2.12. a) Pression d’explosion et b) vitesse de montée en pression du mélange graphite/tungsténe en
fonction du pourcentage molaire de tungsténe (Denkevitz et Dorofeev, 2006).

Des résultats similaires ont été trouvés pour des mélanges constitués respectivement par du stéarate
de magnésium et du noir de carbone et du stéarate de magnésium et du lycopode, étudiés par
Dufaud et al. (2012). La pression maximale varie linéairement, mais pas significativement, avec la
composition du mélange, tandis que la vitesse maximale de montée en pression est fortement
influencée par la quantité du composé le plus inflammable, comme montré par la figure 2.13. Une
fois encore, il s’agit d’un effet dG au changement de régime limitant du mélange.
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Figure 2.13. Influence du pourcentage massique de stéarate de magnésium sur la sévérité du mélange stéarate
de magnésium/lycopode (Dufaud et al., 2012).

L'ensemble des propriétés d’'un mélange hybride peut aussi étre uniformément situé entre celles des
composés purs. C'est le cas du mélange d’acide nicotinique et de lycopode étudié par Sanchirico et
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al. (2014), dont le K se place entre les valeurs des poussieres pures, en restant cependant plus
proche du composé le plus réactif, I’acide nicotinique (comportement général 2, figure 2.14).
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Figure 2.14. Indice d’explosion en fonction de la concentration en poudre pour des poussiéres de lycopode,
d’acide nicotinique et pour leur mélange (Sanchirico et al., 2014).

La figure 2.14 nous donne l'opportunité de remarquer que l'incertitude expérimentale liée aux
mesures de sévérité et d’inflammabilité est généralement non négligeable. Il est alors important de
ne pas confondre les variations expérimentales dues a la faible reproductibilité des mesures et les
effets réels, comme cela pourrait étre le cas par exemple pour le Ki de mélanges a des faibles
concentrations. Cette réflexion est importante au vu des résultats que nous présenterons dans le
chapitre 3.

Au-dela des comportements dont nous avons parlé jusqu’a présent, des poussieres inertes sont
fréguemment additionnées volontairement a un combustible solide, afin d’éviter la formation
d’atmosphéres explosives ou ATEX (Amyotte, 2006 ; Chunmiao et al., 2014 ; Janes et al., 2014).
Certains auteurs préconisent, en effet, cette mesure de prévention afin d’éviter I'inflammation de
nuages de poussieres lors de leur remise en suspension. Des pourcentages massiques supérieurs a
70, 80 voire 90 % sont cependant nécessaires pour atteindre un inertage efficace. Ainsi, autant la
sévérité que l'inflammabilité du solide combustible sont sensiblement influencées par I'ajout de
poudres inertes, comme nous pouvons le remarquer dans le cas de poussieres de dolomie
additionnées a du charbon (figure 2.15) et de poudres d’alumine ajoutées a du zirconium (figure
2.16, comportement général 3). Ces deux exemples confirment les seuils d’inertage précédemment
indiqués.

32



Vitesse de montée en pression (bar.s?)

o . T - T y T
0 20 40 &0 80

Pourcentage massigque de dolomie (% m.)

Figure 2.15. Vitesse de montée en pression d’un mélange hybride charbon/dolomie en fonction du pourcentage
massique de dolomie (Amyotte et al., 1991).
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Figure 2.16. Evolution de la TMI en couche d’un mélange hybride alumine/zirconium en fonction du pourcentage
massique d’alumine (Bideau et al., 2011).

2.3.3. Modélisation empirique ou semi-empirique : analyse bibliographique

Au-dela des études expérimentales dédiées a la détermination de I'explosivité d’une poudre, le
développement de modeles visant a sa prédiction, se basant sur les observations expérimentales et
sur les propriétés physico-chimique de la poussiére d’intérét, a débuté tres t6t. Cependant, dés le
début, cette mission s’est présentée comme extrémement compliquée (Oigle, 2016). Elle reste
encore un grand enjeu dans le domaine de I'analyse des risques et nous pouvons imaginer qu’elle
devient une tache encore plus complexe dans le cas d’un mélange de poudres différentes. Bien
gu’aucune relation universelle satisfaisante n’ait encore été trouvée, de nombreuses propositions
ont été formulées.
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Un exemple est constitué par des modeéles théoriques comme celui de Kalkert et Schecker (Kalkert et
Schecker, 1979 ; Eckhoff, 2003) initialement concu pour la prédiction de l'inflammabilité d’une
poussiere pure. Cependant, il a été souvent étendu au cas de mélanges hybrides (Dufaud et al.,
2012 ; Janés et al., 2014). Ce modele relie 'EMI aux propriétés thermiques de la poudre ou du
mélange, telles que la capacité calorifique volumique, la conductivité et la température adiabatique
de flamme, ainsi que le diamétre des particules élevé au cube :

3
4T kair In2 Ps Cp S

3
5 3
) Pair Cp air [E Kair ]2 Tad,ﬂame d13) (2-3)

EMI = (
Pair Cp air
Des modeles harmoniques semi-empiriques ont également été proposés pour I'estimation de I'EMI
d’un mélange hybride (Dufaud et al., 2009), en se basant sur la régle de mélange pour la prédiction
des limites d'inflammabilité de mélanges gazeux (Le Chatelier, 1891). lls prennent en compte le
pourcentage volumique du composé le plus inflammable (indice 1 dans I'équation 2.4) et les
Parameétres de Sensibilité a I'Inflammation (PSI) des poussieres pures, i.e. leur EMI, CME ou TMI :

1 %vol 1- %vol
= Avoly 4 G- voly) (2.4)
PSImelange PSI, PSI,

Dans des nombreux cas, le modeéle s’est révélé étre en bon accord avec les résultats expérimentaux,
comme nous pouvons le voir sur les figures 2.17 et 2.18, concernant la prédiction de 'EMI d’un
mélange niacine/cellulose microcristalline (Dufaud et al., 2009) et de la CME du mélange graphite
fin/tungsténe étudié par Denkevitz et Dorofeev (2006), dont nous avons parlé auparavant.
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Figure 2.17. Comparaison entre les EMI du mélange cellulose microcristalline/niacine données par les
expériences et par le modeéle harmonique en fonction du pourcentage volumique de cellulose microcristalline
(Dufaud et al., 2012).
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Figure 2.18. Comparaison entre les CME du mélange tungsténe/graphite données par les expériences et par le
modeéle harmonique en fonction du pourcentage molaire de tungsténe (Dufaud et al., 2012).

Les figures 2.17 et 2.18 nous permettent également d’effectuer une remarque au sujet de I'utilisation
de différents pourcentages pour exprimer la quantité du composé le plus inflammable en mélange
dans le modele harmonique. En effet, le choix du type de concentration dépend de la propriété qui
gouverne le comportement du mélange. En fait, I'utilisation de pourcentages molaires permet de
réduire les phénomeénes de seuils (visibles, par exemple, en figure 2.17) et de mettre plutot I'accent
sur les aspects liés a la cinétique réactionnelle des deux composés. L'utilisation de pourcentages de
type volumique, au contraire, met plus en évidence les propriétés thermiques du systeme considéré.
Ceci est visible en figure 2.19, qui montre I’évolution de la TMI en nuage du mélange soufre/cellulose
microcristalline dont nous avons parlé dans le paragraphe 2.3.2. Initialement caractérisé par des
limitations diffusionnelles, nous rappelons que le régime cinétique contrélant la combustion de la
cellulose microcristalline était devenu de type réactionnel, comme pour le soufre, aprés que la
poudre avait été broyée. Pour cette raison, le modele harmonique apparait plus en accord avec ces
résultats expérimentaux qu’avec ceux obtenus avant le broyage de la poussiére. Pour généraliser,
nous remarquons un bon accord entre les données expérimentales et celles fournies par le modele
lorsque le deux composés du mélange, ou a minima le plus inflammable des deux, se volatilisent ou
pyrolisent facilement. Le mélange solide/solide devient donc un mélange gaz/gaz ou hybride
gaz/solide, ce qui se rapproche des conditions initiales prévues par Le Chatelier sur lesquelles se base
la formulation du modeéle.

35



e

E 550 4 4 S/MCC Expeériences - % vol. - sans broyage
= S/MCC Expériences - % mol. - sans broyage
E 500 & - Modéle harmonique - sans broyage

o L - Modele harmonique - avec broyage

_E 450 ' § = S/MCC Experiences - % mol. - avec broyage
o 7 0l <

E l =

Ez 400 4 . .

= B

.Ea 3504a . '

Tﬂ ]

E . i e

£ 3004 el s

= :

g S i : . 3

2 2504

B

0 T T T T T T T T T T T

E 0 20 40 60 80 100

2

Concentration en soufre (% vol. ou mol.)

Figure 2.19. Comparaison entre les TMI en nuage du mélange soufre/cellulose microcristalline avant et aprés
broyage données par les expériences et par le modele harmonique en fonction de la concentration volumique et
molaire de soufre (Dufaud, 2011).

Afin d’examiner I'effet de la densité des poussiéres sur leur sensibilité, Hosseinzadeh et al. (2015) ont
repris I'équation 2.4, en I'exprimant en fractions massiques au lieu des fractions volumiques. Pour les
mélanges de poussieres avec des densités similaires les deux approches conduisent globalement aux
mémes résultats alors que, lorsque la densité des deux poussiéres est fortement différente (cas d’un
mélange de zirconium/ bois de chéne), seul le modéle basé sur des pourcentages volumiques peut
étre validé (figure 2.20). Dans ce cas, les phénomeénes de transfert de chaleur, notamment liés au
rayonnement du métal, sont probablement tres importants.
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Figure 2.20. Comparaison entre les EMI d’un mélange zirconium/bois de chéne données par les expériences et
par le modéle harmonique en fonction du pourcentage a) volumique et b) massique de zirconium (Hosseinzadeh
etal., 2015).

36



De la méme fagon que pour 'EMI et la CME, les modeles harmoniques donnent des résultats
satisfaisants pour I'estimation de la TMI en nuage (Dufaud et al., 2009), mais ils ne sont pas
forcément transposables en couche (Dufaud et al., 2012). L’addition de faibles quantités du composé
le plus inflammable produit un effet assez limité et il est nécessaire d’atteindre des concentrations
trés élevées pour engendrer une variation significative. Uniguement dans ces conditions, le modele
harmonique arrive a « prédire » le comportement du mélange, car le composé le plus inflammable
définit/impose ses caractéristiques d’inflammabilité. Ceci est cohérent, encore une fois, avec I'origine
du modele. Des résultats similaires ont été obtenus par Sweis (1998), Reddy et al. (1998), pour des
mélanges huile de schiste et sables bitumineux/calcaire et charbons/dolomie et -calcaire,
respectivement, ou par Janes et al. (2014). Ces derniers ont proposé le modeéle empirique suivant
pour représenter I'inflammabilité de différents mélanges solides/inertes :

a
(opsite ) = &~ K (Fopvor = Fomr) (25)

1:'S[mélange

BN

L'estimation des parametres de sensibilité a I'inflammation passe par I'utilisation de plusieurs
facteurs : a sert a minimiser la déviation entre les points expérimentaux et la courbe de tendance ; A
est un facteur expérimental proche de I'unité et K est une constante indépendante de I'inerte solide
utilisé. fuvor €t fow sont respectivement la fraction volumique de solide inerte et la concentration
minimale d’inerte a partir de laquelle nous observons une diminution d’inflammabilité. Nous
précisons que le but de ce modele n’était pas de se proposer comme un outil de prédiction, mais
d’interpolation/extrapolation du comportement inflammable des mélanges a partir de quelques
résultats expérimentaux déja obtenus.

Le méme type d’équation a été repris par Danzi et al. (2015) pour la estimation de la TMI en nuage
de mélanges de farine/calcaire et de farine/poudres d’extinction. A la différence de Janeés et al.
(2014), le facteur K n’est pas constant mais dépend de la nature de la poussiere inerte, afin de
considérer les différentes capacités des inertes a se décomposer de facon endothermique et a agir
comme suppresseur, en dissipant la chaleur et/ou en appauvrissant la phase gazeuse en oxygéne.

Bien que [l'utilisation des précédents modeéles constitue une avancée importante dans Ia
compréhension des comportements des mélanges hybrides solide/solide, des limites ont été
inévitablement remarquées : le fait de prendre en compte des aspects uniquement relatifs a la
thermodynamique du systéme ou les caractéristiques des poussieres pures ne suffit pas pour prédire
correctement ces comportements. Des phénomeénes différents ont été en fait mis en lumiere : il
apparait notamment que la cinétique d’oxydation et I’hydrodynamique du milieu doivent étre
également prises en compte pour développer un modele d’explosivité complet et satisfaisant
(Dufaud et al., 2012). Le tableau 2.11 résume les principales interactions a considérer entre différents
parameétres caractérisant un mélange solide/solide, en précisant leur nature et les aspects sur
lesquels ils vont jouer. Bien s(r, le tableau ne peut pas étre considéré comme exhaustif, plusieurs de
ces interactions étant tres complexes. Nous parlerons de ceci dans les chapitres suivants de ce
manuscrit.
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Type fjte Parametre Aspect modifié Nature de la modification
parameétre
Degré de Phénomeénes d’agglomération (de
dispersion particules du méme type ou des plus
« Distribution fines sur les plus grossiéres)
granulométrique Différence entre concentration théorique
et réelle a cause de phénomenes de
Concentration en sédimentation
poussiere Différence entre composition théorique
e Densité et réelle a cause de phénomenes de
ségrégation différentielle
Ecoulement Degré de turbulence modifié a cause de
Physique la différence d’inertie entre les particules
e Chaleur
therrTllque Th . Rapidité et facilité des échanges de
?asslque ermique chaleur (différente inertie thermique)
e Conductivité
o Diffusivité
thermique
e Diffusivité
Easmqude | Cinétique Changements du type de limitation
o Nature de la -
cinétique
couche d’oxyde
métallique
e Energie
d’actgivation Cinétique/ Combustion préférentielle de I'une des
Chaleur d Thermique deux poudres selon les conditions du
e Chaleur de s
milieu
Chimique combustion
Cinétique/Degré Rendement réactionnel, réactions de
e Humidite de d?s ersiogn réduction avec production d’hydrogéne,
P phénomeénes d’agglomération

Tableau 2.11. Principaux paramétres influencant I'inflammabilité et I’explosivité d’un mélange solide/solide.

2.4. De I’expérience aux modeéles

La mise en place de mesures de prévention et de protection contre les phénomenes explosifs,
constituant une menace constante pour les industries qui manipulent des poudres, est une action
incontournable et nécessite des informations additionnelles regardant la gravité de leurs effets. De
nombreuses normes et directives fournissent alors des corrélations empiriques ou semi-empiriques
pour prédire les parametres d’explosivité des poudres utilisées (Skjold, 2007). Bien gu’elles soient
généralement suffisantes pour assurer un niveau de risque acceptable, elles proviennent d’un
nombre trés limité d’essais expérimentaux et, par conséquent, les incertitudes associées a leur
extrapolation bien au-dela de la gamme des conditions couvertes par les expériences sont souvent
importantes. De plus, il serait illusoire de vouloir couvrir I'ensemble des conditions réelles possibles,
tant en marche normale qu’en mode dégradé, par des essais normalisés.

Compte tenu de l'impossibilité de réaliser une étude expérimentale compléte, des colits engendrés
et de I'évolution des puissances de calcul, I'intérét des outils de simulation numérique est devenu de
plus en plus marqué. Si d’un c6té ils permettent un gain de temps considérable, de I'autre, ils offrent
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également la possibilité de couvrir un plus large éventail de scénarios d’explosions par rapport aux
corrélations empiriques et semi-empiriques simples. De plus, ils permettent une meilleure prédiction
de I'’écoulement, de la propagation de flamme et de la surpression, méme en géométries complexes.

Les modeles développés a ce jour rentrent schématiquement dans deux classes :

e les modeles CFD : dans cette approche, on résout, dans un domaine bi- ou tridimensionnel
guelconque, les équations de bilan qui régissent les écoulements turbulents réactifs. La difficulté
de la modélisation de I'explosion de poussiere tient essentiellement dans le calcul du taux de
réaction (ou de la vitesse de flamme) local(e) dans un écoulement turbulent.

e des modeles simplifiés, en une dimension d'espace (en coordonnées cartésiennes ou
sphériques), généralement dédiés au calcul des flammes planes ou sphériques, ou I'on se donne
une structure particuliére de la flamme (un découpage en zones), pour en déduire un systeme
d'équations de bilan de résolution (raisonnablement) aisée.

Nous allons succinctement décrire dans ce qui suit ces deux approches. Dans le présent travail, nous
avons suivi une approche intermédiaire, qui consiste a résoudre les équations de bilan "originelles"
(i.e. sans hypothese particuliére sur la structure de I'écoulement) pour une flamme plane. Ce point
sera évoqué en fin de chapitre.

2.4.1. Modélisation CFD

Kjaldman (1992) fut I'un des pionniers dans le domaine de la CFD, en utilisant le code PHOENICS 81
de CHAM (Concentration Heat and Momentum Limited) pour modéliser la propagation de flamme
turbulente issue d’une explosion de poussiéres (Eckhoff, 2005). Bien que la connaissance des
modeles phénoménologiques sur lesquels la simulation se basait ne flt pas encore assez poussée, il
considérait que la simulation numérique pouvait offrir une image qualitativement correcte du
systéme analysé, que I'on pouvait difficilement obtenir au travers d’autres moyens.

Ce point de vue est a la base du développement de DESC (Dust Explosion Simulation Code), un outil
de simulation des conséquences potentielles d’'une explosion de poussiéres dans un milieu industriel
complexe. Ce code a été développé entre 2002 et 2005 lors du 5°™ programme cadre de la
Communauté Européenne sur la base d’un autre code de CFD déja existant pour les explosions de
gaz, FLACS (FLame ACceleration Simulator) originairement concu par Hjertager et al. (1982). En
amont des phases de développement et de validation de DESC, le projet comptait une phase d’étude
expérimentale conséquente a I'échelle du laboratoire, afin d’obtenir des informations concernant
principalement le phénoméne de dispersion des poudres et les parameétres caractérisant
I’écoulement turbulent et la propagation de flamme. Ces résultats ont été successivement
implémentés comme données d’entrée dans le modéle de combustion. A I'heure actuelle, DESC
fonctionne encore a partir de données expérimentales collectées suite a des expériences en récipient
standardisé. La vitesse de combustion turbulente St est extraite a partir du point d’inflexion des
courbes expérimentales pression-temps enregistrées dans la sphére de 20 L (figure 2.21), afin de
minimiser les effets des parois et de la source d’ignition, en utilisant I'approximation de flamme
mince fournie par I'équation suivante (Skjold, 2014) :
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Figure 2.21. Evolution temporelle typique de la pression d’explosion dans la sphére de 20 litres.

S1(tp) = 35 () Ve (i)é (w)‘i{l_w(w)‘%}_g (26)
TP/ ™ 3 (pe—py) \dt/ 1 4m pi Pf—Pi Pi '

ou tip et p(tip) définissent le point d’inflexion de la courbe pression-temps, pi et pr sont
respectivement les pressions absolues initiale et finale, Y le coefficient adiabatique, V le volume de
I'enceinte d’explosion et K I'indice d’explosion. Nous pouvons remarquer que la loi cubique est
utilisée comme facteur d’échelle : les mémes limitations précédemment évoquées pour cette loi
s’appliqueront donc a I'équation 2.6. Une corrélation empirique est ensuite utilisée pour relier la
vitesse de combustion turbulente, acquise a une turbulence donnée, a une vitesse laminaire de
flamme, ou supposée comme telle (Skjold, 2014) :

S5 (tip) = €1 00315 [Sr(tip)] " ime t)] ™ [er(tip)] "> 27)

oU Uy est la vitesse RMS (Root Mean Square), liée a I'intensité de la turbulence, 8, I'échelle de la
turbulence et C, une constante adimensionnelle introduite pour prendre en compte les incertitudes
des hypotheéses effectuées pour I'estimation de Sy, S, et £,. Ce paramétre S, est ensuite utilisé afin de
modéliser la propagation d’'une flamme dans un milieu industriel complexe a l'aide d’un
cheminement inverse : S, est alors transformé en Sy a l'aide des caractéristiques de turbulence du
milieu réel (voir équation 2.2) (Dahoe et al., 2013).

Bien que, entre autres avantages, les procédures de test dans la sphere de 20 L soient standardisées
et les conditions d’écoulement transitoire dans cette enceinte soient désormais bien documentées
(Dahoe et al., 2001 ; Du et al., 2015, Murillo, 2016), une telle approche empirique présente des
limites. La méthode, par exemple, ne peut pas étre utilisée pour prédire I'explosivité de poussieres
ayant une faible réactivité, pour lesquelles le point d’inflexion du signal pression-temps se trouve au-
dela de 200 ms (valeur limite choisie par le code pour le calcul). De plus, comme évoqué
précédemment, les conditions d’application de relations comme I’équation 2.6 ou la loi cubique sont
tres restrictives: la vitesse maximale de montée en pression peut étre prédite de maniere
satisfaisante si I'épaisseur de flamme relative (épaisseur de flamme &/rayon de I’enceinte sphérique
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Renceinte) €St inférieure a 1% (cas des flammes minces). Dans le cas contraire il faudra prendre en

compte un facteur correctif, f( ) dans I'équation 2.8, dépendant de la forme du signal de

enceinte

pression-temps enregistré, comme proposé par Dahoe et al. (1996), afin d’obtenir la méme valeur de
Kst quelle que soit I'enceinte de test :

Kee = (Z_I;)max V% f(Rencéeinte) (2.:8)

La difficulté de cette correction réside bien entendu dans I'estimation de |'épaisseur de flamme.
Cependant, également dans ces cas nous ne pourrions pas faire abstraction de campagnes
expérimentales conséquentes pour fournir les informations complémentaires nécessaires au modele.

Au-dela de DESC, d’autre logiciels de CDF existent et sont couramment utilisés comme outil de
simulation numérique. Un exemple est ANSYS Fluent, qui a été employé dans les travaux de Krause
et Kasch (2000) et de Salamonowicz et al. (2015), afin de prédire la propagation d’une flamme
laminaire de lycopode dans un tube vertical et la combustion de charbon et de farine dans la sphere
de 20L, respectivement. Cependant, les vitesses de réaction et la sévérité des explosions des poudres
considérées apparaissent trés souvent surévaluées par rapport a la réalité. Alors, une grande marge
d’amélioration existe encore par rapport notamment a la modélisation de I’écoulement et du modele
cinétique, la complexité des phénomenes a modéliser étant tres élevée.

2.4.2. Modeles phénoménologiques pour les flammes planes ou sphériques

Un des problemes rencontrés dans la phase de conception d’un outil de simulation numérique est la
modélisation de la structure d’une flamme se propageant. Pour ce faire, divers « modeles de
flamme », peuvent étre utilisés. lls se différencient par la complexité de la structure de flamme qu’ils
considerent.

Le modele de flamme le plus simple est celui dit « a flamme mince », ou bi-zones (Dahoe et al.,
1996) : il décrit 'augmentation de pression due au développement d’un front de flamme infiniment
fin se déplagant du centre de I'enceinte sphérique de test (zone d’ignition) vers les parois. Les
hypothéses simplificatrices a la base de ce modele sont diverses (Dahoe et al., 1996) : 'une des
limites les plus pénalisantes est certainement le fait que la propagation sphérique uniforme d’une
flamme a partir du centre de I'enceinte est un phénomeéne utopique dans le cas de poussiéres
micrométrique dont la mise en suspension implique immanquablement une turbulence initiale
conséquente (souvent spatialement hétérogene). Sur la base de ce modele, un modele tri-zones a
été également développé (Dahoe et al., 1996). Il vise a prédire la vitesse de combustion et I'épaisseur
de la flamme d’'un mélange, en considérant ceux-ci comme les paramétres clés pour la modélisation
du phénomeéne explosif. Lorsque le front de flamme est complétement développé, I'enceinte de test
est supposée étre constituée par trois zones sphériques : une région interne occupée par le mélange
complétement brilé, une zone intermédiaire d’épaisseur finie représentant le front de flamme et
une derniére zone externe occupée par le mélange des imbrdlés. La figure 2.22 représente les
schémas des deux modeéles dont nous avons parlé jusqu’a présent :
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Figure 2.22. Schémas des modeles a a) flamme infiniment mince et b) a trois zones (Dahoe, 2000).

La procédure de calcul numérique du modele tri-zones était la suivante (van der Wel, 1993) : a partir
d’une valeur initiale d’épaisseur du front de flamme, de pression et de vitesse de combustion, la
masse des imbrQlés était calculée. Ensuite, la position du front de flamme arriere et avant
(respectivement rarriere €t reront €N figure 2.22b) et enfin la vitesse de montée en pression étaient aussi
calculées. Finalement, la pression était recalculée et utilisée pour le deuxieme cycle de calcul. Le
processus s’arrétait quand la position du front de flamme arriére touchait les parois de I’'enceinte.
Pendant le calcul, les valeurs de vitesse de combustion et d’épaisseur du front de flamme étaient
adaptées par rapport aux conditions de température et pression actuelles de la région des imbrdlés.
Nous remarquons donc que ce modele se présente, d’une part, comme un outil de prédiction de la
vitesse de combustion et de I'épaisseur du front de flamme d’un mélange, mais, d’autre part, que ces
deux parametres figurent également comme des données d’entrée. En outre, le modele prend en
compte les seules dépendances de la vitesse de combustion de la pression et de la température, en
négligeant totalement celles de la concentration en poussiere et de la turbulence. Cette limitation
peut étre a la base des différences remarquées par exemple lorsque le modele a été appliqué a
I’'explosion d’un mélange amidon/air, étudiée expérimentalement dans la sphére d’explosion de 20
litres (Dahoe et al., 1996). Enfin, la validation de ce modéle était difficile, notamment en ce qui
concerne la valeur prédite de I'épaisseur de flamme, en absence de résultats expérimentaux a utiliser
pour effectuer une comparaison.

Les deux modeles de flamme que nous avons présentés ont été successivement repris pour le
développement de modéles mathématiques capables de prédire le comportement de différents
systemes physiques. Le modele bi-zones a été, par exemple, appliqué dans le cas de la prédiction des
parametres caractérisant la combustion turbulente de mélanges poussiere-air, en considérant I'effet
de nombreux facteurs, tels que la taille des particules et la concentration en poussiére (Mittal, 2015).
Il a été également utilisé pour modéliser la propagation d’'une flamme turbulente de fécule de mais
dans des convoyeurs industriels (Bielert et Sichel, 1999), ou encore d'une flamme pré mélangée dans
un mélange combustible contenant des particules volatiles (Bidabadi et al., 2009). Le modele tri-
zones, au contraire, a été appliqué au cas de la propagation d’'une flamme de poudres organiques
(Bidabadi et al., 2010) et de lycopode (Bidabadi et al., 2009). Lors de ces derniéres applications, il
faut signaler que les termes cinétiques sont trés souvent simplifiés, notamment en considérant la
transformation totale et quasi immédiate du solide organique en méthane. En Bidabadi et al. (2009),
la premiére région de la flamme a été supposée étre concernée par le préchauffage et la vaporisation
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des particules de lycopode, la deuxieme étre représentative de la zone de réaction et la derniére
d’une zone de convection, comme montré dans la figure suivante :
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Figure 2.23. Schéma de la structure de la flamme (Bidabadi et Azad, 2015).

Au cours du temps, différents essais de complexification de la premiére zone de la structure de
flamme ont été enregistrés : Rahbari et al. (2016) et Haghiri et Bidabadi (2010), par exemple, ont
effectué une nette division entre la zone de préchauffage et celle de volatilisation ; Qiao et al. (2012)
ont méme ajouté une cinquieme région en amont du préchauffage, occupée par les imbrulés en
conditions ambiantes.

Quel que soit le nombre des zones prévu par le modeéle, cette approche mathématique implique la
résolution d’un systeme d’équations différentielles ou aux dérivées partielles, stationnaire ou
instationnaire selon les cas, dans chacune des régions de la flamme. Des hypothéses relatives aux
processus dominants interviennent afin de simplifier la résolution: selon la zone considérée
certaines contributions relatives aux différents termes d’échange de chaleur, de matiére et de
réaction sont négligées. En outre, a cause de la complexité du probleme, la résolution analytique
recourt souvent a des variables adimensionnelles (Bidabadi et Rahbari, 2009 ; Haghiri et Bidabadi,
2010). Comme nous l'avons affirmé a I'égard des modeles de CFD, une grande marge d’amélioration
existe également pour ce type de modéles.

2.4.3. Proposition de modeéle pour une flamme plane laminaire

Au-dela de la thése, I'objectif de ce travail est de proposer un modéle permettant de simuler
numériquement une explosion d’'un mélange solide/solide en milieu confiné. Basé sur la description
de la structure de la flamme, il vise a prédire la gravité de I'explosion d’'un nuage de particules en
analysant les champs de température, de vitesse et de concentration résultant. Dans une premiére
étape, en raison de la complexité du phénomeéne (a savoir le nombre et la diversité des processus
impliqués), le modéle a été développé pour un nuage de particules de graphite isolées, qui sont
converties en produits gazeux a travers une flamme statique.

Afin de pouvoir valider le code, la connaissance des cinétiques d’oxydation des poussiéres
considérées et de parameétres tels que ceux caractérisant la propagation de la flamme a été
nécessaire pour simuler le plus fidelement possible le phénomeéne. Bien que le modéele se concentre
principalement sur l'aspect lié a la sévérité, les résultats expérimentaux de détermination des
parametres de sensibilité a lignition ont été également considérés dans les phases de
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développement et de validation. Nous entrerons dans les détails du modeéle dans le chapitre 4 de ce
manuscrit. Dans le prochain chapitre nous parlerons de I'étude expérimentale qui en est a la base.
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3. EVALUATION QUANTITATIVE DE L'INFLAMMABILITE ET DE LA SEVERITE DES POUDRES PURES ET
DES MELANGES GRAPHITE/METAUX

Les résultats relatifs a la caractérisation des poussieres pures et de leurs mélanges vis-a-vis de
I'inflammabilité et de la sévérité seront présentés dans ce chapitre. lls seront analysés et expliqués
au fur et a mesure, en commencgant par le comportement des poudres pures ; leur impact dans le
cadre d’une analyse de risques sera discuté dans le chapitre 5 concernant les conclusions et les
perspectives de ce travail de these.

Pour commencer, les caractéristiques physiques, granulométriques, morphologiques et d’oxydation
des poussieres pures seront présentées dans le paragraphe suivant. Cette étude préliminaire, si elle
n’a pas d’application directe dans le cadre de I'industrie nucléaire en ce qui concerne le magnésium
et le fer purs, sera essentielle afin de comprendre le comportement des mélanges solide/solide et
d’entreprendre leur modélisation.

3.1. Caractéristiques des matériaux d’étude

Les matériaux considérés et leurs granulométries ont été choisis sur la base d’une étude préliminaire
réalisée sur la tranche de plus faible granulométrie (< 100 um) des poudres analysées sur le site du
réacteur nucléaire en démantélement de Bugey 1 et sur le site de stockage de La Hague. La poudre
de graphite que nous avons utilisée présente des caractéristiques similaires au graphite constituant
les chemises des réacteurs nucléaires UNGG. Bien évidemment, les tests ont été effectués sur des
poudres non irradiées. L'impact éventuel de la radioactivité sur I'explosivité des poussieres n’a
cependant pas été considéré pendant ce travail.

Les noms des fournisseurs et les caractéristiques des distributions granulométriques des poussieres,
en termes de diametres caractéristiques volumiques dig, dsg, dgo et de diametre de Sauter ds,, sont
résumés dans le tableau 3.1 :

Poussiére Fournisseur dio (Lm) dso (Lm) dgo (Um) ds> (um)
Fer Goodfellow 1,0 2,2 6,6 1,9
Magnésium SFM SA 8,7 19,8 36,0 15,4
Graphite SGL Group 4,7 28,5 82,7 12,1

Tableau 3.1. Fournisseurs et valeurs des diamétres caractéristiques des poussieres utilisées.

Les diamétres caractéristiques ont été obtenus en réalisant des analyses granulométriques en voie
seche (Helos Vario, Sympatec) et liquide (Mastersizer 2000, Malvern - dans I’éthanol absolu), comme
présenté au paragraphe 2.2.1. En voie liquide, par exemple, le diamétre moyen du graphite est 28,5
um alors que le dsp obtenu en voie séche est 35 um. Nous remarquons que les résultats des deux
modalités d’analyse sont proches et peuvent étre considérés en bon accord méme si des effets
d’agglomération plus marqués peuvent étre a craindre en voie humide. Notons néanmoins
I'importance d’effectuer des analyses en voie seche car les conditions de test sont les plus
représentatives de celles de mise en suspension éventuelle des poudres dans le milieu industriel et
sont en tout point similaires a celles utilisées lors de la caractérisation des parameétres de sécurité.

Les distributions granulométriques sont essentiellement monomodales pour le magnésium et le
graphite (figure 3.1). Ce dernier, plus particulierement, posséde une faible traine notable vers les
faibles diametres, entre 1 et 10 um. Le fer, au contraire, montre une distribution bimodale (figure
3.2a), caractérisée par un deuxiéme pic pour des valeurs de taille de particules plus élevées, aux
environs de 20 um. Des analyses de Microscopie Electronique a Balayage, MEB, couplées a celles de

53



granulométrie, nous ont permis de le relier a des phénomeénes isolés d’agglomération de particules
(figure 3.2b).
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Figure 3.1. Distributions granulométriques du a) magnésium et b) graphite, obtenues a I'aide d’un granulométre
a diffraction laser en voie humide.
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Figure 3.2. a) Distribution granulométrique du fer, obtenue a I'aide d’un granulométre a diffraction laser en voie
humide et b) image d’un agglomérat de particules de fer obtenue par MEB.

La technique de Microscopie Electronique a Balayage nous a également permis de caractériser la
structure et la forme des poudres : les résultats sont montrés en figure 3.3.

X1,000  10pm

Figure 3.3. Images MEB des particules de a) graphite, b) magnésium et c) fer.

Contrairement aux particules de fer et de magnésium, celles de graphite ne sont pas lisses et de
forme sphérique ; leur surface apparait beaucoup plus irréguliere et formée par une superposition de
feuillets ou couches. De tels feuillets sont caractéristiques des particules de graphite, comme observé

54



par Vende (2013) et par Bonal et Robin (2005), et pourront avoir un impact sur des phénomenes tels
que l'adsorption de I'eau ou l'accessibilité de I'oxygene a la surface. En outre, il est possible
d'observer la présence de grosses particules (figure 3.4), qui pourraient étre fragmentées lors des
phases de manipulation et de mélange.

!
6KV (X220 100pm

Figure 3.4. Particules de graphite de grandes dimensions.

Les poudres métalliques, ayant été stockées dans un environnement a humidité ambiante contrélée,
sont certainement caractérisées par un degré d’oxydation spécifique, pouvant influencer leur
comportement. Nous parlerons plus spécifiquement de ce point au paragraphe 3.3.4.2. Tant le
graphite que les poudres de magnésium et de fer présentent une isotherme de sorption de deuxieme
type, de forme sigmoidale (Rouquerol et al., 2003 ; Timofeev et Naboichenko, 2013 ; Masoud et al.,
2012), comme montré en figure 3.5. Par conséquent, une forte augmentation de I'humidité relative
n'induit pas nécessairement une augmentation marquée de l'activité de |'eau. Cette forme
d’isotherme est caractéristique des solides non poreux ou macro poreux. Des analyses de surface
spécifique réalisées sur des échantillons de graphite a I'aide d’un analyseur de caractérisation de
surface 3Flex Micromeritics (cf. paragraphe 2.2.2) ont confirmé ce résultat. Le graphite est
caractérisé par une surface spécifique, déterminée par la méthode BET, égale a 34,9 m2.g™. Si cette
valeur reste trées faible comparée a celle d’'un charbon actif (surface spécifique comprise entre 400 et
2500 m2.g?), elle est tout de méme supérieure a la surface spécifique développée par une sphére
parfaite de graphite avec le méme diameétre (environ 0,1 m2.g2).
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Figure 3.5. Isotherme de sorption du graphite (dso = 28,5 um).
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Le tableau 3.2 résume les principales propriétés physiques en conditions ambiantes des trois poudres
et I'encart situé en fin du paragraphe 3.1 développe notamment les notions de diffusivité et
d’effusivité thermiques. L'ensemble de ces caractéristiques seront ensuite utilisées afin d’expliquer
I'inflammabilité des poussiéres considérées. Nous remarquons une grande variété de propriétés dans
le tableau 3.2.

Densité, p | Chaleur thermique | Conductivité Diffusivité Effusivité
Poussiere (kg.m3) massique, Cp thermique, k thermique, a thermique, E
(J.kgt.K?) (W.m1.K?) (m2.s?) (J.KLm2s?)
Magnésium 1740 1023 156,0 8,7t> 16,653
Graphite 2200 709 4,9 3,16 2,8E+3
Fer 7870 449 50,1 1,453 13,353

Tableau 3.2. Propriétés physiques des poussieres utilisées.

Cette diversité peut étre reliée a la nature carbonée ou métallique de la poudre, mais aussi, pour les
métaux, aux propriétés de la couche d'oxyde entourant les particules. En effet, en cas d’oxydation
lente, la vitesse d’accroissement de telle couche métallique suit une loi parabolique, proposée par
Wagner en 1933 (Peraldi, 2000). La formation d’une masse d’oxyde, moxde, dépend alors de la racine
carrée du temps de réaction, t,, et de la constante parabolique, kj :

Moxyde = +/ kptr

En outre, la résistance a I'oxydation d'un métal peut étre liée au rapport du volume entre la cellule
élémentaire d’oxyde métallique et celle du métal a partir duquel I'oxyde est créé. Cette relation est
exprimée par le rapport de Pilling et Bedworth RPB (Pilling et Bedworth, 1923), qui peut s’écrire
comme :

(3.1)

Vooxyde M oxyde P métal

RPB = =

V métal

(3.2)

Natomes M métal P oxyde

0U Voxyde, V metal, Moxyde, Mmétal, Poxyde €t Pmetal SONt les volumes, les masses molaires et les densités
respectives de I'oxyde et du métal. natomes €St le nombre d’atomes de métal par molécule d’oxyde.

Le fer et le magnésium sont caractérisés respectivement par un RPB de 2,1 et 0,8 : cela indique que la
couche d'oxyde recouvre totalement et de maniere trés protectrice les particules de fer, ce qui n’est
pas le cas pour celles de magnésium (Xiao, 2014). Ainsi, ces caractéristiques auront
immangquablement un effet sur I'accessibilité de I'oxygene a la surface, la cinétique d’oxydation et la
réactivité au sens large de ces poudres.

Les mécanismes d’oxydation des poussieres considérées sont également tres différents. Vu que le
graphite que nous avons utilisé n’est pas un matériau microporeux, sa combustion a lieu
essentiellement au niveau de la surface externe des particules (Broumand et Bidabadi, 2013). Pour ce
qui concerne les métaux, les caractéristiques du couple métal/oxyde considéré déterminent leur
modalité de combustion. En 1959 Glassman a proposé un critére, connu désormais comme critére de
Glassman, utilisé pour prédire le mode de combustion d’un métal. Plus particulierement, si le point
d’ébullition d’'un métal est plus bas que la température de dissociation/volatilisation de son oxyde,
I’oxydation se produit en phase gazeuse (Frost et al., 2016). Dans ce cas, la zone de flamme se trouve
a une certaine distance de la particule, qui dépend de la température de flamme. Cette derniere est
plus élevée que la température de la particule (qui est égale a celle d’ébullition du métal). Les oxydes
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générés se condensent en formant généralement des particules de taille nanométrique, agglomérées
ou non. Au contraire, si le point d’ébullition du métal est plus élevé que la température de
dissociation/volatilisation de son oxyde, la réaction a lieu sur la surface de la particule métallique : la
température de flamme est égale a celle de la particule et inférieure a celle de vaporisation du métal.
La taille des produits d’oxydation est, cette fois-ci, similaire au diametre initial de la particule
métallique. Il existe aussi un troisieme mode de combustion, dit de transition, caractérisé par une
structure de flamme intermédiaire entre celles vues précédemment. La température de flamme est
plus élevée que celle d’ébullition du métal mais nettement inférieure a la température adiabatique
de flamme. Ce dernier aspect fait que la zone de réaction est plus rapprochée de la particule par
rapport au mode de combustion en phase vapeur. Il se peut alors que des réactions en phase
hétérogene surviennent. Pour cette raison, les produits de la combustion peuvent présenter tant des
dimensions nanométriques que plus élevées tout autant que des dimensions similaires aux poudres
initiales. Les modes de combustion des métaux utilisés pour cette étude seront présentés dans le
paragraphe 3.2.3.

Calcul de la diffusivité et de I'effusivité thermique :

o Diffusivité thermique :

o= — (3.3)
pC,

Elle décrit la rapidité du déplacement d’un flux de chaleur a travers la masse d'un

matériau.

e Effusivité thermique :
(3.4)

Elle caractérise la rapidité avec laquelle un matériau absorbe les calories. Le matériau
absorbe d’autant plus d'énergie sans se réchauffer notablement qu’elle est élevée.

Ces deux grandeurs servent a quantifier I'inertie thermique d’un matériau.

3.2. Réactivité des matériaux d’étude

Les caractéristiques des matériaux d’étude que nous venons de voir influencent fortement leur
réactivité. Pour cette raison, nous y ferons souvent référence dans les paragraphes suivants.

Maintenant, nous sommes préts pour présenter les résultats relatifs aux poussieres pures, en
commengant par ceux liés a leur inflammabilité, en couche et en nuage, et en continuant avec ceux
regardant leur sévérité.

3.2.1. Comportement des matériaux d’étude purs en couche

Deux techniques différentes ont été utilisées afin d’étudier le comportement en couche des
matériaux purs. D’'une part, la Température Minimale d’Inflammation (TMI) a été déterminée en
suivant le protocole exposé au chapitre 2.1.1.3. D’autre part, des analyses de thermogravimétrie
(ATG) ont été réalisées pour obtenir des informations regardant la cinétique du processus
d’inflammation en couche. Les parametres obtenus permettront d’évaluer la potentialité
d’inflammation de dépots de poudres, stockages ou couches, mais ne pourront pas étre transposés
directement aux nuages de poudres pour lesquels les mécanismes en jeu seront différents.
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3.2.1.1. Détermination de la Température Minimale d’Inflammation des matériaux purs en couche

La température maximale de travail de la plaque chauffante étant d’environ 450°C, seules les
températures minimales d’inflammation en couche des poudres métalliques ont pu étre déterminées
expérimentalement (tableau 3.3).

Poussiére TMI en couche (°C)
Fer 155
Magnésium 450
Graphite > 450

Tableau 3.3. Valeurs des TMI en couche des poussiéres utilisées.

La figure 3.6 montre les résultats obtenus pour le magnésium et le graphite purs a une température
de consigne de 450°C.

1000 ‘ — T — T 1000 600 T ‘ T - 600
— Température graphite

T 500 L 500 5001 — Température plague r 200
~ ~ T o
£ L 3
3 2 v 400- F400
0 i L S E 1\
& i
g S @ 300 300 3
g w3 5 h
3 400 4 - g 2 z
T c & 200 200 £
U T g —
g =k a

200 F2000 o -
ﬁ — Température magnésium =100 4 - 100

~ Température plaque F
0 T T T T T T T 0 0 T T T T T O
0 500 1000 1500 2000 2500 0 2000 4000 6000
Temps (s) Temps (s)

Figure 3.6. Exemples a) d’inflammation en couche et b) d’absence d’inflammation respectivement pour les
poudres de magnésium et graphite purs a 450°C.

Nous remarquons une différence de vitessee d’échauffement entre les deux poudres : en fait, le
graphite nécessite un intervalle de temps plus élevé que le magnésium pour atteindre une méme
température. Par exemple, il rejoint une température de 400°C en 4301 s, alors que le magnésium
nécessite a peine de 619 s a rampe de température équivalente. De la méme facon, la température
maximale de I'essai est atteinte apres 5401 s par le graphite et apres 1056 s par le magnésium. Cela
nous donne des informations sur la cinétique et I'auto échauffement des poudres, bien que le
graphite ne s’enflamme pas a 450°C, un auto-échauffement est toutefois notable, ce qui génére une
élévation de température de prés de 80°C.

Dans le tableau 3.3 nous pouvons observer une différence entre les TMI des deux métaux, qui peut
s’expliquer en faisant référence a leurs propriétés thermiques. Vu que la diffusivité thermique de la
poussiere de magnésium est six fois plus élevée que celle du fer, la variation de température a
laquelle la plaque chauffante est soumise se transmet plus facilement a travers les couches
élémentaires constituant le tas de poudre. Le flux thermique est donc libre de se propager, sans qu'il
y ait une accumulation de la chaleur et la génération de points chauds. De cette fagon les pertes
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thermiques sont plus élevées par rapport au cas du fer. Au contraire, pour ce dernier, les premiéres
couches de poudre ont une tendance plus marquée a accumuler la chaleur, ce qui contribue a une
inflammation plus aisée a une température plus faible. Ainsi, comme la conductivité et I'effusivité
thermique du magnésium sont respectivement trois et deux fois plus élevées que celle du fer, le
transfert de chaleur au sein de la couche se produit plus rapidement.

Dans le cas du graphite, son inertie thermique élevée contribue a expliquer le fait qu’aucune
inflammation ne s’est produite jusqu’a des températures de plaque égales a 450°C.

Afin de valider les résultats expérimentaux obtenus, ils ont été comparés avec les données de TMI en
couche présentes dans la littérature (tableau 3.4). L'accord obtenu est tres bon, voire parfait, pour le
fer et le magnésium ; pour le graphite, les valeurs obtenues dans la littérature sont effectivement
plus importantes que 450°C.

Poussiére TMI en couche (°C) Taille moyenne de particules (um) Référence
155 1-6 Dufaud et al., 2014
Fer 280 0-125 BGIA, 2016
290 53 Bideau, 2010
Magnésium 460 6 Gang et al., 2008
490 47 Gang et al., 2008
540-580 non communiquée Hertzberg et al., 1992
Graphite 580 non communiquée NMAB, 1982
680 non communiquée Nifuku et al., 2007

Tableau 3.4. Valeurs bibliographiques des TMI en couche des poussiéres utilisées.

3.2.1.2. Analyse thermogravimétrique des matériaux purs

Les comportements en couche du graphite et du fer ont été également étudiés en
thermogravimétrie pour des dépots de poussiéres de quelques dizaines de milligrammes. Nous avons
décidé de nous focaliser sur une seule poudre de nature métallique, et particulierement sur le fer au
détriment du magnésium, car le premier présente une TMI en couche beaucoup plus faible par
rapport a celle de la poudre carbonée. Cela peut se traduire par une contribution plus marquée et
distinguable lors de I'’étude du comportement en couche des mélanges graphite/métaux.

Les analyses thermogravimétriques ont été réalisées a I'Institut Jean-Lamour IJL de Nancy. Le
programme de chauffe suivant a été utilisé :

- un palier a température ambiante pendant une heure sous air,

- une rampe de chauffe a8 10 K.minsous air,

- un palier isotherme sous air pendant un intervalle de temps qui dépend de la stabilisation de
la masse a la température de consigne (de quelques heures a plusieurs jours),

- unrefroidissement.

Les températures de consigne sont de 550 et 600°C pour le graphite et de 350, 400, 450 et 500°C
pour le fer. Des températures plus faibles n’ont pas pu étre utilisées dans le cas du graphite, car il
était impossible d’atteindre la stabilisation de la masse de I’échantillon dans des temps raisonnables,
du fait de la cinétique lente mise en jeu.

La figure 3.7 montre les évolutions temporelles de la masse de graphite (a) et de fer (b),
respectivement a des températures de consignes égales a 600 et 500°C. Contrairement au graphite,
I’oxydation du fer est accompagnée par une prise de masse liée a la formation de 'oxyde de fer

59




solide entourant les particules. De plus, nous pouvons observer que I'oxydation du fer a lieu tres
rapidement (comparativement au graphite), en prenant environ trois heures avant d’atteindre un
palier. Par conséquent, la masse de I’échantillon atteint une valeur de plateau, aux environs de 140%
de sa masse initiale (figure 3.7b). Au contraire, I'oxydation du graphite est trés lente et graduelle
(figure 3.7a), elle se produit sur un intervalle de temps d’environ trente heures, bien que la
température du four utilisée soit de cent degrés plus élevée par rapport au cas du fer. Cela nous
donne des informations précieuses au sujet de la réactivité des poudres d’intérét.

121,86 599,93 (*C)
:0,1et335(h)

e |
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£ 2 E
< ¢ ¢
v g ¢
3 50 8 9
; %% 2
] § S T:24,44 et 499,85 (°C)
t:1,0et33,1(h)
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Figure 3.7. Thermogrammes relatifs a a) graphite et b) fer a une température de consigne de 600 et 500°C,
respectivement.

Deux allures différentes ont été remarquées en comparant les courbes cinétiques du graphite et du
fer (figure 3.8) : le graphite est caractérisé par une conversion lente en une seule étape, alors que le
fer s’oxyde beaucoup plus rapidement mais en deux étapes distinctes. La présence de deux étapes
est probablement liée a la production de deux différents types d’oxyde : nous pouvons supposer
gu’initialement le fer s’oxyde a Fe;Os3 et qu’ensuite ce dernier, étant une espéce
thermodynamiquement instable (cf. encart a la fin du paragraphe), se transforme en Fe30,.
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Figure 3.8. Evolution temporelle du taux de conversion du a) graphite et b) fer a 600 et 500°C, respectivement.
Les réactions gaz-solide que nous avons considérées sont les suivantes :
C+ 0, = CO, (3.5)
3Fe+ 20, = Fe30, (3.6)

En effet, aux températures d’intérét, la forme la plus stable d’oxyde de fer est le tétroxyde de trifer.
Nous en parlerons en détail a la fin du paragraphe.

Afin d’obtenir des informations cinétiques concernant les réactions 3.5 et 3.6 a partir des données
thermogravimétriques, nous avons utilisé des méthodes isoconversionnelles isothermes, bien que
des méthodes non-isothermes, comme celle de Osawa-Flynn-Wall (Guillaume, 2013) auraient pu étre
également utilisées. La vitesse de variation du degré d’oxydation en isotherme peut s’exprimer
comme :

X~ ) k(1) 3.7)

dt

Elle dépend de f(x), qui est une fonction cinétique dont la forme mathématique traduit le mécanisme
réactionnel, et d’une fonction de la température, la constante cinétique k¢(T). En supposant qu’elle
suive la loi d’Arrhenius, cette derniére peut s’écrire comme suit :

ke(T) = ko exp (222) (3.8)
RT

ou E, et ko sont les parameétres cinétiques que nous voulons déterminer. En disposant de plusieurs
expériences a différentes températures, E, et k, peuvent étre obtenus respectivement de la pente et
de I'ordonnée a I'origine du diagramme représentant le logarithme de kt(T) en fonction de I'inverse
de la température. Pour déterminer cette constante cinétique, nous avons testé plusieurs lois
cinétiques f(x) afin de trouver celle qui décrit le mieux I’évolution de notre systeme. Deux modéles
cinétiques ont été utilisés : le modeéle a cceur rétrécissant et celui a conversion uniforme (Yagi et
Kunii, 1955 ; Levenspiel, 1999). Les deux font I'"hypothése que toutes les particules sont sphériques,
ont le méme rayon et brulent en méme temps avec le méme rendement. Par contre, le modeéle a
coeur rétrécissant prévoit que le rayon des particules décroit en fonction du temps, alors que celui a
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conversion uniforme suppose que les particules se convertissent en bloc sans un front réactionnel
raide (figure 3.9).

a  WPhascil) ——p O —p
. ﬂ

Figure 3.9. Schémas décrivant la consumation d’une particule selon le modeéle a a) cceur rétrécissant et b)
conversion uniforme (Patisson, 2005).
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Pour ce qui concerne le modeéle a coeur rétrécissant, nous avons considéré trois différents sous cas
liés aux étapes cinétiques limitantes possibles. En effet, en se basant sur I'approximation de I'étape
limitante, nous avons supposé qu’une des étapes élémentaires du mécanisme de réaction « impose »
sa vitesse aux autres (Pijolat, 2016) : la vitesse de réaction est donc égale a la seule vitesse de I'étape
limitante. Trois étapes réactionnelles ont été prises en compte : le régime de diffusion ou transfert
externe (dans la couche limite), le régime de diffusion interne (dans les cendres, par exemple, si le
matériau en produit en s’oxydant) et le régime chimique. Dans les deux premiers cas, le phénomene
contrdlant la vitesse de réaction est la diffusion des espéces gazeuses, respectivement, dans la
couche limite entourant la surface de la particule et dans le solide. Dans le dernier cas, la vitesse est
limitée par la réaction chimique en elle-méme. Les lois cinétiques, dans leur forme intégrée
correspondant aux différents régimes limitants, sont reportées dans le tableau suivant en fonction du
taux de conversion x :

R - o, 1 Temps de consommation totale
Modele Régime Fonction intégrée, t. to R .
. d’une particule, to
réactionnel
Chimi 1-@ )l Psolide To
imique —(1-x)3
v Msolide ki COZH
Coeur e . 2 e T2
o Diffusion 1-3(1-x)34+2(1-%) Psolide o
rétrécissant 6 v Mgoige De Co,
T fert ext 1-(1 )Z Psolide o
ransfert externe —(1—-x)3
3v Msolide kD COZ
Conversion 3 ;
. _ _ 11’1(1 _ X) Psolide _
uniforme v Mgolige K Co,

Tableau 3.5. Fonctions intégrées des lois cinétiques utilisées et temps de consommation totale d’une particule
correspondant (Traoré, 2007).

oU Psolider Tor V» Msolides Co2 et n sont respectivement la densité du solide, le rayon initial de la
particule de solide, le coefficient stoechiométrique, la masse molaire de solide, la concentration
d’oxygene et I'ordre de réaction vis-a-vis de ce dernier.

Le modele a conversion uniforme a été tout de suite écarté car il restituait des résultats tres éloignés
par rapport aux autres fonctions cinétiques testées. Cela est compréhensible parce que, d’un point
de vue physique, il répond moins a la réalité du phénomene d’oxydation que le modele a cceur
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rétrécissant. La figure 3.10 montre les résultats de la modélisation des données expérimentales pour
le graphite a 600°C, en ayant utilisé les trois lois cinétiques du modele a cceur rétrécissant. Nous
remarquons que parmi les régimes proposés par ce modele celui qui modélise le mieux la réaction
d’oxydation est de type transfert externe. Nous avons obtenu des résultats similaires a 550°C. En
suivant le méme raisonnement, nous avons observé que le régime qui modélise le mieux I’oxydation
du fer est de type diffusionnel interne, a toutes les températures testées.
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Figure 3.10. Modélisation de I’évolution de la conversion du graphite a 600°C en utilisant le modéle a cceur
rétrécissant avec limitation chimique, diffusionnelle interne et de transfert externe.

Une fois le régime limitant déterminé, nous avons déduit la constante cinétique a partir de
I'expression du temps de consommation totale d’une particule, to. En outre, de la pente et de
I'ordonnée a I'origine de la droite représentant le logarithme naturel de la constante cinétique en
fonction de I'inverse de la température, nous avons déterminé I'énergie d’activation de la réaction,
E., et le coefficient pre-exponentiel, koo, ou la diffusivité maximale, Do, selon que I'on se réfere au
graphite ou au fer, tels que :

kp = Kpg exp (— ERa—TC) (3.9)
D. = Dyexp (— %) (3.10)

Le tableau suivant reporte les valeurs des paramétres cinétiques obtenus :

R . o L Coefficient pre- Diffusivité maximale
Poussiere Energie d’activation (kJ.mol™) . 2 1 5 1
exponential (m?.s™?) (m?.s™)
Graphite 103,5 1,9 -
Fer 290,1 - 3,115

Tableau 3.6. Parameétres cinétiques pour I'oxydation du graphite et du fer dans les conditions des essais de
thermogravimétrie.
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La limitation liée a la diffusion des especes gazeuses est a considérer comme dérivant d’une diffusion
au travers de la couche d’oxyde solide enrobant les particules de fer et d’'un transfert au travers de la
couche limite gazeuse a I'extérieur des particules de graphite. Cependant, nous tenons a souligner
gue ces résultats sont valables seulement dans les conditions des essais ATG, en présence donc de
couches de poudres et de dépots fins. Ils ne sont pas automatiquement transposables au cas de
particules en suspension pour lesquelles le contact entre I'oxydant et les particules solides ne se fera
pas de la méme fagon.

Les valeurs des énergies d’activation obtenues ont été comparées avec celles présentes dans la
littérature (tableau 3.7). Nous remarquons que |'énergie d’activation du graphite se place dans
I’éventail d’énergies retrouvées, alors que celle du fer apparait un peu élevée. Cependant, les écarts
observés peuvent s’expliquer par le fait que les parametres cinétiques sont fortement dépendants de
facteurs tels que les caractéristiques des poudres testées (impuretés, granulométrie, etc..) et les
conditions opératoires (température, modalité de test, etc..). Donc la présente méthode a été
également utilisée pour I'estimation des paramétres cinétiques des mélanges graphite/fer, comme
nous le verrons dans le paragraphe 3.3.1.2.

Poussiére | Energie d’activation (kJ.mol?) | Taille moyenne de particules Référence
(um)
37 5 Yang et al., 2010
Fer 58 40 Yang et al., 2010
222 10 Channing et Graham,
1972
72 20 Xiaowei et al., 2004
Graphite 160 - Blanchard, 2003
166 47-106 Yang et al., 2006

Tableau 3.7. Paramétres cinétiques pour I'oxydation du graphite et du fer reportés dans la littérature.

Détermination du type d’oxyde de fer généré :

Selon les conditions de température et de pression, trois différents oxydes peuvent étre
produits par I’oxydation du fer:

e Oxyde de fer (n. o. ll) ou oxyde ferreux, FeO,
e Oxyde de fer (n. o. lll) ou oxyde ferrique, Fe,0s,
e Oxyde de fer (n. o. ll, Ill) ou oxyde magnétique, Fe;0,.

Afin de prévoir les équilibres entre le métal et ses oxydes en fonction de la température et,
par le fait, de déterminer les réactions d’oxydoréduction thermodynamiquement possibles
entre les différentes espéces dans les conditions testées, nous avons utilisé le diagramme
d’Ellingham du fer (figure 3.11). Il s’appuie sur la seconde loi de la thermodynamique et sur
I"approximation d'Ellingham (Ellingham, 1944): I’enthalpie et I'entropie standard de
réaction sont supposées indépendantes de la température en dehors de tout changement
de phase ; en général, les valeurs que nous utilisons sont données a 298 K. Nous avons
obtenu I’évolution temporelle de I'enthalpie libre standard de réaction en fonction de la
température, A.G°(T) = A,H®- T A.S°, pour les réactions d’oxydation du fer suivantes :

(1) 2Fe+0,=2FeO
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(2) 6 FeO + 0, =2 FesO4
(3) 4 Fe304 + 02 =6 FEZOg
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Figure 3.11. Diagramme d’Ellingham pour le fer.

Nous pouvons observer que la réaction (3) de formation de Fe;0s est caractérisée par
I’enthalpie libre standard de réaction la plus élevée quelle que soit la température. Cela veut
dire que cet oxyde est le moins stable d’un point de vue thermodynamique. En outre, les
droites relatives aux réactions (1) et (2) présentent un point d’intersection pour T; = 840 K.

En effet, en fonction des conditions de température nous avons deux situations possibles :
1. T>T;:
L’oxyde le plus stable est FeO, car A.G% < A.GY%.

2. T<T:
En cette zone AG% > AG%. Par conséquent, FeO est thermodynamiquement instable a
basse T et se dismute suivant le bilan 4 FeO = Fe;0,4 + Fe. Dans ces conditions, I'oxydation
du fer conduit directement a Fes04 suivant le bilan :

(4) 3Fe+2 Oz = F6304

En outre, dans ces conditions, le FesO, présente le potentiel d’oxydoréduction le plus
élevé de tous les oxydes (respectivement -0,44, +0,085 et +0,77 V pour FeO, Fe,0; et
Fes04), en indiquant qu’il s’agit de I'oxydant le plus fort.

En intégrant la relation (4) dans le diagramme de la figure 3.11, nous obtenons les régions de
stabilité thermodynamiques et d’équilibre des trois espéces :
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Figure 3.12. Diagramme d’Ellingham pour le fer avec les régions de stabilité thermodynamique.

Ce que nous venons de présenter explique pourquoi nous avons supposé que I'oxyde qui
se génere lors des expériences de thermogravimétrie est Fe;04 les températures
maximales atteintes au cours de ces essais étant inférieures ou de I'ordre de T;. Selon un
raisonnement similaire nous aurions di supposer que I’oxydation du fer conduit a FeO lors
des expériences d’explosion, car les températures atteintes sont largement plus élevées
que T;, de I'ordre de plus de 1500°C. Par contre, les analyses du diagramme d'Ellingham
sont uniqguement d'ordre thermodynamique, les aspects liés a la cinétique de la réaction
ne sont pas pris en compte. L'oxydation du fer a FeO est en fait trés lente.

3.2.2. Inflammabilité des matériaux d’étude purs en nuage

Afin d’étudier le comportement des poussiéres pures en nuage, leurs paramétres de sensibilité a
I'inflammation ont été déterminés. Nous présenterons les résultats obtenus dans les paragraphes qui
suivent. Rappelons que la connaissance de ces parametres a une importance toute particuliere dans
la mise en place de moyens de prévention adéquats. Ainsi, le choix des matériels a positionner en
zones a risque d’explosion devra prendre en considération des criteres liés a I'énergie minimale
d’inflammation et aux TMI. Par exemple, la classe de température des matériaux (de T1 a T6) dépend
directement de la température maximale de surface qu’ils génerent. Elle sera donc choisie en
fonction des TMI.

3.2.2.1. Détermination de la Température Minimale d’Inflammation des matériaux purs en nuage

La température maximale de travail du four Godbert-Greenwald étant d’environ 900°C, seule la
Température Minimale d’Inflammation en nuage du magnésium a pu étre déterminée
expérimentalement (tableau 3.8).
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Poussiere TMI en nuage (°C)
Magnésium 540
Fer >900
Graphite >900

Tableau 3.8. Valeurs des TMI en nuage des poussiéres utilisées.

Les résultats obtenus ont été comparés avec les données présentes dans la littérature, afin de les
valider et d’estimer les TMI relatives aux poussiéres de graphite et de fer.

Poussiere TMI en nuage (°C) T?!fﬁ:ﬁﬁ?ﬂiﬁe Référence
480 6 Gang et al., 2008
o 520 0-20 Nifuku et al., 2007
Magnesium 520 - Jacobson et al. (Bureau of Mines), 2009
520 47 Gang et al., 2008
Fer 880 - Jacobson et al. (Bureau of Mines), 2009
900 - Jacobson et al. (Bureau of Mines), 2009
920 - Conti et al. (Bureau of Mines), 1993
Graphite 925 43 Hertzberg, 1991
Pas d’inflammation - Petit (INRS), 2006

Tableau 3.9. Valeurs bibliographiques des TMI en nuage des poussieres utilisées.

Nous pouvons remarquer une grande différence entre les TMI des deux poussieres métalliques. Bien
que la conductivité et la diffusivité thermique du magnésium soient plus élevées que celles du fer, ce
qui pourrait faire penser a un échauffement plus rapide et favorable, la différence de taille tres
marquée entre les deux poussiéres utilisées fait que le temps caractéristique de chauffe d’une seule
particule de fer est plus faible que celui d’'une particule de magnésium. De plus, les particules de fer
devraient avoir un temps suffisant pour s’échauffer et s’enflammer, car les temps de chauffe des
deux métaux sont plus faibles que le temps caractéristique de séjour des particules dans le four (voir
encart) (tableau 3.10).

Poussiere Temps de chauffe d’une particule (s) Temps de séjour (s)
Fer 3,417
Magnésium 4,47%6 3,284
Graphite 2,584

Tableau 3.10. Comparaison entre les temps de chauffe des particules utilisées et leur temps de séjour dans le
four Godbert-Greenwald.

Finalement, ce qui pourrait expliquer la différence entre les TMI en nuage enregistrées semble étre la
nature de la couche d’oxyde, qui dans le cas du magnésium est poreuse (RPB < 1) et plus facilement
pénétrable par les molécules d’oxygene par rapport a celle du fer. En outre, les particules de fer
utilisées ont une granulométrie pas assez faible pour qu’aux températures de travail des contraintes
mécaniques suffisamment fortes soient générées (loi de Laplace) et permettent de casser
complétement la couche d’oxyde pour I'accés des molécules d’oxydant.
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Calcul des temps de chauffe d’une particule et de séjour dans le four Godbert-Greenwald :

e Temps de chauffe :

p cp dso?
tchauffe = pT (3.11)

e Temps de séjour :

Le volume du four Vee a été calculé en sachant que son diameétre interne et sa hauteur sont
respectivement 3,6552 et 2,55 m: il est donc 2,6% m3. Vu que I'écoulement peut étre
considéré comme compressible isentropique a faible vitesse, le débit massique d’air rentrant
dans le four, mgg, peut s’écrire de la maniére suivante :

2 y+1
Nee = See s v &)V _ (&)T
MGG = Sgint |2P1 Py 57 [(m P, (3.12)
oU Sag, int €St la surface de passage interne du four, P; la pression en amont, P, celle en aval, y
et p; respectivement le coefficient polytropique et la densité de I'air a la pression P,. Le débit
volumique Qg s’obtient en divisant celui massique par la densité de I'air.

Le temps de séjour dans le four s’exprime alors comme suit :

to = Y66 _ _267'm?
sejour — QGG - 8,2_1 m3.s—1 -

3,27%s (3.13)

3.2.2.2. Détermination de I'Energie Minimale d’Inflammation des matériaux purs

Les Energies Minimales d’Inflammation des poussiéres pures déterminées expérimentalement sont
reportées dans le tableau suivant :

Poussiére EMI (J) Equipement
Magnésium 0,004 Hartmann modifié
Fer 1000 Spheére de 20 litres
Graphite 2000 Sphere de 20 litres

Tableau 3.11. Valeurs des EMI des poussieres pures et équipements utilisés pour leur détermination.

Les EMI de chaque poussiére ont été déterminées en faisant varier la concentration en poudre sur
une plage allant de 500 g.m™ & 1250 g.m™ et en modifiant la turbulence initiale du milieu (t, allant de
60 a 150 ms). Selon la classification présentée au chapitre 2.1.1.1 (Janés et al., 2008), la poudre de
magnésium peut étre considérée comme étant « extrémement sensible» a [I'allumage
électrostatique, alors que le graphite et le fer apparaissent comme des poussiéres non sensibles, en
ayant une EMI beaucoup plus élevée.

Les résultats expérimentaux sont en bon accord avec les données présentes dans la bibliographie, qui
ont été reportées dans le tableau 3.12.
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Poussiere EMI (J) Taille moyenne de particules (um) Référence
> 0,002 6 Gang et al., 2008
L. 0,004 0-20 Nifuku et al., 2007
Magnésium
0,004 28 Choi et al., 2016
0,046 - 0,054 47 Gang et al., 2008
Fer > 1000 0-63 BGIA, 2016
Graphite 2000 4 Denkevits et Dorofeev, 2006

Tableau 3.12. Valeurs bibliographiques des EMI des poussiéres utilisées.

3.2.2.3. Détermination de la Concentration Minimale Explosive des matériaux purs

Le tableau 3.13 montre les valeurs des Concentrations Minimales Explosives des poudres utilisées
pour cette étude et déterminées a |'aide de la sphére de 20 L :

Poussiére CME (g.m3)
Magnésium 60
Graphite 120
Fer 200

Tableau 3.13. Valeurs des CME des poussiéres utilisées.

Il apparait clairement que le fer et le graphite, possédant déja des énergies minimales
d’inflammation élevées, ont également une CME importante, en comparaison avec la poudre de
magnésium. D’un point de vue pratique, cela se traduit par le fait que les opérations de nettoyage et
dépoussiérage des lieux de travail ol se manipule du magnésium doivent étre réalisées beaucoup
plus fréquemment par rapport au cas du fer et du graphite et que les zones ATEX seront plus
étendues pour le magnésium.

Le tableau 3.14 résume les valeurs de CME que nous avons trouvées dans la littérature, relatives aux
poudres d’intérét :

Poussiere CME (g.m?) Taille moyenne de particules (um) Référence

30 28 Beck et al., 1997

55 16 Cashdollar et Zlochower, 2007

Magnésium

60 20 Hertzberg et al., 1992

90 0-20 Nifuku et al., 2007

70 4 Denkevits et Dorofeev, 2006

90 1 Cashdollar et Zlochower, 2007
Graphite

120 40 Rocher, 2012

125 10 Beck et al., 1997

220 4 Cashdollar et Zlochower, 2007

Fer 230 Hertzberg et al., 1992
500 12 Beck et al., 1997

Tableau 3.14. Valeurs bibliographiques des CME des poussiéres utilisées.
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Nous savons que les concentrations minimales explosives des poussiéres ne sont pas connues avec
autant de précision que celles des gaz, du fait que la génération d’un nuage de poudres homogéne
est difficile a réaliser. Pour cette raison, nous pouvons remarquer dans le tableau 3.14 une
dispersion, bien que limitée, des données. En outre, les valeurs bibliographiques relatives au graphite
nous permettent d’observer que la CME est une grandeur trés dépendante de la granulométrie de
I’échantillon testé. En ce qui concerne nos valeurs, elles sont en bon accord avec les données
bibliographiques.

3.2.3. Sévérité des matériaux d’étude purs en milieu confiné

Afin d’avoir une vision globale de I'explosivité des poussieres pures, et apres avoir parlé de leur
inflammabilité, dans les paragraphes suivants nous discuterons de l'intensité que leur explosion
éventuelle peut atteindre en milieu confiné.

Dix concentrations en poussiére, dans I'intervalle allant de 60 et 1500 g.m3, ont été étudiées en
condition standard, c’est-a-dire en utilisant un délai d’inflammation ou t, de 60 ms et une énergie
d’inflammation, délivrée par des inflammateurs pyrotechniques (Sobbe GmbH), de 10 kJ. Les
poussieres ont été testées en condition d’humidité relative ambiante. Ce choix permet d’éviter les
phénomenes d’adsorption rapide de I'eau lors de la manipulation de poudres seches et d’accroitre la
reproductibilité des tests tout en étant dans des conditions industrielles ‘habituelles’. Nous parlerons
plus en détail de linfluence de ces différents paramétres dans le paragraphe 3.3.4.2. La
reproductibilité expérimentale a été évaluée en effectuant le méme test d'explosion quatre fois en
conditions stoechiométriques, puis en supposant le méme écart-type pour les autres concentrations
de carburant. Il semble qu'un écart de 4,5% pourrait étre évalué pour la pression maximale
d'explosion et de 11% pour la vitesse maximale de montée de pression, ce qui est en bon accord avec
les valeurs présentées par Proust et al. (2007).

La figure 3.13 montre I’évolution de la pression d’explosion et de la vitesse de montée en pression en
fonction de la concentration en poussiére pour les trois matériaux considérés. Les valeurs maximales
des parametres de sévérité déterminés, en termes de pression maximale d’explosion, Pmay, de vitesse
maximale de montée en pression, (dP/dt)max, et d’indice d’explosion, K, sont résumées dans le
tableau 3.15. L'indice d’explosion, comme nous I'avons dit au chapitre 2.1.2.1, nous a permis de
hiérarchiser la sévérité des explosions et donc de classer les poussieres en diverses classes
d’explosivité.
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Figure 3.13. a) Pression d’explosion et b) vitesse de montée en pression du graphite, fer et magnésium en
fonction de la concentration en poussiére.

Poussiére P (Q) (bars. s) | K (bars.m.s?) Classe Caractere de
(bars) dt/max ' o o d’explosivité I’'explosion
Graphite 6,1 111 30 Stl Faible a moyenne
Fer 6,5 736 200 St2 Forte
Magnésium 11,2 1519 412 St3 Tres forte

Tableau 3.15. Valeurs des parametres de sévérité des poussieres utilisées.

Sans surprise, le magnésium se présente comme la poudre la plus réactive de celles étudiées. En
outre, nous pouvons remarquer que les pressions d’explosion du graphite et du magnésium
atteignent un maximum, relativement a environ 250 et 1250 g.m3. Ces concentrations
correspondent aux conditions de mélange stoechiométrique réel, qui, pour des poussieres,
s’enregistrent tres souvent au-dela des correspondantes valeurs théoriques a cause de la combustion
incompléete et des phénomenes de sédimentation et d’hétérogénéité des nuages de poudres (Lee et
al., 1992). Au vu de la concentration stoechiométrique théorique trés élevée du fer (cf. tableau 3.16),
le maximum de la pression d’explosion se trouve trés probablement au-dela de 1500 g.m>.

. Concentration stoechiométrique Concentration stoechiométrique réelle
Poussiere . 3 3
théorique (g.m™) (g.m™)
Graphite 120 250
Magnésium 425 1250
Fer 652 > 1500

Tableau 3.16. Comparaison entre les concentrations steechiométriques théoriques et celles réelles des
poussiéres utilisées.

En examinant les données de la littérature relatives notamment a la sévérité du graphite et du
magnésium (tableau 3.17), nous observons que la vitesse maximale de montée en pression dépend
de la taille de particules de maniere beaucoup plus marquée que la pression maximale montrant
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clairement la dissociation entre phénomenes liés a la cinétique et liés a la thermodynamique. Nous
discuterons de cela au paragraphe 3.3.3.

. dp 1 Taille moyenne de L,
Poussiére Prmax (E)max (bars. s) sarticules (um) Référence
(bars)
3,7 254 0-96 BGIA, 2016
Fer Jacobson et al. (Bureau of Mines),
4,2 152 - 2(009 )
4,5 - 4 Cashdollar et Zlochower, 2007
6 80 40-45 Denkevits et Dorofeev, 2006
Graphite 6,1 95 25-32 Denkevits et Dorofeev, 2006
6,6 250 4 Denkevits et Dorofeev, 2006
8,8 744 74 Mittal, 2014
Magnésium | 10,8 1474 30 Roser, 1998
12,4 1657 22 Mittal, 2014

Tableau 3.17. Valeurs bibliographiques des parametres de sévérité des poussiéres utilisées.

Si les données expérimentales relatives au magnésium et au graphite sont en bon accord avec les
résultats de la littérature, nous pouvons aussi remarquer des différences entre les données
bibliographiques relatives au fer et les résultats que nous avons obtenus. Ces écarts peuvent trouver
une explication dans la diversité des conditions opératoires utilisées (niveau de turbulence, énergie
d’inflammation) et des caractéristiques de la poussiére (granulométrie, degré d’oxydation). Nous en
parlerons plus en détail dans le paragraphe 3.3.4.

Lors des essais en sphere de 20 litres, les particules résiduelles ont été collectées apres
refroidissement de I'enceinte. Une analyse MEB réalisée sur les produits de la combustion des
métaux purs (cf. figure 3.14) ainsi que la comparaison entre les propriétés des couples
magnésium/oxyde de magnésium et fer/oxydes de fer (cf. tableau 3.18) ont permis d’identifier les
modalités de combustion de ces poudres. Le magnésium, étant caractérisé par une température
d’ébullition inférieure a celle de volatilisation de son oxyde, réagit en phase homogéne gazeuse avec
une flamme détachée de la particule (Liebman et al., 1972 ; Yetter et al., 2009 ; Lomba et al., 2015).
L'oxyde métallique résultant, instable en phase vapeur, se condense (Coffin et Brokaw, 1957 ; Cassel
et Liebman, 1962 ; Florko et al., 1982 ; Pisarenko et Kozitskii, 1994) sous forme de particules
nanométriques (figure 3.14a) ou s’agrége sous forme de structures de tailles inférieures a celles des
particules primaires. Les cubes de différentes tailles visibles en figure 3.14a correspondent aux
particules de MgO. Au contraire, les produits de combustion du fer se présentent sous deux aspects
(figure 3.14b) : en trés fines billes nanométriques (témoins d’une oxydation en phase vapeur) et en
billes de taille similaire aux particules initiales de fer avec des craquelures dans la couche d'oxyde qui
les enveloppe (témoins d’une oxydation hétérogéne de surface). Nous pouvons donc affirmer que le
fer est caractérisé par un mode de combustion de type transitionnel.
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Couple métal/oxyde Point d’ébullition du métal Température de volatilisation de I'oxyde
(°C) (°C)
Mg/MgO 1093 3157
Fe/FeO 2862 3414
Fe/Fe;03 2862 1462
Fe/Fes0, 2862 1597

Tableau 3.18. Point d’ébullition du magnésium et du fer et température de volatilisation de leurs oxydes.

5kV X3,000 S5pm 5kV X2,000 10pm

Figure 3.14. Images MEB des produits de I'oxydation de a) magnésium et b) fer.

3.3. Les mélanges hybrides solide/solide

Comme précisé au chapitre 1, des mélanges hybrides solide/solide sont fréquemment rencontrés sur
les sites de démantelement des réacteurs nucléaires UNGG ainsi que sur les sites de stockage des
déchets. Le tableau 3.19 résume les caractéristiques des mélanges sur lesquels ce travail de thése a
porté et décrit la gamme de concentration d’intérét utilisées en fonction des métaux. Ces gammes
ont été choisies sur la base d’une précédente étude réalisée in situ (source IRSN). Le tableau rappelle
aussi les lieux ol ces types de mélanges peuvent étre rencontrés.

L'homogénéité des mélanges a été assurée au cours des expériences grace a un mélangeur chaotique
Turbula (T2F - Glen Mills) (cf. paragraphe 2.2.5).

Type de mélange Pourcentage massique de métal Lieux ou ils peuvent étre rencontrés

Réacteurs nucléaires UNGG en

Fer/graphite 0-35 ) A
démantelement

Magnésium/graphite 0-30 Silos de stockage des déchets nucléaires

Tableau 3.19. Caractéristiques des mélanges d’étude et lieux ol ils peuvent étre rencontrés.

Comme nous l'avons fait pour les matériaux purs, nous présenterons tout d’abord les résultats
concernant l'inflammabilité des mélanges hybrides, en couche et en nuage, pour ensuite détailler
ceux liés a leur sévérité.
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3.3.1. Inflammabilité des mélanges en couche

Afin d'évaluer la sensibilité a I'auto-échauffement et a I'inflammation des mélanges hybrides, mais
aussi pour modéliser leur oxydation dans un second temps, des analyses thermogravimétriques ont
été combinées a des mesures de Température Minimale d’Inflammation, de la méme fagcon que pour
les poussieres pures.

3.3.1.1. Détermination de la Température Minimale d’Inflammation des mélanges en couche

Le but étant de déterminer I’évolution de la TMI en couche des mélanges hybrides en fonction de la
concentration en métal, ainsi que d’identifier les températures a partir desquelles la réaction
d’oxydation se produit ou Tonset, NOUs avons utilisé la plaque chauffante normalisée selon deux
différentes modalités : statique et dynamique. Les principales différences entre les deux modalités
résident dans les vitesses de chauffe utilisées et dans les températures testées. En fait, les vitesses de
chauffe sont égales a 20 et 15°C.min"* respectivement pour les modalités statique et dynamique. En
mode statique nous avons testé différentes températures de consigne, maintenues ensuite
constantes pour au moins 45 minutes, alors qu’en modalité dynamique une seule température
(450°C, la température maximale de travail de la plague) a été employée. Enfin, les plages de
pourcentages de métal testées sont différentes.

Comme nous pouvons le voir en figure 3.15, la TMI du graphite pur diminue progressivement lorsque
la teneur en fer augmente. Aucune inflammation n’a été enregistrée pour un pourcentage de fer
inférieur ou égal a 20%, tandis que des rougeoiements ont été observés pour des concentrations plus
élevées. Selon la norme CEI/IEC 1241-2-1 (1994), ce résultat signifie que I'addition d’une quantité
supérieure a 20% m. de fer est suffisante pour considérer ces mélanges comme étant inflammables
en couche d’épaisseur supérieure ou égale a 5 mm.

B Données expérimentales 400 4

6004 . Modéle harmonique (Dufaud et al., 2012) 1

5004

Tmax plague

300

200

Température Minimale d'Inflammation (*C)
-~
Température de onset (°C)
1

100

200

T T T T T T T T T 1
40 50 6 70 80 %0 100 20 30 4 50 B0 70 80
Pourcentage de fer (% m.) Pourcentage de fer (% m.)

Figure 3.15. a) TMI en couche et b) température de début de réaction en fonction de la teneur en fer dans le
mélange.

Au-dela d'une simple proportionnalité, dérivant de la différence entre les TMI des composés purs et
de la composition du mélange, ces résultats peuvent également étre reliés a la cinétique d'oxydation
et a la sensibilité thermique des poudres. En considérant les résultats obtenus en modalité statique,
nous avons choisi d’étendre les tests a une plage de pourcentages de fer allant de 25 a 75% m. afin
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de déterminer la température de début de réaction de ces mélanges (figure 3.15b). Sa détermination
se base sur I'obtention du point d'intersection de la tangente a la courbe de montée en température
prise juste avant l'allumage et la tangente de la courbe prise juste apres (Bideau et al., 2011). Nous
pouvons remarquer une diminution de Tonset de 41% en allant de 25% m. a 75% m. de fer dans le
mélange : le début du processus d'oxydation est alors d’autant plus facilité que le pourcentage de fer
est élevé. En effet, I'ajout du fer va notamment changer la compacité de la couche : les particules
métalliques, étant plus fines que celles carbonées, tendent a occuper les espaces vides entre les
particules de graphite. Par conséquent, les phénomeénes de convection interne, I'un des responsables
de I'évacuation de la chaleur, sont moins marqués. La tendance observée peut étre également
expliquée en considérant la sensibilité intrinseque des deux poudres a I'inflammation en couche (cf.
paragraphe 3.2.1.1).

En support de la discussion que nous avons développée au chapitre 2.3.3 au sujet de la validité et de
I’applicabilité des modeles harmoniques pour la prédiction des comportements hybrides, la figure
3.15a compare également les données expérimentales de TMI et les valeurs prédites par ces
modeéles. Comme nous pouvions nous y attendre, la différence est trés importante.

Les TMI en couche des mélanges hybrides graphite/magnésium n’ont pas pu étre déterminées a
cause de la limite imposée par la température maximale de travail de la plaque chauffante. Comme
nous lI'avons présenté au paragraphe 3.2.1.1, les TMI du magnésium et du graphite purs sont
respectivement de 450 et 580°C: en n'ayant pas enregistré d’inflammation jusqu’a 450°C, les TMI
hybrides sont certainement placées dans cette plage de valeurs. Les origines des différences
observées dans le comportement des mélanges avec le fer et le magnésium peuvent étre
recherchées dans les caractéristiques des métaux, comme nous en avons parlé au paragraphe
3.2.1.1, ainsi que dans la nature de la couche d’oxyde entourant les particules métalliques qui peut
étre plus ou moins couvrante et protectrice (cf. paragraphe 3.1).

3.3.1.2. Analyse thermogravimétrique des mélanges

Au vu de leur comportement en couche, les mélanges graphite/fer, notamment le mélange a 35% m.,
ont fait également I'objet d’'une étude thermogravimétrique visant a obtenir des informations sur
leur cinétique d'oxydation. Les températures de consigne du four qui ont été utilisées sont 500, 550,
600, 650 et 700°C. Tous les thermogrammes montrent une tendance assez particuliere, visible en
figure 3.16 relative au thermogramme obtenu a une température de consigne de 500°C.
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Figure 3.16. Thermogramme relatif au mélange graphite/fer a 35% m. de métal et a une température de
consigne de 500°C.

Trois phénomeénes différents, se succédant temporellement, peuvent étre clairement distingués. Afin
de faciliter I'observation, nous avons réalisé des zooms de la figure 3.16 : les figures 3.17a et b
correspondent alors respectivement a la premiére partie du thermogramme, du début de
I’expérience jusqu’a 5 heures, et a la deuxieme partie, de 5 heures jusqu’a la fin de I'expérience.
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Figure 3.17. Zooms effectués sur la figure 3.16 : intervalle temporel a) 0-5 heures, b) 5-90 heures.

Dans la figure 3.17a nous pouvons remarquer une toute premiére phase impactée par la désorption
de l'eau éventuellement présente dans les poudres. Ensuite, la deuxiéme phase présente un
comportement trés similaire a celui que nous avons trouvé pour le fer pur (figures 3.7b et 3.8b) et
qui peut donc étre relié a I'oxydation des particules de fer présentes dans le mélange. Ceci est
confirmé par le gain de masse correspondant a cette phase (gain égal a 1,989 mg d{ a la formation
d’un oxyde solide dense accompagnant typiquement la combustion du fer). Ainsi, les durées et les
températures correspondant a cette phase sont tout a fait comparables avec celles que nous avions
enregistrées pour le métal pur (figure 3.7b). Par exemple, pour obtenir un rendement de réaction de
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0,12 a la méme température de four, le mélange et le fer pur prennent des temps de réaction qui
sont respectivement 2,1 et 1,9 heures.

A partir de deux heures et demie, une nouvelle phase peut étre observée. Elle est caractérisée par
une perte de masse, quantifiée a 2,434 mg, et présente la méme tendance que celle observée sur le
thermogramme relatif au graphite pur (figure 3.6a). Nous pouvons remarquer que, par rapport au
cas du graphite pur, la perte de masse est moins prononcée et étalée sur un intervalle de temps
beaucoup plus grand. Au-dela de la différence de températures de consigne (la température était
plus élevée de 100°C dans le cas du thermogramme du graphite pur), cet effet peut étre aussi relié a
I’effet compensateur que I’oxydation du fer induit. Les deux phénomenes dont nous venons de parler
ne sont donc pas a considérer de maniére distincte et déconnectée : bien que |'oxydation du fer
commence avant celle du graphite, qui réagit uniquement a des températures plus élevées
(supérieures a 300°C), les deux phénomenes s’influencent mutuellement.

En support de ce que I'on vient de dire, la figure 3.18a montre |'évolution de la différence G entre la
prise de masse du fer pur et celle du mélange en fonction de la température. Cette différence est
non significative jusqu'a 450°C quand un changement soudain est observé ; apres G augmente
linéairement. En effet, nous avons remarqué que la forte modification de comportement correspond
au moment ou le gain de masse du mélange commence a diminuer de facon linéaire, tandis que le
gain de masse du fer atteint une valeur constante (figure 3.18b) (D’Amico et al, 2015). Cette
diminution est a imputer a la réaction d’oxydation du graphite et, donc, a la génération des oxydes
de carbone gazeux.
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Figure 3.18. a) Evolution de la différence des gains de masse relatifs au fer et au mélange en fonction de la
température et b) comparaison des évolutions temporelles des gains de masse des deux matériaux.
Température de consigne = 500°C.

La méthode que nous avons présentée au paragraphe 3.2.1.2, basée sur 'approximation de I'étape
limitante et sur la modélisation des données expérimentales a travers les lois cinétiques relatives aux
modeles a cceur rétrécissant et a conversion uniforme, a été également appliquée aux mélanges
graphite/fer. Cela nous a permis d’identifier le phénoméne qui gouverne I'inflammation en couche
de ce type de mélanges et de déterminer les parametres cinétiques a partir de la pente et de
I'ordonnée a I'origine de la figure 3.19b. Les résultats obtenus ont été reportés dans le tableau 3.20.
Comme dans le cas du fer pur, le régime cinétique qui modélise le mieux le phénomeéne d’oxydation
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est la diffusion de I'oxydant au travers de la couche d’oxyde entourant les particules métalliques et
des feuillets ou couches superposés constituant la structure des particules de graphite.
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Figure 3.19. a) Modélisation de I’évolution de la conversion du mélange a 700°C en utilisant la limitation
diffusionnelle interne du modele a cceur rétrécissant et b) détermination de I’énergie d’activation et de la
diffusivité maximale.

Nature de I'étape limitante Energie d’activation (kJ.mol?) Diffusivité maximale (m?2.s%)

Diffusive 119 1,65

Tableau 3.20. Paramétres cinétiques pour I'oxydation du mélange graphite/fer. Concentration en métal = 35%
m.

Vu l'originalité du sujet et en n’ayant pas trouvé de données bibliographiques relatives a des
mélanges similaires, nous n’avons pas pu effectuer des comparaisons. Cependant, nous avions pu
valider la méthode pour les poussiéres pures et, en outre, les valeurs trouvées nous semblent tout a
fait cohérentes car comprises dans des gammes d’énergie et de diffusivité probables.

Calcul de la prise de masse et de G :

e Prise de masse:

. - mi0
Prise de masse = m(t) - m(0)
mit) (3.14)
ol m(t) et m(0) sont respectivement la masse de I’échantillon a I'instant de temps t et
a celui initial.
e G:
G = Prise de masse ¢, — Prise de masse ;4)a000 3 355 (3.15)

3.3.2. Inflammabilité des mélanges en nuage

Dans les paragraphes qui suivent, nous présenterons les résultats obtenus lors de la caractérisation
du comportement inflammable des mélanges en nuage.
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3.3.2.1. Détermination de la Température Minimale d’Inflammation des mélanges en nuage

Lors de la détermination expérimentale de la Température Minimale d’Inflammation en nuage des
mélanges, nous sommes parvenus a des résultats complétement différents par rapport a ceux
obtenus en couche. Nous avons enregistré des inflammations pour les mélanges
magnésium/graphite, mais pas pour ceux fer/graphite, jusqu'a la température maximale de travail du
four Godbert-Greenwald (environ 900°C). Ces résultats dépendent d’une part de la limite
expérimentale imposée par I'appareil utilisé, car nous n’avons pas pu tester des températures plus
élevées et, d’autre part, des caractéristiques des poudres métalliques considérées. En effet, dans un
nuage de particules, les molécules d’oxydant peuvent idéalement diffuser au niveau de la couche
d’oxyde métallique entourant une particule. Cela n’est pas le cas pour les couches de poudres pour
lesquelles les conditions expérimentales induisent des limitations diffusionnelles intrinseques au
protocole de test. Le comportement observé peut donc trouver son explication dans le fait que la
couche d'oxyde de magnésium peut étre plus facilement brisée, lorsqu’elle est soumise a des
températures élevées, que celle d'oxyde de fer (cf. rapport RPB au paragraphe 3.1 et 3.2.2.1). En
outre, au vu des faibles tailles des particules de fer, nous pouvons imaginer la présence
d’importantes forces attractives de Van der Waals. Des phénomeénes d’agglomération ne sont donc
pas a exclure, ce qui nécessiterait une énergie plus élevée pour enflammer les particules. Enfin et
surtout, en nuage, la conductivité thermique élevée du magnésium ne joue plus un réle prédominant
par rapport aux pertes de chaleur, comme c’était le cas en couche.

La figure 3.20 montre les résultats obtenus pour les mélanges magnésium/graphite :
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Figure 3.20. TMI en nuage en fonction de la teneur en magnésium dans le mélange.

La Température Minimale d’Inflammation du graphite apparait sensiblement modifiée par la
présence de particules de magnésium en suspension : en fait, l'introduction d’un faible pourcentage
de métal égal a 5% en masse se traduit par une baisse de cette température d'environ 200°C. Cette
derniere subit une diminution de 43% dans le cas du mélange a 30% m. de magnésium. Ces résultats
sont évidemment importants dans le contexte du démantelement des centrales nucléaires et nous
en parlerons plus spécifiquement dans la conclusion de ce manuscrit.
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La figure 3.20 montre aussi la comparaison effectuée entre les données expérimentales et celles
obtenues par I'application du modéle harmonique semi-empirique proposé par Dufaud et al. (2012).
Nous pouvons remarquer qu’elles ne sont pas en bon accord, contrairement a la tendance
généralement retrouvée et présentée au paragraphe 2.3.3. Le méme résultat a été obtenu en
prenant en compte des pourcentages volumiques de magnésium. Ce résultat pourrait étre lié a un
changement de cinétique, car la nature et les limitations cinétiques des deux poudres sont
foncierement différentes. Dans cette hypothése, nous avons voulu tester un nouveau modele
prenant en compte la cinétique selon des lois d’ordre 1 par rapport a I'oxydant, des constantes de
vitesse suivant des lois d’Arrhenius et des propriétés thermiques des poussiéres. Il s’agit d’un modele
phénoménologique et pas empirique.

Nous avons alors considéré les conditions d’inflammation du systeme « four Godbert-Greenwald »
exprimées a travers les conditions de Van’t Hoff et Taffanel Le Floch (Essenhigh et al., 1989),
respectivement les équations 3.16 et 3.17. En effet, comme nous I'avons dit au chapitre 2.1.1.3,
I'ignition correspond au moment ol la quantité de chaleur générée par le systéme excéde tout juste
les pertes de chaleur (Kotoyori, 2005) :

Qperdue = Qgénérée (3.16)

deerdue _ ngénérée
T - ar (3.17)

Le bilan thermique a été réalisé sur le systeme constitué par le four et, par conséquent, le flux de
chaleur perdu peut étre imputé aux échanges convectifs et radiatifs entre les parois chaudes du four
et le nuage de particules. Nous avons particularisé les conditions de Van’t Hoff et Taffanel Le Floch en
considérant, dans un premier cas, seulement les pertes par convection et, dans un deuxieme cas, en
prenant en compte les deux. Le but était d’évaluer I'importance des échanges radiatifs sur la
température minimale d’inflammation du mélange d’intérét. Le flux de chaleur généré est issu, quant
a lui, des réactions exothermiques d’oxydation des espéces solides. Dans le cas de pertes de chaleur
uniquement dues a la convection, les équations précédentes deviennent :

S Eas Ss

h 3% (T = Tparois) = As exp (= 32) AHgg Co, . (3.18)
Scc _ Eas Eas Ss
V_GG = RT2 As exp (— ﬁ) AHR,S COZ Vee (319)

ou h, Vag, Sca, As, Eas, Ss, AHrs, R et Coz sont respectivement le coefficient de convection, le volume
et la surface du four, le facteur pré-exponentiel, I'énergie d’activation, la surface totale mise a
disposition par le solide dispersé, I'enthalpie de combustion, la constante universelle des gaz parfaits
et la concentration d’oxygene, calculée a partir des conditions de température et de pression du
milieu.

En les transposant au cas du mélange magnésium/graphite considéré, nous obtenons :

Sge _ Eamg S Mg Eac Sc
B (T = Tyareis) = Aug exp (= —x%) AHpug Co, 72 + Ac exp (= 12) AHgc Co, o (3.20)

SG_G _ Ea,Mg (_ Ea,Mg) Sﬂ Ea,C (_ ﬂ) S_C
hVGG - R T2 AMg exp RT AHR,Mg COZ Vee + RTZ AC exp RT AHR,C CO2 Vea (321)

Les proportions du mélange ont été prises en compte dans I'expression des rapports suivants, en
ayant supposé que les particules en suspension soient sphériques :
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Smg _ 6 Csolide %Mg (3.22)
Vg dp Mg PMg )
Sc _ 6 Csolide (1-%wmg)
Vg dp,c Pc

(3.23)

Cette supposition est tout a fait valide pour les particules de magnésium, mais comprend une marge
d’erreur pour celles de graphite (cf. figure 3.3). Les énergies d’activation utilisées sont
respectivement 252 et 166 kJ.mol™ pour le magnésium (Chunmiao et al., 2013) et le graphite (Yang et
al., 2006).

En résolvant les équations 3.20 et 3.21 de fagon couplée, nous avons obtenu I’évolution de la
température minimale d’inflammation du mélange solide/solide en fonction du pourcentage de
métal. La méme procédure a été utilisée dans le cas de pertes de chaleur dues a la convection et au
rayonnement, en explicitant, cette fois-ci, la quantité de chaleur perdue par le systéme comme suit :

S S

Qgénéré = hVLG(:; (T - Tparois) + hrayVLGz (T - Tparois) (3-24)
hray est le coefficient radiatif qui peut étre exprimé par :

hray = €0 (T3 - Tparois3 ) (3.25)

ou o est la constante de Stefan-Boltzmann et € I'émissivité du mélange, qui varie entre les émissivités
du graphite et du magnésium (respectivement 0,95 et 0,2) en fonction de la teneur en métal.

Le coefficient de convection, h, a été défini au travers des nombres de Nusselt, de Reynolds et de
Prandtl comme suit :

__ Nulgir _ 0,023 (Re®8 Pro33)
dgg dgac

h

(3.26)

ou dgg est le diametre du four.

La figure 3.21 montre les résultats obtenus en utilisant les deux variantes du modéle présentées et
les compare avec les données expérimentales. Le comportement du systéme est décrit de maniére
satisfaisante par le modéle qui prend en compte les pertes de chaleur dues a la convection et au
rayonnement : cela indique que le rayonnement est un phénoméne non négligeable dans le cas du
mélange solide/solide considéré, et cela est encore plus vrai car I'une des deux poudres est un métal
(Shoshin et Atman, 2002). Ce que I'on vient de dire est confirmé par le fait qu’une contribution moins
marquée (se concrétisant en une différence de température de I'ordre de quelques degrés entre le
cas sans et avec rayonnement) a été mise en évidence par Zellagui et al. (2016) lors de I'étude de la
pyrolyse de charbon et de biomasse ligneuse dans un four chauffé électriquement, similaire au four
Godbert-Greenwald.

Des essais complémentaires doivent étre réalisés, mais nous pouvons imaginer développer ce type
de modele pour d’autres mélanges solide/solide et, a minima, I'utiliser pour interpoler nos résultats.
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Figure 3.21. Comparaison entre les TMI en nuage expérimentales et les résultats fournis par le modéle dans les
cas de pertes thermiques par convection et par convection/rayonnement.

3.3.2.2. Détermination de I’Energie Minimale d’Inflammation des mélanges

Lors de la détermination de I'Energie Minimale d’Inflammation des mélanges, nous avons été
confrontés a un probleme expérimental lié au fait que I'énergie maximale délivrée par le tube de
Hartmann modifié n’était pas suffisante pour déclencher l'inflammation des mélanges (1 J
maximum). Le développement d’'un nouveau systeme d’allumage, capable de générer des arcs
électriques plus puissants s’est alors imposé. Avec une puissance de 225 W, ce systéme délivre un arc
continu, ainsi I'énergie est d’autant plus élevée que la durée de la décharge électrique entre les deux
électrodes est longue. La durée est réglable mais ne peut étre inférieure a 10 ms. A l'inverse, des
durées trop longues induisent une dissipation de I'énergie non négligeable et un changement des
conditions du milieu (variations de la turbulence, sédimentation de la poudre...). Pour cette raison,
nous avons pu déterminer expérimentalement les seules EMI des mélanges magnésium/graphite, qui
nécessitaient des énergies d’inflammation contenues (inférieures a 1000 J). Le tube vertical de 1 m a
section carrée de la figure 3.22a a été utilisé pour ces expériences. Son fonctionnement est
globalement similaire a celui du tube de Hartmann modifié et sera détaillé dans le paragraphe 3.3.5.
La figure 3.22b montre I'évolution des EMI du mélange en fonction du pourcentage de magnésium.
Nous remarquons que l'influence de I'ajout de la poudre métallique est tout d’abord faible tant que
les pourcentages concernés sont inférieurs a 15-20% m. Cependant, des concentrations supérieures
conduisent rapidement a une forte décroissance de 'EMI : en fait, I’énergie minimale d’inflammation
du mélange a 30% est 67 mJ, ce qui est considérablement plus faible par rapport aux 2000 kJ
nécessaires pour enflammer la poudre de graphite pur. Il apparait alors que des mélanges
comprenant des concentrations en magnésium supérieures ou égale a 30% peuvent étre enflammés
par des décharges d’électricité statique, alors que seules des décharges glissantes de surface (de type
Lichtenberg) permettraient d’enflammer les mélanges dont la teneur serait inférieure a 25% m. Ces
résultats seront repris dans le chapitre conclusif et commentés dans une optique d’étude de risques.

Des modéles expérimentaux, comme celui de Kalkert (cf. équation 2.3 du paragraphe 2.3.3), ont été
utilisés pour décrire le comportement du mélange. Cependant, si le modele de Kalkert arrive a
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prédire avec précision 'EMI du magnésium pur (4 ml), il sous-estime celles du graphite pur (18 mJ) et
des mélanges (e.g. EMI du mélange a 30% égale a 14 m)).

1000

100

10

0.1

Energie Minimale d'Inflammation (J)
Ll
.

eI t+r—-——r—r——1T-"—1"
0 10 20 30 40 50 60 70 60 90 100

Pourcentage de magnésium (% m.)

Figure 3.22. a) Montage expérimental utilisé pour la détermination des EMI des mélanges
magnésium/graphite et b) évolution de ’EMI en fonction de la teneur en magnésium dans le mélange.

3.3.2.3. Détermination de la Concentration Minimale Explosive des mélanges

Le tableau 3.21 résume les valeurs expérimentales obtenues pour les Concentrations Minimales
Explosives des mélanges a partir des essais menés dans la sphére de 20 litres :

Pourcentage de métal | CME mélanges magnésium/graphite | CME mélanges fer/graphite
(% m.) (g-m?) (g.m?)
0 125 125
5 90 -
10 20 250
15 110 125
20 90 250
25 60 250
30 90 250
35 - 250
100 60 200

Tableau 3.21. Valeurs des CME des mélanges étudiés.

Nous pouvons remarquer qu’a la différence des autres parametres liégs a la sensibilité a
I'inflammation, la Concentration Minimale Explosive ne varie pas significativement en fonction du
pourcentage de métal en mélange, ou tout du moins, ses variations sont plus difficilement
prévisibles. En fait, elles sont fortement liées a I'hétérogénéité du nuage au moment de son
inflammation. Cette derniere dépend, a son tour et entre autres, des phénomenes de sédimentation,
et donc de la densité des poudres étudiées. En tous cas, si pour les mélanges magnésium/graphite la
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CME se place dans l'intervalle limité par les valeurs caractéristiques des poudres pures, dans le cas
des mélanges fer/graphite, la CME est toujours plus élevée que celle du graphite pur. Cela peut venir
aussi du fait que les particules de fer, beaucoup plus fines que celles de graphite, peuvent recouvrir
partiellement leur surface en changeant, par conséquent, leurs propriétés de dispersibilité (Groos-
Gerardin et al., 2015). Denkevits et Dorofeev (2006) avaient déja mis en évidence que I'ajout d’un
deuxieme solide, le tungsténe, caractérisé par une CME tres élevée, pouvait causer une
augmentation de la CME du graphite pur. Cependant, le parameétre variait en maniére graduelle
entre les CME des composants purs, car ils étaient de granulométrie comparable.

Un dernier point mérite d’étre évoqué : I'écoulement de charges éventuelles dans le nuage
solide/solide. La présence de poudres conductrices modifie probablement les propriétés
d’écoulement des charges et donc leur sensibilité a ce mode d’allumage.

3.3.3. Sévérité des mélanges en milieu confiné

Aprés avoir caractérisé les mélanges vis-a-vis du phénomene d’inflammation, nous allons présenter
les résultats obtenus lors de I'étude de leur sévérité. De la méme fagon que pour les poussiéres
pures, pour chaque composition de mélange nous avons testé dix concentrations en poudre entre 0
et 1500 g.m>3. Il faut également remarquer que chaque point expérimental a été reproduit quatre
fois. Les résultats ont été résumés en figure 3.23 et 3.24, en termes d’évolutions des parametres de
sévérité, respectivement pour les mélanges magnésium/graphite et fer/graphite.
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Figure 3.23. a) Pression d’explosion et b) vitesse de montée en pression des mélanges magnésium/graphite en
fonction de la teneur en métal et de la concentration en poussiére. Energie d’inflammation = 10 kJ, temps de
retard a I'ignition = 60 ms, humidité relative = 30%.
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Figure 3.24. a) Pression d’explosion et b) vitesse de montée en pression des mélanges fer/graphite en fonction
de la teneur en métal et de la concentration en poussiere. Energie d’inflammation = 10 kJ, temps de retard a
I'ignition = 60 ms, humidité relative = 30%.

Les figures précédentes, données essentiellement a titre illustratif des tendances, mais également la
figure 3.25, nous permettent de remarquer qu’autant la pression d’explosion que la vitesse de
montée en pression du graphite pur augmentent a cause de l'introduction des composés
métalliques. D'une part, cette addition améliore les propriétés de transfert de chaleur du systeme, en
jouant notamment sur le terme de rayonnement, et, d’autre part, cet apport induit un effet positif
sur la vitesse d'oxydation. Ceci se traduit par une augmentation de la sévérité, car la pression
d’explosion a volume constant est un paramétre thermodynamique dépendant de I'énergie totale
libérée par le systeme, alors que la vitesse de montée en pression est un parametre dynamique
fortement lié a la cinétique de la réaction d’oxydation (Lee et al., 1992).
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Figure 3.25. a) Pression maximale d’explosion et b) vitesse maximale de montée en pression des mélanges
considérés en fonction de la teneur en métal. Energie d’inflammation = 10 kJ, temps de retard a I'ignition = 60
ms, humidité relative = 30%.
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La figure 3.25 montre également que I'effet induit par le magnésium sur la sévérité du graphite est
plus marqué que celui d'un méme pourcentage de fer. Pour ce qui concerne la pression maximale,
I'une des raisons de ce comportement, en plus de |'effet majorant de I'enthalpie de réaction plus
élevée du magnésium, pourrait étre une différence dans les contributions du rayonnement au
transfert de chaleur des deux mélanges. De la méme facon, en termes de vitesse maximale de
montée en pression, les mélanges magnésium/graphite apparaissent plus réactifs que les mélanges
fer/graphite, a pourcentage de métal similaire. En fait, en considérant des mélanges a 30% m., nous
remarquons une augmentation de ce parametre de 355% et 278%, respectivement dans le cas du
magnésium et du fer.

La valeur maximale des parametres de sévérité a été obtenue pour des mélanges a 30% m. de métal
et a été toujours enregistrée pour des conditions de mélange riche en combustible (tableau 3.22).
Cet effet, comme nous l'avons évoqué au paragraphe 3.2.3, s’observe fréquemment pour des
explosions de poussieres en raison du fait que la poussiére utilisée n’arrive pas a étre dispersée de
maniére homogene a cause notamment de phénomeénes de sédimentation. Un nuage réel, en effet,
comprend des zones a concentrations inférieures et d’autres a concentrations supérieures a la CME :
cela contribue au fait que son oxydation est souvent partielle (combustion incompléte).

, Concentration Concentration Concentration
Mélange S 3 3 3
steechiométrique (g.m™) Pmax (g.m3) (dP/dt)max (g8-.m~)
Magnésium/graphite 200 750 1500
Fer/graphite 370 500 1000

Tableau 3.22. Comparaison entre les concentrations stcechiométriques des mélanges et celles auxquelles la
sévérité maximale a été obtenue (pourcentage de métal = 30% m).

Les résultats que nous venons de présenter apparaissent en accord avec ceux du Centre National de
Prévention et de Protection CNPP (Wickham et Rahmani, 2010) qui avait évalué I'explosivité de
poudres de graphite contenant des matériaux issus de débris qui peuvent se rencontrer dans un
réacteur nucléaire en démantélement. Entre autres, un mélange fer/graphite a 30% m. de métal de
granulométrie inférieure a 45 um avait été étudié, ce mélange pouvant résulter de I'utilisation de
chalumeaux pour le découpage de composants a l'intérieur d’un réacteur en démantélement. Le
mélange s’était montré extrémement réactif par rapport au cas du graphite pur et il apparait évident
que tout rejet devait étre évité dans la cuve du réacteur, si ce type de technologie devait étre
adoptée (Wickham et Rahmani, 2010). Notre étude étend ces considérations aussi au cas
d’impuretés constituées par du magnésium partialement oxydé. Toutefois, il est nécessaire de
préciser que ces résultats ne sont pas ’universels’, ayant été obtenus dans des conditions
expérimentales particuliéres correspondantes a celles définies par les standards internationaux. Par
conséquent, une étude paramétrique a également été réalisée au cours de cette these, afin d’étudier
I'influence de ces derniéres sur les caractéristiques des explosions des mélanges. Nous en
présenterons les résultats dans les paragraphes suivants.

3.3.4. Etude de sensibilité sur la sévérité des mélanges en milieu confiné

En raison des propriétés physico-chimiques des poudres, de leur concentration et de leur mécanisme
cinétique, mais aussi, comme nous lI'avons signalé a la fin du paragraphe précédent, en fonction des
conditions expérimentales, |'efficacité des mesures de prévention utilisées communément peut se
révéler variable. Cette variabilité se rencontre non seulement dans le cas de mélanges de poussieres,
mais aussi pour les composés purs. Nous avons voulu donc détailler cet aspect en identifiant les
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paramétres les plus influents sur la sévérité des mélanges étudiés. Nous nous sommes alors focalisés
sur les parametres reportés dans le tableau 3.23.

Type de parameétre Parametre Gamme de variation
e Pourcentage de métal 0-35% m.
e Concentration en poussiere 60 - 1500 g.m™*
Physique e Temps de retard a I'ignition 0-180ms
e Energie d’ignition 100 - 10000 J
e Diamétre des particules de graphite | 20-150 pm
Physico-chimique e Humidité relative 0-80%

Tableau 3.23. Typologie de paramétres analysés lors de I'étude de sensibilité.

3.3.4.1. La turbulence initiale

Parmi les parametres les plus influents, la turbulence est généralement reconnue comme ayant un
réle principal (Zhang et Zhang, 2015). Elle affecte la sévérité d'une explosion de poussiére avant
I'ignition (‘cold turbulence’), ainsi que pendant la phase de propagation de la flamme (Amyotte,
1989). La «turbulence froide» est générée par un jet d'air comprimé intense utilisé pour disperser la
poussiere dans l'appareil expérimental et pour tenter que le nuage poussiere-air soit le plus
"uniforme" possible. Son intensité diminue avec le temps et son évolution temporelle est fonction de
la source de la turbulence, ainsi que du contenant concerné (Zhen et Leuckel, 1997; Dahoe et al.,
2001). Bien évidemment, ce type de turbulence se rencontre non seulement dans les phases
d'expérimentation, mais aussi dans les installations industrielles réelles, comme résultat de I'action
de machines mécaniques ou de transport, par exemple. Dans le cas d'un mélange de poussiéres de
différentes tailles ou densités, la turbulence peut également conduire a des phénomenes de
ségrégation et a l'apparition de zones dans le nuage combustible avec une composition et une
concentration (donc une réactivité) légerement différente, voire inférieure a la CME.

Pour ces raisons, I'un des parametres sur lesquels notre étude paramétrique a porté est I'intensité de
la turbulence dans la sphere d’explosion de 20 litres, que nous avons contrélée au travers du délai
d’inflammation, t,. En fait, a chaque délai t, correspond un niveau de turbulence initiale (Mercer et
al., 2001 ; Pu et al., 1990), comme nous pouvons le visualiser dans la figure 3.26 (Murillo, 2016).
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Figure 3.26. Evolution de la turbulence en fonction du délai d’inflammation dans la sphére de 20 litres (Murillo,
2016).
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Au cours de cette étude, nous avons considéré un seul pourcentage de métal pour chaque mélange
solide/solide d’intérét, correspondant aux limites supérieures des intervalles de pourcentages utilisés
pendant le travail de thése, c’est-a-dire 30% et 35% m., respectivement pour le magnésium et le fer.
Pour le mélange fer/graphite considéré, seule la concentration pour laquelle nous avons obtenu la
valeur maximale de vitesse de montée en pression a été étudiée, égale a 1250 g.m>.

La figure 3.27 montre la dépendance des parameétres de sévérité du mélange magnésium/graphite a
la fois en fonction de la concentration en poussiéere et de l'intensité de la turbulence.
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Figure 3.27. a) Pression d’explosion et b) vitesse de montée en pression du mélange magnésium/graphite a 30%
de métal en fonction de la concentration en poussiere a différents temps de retard a I'ignition. Energie
d’inflammation = 10 kJ, humidité relative = 0%.

La pression d'explosion apparait relativement indépendante de la turbulence (figure 3.27a),
notamment pour des concentrations en poussiéres inférieures a 750 g.m : en effet, la turbulence
influence majoritairement les parametres dynamiques, mais moins ceux thermodynamiques. A des
concentrations supérieures a 750 g.m™ et a des t, plus élevés, le cisaillement devient plus important
et les phénomeénes de désagglomération/d'agglomération de particules deviennent plus prononcés,
en ayant un impact sur les pertes de chaleur, notamment radiatives, aux parois de I'’enceinte. Comme
nous I'avons montré au paragraphe 3.3.2.1, le rayonnement est un phénomeéne non négligeable pour
les métaux (Stepanov et al., 2011, cf. figure 3.41) et le rayonnement d’un nuage de particules sera
d’autant plus important que les particules qui le constituent seront mono-dispersées et présenteront
une surface spécifique conséquente.

La vitesse de montée en pression est donc fortement influencée par la turbulence (figure 3.27b). En
fait, la structure de la flamme est considérablement modifiée par la présence des tourbillons les plus
intenses qui entrainent une augmentation de la surface de réaction et, par conséquent, du taux total
de dégagement de la chaleur (Bradley, 2008). En outre, la turbulence réduit I'épaisseur de la couche
limite gazeuse entourant les particules, ainsi que le temps nécessaire au transfert des espeéces
moléculaires. Ces effets combinés induisent une augmentation de la vitesse totale d'oxydation, en
particulier lorsque la diffusion externe apparait comme I'étape qui limite la vitesse de réaction
(Lemkowitz et Pasman, 2014), comme dans le cas du graphite.

Des résultats analogues a ceux qui viennent d’étre discutés sont visibles en figure 3.28 ; ils sont
relatifs a I’évolution des parameétres de sévérité des mélanges fer/graphite en fonction du temps de
retard a I'ignition. Les figures 3.27 et 3.28 nous permettent de faire une ultime constatation sur la
sévérité des mélanges : les conditions les plus conservatives n’ont pas été enregistrées pour le ty,
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classiquement utilisé pour les tests dans la sphere de 20 litres (60 ms), mais pour une valeur
inférieure et égale a 30 ms. Notons néanmoins que la reproductibilité du test est d’autant plus faible
gue la turbulence est importante (t, faible). Ceci est un résultat important qui, s'il est supporté par
d’autres analyses et par une comparaison avec les conditions turbulentes le plus fréquemment
rencontrées sur les sites industriels réels, pourrait remettre en question le caractére plus ou moins
approprié des conditions opératoires imposées par les normes internationales actuelles.
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Figure 3.28. a) Pression d’explosion et b) vitesse de montée en pression du mélange fer/graphite a 35% de métal
en fonction du temps de retard a I'ignition. Energie d’inflammation = 10 kJ, concentration en poussiere = 1250
g.m3, humidité relative = 30%.

Nous continuerons a parler de l'influence de la turbulence dans le chapitre 4, quand nous
présenterons les résultats des analyses de Vélocimétrie a Images de Particules.

3.3.4.2. ’humidité relative

Au paragraphe 2.2.4 nous avons déja parlé des effets généraux que I'humidité relative peut induire
sur la sévérité d’une explosion de poussiére. Dans ce paragraphe, nous présenterons les résultats
spécifiques aux mélanges d’intérét. Les figures 3.29 et 3.30 montrent les évolutions des pressions
d’explosion et des vitesses de montée en pression des deux mélanges considérés en fonction de
I"humidité relative.
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Figure 3.29. a) Pression d’explosion du mélange magnésium/graphite a 30% de métal en fonction de I’"humidité
relative. Concentration en poussiére = 750 g.m? (correspondant a la vitesse maximale de montée en pression en
conditions standards), temps de retard a I'ignition = 30 ms, énergie d’inflammation = 10 kJ. b) Pression
d’explosion du mélange fer/graphite o 35% de métal en fonction de I’humidité relative. Concentration en
poussiére = 1250 g.m™, temps de retard d I'ignition = 60 ms, énergie d’inflammation = 10 kJ.
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Figure 3.30. a) Vitesse de montée en pression du mélange magnésium/graphite a 30% de métal en fonction de
I’humidité relative. Concentration en poussiére = 750 g.m™ (correspondant a la vitesse maximale de montée en
pression en conditions standards), temps de retard a I'ignition = 30 ms, énergie d’inflammation = 10 kJ. b)
Vitesse de montée en pression du mélange fer/graphite @ 35% de métal en fonction de I’humidité relative.
Concentration en poussiére = 1250 g.m, temps de retard a I'ignition = 60 ms, énergie d’inflammation = 10 kJ.

Nous rappelons que tant le graphite que les poudres de magnésium et de fer présentent une
isotherme de sorption du deuxiéme type, caractéristique des solides macroporeux ou non-poreux.
Par conséquent, au-dela de quelques pourcents d’humidité relative, une forte augmentation de
['humidité n'induit pas nécessairement une augmentation marquée de I'activité de I'eau. Dans le cas
du mélange magnésium/graphite, ceci est particulierement vrai dans la plage d'humidités relatives
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comprises entre 10 et 30% et pour la poussiere de magnésium : dans ces conditions, nous avons
observé une augmentation de I'activité de I'eau de 52 et 16% respectivement pour le graphite et le
magnésium (figure 3.31). Le pourcentage d’augmentation monte a 153 et 42% en passant de 30 a
80% d'humidité relative, alors qu'il est égal a 531 et 754%, respectivement, lorsque I"humidité
relative croit de 0 a 10%. Donc, la partie la plus importante de la quantité d'eau d'équilibre provient
du graphite dans la plage d'humidités relatives comprises entre 10 et 80% et du magnésium pour des
pourcentages plus faibles (croisement a 45% environ).
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Figure 3.31. Evolution de I'activité de I'’eau pour le graphite et le magnésium en fonction de I’humidité relative.

En général, la valeur maximale des parameétres de sévérité des mélanges a été obtenue a une
humidité relative égale a 0%. En effet, d’'une part, la quantité d'énergie calorifique absorbée par la
vaporisation de I'eau augmente quand I'humidité relative est élevée ; ceci se traduit dans une
diminution de la température de flamme et, par la méme, de la pression d’explosion. D’autre part,
les phénomenes d'agglomération des particules sont d’autant plus importants que le taux d'humidité
est élevé (Traoré et al., 2009). En outre, la concentration de I'oxygéne dans le systéme diminue, ainsi
gue le rendement de la réaction, en raison de la présence de la vapeur d'eau en phase gazeuse. Ces
contributions se concrétisent par une diminution des vitesses de montée en pression et sont
globalement favorables d'un point de vue de la sécurité. Cependant, nous ne pouvons pas négliger la
possibilité que de I'hydrogene puisse se produire comme résultat d’'une réaction de réduction entre
le métal chaud et la vapeur d'eau a haute température (Traoré et al., 2009). Ce dernier phénomeéne,
qui peut expliquer, par exemple, I'augmentation de la vitesse de montée en pression du mélange
magnésium/graphite a une humidité relative de 30% (cf. figure 3.30a), a été en effet observé en
réalisant des analyses chromatographiques sur les produits gazeux en sortie de la sphére de 20 litres
(figure 3.32).
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Figure 3.32. Evolution de la production d’hydrogéne en fonction du pourcentage massique de magnésium dans
le mélange.

3.3.4.3. l’énergie d’inflammation

Le type et la puissance de la source d'allumage peuvent aussi affecter de maniére significative
I'initiation et la progression d’une explosion, notamment la phase de propagation de la flamme. Cet
effet peut étre couplé a l'influence de la turbulence et des variations locales de la concentration en
poussiere. Dans le cas de poudres ayant différentes énergies minimales d’inflammation, I'énergie
d'allumage peut également étre suffisante pour allumer I'une des poudres, mais pas l'autre. En
outre, lorsque I'énergie libérée est trop élevée par rapport a I'EMI, une quantité non négligeable de
la poussiere peut brdler par l'action des sources d’inflammation, sans donc participer a la
propagation de la flamme. Par conséquent, la sévérité de I'explosion peut étre surestimée, a cause
de phénomeéne dit d’overdriving (Yuan et al., 2014). Par ailleurs, la combustion des inflammateurs
pyrotechniques augmente artificiellement la température initiale du systeme (ce qui est logiquement
pris en compte par le logiciel de la sphére - KSEP 320 de Kiihner). Ces effets doivent étre aussi réduits
que possible et doivent étre pris en compte pour garantir la précision et la reproductibilité des
mesures des parameétres d'explosion.

Pour ces raisons, nous avons voulu étudier aussi I'impact de I'énergie d'inflammation fournie par les
inflammateurs pyrotechniques sur la sévérité de nos mélanges. Tout d’abord, nous pouvons observer
en figure 3.33 que cet effet est beaucoup plus marqué sur la vitesse de montée en pression que sur
la pression d’explosion. Cela vient du fait que la surpression induite par les inflammateurs est
automatiquement corrigée par le logiciel KSEP d’utilisation de la sphere. En fait, les valeurs de
pression d’explosion semblent &tre trés groupées, sauf dans le cas d’une concentration de 250 g.m3
et d’'une énergie d’inflammation de 1000 J. En effet, en considérant les EMI des poudres pures
présentés au paragraphe 3.2.2.2, nous pouvons imaginer que cette énergie est trop faible pour
gu’une faible concentration de mélange fer/graphite soit inflammable. L’évolution de la vitesse de
montée en pression confirme ce que nous avions dit au paragraphe 3.3.3 : la sévérité maximale est
encore enregistrée en conditions riches. Cependant, un maximum relatif se présente a des
concentrations plus faibles, & environ 500 ou 750 g.m™ selon la puissance de la source d’allumage.
Ceci peut correspondre aux conditions réelles de mélange stoechiométrique.
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Figure 3.33. a) Pression d’explosion et b) vitesse de montée en pression du mélange fer/graphite a 35% de métal
en fonction de la concentration en poussiere a différentes énergies d’inflammation. Temps de retard a I'ignition
=60 ms, humidité relative = 30%.

La figure 3.34a montre l'influence de la puissance de la source d’inflammation sur la vitesse de
montée en pression du mélange magnésium/graphite a 750 g.m?3. Pour des énergies d'inflammation
inférieures a 2000 J, le parametre augmente trés rapidement avec la puissance de la source ; cette
tendance est moins prononcée pour des énergies plus élevées. En raison des valeurs des EMI des
poussiéres pures (4 mJ et 2000 J, respectivement pour le magnésium et le graphite), au-dessous de
2000 J la sévérité du mélange est déterminée principalement par la combustion du magnésium, qui,
a son tour, active I'oxydation de la poudre de graphite. En effet, le composé carboné n’est pas
directement activé par les inflammateurs, son EMI étant plus élevée que I'énergie libérée. Au-dela de
2000 J, au contraire, le graphite prend activement part a I'oxydation et une augmentation plus
marquée de la sévérité est enregistrée.
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Figure 3.34. a) Vitesse de montée en pression du mélanges magnésium/graphite a 30% de métal en fonction de

I’énergie d’inflammation. Concentration en poussiére = 750 g.m>, temps de retard a 'ignition = 30 ms, humidité

relative = 0%. b) Vérification de la présence du phénoméne d’ « overdriving » pour les poussiéres de magnésium
et graphite purs.
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Pour des énergies tres élevées, telles que 10 kJ, 'augmentation enregistrée de la sévérité peut
potentiellement étre partiellement attribuée a des conditions d’overdriving (Cashdollar, 2000). Afin
de lever ce doute, nous avons mesuré expérimentalement la surpression générée par les
inflammateurs dans la sphére de 20 litres, en I'absence de poussiéres. Ensuite, nous avons utilisé la
définition du rapport entre les pressions, PR, proposé par Kuai et al. (2011), s’exprimant comme suit :

_ (Pmax"'Po_Pign)
Py

PR (3.27)

oU Pmax, Po et Pign sont respectivement la pression maximale d'explosion, la pression absolue initiale
et la surpression générée par les inflammateurs. Comme montré en figure 3.34b, le rapport PR reste
essentiellement constant pour la poussiere de magnésium sur toute la gamme des énergies
d'inflammation. Ceci était prévisible, car le magnésium est un matériau tres sensible et réactif la
contribution des inflammateurs est donc négligeable. En outre, ce comportement avait été déja
observé par Kuai et al. (2011) pour des poussieres de magnésium plus fines. Au contraire, le rapport
PR du graphite subit une évolution pour des énergies basses jusqu'a 5000 J, atteignant ensuite une
valeur a peu pres constante et égale a 5. En fait, nous avons vu que le graphite n’est pas une
poussiere tres "sensible a I'allumage" (Janes et al., 2008), sa vitesse de combustion est donc
considérablement accélérée par le surplus d'énergie fourni dans I'intervalle entre 2000 et 5000 J. De
cette facon, les pertes thermiques sont réduites, la vaporisation de I'eau présente sous forme
d’humidité est favorisée et la pression maximale du systéme augmente. De 5000 a 10000 J, la
puissance de la source d'allumage n’influence pas sensiblement la quantité totale de chaleur
produite. Ces résultats permettent d'affirmer que I'overdriving est un phénomene négligeable pour
la poussiére de magnésium, donc pour celle de fer, ainsi que de la poudre de graphite. En
complément, Kuai et al. (2011) suggerent que les composés carbonés soient enflammés avec des
inflammateurs d’énergie supérieure a 5 kJ afin d’éviter des phénomenes « d’under-driving », i.e. de
faible volatilisation/pyrolyse du produit. Bien que la tendance observée en figure 3.34b pour le
graphite puisse faire penser a ce type de comportement, le « manque de volatilité » du graphite n’est
bien évidemment pas le phénoméne a incriminer ici (le graphite ne pyrolyse pas) mais plus I'absence
de fragmentation complete des agglomérats lors de leur mise en suspension et avant leur
inflammation a des énergies inférieures a 2000 voire 5000 kJ.

3.3.4.4. La granulométrie

Le dernier paramétre que nous avons considéré pendant cette étude de sensibilité est Ia
granulométrie de la poussiére de graphite. Nous n’avons pas pu faire varier ni celle du magnésium,
car il s’agit d’'un matériau pyrophorique pour de trées faibles diametres, ni celle du fer, parce qu'il est
déja caractérisé par une taille de particules primaire tres faible.

Le graphite utilisé pour les autres expériences a donc été broyé et tamisé pour en avoir du plus fin
avec un diameétre moyen de 20 um. En outre, en disposant du méme type de graphite de taille plus
élevée, nous avons pu obtenir des échantillons avec un dso respectivement de 50 et 150 um. La figure
3.35 montre les résultats que nous avons obtenus en termes de pression d’explosion et de vitesse de
montée en pression du mélange magnésium/graphite :
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Figure 3.35. a) Pression d’explosion et b) vitesse de montée en pression du mélanges magnésium/graphite a
30% de métal en fonction de la granulométrie de graphite. Concentration en poussiére = 750 g.m, temps de
retard a I'ignition = 30 ms, humidité relative = 0%, énergie d’inflammation = 10 kJ.

Comme attendu, la pression maximale diminue si la taille des particules augmente. En fait, le
rendement réactionnel diminue, car la surface réactionnelle décroit et les particules ne brulent pas
entierement. Par conséquent, la chaleur de réaction et donc la température maximale atteinte au
cours du phénomene réactif sont plus faibles. Paralléelement, quand la taille des particules augmente,
la surface spécifique de réaction, la vitesse de réaction et donc la vitesse de montée en pression
diminuent. En méme temps, les pertes thermiques augmentent. Si telle est la tendance
généralement rencontrée et attendue, la diminution subie par la vitesse de montée en pression en
figure 3.35b n’apparait pas monotone en fonction de la granulométrie du graphite en mélange. Ceci
peut étre attribué a une variation d’eau adsorbée sur la surface spécifique du solide, qui est d’autant
plus élevée que les particules sont fines, ainsi qu’a des variations locales de concentration des
particules induites, par exemple, par des phénomeénes de sédimentation.

Afin de détailler ce dernier aspect, nous avons étudié I'évolution temporelle de la distribution des
tailles de particules du mélange a 30% m. de magnésium en se focalisant donc sur le phénomeéne de
dispersion des poudres. Pour ce faire nous avons utilisé une spheére similaire a celle d’explosion de 20
litres (figure 3.36a), congue et réalisée au laboratoire (Murillo et al.,, 2016), et le granulomeétre a
diffraction laser en voie séche Helos-Vario/KR (Sympatec GmbH) présenté dans le paragraphe 2.2.1.
Elle nous a permis de nous focaliser sur le phénomene de dispersion des poudres dans I'enceinte
sphérique. Les résultats sont montrés dans la figure 3.36b : au fur et a mesure que le temps passe
nous pouvons observer une transition vers des particules plus fines, ainsi qu’une diminution de Ia
concentration des particules en suspension. Un tel phénomeéne conduit a une modification de la
composition locale du nuage de poussiére, ce qui peut induire, entre autres, une modification du
transfert de chaleur par rayonnement et une augmentation de la teneur en métal au centre de la
sphére. Ces résultats permettent de relier l'intensité de la turbulence initiale dans I’enceinte
sphérique et la taille moyenne des particules participant a la combustion. Il faut signaler que la
distribution de taille de particule observée en figure 3.36b pour un mélange magnésium/graphite a
30% en métal ne présente pas les mémes caractéristiques aux diameétres élevées que celle du
graphite pur présentée en figure 3.1. En effet, les milieux d’étude (liquide ou gazeux) ainsi que les
modes de dispersion sont différents, ce qui induit des distributions de taille différentes.
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Figure 3.36. a) Equipement expérimental et b) évolution temporelle de la distribution granulométrique du
mélange magnésium/graphite a 30% m. Concentration en poussiére = 125 g.m?.

3.3.5. Propagation de flamme dans les mélanges en milieu semi-confiné

Au paragraphe 2.1.2.2 nous avons indiqué que la vitesse de flamme était un autre parametre tres
important pour I'évaluation de la sévérité de I'explosion d’une poussiere. Nous avons aussi déja
évoqué le fort intérét qui réside dans sa détermination, mais également les difficultés techniques
inhérentes a celle-ci dans le cas des poussiéres. Pour cette raison, nous avons décidé au cours de
cette these de faire un premier pas vers I'exploration du phénomene de propagation de flamme dans
les mélanges solide/solide.

Notre propos doit étre ici pondéré car nous sommes parfaitement conscients que la détermination
de la vitesse de combustion laminaire est déja en soi un défi scientifique important pour les gaz, a
cause notamment des incertitudes de mesures. En élargissant I’étude au cas d’un solide ou, comme
ici, au cas de deux poudres combustibles, la complexité de la tache augmente fortement. En effet, en
plus des contraintes induites par la mise en suspension homogene d’une poudre, l'introduction d’une
deuxiéme poudre modifie de surcroit la cinétique de combustion, le mécanisme de transfert de
chaleur par rayonnement et le niveau de turbulence initiale, qui sont des aspects qui influencent
fortement I'étirement et la propagation d’une flamme.

De nombreuses contributions ont été apportées au cours du temps dans le but d’estimer la vitesse
de flamme d’un nuage de poudre. Dans la théorie, la vitesse de flamme laminaire recherchée doit
étre déterminée en conditions adiabatiques dans un écoulement laminaire et plan. Dans la réalité,
comme nous le verrons par la suite, I'obtention de I'’ensemble de ces conditions est utopique. Trois
méthodes sont généralement utilisées pour I'estimation de la vitesse de flamme laminaire d’un
mélange combustible/air :

e |a propagation de flamme en tube semi-ouvert ;
o [|'explosion en chambre fermée ;
e la flamme stabilisée sur brileur.

Initialement développées pour des mélanges gazeux, elles sont aujourd’hui également appliquées
pour des mélanges de poussieres. L'une des trois techniques existantes voit 'utilisation d’un brlleur
afin de stabiliser la flamme d’intérét. Il est disponible en deux variantes : a flamme plate et a flamme
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conique, ou brdleur de type Bunsen (van der Wel, 1993). Parmi les contributions apportées avec
cette technique nous pouvons citer, entre d’autres, Cassel (1964) et Mason et Wilson (1967), qui ont
utilisé des bruleurs a flamme plate pour des flammes stabilisées respectivement de charbon et de
lycopode. Cassel et al. (1948) ont été les premiers a produire une flamme stabilisée d’aluminium avec
un brlleur Bunsen et Cassel (1964) fut également le premier a mesurer la vitesse de combustion
dans un nuage d’aluminium avec ce type de brileur. Une technique similaire, avec un systeme de
dispersion de la poussiere différent et une technique de mesure améliorée de la concentration en
poudre, a été utilisé par les chercheurs de I'Université McGill pour mesurer la vitesse de la flamme
d’aluminium (Goroshin et al., 1996) et de mélanges hybrides aluminium/méthane dans I'air (Julien et
al., 2014). Cependant, le brileur Bunsen est affecté par différents facteurs, tels que les instabilités
hydrodynamiques, I'étirement et la courbure de la flamme, ainsi que par des pertes de chaleur non
négligeables (Faghih et Chen, 2016). Pour cette raison, dernierement, Julien et al. (2016) ont adapté
le brhleur utilisé par Goroshin et al. (1996), en proposant un brlleur a jets opposés pour la
stabilisation de flammes plates d’aluminium/air. Cela a permis de s’affranchir des pertes de chaleur
associées a une flamme accrochée sur un anneau refroidi et de mieux maitriser les effets de
I'’étirement et de la courbure du front de flamme. Cependant, d’autres désavantages sont
intrinseques a la méthode du brileur: dans le cas ou la stabilisation de la flamme nécessite
I'utilisation d’un fritté poreux (Botha et Spalding, 1954), cette technique apparait peu compatible
avec des poudres en raison des phénomenes d’encrassement résultants. Méme sans I'utilisation de
fritté ou de grille pour stabiliser la flamme, 'emploi de cette technique se heurte a des difficultés en
ce qui concerne le dimensionnement d’une alimentation stable en débit et distribution de taille de
particules. De telles expérimentations sont souvent limitées par la capacité du générateur de
particules et par les phénomenes d’agglomération et d’encrassement au niveau du brlleur. De plus,
les suspensions de particules générées ne correspondent pas forcément au cas industriel recherché,
notamment par l'intensité de la turbulence initiale, la répartition des concentrations dans le nuage et
la distribution de taille de particules.

Comme nous l'avons vu dans le paragraphe 2.1.2.2, une autre méthode est couramment utilisée
pour mesurer la vitesse de flamme d’une suspension de particules, en déduisant ce parameétre de
I’évolution temporelle de la pression d’explosion dans des enceintes sphériques fermées. De
nombreuses corrélations ont été proposées pour I'estimation de la vitesse de flamme (Lewis et von
Elbe, 1934 ; Metghalchi et Keck, 1980 ; Saeed et Stone, 2004, Silvestrini et al., 2008), mais a I’heure
actuelle le choix de la plus précise et la plus fiable n’apparait pas de maniere évidente (Faghih et
Chen, 2016). Cependant, le confinement du milieu induit des modifications de la vitesse de la flamme
a cause des interactions entre celle-ci et les parois de I’enceinte. Par conséquent, seule une infime
partie de la phase de propagation est exploitable. Nous reviendrons sur cet aspect a la fin du
paragraphe. Le caractére confiné de ce type de méthode constitue donc sa plus grande limite.

Dans ce travail de thése nous avons décidé d’utiliser la troisieme méthode existante, qui est la
méthode du tube ouvert, car elle nous a semblé étre une technique adaptée a I'étude d’une
explosion de poussiere générée par une remise en suspension d’'une couche de poudre dans un
milieu semi-confiné. Cependant, le nuage de poussiéres généré par cette technique de remise en
suspension par pulse d’air comprimé n’assure en rien une homogénéité parfaite du nuage, pas plus
que la désagglomération des poussiéres les plus fines. Néanmoins, la composition du nuage et le
mode d’inflammation (par étincelle) correspondent a des scénarios d’inflammation redoutés
crédibles et envisageables dans les conditions industrielles. Cette technique a déja été adoptée par
Proust et Veyssiére (1988), Krause et al. (1996), Goroshin et al. (2005) pour la détermination de la
vitesse de flamme laminaire respectivement de particules d’amidon, de lycopode et de métaux.
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L'équipement expérimental que nous avons utilisé pour visualiser I'ignition et la propagation de la
flamme est montré dans la figure 3.37. Il s’agit du méme tube dont nous nous sommes servis pour la
détermination de 'EMI des mélanges (cf. paragraphe 3.3.2.2) : un tube vertical de 4,9 L, haut de 1 m
avec une section carrée de 0,07 x 0,07 m. Deux des quatre parois sont en acier inoxydable, les parois
restantes en borosilicate trempé de 5 mm. Ceci a permis I'utilisation d’une caméra vidéo a haute
vitesse avec un maximum de 15000 images par secondes de type Phantom V91 (figure 3.37a) pour
I’enregistrement des expériences. La partie supérieure du tube est ouverte et munie d’une soupape
se soulevant si la pression est supérieure a 1,023 bars. La partie inférieure, au contraire, est
fermée et présente une buse de dispersion de forme hémisphérique sur laquelle I'échantillon de
poussiere est placé avant d’étre mis en suspension avec un jet d’air comprimé a 7 bars. Un arc
électrique, généré entre deux électrodes distantes 6 mm et placés a 11 cm de I'extrémité inférieure
du tube, assure l'ignition du mélange. La nouveauté de cet équipement expérimental, déja utilisé
dans la forme présentée jusqu’a la par Khalili (2012), Garcia-Agreda (2010) et Cuervo (2015), réside
dans le fait que précédemment les électrodes étaient reliées au systeme d’inflammation du tube de
Hartmann modifié. Au contraire, dans nos études, I'ignition du mélange a lieu a I'aide du systéme
d’allumage que nous avons présenté au paragraphe 3.3.2.2. Ceci nous a permis de balayer un
éventail plus large d’énergies et de temps de retard a I'ignition.

Nous aurions voulu étudier tout d’abord la propagation de flamme dans le cas des poussieres pures,
pour le faire ensuite pour leurs mélanges. Cependant, cela n’a pas été possible pour des limitations
expérimentales : en fait, les poudres de graphite et de fer nécessitent une énergie d’inflammation
supérieure a 1000 J, en vue de leurs EMI trés élevées, qui peut étre fournie seulement par des
puissants inflammateurs pyrotechniques. Leur combustion génere un flash lumineux puissant qui
empéche la visualisation de la premiére phase (la plus importante, avant contact avec les parois) de
propagation de flamme. Le méme probléme aurait été rencontré pour le magnésium, cette fois-ci
non a cause d’'une EMI trop élevée, mais du fait d’une flamme trés rayonnante. Cet inconvénient
pourrait peut-étre étre surmonté grace a I’'emploi de filtres passe-bande adaptés.
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Figure 3.37. a) Photographie et b) schéma de I’équipement expérimental utilisé pour les expériences de
propagation de flamme.
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Pour ces raisons, nous avons pu étudier les seuls mélanges magnésium/graphite. Nous nous sommes
servis d’'une approche d’étude largement utilisée pour les gaz (Andrews et Bradley, 1972).
L'extension de cette approche au cas des poussiéres semble étre valide si une quantité suffisante de
composés volatils est émise dans la zone de pré chauffage de la flamme. Une premiére zone de
réaction apparait donc alimentée par la réaction gazeuse et I'énergie libérée dans cette zone
préchauffe, par conduction généralement, le mélange imbr(lé (Dahoe et al., 2002). Pour des gaz, ces
deux phénomeénes déterminent 'ampleur des parameétres de propagation de flamme laminaire. Pour
un nuage de poussieres, la vitesse laminaire de flamme et son épaisseur dépendent aussi de la
vitesse d’émission des composés volatils, du fait qu’ils doivent se mélanger avec I'oxydant entourant
les particules, du couplage entre I'oxydation des particules et celle en phase gazeuse et, enfin, de
I’échange de I'énergie radiative entre la flamme et le mélange imbrGlé (Dahoe et al., 2002). Nous
avons estimé que les mélanges magnésium/graphite peuvent présenter les caractéristiques requises
pour l'utilisation de cette approche, en vue des propriétés de la poudre métallique dont nous avons
parlé aux paragraphes 3.1 et 3.2.3. En effet, le mélange solide/solide magnésium/graphite devient
rapidement un mélange hybride gaz/solide (i.e. vapeur de magnésium/graphite) a cause de la
volatilisation du magnésium et de sa combustion en phase gazeuse, qui a son tour peut amorcer celle
du mélange des particules.

Les enregistrements de la propagation de la flamme dans le tube ont successivement été traités
numériquement a I'aide d’un programme développé par Cuervo (2015) avec la plate-forme de
simulation Simulink de Matlab. Les vidéos ont été pré traitées avec le logiciel open source
VirtualDub, afin d’améliorer la visualisation de la flamme avec l'utilisation de filtres spécifiques.
Désormais nous allons expliquer le processus d’analyse des vidéos qui peut étre également visualisé
dans la figure 3.38. La premiére étape prévue par le programme Simulink est la séparation des
images numériques RGB (rouge, vert, bleu) en différents canaux de couleurs, qui sont ensuite
analysés séparément. En utilisant la moyenne entre un nombre précisé d’images qui précedent
I'ignition, le programme estime l'arriere-plan de la vidéo. L'objet en mouvement (i.e. le front de
flamme) est alors isolé a partir de la différence entre |'arriére-plan et la vidéo de départ. Il est, en
effet, constitué par trois différents objets en mouvement, un pour chacune des couleurs primaires
gui composent I'image numérique. Un objet gris supplémentaire (noté comme | dans la figure 3.38)
s’obtient par I'addition des trois couleurs. Les quatre images sont ensuite soumises a un filtre qui
identifie automatiquement les pixels caractérisés par une intensité (i.e. luminosité) plus marquée
gu’une certaine valeur de seuil définie. Quatre images booléennes Bg, By, Bs et B, sont produites,
chacune d’entre elles décrivant les zones de I'image qui se différencient fortement de I'arriere-plan.
Un opérateur logique est ensuite appliqué a ces images pour identifier la région de I'image qui
correspond effectivement a la flamme F :

F= |J @nB)
i j=R, VB,
F =(Brn By)U(Bpn By)UJ(Brn By)

U(BrnBr)u(BynBy)u(Brn Bg) (3.28)
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Figure 3.38. Processus d’analyse d’une vidéo de propagation de flamme (Cuervo, 2015).
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La flamme sera constituée par les pixels qui auront changé « suffisamment » par rapport a l'arriére-
plan sur au moins deux des canaux exprimés par les quatre images booléennes. De cette facon, nous
pouvons détecter le profil de la flamme, qui peut étre utilisé de différentes manieres afin d'estimer la
surface de flamme. Trois méthodes d’approximation sont implémentées dans le programme, le choix
dépendra de la direction de propagation et de caractéristiques structurelles de la flamme a analyser.
La premiére méthode, approximant la surface de flamme avec un paraboloide, est plus adaptée a des
flammes laminaires se propageant dans une seule direction a l'intérieur d'un tube. La deuxieme
méthode, amélioration de la premiere, peut prendre également en compte la propagation
unidirectionnelle de flammes turbulentes. La troisieme, enfin, permet de considérer des flammes se
propageant dans toutes les directions (pour plus de détails cf. Cuervo, 2015). La position de la
flamme correspondra au photogramme le plus intense et sa surface a celle du cercle qui a pour
diametre la plus grande distance horizontale entre deux points du front de flamme.
Indépendamment de ['utilisation de la méthode d'estimation de la surface de la flamme, le processus
est toujours accompagné par une incertitude liée au fait que nous essayons de construire un objet
tridimensionnel a partir de sa projection sur une surface bidimensionnelle. Quelque soit la méthode
d’estimation de la surface utilisée, la vitesse spatiale S et le taux d’étirement K sont calculés a partir
de la position de la flamme z, sa projection sur le plan perpendiculaire a son déplacement A et la
surface de la flamme A¢.

En fait, une fois connus la vitesse spatiale de la flamme, la surface du front de flamme et la projection
de la flamme sur le plan perpendiculaire a son déplacement, nous pouvons estimer la vitesse
fondamentale de combustion S, en utilisant I’équation proposée par Andrews et Bradley (1972) :

Sy = Sq (3.29)

Z|>

Cette relation étant valide dans le cas d’un tube vertical ouvert a une extrémité avec un amorgage
sur le cOté ouvert, a besoin d’étre modifiée, dans notre cas, par un facteur de correction qui prend en
considération I'effet piston dérivant de I'expansion thermique des gaz brulés chauds issus de la
flamme. Les réactifs sont ainsi chassés au-devant de la flamme vers I'extérieur a travers I'extrémité
ouverte du tube. Ce facteur correctif peut s’approximer avec le rapport o' entre les densités des
especes brulées et imbrulées, et donc avec le rapport entre les températures correspondantes (la
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température des espéces brulés est supposée étre égale a la température adiabatique, calculée avec
le code CEA (NASA)). L'équation que nous avons utilisée est alors la suivante :
_SsA

Su= o B (3.30)
Au-dela de cette correction, nous avons également considéré les effets de la courbure et de
I’étirement de la flamme, qui sont les deux phénomenes responsables de la déformation du front
d’une flamme. lls peuvent étre causés par deux phénomenes physiques : I'augmentation de la
surface causée par une flamme courbe se propageant a vitesse finie et I'étirement dans le plan
tangent a la flamme, di a la non-uniformité de I'écoulement (Pavé, 2002). En effet, une flamme plate
est intrinsequement instable et tend a se déformer (Malet, 2005).

La relation proposée par Karlovitz et al. (1953), pour généraliser le concept d’étirement en termes de
variation relative de la surface de flamme, conduit a I’estimation du taux d’étirement de la flamme :

K== —- (3.31)

Une fois connu K, nous avons utilisé la relation linéaire entre celui-ci et la vitesse fondamentale de
combustion, S,, établie par Markstein (1964), puis modifiée par Clavin (1985). Sous réserve d’'un
étirement ne compromettant pas la stabilité de la flamme, I'équation suivante représente
I'estimation d’une vitesse fondamentale a étirement nul SﬂL, a partir de I'évaluation de son
ordonnée a l'origine :

Su=-L K+S9_ (3.32)

En outre, la pente de la précédente relation fourni la longueur de Markstein, L, qui est un indicateur
de la stabilité des flammes : en fait, les effets de courbure sont d’autant plus intenses que L est
grand. Ce dernier dépend des propriétés de transfert et de la thermodynamique du systéme, et son
signe est lié a celui du nombre de Lewis, qui est définit comme le rapport entre la diffusivité
thermique Dy, et la diffusivité moléculaire Dn, :

Le = 2t (3.33)

Ce nombre exprime donc la compétition entre les transferts massiques et thermiques qui ont lieu a la
surface d’un front de flamme plissé, a cause de la présence de gradients de concentrations
massiques et de température induites par la courbure. Si la longueur de Markstein est positive (Le >
1), la vitesse de flamme décroit en accroissant I'étirement de la flamme : les effets des perturbations
locales et le plissement sont réduits et la flamme se stabilise, car la diffusivité thermique est plus
grande que la diffusion massique. Au contraire, si L est négative (Le < 1), la vitesse de la flamme
augmente quand |'étirement de la flamme croit : la diffusivité moléculaire des réactifs est plus
grande que la diffusivité thermique, donc, la vitesse de dégagement de chaleur de la combustion est
importante, toute perturbation est accrue et la flamme est intrinsequement instable (Dufaud, 2011).

Avec les relations précédentes nous avons pris en compte |'étirement de la flamme et donc la
turbulence générée par la propagation de la flamme. Toutefois, il est nécessaire d’avoir égard aussi
de la turbulence initiale du nuage de poussiére, afin d’estimer correctement une vitesse de
propagation de flamme. Pour cette raison, les mélanges magnésium/graphite ont été étudiés a
différents temps de retard a l'ignition. Afin de limiter le plus possible les effets parois, ainsi que ceux
de courbure et d’étirement, qui modifieraient la structure et la vitesse de la flamme, nous nous
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sommes focalisés pendant chaque expérience sur la phase initiale de la propagation de la flamme a
partir d’un noyau critique formé au moment a I'allumage du nuage jusqu’a ce que la structure de Ia
flamme ne subisse des modifications liées au voisinage des parois. De plus, et a |'aide de filtres
spécifiques appliqués aux enregistrements vidéo sur VirtualDub, nous avons également essayé de
limiter la réflexion de la flamme sur les parois métalliques du tube. La phase a laquelle nous nous
sommes intéressés peut étre considérée comme limitée au développement pseudo-sphérique de la
flamme (Di Benedetto et al., 2011 ; Cuervo, 2015). Ce que I'on vient d’affirmer peut étre visualisé
dans la figure 3.39, qui montre I'évolution temporelle de la surface de la flamme pendant la
propagation de flamme d’'un mélange magnésium/graphite a 30% de métal. L'instant zéro de
I’échelle temporelle coincide avec le moment ou le nuage est enflammé. La longueur de Markstein
apparait légerement inférieure a zéro.

Figure 3.39. Phase de propagation pseudo-sphérique pour un mélange magnésium/graphite a 30% m. de métal
en fonction du temps a partir de 'ignition. Energie d’inflammation = 100 mJ, temps de retard a I’ignition 120
ms, concentration en poussiére = 750 g.m.

La figure 3.40 montre les résultats que nous avons obtenus pour trois différents temps de retard a
Iignition, respectivement 30, 60 et 120 ms. En supposant que I'évolution de la vitesse de flamme non
étirée en fonction du t, conduit a une valeur asymptotique proche de la vitesse laminaire de
combustion du mélange (Andrews et Bradley, 1972), nous avons pu estimer la vitesse de flamme
'pseudo’ laminaire du mélange magnésium/graphite a 30% m., qui est proche de 0,25 m.s™ dans les
conditions expérimentales testées. Nous tenons a préciser que chaque point présent dans la figure
3.40 correspond a la réalisation de plusieurs tests a un délai d’inflammation donné, ce qui nous a
permis d’ailleurs d’introduire les barres d’erreurs observables. Cependant, des expériences
supplémentaires doivent étre bien sir réalisées afin d’enrichir I’éventail de résultats a disposition,
dont I'obtention est déja une étape importante, mais en méme temps fastidieuse en termes de mise
en place expérimentale.
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Figure 3.40. Evolution de la vitesse de flamme a étirement nul en fonction du temps de retard a I'ignition pour le
meélange magnésium/graphite a 30% m. de métal. Concentration en poussiére = 750 g.m, énergie d’ignition =
100 J, humidité relative = 30%.

Puisque nous avons élargi aux poussiéres une approche initialement proposée pour les gaz, nous
préférons parler de vitesse de flamme 'pseudo’ laminaire plutét que de flamme laminaire. En
I'absence de données bibliographique disponibles pour des mélanges graphite/métaux, la méthode a
été validée en utilisant de I'amidon de blé (vitesse 'pseudo’ laminaire de flamme de I'ordre de 0,20
m.s; Cuervo, 2015). Ce résultat apparait globalement conforme aux vitesses de combustion
laminaires non étirées obtenues auparavant par d'autres auteurs (tableau 3.24).

Poussiere Intervalle de vitesse laminaire de flamme (m.s™) Référence

Aluminium 0,13-0,32 Goroshin, 1996
Lycopode 0,15-0,30 Proust, 2006
Amidon 0,15-0,32 Dahoe, 2000

Tableau 3.24. Valeurs bibliographiques des vitesses laminaires de flamme pour différentes poussiéres.

Nous avons commencé des tests similaires avec des concentrations de magnésium plus faibles, afin
de déterminer l'influence de ce composé métallique sur la stabilité de la flamme. Il est clair que cette
étude devra étre approfondie ultérieurement pour avoir un plus grand nombre de résultats
expérimentaux et pour valider la présente méthode dans le cas de mélanges solide/solide dont les
comportements sont mieux connus, et qui sont caractérisés par des plus faibles énergies minimales
d’inflammation (soufre/amidon, par exemple).

Afin de valider nos résultats, nous les avons comparés avec les valeurs de vitesse laminaire de
flamme obtenues en utilisant la corrélation semi-empirique suivante proposée par Silvestrini et al.
(2008) :

103



1
g — O11Kst ( Py )0'1‘”;
L 1:)max_Po

(3.34)

Pmax

ou Py est la pression initiale (1 bar) et y est le coefficient polytropique (1,42 pour l'air). Les
coefficients ont été obtenus par ajustement a partir des vitesses de flamme laminaire expérimentales
et des valeurs du ratio Ks/(Pmax- Po) collectées pour différents mélanges poussiéres-air (Silvestrini et
al., 2008). En ayant considéré une concentration de 750 g.m™ et un t, de 180 ms (le plus élevé entre
ceux étudiés dans la sphere d’explosion de 20 litres ce qui permet de travailler a turbulence initiale
plus faible), la vitesse de flamme laminaire donnée est de I'ordre de 0,10 m.s™ contre 0,18 m.s™* avec
la méthode du tube. Compte tenu de l'incertitude liée a la proposition de cette corrélation et au fait
que nous sommes en train de comparer les résultats obtenus dans deux différents équipements,
nous pouvons affirmer qu’ils sont tout de méme cohérents ou tout du moins du méme ordre de
grandeur. En fait, la sphere de 20 litres et le tube utilisé sont caractérisés par des propriétés
d’écoulement, i.e. d’intensité de la turbulence, tres différentes, méme pour un t, égal. La
comparaison pourrait étre faite entre sgL a Ums identique et non a t, identique. D’ailleurs, les
vitesses de flamme laminaire obtenues dans des enceintes sphériques sont souvent plus faibles que
celles obtenues avec la méthode du tube ouvert (Julien et al., 2016).

Au cours de ce travail nous avons aussi mis en évidence une différence qualitative entre les
contributions du rayonnement de la flamme aux transferts de chaleur pendant la phase de
propagation des mélanges graphite/magnésium étudiés (figure 3.41) et d’un nuage d’amidon
(Cuervo, 2015) (figure 3.42) : en fait, le rayonnement est plus intense en présence de métaux par
rapport aux flammes de poudres organiques. Afin d’obtenir des informations quantitatives
concernant le rayonnement, une deuxiéme caméra ultrarapide pourrait étre ajoutée dans le
voisinage des parois du tube pour étudier le phénoméne de quenching aux parois. L'épaisseur de la
zone de coincement sera d’autant plus faible que le rayonnement sera intense.

Figure 3.41. Evaluation qualitative du rayonnement pendant la propagation de la flamme du mélange
magnésium/graphite & 30% m. de métal. Concentration en poussiére = 750 g.m, énergie d’ignition = 100 J,
humidité relative = 30%, temps de retard a I'ignition = 120 ms.
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Figure 3.42. Evaluation qualitative du rayonnement pendant la propagation de la flamme d’une poudre
d’amidon. Concentration en poussiére = 600 g.m>, énergie d’ignition = 300 J, humidité relative = 30%, temps de
retard a l'ignition = 120 ms.

En définitive, nous avons vu que la méthode utilisée présente également des désavantages,
sensiblement similaires a ceux des autres méthodes, notamment se traduisant dans les effets parois,
un point faible que cette technique partage avec la méthode de propagation en milieu confiné, et
des pertes de chaleur aux parois du tube. Cependant, il a 'avantage de permettre I'étude des
interactions turbulence/combustion. Nous pouvons ainsi imaginer perturber volontairement
I’écoulement avec une perturbation physique (obstacle, arréte-flamme) ou hydrodynamique définie
et quantifier la réponse de la flamme a cette sollicitation externe. Ce type de travaux pourrait
permettre d’approfondir les relations St versus Sy et Urms tant utiles en CDF (Dahoe et al., 2013)
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4. CONCEPTION D’UN MODELE DE PROPAGATION DE FLAMME : CAS DU GRAPHITE ET DES MELANGES
GRAPHITE/METAUX

Au-dela des travaux expérimentaux présentés dans le chapitre 3, pendant cette étude nous nous
sommes également lancés dans un travail de modélisation visant a proposer un outil de simulation
numérique capable d’estimer la vitesse de propagation de flamme d’un nuage de poussieres. Pour
cette raison, nous avons décidé de structurer ce chapitre en suivant les trois étapes fondamentales
qui caractérisent la modélisation numérique d’un processus physique :

e La définition du probleme ;
e Lareprésentation du probléme a I'aide d’un modéle mathématique ;
e Larésolution numérique du modeéle mathématique.

La premiére étape prévoit l'idéalisation de la réalité physique du probléme afin d’identifier les
grandeurs que I'on veut déterminer, en faisant attention a ce que le probléme soit bien posé, c’est-a-
dire qu’il ait une solution unique pour un ensemble de paramétres donnés. Nous parlerons de cette
phase dans le paragraphe 4.1 de ce chapitre.

La deuxieme étape consiste a représenter le probleme idéalisé a travers un ensemble d’équations,
qui constituent sa formulation mathématique. Vu que ces équations sont généralement complexes a
résoudre telles quelles, des hypotheses simplificatrices interviennent afin d’en réduire la complexité
et obtenir une solution. Cela sera présenté dans les paragraphes 4.2, 4.3 et 4.4 de ce chapitre.

Enfin, une fois choisi le modele mathématique le plus approprié et avoir défini ses conditions aux
limites et initiales, la derniere phase de modélisation commence. Nous parlerons donc du processus
de résolution numérique dans les paragraphes 4.5 et 4.6.

Ensuite, les paragraphes 4.7, 4.8, 4.9 seront dediés a la discussion des résultats obtenus, ainsi qu’a la
présentation d’une analyse de sensibilité réalisée afin de comprendre I'influence de parameétres
spécifiques sur I'évolution des vitesses de flamme obtenues. Le chapitre se conclura avec un
paragraphe dédié aux perspectives et aux possibles aménagements du modéle.

4.1 Définition du probleme : description du systeme étudié

Le phénomeéne physique que nous avons voulu modéliser est la propagation d’un front de flamme
issu d’une explosion d’un nuage de particules de graphite et de métaux dans un milieu confiné. Ce
choix n’est pas le fruit du hasard et il répond au besoin de s’approcher au maximum d’une vitesse de
flamme laminaire dans le cas d’un nuage poussiéres/air. « S’approcher au maximum » au lieu de
« déterminer » car, contrairement aux mélanges gaz/air, la vitesse de flamme laminaire ne peut pas
véritablement étre une propriété intrinseque de I'aérosol tant linstabilité temporelle et
I’'hétérogénéité spatiale d’un nuage de poudres peuvent étre importantes. Nous avons donc voulu
modéliser le phénoméne de propagation de flamme, en complément des essais en tube de
propagation de flamme, afin d’alimenter les simulations numériques visant a reproduire une
explosion de poussieres en milieu industriel complexe. Connaissant la vitesse laminaire de flamme,
ou une valeur approchée, ainsi que les propriétés du milieu de propagation (turbulence-uims,
densité...), des relations permettent alors d’estimer la vitesse turbulente de flamme sur le site
considéré (Dahoe et al., 2013).

Une fois I'explosion déclenchée, nous avons pu observer dans le chapitre 3.3.5 que la flamme se
déplace a une vitesse finie, Usamme, a travers le mélange imbr(lé en I'activant au fur et a mesure que
les conditions nécessaires a son inflammation sont atteintes. La figure 4.1 schématise ce que I'on
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vient de dire : le milieu se compose de trois zones principales, une région occupée par les réactifs
imbr(lés, une autre par la flamme et une derniere par les produits chauds de combustion.

Uflamme

Réactifs Produits

Figure 4.1. Visualisation de la propagation d’un front de flamme a travers le mélange réactif.

Si, par contre, nous adoptons le référentiel du front de flamme, la flamme ne se déplace plus et voit
arriver le mélange imbr(lé a une vitesse finie et égale a Uimbrales-front (figure 4.2).

Uimbriilés - front
— - »

Réactifs Produits

Figure 4.2. Visualisation du mouvement relatif du mélange réactif dans la direction du front de flamme
(référentiel du front de flamme adopté).

Dans le systéme que nous avons considéré, la flamme est donc statique et est traversée par les
especes solides (F) et gazeuses (O) qui se convertissent en son sein et puis sortent sous forme de
produits de combustion (P). Pour le moment, nous pouvons visualiser la flamme comme une boite
noire, un réacteur, avec un mélange gaz/solide en entrée et une sortie constituée par les produits
exclusivement gazeux (figure 4.3).

ENTREE SORTIE

Reactifs — —  Produits

Figure 4.3. Schéma du systeme considéré.

Nous avons supposé que six especes chimiques sont présentes dans le systéme : le combustible
solide 1 (fuel F1), représentatif du graphite, le combustible solide 2 (F,), représentatif du métal,
magnésium ou fer selon les cas, I'agent d'oxydation (O), i.e. I'oxygéne de I'air, le produit 1 (P1), issu
de la combustion du graphite, le produit 2 (P»), issu de celle du métal, et un gaz neutre, 'azote de
Iair (N). La cinétique de combustion globale prévoit I'oxydation totale des solides selon une - et une
seule - réaction pour chacun des réactifs :

Vg, F1 +voO+N—->vp P + N (4.2)
VFZFZ +VOO+N —)VPZPZ +N (42)
ol Vg, Vg et vp sont les coefficients stoechiométriques des réactions. La cinétique d’oxydation sera

détaillée dans le paragraphe 4.3.1.
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Notre but est de déterminer I’évolution temporelle et spatiale des fractions massiques des especes
impliquées dans le processus de combustion, des températures du milieu, de la vitesse du mélange
réactif et de la densité globale. Ces informations nous permettrons de déduire la vitesse de
propagation du front de flamme : nous présenterons plus dans le détail cet aspect dans la derniere
partie du chapitre.

4.2. Représentation du probléeme a I'aide d’'un modéle mathématique

Dans les paragraphes qui suivent nous allons présenter I'ensemble d’équations utilisées pour
modéliser notre systeme. Cette modélisation a été réalisée en 1D, la dimension considérée
coincidant avec celle du plan perpendiculaire au front de flamme au long duquel les réactifs
avancent. En ayant fait appel a un référentiel fixe, les propriétés macroscopiques de |’écoulement
ont été caractérisées a travers une description de type Eulérien. En vue des grandeurs que nous
voulons déterminer et du fait que le systeme est non stationnaire, les équations utilisées se
présenteront sous la forme d’équations aux dérivées partielles (EDP) par rapport au temps et a
I'espace.

4.2.1. Bilan de matiere

La consommation des réactifs et la génération des produits ont été modélisées a I'aide de cinq bilans
de conservation de masse, pour obtenir respectivement les fractions massiques des deux solides, de
I'un des deux produits, de I'oxydant et du gaz inerte. Une sixieme équation, cette fois-ci algébrique,
fournit la fraction massique du deuxiéme produit, en assurant, au méme temps, que la somme totale
des fractions massiques des especes présentes soit égale a 1. Le bilan de conservation de masse dans
sa forme plus générale s’écrit comme suit :

d:(py;) + div(pyju) + div(j;) = w; (4.3)

ou p, u, yi, ji et w; représentent respectivement la densité et la vitesse du fluide, la fraction
massique, le flux de diffusion de masse et la vitesse de réaction de I'espece i. Le bilan relatif a chaque
espeéce est constitué par un premier terme, a gauche du signe d’égalité, qui rend compte de
I’'accumulation de la masse de I'espéce dans le temps, suivi par deux termes d’échange de masse, dus
respectivement aux phénomenes convectifs et diffusifs. A droite du signe d’égalité, se trouve le
terme source, qui est négatif pour les réactifs et positif pour les produits, selon que la masse de
I'espece considérée se consomme ou se produit. Plus particulierement, en détaillant le précédent
bilan pour toutes les espéces présentes dans le systéeme, nous obtenons :

d:(pyr,) + div(pyr,u) + div(jg,) = W, (4.4)
:(pyr,) + div(pyg,u) + div(jg,) = Wg, (4.5)
d:(pyo,) + div(pyo,u) + div(jo,) = Wo, (4.6)
d:(pyp, ) + div(pyp,u) + div(jp,) = Wp, (4.7)
di(pyn) + div(pyyu) + div(jy) =0 (4.8)

Enfin, I'identité de la somme des fractions de masse s’exprime comme suit :

Ng—1
yp, =1 —=%.2 Vi (4.9)
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ou N; est le nombre d’especes dans le systeme. Nous avons également utilisé un bilan de masse
globale, ou équation de continuité, pour la détermination de la vitesse du mélange réactif, écrit
comme suit :

dip + div(pu) =0 (4.10)

Il est caractérisé seulement par deux termes : un terme d’accumulation de la masse globale dans le
temps et un terme de transport convectif, la somme des flux diffusifs et de la masse
générée/consommée étant nulle dans le systéeme.

4.2.2. Bilan d’énergie

Afin de déterminer les champs de température résultant d’'une explosion de poussiéres, nous avons
écrit des bilans de conservation de [I'énergie qui peuvent étre généralisés a travers
I’équation suivante :

6&2?‘:1 Cpi pyix‘)) + div(ZiI\Ijl Cpi PYiU 19) + div(ZiI\Ijl Cpi jix‘)) — div(A V9) + ray = wy (4.12)

ou Cpj, A, B et Wy sont respectivement la chaleur spécifique et la conductivité thermique de I'espece
i, la température du milieu et le taux de génération de la chaleur due a la réaction chimique.

Comme pour les bilans de masse, différents termes peuvent étre identifiés. A gauche du signe
d’égalité, nous trouvons respectivement le terme d’accumulation de la chaleur dans le systeme et les
termes d’échange thermique par convection, diffusion, conduction et rayonnement ‘ray’. A droite,
nous avons le terme source lié a la chaleur produite par la réaction exothermique d’oxydation des
deux combustibles solides. Apres avoir défini I, et I les indices correspondant aux especes gazeuses
et solides (IgU Is= {1, .., Ng}), I'équation 4.11 peut étre particularisée pour déterminer les
températures des deux phases, gazeuse et solide, comme suit :

0y (Zielg Cpielg pYieIgﬂg) + div (Zielg Cpielg PYier U ‘Bg) + div (Zielg Cpielg jielgﬂg) - diV(}\g Vﬂg) +
ray = 0 (4.12)

0¢(X ie1, Cpicr, PY ierOs) + div(Tier, Cp iet, PYier,u 9s) + div(Tier, Cp ier, jier, 9s) — div(Ag VO5) +
ray = wy_ (4.13)

4.2.3. Bilan de conservation de la quantité de mouvement

Le dernier bilan que nous avons utilisé sous forme d’EDP est celui assurant la conservation de la
quantité de mouvement du systéeme. De fagon générale, il s’exprime au travers de I'équation de
Cauchy :

d:(pu) + div(puu) = pg + div(1) (4.14)

ou g et T sont respectivement I'accéleration de la pesanteur et le tenseur des contraintes. A gauche
du signe d’égalité, nous pouvons identifier le terme d’accumulation de la quantité de mouvement
dans le temps et son flux ; a droite, la somme des forces qui agissent sur le systeme, comme la force
de gravité et la résultante des forces agissant en direction normale a la surface considérée.
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4.2.4. Equation d’état

Le systéme d’équations présenté se compléte par une équation d’état pour le mélange gaz/solides
pour le calcul de la densité globale du systeme. Elle peut étre déduite a partir de I'expression de la
fraction massique de la phase gazeuse, y,, comme suit :

Ve-Tieryy, (4.15)
Pouri € I, la fraction massique de I'espéce i en phase gaz est :

~ yi
¥, == 4.16
1 Ve ( )

En supposant que la phase gaz est un mélange de gaz parfaits, la densité de cette phase peut s’écrire
comme :

_wp

Pe = Ro (4.17)

ou W, P et R sont respectivement la masse molaire du mélange gazeux, la pression
thermodynamique et la constante des gaz parfaits avec :

1 g
w = i€l (4.18)

Les fractions volumiques du gaz et du solide peuvent se calculer respectivement comme :

o = % pour:i € I (4.19)
1
PYg
oy = —= 4.20
g =t (4.20)

En sachant que ag + X jer, @ = 1, nous obtenons que la densité totale des deux phases est :

_1
p= /(§+ 5 &) (4.21)
Pg i€ls o,

ou p; est la densité de I'especei.

En utilisant les équations 4.15 et 4.17, nous obtenons, enfin, I'expression de I'équation d’état pour le
mélange :

=1
p= / RO i i (4.22)
(? Yiel, V}:/_l + el %)

4.3. Hypotheéses simplificatrices et justifications

Dans ce paragraphe, nous allons présenter les hypothéses simplificatrices faites pour adapter le
systeme d’équations générales au cas que nous avons voulu modéliser. Elles concernent
principalement trois aspects: la cinétique réactionnelle, les propriétés de I'écoulement et les
échanges de chaleur. Des hypothéses complémentaires seront aussi discutées. Au fur et a mesure,
nous fournirons des explications et des justifications basées sur des observations expérimentales
et/ou sur des considérations théoriques.
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4.3.1. Cinétique d’oxydation

Comme nous l'avons dit au début de ce chapitre, I'objectif ultime du modéle est de simuler
I'explosion d’un mélange hybride solide/solide en milieu confiné, en analysant les champs de
température, de vitesse et de concentration résultant. Cependant, dans une premiere étape, en
raison de la complexité du phénomene, déterminée par le nombre et par la diversité des processus
impliqués, le modele a été développé pour un nuage de particules isolées de graphite pur. Toutefois,
dans la phase de justification des hypotheses simplificatrices utilisées, nous nous sommes toujours
interrogés par rapport a la possibilité d’étendre ces hypothéses au cas d’un mélange hybride
graphite/métal. En fait, dans un deuxiéme temps, mais pas au cours de cette thése, la combustion
d’'un deuxieme solide pourra éventuellement étre intégrée dans le modeéle. Les considérations
présentées pourront donc fournir des recommandations en cette direction.

4.3.1.1. Mécanismes d’oxydation : hypothéses et validation expérimentale

La combustion du graphite se présente comme un processus caractérisé par plusieurs étapes au
cours desquelles des especes intermédiaires (telles que des radicaux H, O, OH) se transforment en
d'autres espéces (HO,, H,0, CO, CO,) jusqu'a arriver a la formation des produits gazeux attendus
(Oton-Martinez et al., 2013). Afin de limiter la complexité du chemin réactionnel, nous avons
supposé que la combustion prend la forme d’une réaction chimique irréversible en une seule étape
correspondant a |'oxydation totale du graphite. Pour justifier ce choix, nous nous sommes servis des
résultats expérimentaux obtenus lors de la détermination de la sévérité du graphite et des mélanges
graphite/métaux dans la sphere d’explosion de 20 litres.

En considérant I'évolution temporelle de la pression et de la vitesse de montée en pression relatives
a la poussiére de graphite pur (ligne continue en figure 4.4), un seul pic correspondant a la
combustion du graphite a été observé. Il est intéressant de noter que le premier pic de la figure 4.4b
représente la contribution des inflammateurs pyrotechniques utilisés pour I'allumage de la poudre et
n’est pas directement lié a la combustion de cette derniére (D’Amico et al., 2016b). Une situation
similaire peut étre remarquée pour les mélanges magnésium/graphite jusqu'a 30% m. de métal, pour
lesquels la présence d'une seule étape d'explosion a été également enregistrée. Par conséquent, le
graphite et le magnésium réagissent sur la méme échelle temporelle comme un seul combustible.
Ceci a été confirmé par les valeurs des temps de combustion : ils sont respectivement de 31 ms pour
le magnésium pur et de 95 ms pour graphite pur, alors que le mélange a 30% en métal est caractérisé
par un temps de combustion environ le 25% inférieur a celui du graphite pur.
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Figure 4.4. Evolution temporelle de la a) pression d’explosion et b) vitesse de montée en pression a différents
pourcentages de magnésium en mélange. Concentration en poussiére = 500 g.m, énergie d’inflammation = 10
kJ, temps de retard a I'ignition = 60 ms, humidité relative = 30%.

Bien que la poussiere de magnésium se vaporise rapidement pour ensuite réagir en phase gazeuse
homogene (Yetter et al., 2009), ce qui transforme le mélange solide/solide initial en un mélange
hybride gaz/solide (cf. chapitre 3), il n'a pas été possible d'observer le comportement particulier
identifié par Denkevits (2007) caractérisant les mélanges hybrides gaz/solide classiques
d’hydrogéne/graphite. Dans ce cas, les contributions des deux combustibles apparaissaient
clairement séparées et plusieurs phases de combustion avaient pu étre observées : I'oxydation du
combustible solide avait lieu seulement aprés I'explosion du gaz, qui fournissait I'énergie nécessaire a
son déclenchement (figure 4.5).
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Figure 4.5. Evolution temporelle de la a) pression d’explosion et b) vitesse de montée en pression pour un

mélange hybride graphite/hydrogéne a différentes concentrations en poussiéeres. Pourcentage volumique

d’hydrogéne = 10% vol., source d’inflammation = étincelle, temps de retard a I'ignition = 60 ms (Denkevits,
2007).
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Des considérations similaires ont été faites pour les mélanges fer/graphite étudiés qui sont
également caractérisés par un seul «stade d'explosion apparente».

Une fois justifié le fait d’avoir considéré une étape de réaction unique, ce qui ne signifie pas
forcément « une seule réaction chimique », nous voulons maintenant montrer sur quelle base nous
avons affirmé que I'oxydation totale du graphite peut étre considérée comme la seule réaction
chimique ayant lieu. En effet, les produits de la combustion du graphite pur et des mélanges
magnésium/graphite ont été analysés en chromatographie en phase gazeuse (chromatographe de
type Varian 490-GC), une fois récupérés apres explosion dans la sphere de 20 litres. Les résultats en
termes de quantité d’oxydes de carbone produits sont présentés en figure 4.6.
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Figure 4.6. Quantités de dioxyde et de monoxyde de carbone générés pendant I’explosion de mélanges de
magnésium/graphite en fonction du pourcentage de métal. Concentration en poussiére = 750 g.m?, temps de
retard a I'ignition = 60 ms, énergie d’ignition = 5 kJ, humidité relative = 30%.

Nous observons que dans le cas du graphite pur la quantité de dioxyde de carbone produit est
prépondérante et est presque le double de celle de monoxyde de carbone. La tendance s’inverse
lorsqu’un faible pourcentage de magnésium est présent en mélange, du fait que I'apport d’oxygene
disponible pour la réaction d’oxydation du graphite est plus faible. L’hypothese simplificatrice utilisée
peut étre considérée plausible dans le cas du graphite pur et dans les conditions étudiées, mais pas
dans le cas des mélanges. Cependant, nous sommes conscients qu’une certaine marge d’erreur est
liée a cette assomption aussi dans le cas de la poudre carbonée pure.

4.3.1.2. Modéle a coeur rétrécissant avec limitation diffusionnelle : hypothéses et validation
expérimentale

Afin de modéliser la cinétique réactionnelle de combustion du graphite, nous nous sommes appuyés
sur I'approximation de I'étape limitante dont nous avons parlé au paragraphe 3.2.1.2. La réaction est
contrblée par le phénomeéne le plus pénalisant en termes de vitesse et, par conséquent, la vitesse
globale de réaction coincide avec celle de la phase limitante. Le modele a cceur rétrécissant sans
production de cendres a été retenu pour décrire I'évolution de la taille des particules au cours de
I'oxydation (cf. paragraphe 3.2.1.2).
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En outre, la détermination des nombres adimensionnels caractéristiques du systeme d’intérét nous a
permis d’identifier la nature de I'étape cinétiquement limitante. En fait, a travers |’évaluation du
nombre de Biot de transfert de masse, nous avons compris que le transport de masse a travers la
région a l'extérieur des particules nécessite un intervalle de temps plus grand par rapport au
transport de masse a l'intérieur (Bi << 1). Puis, I’estimation du nombre de Damkdhler de matiére a
confirmé que la diffusion des especes oxydantes a travers la couche limite gazeuse entourant les
particules de graphite peut étre considérée comme I'étape réactionnelle qui contréle la vitesse de
réaction (Da >> 1), comme indiqué dans le tableau 4.1 (pour plus de détails cf. encart bleu a la fin du
paragraphe).

Valeur du nombre de Valeur du nombrej de Damkohler Régime cinétique limitant
. ou Thiele
Biot
. Da>>1 Transfert a travers la couche limite
Bi<<1
Da<<1 Chimique
) Th>>1 Transfert a I'intérieur de la particule
Bi>>1
Th<<1 Chimique

Tableau 4.1. Choix du régime cinétique limitant sur la base des valeurs des nombres adimensionnels de Biot et
de Damkdhler de matiere.

Afin de valider expérimentalement I'hypothése que nous avons faite, déja appuyée par des
considérations théoriques, nous avons souhaité caractériser les gaz de combustion du graphite a
I'aide de la technique de chromatographie en phase gazeuse. Cela aurait permis de déduire une
cinétique de réaction a partir des résultats obtenus, notamment en termes de rapport CO/CO,
produits a différents températures et richesses. Pour ce faire, a cause de I'impossibilité de controler
la température dans la sphére de 20 litres, nous avons modifié le four Godbert-Greenwald, présenté
dans le paragraphe 2.1.1.3 : la partie basse du four a été fermée a I'aide d’un tube en Inconel doté
d’un coude a 90° fixé hermétiquement et lié directement a une poche chromatographique (figure
4.7). L'inflammation des poudres a lieu de la méme fagon que pour le four GG traditionnel, mais, afin
d’éviter que la flamme arrive jusqu’a la poche, en causant sa rupture, nous avons positionné deux
arréte-flammes dans la partie finale du tube (grilles métalliques de maille fine).

Raccord
en acier

3} ——

3 Tube
en céramique

e

Tube en - | Poche
Inconel A B \ chromatographique
Thermocouple Arréte - flammes

Figure 4.7. Schéma du four Godbert-Greenwald modifié.
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La température minimale d’inflammation du graphite étant élevée par rapport aux limites de
I’appareillage (cf. paragraphe 3.2.2.1), nous avons utilisé un faible pourcentage de magnésium, égal a
10%, afin que I'inflammation puisse avoir lieu a des températures plus faibles (la TMI des mélanges
magnésium/graphite a 10% en métal est égale a 630°C). Pour caractériser les produits gazeux
éventuellement liés a la combustion de ce faible pourcentage de métal, et, ensuite, les soustraire aux
résultats obtenus, nous avions également prévu de réaliser des essais sur du magnésium pur.
Cependant, a cause des températures tres élevées atteintes pendant la combustion de ce dernier, les
grilles des arréte-flammes ont fondu dans le tube, ne permettant pas le bon déroulement de la
campagne d’expériences prévue. En outre, un probleme d’encrassement des grilles a été également
remarqué, ce qui a empéché un passage suffisant des gaz de combustion vers la poche. Des solutions
alternatives sont en train d’étre recherchées : 'utilisation d’un raccord swagelok avec des grilles a
chaque extrémité, réalisées dans plusieurs matiéres et tailles, pourrait résoudre nos problémes en
améliorant le nettoyage des arréte-flammes. Afin de valider plus facilement cette méthode
expérimentale, |'utilisation de poudres, ou de gaz, avec une température minimale d’inflammation
faible et dont le mécanisme de réaction est suffisamment simple et connu, comme par exemple le
soufre ou I'amidon, est envisageable.

Calcul des nombres de Biot et Damkoéhler de matiere :

e Nombre de Biot :

Le nombre de Biot de matiere est le ratio entre les temps caractéristiques de diffusion de
la matiere a l'intérieur d’une particule et a travers la couche limite a I'extérieur. Dans le
cas du graphite, il peut s’exprimer comme suit :

) kg d
Bi, = £2=3,93 (4.23)

DaB

ou kg est le coefficient de transfert de masse dans la couche limite, égal a 0,02 m.s™?, d, le
diameétre moyen des particules égal a 28,5° m et Do,.c le coefficient relatif a la diffusion de
I’'oxygéne dans la particule de graphite, égal a 11* m2.s%.

e Nombre de Damkohler :

Le nombre de Damkohler de matiére est le ratio entre les temps caractéristiques de la
réaction chimique et du transport diffusif a travers la couche limite entourant la particule.
Il s’exprime comme suit :

2tr k
Da,, = —£=23,3 (4.24)

dp

ou t;, le temps caractéristique de la réaction d’oxydation totale du graphite est I'inverse de
la vitesse de réactionr :

r =Kk exp (_ Ea'F/R T) (P yoz)n (4.25)

ou k, E, R, T, P, yo2 et n sont respectivement le coefficient pré exponentiel, I'énergie
d’activation, la constante des gaz idéals, la température, la pression, la fraction d’oxygene
présent dans le systéme et I'ordre de réaction vis-a-vis de I'oxygéne. Les valeurs utilisées
sont respectivement 424 1.s1.Pa%”2, 166 kJ.mol?, 8,313 kl.mol?.K?, 2200 K, 101325 Pa,
0,21 et 0,72. Les parametres cinétiques considérés sont ceux fournis par Yang et al.
(2006).
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4.3.2. Caractéristiques de I’écoulement

Dans ce paragraphe nous allons discuter les hypothéses simplificatrices faites a propos des
caractéristiques de I'écoulement dans lequel le phénomene de propagation de flamme a lieu.

4.3.2.1. Flux subsonique : hypothéses et validation

L’écoulement du fluide a été supposé étre caractérisé par une vitesse trés inférieure a celle du son
(nombre de Mach < 0,2). Cette hypothése nous a permis de négliger la résolution de I'équation de
conservation de la quantité de mouvement (équation 4.14) dans la description de I'écoulement. En
effet, dans ces conditions, nous pouvons substituer a la pression dynamique dans la loi d’état une
guantité constante en espace, dite pression thermodynamique, qui est également constante en
temps en milieu ouvert (ou, approximativement, en présence d’une soupape) et se déduit d’un bilan
de masse ou d’énergie global dans un milieu fermé. En conséquence, en une dimension d’espace, le
bilan de masse impose la vitesse. Le bilan de quantité de mouvement fixe la pression dynamique.
Cette derniere n’intervenant pas dans les autres relations, nous pouvons nous affranchir de son
calcul.

Afin de valider cette hypothése, nous avons calculé la valeur du nombre de Mach relatif a notre
systétme, qui se présente de l'ordre de 4,92 (cf. encart suivant). Comme ce calcul nécessitait
I'utilisation d’une vitesse spatiale de flamme, nous avons utilisé la valeur expérimentale trouvée lors
de I'étude de la propagation de flamme dans le tube (cf. paragraphe 3.3.5). Au vu des limites
expérimentales dont nous avons déja parlé dans le paragraphe 3.3.5, la valeur utilisée se référe a un
mélange magnésium/graphite. Cependant, la vitesse spatiale d’une flamme de graphite est
certainement plus faible que celle du mélange, le nombre de Mach résultant sera donc plus petit que
la valeur calculée. Ainsi, non seulement notre hypothese est validée, mais le fluide peut également
étre considéré comme incompressible (figure 4.8). Par conséquent, la densité est constante a
I'intérieur d'un volume infinitésimal de fluide qui se déplace avec la vitesse d'écoulement. De ce fait,
les bilans de masse, d’énergie et de quantité de mouvement n’apparaissent pas liés entre eux
(Sivashinsky, 1979).

Flux Flux Flux Flux Flux
Flux sub- tran- super- hyper- hyper-
incompressible . . . VP I\/p
sonigue  sonique sonique sonigue vitesse
€ >€ >€ > € € > € >
| | | | | .
01 03 1 5 10 20
Nombre de Mach

Figure 4.8. Régimes d’écoulement en fonction de la valeur du nombre de Mach.
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Calcul du nombre de Mach :

e Nombre de Mach :

Le nombre de Mach est le rapport de la vitesse locale d'un fluide et de la vitesse du son
dans le méme fluide. Il peut s’exprimer comme suit :

Ma = ——=4,92 (4.26)
YWt

ou vy est le coefficient polytropique de I'air égal a 1,42, R la constante des gaz égale a
8,3143 J.kmol™.K?, W la masse molaire de Iair égale a 2,892 kg.kmol™* et T la température
du milieu égale a 2000 K. S vaut 1,4 m.s! et est la vitesse spatiale obtenue lors des
expériences de propagation de flamme dans le tube vertical présenté dans le paragraphe
3.3.5. Elle est relative a un mélange magnésium/graphite a 30% m. en métal, a une
concentration en poudre de 750 g.m?3, une humidité ambiante et un temps de retard a
Iignition de 120 ms.

4.3.2.2. Impact de la turbulence

Au-dela des hypothéses précédentes, nous avons aussi supposé que I'écoulement dans lequel la
propagation de la flamme a lieu est laminaire. Le modele mathématique ne prend pas en compte le
plissement de la flamme, qui par conséquent se présente plate. Evidemment, cela ne correspond pas
a la réalité, comme nous avons pu l'observer dans le paragraphe 3.3.5. Cependant, comme anticipé
dans le paragraphe 2.1.2.2, différentes relations existent pour relier une vitesse de propagation
laminaire a une vitesse de flamme turbulente St, une fois connu le niveau de turbulence du milieu
(Dahoe et al.,, 2013). La connaissance de cette vitesse permet ensuite, la détermination des
parameétres de sévérité a I'aide, par exemple, de relations comme celle proposée par Dahoe (2000) :

2

[1 ~ (%)y P max —P ]3 s, (4.27)

Pmax —Po

1
dp — 3(P max —P o) (L);
Po

E R enceinte
ou Py est la pression initiale et S, la vitesse de combustion. Comme précisé auparavant, cette
démarche peut étre utilisée si I'intensité de la turbulence est connue. Afin d’avoir des informations a
cet égard, nous avons utilisé la technique de Vélocimétrie par Images de Particules (PIV) dans la
sphere présentée dans le paragraphe 3.3.4.4. Etant munie de cing hublots pour la visualisation du
mouvement de la poudre a l'intérieur, cet appareil ne peut pas supporter des pressions trés élevées.
Pour cette raison, nous nous sommes focalisés sur I’étude de I"évolution du niveau de turbulence
initiale, c’est-a-dire la turbulence issue de la seule dispersion de la poudre dans I’enceinte.
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Figure 4.9. Equipement expérimental utilisé pour implémenter la technique de Vélocimétrie par Images de
Particules (PIV) dans la spheére de 20 litres.

L'intensité de la turbulence, la vitesse moyenne des particules et la vitesse RMS (Root Mean Square)
(cf. encart situé en fin du paragraphe) des poussieres pures et de leurs mélanges ont été
caractérisées. La figure 4.10 montre I'évolution temporelle des deux composantes de la vitesse
moyenne des particules de magnésium et du mélange magnésium/graphite a 30% m., considérées au
centre géométrique de la sphére (D’Amico et al., 2016c).
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Figure 4.10. Composantes a) horizontale et b) verticale de la vitesse moyenne pour le magnésium pur et le
mélange magnésium/graphite a 30% m. de métal au centre géométrique de la sphére de 20 litres.
Concentration en poussiére = 10 g.m?.

Comme le graphite agit similairement a un corps noir (i.e. un corps opaque et non réfléchissant), ses
particules nont pas pu étre correctement distinguées par rapport a I'écoulement, méme en ayant
utilisé la puissance maximale du laser (RayPower 2000, Dantec Dynamics) et une caméra a haute
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vitesse (Phantom V711) plus puissante par rapport a celle présentée dans le paragraphe 3.3.5
(Phantom V91). Nous ne pouvons donc pas faire directement référence aux résultats obtenus pour le
graphite pur. Cependant, en comparant les résultats relatifs au magnésium pur et au mélange a 30%
nous pouvons déduire I'apport du graphite pur.

Les fluctuations de vitesse, représentées par les « barres d’erreur » en figure 4.10, sont strictement
liées a l'intensité de la turbulence dans la spheére. Elles sont plus prononcées pour le métal que pour
le mélange, en particulier dans les premiers instants aprés la dispersion de la poussiére : la poudre de
magnésium, étant plus fine que celle de graphite (diamétre moyen de 19,8 par rapport a 28,5 um),
est caractérisée par une inertie plus faible et, par conséquent, une plus grande quantité de particules
est facilement entrainée par le mouvement du fluide. Toutefois, nous pouvons remarquer que les
valeurs des composantes de la vitesse moyenne apparaissent tres faibles dans les premiéres
millisecondes aprés la dispersion de la poussiére : en effet, la turbulence n’étant pas homogene dans
I’enceinte, la poussiére présente un chemin préférentiel et est principalement concentrée sur les
parois du récipient (Di Sarli et al., 2013 ; Dahoe et al., 2001 ; Di Benedetto et al., 2013 ; Du et al,,
2015 ; Murillo, 2016). Par conséquent, le centre de la sphére n’est pas atteint par la plupart des
particules jusqu'a 30-40 ms. Par la suite, nous pouvons observer une turbulence élevée, caractérisée
par une intensité qui diminue dans le temps, comme montré par les figures 4.10 et 4.11. Cette
derniere représente I'évolution temporelle de la vitesse RMS, urms, pour la poussiére de magnésium
pur, le mélange magnésium/graphite a 30% m. et le fer pur.
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Figure 4.11. Evolution temporelle de la vitesse RMS pour le magnésium pur, le fer pur et le mélange
magnésium/graphite a 30% m. de métal en fonction du temps écoulé a partir du début de la dispersion de la
poussiére dans la sphére de 20 litres. Concentration en poussiére = 10 g.m™.

Nous pouvons observer que l'intensité de la turbulence ne subit pas de variations significatives apres
environ 160-180 ms, lorsque le début d'une phase de stabilisation a pu étre observé : I'apparition de
cette phase s’enregistre d’autant plus tot que les particules sont fines. Il peut paraitre surprenant
que la poussiére de fer soit caractérisée par la vitesse RMS la plus faible, méme si ses particules
primaires sont les plus fines. En effet, comme nous |'avons dit au paragraphe 3.1, cette poudre a
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tendance a s’agglomérer en augmentant du coup la taille initiale de ses particules. En outre, la
densité du fer est trés élevée (7900 kg.m?3) et cela joue un réle important sur l'atténuation des
fluctuations turbulentes : en fait, les phénomenes de stratification et de ségrégation apparaissent
plus marqués que ceux observés pour les poussieres de graphite et de magnésium (densités
respectivement de 2200 et 1740 kg.m3).

Les valeurs de la vitesse RMS considérée a différents temps de retard a I'ignition (respectivement 30,
60, 120, 150 et 180 ms) ont été mises en relation avec la sévérité du mélange magnésium/graphite a
30% m. en prenant en compte les vitesses de montée en pression évaluées expérimentalement aux
mémes valeurs de t, (cf. paragraphe 3.3.4.1). La relation résultante est de type linéaire, comme
montré en figure 4.12. Comme prévu et discuté au paragraphe 3.3.4.1, la sévérité de I'explosion est
d’autant plus élevée que la turbulence est intense. Nous profitons des deux derniéres figures et de la
figure 4.12 pour souligner que lintensité de la turbulence a un impact significatif sur Ia
reproductibilité des mesures : les résultats expérimentaux sont d’autant moins reproductibles que
les fluctuations de vitesse sont marquées.
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Figure 4.12. Evolution de la vitesse de montée en pression en fonction de la vitesse RMS pour le mélange
magnésium/graphite @ 30% m. de métal. Concentration en poussiére = 750 g.m, énergie d’inflammation = 10
kJ, humidité relative = 30%.

La détermination de la relation entre l'intensité de la turbulence en termes de uims et le temps de
retard a I'ignition dans la sphére de 20 litres nous a permis d’utiliser 'approche présentée au début
de ce paragraphe. En fait, I'utilisation de I'équation 4.27 et de la relation de Schelkin, exprimée par
I’équation 4.28 ci-dessous (Lewis et Von Elbe, 1985), a fourni un K de 26 bar.m.s pour le mélange a
30% m. de magnésium (concentration de poussiére de 750 g.m3, t, de 30 ms, vitesse de flamme a
étirement nul de 0,53 m.s?, ums=0,2 m.s? et y de 1,42). Ceci apparait cohérent avec les résultats
expérimentaux obtenus dans les mémes conditions qui montrent un K de 20 bar.m.s™.

St
SuL

_ 1+(2u’) (4.28)
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Calcul de la vitesse RMS :

e Vitesse Root Mean Square :

Cette vitesse est la racine carrée de la moyenne arithmétique des carrés des fluctuations
turbulentes de vitesse. Elle est indicative des vraies variations des fluctuations turbulentes
par rapport a sa moyenne temporelle et se détermine comme suit :

’1 /
Urms = N le(ui)z (4.29)

ou N est le nombre d’expériences considérées, égal a 10 dans notre cas.

4.3.2.3. Hydrodynamique des particules

Nous avons également négligé les phénoménes de sédimentation des particules, ainsi que leur
inertie mécanique. Dans ces conditions, ces dernieres sont portées par I'écoulement sans différence
de vitesse particule/gaz. Un tel modeéle diphasique est dit homogeéne.

4.3.3. Transferts thermiques

Dans ce paragraphe nous allons présenter et justifier les hypothéses simplificatrices que nous avons
faites relatives a la modélisation des phénomenes de transfert thermique ayant lieu dans le systeme
modélisé.

4.3.3.1. Equilibre thermique local

Les deux phases présentes, constituées respectivement par I'air et les particules solides de graphite,
ont été supposées étre a la méme température. Cela se traduit par I'introduction d’une condition
d’équilibre thermique local et donc par la possibilité de résoudre un seul bilan de conservation
d’énergie.

Cette hypothese a été validée en comparant le temps qu’une particule de graphite nécessite pour
s’adapter a des nouvelles conditions de température et son temps caractéristique de combustion.
Nous avons pu observer que la phase solide atteint la température de la phase gazeuse en un temps
négligeable par rapport aux durées typiques de la combustion du nuage de poudre, généralement de
I’'ordre de plusieurs dizaines de ms selon la taille des particules (cette durée est égale a 95 ms pour le
nuage considéré).

Calcul du temps de transfert de chaleur a I'intérieur d’'une particule de graphite :

e Temps de transfert de chaleur a I'intérieur d’une particule :

Ce parameétre rend compte de la vitesse avec laquelle une particule s’échauffe ; il peut
s’exprimer comme suit (Authier et al., 2009) :

cp dp?
the = 2= =2,58ms (4.30)
ol p, ¢, rp et k sont respectivement la densité, la chaleur thermique massique, le rayon

et la conductivité thermique d’une particule de graphite.
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4.3.3.2. Influence du rayonnement

Le terme lié au rayonnement thermique a été négligé dans la résolution de I’équation de
conservation de |'énergie (équation 4.11). Il s’agit d’une premiere approche, souvent adoptée
(Bidabadi et Rahbari, 2009). Bien que le rayonnement joue un rbéle dominant dans le transfert
d'énergie au sein de flammes de poussieres, notamment a des températures élevées, telles que
celles atteintes dans un front de flamme (Ogle et al., 1984), et que son omission pourrait conduire a
une sous-estimation des transferts, et donc de la vitesse de flamme, nous avons estimé que l'erreur
induite reste encore acceptable pour le développement de notre modele. En effet, en considérant les
caractéristiques du graphite, notamment le fait qu’il agit similairement a un corps opaque adsorbant
et non réfléchissant, le rayonnement peut étre considéré comme isotrope, c’est-a-dire que la
magnitude de l'intensité lumineuse est la méme dans toutes les directions. En outre, les distances de
transfert par rayonnement sont d’autant plus réduites que le milieu est chargé en particules. Cela
n’est pas le cas en présence des métaux et de leurs oxydes : en fait, I'énergie thermique radiative due
a la réflexion est plus marquée, comme les expériences présentées dans le chapitre 3 I'ont montré.
Afin d’apprécier visuellement cette affirmation, nous pouvons comparer qualitativement deux types
de flammes se propageant dans le tube présenté dans le paragraphe 3.3.5 : la premiere, tres
rayonnante, relative au mélange magnésium/graphite a 30% de métal et la deuxiéme d’amidon pur
(figure 4.13). Nous avons aussi remarqué que |'épaisseur de la flamme semble d’autant plus grande
gue la quantité de métal est élevée. Par conséquent, ce type de transfert de chaleur ne pourra pas
étre négligé lorsque le modele sera étendu au cas des mélanges graphite/métaux.

Figure 4.13. Comparaison du rayonnement d’une flamme de a) magnésium/graphite a 30% m. de métal et b)
d’amidon pur. Concentration en poussiére = 750 g.m™, énergie d’inflammation = 100 J, temps de retard &
I'ignition = 60 ms.

4.3.4. Autres hypotheéses simplificatrices

Au-dela des hypotheéses simplificatrices présentées jusqu’ici, nous avons fait aussi des hypothéses
supplémentaires par rapport aux caractéristiques de la poudre de graphite. En effet, nous n’avons
pas tenu compte de la totalité de sa distribution granulométrique (Particle Size Distribution ou PSD),
mais uniquement d’une valeur de diamétre moyen. Evidemment, cette hypothese ne représente pas
fidelement la réalité : en fait, nous avons montré tout au long de ce manuscrit que non seulement la
taille des particules, mais aussi leur distribution de taille joue un réle déterminant sur plusieurs
aspects d’une explosion. La cinétique réactionnelle, par exemple, est fortement influencée par ce
paramétre qui peut induire des changements de régime cinétique limitant (cf. paragraphe 2.3.2). Le
transfert thermique et I’hydrodynamique du systéme sont également touchés respectivement par
une modification de la surface spécifique de réaction et de l'inertie des particules. Cette derniere
pourrait conduire donc, dans le cas de distributions multimodales, a des phénomeénes de
sédimentation différentielle. Cela pourrait induire des modifications de la concentration en poussiére
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réellement dispersée et, par le fait, des changements de sévérité (cf. tableau 2.11). Cependant, dans
une premiere approche, nous avons pris en compte seulement le dso de la poudre d’intérét. Cela
nous permettra également de quantifier plus facilement I'effet de I’évolution des tailles de particules
sur la vitesse de flamme.

En outre, les particules de graphite ont été considérées comme étant des sphéres parfaites. Cette
hypothése n’a pas un impact excessivement important, si ce n’est sur le calcul de la surface réactive
des particules, notamment lors de I'évaluation du terme cinétique du bilan de matiere. Néanmoins,
ce biais conduira certainement a sous-estimer la surface spécifique réelle (cf. paragraphe 3.1).

Les résultats relatifs au graphite pur obtenus en ATG (cf. paragraphe 3.2.1.2) nous ont permis de
négliger également la présence d’'une étape de volatilisation dans le processus de combustion. En
fait, nous avons remarqué que le pourcentage d’eau vaporisée a partir de la surface des échantillons
testés était inférieur a 1%. Bien que nous ayons obtenus ces résultats en couche avec de faibles
guantités de matiere, nous pouvons remarquer qu’ils sont en parfait accord avec ceux trouvés par
Hertzberg (1991) a I'aide du four Gobert-Greenwald pour un nuage de particules de graphite de
diametre moyen de 28 um.

Des hypotheses supplémentaires ont aussi été faites vis a vis des propriétés de transfert de chaleur
des especes : en fait, nous avons supposé que la chaleur thermique massique du graphite reste
constante a l'intérieur du front de flamme. Ceci a été considéré plausible car des variations de
température ayant lieu a hautes températures induisent des variations peu prononcées du ¢, du
graphite : en fait, une variation de 100°C correspond a une augmentation de 25% et de 5% de ce
parameétre en passant respectivement de 300 a 400 K et de 1100 a 1200 K. La méme hypothése a été
effectuée pour les chaleurs thermiques massiques des espéces gazeuses et pour toutes les
conductivités thermiques.

4.4. Modele simplifié

Le systeme d’équations final utilisé pour la résolution numérique de notre probleme est présenté
dans ce paragraphe, une fois reformulé aprés la prise en compte des hypotheses simplificatrices
discutées précédemment. Il se présente comme un systéme non linéaire composé de sept équations,
cing d’entre elles sous la forme d’équation aux dérivées partielles (respectivement les trois bilans de
conservation de la masse pour les especes, celui de conservation de la masse globale et le bilan de
conservation de I'énergie) et deux algébriques (respectivement l'identité de la somme des fractions
massiques et I’équation d’état). Il s’écrit comme suit :

e Bilan conservation de la masse pour le combustible solide, I'oxydant et le gaz neutre :

at(pypl) + div(pyplu) + div(jpl) = Wg, (4.31)
at(pyoz) + div(pyozu) + div(joz) = W, (4.32)
d¢(pyn) + div(pynyu) + div(jy) =0 (4.33)

e Bilan global de conservation de la masse :

d¢p + div(pu) =0 (4.34)
e Bilan de conservation de I'énergie :

0:(Z12, cpi pyi9) + div(Tie, cpi pyiu 9) + div(Tie, cpiji9) — div(A V9) = vy (4.35)
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e |dentité de la somme des fractions de masse :
Ng—1
yp, = 1—-X2 Vi (4.36)
e Equation d’état :

_1
p= / - i i (4.37)
(? Zielgslv_i + 2 el %)

Le tableau 4.2 précise, a titre de rappel, les grandeurs que nous obtiendrons a travers la résolution
de chaque équation de facon combinée :

Type d’équation Grandeur a obtenir
Bilan de conservation de masse pour F Fraction massique de fuel, ye
Bilan de conservation de masse pour O Fraction massique d’oxydant, yo
Bilan de conservation de masse pour N Fraction massique de gaz neutre, yy
Bilan global de conservation de masse Vitesse de I"écoulement, u
Bilan de conservation de I'énergie Température du systéme, 9
Identité de la somme des fractions de masse | Fraction massique de produit, ye
Equation d’état Densité globale du systeme, p

Tableau 4.2. Grandeurs obtenues par la résolution des équations composant le systéme.

Le systéme est complété par des conditions initiales et aux limites définies pour chaque équation.
Elles seront présentées dans le paragraphe 4.6.

4.5. Résolution numérique du modéle mathématique

Une fois avoir défini le probléme que nous voulons modéliser et présenté le modele mathématique
correspondant, nous allons détailler dans cette section la méthode utilisée pour le résoudre
numériquement.

4.5.1. Principe de discrétisation : choix de la méthode des volumes finis

La résolution analytique d’une Equation aux Dérivées Partielles (EDP) étant un processus souvent
complexe, voire parfois impossible, une pratique communément utilisée consiste a résoudre
numériquement le probléme, en transformant les équations physiques continues en un probleme
discret sur le domaine de calcul. Pour ce faire, il existe trois méthodes numériques
fréguemment utilisées : la méthode des différences finies, des éléments finis et des volumes finis
(Leveque, 2004). Elles permettent d’obtenir un systéme d'équations algébriques dans lequel les
inconnues sont considérées en un nombre fini de points, dit nceuds, décrivant le systéeme étudié.
L'ensemble de ces points constitue le maillage du domaine numérique. Les trois méthodes
considerent des sous-domaines différents, qui sont des intervalles spatiaux pour la méthode des
différences finies, des éléments pour celle des éléments finis et des volumes de contrdle pour la
méthode des volumes finis. Ensuite, les EDP discrétisées sont approximées a l'aide de schémas
numériques appropriés. Le tableau 4.3 résume les différents principes d’approximation utilisés par
les trois méthodes :
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Méthode

Principe d’approximation des termes des EDP

Référence

Méthode des
différences
finies

Les dérivées sont approximées avec des différences finies
évaluées aux nceuds d’'un maillage carré a travers un
développement en série de Taylor locale tronqué

Autodesk, 2016

Méthode des
éléments finis

Les inconnues sont approximées a l'intérieur de chaque élément
avec des fonctions simples, comme des polynémes linéaires ou

guadratiques, avec un nombre fini de degrés de liberté

Autodesk, 2016

Méthode des
volumes finis

Les intégrales de volume d'un terme de divergence sont
transformées en intégrales de surface en utilisant le théoreme de
la divergence

Popescu, 2014

Tableau 4.3. Fagon d’approximer les EDP dans les méthodes des différences finies, des éléments finis et des

volumes finis.

Afin de choisir la méthode la plus adaptée a la résolution du modele mathématique d’intérét, nous

avons comparé les principaux avantages et inconvénients de chaque méthode numérique, en les
résumant dans le tableau 4.4 :

Méthode

Points forts

Points faibles

Méthode des
différences
finies

- Simple a implémenter
- Faible co(t de calcul

- Pas adaptée a des géométries complexes en
multiples dimensions

- Pas adaptée a des EDP avec des coefficients
discontinus dans le domaine de calcul

- La conservation de la masse, de I'énergie et
du moment est difficile a assurer

Méthode des
éléments
finis

- Tres précise en cas de géométries
complexes

- Excellente dans le cas de problemes
dominés par la diffusion

- Nombreux résultats théoriques sur la
convergence

- Complexe a mettre en ceuvre

- Grand co(t en temps de calcul et mémoire

- Difficulté de construction de flux convectifs
préservant les bornes physiques

Méthode des
volumes finis

- Rapide dans le cas de problémes a
grande échelle, de flux turbulents et
dominés par le terme source, comme par
exemple les problemes de combustion

- Particulierement bien adaptée aux
équations de la mécanique des fluides

- Adaptée aussi au cas de maillages non
structurés sans flux diffusifs et a EDP
avec des coefficients discontinus

- Assure la conservation de la masse, du
moment et de [|'énergie «par
construction »

- Faible consommation de mémoire

- Difficulté a monter en ordre

Tableau 4.4. Avantages et inconvénients des méthodes des différences finies, des éléments finis et des volumes

finis.
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Finalement, au vu de ses avantages et de ses caractéristiques, nous avons choisi la méthode des
volumes finis. Elle est a la base de nombreux codes de simulation numérique comme Fluent, Star CD,
etc. Cette méthode est conservative, donc parfaitement adaptée a la résolution de lois de
conservation, puisqu’elle se base sur une approche d’ « équilibre » : le flux entrant dans chaque
volume de contrdle est égal (aux termes d’accumulation et de réaction pres) au flux sortant du
volume précédent adjacent. En outre, au cas ol les coefficients des EDP sont discontinus dans le
domaine de calcul, le maillage pourra étre choisi de facon a que ces discontinuités coincident avec les
limites des mailles (Popescu, 2014). Cela permettrait d’approximer, si nécessaire, les flux aux travers
de ces interfaces de maniere plus fine.

Les étapes constituant le principe de discrétisation par la méthode des volumes finis sont résumées
ci-dessous (Popescu, 2014) :

1. Elaboration d’'un maillage : la géométrie du probléeme est décomposée en unités discrétes
élémentaires dites volumes de controle ;

2. Intégration des EDP : les équations différentielles écrites sous forme de lois de conservation
sont intégrées sur chaque volume de controle du domaine de calcul ;

3. Application du théoréme de la divergence : les intégrales des termes divergentiels sont
réécrites comme des intégrales aux faces, les quantités obtenues aux faces étant
dénommées flux ;

4. Evaluation des différents termes: les inconnues et leurs dérivées sont approximées en
utilisant les valeurs au nceud (centre) de chaque volume de contréle ;

5. Assemblage : la solution du probléme sur le domaine de calcul s’obtient par assemblage des
équations discrétes.

4.5.2. Application du principe de discrétisation au cas d’étude

Pour ce qui regarde I'étape 1, nous avons utilisé une discrétisation de type différences centrées: les
inconnues sont liées au centre de chaque maille et calculées comme valeur moyenne sur cette
derniere. En outre, le maillage utilisé est structuré, i.e. la connectivité entre les éléments est par
définition implicite et donc le maillage se résume a une simple liste de noeuds. Il prévoit N volumes
de controle de méme dimension, car il a été choisi de facon a ce qu’il soit aussi uniforme. I, K et L
sont des volumes de contrble et w et e sont respectivement les faces ouest et est du volume K,
correspondant a sa face d’entrée et de sortie si le flux réactif se déplace de gauche a droite (figure
4.14). Notre systeme étant monodirectionnel, les volumes de contrdle se réduisent a des segments
réguliers.

W e
Figure 4.14. Exemple de discrétisation de type différences centrées en 1 D.

Une généralisation des étapes de 2 a 5 sera montrée a titre explicatif ci-dessous, appliquée tout
d’abord a une loi de conservation quelconque. Ces étapes seront successivement détaillées pour le
bilan de conservation de la masse globale faisant partie de notre systeme d’équations.

Considérons I'équation 4.38, une loi de conservation écrite sous forme intégrale :
d .
Sy 3AVH [, divF® dv = [, S®) dV (4.38)
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ol & est une grandeur physique, S(¢) le terme source et F(§) le flux de € a travers le volume V de la
maille.
Soient X la surface de la maille et n sa normale sortante.

D’apreés le théoreme de la divergence nous pouvons transformer la deuxiéme intégrale volumique en
une intégrale de surface :

Jy divFE(®) clv=_<15Z F-nds: (4.39)

ou la deuxieme intégrale est la somme des flux a travers chaque face de la maille. Elle peut étre
évaluée aux interfaces entre les volumes de contréle comme une somme discrete sur chaque face du
volume, comme suit :

ﬁz F-ndX= Zfaces de la maille Fface *Nface 2:face (4-40)

Le flux est supposé étre constant sur chaque face. La quantité Fiace, définie comme une « fonction flux
numérique », est une approximation du flux F sur une face de la maille.

En sommant les contributions évaluées sur chaque face, nous calculons le bilan des flux sur chaque
maille élémentaire. Le schéma numérique utilisé est déterminé par la maniere dont nous évaluons
les flux numériques en fonction de I'inconnue discréte (Goncalves, 2006). Nous détaillerons ce point
dans le paragraphe suivant.

En ce qui concerne la discrétisation du terme de dérivée temporelle, il est évalué au moyen d’une
méthode numérique d’intégration d’équation différentielle faisant intervenir un pas de temps
d’intégration At. Ce dernier peut étre constant ou variable. Soit d¢ I'incrément de la grandeur £ entre
deux itérations temporelles successives, nous pouvons écrire :

9 - A_E) — vl
ahEav=v(y) =v§ (4.41)
En définitive, la loi de conservation discrétisée peut s’écrire comme suit :
Ag
VE + Zfaces de la maille Fface * Dfgce Z face = VS (4-42)

Maintenant, nous verrons comme cette méme procédure a été appliquée dans les détails a
I’équation 4.34. En intégrant le bilan de conservation de la masse globale sur le volume de contréle K,
nous obtenons :

Je 0pdx+ [y u-ngpdx=0 (4.43)

En utilisant un schéma d’Euler explicite comme méthode numérique d’intégration du terme de
dérivée temporelle, nous avons :

J dpdx = o[ (p™*1 —p™) dx (4.44)

ou At est le pas de temps que nous avons supposé constant égala t,,; —t, pourn=0,1, ..., N-1.

La forme générale de la discrétisation des flux convectifs s’écrit :

f5Ku ‘ngpdx = Yse e(K) fc U-ng g pe dx (4.45)

Nous exprimons la vitesse sur la face o de K de la maniére suivante :
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Ugo = [, u-nggdx (4.46)

En vue de I'équation 4.44 et en appliquant les équations 4.39 et 4.40 au volume K, nous obtenons :

K
% (™' = pM + Eseew) FRo =0 (4.47)

ou |K| est la mesure de K, supposée étre de valeur unitaire.

Nous devons maintenant définir la valeur de I'inconnue transportée a la face, ici p5. Deux choix se
présentent a nous :

e Soit nous souhaitons assurer la positivité de I'inconnue au travers de I'équation que nous
sommes en train de résoudre. Dans ce cas, une technique de décentrement amont (ou choix
‘upwind’ ; Eymard et al., 2006) doit étre utilisée. Au premier ordre, elle s’écrirait ici :

+1 +1 n+1 N+l
FRw = Ugw PK siugy, =0 (4.48)
ughy pptt siughy <0

e Sinous n'avons pas de contrainte de monotonie, un choix centré est possible, et plus précis.
Nous introduisons la notation :

(f(5)}, = ) (4.49)

Nous verrons dans la description de I'algorithme que la masse volumique est donnée par la loi d’état,
et que le bilan de masse permet d’exprimer la vitesse. En conséquence, pour le bilan de masse, nous
avons fait le choix centré.

Nous obtenons donc :

n+1 n+1 1’1+1 n+1

i(pn+1 n) + PK +PL n+1(ur&-{&1 > 0) + PK +PL n+1(un+1 < 0) +P|< n+1(u11}t;1 >
n+1+PK n+1 n+1
0)— (u <0) (4.50)

4.5.3. Schéma numérique et représentation des flux convectifs et diffusifs

Soit (0, T) I'intervalle de temps uniforme sur lequel le probleme a été posé et 0 =t; <t; < -+ <
ty = T une partition de cet intervalle. Nous supposons que l'intervalle spatial Q est divisé en une
famille de volumes de contrdle qui en constituent une partition et que nous appelons (K)geym- Le
calcul des inconnues scalaires, i.e. la densité, les fractions massiques des espéces et la température,
est associé aux volumes de contrdle et les inconnues correspondantes sont pg, (V)g, 9 pour K€ M
et 0 £ n < N. La vitesse, au contraire, est discrétisée et, donc, calculée sur les faces du maillage, que
nous appelons (0)4¢s. Par conséquent, les inconnues correspondantes sont u; pourc Eeet0<n <
N. Les ensembles des faces internes et externes, constituant les limites du domaine, et des faces de K
sont appelées respectivement €;y,, €ext, £(K). Nous appellerons K| L la face séparant deux volumes de
contréle adjacents, nommés K et L. Pour K € M, x, est le centre de masse de K et, pour 6=K|L € &j,;
nous définissons ds = |xg — X1, |-

En supposant que p"1,p", (y)?, 1 <i < N, 9" et u® sont connus, I'algorithme de résolution des
équations aux dérivées partielles discrétisées est le suivant :

e Calcul de (yp)! 1<1<N a travers la résolution du bilan de conservation de la masse de chaque
espece,avec 1<i<N;, VKEM:

I [pK(Y)n+1 - PK 1(}’)1(] + div[pk (MK uk + div[(D ]k = (W)R™ (4.51)
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n+1

e Calculdeu a travers la résolution du bilan de conservation de la masse totale, avec VK€ M :

1 .
S [Pk — pk] + div[pRHu™ g = 0 (4.52)
e Calcul de 9™*1 3 travers la résolution du bilan de conservation de I'énergie, avec V K € M :
N 1 _ . . .
T, Cp, o [PROIEHORT — o (1)ROR] + divIp™ ()™ o™ uP]yc + div[o™* )]} +
— divQAVO" ) = (Wg)Rt! (4.53)

e Calcul de pﬁﬂ a travers la résolution de I'équation d’état, avec VK € M :

n+1 _ 1

Pk~ = /Rﬂn“ ()Rt G
( p— Ziely T X~ )

(4.54)

La résolution des équations discrétisées permet donc d’obtenir les variables inconnues au pas de
temps n+1, qui a chaque itération temporelle sont liées entre elles par une relation implicite - du fait
de I'utilisation d’un schéma de discrétisation spatiale et temporelle implicite.

Les flux convectifs présents dans les équations précédentes ont été définis de maniere a ce que le
schéma numérique respecte « par construction » les limites physiques satisfaites par le systéme
continu. Pour cette raison, nous avons remarqué qu’un opérateur qui satisfait le principe du
maximum doit valoir zéro s’il est appliqué a une fonction constante. Dong, soit € un opérateur, &,
une solution initialement constante de I'équation 0§+ #(§) = 0, doit rester constant, pour
préserver les limites supérieure et inférieure de la solution. Cela implique que 0, = 0 et donc
que £(&) = 0. En fait, quand € est un opérateur discret de convection en utilisant I'approximation
‘upwind’ des inconnues aux faces, cette condition de préservation n’est pas seulement nécessaire
mais aussi suffisante.

Dans le systéme d’intérét, nous avons approximé deux opérateurs convectifs de ce type,
respectivement celui pour le bilan de masse des especes et de I'énergie, et le fait que ces opérateurs
soient nuls quand ils sont appliqués a des fonctions constantes est strictement lié au fait que ces
équations peuvent étre exprimées sous forme non conservative grace, respectivement, aux bilans de
masse du mélange et de masse des espéces. Par conséquent, les flux convectifs peuvent s’écrire
comme :

. 1
div[p ulg = ch e Fko (4.55)

Les flux convectifs figurants dans I'équation de bilan massique des especes peuvent se définir
comme :

. 1
div[py; ulx = mzc e k) Fro o (4.56)

ou (yi)l;p est I"approximation ‘upwind’ de y; sur la face o par rapport a Fg ;. De la méme facon, la
somme des flux convectifs et diffusifs présent dans le méme bilan peuvent s’écrire comme :

1

div[p y; ulg + div[jilx = mzc e e¥) Gk o (4.57)

Du coup, I"’équivalent de cette somme dans le bilan d’énergie s’écrit comme :

1

div[p y; 9 u]g + div[9 jilx = mzo e (k) G (Do (4.58)
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ou (19)‘;" est I"approximation ‘upwind’ de U sur la face o par rapport a Gk ;. La discrétisation de y;et 9
pour une face interne o=K| L est définie comme suit :

e = ik siFge 20 e = L Ou (4.59)
9P =9k siGge =0 95 =9, (4.60)

Donc, pour une face externe adjacente a K, se trouvant sur la partie de sortie de la frontiere, nous
avons que (yi)ﬁp = (¥1)k, ce qui est cohérent avec la définition que nous venons de donner, car Fg 4
est supposé étre non-négatif. En outre, 19310 = Jk ce qui, encore une fois, est cohérent avec la
définition du terme ‘upwind’ sur les faces internes. Comme le flux de diffusion des espéces est
supposé étre nul (cf. paragraphe 4.6) et que Gg s = Fg 5 (yi)gp , Gk & @ le méme signe que Fg 4, i.e. il
est aussi non-négatif. Pour la face externe adjacente a K se trouvant sur la partie d’entrée de la
frontiere, (y;)s et 9, sont calculés comme une approximation des fractions massiques et de la
température sur la frontiére et, pour les mémes raisons, Fg ; et Gk 5 sont non-positifs.

Le flux de masse a travers la face o s’exprime comme :

FK,G = PsUK,c (4.61)

ou ug , est la valeur de la vitesse orientée vers I'extérieur de K, i.e. ug s = U, si K se trouve sur la

partie de gauche de o et ug ; = —u, autrement, p; est une approximation de p sur o.

Comme dit précédemment, nous avons choisi une approximation centrée pour les grandeurs
i 1 . .

d’interface : p; = 3 (pk + pL) pour o=K|L et p; = pk pour une face externe représentant une sortie

adjacente a K. p, est calculé grace a I'’équation d’état en fonction des données des fractions
massiques des especes et de la température de la face externe représentant une entrée.

Les flux de diffusion de masse sont supposés étre nuls pour les espéeces solides. Pour celles gazeuses,
nous avons :

div[if Tk = 17 Zomk] WDRo (4.62)

Nous précisons que cette somme est limitée aux faces internes de K car, par hypotheses, les flux
diffusifs sont nuls sur les frontiéres (cf. paragraphe 4.6). Plus spécifiquement, ils sont censés
s'annuler a la frontiére de sortie et le flux total s’écrit comme un flux convectif sur la frontiére
d’entrée, terme qui a été déja pris en compte dans la définition de Gk 5. Pour une variable scalaire §
et une face interne 0=K|L, nous définissons les grandeurs suivantes :

~(Oxf®)ko = 5 (&) — f(5L)) (4.63)
{f®)}o =5 (FE&) — (1)) (4.64)

Sur la base de I'approximation de Hirschfelder et Curtiss (Cabrit et Nicoud, 2009 ; Giovangigli, 1991),
pour i € lg, le flux d’un mélange multi composants peut s’écrire comme :

0Dke = —{pDiy—lg}c(ax VDKo (4.65)

. o 1 n . S
ou la quantité {pD; y_}" peut étre remplacée par une approximation pDi/yg sur la face.
g

La relation 4.65 provient de I'équation continue suivante :

Yi W, (4.66)

Wj ~ Wj
I = =y DiVEi = —pg DIV(-
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Donc, en développant le terme de gradient dans le cas discret, nous pouvons écrire les quantités
suivantes :

1 1
(@Ko = ~(PDils (ax (y—)) ~ (PD; 3 (05 (log(W)), (4.6
& K,o Ve '
05ko = @xo "™ (4.68)
ou (yi)gp““ est I"approximation ‘upwind’ de y;sur la face o par rapport a (q;)ko-
Soit gk 5 :
dko = Yie,0Dko + 0)ko (4.69)

Avec cette notation, le flux diffusif s’écrit comme suit :

g
(yg)up/q dK,o (470)

(Ii)K,O’ = (]id)K,o + (]iC)K,cr +

ou (y;j ﬁp/qi et (yg)?)/qi sont les approximations ‘upwind’ de y; et y, sur la face o par rapport a g 5-

Cette derniere approximation ‘upwind’ est réalisée par rapport a la méme quantité pour toutes les
)UP/q
o

especes et donc Zielg(yi = (yg)l;p/q. Les termes qui composent (J;)k s assurent que la somme

des flux diffusifs soit nulle en Q.

Suivant le méme raisonnement, le terme discret de diffusion de chaleur figurant dans le bilan
d’énergie s’écrit comme :

—div[A VO] = As(0x Nk o (4.71)

o=K|L
ol A, est une approximation du coefficient de diffusion A sur o.

Un plus grand nombre de détails par rapport aux propriétés du schéma numérique, et notamment a
sa stabilité, peut étre trouvé dans la référence suivante D’Amico et al. (2016).

4.5.4. Terme source

Comme nous l'avons dit au paragraphe 4.3.1.2, le modéle a coeur rétrécissant avec limitation
diffusionnelle a été utilisé pour modéliser la cinétique réactionnelle de combustion du graphite. En
ayant supposé que les coefficients stoechiométriques des espéces sont égaux a 1 et pour des
particules supposées sphériques, le nombre de moles de graphite qui se consomme dans l'unité de
temps peut s’exprimer comme suit :

d

fnR3) = pp 4mR? & (4.72)

dng av d ( R
3 dt

e PP T PRy

ou R, V et pr sont respectivement le rayon, le volume et la densité de la particule de solide, cette
derniere est supposée constante durant le processus d’oxydation. La vitesse de combustion peut
alors s’écrire de la fagon suivante (Levenspiel, 1999) :

. 1 dnp 4mR? dR dr
Wg= — —=

— L e R an _ n
Sext dt PF 4mR2 dt Pr dt kgcoz (4.73)

oU Sext est la surface externe d’une particule, kg le coefficient de transport de matiére, Co, la
concentration d’oxygene dans le milieu et n I'ordre de réaction vis-a-vis de ce dernier, que nous

avons supposé égal a 1. En régime de Stokes contrélé par la diffusion et en présence de particules de
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faible taille, le coefficient de transport de matiére peut se s’exprimer avec le ratio suivant entre le
coefficient de diffusion de I'oxydant dans le solide D et le rayon de la particule solide R (Levenspiel,
1999) :

D
kg =2 (4.74)

Afin de déduire une cinétique relative a I'ensemble de particules du nuage considéré, nous avons
modifié I'expression de Wy pour prendre en compte la densité en particules par m?®:

. D masse totale de solide D mg 3D
wg==C = = Co, 4mMR? ——= — Co,m 4.75
F ™ R “027ext nasse d’une particule R 02 PFE %1'[R3 ppRZ “02°°F ( )

En vue de l'utilisation d’'un modele cinétique a coeur rétrécissant avec limitation diffusionnelle, la
masse de solide et le rayon de la particule dépendent du taux d’avancement de la réaction de
combustion, x, comme suit :

mg = mg (1 —x) (4.76)
R = Ry(1—-x)/3 (4.77)

En exprimant le taux d’avancement en fonction des fractions massiques de combustible, la vitesse de
combustion massique prend donc I'expression suivante :

1
L 3 EaF yE-yF\3 Wr
WE = ——— DO exp (— ﬁ) Cozmpo (1 —y—g> m (478)
en ayant supposé que le coefficient de diffusion suit une loi d’Arrhenius; Do est le facteur pré
exponentiel, E,r I'énergie d’activation du graphite, V,, un volume unitaire, W et Wy,
respectivement les masses molaires de graphite et oxygene.

4.6. Conditions aux limites

Afin de résoudre numériquement le systeme d’équations discrétes présenté dans le paragraphe
précédent, nous avons di définir des conditions aux limites, i.e. des contraintes sur les valeurs que
les solutions des EDP prennent en des points spécifiques du domaine de calcul et pour des temps
spécifiques. Dans ce paragraphe, nous parlerons donc des conditions aux bornes du domaine et des
conditions initiales que nous avons imposées.

4.6.1. Conditions aux bornes du domaine

Les conditions aux bornes du domaine sont des contraintes sur les valeurs que les solutions des EDP
prennent sur la frontiere du domaine de calcul. Soit 0Q la frontiere du domaine de calcul Q,
caractérisée par deux faces : 0Qg, a travers laquelle les réactifs entrent et 0Qq, a travers laquelle, au
contraire, les produits de combustion sortent.

Posons 8Q = 3Q,; U dQq avec 0Q; N dQ4=0.

La face d’entrée est caractérisée par une normale sortante, n, négative ce qui fait que le produit u -
Nagg < 0 est négatif, car la vitesse du fluide contenant les imbr(lés est supposée positive. Au
contraire, la face de sortie est caractérisée par une normale sortante positive et donc par un produit
U - naad 2 0. Vu que cette définition peut étre étendue aux volumes de controle composant Q, cela
influence I'expression des flux aux interfaces entre chaque volume.
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Figure 4.15. Frontiére du domaine de calcul et explication des signes des produits entre la vitesse et la normale
sortante.

En ayant supposé que le flux des imbrilés se déplace de gauche a droite, les conditions aux limites
gue nous avons imposées sont reportées dans le tableau 4.5. Pour chacune d’entre elles, nous avons
également indiqué la considération sur la base de laquelle les valeurs utilisées ont été choisies.

Flux de gauche vers droite —
Inconnue Explication
(Uréactifs > 0)
YE (% m.) Vg = 0,077 Condition steechiométrique
Vo (% m.) Yo, = 0,205 Condition stoechiométrique
VN (% m.) YNg = 0,718 Condition stoechiométrique
Absence de produits dans le
yp  (%m) Yp, =0 procut
J flux en entrée
" (m.s) g =0,2>0 , Valeur assuran.t UI"I
écoulement laminaire
T (K) T = 1200 TMI en nuage du graphite
p (kg.m3) pg =1,268 Utilisation de la relation 4.37

Tableau 4.5. Conditions imposées pour les inconnues aux bornes du domaine de calcul.

4.6.2. Conditions initiales

En complément des conditions aux bornes du domaine, nous avons di définir également des
conditions initiales, i.e. des éléments nécessaires a la détermination de la solution compléte et si
possible unique d’une EDP. Elles décrivent I'état du systeme a l'instant to, donc son état initial. Les
conditions initiales que nous avons imposées sont les suivantes :

Bilan Flux de gauche vers droite (Ursactits > 0)
yr(t=0) = yF,
Conservation de masse des yo(t=0) = Yog
espéeces
yn(t=0) = yn,
Identité de la somme des
fractions massiques yp(t=0) = Ypq
Conservation de masse globale u(t=0) = ug >0
Conservation énergie T(t=0) = Ty
Equation d’état p(t=0) = pg

Tableau 4.6. Conditions initiales imposées pour les inconnues.
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4.7. Application du modeéle

Dans ce paragraphe, nous allons discuter les résultats du modeéle présenté auparavant en
I"appliquant au cas particulier du graphite seul dispersé dans une atmosphére oxydante. L'effet de
parameétres spécifiques sera montré dans le paragraphe 4.9 lors de la présentation de I'étude de
sensibilité paramétrique. La résolution numérique du modele a été réalisée a I'aide du logiciel
MATLAB de la société MathWorks.

Nous avons simulé la propagation de la flamme liée a I'explosion d’un nuage stcechiométrique de
particules de graphite seéches de diamétre moyen de 28 um, initialement a la température de 1200 K
(TMI en nuage du graphite) dans un écoulement laminaire.

La figure 4.16 représente I'évolution spatiale de la fraction massique de graphite dans la région du
front de flamme a différents instants, chacun séparés de 0,1 ms (pas de temps utilisé pour la
résolution numérique). La fraction massique initiale de graphite est de 0,077 ce qui correspond a des
conditions stoeechiométriques. Dans l'intervalle de temps que nous avons analysé, a savoir 30 ms, la
combustion du combustible peut étre considérée comme compléete. Vu que les gradients de
concentration de combustible sont moins marqués dans la phase finale de la simulation, nous
observons un ralentissement de la réaction et I'atteinte de profils stationnaires. Ces derniers sont
également visibles en figure 4.17 qui présente I'évolution temporelle de la fraction massique de
graphite a différentes coordonnées dans le front de flamme. Nous remarquons que y¢ varie
sensiblement dans l'intervalle de temps de 0 a environ 5 ms; ensuite, la réaction ralentit
sensiblement. Nous pouvons également remarquer que la coordonnée spatiale correspondant au
début des profils ne coincide pas exactement avec I'origine des abscisses : elle est égale 3 1,673 m,
ce qui correspond a la moitié du pas d’espace utilisé pour la résolution numérique, soit 3,353 m. Cette
différence sera néanmoins prise en compte lors de la détermination de la vitesse de propagation de
flamme, comme nous le verrons ultérieurement.

0,08 T T T T T

0,07 | / 1

0,06 i =

0,05 | 7 E

0,04 1 J,."'

0,03

0,02

Fraction massique de graphite, yr

0,01

i o, e — ——

] 0,005 0,01 0,015 0,02 0,025 0,03

Coordonnée spatiale dans le front de flamme (m)

Figure 4.16. Evolution temporelle de la fraction massique de combustible en fonction des coordonnées spatiales
dans la région du front de flamme.
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Figure 4.17. Evolution temporelle de la fraction de combustible a différentes coordonnées spatiales dans la

région du front de flamme.

Des profils similaires a ceux de la figure 4.17 ont été obtenus pour I'évolution temporelle de la
fraction massique d’oxygene (figure 4.18) ; la fraction massique de gaz inerte, quant a elle, reste fort
logiquement constante tout au long du processus, la transformation chimique considérée
n’‘impliquant pas de variation du nombre de moles d’espéces gazeuses.
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Figure 4.18. Evolution temporelle de la fraction massique d’oxygéne en fonction des coordonnées spatiales dans

le front de flamme.

De méme, I'évolution temporelle de la fraction massique du produit de combustion est représentée
dans la figure 4.19. Nous pouvons en tirer les mémes conclusions que celles concernant la figure
4.17. La valeur de la fraction massique de dioxyde de carbone généré qui corresponde au plateau est

proche de 0,28.
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Figure 4.19. Evolution temporelle de la fraction massique de produit en fonction des coordonnées spatiales dans
la région du front de flamme.

Les résultats présentés jusqu’a maintenant sont logiques et confortent, pour I’heure, le modele. En
outre, les valeurs des vitesses et des densités apparaissent également cohérentes: la vitesse se
stabilise aux alentours de 0,24 m.s alors que I'évolution de la densité peut étre déduite en
combinant celle de y¢ et de la température du systéme. En fait, au fur et a mesure que yp, et donc le
degré d’avancement de la réaction, augmente, la température du milieu subit aussi un incrément,
I’oxydation étant une réaction exothermique. Ce phénomene peut étre observé en figure 4.20 qui
montre |’évolution temporelle de la température dans la région du front de flamme. Afin de faciliter
la compréhension, I'analyse de cette figure doit étre couplée a celle de la figure 4.17. Si I'on
considére que la courbe bleue en pointillés correspondant a la région d’entrée du front de flamme,
nous pouvons remarquer que la température augmente initialement entre 0 et 5 ms, du fait de la
réaction, et donc la production de chaleur a lieu principalement dans cet intervalle temporel (cf.
figure 4.17). La température diminue a cause des pertes thermiques liées aux phénomeénes
d’échange de chaleur convectifs et diffusifs. Nous pouvons aussi observer, a partir de I'évolution
spatiale des profils, que la température maximale se déplace vers des temps plus élevés au fur a
mesure que I'on avance dans le front et que les pertes de chaleur sont moins marquées. En effet,
comme vu dans la figure 4.17, ces phénomenes dépendent du fait que les réactifs se convertissent
plus graduellement et que, par conséquent, la réaction occupe un intervalle de temps plus étendu.
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Figure 4.20. Evolution temporelle de la température du systeme en fonction des coordonnées spatiales dans la

région du front de flamme.

Les tendances identifiées sont encore plus remarquables sur la figure 4.21. Globalement, la
température atteinte par le systeme augmente avec le temps jusqu’a arriver a une valeur de plateau
apres environ 15 ms. A partir de ce moment-la nous pouvons remarquer un déplacement spatial de

I’onde thermique.
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Figure 4.21 Evolution de la température du systéme en fonction des coordonnées spatiales dans la région du
front de flamme pour différents instants de temps.

Grace a ce déplacement nous avons pu déterminer la vitesse de propagation de flamme du mélange
examiné en se servant de la démarche suivante. Nous avons tout d’abord considéré I'évolution
temporelle de la vitesse spatiale de montée en température, dT/dx, en fonction des coordonnées du
front de flamme (figure 4.22). Nous avons donc remarqué qu’a partir d’'un certain temps, le profil de
dT/dx est caractérisé par un maximum, qui croit progressivement en se déplacant vers la droite et
qui ensuite diminue. Le maximum absolu, indiqué comme (dT/dx)max correspond a un temps de 19,4
ms et a une coordonnée spatiale dans le front de flamme de 0,005 m. Cependant, cette valeur a été
modifiée en prenant en compte le décalage initial du front de flamme (1,673 m). Finalement, la
vitesse de flamme du mélange d’intérét est :
coordonnée spatiale yax absolu  0,0033 m

= =0,172m.s (4.79)

temps max absolu 19,4 ms

U flamme™

Cette approche suit évidemment une logique similaire a celle utilisée pour la détermination de
I'indice d’explosion K. a partir de I'estimation de la vitesse maximale de montée en pression
(dP/dt)max (Skjold, 2014).
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Figure 4.22. Evolution temporelle de vitesse spatiale de montée en température du systéme en fonction des
coordonnées spatiales dans la région du front de flamme.

4.8. Validation du modéle
Afin de valider le modele que nous avons proposé, nous avons comparé ses résultats avec ceux des
expériences concernant les vitesses de propagation de flamme déterminées a l'aide du tube de

propagation (cf. paragraphe 3.3.5) et de la sphére d’explosion de 20 litres (cf. paragraphe 3.2.3).

En fait, nous avons estimé la vitesse de flamme laminaire pour la poussiére de graphite pur en
partant des expériences réalisées dans la sphere d’explosion de 20 litres a humidité relative

ambiante et en ayant utilisé un délai t, et une énergie d’inflammation respectivement de 60 ms et 10
kl. Pour ce faire, deux approches représentées par I’équation 4.80 proposée par Dahoe et al. (2001)
et la corrélation semi-empirique 4.81 proposée par Silvestrini et al. (2008) ont été adoptées :
dpP
SL = dt > (4.80)
1 3 1
3 (Pmax—P) [, _(Po\y Pmax-P Py
Renceinte [1 (P) Pmalx—f’o] (Po)
(4.81)

1
0,11 Kg¢ ( Po )0,14+;

S, =
L Prax—Po \Pmax
ol dP/dt et P sont respectivement la vitesse de montée en pression et la pression enregistrées a la

concentration en poudre considérée, Pmax la pression maximale atteinte dans la plage de
concentrations étudiées, Renceinte 1€ rayon de la sphere de 20 litres (0,168 m), Po la pression initiale (1

bar) et y est le coefficient polytropique (1,42 pour I'air).
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Afin d’obtenir une premiere estimation des vitesses de flamme, deux concentrations, 125 et 250 g.m"
3, ont été considérées. Les paramétres correspondant ont été reportés dans le tableau suivant, ainsi
gue la comparaison entre les vitesses de flamme estimées par les équations 4.80 et 4.81 et celles

fournies par le modele numérique :

Vitesse Vitesse Vitesse
Concentration de de donnée
en poudre dP/di P Prax flamme flamme par le Ecart Eq. Ecart £q.
(@m) (bars.s?) | (bars) | (bars) £q.4.80 | Eq.4.81 modéle 4.80 (%) | 4.81(%)
(m.s?) (m.s?) (m.s™)
125 68 5,5 6,1 0,255 0,104 0,174 -31,8 +66,7
250 90 6,1 6,1 0,277 0,113 0,207 -25,3 +84,0

Tableau 4.7. Comparaison entre les vitesses de flamme fournies par I’application des relations proposées par
Dahoe et Silvestrini a partir des expériences dans la sphére de 20 litres et par le modéle numérique proposé.

Nous pouvons remarquer que les vitesses données par le modele se placent dans la gamme
délimitée par les valeurs obtenues avec les équations 4.80 et 4.81. En outre, nous pouvons affirmer
que les résultats obtenus sont du méme ordre de grandeurs, bien que nous ne puissions pas pousser
beaucoup plus loin notre comparaison. En effet, il ne faut pas oublier que les valeurs estimées par les
relations précédentes ne sont elles-mémes que des approximations des vitesses de flamme laminaire
réelles qui peuvent étre enregistrées dans la sphére de 20 litres (cf. paragraphes 2.4.1 et 3.3.5),
compte tenu des hypotheses qui sont a la base de leur formulation. En outre, des problémes liés a la
reproductibilité des expériences ne doivent pas étre négligés (cf. paragraphe 2.1.2.2). D’autre part,
les vitesses obtenues par I'application du modéle numérique doivent également étre pondérées a
cause des hypotheses simplificatrices discutées au début de ce chapitre. La comparaison effectuée
entre les résultats du modéle et les vitesses « pseudo-laminaires » de flamme déterminées en tube
ouvert semble néanmoins corroborer le bon accord entre les expériences et la simulation. Pour
I’'heure, vu I'impossibilité de tester du graphite pur en tube de propagation de flamme, nous nous
sommes référés a la vitesse « pseudo-laminaire » de flamme déterminée pour le mélange
graphite/magnésium a 30% m. de métal, égale a 0,25 m.s? dans les conditions expérimentales
testées. En considérant les caractéristiques de la poudre carbonée, sa vitesse « pseudo-laminaire »
de flamme sera sans doute plus faible que celle déterminée pour le mélange.

En addition, nous avons voulu tester la cohérence du terme source proposé pour notre modele en le
comparant avec la vitesse de réaction estimée dans la sphére d’explosion de 20 litres, en termes de
nombres de moles d’oxydant consommées dans l'unité de temps. En ayant supposé que la
combustion intéresse un intervalle temporel de 50 ms, la vitesse de réaction moyenne estimée est
d’environ 3,5 moles d’oxygene par second. Bien évidemment, dans la réalité cette vitesse ne reste
pas constante tout au long de I'oxydation : en fait, elle sera plus élevée dans les premiers instants de
la réaction, en vue des gradients de concentration élevés, et elle décroitra avec le temps. Le terme
source utilisé, en montrant exactement cette tendance, a été donc considéré valide.

4.9. Etude de sensibilité du modéle

Comme précédemment évoqué, dans ce paragraphe nous présenterons l'influence de certains
parametres sur la vitesse de propagation de flamme. Nous nous sommes notamment focalisés sur
I'impact de deux facteurs d’intérét industriel, tels que la granulométrie du solide et la concentration
en poudre dans le nuage.
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4.9.1. Diametre des particules

Nous allons tout d’abord discuter les résultats obtenus en faisant varier la granulométrie des
particules de graphite. Cinq valeurs de diamétre de particule, y compris celui considéré dans le
paragraphe précédent, ont été analysées : 20, 23, 28, 32 et 36 um. Les figures 4.23 et 4.24 montrent
I’évolution temporelle de la fraction massique de combustible et de la température en fonction du
diametre de particule et des coordonnées spatiales dans la région du front de flamme. Pour faciliter
la lecture, nous avons seulement reporté les résultats pour trois diameétres de particule (20, 28 et 36
pum), les autres tendances s’inscrivant dans la continuité. Chaque courbe de la figure 4.23 présente
un point « d’inversion de tendance », c’est-a-dire un point de stabilité a partir duquel un plateau est
observable. Pour chaque coordonnée spatiale dans le front de flamme, nous remarquons que ce
point se déplace vers des temps d’autant plus faibles que les particules sont fines. Pour un méme
instant de temps alors la conversion des particules les plus fines est la plus élevée : cela implique que
le rendement réactionnel augmente si la granulométrie diminue. Pour cette raison, les particules de
20 um sont également caractérisées par la température de réaction la plus élevée (figure 4.24). Ces
considérations sont en parfait accord avec les résultats expérimentaux que nous avons montrés dans
le paragraphe 3.3.4.4 relativement a I'évolution de la sévérité d’un nuage de particules en fonction
de la granulométrie des poudres.
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Figure 4.23. Evolution de la fraction massique de graphite en fonction du temps pour deux coordonnées
spatiales du front de flamme et pour trois diamétres de particules : 20, 28 et 36 um.

Les profils noirs portés sur les figures 4.23 et 4.24 se réferent a la cordonnée spatiale coincidant avec
le début de la zone de front de flamme, les profils rouges, a une zone plus interne. Au fur et a mesure
qgue lI'on progresse dans le front, la fraction massique de graphite est plus faible et la température est
plus élevée, jusqu’a un certain point coincidant avec les conditions de plateau.
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Figure 4.24. Evolution de la température en fonction du temps pour deux coordonnées spatiales dans le front de
flamme et trois diametres de particules : 20, 28 et 36 um.

En suivant la méme approche utilisée dans le paragraphe 4.7, nous avons déterminé les vitesses de
propagation de flamme pour les particules de 20, 23, 32 et 36 um. Elles sont respectivement 0,207,
0,180, 0,161 et 0,153 m.s}, comme montré dans la figure 4.25 concernant I’évolution globale de la
vitesse de flamme en fonction de la granulométrie de la poudre.

Nous tenons a rappeler que les résultats que nous sommes en train de présenter ont été obtenus en
limitant la totalité de la distribution granulométrique de la poudre a une valeur de diamétre moyen.
Nous sommes conscients qu’il est rare, voire presqu’impossible, qu’'une poudre réelle soit
caractérisée par une seule classe granulométrique. En outre, nous sommes en train de négliger
d’éventuels phénomeénes d’agglomération, qui, comme discuté dans le paragraphe 3.3.4.4, seraient
capables d’induire des modifications de la taille primaire des particules.
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Figure 4.25. Evolution de la vitesse laminaire de propagation de flamme en fonction du diamétre moyen des
particules de graphite.

4.9.2. Concentration en poudre

De fagon similaire a ce que lI'on a présenté dans le paragraphe 4.9.1, nous avons pris en
considération cing valeurs de concentration en poudre, y compris celle utilisée dans le paragraphe
4.7, tout en veillant a rester en richesse faible. Plus particulierement, nous avons considéré des
concentrations de 120, 150, 180, 220 et 250 g.m3; cette derniére correspondant a la concentration
stoechiométrique réelle du graphite pur testé expérimentalement (cf. paragraphe 3.2.3). Les figures
4.26 et 4.27 montrent des similitudes avec les figures 4.23 et 4.24. Une fois encore, les tracés ont été
limités a trois concentrations afin de permettre une meilleure lisibilité des graphiques. Nous pouvons
remarquer que la valeur de plateau de la fraction massique de graphite est d’autant plus faible que la
concentration en poudre est élevée et que I'on progresse dans le front de flamme. Par conséquent,
dans ces conditions, la valeur de plateau de la température est de plus en plus élevée. Cependant, les
différences entre les profils sont moins marquées et le passage se fait en maniére plus graduelle que
dans les figures 4.23 et 4.24.
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Figure 4.26. Evolution de la fraction massique de graphite en fonction du temps pour deux coordonnées
spatiales dans le front de flamme et trois concentrations en poudre : 120, 180 et 250 g.m.
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Figure 4.27. Evolution de la température en fonction du temps pour deux coordonnées spatiales dans le front de
flamme et trois concentrations en poudre : 120, 180 et 250 g.m™.
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L’évolution globale de la vitesse laminaire de flamme avec la concentration en poudre est montrée
dans la figure 4.28. D’un c6té, nous remarquons que la vitesse augmente en augmentant la
concentration en poudre, cependant, de 'autre c6té, la pente de ce changement diminue au fur et a
mesure que la concentration augmente, en faisant imaginer I'atteinte d’une sorte de plateau. En fait,
au-dela d’une certaine richesse, la vitesse ne continuerait pas a augmenter indéfiniment a cause de
I’'absence d’oxydant. Encore une fois, le modele nous semble capable de prédire les tendances réelles
gue I'on pourrait observer expérimentalement.
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Figure 4.28. Evolution de la vitesse laminaire de propagation de flamme en fonction de la concentration en
poudre.

4.10. Aménagements possibles du modele et perspectives

Comme nous l'avons montré au paragraphe 4.8, le modéle numérique que nous avons proposé
fournit des résultats qui peuvent étre considérés en bon accord avec les données expérimentales de
vitesses laminaires de propagation de flamme. Le fait d’avoir réussi a développer un modele
cohérent constitue une étape tres importante dans notre travail, mais ne coincide pas avec une ligne
d’arrivée. Comme les résultats de toute autre recherche, ce modele, a I’heure actuelle, peut étre
I'objet d’'une série de modifications visées a améliorer son applicabilité aux cas concrets. En fait, il a
été congu pour un systéme idéalisé en champs libre, sans considérer donc les effets de pression
inévitablement liégs a un phénomeéne explosif en milieu confiné. En outre, des hypotheses
simplificatrices fortes, telles que le fait d’avoir limité la totalité de la distribution granulométrique de
la poudre a une valeur de diameéetre moyen, pourraient étre progressivement retirées. Des classes
granulométriques pourraient par exemple étre intégrées. Cependant, le régime cinétiquement
limitant étant fortement dépendant de la taille des particules (cf. paragraphe 2.3.2), il faudra
préventivement s’assurer de I'absence de tels changements, le cas échéant, il faudra enrichir le
terme source du modeéle numérique en intégrant de nouvelles cinétiques. Une étude plus
approfondie de la cinétique réactionnelle serait donc envisageable en fonction de la taille des
particules de graphite et des conditions de température/richesse du mélange. Cela permettrait
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également de tester d’autres expressions cinétiques et affiner les valeurs des parametres cinétiques
du modele. Pour cette raison, une modification du four Godbert-Greenwald a été envisagée (cf.
paragraphe 4.3.1.2).

Au-dela de ce que I'on vient de dire, le but ultime de cette modélisation étant d’étre étendue au cas
d’un mélange graphite/métal réel, il faudra préalablement identifier les aspects qui seraient
certainement modifiés par la présence d’un métal. Parmi ceux-ci, comme nous I'avons vu d’un point
de vue expérimental, la contribution du rayonnement de la flamme aux échanges de chaleur
apportera une modification, le front étant en conséquence épaissi par la présence de métaux.
L'hypothese simplificatrice liée au fait de négliger ce type d’échange ne pourra donc pas étre
maintenue et ce terme devra étre modélisé dans le bilan de conservation de I’énergie. Cependant,
cela ne sera pas une étape facile, sa modélisation étant complexe et a I’heure actuelle encore I'objet
de nombreuses recherches (Bidabadi et al., 2013). En considérant un mélange hybride, les
parameétres cinétiques changeront également et, selon le type de métal introduit, probablement
I’étape cinétiquement déterminante aussi. Les distances inter particules subiront également une
modification a cause de la présence d’'un deuxieme type de particules. Est-ce que le fait d’avoir
considéré un nuage de particules isolées se rapprocherait alors de la réalité ? |l faudra probablement
prendre aussi en considération les interactions particule-particule et donc les forces qui rentrent par
conséquent en jeu. Enfin, les phénomeénes d’échange de chaleur par conduction de la flamme seront
plus intenses, en vue des conductivités thermiques des métaux tres élevées par rapport a celle du
graphite pur.

Nous pouvons alors comprendre que le défi lié a la modélisation du phénomene de propagation de la
flamme issue d’une explosion de poussiére, comme d’ailleurs celui li¢ a sa détermination
expérimentale, relevé bien avant le début de ce travail de these, n’a pas encore été gagné. Des
contributions, telles que celle apportée pendant ce travail, sont essentielles afin de progresser dans
la compréhension du phénomeéne et dans la mise en place d’un outil complet qui puisse décrire et
prédire le plus fidelement possible la réalité.
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5. CONCLUSIONS

Dans le but ultime de définir les moyens de prévention et de protection a mettre en ceuvre sur une
installation nucléaire en démantelement, ce travail de thése veut contribuer a l'identification des
risques liés a la présence de graphite et de mélanges graphite/métaux a I’état de solides pulvérulents
lors des opérations de :

e démantelement des caissons réacteurs des centrales nucléaires UNGG ;
e reprise et conditionnement des déchets entreposés dans des silos de stockage.

En effet, aprés une remise en suspension ou bien sous forme de dépéts fins, le risque lié a
I'inflammation et a I'explosion de ces poussiéres ne peut pas étre négligé systématiquement.

Afin de faciliter la lecture, nous avons décidé de structurer ce chapitre conclusif de la maniere
suivante. Tout d’abord, nous effectuerons un récapitulatif des résultats les plus marquants d’un point
de vue scientifique. Dans un deuxiéme temps, nous les interpréterons au vu de leurs conséquences
sur la maitrise des risques industriels d’explosion de graphite et de mélanges graphite/métaux en
rapport avec le domaine nucléaire.

5.1. Résumé des résultats et perspectives d’un point de vue scientifique

5.1.1. Résultats marquants

Nous avons débuté ce travail en caractérisant d’'un point de vue expérimental les poudres pures
d'intérét (graphite, magnésium et fer) vis-a-vis de leur sensibilité a I'inflammation et sévérité de
I’explosion. Cette étude préliminaire, si elle n’a pas d’application directe dans le cadre de I'industrie
nucléaire en ce qui concerne le magnésium et le fer purs, a été essentielle afin de comprendre le
comportement des mélanges solide/solide et d’entreprendre leur modélisation.

Les propriétés physico-chimiques des solides jouent un role trés important dans la détermination de
leur comportement d’inflammation, en couche et en nuage, et de leur réactivité. En fait, des
propriétés thermiques telles que l'inertie thermique sont les principales responsables du fait que
nous avons enregistré des inflammations en couche plus aisées pour le fer que pour le magnésium,
et qu’aucune inflammation n’ait été enregistrée pour le graphite (jusqu’a 450°C). Au contraire, le seul
matériau qui est apparu étre inflammable en nuage est le magnésium, dans les conditions
expérimentales adoptées. Au-dela des caractéristiques intrinseques des matériaux, les conditions
opératoires jouent sensiblement sur linflammabilité des poussiéres. Pour cette raison, les
paramétres cinétiques et les étapes cinétiquement limitantes des réactions d’oxydation, déterminés
pour des couches de poudres et des dépbts fins, ne sont pas automatiquement transposables au cas
de particules en suspension pour lesquelles le contact entre I'oxydant et les particules solides est
bien plus développé. Sans surprise, le magnésium s’est présenté comme la poudre la plus réactive,
entre celles étudiées, vis-a-vis de la sévérité de son explosion.

Dans un deuxiéme temps, I'étude s’est focalisée sur des mélanges graphite/métaux dans un éventail
de concentrations d’intérét industriel. Les changements induits par l'introduction de magnésium
et/ou de fer ont été mis en évidence et les résultats ont été expliqués au regard des caractéristiques
intrinseques de chaque poudre. Ainsi, de facon cohérente avec les résultats concernant les poudres
pures, nous avons remarqué que l'addition de fer en quantités supérieures a 20% m., induit des
changements de la sensibilité a I'inflammation de la poudre carbonée essentiellement si le mélange
est disposé sous forme de dépots fins. Par exemple, la Température Minimale d’Inflammation du
mélange a 35% m. de fer est prés de 60% plus faible que celle du graphite pur dans les mémes
conditions. Ajoutons que, dans ce cas, I'oxydation est régie par des limitations cinétiques de type
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diffusionnel. En nuage, au contraire, I'inflammabilité du graphite subit des variations significatives
seulement en présence de poussieres de magnésium, méme pour de faibles pourcentages. Ainsi, la
Température Minimale d’Inflammation du mélange a 30% m. de magnésium est 38% plus faible que
celle du graphite pur. Une modélisation du phénomene d’inflammation en nuage a montré qu’en
présence de ce métal les termes d’échange de chaleur liés au rayonnement ne peuvent plus étre
négligés au-dela d’un pourcentage supérieur a 5% m. Au-dela de cette teneur, le seul phénomeéne de
convection thermique ne suffirait pas a décrire correctement I'augmentation de température subie
par le mélange. Une concentration supérieure a 20% m. de magnésium conduit également a une
forte décroissance de I'Energie Minimale d’Inflammation. L’évolution la plus notable de I'EMI est
enregistrée entre 20 et 30% de métal. Au global, elle décroit de 2000 J pour la poudre de graphite
pur a seulement 67 mJ pour un mélange a 30% m. de magnésium. Enfin, a la différence des autres
paramétres liés a la sensibilité a I'inflammation, la Concentration Minimale Explosive ne varie pas
significativement en fonction du pourcentage de métal en mélange, ou tout du moins, ses variations
sont difficilement prévisibles a cause de I'hétérogénéité du nuage au moment de son inflammation.

Nous avons également montré que la sévérité des deux types de mélanges considérés est plus
marquée que celle du graphite pur en termes de pression d’explosion et de vitesse de montée en
pression, bien que la modification induite soit plus évidente dans le cas des mélanges
magnésium/graphite. En fait, en considérant des mélanges a 30% m., nous avons remarqué une
augmentation de la vitesse maximale de montée en pression d’environ 360% et 280%
respectivement en présence de magnésium et de fer. Du fait que la composition et les propriétés
physico-chimiques des poudres ne sont que deux des facteurs qui peuvent influencer les
caractéristiques explosives des mélanges, nous avons également étudié les effets induits par un
changement des conditions opératoires, telles que l'intensité de la turbulence initiale du milieu,
I'humidité relative, la puissance de la source d'inflammation, mais aussi de la distribution
granulométrique. Nous avons montré des modifications sensiblement plus marquées sur la vitesse de
montée en pression que sur la pression d’explosion. En fait, les paramétres considérés modifient
fortement des aspects liés a la cinétique du systéme, tels que la surface spécifique de réaction et le
taux total de dégagement de la chaleur. Plus particuliéerement, la vitesse de montée en pression des
deux mélanges considérés, respectivement a 30% de magnésium et 35% de fer, diminue d’environ
75% en passant d’un t, de 30 ms 3 un de 180 ms (concentration en poudre de 1250 g.m, humidité
relative ambiant et puissance de la source d’inflammation de 10 kJ). En outre, un phénomene de
découplage a été mis en évidence pour les mélanges magnésium/graphite en faisant varier la
puissance de la source d’inflammation. En vue des EMI respectives des deux poudres, au-dessous de
2000 J la sévérité du mélange est déterminée principalement par la combustion du magnésium, qui a
son tour, active I'oxydation de la poudre de graphite, son EMI étant plus élevée que I'énergie libérée
par les inflammateurs. Au contraire, au-dela de 2000 J le graphite prend activement part a
I'oxydation et une augmentation plus marquée de la sévérité est enregistrée. Nous avons également
mis en évidence que I'effet induit sur la vitesse de montée en pression par un changement de la
granulométrie du graphite est moins facilement prévisible que celui causé par les autres parametres.
En fait, si la pression d’explosion d’un mélange a 30% m. de magnésium diminue de 30% si le
diamétre moyen du graphite varie entre 20 et 150 um, la diminution de la vitesse de montée en
pression n’apparait pas monotone. En fait, d’autres aspects rentrent en jeu, tels que des variations
locales de concentration des particules induites par des phénomeénes de sédimentation ou des
variations d’eau adsorbée sur la surface spécifique du solide.

Enfin, nous nous sommes intéressés aussi au phénomene de propagation de flamme dans des
mélanges magnésium/graphite en milieu semi-confiné en utilisant la méthode du tube ouvert. La
vitesse de flamme pseudo-laminaire que nous avons estimée est d’environ 0,18 m.s? pour un
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mélange a 30% m. de métal dans les conditions d’essai. Bien que ce soit le premier travail
expérimental sur de tels mélanges, les résultats sont en bon accord avec les intervalles de vitesses
laminaires de flammes estimés pour d’autres poudres et, dans certains cas, a I'aide d’autres
techniques. La reproductibilité de ce type de mesures expérimentales étant en général assez faible et
le lien entre les conditions opératoires et la nature de chaque poudre étant unique, |'utilisation de
différentes méthodes conduit inévitablement a des estimations et non a une valeur unique de la
vitesse laminaire de flamme.

Le phénomene de propagation d’un front de flamme dans un mélange en suspension a fait aussi
I'objet d’'un travail de modélisation que nous avons développé afin de proposer un outil de
simulation numérique capable d’estimer la vitesse de propagation de flamme laminaire d’un nuage
de poussieres et de prédire les effets induits par des facteurs spécifiques d’intérét industriel, tels que
la granulométrie du solide et la concentration en poudre. L'intérét d’estimer une vitesse de flamme
laminaire réside dans son caractere pseudo-intrinséque. En fait, en connaissant les caractéristiques
turbulentes d’un milieu industriel complexe, ce parameétre offre la possibilité d’obtenir une vitesse de
propagation de flamme turbulente propre au milieu réel et donc d’estimer les effets d’'une explosion
potentielle.

En vue de la complexité du phénomene (i.e. du nombre et de la variété des processus impliqués), le
modele a été développé pour un nuage constitué exclusivement de particules de graphite pur isolées
monodimensionnelles. Des hypotheses simplificatrices ont été effectuées : par exemple, nous avons
supposé que la cinétique de combustion du graphite se produit par une réaction chimique
irréversible en une seule étape correspondant a son oxydation totale, caractérisée par des limitations
diffusionnelles ; ou encore, que I'’écoulement dans lequel le phénoméne de propagation de flamme a
lieu est laminaire et caractérisé par une vitesse inférieure a celle du son (nombre de Mach < 0,2).
Nous avons aussi supposé une condition d’équilibre local du milieu et négligé les échanges de chaleur
se faisant par rayonnement, en raison des caractéristiques intrinseques du graphite, notamment du
fait qu’il agit similairement a un corps opaque absorbant et non réfléchissant. Si, d’'une part, ces
hypothéses nous ont permis de travailler avec une formulation mathématique allégée, d’autre part,
elles ont été également vérifiées ou justifiées a lI'aide de résultats expérimentaux et/ou de
considérations théoriques complémentaires. Les évolutions temporelles des paramétres de sévérité
et I'analyse chromatographique des produits de combustion en sortie de la sphere d’explosion de 20
litres, ainsi que des considérations théoriques sur les nombres adimensionnels caractérisant le
systeme (i.e. Biot et Damkohler de matiere) ont confirmé la validité de nos hypotheses cinétiques.
L’équilibre thermique a également été vérifié car la phase solide atteint la température de la phase
gazeuse en un temps négligeable par rapport aux durées typiques de la combustion d’'un nuage de
poudre. Enfin, la caractérisation de I'intensité de la turbulence dans I'enceinte sphérique et le lien
fait avec les valeurs des parametres de sévérité déterminés nous ont permis de déduire des valeurs
de vitesse laminaire de flamme qui ont servi a valider les résultats du modéle numérique.

5.1.2. Perspectives scientifiques

En définitive, ce travail a apporté des informations importantes soit d’un point de vue expérimental
gque de modélisation pour répondre aux objectifs posés au départ. Bien évidemment, dans sa
continuité, des nombreux aspects pourront étre développés, tels que I'étude du phénomeéne de
propagation de la flamme. Dans un premier temps, ce travail pourrait étre enrichi en testant un plus
grand nombre de concentrations en magnésium, puis en modifiant le systeme d’inflammation ou
étendant la zone de développement sphérique du noyau de flamme (tests en sphére éventée - thése
en cours de David Torrado) afin d’étudier la propagation de la flamme dans des nuages de graphite
pur et en présence de fer. Des solutions alternatives telles que I'introduction d’une faible quantité de
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méthane, par exemple, pourraient étre envisagées afin de baisser de maniére considérable I'énergie
minimale d’inflammation des poudres d’intérét (Cuervo, 2015). De tels mélanges hybrides
gaz/solide/solide devraient étre, par contre, caractérisés au préalable pour s’assurer que I'ajout de
gaz ne cause pas de changements significatifs du comportement intrinséque des poussieres, ou plus
probablement, pour évaluer |'étendue de ces changements. Enfin, la source nécessaire a
I'inflammation du graphite seul étant trés énergétique et ne permettant pas, a I’heure actuelle, la
visualisation et donc I'exploitation de la propagation de la flamme, I'utilisation de filtres passe-bande
pourrait aussi étre envisagée.

Une analyse plus poussée du rayonnement pourrait aussi étre intéressante et fournir des
informations quantitatives importantes a cet égard. En outre, une fois les modifications au four
Godbert-Greenwald finalisées, la cinétique du graphite pur pourrait faire I'objet d’'une étude plus
approfondie a partir d’analyses chromatographiques. Ces essais permettront de mettre en évidence
I'influence de la richesse en oxygéne, de la température et de la turbulence sur les parametres
cinétiques de I'oxydation de la poudre carbonée (énergie d’activation, coefficient pré-exponentiel et
ordre de réaction vis-a-vis de I'oxygeéne). Ces informations pourront donc étre utilisées pour préciser
le terme source du modéle numérique.

De plus, un effort supplémentaire devra étre fait quant a I‘optimisation des conditions
expérimentales ou l'utilisation d’outils d’analyse d’images plus performants pour la visualisation des
particules de graphite pur par Vélocimétrie a Images de Particules dans I’enceinte sphérique. Cela
permettrait d’obtenir une évolution temporelle de I'intensité de la turbulence pour cette poussiere
particuliére et de la comparer avec celle obtenue en présence de métaux, sans avoir recours a des
tests comparatifs réalisés sur d’autres poudres.

En ce qui concerne la sensibilité a I'inflammation, une modélisation semi-empirique, similaire a celle
gue nous avons entreprise au cours de ce travail pour la Température Minimale d’Inflammation des
mélanges solide/solide en nuage, pourrait étre proposée également pour I'Energie Minimale
d’Inflammation en la reliant, par exemple, a la formation d’un noyau critique de flamme et donc a la
TMI du systéme (Khalili et al., 2012).

Enfin, d’'un point de vue numérique, I'objectif a court terme sera de mettre en place un outil de
simulation numérique complet qui puisse décrire et prédire le plus fidelement possible les conditions
réelles présentes sur les sites en démantelement ; le modéle proposé devra alors étre adapté au cas
d’un mélange graphite/métal. Il faudra préalablement identifier les aspects qui seront
spécifiguement modifiés par la présence d’'un métal. Entre d’autres, la contribution du rayonnement
de la flamme aux échanges de chaleur sera accrue, ce qui épaissira le front de flamme. Les étapes
cinétiques limitantes a prendre en considération dans le modéle seront bien entendu différentes en
fonction des propriétés des métaux et de leur distribution de taille de particules. Enfin, les
conductivités thermiques des métaux étant trés élevées par rapport a celle du graphite pur, les
phénomenes conductifs seront évidemment plus intenses. Tous ces aspects devront étre approfondis
et implémentés dans le modéle que nous avons développé, afin d’améliorer son applicabilité aux cas
industriels.

5.2. Interprétation des résultats dans une optique d’analyse des risques pour le démantelement
nucléaire

Dans ce paragraphe, nous analyserons les résultats résumés précédemment afin de fournir des
préconisations d’ordre général pour contribuer a I'atteinte d’un niveau de risque acceptable lors des
opérations de démantélement des centrales UNGG. Ces préconisations ne se référent pas a une
centrale nucléaire spécifique, car, au cours de ce travail, nous n’avons pas accédé a des informations
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détaillées a cet égard. En conséquence, elles n’ont pas vocation a étre exhaustives et ne revétent bien
entendu pas, dans le cadre de ce mémoire, de caractére contraignant.

Les résultats de sensibilité a I'inflammation et de sévérité de I'explosion nous ont donné accés a des
informations de nature différente : pour cette raison, les premiers ont été utilisés dans une optique
de prévention des risques, alors que les deuxiemes ont été analysés dans une optique de protection.

5.2.1. Mieux vaut prévenir...

Dans le paragraphe 5.1 nous avons vu que I'Energie Minimale d’Inflammation du graphite subit une
forte décroissance en présence d’un pourcentage supérieure a 20% m. de magnésium. Au contraire,
ce parametre d’inflammation ne semble pas changer sensiblement en présence de poudres de fer,
du fait que ce dernier se classifie comme une poussiére qui n’est « pas sensible a I'allumage
électrostatique » (Janés et al., 2008) présentant une EMI d’environ 1000 J. Le graphite mélangé avec
du magnésium peut donc créer des situations dangereuses lors des opérations de découpe laser ou
mécanique (utilisant une disqueuse, par exemple) capables de produire des étincelles ou des
décharges électriques suffisamment énergétiques pour I'enflammer. Dans le tableau suivant nous
avons résumé les principales sources d’inflammation qui peuvent étre rencontrées sur un site
nucléaire en démantelement et, si possible, le pourcentage critique de magnésium a partir duquel ce
risque ne peut pas étre négligé :

Origine des sources Tvoe de Intensité de la source Pourcentage de
d’inflammation szl)srces (Berger et al., INRS, magnésium critique
potentielles 2004) (%m.)
0,5.C.U? variable selon le
Electrique Etincelles Jusqu’a plusieurs couple (C, U)
dizaines de J Parfois < 20
Courants Etincelles entre )
i . . , variable selon le
électriques parties 0,5.C.U
L couple (C, U)
vagabonds métalliques
Décharges L. non concerné -
Inférieure au mJ , , .
corona mélange insensible
Décharges en
. Quelques mJ >30
aigrette
Décharges . . .
] Plusieurs joules a
. glissantes de . 20
Electrostatique dizaines de J
surface
uelques mJ a
Décharges de Quelq .
N quelques centaines 30
cone
de mJ
Décharges
- 8 0,5-40mJ >30
étincelles
L . , variable selon le
Mécanique Etincelles 0,5.C.U
couple (C, U)

Tableau 5.1. Origine, type et intensité des sources d’inflammation potentielles et pourcentage de magnésium
critique. Les parametres C et U sont respectivement les capacités et la différence de potentiel électrique.

En ce qui concerne les décharges de type « étincelles » (décharges entre deux conducteurs), un seuil
fixe d’énergie ne peut pas étre déterminé car cette derniere dépend a la fois de la capacité du
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matériau conducteur et de la différence de potentiel entre les deux objets. Ainsi, par exemple, un fat
métallique de 200 L chargé sous 30 kV pourra générer une étincelle de prés de 150 mJ (Laurent,
2011). En matiere de décharges électriques, il apparalt donc que seules des décharges
glissantes/rampantes et les étincelles sont capables d’enflammer des nuages composés de mélanges
graphite/magnésium possédant des charges massiques en métal inférieures a 30 %m. Ce type de
décharges rampantes peut étre rencontré notamment lors du remplissage de capacités ou de silos
présentant des parois isolantes (Laurent, 2011) ou lors de transferts au sein de grands récipients
vracs solides (GRVS) électriquement isolés. Pour des mélanges graphite/magnésium de charge
métallique supérieure a 30% m., les décharges de céne (e.g. propagation de charge a la surface de
tas de poudres lors de la phase de remplissage) ou les décharges en aigrette (e.g. entre un récipient
isolant et une électrode/pointe métallique) peuvent également s’avérer efficaces en vue d’une
inflammation (Laurent, 2011).

Ces résultats permettent donc d’effectuer plus aisément un zonage ATEX (ATmospheres EXplosives).
De plus, des solutions évidentes peuvent étre retenues afin d’éviter ce type de décharges non
contrélées. Ce sont pour la plupart des mesures de prévention des sources d’inflammation liées aux
lieux de travail et procédés. Afin de prévenir I'accumulation de charges, une mise a la terre efficace
est impérative. Il convient alors de vérifier les liaisons équipotentielles, i.e. de mettre a la terre tous
les équipements conducteurs afin d‘éviter les différences de potentiel et donc les décharges. Le choix
des matériaux est également essentiel : les GRVS peuvent étre par exemple équipés de cables
métalliques intégrés permettant la mise a la terre lors de leur remplissage et permettant d’éviter les
décharges rampantes. Il s’agit également d’éviter les matériaux plastiques isolants. En ce sens, la
présence de particules métalliques est, comme signalé précédemment, bénéfique puisqu’elle permet
un meilleur écoulement des charges et donc une diminution des phénomeénes d’accumulation. En ce
qui concerne les interventions humaines, le port de vétements et chaussures antistatiques lors de
travaux en zone ATEX est a préconiser, ainsi que I'utilisation d’outils de travail anti-étincelants. De
maniére évidente, 'usage d’un téléphone portable standard est interdit en zone ATEX.

Parmi les sources présentes dans le tableau 5.1, certaines peuvent aussi étre a l'origine de
phénomenes d’échauffement, comme les sources mécaniques et les courants électriques
vagabonds ; ce risque donc ne doit pas étre négligé en présence de mélanges de magnésium ou de
fer et de graphite, comme montré expérimentalement par les résultats de Température Minimale
d’Inflammation. Dans le cas particulier des mélanges graphite/magnésium, des températures
minimales d’inflammation de 'ordre de 820 K ont été enregistrées pour les mélanges a 30% m. en
métal. Rappelons que les TMI en nuage des trois poudres (graphite, fer et magnésium) sont toutes
supérieures a 750 K. Notons que, selon la norme IEC 80079-20-2, la température minimale
d'inflammation obtenue expérimentalement doit étre corrigée par une diminution de 20 °C pour les
températures du four supérieures a 300°C et par une diminution de 10 °C pour les températures du
four inférieures ou égales a 300°C (ISO/IEC 80079-20-2, 2016). Cette diminution correspond a la
marge de sécurité dans le cadre de I'exploitation au sein d’une atmosphére explosive (elle a déja été
appliguée aux résultats présentés dans le chapitre 3). En I'occurrence, pour les mélanges concernés,
les TMI ne seront pas inférieures a 730 K, soit environ 460°C. Le matériel ATEX pourrait donc étre,
théoriquement, marqué T1 (température maximale de surface de 450°C) ; cependant, la marge étant
faible (10 degrés), des marquages plus restrictifs peuvent étre envisagés (T2 : température maximale
de surface de 300°C). Des mesures de prévention des sources d’inflammation liées aux interventions
humaines sont également a prévoir dans les zones classées ATEX (e.g. permis feu, plan de
prévention, livret d’accueil, sensibilisation au risque explosif...).

Afin de réduire au maximum les risques d’inflammation de nuages pulvérulents, des précautions
supplémentaires peuvent étre prises : par exemple, les opérations mécaniques de découpe devraient
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étre réalisées apres inertage des locaux (de faibles volumes) et des contenants ou, si possible, sous
eau. Dans ce dernier cas, une attention particulaire devra étre donnée au taux d’humidité relative de
la piece car, comme montré dans notre travail, cela peut entrainer des modifications de I'explosivité
des mélanges, voire étre a I'origine d’une production indésirable d’hydrogene. Dans le cas de poudre
métallique, rappelons que l'inertage par « noyage » de la poudre n’est efficace que si un niveau
d’eau minimal est maintenu pour empécher |'oxydation (e.g. cas particulier de matériaux
pyrophoriques, zirconium...). Notons enfin que dans le cas de linertage gazeux, les poudres
métalliques peuvent réagir a hautes températures (e.g. lors d’'une explosion) avec certains gaz
considérés comme inertes (formation de nitrures dans le cas de I'azote).

Les résultats concernant la Concentration Minimale Explosive ont confirmé que toute remise en
suspension de poudres doit étre évitée le plus possible et que, surtout en présence de magnésium,
toutes les parties composant les silos, les batiments ou les locaux de stockage ou de génération des
poussieres (sol, parois, chemins de cables, gaines, canalisations, appareils et équipements) doivent
faire régulierement I'objet de procédures de nettoyage et de dépoussiérage.

Qu'il s’agisse de stockage sous forme de dépdbts fins ou de nuage, notre étude a permis d’identifier
des pourcentages critiques de métaux qui ne doivent pas étre franchis car le niveau de risque associé
deviendrait inacceptable dans les conditions testées. Plus particulierement, en couche, des quantités
supérieures a 20% m. de fer induisent des changements marqués de la sensibilité a I'inflammation de
la poudre carbonée alors qu’en nuage, au contraire, nous n’avons pas identifié de pourcentages
critiques jusqu’a 35% m. Suite a une remise en suspension éventuelle de poudres, causée par
exemple par la chute de déchets dans un silo de stockage, la présence d’un faible pourcentage de
magnésium (= 5% m.) peut entrainer une diminution remarquable de la Température Minimale
d’Inflammation et donc une sensibilité a I'inflammation plus marquée.

Nous tenons a préciser que l'introduction de pourcentages trés faibles de métal (de l'ordre de 1 a
2%) n’a pas généré des variations significatives sur les paramétres d’inflammation, cependant ces
faibles quantités pourraient quand méme agir comme des sources d’inflammation : par exemple, les
particules chaudes formées lors des opérations de découpe pourraient activer le mélange, bien
gu’elles ne participeraient pas directement au phénomeéne explosif.

Dans la réalité, par contre, le pourcentage de métal peut changer selon I'endroit considéré a cause
de I'hétérogénéité intrinseque des mélanges. Il apparait donc trés important de caractériser les
conditions réelles dans lesquelles les opérations vont étre réalisées. La granulométrie réelle des
poussieres présentes sur les sites nucléaires en démantélement, ainsi que leur concentration,
composition et activité en eau doivent étre connues avec précision pour la réalisation d’une étude
fiable et le plus proche possible des situations réelles (sur la base de scénarios choisis, comme dans
le cadre d’une étude de dangers).

5.2.2. ..Que guérir

Les résultats apportés par notre travail en matiére de sévérité de I'explosion peuvent étre mis au
service de la réalisation des études de dangers associées aux opérations de démantelement et de la
définition des moyens de protection les plus adaptés. Par exemple, des constructions
antidéflagrantes pourraient étre utilisées afin que les locaux puissent résister a une valeur de
surpression donnée. Elles pourraient étre mises en place, par exemple, dans des zones intéressées
par des opérations de découpe qui pourraient constituer une source d’inflammation potentielle en
cas de formation d’une atmosphére explosive. Le découplage des zones est une autre mesure de
protection qui pourrait étre mise en ceuvre afin de limiter le plus possibles les effets néfastes d’une
explosion éventuelle.
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Le dimensionnement d’évent fait partie des moyens de protection usuels préconisés en cas de risque
d’explosion en milieu confiné. D’une part, la détermination de la pression statique d’ouverture de
I’évent a un impact sur le calcul de la surpression ressentie a I'extérieur du site (calcul effectué sur la
base d’'une méthode multi-énergie indice 10). D’autre part, nous pouvons rappeler que I'évaluation
de la surface d’évent se fait sur la base de l'indice K (lié au paramétre dP/dtmax), indice issu de
I'utilisation de la loi cubique dont I'une des hypotheses originelles est |'existence d’un front de
flamme mince. Une flamme de graphite pouvant étre épaissie par la présence de métaux, il peut étre
utile de confronter les résultats des tests réalisés en sphere de 20 litres avec ceux d’essais en
récipients de volume plus conséquent. Ces tests sont en cours de planification.

Cependant, il va sans dire que ces moyens de protection n’ont un impact sur la maitrise du risque
gu’a partir du moment ol un phénomeéne explosif se développe, ce qui n’est jamais souhaitable et
encore moins dans le cadre du démantelement d’un site nucléaire. Sans négliger les moyens de
protection, les mesures de prévention seront donc a privilégier.

5.2.3. « vwdtiosautov » (i.e. Connais-toi toi-méme)

Enfin, I’étude de sensibilité que nous avons réalisée au cours de ce travail a mis en évidence Ila
grande variété d’effets que les parametres considérés induisent sur |'explosivité d’un nuage de
poudres. Cela a montré, encore une fois, que la connaissance précise des conditions réelles dans
lesquelles les opérations de démantélement se déroulent n’est pas seulement conseillable mais
indispensable pour définir les mesures de prévention et de protection les plus adéquates. Vu
I'insuffisance de ces données a I’heure actuelle et de la variabilité des situations potentiellement
dangereuses, la seule échappatoire qui permet de balayer un trés grand éventail de conditions
opératoires est I'utilisation de modeles numériques. Le recours aux moyens numériques nous donne
acces a I'ensemble de conditions qui pourraient conduire a I'atteinte d’une situation de danger. Pour
cette raison, pendant ce travail, nous avons développé un outil numérique de modélisation capable
d’estimer la vitesse laminaire de propagation de la flamme d’un nuage de particules et de prédire les
effets induits par des facteurs spécifiques d’intérét industriel, tels que la granulométrie du solide et
la concentration en poudre. Le modele demeure perfectible mais les résultats, bien que
préliminaires, sont encourageants.

Si la modélisation numérique est un outil trés puissant et complémentaire de la démarche
expérimentale, elle ne peut et ne doit cependant pas se substituer a une caractérisation approfondie
des conditions réelles rencontrées sur les sites en démantélement.

169



Bibliographie chapitre 5 :
Berger N., Denoziére M., Gilet J-C., Guionnet D., Romat H. (INRS), 2004. Electricité statique. ED 874.

Janés A., Chaineaux J.,, Carson D., Le Lore P.A., 2008. MIKE 3 versus HARTMANN apparatus:
Comparison of measured minimum ignition energy (MIE). Journal of Hazardous Materials 152, 32-39.

Cuervo N., 2015. Influence of turbulence and combustion regimes on explosion of gas-dust hybrid
mixture. These de doctorat, Université de Lorraine, Nancy.

Khalili 1., Dufaud O., Poupeau M., Cuervo-Rodriguez N., Perrin L., 2012. Ignition sensitivity of gas-
vapour/dust hybrid mixtures. Powder Technology, 217, 199-206.

Laurent A., 2011. Sécurité des procédés chimiques-connaissance de base et méthodes d’analyse de
risques. Tec Doc Lavaoisier, 2° édition.

ISO/IEC 80079-20-2, 2016. Explosive atmospheres - Part 20-2: Material characteristics - Combustible
dust test methods.

170



	TABLE DES MATIERES
	1. INTRODUCTION .................................................................................................................................3
	1.1. Le nucléaire en France .............................................................................................................3
	1.2. La filière nucléaire UNGG.........................................................................................................5
	1.3. Le démantèlement des réacteurs UNGG .................................................................................6
	1.4. L’objectif de ce travail de thèse ...............................................................................................7

	2. EXPLOSIONS DE GRAPHITE ET DE MÉLANGES HYBRIDES SOLIDE/SOLIDE ................................... 11
	2.1. Evaluation quantitative de l’inflammabilité et de l’explosivité des poudres ........................ 13
	2.1.1. Sensibilité à l’inflammation : estimation de la probabilité qu’une poussière s’enflamme ........................................................................................................................................ 13
	2.1.1.1. Energie Minimale d’Inflammation.......................................................................... 13
	2.1.1.2. Concentration Minimale Explosive......................................................................... 15
	2.1.1.3. Température Minimale d’Inflammation en nuage et en couche........................... 16

	2.1.2. Sévérité de l’explosion : quels sont les effets potentiels d’une explosion ?.................. 18
	2.1.2.1. Paramètres de sévérité .......................................................................................... 18
	2.1.2.2. Vitesse laminaire de flamme.................................................................................. 21


	2.2. Paramètres influençant l’explosivité d’une poussière........................................................... 23
	2.2.1. Distribution de taille de particules................................................................................. 23
	2.2.2. Agglomération................................................................................................................ 24
	2.2.3. Turbulence initiale.......................................................................................................... 25
	2.2.4. Humidité et activité en eau............................................................................................ 26
	2.2.5. Autres paramètres influents .......................................................................................... 27

	2.3. Inflammation et explosion de mélanges hybrides solide/solide ........................................... 27
	2.3.1. Classification des mélanges solide/solide ...................................................................... 27
	2.3.2. Comportements observés : étude de cas ...................................................................... 28
	2.3.3. Modélisation empirique ou semi-empirique : analyse bibliographique........................ 33

	2.4. De l’expérience aux modèles ................................................................................................ 38
	2.4.1. Modélisation CFD ........................................................................................................... 39
	2.4.2. Modèles phénoménologiques pour les flammes planes ou sphériques........................ 41
	2.4.3. Proposition de modèle pour une flamme plane laminaire ............................................ 43


	3. EVALUATION QUANTITATIVE DE L’INFLAMMABILITE ET DE LA SEVERITE DES POUDRES PURES ETDES MELANGES GRAPHITE/METAUX............................................................................................. 53
	3.1. Caractéristiques des matériaux d’étude................................................................................ 53
	3.2. Réactivité des matériaux d’étude .......................................................................................... 57
	3.2.1. Comportement des matériaux d’étude purs en couche................................................ 57
	3.2.1.1. Détermination de la Température Minimale d’Inflammation des matériaux purs en couche ............................................................................................................... 58
	3.2.1.2. Analyse thermogravimétrique des matériaux purs ............................................... 59

	3.2.2. Inflammabilité des matériaux d’étude purs en nuage ................................................... 66
	3.2.2.1. Détermination de la Température Minimale d’Inflammation des matériaux purs en nuage................................................................................................................. 66
	3.2.2.2. Détermination de l’Energie Minimale d’Inflammation des matériaux purs .......... 68
	3.2.2.3. Détermination de la Concentration Minimale Explosive des matériaux purs ....... 69

	3.2.3. Sévérité des matériaux d’étude purs en milieu confiné ................................................ 70

	3.3. Les mélanges hybrides solide/solide ..................................................................................... 73
	3.3.1. Inflammabilité des mélanges en couche........................................................................ 74
	3.3.1.1. Détermination de la Température Minimale d’Inflammation des mélanges en couche .................................................................................................................... 74
	3.3.1.2. Analyse thermogravimétrique des mélanges ........................................................ 75

	3.3.2. Inflammabilité des mélanges en nuage ......................................................................... 78
	3.3.2.1. Détermination de la Température Minimale d’Inflammation des mélanges en nuage...................................................................................................................... 79
	3.3.2.2. Détermination de l’Energie Minimale d’Inflammation des mélanges ................... 82
	3.3.2.3. Détermination de la Concentration Minimale Explosive des mélanges ................ 83

	3.3.3. Sévérité des mélanges en milieu confiné....................................................................... 84
	3.3.4. Etude de sensibilité sur la sévérité des mélanges en milieu confiné............................. 86
	3.3.4.1. La turbulence initiale.............................................................................................. 87
	3.3.4.2. L’humidité relative ................................................................................................. 89
	3.3.4.3. L’énergie d’inflammation ....................................................................................... 92
	3.3.4.4. La granulométrie .................................................................................................... 94

	3.3.5. Propagation de flamme dans les mélanges en milieu semi-confiné.............................. 96


	4. CONCEPTION D’UN MODELE DE PROPAGATION DE FLAMME : CAS DU GRAPHITE ET DESMELANGES GRAPHITE/METAUX.................................................................................................. 115
	4.1. Définition du problème : description du système étudié .................................................... 115
	4.2. Représentation du problème à l’aide d’un modèle mathématique .................................... 117
	4.2.1. Bilan de matière ........................................................................................................... 117
	4.2.2. Bilan d’énergie.............................................................................................................. 118
	4.2.3. Bilan de conservation de la quantité de mouvement.................................................. 118
	4.2.4. Equation d’état............................................................................................................. 119

	4.3. Hypothèses simplificatrices et justifications........................................................................ 119
	4.3.1. Cinétique d’oxydation .................................................................................................. 120
	4.3.1.1. Mécanismes d’oxydation : hypothèses et validation expérimentale .................. 120
	4.3.1.2. Modèle à cœur rétrécissant avec limitation diffusionnelle : hypothèses et validation expérimentale ..................................................................................... 122

	4.3.2. Caractéristiques de l’écoulement ................................................................................ 125
	4.3.2.1. Flux subsonique : hypothèses et validation ......................................................... 125
	4.3.2.2. Impact de la turbulence ....................................................................................... 126
	4.3.2.3. Hydrodynamique des particules .......................................................................... 130

	4.3.3. Transferts thermiques.................................................................................................. 130
	4.3.3.1. Equilibre thermique local ..................................................................................... 130
	4.3.3.2. Influence du rayonnement................................................................................... 131

	4.3.4. Autres hypothèses simplificatrices .............................................................................. 131

	4.4. Modèle simplifié .................................................................................................................. 132
	4.5. Résolution numérique du modèle mathématique .............................................................. 133
	4.5.1. Principe de discrétisation : choix de la méthode des volumes finis ............................ 133
	4.5.2. Application du principe de discrétisation au cas d’étude ............................................ 135
	4.5.3. Schéma numérique et représentation des flux convectifs et diffusifs ........................ 137
	4.5.4. Terme source................................................................................................................ 140

	4.6. Conditions aux limites .......................................................................................................... 141
	4.6.1. Conditions aux bornes du domaine ............................................................................. 141
	4.6.2. Conditions initiales ....................................................................................................... 142

	4.7. Application du modèle ......................................................................................................... 143
	4.8. Validation du modèle ........................................................................................................... 149
	4.9. Etude de sensibilité du modèle............................................................................................ 150
	4.9.1. Diamètre des particules ............................................................................................... 151
	4.9.2. Concentration en poudre ............................................................................................. 153

	4.10. Aménagements possibles du modèle et perspectives ...................................................... 155

	5. CONCLUSIONS .............................................................................................................................. 162
	5.1. Résumé des résultats et perspectives d’un point de vue scientifique ................................ 162
	5.1.1. Résultats marquants .................................................................................................... 162
	5.1.2. Perspectives scientifiques ............................................................................................ 164

	5.2. Interprétation des résultats dans une optique d’analyse des risques pour le démantèlement nucléaire................................................................................................................................ 165
	5.2.1. Mieux vaut prévenir… ................................................................................................. 166
	5.2.2. …Que guérir.................................................................................................................. 168
	5.2.3. « Γνώϑι σεαυτόν » (i.e. Connais-toi toi-même) ........................................................... 169




