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Liste des symboles

Q) chaleur de réaction (J/mol)

P pression totale (pascal)

V volume (m?)

n quantité de matiere totale (mol)

R constante des gaz parfait (8,314 462 J/(mol K))

T température en (K)

n; quantité de matiere de l'espece i (mol)

p; potentiel chimique molaire de l'espece ¢ (J/mol)

g énergie libre de Gibbs (J)

AH/ enthalpie de formation (J/mol)

AH, enthalpie de réaction (J/mol)

Cp capacité thermique molaire a pression constante (J/(mol K))

AH,, enthalpie d’évaporation (J/mol)

¢ avancement de réaction

P; pression partielle de 'espece i (Pa)

K; facteur pré-exponentielle du calcul de la pression de vapeur saturante, voir
équation 2.6 (Pa/K'/3)

m; masse moléculaire de 'espece i (kg)

s; aire occupée par une molécule en phase condensée (m?)

kp constante de Boltzmann (1,380649 x 103 m?kg/(s* K))

h constante de Plank (6,626 07 x 10734 m? kg/s)

Te, température ébullition (K)

Vit volume de la chambre de combustion (m?)

Vi.ona Vvolume occupé par le mélange particules (m3)

Via= volume disponible pour la phase gazeuse (m?)

Pmie Masse volumique de la thermite (kg/m?)

prup la densité maximale théorique, donc la densité de la phase condensée
(kg/m?)

%TMD la fraction de la densité maximale théorique (%)

Cv capacité thermique a volume constant (J/(mol K))

D coefficient de diffusion de 'aluminium dans I'alumine en (m?/s)

P? pression de référence (0,1 MPa)

G°; énergie libre de gibbs du gaz i (J/mol)

a et f multiplicateurs de Lagrange

¢ flux de diffusion d’aluminium par particule ®p en (mol/s)

d 4 diametre du coeur d’aluminium (m)

d, diametre total de la nanoparticule (m)

e 03 épaisseur de la couche d’alumine (m)

pa; masse volumique aluminium (2,7 g/cm?)

pAlL0; Masse volumique aluminium (3,97 g/cm?)

C” limite de solubilité de 'aluminium dans I’alumine (mol/mol)
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(s concentration de surface d’aluminium métallique sur les nanoparticules d’alu-
minium (mol/mol)
Vinal,05 volume molaire de I'alumine (m?/mol)
E; flux de décomposition ou d’évaporation de 'espéce i (mol/(m?s))
M; masse molaire de 'espece i (kg/mol)
¢; flux de molécules de gaz i (mol/(m?s))
s; surface des nanoparticules (m?)
r; rayon des nanoparticules (m)
n,; nombre de nanoparticules de ¢
% variation de la quantité de matiere de ’espece i (mol/s)
Ptot 4, pression totale d’aluminium (Pa)
Ptoto pression totale d’aluminium (Pa)
G° énergie de gibbs totale du systéme a la pression de référence P° (J)
H° enthalpie totale du systéme a la pression de référence P° (J)
S° entropie totale du systeme a la pression de référence P° (J/K)
%¢ variation de quantité de chaleur (J/s)
<> variation de température (K/s)

dt
7 coefficient adiabatique, rapport v = <2

Tenelt] température de 1’enceinte métall?éue sur la section 4, voir figure 3.8 (K)

r[i] position radiale de la section i de I’enceinte métallique, voir figure 3.8 (m)

Qsur face(J) quantité de chaleur échangée pour que le cylindre le plus proche de
la chambre de combustion soit a la température du gaz T'(j) (J)

Pacier Masse volumique de I'acier (8000 kg/m3)

C'Vgeier capacité thermique de lacier (490 J/(kg K))

Geonv(j) flux de chaleur se propageant du gaz vers la surface intérieure de la
chambre de combustion (W)

h coefficient de convection thermique en W/(m? K)

L(j) longueur du volume considéré (m)

baiffli](j) flux de chaleur sortant par les surfaces extérieures de chacune des
sections cylindriques de ’enceinte métallique (W)

A conductivité thermique de l'acier (30 W/(m K))

®1at[?](7) flux de chaleur échangé par les surfaces latérales de chacune des sections
cylindriques de I’enceinte métallique (W)
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Introduction

Les matériaux énergétiques sont connus et employés depuis le [Xeme siecle avec
I'invention de la poudre noire en chine, mélange de charbon de bois et de salpétre
(nitrate de potassium et de soufre). Ce type de matériau a la capacité de stocker de
I’énergie et de la libérer sous 'impulsion d’un stimulus qui peut étre de différentes
natures : électrique, thermique, optique ou mécanique principalement. Si ce stimulus
possede suffisamment d’énergie, des réactions chimiques exothermiques sont initiées
dans le matériau énergétique, on parle alors d’initiation de celui-ci. Si ces réactions
initiales sont auto-entretenues, on parle alors de combustion.

Les matériaux énergétiques conventionnels sont fabriqués suivant deux procédés

principaux [1] :

— Par intégration, dans une méme molécule, d’agents oxydants et réducteurs,
ce qui produit des matériaux énergétiques dits mono-moléculaires, comme la
nitrocellulose (NC), la nitroglycérine (NG), le trinitrotoluene (TNT) et la
cyclotriméthylénetrinitramine (RDX).

— Par mélange de poudres d’agents oxydants et réducteurs, ces matériaux éner-
gétiques sont appelés composites, comme la poudre noire ou les thermites.

Lors de leur combustion, les matériaux énergétiques mono-moléculaires se dé-
composent en de nombreuses especes chimiques réactives qui conduisent a la forma-
tion de produits de réaction de plus grande stabilité. La différence d’enthalpie entre
le réactif et les produits de réaction est I'énergie libérée sous forme de chaleur de
réaction. Il faut donc agir, par des manipulations complexes au niveau moléculaire,
sur la structure de la molécule de réactif pour modifier I’énergie libérée lors de la
réaction. Au contraire, dans le cas des matériaux composites et particulierement des
thermites, les caractéristiques thermiques du matériau peuvent étre contrdlées en
agissant sur des parametres physiques du systeme tels que la taille des particules,
le taux de compaction ou la composition, par exemple, qui sont des caractéristiques
aisément manipulables.

Dans un premier temps, les matériaux énergétiques ont été majoritairement em-
ployés dans les domaines de ’armement et de la pyrotechnie. Mais depuis le XXeéme
siecle, la découverte des réactions aluminothermiques par H. Goldschmidt [2] a per-
mis leur utilisation dans de nouveaux domaines industriels avec une premiere appli-
cation a la soudure des rails de chemins de fer [3,4]. Dans ce procédé, un mélange
d’aluminium et d’oxyde métallique (oxyde de fer) est placé dans un creuset ou il est
chauffé jusqu’a 'initiation de la réaction, provoquant la production de fer en fusion.
Le fer liquide est alors déversé dans un moule placé autour des rails de chemin de
fer et réalise leur soudure, en se solidifiant. Cette technique est toujours employée a
I’heure actuelle.
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Depuis, les matériaux énergétiques se sont imposés dans de nombreuses applica-
tions industrielles telles que la micro-propulsion, la micro-initiation, la génération
de gaz pour l'actionnement, la libération de molécules via une onde de pression,
I'inactivation d’agents biologiques, la production d’hydrogene ... [5-12].

Comme on peut le voir sur la Figure 1, si les thermites et les matériaux énergé-
tiques organiques conventionnels possedent des chaleurs de réaction massiques du
méme ordre de grandeur, la chaleur de réaction volumique des thermites est tres
supérieure a celle des matériaux énergétiques conventionnels. Ainsi, les thermites
intéressent des applications liées aux microsystemes ou les contraintes dimension-
nelles sont d’une importance cruciale (couches minces, volumes sous-millimétriques

).

AH volumique (kJcm?®)
Matériaux O 5 10 15 20 25
énergétiques _p——————— b L L

conventionnels I 2H volumique
B 2H massique

NG
TNT
RDX

Thermites
2 Al + MoO,

2Al1 + Fe,O,
2 Al +3CuO
4Al+3 MnO2

0 5 10 15 20 25
AH massique (kJ/g)
F1GURE 1 — Chaleurs de réaction massique et volumique pour quelques matériaux
énergétiques conventionnels et quelques compositions de thermites [13].

L’émergence d’applications des matériaux énergétiques dans les hautes techno-
logies, comme on peut 'observer au LAAS-CNRS depuis 1995 avec leur intégration
au sein de microsystémes [14-17], impose une maitrise toujours plus poussée de leurs
performances, leurs sensibilité a Uinitiation (la facilité d’initier la réaction) et des
especes chimiques libérées par la réaction. Des efforts importants sont donc déployés
afin de comprendre les phénomenes physico-chimiques régissant la réaction de com-
bustion. Ces efforts passent en grande partie par le développement de modeles de
combustion.

L’étude théorique de la réaction de combustion, et le développement de modeles
prédisant les propriétés des matériaux énergétiques, ont initialement porté sur les
matériaux les plus communément employés, tels la NG, la NC, le RDX, le TNT,
... qui sont des matériaux énergétiques organiques [18-22]. Des modeles de com-
bustion d’'une particule unique d’aluminium dans différentes atmospheres gazeuses
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oxydantes (Og, CO5 et Hy0) ont ensuite été décrits [23] permettant de mieux com-
prendre les phénomenes associés a cette combustion. Enfin, un travail important
est en cours afin de comprendre comment la réaction de combustion des particules
d’aluminium s’initie et plusieurs modeles ont été proposés. Mais il n’existe pas, a ce
jour, de consensus dans la mesure ou il est difficile d’observer expérimentalement les
phénomenes, qu’il s’agisse de I'initiation ou bien de la combustion, du fait de leurs
cinétiques tres rapides (quelques ns) et des hautes températures ou ils ont lieu (>
1000 K).

En l'absence de certitudes sur les phénomeénes gouvernant la combustion des
thermites, 1’évaluation de leurs performances est actuellement, et principalement
réalisée par des calculs thermodynamiques a ’équilibre [24]. Ces calculs se fondent
sur la connaissance de données thermodynamiques basiques du systeme telles que
les enthalpies, capacités calorifiques ou pressions de vapeur saturante des phases
condensées. L’état final du systeme est déterminé a partir de son état initial, en
supposant que la réaction de combustion est totale. De tels calculs sont tres per-
formants pour comparer intrinsequement 1’énergie maximale que peut dégager une
composition de thermite. En revanche, ils sont limités par I’hypothese d’une réaction
de combustion totale et ne peuvent pas décrire I’évolution temporelle de la réaction.

A notre connaissance, il n’existe pas a ce jour, de modele permettant de décrire
le déroulement de la combustion d’une thermite, en particulier pour déterminer la
pression générée durant la réaction, ni d’expliquer les évolutions des caractéristiques
de combustion de ce mélange en fonction de la taille des particules d’aluminium, de
la taille des particules d’oxyde métallique, de la compaction du mélange ou de la
proportion de ces composés introduits dans le mélange.

Ma these vise a pallier ce manque. Pour cela, les objectifs que nous nous sommes

fixés sont de :

— Tenir compte, autant que possible, des phénomenes macroscopiques et mi-
croscopiques tels que les fusions, évaporations, décompositions, oxydations,
condensations, diffusions... ayant lieu sur la gamme de température et de
pression parcourue lors de la combustion. Dans ce cadre, nous avons été
amené a utiliser des outils DFT (Density Functional Theory) afin d’étudier
des phénomeénes mal connus ou qui nécessitent une description plus précise.

— Réunir tous les phénomenes inventoriés dans un modele unique permettant
de décrire la combustion en fonction des parametres du mélange : la taille des
différentes particules, la compaction et la proportion d’aluminium et d’oxyde.
Ce modele doit rendre compte de la pression générée ainsi que de 1’évolution
de la température et de la composition du mélange lors de la combustion.
Ces caractéristiques thermiques seront comparées autant que possible a des
mesures expérimentales afin de valider et de mettre en évidence les limites
du modele.

— Implémenter ce modele dans un logiciel qui permette de simuler la combustion
avec un colit raisonnable en temps de calcul et en ressources informatiques.

3
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Ce programme sera utile et accessible a I’ensemble de la communauté des
matériaux énergétiques.

Pour atteindre ces objectifs, nous avons, dans un premier temps, développé une
représentation thermodynamique a ’équilibre local de la combustion qui donne I’évo-
lution de la pression, de la température et de la composition du mélange en fonction
de 'avancement de la réaction de combustion. Ce modele tres générique permet une
comparaison aisée et rapide de la pression générée lors de la combustion de mélanges
réalisés avec divers oxydes métalliques. Cependant, 1’évolution du systéme est dé-
crite a I'aide du parametre « avancement de réaction » qui n’est pas équivalent au
temps et qui ne représente donc pas 1’évolution réelle de la réaction. Nous avons en-
suite développé, pour compléter notre vision, un modele cinétique de combustion qui
repose principalement sur les échanges, condensations, évaporations et décomposi-
tions, ayant lieu aux interfaces entre les particules composant le mélange et la phase
gazeuse. Dans la mesure ol nous avons ’ambition de prédire la pression générée, ce
modele cinétique résulte globalement du couplage de deux niveaux de modélisation.
Le premier portant sur la phase condensée du mélange, et le second sur la phase
gazeuse et ses interactions. Nous avons donc étudié la composition de cette phase
gazeuse en nous appuyant sur des calculs ab-initio. Pour finir, nous avons établi un
modele couplant la représentation cinétique de la combustion avec une description
simplifiée, quasi-statique, du transfert de chaleur au sein d’'une chambre de combus-
tion typique, nous permettant d’aborder I'effet des pertes thermiques sur la pression
générée.

Mon manuscrit de these présentera les résultats de mes travaux en quatre diffé-
rents chapitres.

Un premier chapitre sera consacré a ’état de ’art. Nous commencerons par dé-
tailler les propriétés de combustion des thermites a base d’aluminium observées
expérimentalement et l'influence de différents parametres : la proportion d’alumi-
nium et d’oxyde métallique dans la composition, la compaction du mélange et les
dimensions des particules. Ces propriétés observées serviront de base de validation
des résultats de nos simulations. Ensuite, nous inventorierons les modeles de com-
bustion habituellement appliqués aux matériaux énergétiques classiques, qui ont
montré leur utilité et leur robustesse. Nous nous en inspirerons donc pour déve-
lopper notre modélisation. Enfin nous présenterons les modeles de combustion de
nanoparticules d’aluminium exposées a une atmosphere oxydante, et de thermites
sous forme de nanoparticules, ce qui constituera le socle de connaissance a partir
duquel nous batirons notre modele.

Dans le second chapitre, nous présenterons une premiere approche thermody-
namique de modélisation de la combustion de thermite. Nous commencerons par
décrire la méthodologie classique de détermination de la température adiabatique et
de la pression produite. Puis nous analyserons les insuffisances de cette méthodologie
et nous établirons alors un modele thermodynamique a 1’équilibre local qui permet
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une description plus précise de la pression générée en enceinte fermée grace au calcul
des pressions de vapeur saturante et a l'introduction de la notion d’avancement de
réaction dans le modele. Enfin, nous montrerons que ce modele permet de classer les
compositions de thermite en fonction de la pression générée durant leur combustion,
et nous verrons que les résultats de ce modele sont en bon accord avec des mesures
de pressions effectuées au LAAS-CNRS.

Comme nous 'avons dit précédemment, ’avancement de réaction ne représente
pas I’évolution réelle de la réaction. Pour décrire cette évolution nous détaillerons,
dans le troisieme chapitre, les différents phénomenes qui ont été observés durant la
combustion d'un mélange de nanoparticules Al/CuO. Nous verrons comment ces
phénomeénes peuvent étre représentés, avant de tous les regrouper dans un modele
cinétique de combustion. Par la suite, nous verrons comment coupler ce modele
cinétique a une description du transfert thermique dans ’enceinte de combustion,
pour étudier 'effet des pertes thermiques. Nous terminerons par discuter de 'im-
plémentation de notre modele dans un logiciel de simulation de la combustion, que
nous avons baptisé ALICKIA (ALuminothermite Ignition and Combustion Kinetic
Algorithm).

Dans un quatrieme chapitre, nous utiliserons le modele cinétique précédemment
établi pour simuler la combustion de thermites Al/CuO. Dans des conditions de ré-
férence, nous pourrons voir que la pression simulée correspond a la pression mesurée
expérimentalement. Puis nous détaillerons l'influence des variations des parametres
du mélange sur la combustion. Ensuite, nous nous intéresserons a la description
quasi-statique des transferts thermiques dans la chambre de combustion, ce qui
nous permettra d’aborder la modélisation de I'initiation de la réaction et des pertes
thermiques.

En conclusion, nous synthétiserons les avancées que nos travaux ont permis d’ac-
complir dans la compréhension de l'initiation et de la combustion des thermites.
Ensuite, nous verrons dans quelle mesure le modele de combustion et le logiciel de
simulation que nous avons développés permettent de prédire leurs performances.
Puis nous conclurons par quelques perspectives remarquables qu’ils restent a ex-
plorer d'une part au niveau de la compréhension des phénomenes fondamentaux
se déroulant pendant la combustion, et d’autre part au niveau des améliorations
pouvant étre apportées a notre modele.
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1.1 Introduction

Les thermites sont des compositions énergétiques dégageant de grandes quanti-
tés d’énergie lors de leur combustion. Elles sont employées industriellement, depuis le
XXeme siecle, et représentent une solution attrayante pour de nombreuses applica-
tions dans le domaine des microsystemes. Dans ce cadre, leur utilisation nécessite un
controle fin de leurs performances énergétiques, c’est a dire au niveau de la chaleur
dégagée, de la pression générée et des especes chimiques produites par la réaction.
Cependant, la combustion des thermites est affectée par de nombreux parametres et
il n’existe pas de modele capable de prédire et quantifier leurs effets avec précision.
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Chapitre 1. Contexte scientifique & Etat de I’art

L’objectif de ce premier chapitre est de donner I’état de 'art des principaux
parametres influengant les performances énergétiques des thermites et leurs impacts.
Il s’agit également de présenter les modeles de combustion existant, afin d’identifier
leurs insuffisances. Enfin, il s’agit de motiver le développement de nouveaux outils
de modélisation décrivant la combustion de thermites sous forme de nanoparticules.

Nous donnerons d’abord la définition d’une thermite. Nous présenterons les com-
posants qu’elle peut contenir et les différentes structures qu’elle peut adopter. Ceci
nous donnera 'occasion de définir le cadre de notre étude, restreint au mélange de
nanoparticules. Puis nous verrons les caractéristiques de combustion d’une thermite
et les effets de variation de sa composition, de son confinement, de la compaction
du mélange et de modification de la taille des particules. Nous ferons ensuite 'in-
ventaire des modeles les plus employés dans le domaine et montrerons que, si ils
simulent bien la combustion des matériaux énergétiques usuels, ce n’est pas le cas
pour les thermites. Nous étudierons ensuite les modeles décrivant la combustion de
microparticules d’aluminium, et remarquerons que les phénomenes gouvernant la
combustion de nanoparticules possedent des caractéristiques propres. Enfin, nous
détaillerons 1’état des connaissances sur linitiation et la combustion de thermites
sous forme de nanoparticules, qui servirons de base au développement de notre mo-
dele de combustion appliqué au mélange Al/CuO.

1.2 Généralités et définition du périmetre d’étude

Commencons par noter qu’'une thermite est constituée d’'un métal réducteur, gé-
néralement de I'aluminium, et d’un oxydant. La réaction d’oxydation du métal par
I'oxydant est un processus chimique fortement exothermique, qui est habituellement
résumé de la maniere suivante :

M+ A0 = MO+ A+Q (1.1)

Avec M le métal, A le réducteur correspondant a I'oxydant AO et MO 'oxyde
métallique correspondant au métal M. @) est la chaleur dégagée par la réaction
(typiquement exprimée en kJ/mol).

On voit, dans cette définition, que les thermites désignent une variété de ma-
tériaux assez large puisque de nombreuses especes métalliques ont une tendance
naturelle a l'oxydation. Le plus couramment utilisé est 'aluminium (Al), mais le
magnésium, le zinc, le lithium, le titane et le bore sont également des métaux qui
sont en mesure de libérer une forte densité d’énergie par oxydation. Les oxydants qui
peuvent composer une thermite sont encore plus variés, allant des oxydes métalliques
les plus usuels (oxyde de cuivre CuO, oxyde de fer FesOs, oxyde de bismuth BiyO3)
jusqu’aux iodates métalliques (Bi(I03)s, Cu(I103)q, Fe(103)3) [25] en passant par
les pérovskites (LaCrOs, LaFeOs, LaC00Os3) [26] entre autres.
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1.2. Généralités et définition du périmetre d’étude

Afin de recenser les propriétés énergétiques des différentes compositions pos-
sibles, un inventaire comparatif des chaleurs de réaction, des températures de ré-
action, des productions de gaz et des densités d'un grand nombre de compositions a
été entrepris par S. Fisher et M. Grubelich [27]. Les résultats de cette étude montrent
que parmi tous les métaux possibles, I’'aluminium permet d’obtenir les chaleurs de
réaction les plus élevées, a 'opposé du titane, par exemple, qui donne les chaleurs
de réaction massique comme volumique les plus faibles. Pour ces raisons, I'alumi-
nium s’est donc imposé dans les applications requérant de fortes densités d’énergie
et notre étude sera focalisée sur ce matériau.

Au-dela de la premiere composition employée historiquement, Al/Fe;O3 [4],
d’autres mélanges sont aujourd’hui utilisés, tel qu’Al/CuO. Cette derniére compo-
sition est particulierement intéressante. D’une part pour sa forte densité d’énergie
(20,8kJ/cm?), et d’autre part car le CuO, tout comme P’aluminium, sont couram-
ment exploités dans les procédés de fabrication collective au sein des centrales de
technologies. C’est un atout considérable qui ouvre des perspectives importantes
quant a l'utilisation des matériaux énergétiques dans les applications dévolues aux
microsystemes. Cette voie technologique a été développée au LAAS-CNRS depuis
2010 avec la these de Marine Petrantoni [28]. Nos travaux s’appuieront logiquement
sur ces matériaux, étant donnée l'expertise du laboratoire dans ce domaine [29-32].

Le développement des nanotechnologies ces dernieres années a ouvert d’autant
plus les perspectives d’utilisation des thermites, en palliant a leur défaut principal,
leur faible cinétique de réaction. L’apport de la nanostructuration vis a vis de la
cinétique de réaction a été largement démontrée [33-35]. De plus, 'introduction de
particules de taille nanométrique dans les thermites permet d’agir sur des parametres
comme la sensibilité, la stabilité, la capacité a générer des gaz et la chaleur de
réaction [36,37].

Il est possible de réaliser des mélanges de réactifs de structures différentes a
I’échelle nanométrique. Citons, a titre d’exemples, 1'utilisation de nanoparticules
d’aluminium, et d’oxydes métalliques sous forme de nanoparticules sphériques [11],
ou bien sous forme de nanofilaments [38,39]. Des procédés de synthese plus sophisti-
qués permettent d’obtenir d’autres structures, tels la synthese par procédé sol-gel [40]
ol les deux matériaux sont synthétisés conjointement en solution, ou bien le broyage
a réaction stabilisée [41] que nous détaillerons ultérieurement. Au LAAS-CNRS, des
couches minces d’aluminium et d’oxyde de cuivre sont déposées par pulvérisation
cathodique sur un support permettant de réaliser des dispositifs que nous appelons
multicouches, et qui sont, par exemple, employés pour la réalisation d’initiateurs
pyrotechniques [16].

Chacune de ces structurations possede des caracteres thermiques spécifiques sou-
vent tres marqués, permettant de répondre a des cahiers des charges tres diversifiés.
Nous restreindrons notre étude aux compositions réalisées par mélange de nano-
particules dans un solvant. Cette méthode, assez simple dans sa mise en oeuvre,

9



Chapitre 1. Contexte scientifique & Etat de I’art

est applicable a un grand nombre de thermites. Elle permet de réaliser de grandes
quantités de matériaux énergétiques répondant a des besoins de systemes capables
de générer de grandes quantités d’énergie. C’est également un domaine de recherche
important au sein duquel de nombreuses études expérimentales ou théoriques vont
pouvoir nourrir notre démarche de modélisation prédictive.

Il est a noter que les nanoparticules d’aluminium employées habituellement pour
réaliser les mélanges sont sphériques et possedent une structure coeur-coquille. Le
coeur sphérique d’aluminium est invariablement couvert d’une couche d’oxyde d’alu-
minium Al,O3 se formant naturellement par oxydation. Cette couche d’oxyde native
possede une épaisseur de 2 a H5nm et joue un role crucial dans les mécanismes d’ini-
tiation de la combustion [42,43].

Nous avons maintenant défini le cadre de notre étude et, dans ce qui suit, nous
allons nous intéresser aux propriétés de thermites réalisées a partir d’'un mélange de
particules d’aluminium et d’oxyde métallique.

1.3 Les propriétés des nanothermites

Les grandeurs caractéristiques de la combustion des thermites sont : la vitesse de
combustion, le délai d’initiation et la pression générée. Elles dépendent de nombreux
parametres. Nous allons nous intéresser ici a certains d’entre eux, particulierement
pertinents dans les applications requérant des dispositifs miniaturisés : la compo-
sition et plus précisément la proportion d’aluminium et d’oxyde métallique dans
le mélange, la compaction du mélange, la taille des différentes particules et leurs
morphologies. Il est important de noter que nous nous concentrons sur des compo-
sitions constituées de particules nanométriques, c’est a dire dont au moins 'un des
composants est d’une taille inférieure a 1 pm.

1.3.1 Effet de la proportion d’aluminium et d’oxyde métal-
lique dans le mélange

Un premier parametre a considérer dans I’étude de la composition des thermites
est la proportion d’aluminium introduite dans la composition par rapport a la quan-
tité d’oxyde métallique présente. Pour cela, une grandeur appelée rapport a la stoe-
chiométrie est classiquement introduite. Dans une réaction chimique, on dit que les
réactifs sont introduits dans les proportions stoechiométriques quand les quantités
de matiere de tous les réactifs sont proportionnelles a leurs nombres stoechiomé-
triques dans la réaction. Si la réaction est totale, la totalité des réactifs est alors
consommeée. Le rapport a la stoechiométrie, dans le cadre des thermites, est dé-
fini comme le rapport entre les quantités de métal réducteur et d’oxyde métallique
dans le mélange considéré, divisé par le rapport que I'on aurait dans les proportions
stoechiométriques.
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1.3. Les propriétés des nanothermites

Pour étudier I'influence du rapport a la stoechiométrie, des mesures de temps
d’initiation et de vitesses de propagation ont été réalisées sur des pastilles compres-
sées de thermite Al/MoOj3 [44], réalisées a partir de particules de MoO3 rectangu-
laires de 1um de longueur, 20nm de largeur et 10 nm d’épaisseur et de nanoparti-
cules d’aluminium dont le diametre peut varier entre 20nm et 200 nm. La pastille
de thermite est posée sur un support en contact avec 'air ambiant. C’est ce que
nous appelons une configuration expérimentale ouverte, par opposition a une confi-
guration confinée ou le mélange de particules est placé dans une enceinte close. La
thermite est initiée par un laser dont le faiseau fait 4 mm de diametre, et le temps
d’initiation est défini comme le temps entre ’émission laser et la premiere émission
de lumiere infrarouge ou visible enregistrée par une caméra rapide.

L’ influence de la proportion d’aluminium dans le mélange ainsi que de la taille
des nanoparticules d’aluminium sur le délai d’initiation est reportée sur la Figure
1.1.
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Rapport a la stoechiométrie
FIGURE 1.1 — Temps d’initiation en fonction du rapport a la stoechiométrie pour
une thermite Al/MoOs [44]. La légende fail référence au diamétre des particules
d’aluminium.

Le temps d’initiation le plus court n’est pas obtenu pour un rapport a la stoe-
chiometrie de 1, mais pour des rapports compris entre 1 et 1,5, suivant la taille
des nanoparticules d’Al utilisées. Les propriétés de combustion optimales ne sont
donc pas obtenues lorsque les réactifs sont introduits dans les proportions stoe-
chiométriques, mais plutot lorsque l'on a un exces d’aluminium dans le mélange
(nanoparticules de 29nm et 108 nm).

Ce méme dispositif permet, a ’aide d'une caméra rapide, de déterminer la vitesse
de flamme de la réaction de combustion (Figure 1.2). Tout comme précédemment, la
vitesse de flamme de la réaction n’est pas maximale pour un rapport a la stoechio-
métrie de 1 mais pour une gamme riche en aluminium, le rapport a la stoechiométrie
étant la encore compris entre 1 et 1,5.

D’autres mesures de vitesses de flamme ont corroboré ces observations lors de la
combustion d'une thermite Al/W O3, déposée dans une encoche [45]. La vitesse de
flamme la plus élevée étant obtenue pour un rapport a la stoechiométrie de 1,4.
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Chapitre 1. Contexte scientifique & Etat de I’art
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FIGURE 1.2 - Vitesse de flamme en fonction du rapport a la stoechiométrie en
masse pour une composition de thermite Al/MoOs [44]. La légende fait référence au
diamétre des particules d’aluminium.

Ainsi, les mesures expérimentales montrent que la vitesse de flamme la plus im-
portante et le délai d’initiation le plus court sont obtenus pour des compositions
riches en aluminium, c’est a dire des rapports a la stoechiométrie supérieurs a 1,
dans des configurations ouvertes. Il n’existe pas, dans la littérature, de consensus
quant a la raison qui pourrait expliquer ce phénomene, et peu d’études ont été réa-
lisées sur ce sujet [44-46]. Il est & noter, qu’aucune étude n’a été faite sur l'impact
du rapport a la stoechiométrie en configuration confinée. Pourtant nous allons voir
que le confinement et la compaction de la composition ont un effet important sur la
combustion.

1.3.2 Impact du confinement et de la compaction du mé-
lange (%TMD)

Une fois synthétisés, les divers constituants d’une thermite doivent étre mis en
forme et intégrés dans un dispositif fonctionnel. Le mélange peut, par exemple, étre
placé dans une chambre de combustion, déposé sur un substrat, agrégé autour d’'un
fil ou comprimé sous forme de pastille. Dans les configurations confinées, les poudres
sont compactées, et, afin de caractériser cette compaction, la densité de la poudre
obtenue est comparée a la densité théorique maximale (TMD : Theoretical Maximum
density) qui est la moyenne pondérée des densités des réactifs solides (Al et W03
par exemple pour une composition idéale du mélange Al/WO3). Ainsi on définit le
%TMD comme la densité de poudre en pourcentage de la densité théorique.

L’étude de E. Sanders et al. [47] illustre bien les effets du confinement et de la
compaction des thermites. Dans ces travaux, des mesures de vitesses de flamme ont
été réalisées pour quatre compositions (Al/MoOs, Al/W O3, Al/CuO et Al/BisOs),
dans les configurations ouverte et confinée, pour deux compactions différentes. A
noter que des nanoparticules d’oxyde métallique ont été utilisées pour toutes les
compositions sauf pour Bi,O3, dans la mesure ou le mélange devient beaucoup trop
réactif, s’initiant des 1’étape de préparation.
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1.3. Les propriétés des nanothermites

Deux configurations expérimentales ont été utilisées pour caractériser la vitesse
de flamme. La premiére est une configuration ouverte, o le mélange est déposé
de maniére homogene, sans compaction, dans une fente découpée dans une plaque
d’acier inoxydable. Une fois le systéme mis en place, un dispositif d’initiation par
décharge électrique est placé a une extrémité de la fente, et une photodiode est
disposée a l'autre extrémité. La vitesse de flamme est déterminée par la détection
d’'un signal lumineux au niveau de la photodiode et en filmant la combustion a
grande vitesse a 'aide d’une caméra rapide. La seconde configuration étudiée est
une configuration confinée. Un tube d’acrylique, équipé de six capteurs de pression
et de six fibres optiques est rempli de thermite. Le remplissage est effectué soit
en plagant le tube sur un support vibrant, puis en le chargeant jusqu’a obtenir
un remplissage homogene sans compaction mécanique, soit en remplissant le tube
de pastille de thermite préalablement réalisée afin d’obtenir un taux de compaction
plus élevé. Un initiateur pyrotechnique est positionné a une extrémité du tube tandis
que 'autre extrémité est laissée ouverte. La vitesse de lamme est déterminée par la
mesure des temps auxquels les signaux optiques et les pressions atteignent 5 % de
leurs valeurs maximales.

Les vitesses de flamme moyennes obtenues dans les deux configurations et pour
les quatre compositions de thermites sont reportées dans le Tableau 1.1. Quelle que
soit la composition, la vitesse de flamme est toujours de 'ordre de la centaine de
metre par seconde. On peut tout d’abord remarquer que les vitesses de flamme
obtenues dans la configuration confinée a bas taux de compaction, sont, pour toutes
les compositions, de 1,5 a 3 fois plus grandes que celles obtenues en configuration
ouverte.

Tableauw 1.1 — Vitesses de flamme mesurées lors des expériences de combustion de
quatre thermites Al/MoOs, Al/BiyOsz, Al/W O3 et Al/CuO en configurations ou-
verte et confinée, pour deux tauzr de compaction [47].

Configuration Configuration
Composition ouverte confinée
Vitesse et (%TMD) Vitesse a 47 %TMD

(m/s) (m/s) (m/s)

Al/MoOs 320 050 (11) 580
Al/BiyO5 425 646 (17) 560
Al/W Os 365 925 (9) X
Al/CuO 525 802 (6) X

La vitesse de flamme est tres dépendante de la nature de la thermite, avec des
comportements différents suivant les configurations étudiées. En effet, dans la confi-
guration ouverte, la composition Al/CuO possede la plus grande vitesse de flamme
et Al/MoOs la plus faible. A l'inverse, dans la configuration confinée a bas taux

de compaction, c’est la composition Al/MoO3 qui possede la plus grande vitesse de
flamme et Al/BiyO3 la plus faible.
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Chapitre 1. Contexte scientifique & Etat de I’art

De plus, on observe que linfluence de la taille des particules n’est pas négli-
geable. Elle est particulierement notable dans la configuration confinée a faible taux
de compaction. La vitesse de flamme est ainsi moitié moins élevée dans le cas de la
composition Al/BiyO3, réalisée avec des particules de BiyO3 micrométrique, com-
parativement aux autres compositions, réalisées avec des particules nanométrique.

Enfin, lorsque le taux de compaction augmente, en configuration confinée, la vi-
tesse de flamme diminue. Dans le cas de la composition Al/MoO3 par exemple,
lorsque le %TMD passe de 11 a 47 %, la vitesse de flamme est divisée par 1,5.

L’étude de I'influence du taux de compaction sur les performances énergétiques
des thermites est donc déterminant pour les applications. Dans notre travail, nous
nous intéressons particulierement a la génération de pression, et, comme pour la
vitesse de flamme, on doit s’attendre a des variations importantes de la pression en
fonction de la compaction.

Dans ce cadre et au LAAS-CNRS, Ludovic Glavier a réalisé des expériences de
mesure de pression pour différentes thermites & divers taux de compaction [11]. Pour
ce faire, des mélanges sont placés dans une enceinte métallique dont la chambre
de combustion mesure 4mm de diametre et 0,7mm de long (volume 9 mm?). La
chambre est équipée respectivement d’un capteur de pression et d’un systeme d’ini-
tiation aux deux extrémités de la chambre .

Dans cette étude, trois compositions sont produites par mixage ultrasonique
dans 'hexane : Al/CuO, Al/BisO3 et Al/MoOs. Les dimensions et formes des
particules utilisées pour réaliser les mélanges sont résumées dans le Tableau 1.2.

Tableau 1.2 — Formes et dimensions des particules utilisées pour réaliser les mélanges

Al/BisOs, Al/MoO3 et Al/CuO dans les expériences de Glavier et al. [11].

Particule Forme Dimensions
Al Sphérique 80-150nm
BisO3 Ovoide 100-500nm

MoOs Aléatoire 90-6000nm
CuO Aléatoire 240nm + 50 nm

Les pressions maximales mesurées pour différents %TMD et pour chacune des
compositions sont reportées sur la Figures 1.3.

Globalement, on peut voir une augmentation de la pression maximale avec le
%TMD. Cependant cette augmentation est beaucoup plus importante dans le cas
de la thermite Al/CuO comparativement aux deux autres compositions. En effet,
a 10 et 30 %TMD, la combustion d’Al/BiyO3 génere la plus forte pression, mais
inversement, a 50 %TMD, la combustion d’Al/CuO génére quasiment deux fois
plus de pression qu’Al/BisOs.

14
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FIGURE 1.3 — Pression mazimale mesurée durant la combustion d’Al/CuO,

Al/BisOs et Al/MosOs pour différents %TMD [11].

Pour résumer, le confinement des thermites, a faible taux de compaction, conduit
a une augmentation de leurs vitesses de flamme. Et nous observons un comportement
croisé des vitesses de flamme et pressions générées en fonction de la compaction :
lorsque le taux de compaction augmente, la vitesse de flamme diminue alors que la
pression générée augmente. Ces résultats particuliers sont a relativiser dans la mesure
ou d’autres parametres impactent les vitesses de flamme, comme les dimensions des
particules, que nous allons a présent détailler.

1.3.3 Influence des dimensions des particules sur les carac-
téristiques de combustion

Nous avons déja vu (Tableau 1.1) que la taille des particules d’oxyde métallique
impacte les propriétés des thermites. Cet effet a été étudié plus en détail par 1’équipe
de K. S. Martirosyan [48]. Les auteurs considérent des nanoparticules d’oxyde de
bismuth BiyOs3 de différents diametres allant de 20 & 100 nm. Ces particules sont
synthétisées dans un premier temps, puis mélangées avec des nanoparticules d’alu-
minium de 100nm en moyenne, entourées d'une couche d’oxyde d’aluminium de
4nm. Le mélange est ensuite placé dans une enceinte fermée cylindrique en acier
inoxydable, équipée d’un détecteur de pression et d'un fil chauffé par effet joule
pour l'initiation de la réaction. L’évolution de la pression maximale mesurée dans
I’enceinte en fonction du diametre des particules de BisOs est reportée en Figure
1.4.

Notons qu’a cause du procédé de synthese, les particules de BioO3 dont le dia-
metre est inférieur a 40 nm posseédent une structure amorphe tandis que les par-
ticules de plus de 40nm ont une structure cristalline. On peut voir (Figure 1.4)
que la pression générée lors de la combustion est quasiment deux fois plus faible
lorsque les particules possedent une structure amorphe. Une explication de ce phé-
nomenes, avancée par les auteurs [48], est que les nanoparticules cristallines ont une
conductivité électronique/ionique plus importante, d’ott une cinétique de réaction
plus élevée. Au dela de 40 nm, les particules synthétisées possedent toutes une struc-
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ture cristalline. On peut remarquer que la pression dégagée par la thermite diminue
globalement quand la taille des particules de Bi,O3 augmente.
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FIGURE 1.4 — Evolution de la pression en fonction de la taille des particules d’oxyde
de bismuth [48].

La taille des particules d’aluminium influence aussi la vitesse de flamme, ce qui
a été confirmé par I'équipe de M. L. Pantoya et al. [49]. Dans ce dernier travail, un
tube d’acrylique est rempli d’'un mélange de nanoparticules de MoOj3 rectangulaires,
de 1 pm de longueur et 20 nm d’épaisseur, avec des nanoparticules d’aluminium dont
le diametre varie de 40 a 110 nm. Les tubes sont ensuite soumis a des vibrations. Un
faible taux de compaction est alors obtenu, de 'ordre de 5 a 10 %TMD environ. Ils
sont ensuite équipés a une extrémité d'une téte d’allumage électrique, et ouverts a
I'autre extrémité pour étre équipés de six capteurs de pression disposés tous les cm,
et de fibres optiques placées en opposition des capteurs de pression. La vitesse de
flamme de la réaction est déterminée a partir des signaux optiques de chaque fibre
optique et a été reportée en Figure 1.5.
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FIGURE 1.5 - Vitesse de flamme d’Al/MoOs en fonction du diamétre d’Al [49].

Les vitesses de flamme varient entre 700 et 1000 m/s. Ces valeurs sont proches
de celles mesurées dans [47] (Tableau 1.1), ou les conditions expérimentales sont
équivalentes a la configuration confinée. Il est a noter que la vitesse de lamme est
identique pour les deux compositions réalisées avec des nanoparticules d’aluminium
de 45 et 80 nm. En revanche, elle diminue au-dela de 80 nm.
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Ainsi, la vitesse de flamme diminue lorsque la taille des particules, oxyde métal-
lique ou aluminium, augmente. On peut se poser la question de I'influence relative
de la taille des particules d’oxyde et d’aluminium.

Afin d’élucider cette question, I’équipe de M. R. Weismiller et al. [50] a réalisé
des compositions de thermites en mélangeant des particules d’aluminium nanomé-
triques (38nm) ou micrométriques (2pum) avec des particules de CuO également
nanométriques (33nm) ou micrométriques (2,92 um). Des mélanges a base de par-
ticules de M0O3 nanométriques (50 nm) ou micrométriques (50 pm) sont également
considérés. Ces différentes compositions sont préparées par sonication dans ’hexane
puis placées dans un tube en acrylique sans compaction, ce qui conduit a des masses
de matériau introduit et des %TMD variables. Les quantités introduites dans le
tube sont de 200 a 300 mg pour les compositions réalisées avec des nanoparticules
uniquement et de 510 a 890 mg pour les compositions a base de particules micro-
métriques. La réaction est ensuite initiée par un arc électrique. Pour chacune des
huit compositions considérées, les vitesses de flamme mesurées, moyennées sur trois
expériences, ainsi que les masses moyennes de mélange introduites dans le tube, sont
résumées dans le tableau 1.3.

Tableau 1.3 — Masses moyennes de mélange introduites et vitesses de flamme mesu-
rées dans les expériences de M. R. Weismiller et al. [50].

Composition Masse moyenne  Vitesse de
(g) flamme (m/s)
Nano Al/Nano CuO 0,31 980
Micro Al/Nano CuO 0,58 660
Nano Al/Micro CuO 0,53 200
Micro Al/Micro CuO 0,89 180
Nano Al/Nano MoO3 0,23 680
Micro Al/Nano MoOs3 0,34 360
Nano Al/Micro MoOs 0,24 150
Micro Al/Micro MoOs 0,89 47

Pour les deux oxydes C'uO et MoOs, les vitesses de flamme les plus élevées sont
obtenues pour les compositions réalisées intégralement avec des nanoparticules, ce
qui est cohérent avec les résultats présentés précédemment (Figure 1.5). De la méme
maniere, les vitesses de flamme les plus faibles sont obtenues pour des mélanges réa-
lisés avec des microparticules uniquement. En régime mixte Nano/Micro, on observe
que c’est la taille des particules d’oxyde qui pénalise le plus les propriétés de combus-
tion. Dans le cas de la composition Al/CuO, par exemple, la vitesse de flamme est
trois fois plus importante pour le mélange Micro Al/Nano CuO comparativement
au mélange Nano Al/Micro CuO (Tableau 1.3).

L’épaisseur de la couche d’oxyde entourant les particules d’aluminium a aussi un
effet sur le délai d’initiation, ce qui a été étudié dans la référence [51] par I’équipe de
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M. Zachariah et al.. Pour cela, des nanoparticules d’aluminium de 50 nm, possédant
une coquille d’alumine de 2nm d’épaisseur initialement, sont oxydées dans un four
porté a 500 °C jusqu’a avoir une couche d’oxyde de 3nm ou 4 nm. Ces nanoparticules
d’aluminium sont ensuite mélangées avec des particules d’oxyde de cuivre de moins
de 100 nm. Le mélange est déposé sur un fil fin de platine, chauffé par effet joule
pour initier la thermite. L’initiation est mesurée par I'apparition d’un signal optique
et simultanément par I’apparition d'un signal correspondant a la détection de cuivre
par un spectrometre de masse (mesure réalisée par T-jump/TOFMS, Temperature
jump/time-of-flight mass spectrometry décrit en 1.5.2).
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FIGURE 1.6 — Délai d’initiation en fonction de l’épaisseur de la couche d’oxyde [51].

On peut voir que le délai d’initiation augmente quasi-linéairement avec 1’épais-
seur de la couche d’alumine, pour des épaisseurs de 2 a 4nm (Figure 1.6).

En conclusion de ces diverses études, on observe que les pressions et les vitesses
de flamme obtenues sont plus élevées pour des mélanges a base de nanoparticules.
Par ailleurs, lorsque les tailles des nanoparticules d’aluminium et d’oxyde métallique
diminuent, les vitesses de flamme mesurées augmentent, jusqu’a une limite en taille &
partir de laquelle une pression et une température maximale peuvent étre atteintes.
Ensuite, 'influence de la taille des particules sur la vitesse de flamme est plus im-
portante pour l'oxyde métallique que pour I'aluminium. Enfin, le délai d’initiation
augmente avec I’épaisseur de la couche d’alumine entourant les particules.

Ces nombreux résultats mis bouts a bouts montrent que la combustion est im-
pactée par de nombreux parametres : composition de la thermite, taille et structure
des particules, ainsi que confinement et compaction du mélange, ce qui complexifie
grandement la tache des ingénieurs de conception. Ceci plaide en faveur de la mise
au point de modeles qui vont permettre de rationaliser ces divers effets et générer
des outils de conception permettant un controle optimal des matériaux et dispositifs
a base de thermites. Nous abordons, dans ce qui suit, un état de I’art des modeles
couramment proposés dans la littérature.
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1.4 Modeéles de combustion des matériaux éner-
gétiques usuels

Comme nous l'avons déja évoqué, la modélisation de la combustion des maté-
riaux énergétiques s’est d’abord appuyée sur des calculs thermodynamiques a 1’équi-
libre. Elle s’est poursuivie avec des techniques plus complexes de modélisation pour
traiter de la combustion des matériaux énergétiques organiques.

Notons dés a présent que nous ne détaillerons pas, dans ce manuscrit, de résul-
tats de simulations par Dynamique Moléculaire. En effet, il existe une littérature
importante en la matiére, particulierement pour les matériaux organiques [52—54]
et pour les composés bi-métalliques, avec de nombreux travaux sur des systemes
Al/Ni [55-57]. Les développements des potentiels a charges variables pour les oxydes
a ouvert la voie a de nombreux travaux sur les thermites, parmi eux on trouve
quelques travaux sur Al/Fe;O3 [58], dont ceux de 1'équipe de P. Vashishta [59]
pour lesquels la Dynamique Moléculaire a également été utilisée dans le cadre des
premiers principes.

De maniere générale, les simulations par Dynamique Moléculaire donnent une vi-
sion mécanistique des processus d’initiation et combustion. Cependant, ils se limitent
a un cadre relativement étroit. Les durées d’expériences simulées sont de quelques
nanosecondes. Or les processus lents, qui limitent les phénomenes cinétiques, ne
sont pas visibles ni quantifiables sur de si courte durée. La justesse des potentiels
d’interaction classiques est aussi discutable. La plupart des processus identifiés par
Dynamique Moléculaire sont donc majoritairement tres rapides, typiquement consi-
dérés comme spontanés dans nos simulations macroscopiques, ot les parametres les
plus importants sont plutot relatifs au transport de matiere, a 1’exception des méca-
nismes de décomposition, qui n’ont pas été abordés dans les travaux publiés et pour
les matériaux qui nous intéressent ici.

Nous nous concentrerons ici, dans un premier temps, sur le modele thermodyna-
mique a 1’équilibre sur lequel repose le code informatique trés couramment employé :
NASA-CEA (chemical equilibrium with applications) [24,60]. Puis nous détaillerons
quelques modeles proposés pour décrire la combustion de matériaux énergétiques
organiques usuels.

1.4.1 NASA-CEA : Chemical equilibrium with applications

Le logiciel NASA-CEA permet de calculer la composition et la température, a
I’équilibre thermodynamique, de compositions énergétiques complexes. Il est utilisé,
par exemple, pour déterminer la température adiabatique et la quantité de gaz
produites lors de la combustion de particules d’aluminium avec différentes quantités
d’air [61], ou lors de la combustion de thermites [62-64]. Il est aussi employé pour
déterminer la composition, en fin de réaction, d'une thermite, incluant la pression
générée [65].
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L’équilibre thermodynamique est habituellement décrit de deux manieres équi-
valentes : soit en calculant les constantes d’équilibre de toutes les réactions présentes
dans le systeéme, soit en minimisant son énergie libre. Le logiciel NASA-CEA adopte
une description par minimisation de l’énergie libre, cette derniére se définissant
comme la simple somme des énergies libres de chaque espéce chimique considérée.
Cette description permet d’obtenir une méthode tres générale de calcul de 1’équi-
libre thermodynamique applicable a n’importe quelle composition chimique, dans
la mesure ou il n’est pas nécessaire de connaitre ou de faire des hypotheses sur les
réactions chimiques intermédiaires ayant lieu durant la combustion.

L’énergie libre du systeme peut étre minimisée de trois manieres différentes :

— Soit en minimisant ’énergie libre de Gibbs, ce qui est particulierement adapté
dans le cas ou les variables décrivant naturellement le systeme sont la tem-
pérature et la pression.

— Soit en minimisant 1’énergie libre de Helmoltz, ce qui est particulierement
adapté dans le cas ou les variables décrivant naturellement le systéme sont la
température et le volume.

— Soit en maximisant ’entropie, ce qui est particulierement adapté dans le cas
d’un systéme isolé.

Dans le logiciel NASA-CEA, tous les gaz sont supposés parfaits et les interac-
tions entre la phase gazeuse et la phase condensée sont négligées. Ainsi, I’équation
d’état du mélange est la loi des gaz parfaits :

PV =nRT (1.2)

Ou P est la pression, V le volume, n la quantité de matiere, R la constante des
gaz parfaits et T la température. La quantité de matiere est la somme des quantités
de matiere de chaque gaz présent dans le systeme.

Afin d’illustrer la démarche adoptée dans le logiciel, nous allons détailler la mé-
thode de minimisation de I'énergie libre de Gibbs [60].

Dans un systéme composé de NS especes chimiques, dont NG espéeces chimiques
gazeuses (NG < NJS), I'énergie libre de Gibbs du systéme ¢ (J) s’écrit comme la
somme des potentiels chimiques molaires p; (J/mol) multipliés par les quantités de
matiere n; (mol) des NS especes chimiques :

NS
9= nill (1.3)
i=1
Sachant que le potentiel chimique est défini par :

0
1 = (ag ) (1.4)
i) 7 P
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Généralement, la détermination de I’équilibre chimique est soumise a certaines
contraintes telle que la conservation de la masse, qui peut s’exprimer par :

NS
Zaijni - b; =0 (15)
=1

Avec a;; le coefficient stoichiométrique, c’est a dire le nombre d’atomes j par
molécules de i; j € [1,1] avec 1 le nombre d’éléments chimiques présents dans le
systeme; 0] est le nombre total d’atomes j par mole de réactif.

Un terme G (J) est alors défini comme :

l NS
G = g—|— Z)\] <Zaijni — b;)
j=1 i=1

Avec ); des multiplicateurs de Lagrange qui représentent les contraintes de
conservation de la masse. Il est alors possible d’écrire la condition d’équilibre comme :

NS l l NS
oG = Z i + Z )\jaij 8n1 + Z ( Q5T — b;) 8)\] =0 (16)
i=1 j=1 j=1 \i=1

Puis en traitant indépendamment les variations de On; et d\;, on retrouve a la
fois I’équation 1.5 et :

!
pi+ Y Ajai; =0 (1.7)
j=1
En sachant que p; = pj pour les phases condensées et que ;= p3 +RTln(%) +
RTIn(P) pour les phases gazeuses. u5 est le potentiel chimique dans I'état standard,
c’est a dire le potentiel chimique du gaz parfait, du liquide ou du solide a une pression
de 1bar.

Nous avons ainsi établi le systeme d’équations (Equations 1.5 et 1.7) qui permet
de déterminer les valeurs de n; et \; et donc I'équilibre thermodynamique.

De plus, au cours des calculs, il est possible de considérer que des especes chi-
miques en phase condensée, initialement absentes, puissent se former par la suite.
Pour cela, une fois le systeme initial a 1’équilibre thermodynamique, la variation
d’énergie libre de Gibbs causée par l'ajout de cette nouvelle espece est calculée. Si
I’énergie libre de Gibbs diminue, alors I'espece est ajoutée.

Enfin, les espéces en phase condensée peuvent subir des transitions de phase.
Dans le logiciel CEA-NASA, les fusions et évaporations des espeéces solides sont
implémentées en considérant des seuils de température. Par exemple, la fusion est
traitée de la maniere suivante :

1. Si une phase liquide est présente et que la température (7") est inférieure a
sa température de fusion (Tyys)
— Si Tyys —T > 50K, alors toute la phase liquide devient une phase solide.
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— SiTyys — T < 50K, alors on inclut la phase liquide et la phase solide.

2. Si une phase solide est présente et que la température (7") est supérieure a
sa température de fusion (Ty,s) :
— SiT —Typ,s > 50K, alors toute la phase solide devient une phase liquide.
— SiT —Tpus < 50K, alors on inclut la phase liquide et la phase solide.

Au dela de toutes ces considérations fondamentales, une valeur du logiciel CEA-
NASA provient d'une base de données thermodynamiques riche de plus de 2000
especes chimiques. Dans cette base de données, la capacité calorifique, ’enthalpie
et I’entropie des especes en fonction de la température ont été approximées par des
polynomes de degres 7.

Maintenant que nous avons décrit le fonctionnement global du logiciel CEA-
NASA, nous pouvons aborder la question de ses limites. La plus fondamentale est
celle liée a I’hypothese de I’équilibre thermodynamique. Cette hypothese ne permet
que de déterminer I’état final du systeme en supposant que la réaction de combustion
est complete. Il n’est par conséquent pas possible d’avoir des informations sur le dé-
roulement de la combustion. De plus, I’hypothése d'une réaction compléte peut étre
remise en question, en particulier dans le cas des thermites. En effet dans I’hypothese
d’une réaction complete, si les réactifs sont introduits dans les proportions stoechio-
métriques, alors tout 'aluminium est oxydé en alumine et tout 'oxyde métallique
est réduit en métal en fin de réaction. Nous avons pourtant vu que les performances
optimales des compositions de thermites sont obtenues pour des compositions riches
en aluminium, ce qui peut se traduire par 'existence d’especes oxydantes dans le
systeme en fin de réaction. Ensuite, ce type de calcul ne repose que sur les quantités
de réactifs présents, or nous avons vu que les dimensions des particules influencent
fortement les propriétés des thermites. Un raisonnement similaire peut étre mené
pour ce qui concerne les effets de compaction. Afin d’étudier 'influence de ces di-
vers parametres d’importance pour guider le technologue, il est nécessaire d’étudier
la combustion hors équilibre et de détailler les phénomeénes physico-chimiques se
déroulant durant la combustion.

1.4.2 Modélisation de la combustion des compositions pro-
pulsives solides

Au sein des matériaux énergétiques, les compositions propulsives solides sont les
plus largement employées et étudiées. Citons par exemple des compositions de type
simple base comme la nitrocellulose (NC) ou double base avec I’ajout de nitro-
glycérine (NG), largement utilisées comme charge propulsive dans de nombreuses
munitions [66]. Les nitramines (RDX et HMX) sont aujourd’hui les propulsifs so-
lides les plus employés ; on compte 1400 dépots de brevets contenant les termes RDX
et explosif depuis 2014.
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La compréhension et la modélisation de la combustion de ce type de matériaux
est donc un enjeu d’importance afin de prédire et d’optimiser leurs performances.
Nous ne détaillerons pas tous les enjeux de modélisation des compositions propulsives
solides, ni la maniére dont la combustion peut étre modélisée dans les détails, mais
nous allons voir de maniere générale comment la combustion est décrite. Pour cela,
nous nous appuierons sur la revue réalisée par M. Becksteads et al. [67] qui résume
bien les enjeux de la modélisation de la combustion, ainsi que les différents types de
modeles qui ont été développés.

Toutes les compositions propulsives solides conduisent a la formation d’une onde

de combustion ayant une structure qui peut étre décomposée en trois régions :

— Une phase solide dans laquelle la température est faible (environ 500 K) et
qui n’est soumise qu’a des phénomenes de diffusion de chaleur.

— Une région constituée d’'une phase liquide dans laquelle des bulles de gaz
se forment. La température y est plus élevée (environ 600 K). Cette région
diphasique est soumise a de nombreux phénomenes physico-chimiques. Elle
est la région la moins bien comprise du systeme global. Les principaux mé-
canismes qui animent cette région sont des décompositions thermiques, des
évaporations, des formations de bulles, des réactions en phase gaz au sein des
bulles et des phénomenes de transport aux interfaces entre les bulles et la
phase liquide.

— La troisieme région est la phase gazeuse dans laquelle la majorité des réactions
se déroulent. Sa température est la plus élevée (environ 3000 K).

Ces trois régions sont représentées sur la Figure 1.7.
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FIGURE 1.7 — Illustration de la structure de la flamme lors de la combustion de
RDX [67].
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La région diphasique possede une épaisseur variable, d’'une dizaine a plusieurs
centaines de pm, qui dépend principalement de la pression de combustion. On est
amené a adopter des hypotheses simplificatrices afin de pouvoir traiter la combustion
globale du matériau. Ces hypotheéses donnent lieu a diverses classes de modeles :
modeles simples de combustion, modeéles basés sur la cinétique globale de réaction
et modeles cinétiques détaillés.

Les modeles simples de combustion des compositions propulsives solides per-
mettent principalement de prédire la vitesse de flamme en fonction de la pression
et de la température. Dans ces modeles, la phase condensée est décrite par une
équation de conservation de la masse et une équation de conservation de ’énergie
en considérant une ou plusieurs évaporations et/ou décompositions a la surface de
la phase condensée. La phase gazeuse est également décrite par une équation de
conservation de la masse et une équation de conservation de I’énergie en considérant
que les réactions chimiques produisent des quantités d’énergie proportionnelles a
la masse de réactifs présents dans le gaz. Les cinétiques des réactions se déroulant
dans la phase gazeuse comme dans la phase condensée sont décrites sous la forme
d’une loi d’Arrhenius dont les parametres sont ajustés a ’aide de mesures expéri-
mentales. Ces modeles permettent d’obtenir une bonne évaluation de la vitesse de
flamme en fonction de la pression. Cependant, ils sont limités par le grand nombre
de parametres ajustés a partir des mesures. D’une part, ces lois ne peuvent étre
appliquées que dans les conditions dans lesquelles les parametres ont été ajustés.
D’autres part, ces parametres empiriques ne permettent pas d’établir de relation
entre les équations décrites et les phénomenes microscopiques qui dirigent effective-
ment U'initiation/combustion.

Dans les modeles basés sur la cinétique globale de réaction, la combustion est
décomposée en plusieurs sous-réactions, et les vitesses de toutes ces réactions sont
déterminées explicitement. Chacune des réactions chimiques considérée représente
un phénomene physico-chimique observé expérimentalement, ou la formation d’un
intermédiaire de réaction identifié durant la combustion. Le nombre de réactions
considéré est beaucoup plus faible que dans le cas d'une cinétique détaillée. Ce type
de modele est employé pour traiter des problemes multidimensionnels. En effet, les
équations cinétiques y sont couplées a des équations décrivant 1’évolution spatiale
du systeme. Celui-ci est donc discrétisé temporellement et spatialement. A chaque
pas de temps et d’espace, toutes les équations doivent étre résolues, ce qui engendre
un coup de calcul d’autant plus grand que le nombre d’équations est important.

Enfin, les modeles cinétiques détaillés sont basés sur un inventaire aussi exhaustif
que possible des mécanismes réactionnels. Par exemple, dans le cas de la modéli-
sation de la combustion du RDX, les modeéles de combustion détaillés considerent
jusqu’a 70 especes chimiques dans la phase gazeuse, jusqu’a 500 réactions chimiques
élémentaires, 5 décompositions a 'interface solide/gaz, 2 évaporations et cing réac-
tions ayant lieu dans les bulles formées dans la zone biphasée. La difficulté de leur
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mise en oeuvre réside dans la capacité d’identifier ces mécanismes, et dans leur implé-
mentation lorsqu’ils sont nombreux. Cette recherche des mécanismes est un travail
long et complexe, nécessitant une mise en synergie théorie/expérience et des dispo-
sitifs expérimentaux de caractérisation tres précis, en mesure de fournir des données
a l’échelle atomique ou moléculaire. Un autre verrou réside dans la complexité des
mécanismes élémentaires ; leur tri et leur hiérarchisation est parfois nécessaire afin
de ne pas accroitre de facon rédhibitoire le temps de calcul, a cause d’une multi-
plication du nombre d’équations a considérer. Le tres grand nombre d’équations a
résoudre rend 1'utilisation de ce type de modele, pour I'étude de probléemes multidi-
mensionnels, extrémement cofiteuse, et possiblement rédhibitoire, en ce qui concerne
le temps de calcul.

Dans les modeles de combustion des matériaux énergétiques usuels considérés,
les réactions chimiques, ainsi que la chaleur dégagée par le matériau, sont prin-
cipalement concentrées dans la phase gazeuse. Les produits de la combustion des
compositions propulsives solides se retrouvant quasi intégralement sous forme de
gaz, ils sont particulierement bien adaptés et efficaces. A l'inverse, dans les ther-
mites a base d’aluminium, le principal produit de réaction est I’alumine qui est en
phase condensée jusqu’a de hautes températures.

Nous avons pu voir qu’il existe plusieurs types de modeles de combustion : des
modeles simples qui permettent d’étudier I'influence de quelques parametres sur
une ou plusieurs caractéristiques du matériau ; des modeles de cinétique globale qui
permettent de décrire la combustion pour un cotit de calcul raisonnable, rendant
possible leur extension a I’échelle du réacteur ; enfin, des modeles cinétiques détaillés
qui, pour un cott de calcul souvent important, donnent une description aussi précise
que possible de la combustion.

1.5 Les modeles de combustion des nanother-
mites

Avec I'exploration des matériaux de tailles nanométriques dans les thermites, de
nouvelles propriétés ainsi que des performances énergétiques accrues ont vu le jour.
Les technologies s’en sont trouvées bouleversées et de nouveaux domaines applicatifs
ont émergés. L’augmentation de réactivité en présence de nanoparticules d’alumi-
nium était déja connue [33-35], mais le passage a I’échelle du nanometre pour les
thermites a aussi permis la découverte de propriétés de sensibilité et de réactivité
modifiées par la nanostructuration, en étroite relation avec les technologies d’élabo-
ration [68].

1.5.1 La combustion des nanoparticules d’aluminium

Afin de mesurer les phénomenes intervenant durant la combustion de nanother-
mites, il est important de s’intéresser a la combustion des particules d’aluminium
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en général. Bien siir, du fait des nombreuses études spécifiquement dédiées a leur
combustion, mais aussi dans la mesure ou l'aluminium est le composant de choix
de tres nombreuses compositions usuelles de thermites. On trouve, dans la littéra-
ture scientifique, de nombreuses études sur la combustion de ’aluminium sous forme
particulaire, aussi bien au niveau théorique qu’expérimental [69-73]. On peut, par
exemple, citer le travail de modélisation réalisé par M. Beckstead et al. [23,74,75].
Le modele, dont le principe est résumé dans [23], simule la combustion d’une parti-
cule unique d’aluminium, apres initiation, tombant librement dans une atmosphere
oxydante. Ce modele vise, en particulier, a décrire la combustion de particules d’alu-
minium ajoutées a une composition propulsive dans le but d’augmenter ’énergie
dégagée par la composition lors de sa combustion. C’est une représentation de la
combustion a deux dimensions, en coordonnées sphériques (une dimension radiale
et une angulaire), controlée par les cinétiques d’évaporation et de diffusion. Nous
allons passer en revue les phénomenes considérés dans ce modele, représentés sur la
Figure 1.8.

Al

Radiation

FIGURE 1.8 — Représentation schématique du modéle de combustion d’une particule
d’aluminium tombant librement dans une atmosphére oxydante [23].

Tout d’abord, on suppose que l'initiation a eu lieu. La température de la surface
de la particule est considérée égale a la température d’évaporation de I'aluminium.
Puis, le flux d’oxydant dirigé vers la particule et le flux d’aluminium hors de la par-
ticule se rencontrent pour former des sous-oxydes d’aluminium gazeux, en suivant
un mécanisme de réaction que nous allons détailler. Enfin, les sous-oxydes d’alumi-
nium sont redirigés vers la particule ot ils se condensent uniformément en alumine
liquide, avant de fusionner sous la forme forme d’une calotte sphérique dirigée en
aval de I’écoulement des gaz.

Le mécanisme réactionnel est constitué de :

— 2 réactions en surface de I'aluminium : son évaporation et la réaction avec
AlOg) pour former du Al,Oy).

— 7 réactions de condensations des especes AlO g, AlyOy) et AlOyy).

— T réactions en phase gazeuse entre les sous oxydes d’aluminium gazeux AlOy),
Al O(g) et AlOy(q) et les gaz Os(g), Og), COs(g); HaO(g), Ha(g), Nag), Nig) et
NO).

— Une réaction de décomposition de I'alumine AlyO5;y = 2A10 ) + %Og(g).
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Les réactions de condensation des especes AlO(y, AlyOy) et AlOy ) sont dé-
crites en deux étapes : la réaction entre les especes de la phase gazeuse pour former
Al O34y, puis la condensation d’AlyO3) en AlyOsyy.

La réaction de décomposition de I'alumine AlyO5y = 2A10 4 + %Og(g) n’est pas
décrite par une cinétique de réaction mais impose un maximum de température,
celle de la dissociation de I’alumine, et une relation complexe a été établie entre
la température de flamme et la constante cinétique de dissociation qui assure la
continuité de la quantité d’AlO(, dans la simulation.

Enfin, les auteurs font remarquer que les réactions en phase gaz sont des réac-
tions globales. En effet, I’'état des connaissances au moment de la publication n’était
pas suffisant pour appréhender de maniere homogene la complexité de 1’ensemble
des mécanismes élémentaires et de leurs cinétiques associées.

Toutefois, ce modele permet de calculer les températures de flamme obtenues
dans une atmosphere contenant 79 % d’argon et 21 % d’oxydant, 'oxydant étant
Os(g), COqy) ou HyOy. Les résultats obtenus montrent aussi que la durée de com-
bustion de la particule est proportionnelle a leur diametre porté a la puissance 1,9
pour de grosses particules (> 200 pm), et a la puissance 1,2 pour des particules plus
petites (< 200 pm).

Cependant, la cinétique des réactions en phase gaz n’est pas suffisamment dé-
taillée pour que les effets de la concentration d’oxydant et de la température initiale
de la surface, sur la température de flamme et la durée de combustion puissent étre
étudiés.

Par la suite, ce modele a été couplé a une étude détaillée des réactions se dérou-
lant dans la phase gazeuse (voir E. Washburn et al. dans [22]). L’étude cinétique
prend en considération 33 especes constituant un systeme chimique composé d’alu-
minium, de chlore, d’oxygene, de carbone et d’oxygene et s’appuie sur 89 réactions
chimiques élémentaires.

Assembler un modele cinétique de combustion détaillé est un véritable défi car
toutes les réactions élémentaires pouvant étre responsables d’une transformation
chimique doivent étre rigoureusement considérées. De plus, les données thermody-
namiques et les vitesses de chacune des réactions sont requises. Ceci est d’autant
plus problématique dans le cas de l'aluminium, ou la part d’inconnue est encore
tres importante [22]. A titre d’exemple, les données thermodynamiques des especes
chimiques du systeme Al/HCI sont totalement inconnues. Les auteurs ont proposé la
détermination des données thermodynamiques manquantes via des calculs ab-initio,
en utilisant une méthode composite de chimie quantique : la méthode Gaussian-2
(G2), de haute précision, mais trés consommatrice en temps de calcul. De méme, les
constantes de vitesses des réactions sont a la fois tres difficiles a mesurer et rares dans
la littérature. Pour les déterminer, les auteurs ont eu recours aux outils théoriques
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tels que la théorie de 1’état de transition pour les réactions élémentaires bimolécu-
laires indépendantes de la pression, et la théorie Rice-Ramsperger-Kassel-Marcus
(RRKM) pour les réactions élémentaires monomoléculaires.
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FIGURE 1.9 — Durée de combustion calculée en fonction du diamétre des particules
d’aluminium pour différentes pressions [22].

En couplant le modele de combustion des particules d’aluminium avec les méca-
nismes cinétiques détaillés, les auteurs ont montré que la température de flamme et
la vitesse de réaction diminuent quand la concentration d’oxydant diminue, ce qui
entralne une augmentation non linéaire de la durée de combustion. De plus, ils ont
étudié l'effet de la taille des particules et de la pression sur la durée de combustion,
ces résultats sont présentés sur la Figure 1.9.

Dans un premier temps, les auteurs font remarquer que pour des particules de
taille supérieure a 30m, la durée de combustion est la méme quelle que soit la
pression, de 4 a 18 atm. Ensuite, pour une pression de 18 atm, la durée de combustion
est proportionnelle au diametre des particules porté a la puissance 1,9. Dans toutes
ces conditions, la combustion est dans un régime controlé par la diffusion [22].

Lorsque le diametre des particules est inférieur a 30 pm, la durée de combustion
augmente avec la diminution de la pression. Pour des particules de 6 pm, la durée de
combustion est de 1,3ms a 4 atm et elle diminue jusque 0,2ms a 18 atm . Pour les
auteurs, cela montre que la combustion passe d'un régime de combustion contrélé
par la diffusion a un régime contrdlé par la cinétique.

Le modele de combustion décrit par E. Washburn et al. donne une durée de
combustion d’une particule unique d’aluminium proportionnelle au diametre des
particules a la puissance 1,9. Les mesures expérimentales disponibles dans la littéra-
ture et reportées dans la Figure 1.10 montrent que cette loi de variation décrit bien
I’évolution de la durée de combustion pour des particules d’'un diametre supérieur
a 10 pm. Cependant, pour des particules dont le diametre est inférieur a 10 pm, la
durée de combustion est proportionnelle au diametre des particules a la puissance
0,3 ce qui est en désaccord avec le modeéle.
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FIGURE 1.10 — Durée de combustion expérimentale de particules d’aluminium dans
Uair en fonction de leurs diamétres [76].

De plus, dans le cadre des études de la combustion des microparticules d’alu-
minium, la température d’initiation de la réaction est communément supposée étre
la température de fusion de 'alumine (2315K), ce qui est cohérent avec les obser-
vations expérimentales (Figure 1.11). Cependant, quand les particules d’aluminium
possedent des diametres inférieurs a 100 pm, la température d’initiation de la com-
bustion diminue avec la taille des particules.
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FIGURE 1.11 — Température d’initiation de la combustion de particules d’aluminium
dans un milieu contenant de l'oxygéne, en fonction de leurs diamétres [77].

Ces résultats ont amené la communauté scientifique a travailler sur des modeles
d’initiation adaptés au cas des nanoparticules, ce que nous abordons dans la section
suivante.
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1.5.2 Modeles par diffusion d’espéces dans la couche d’alu-
mine

M. Zachariah et al. [42] ont proposé un mécanisme d’initiation reposant sur la
diffusion conjointe d’aluminium et d’oxygene a travers la coquille d’alumine entou-
rant les nanoparticules d’aluminium. Lors de ’échauffement, un gradient de pression
apparait, causé par la différence de coefficient de dilatation thermique de I’aluminium
et de 'alumine ; 'aluminium subit une dilatation plus importante que I’alumine, ce
qui génere une contrainte mécanique au coeur de la nanoparticule. Ce gradient de
pression provoque un flux de matiere dirigé vers la zone de plus basse pression. Ainsi
le flux total de matiere est égal au flux diffusif auquel s’ajoute le flux convectif.

Le flux d’oxygene peut donc s’écrire de la maniere suivante (le flux d’aluminium
s’écrit de maniere équivalente) :

dc
wo = —D— + cv,y, 1.8
o=-D (1.8
Avec v,, la vitesse de I'oxygeéne provenant du gradient de pression, ¢ la concen-
tration d’oxygene dans la couche d’oxyde, et D le coefficient de diffusion de 'oxygene
dans la couche d’alumine (dépendant du gradient de pression dans cette couche).

Dans le détail, le mécanisme de diffusion développé par M. Zachariah et al. dans
[42] repose sur plusieurs hypotheses :

— Les phénomenes de transport sont supposés étre les facteurs limitant la ciné-
tique de combustion. La vitesse de réaction est donc supposée infinie.

— Le flux initial d’oxygene réagissant avec 'aluminium obéit a la cinétique de
collision dans le régime des molécules libres.

— La couche d’oxyde croit, en-deca de la couche native, autour du coeur d’alu-
minium pur. Avec I’élévation de la température, cette couche d’oxyde pro-
voque un gradient de pression au sein des nanoparticules. Les especes Al et
O diffusent et interagissent dans la couche d’alumine en croissance.

Sur la surface de réaction, il est supposé que les concentrations d’aluminium et
d’oxygene sont nulles, correspondant a une vitesse de réaction infinie. Les flux sont
supposés a 1’état stationnaire pour les deux especes, ce qui est illustré par la Figure
1.12. En considérant I'énergie générée par la réaction d’oxydation de I'aluminium,
I’énergie dissipée par conduction et I'énergie dissipée par évaporation de I'aluminium,
I’équation de conservation de I’énergie permet de calculer la température du systeme.

Ce modele donne une évolution de la réaction d’oxydation au cours du temps. Il
permet également d’expliquer les augmentations de réactivité et de cinétique d’oxy-
dation des particules d’aluminium de taille nanométrique par rapport a celles de
taille microscopique.

Aux vues de ce modele, il nous parait opportun de discuter de 1’étude expéri-
mentale effectuée par I’équipe de M-V. Coulet et al. dans [78]. On peut voir, sur
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Diffusion

FIGURE 1.12 — Schéma d’une particule d’aluminium couverte d’une couche d’alu-
mine et indication des dynamiques de diffusion et de réaction [/2].

les images d’EFTEM (microscopie électronique a transmission filtrée en énergie)
présentées dans cette publication (Figure 1.13), que pour les particules ayant été
chauffées jusqu’a 595 °C, I'aluminium métallique, en blanc sur I'image (d’), demeure
présent dans le coeur de la nanoparticule, entouré par une couche d’alumine en gris.
Lorsque la température augmente au dela de 900 °C, I'aluminium du coeur n’est plus
présent, un vide est visible sur I'image (e’) au centre de la particule et une couche
d’aluminium pur est présente en surface des particules. Ce qui est une preuve indi-
recte de la diffusion préférentielle de I’aluminium vers ’extérieur de la nanoparticule
dans les gammes de température et pression appliquées.

FIGURE 1.13 — Image TEM (d et e) et EFTEM (d’ et ¢’) de particules d’aluminium
oxydées jusqu’a 595°C (d et d’), 2 % environ de l'aluminium est oxydé. A plus de
900°C (e et €’), 68 % environ de aluminium est oxydé [78].

Cette diffusion d’aluminium, démontrée par ’équipe de M-V. Coulet et al. avec
des nanoparticules ayant un diametre moyen de 50 nm, a été confirmée ultérieure-
ment par I’équipe d’E. Dreizin et al. pour des particules de plus grand diametre mais
toujours submillimétriques (200 nm [69]).
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Conceptuellement, le modele de M. Zachariah est tout a fait compatible avec
le phénomene décrit ci-dessus, si le coefficient de diffusion de 'aluminium est tres
supérieur au coefficient de diffusion de 'oxygene dans I’alumine. Nous discuterons
plus en détails les valeurs de ces coefficients de diffusion dans le chapitre suivant
(Section 3.1.1).

Dans cette vision du processus de combustion, on peut anticiper que le flux
d’oxygene amené au contact de la nanoparticule d’aluminium revét une grande im-
portance. C’est tout particulierement le cas pour les thermites, ou la source d’oxy-
gene dépend de la nature de l'oxydant et de sa capacité a libérer ses atomes d’oxy-
gene. La présence ou non d'une atmosphere extérieure a teneur en oxygene est égale-
ment a considérer. Des travaux ont été effectués dans ce sens pour étudier I'impact de
I'oxygene gazeux sur l'initiation et la combustion de nanothermites, ainsi que sur le
dégagement d’oxygene gazeux a partir de nanoparticules d’oxyde métallique [79-81].

Afin de réaliser cette étude fondamentale, I’équipe de M. Zachariah et al. [82],
a élaboré une technique de caractérisation in situ tres performante, appelé « T-
jump/TOFMS »(Temperature jump/time-of-flight mass spectrometry). Dans cette
technique, un fil fin, sur lequel les particules ont été préalablement déposées, est
chauffé de mani¢re brutale (6 x 10°K/s typiquement). Ce dispositif est placé au
niveau de la zone d’extraction des ions d'un spectrometre de masse ce qui permet la
récupération des produits dégagés durant I'initiation et la combustion du matériau.
Cette récupération est résolue en temps, une mesure étant effectuée toutes les 100 ps.

Grace a ce dispositif, la décomposition de six oxydes métalliques a été étudiée :
CuO, Fes03, BiyOs, MoOs, WO3 et ZnO [79]. Les différents spectres réalisés pen-
dant la chauffe du matériau permettent d’identifier I'instant a partir duquel du
dioxygeéne gazeux est détecté et d’en déduire la température a partir de laquelle
les oxydes métalliques commencent a se décomposer. Le méme dispositif est utilisé
pour étudier la réaction de la thermite, la détection de I'espece AlyO, qui est typi-
quement un produit résultant de la décomposition de ’alumine, étant un marqueur
de l'initiation de la réaction de combustion. Dans ces expériences, les températures
d’initiation des thermites réalisées en mélangeant des nanoparticules d’aluminium
aux six oxydes métalliques cités précédemment, ont été comparées aux températures
de début de dégagement de dioxygene lors de la chauffe des oxydes métalliques, ces
températures sont reportées dans le Tableau 1.4.

Dans le cas des compositions Al/CuO et Al/Fe;0s, la température de décom-
position de 'oxyde (1050 K pour CuO et 1400 K pour Fey,O3) et la température
d’initiation des thermites (1040 K pour Al/CuO et 1410 K pour Al/Fe;03) sont du
méme ordre de grandeur. Ceci confirme que l'initiation de ces compositions nécessite
tout d’abord la décomposition de 'oxyde métallique.

Dans le cas du Zn0, la température de décomposition a été mesurée aux alen-
tours de 1900 K, ce qui est supérieur a la température de flamme adiabatique de la
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Tableaw 1.4 — Températures d’initiation de différentes thermites listées par type
d’oxyde métallique, comparées aux températures de dégagement d’oxygene depuis
ces oxydes métalliques. [79, 80).

Thermite Température Température de
(Al + oxyde métallique) d’initiation (K) dégagement de Oy (K)

CuO 1040 1050
Fey03 1410 1400
Biy03 850 930
MoOs3 850 -

WOs 1030 -

Zn0O - 1900

thermite Al/ZnO (1822 K). De ce fait, dans I'hypothese ou l'oxyde est chauffé jus-
qu’a une température suffisante pour réaliser sa décomposition, la chaleur dégagée
par la thermite ne sera pas suffisante pour maintenir le processus de décomposition,
ce qui a bien été observé expérimentalement.

Pour la thermite Al/BiyOs, la température d’initiation est inférieure a la tempé-
rature de décomposition de I'oxyde (930 K). Pour les oxydes MoO3 et W03, aucun
dégagement d’oxygene n’a pu étre détecté jusqu'a 1900 K, alors que les thermites
Al/MoOj3 et Al/W Oy s'initient des 850 K et 1030 K respectivement. Les auteurs en
déduisent que l'initiation de ces réactions a lieu en phase condensée.

En conclusion, le modeéle d’initiation/combustion par diffusion conjointe d’alu-
minium et d’oxygene dans la couche d’alumine semble tout a fait intéressant. Il est
compatible avec des caractérisations fines en imagerie électronique. Sa complexité
de mise en oeuvre réside surtout dans notre connaissance limitée des parametres de
diffusion de I'aluminium ou de 'oxygene a travers la couche d’alumine. Nous avons
également vu que les processus de production d’oxygene pour venir oxyder I'alumi-
nium sont complexes, et variables suivant le type d’oxyde métallique considéré.

Pour compléter cette description, détaillons un modele de combustion développé
pour décrire la combustion de particules préparées par « broyage a réaction stabi-
lisée » (Reactive Arrested Milling ARM) [41]. Cette méthode permet d’obtenir des
poudres micrométriques de matériaux denses, contenant des inclusions d’oxydes mé-
talliques de tailles nanométriques dans une matrice d’aluminium. Cette structure est
illustrée en Figure 1.14. Elle est particulierement remarquable car, apreés synthese,
I’épaisseur de la couche d’alumine séparant I'inclusion d’oxyde de la matrice métal-
lique est de moins de 1 nm [83].

Pour décrire les phénomenes se produisant dans ce matériau, un modele de com-
bustion a été formulé par I’équipe de E. Dreizin. Ce modele s’appuie sur une oxyda-
tion initiale rapide de I’aluminium suivant le modele de Cabrera-Mott [85], c’est a
dire la diffusion des especes a ’état d’ions, accélérés par le champ électrique généré
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FIGURE 1.14 — Schéma de linclusion dune particule d’oxyde métallique dans une
matrice d’aluminium obtenue par « broyage d réaction stabilisée » (Reactive Arrested

Milling ARM) [84].

par la différence de mobilité entre les ions et les électrons dans le métal. L’inten-
sité de ce champ électrique diminue exponentiellement avec I’épaisseur de la couche
d’alumine, si bien qu’a partir d’une épaisseur de 3nm, il n’a plus d’effet significatif
sur 'oxydation.

Ce modele de combustion est alors composé des étapes suivantes :

— La croissance initiale d’alumine amorphe suit le mécanisme de Cabrera-Mott,
jusqu’a une épaisseur de la couche d’alumine de quelques nm.

— La transformation d’alumine amorphe en alumine ~.

— La croissance d’alumine v gouvernée par un mécanisme de diffusion activée
thermiquement, sa résistance a la diffusion étant faible.

— La transformation d’alumine v en alumine a.

— La croissance lente d’alumine a gouvernée par un mécanisme de diffusion
activée thermiquement.

Ce modele décrit bien 'oxydation de particules d’aluminium contenant des in-
clusions d’oxydes métallique. Cependant, il n’est pas adapté pour décrire I’'oxydation
de particules d’aluminium a la structure coeur coquille. D’une part les épaisseurs
d’oxyde sont initialement assez épaisse pour annuler 'effet Cabrera-Mott. D’autre
part, le gradient de pression qui apparailt lors de I’échauffement de ces particules est
tout a fait spécifique a cette structuration. Un mécanisme différent d’initiation des
particules d’aluminium soumises a ce gradient de pression, mais exprimé de maniere
beaucoup plus violent va étre maintenant discuté. Il est basé sur la rupture brutale
de la couche d’alumine et appelé « Melt Dispersion Mechanism ». Il a été proposé
sensiblement a la méme période.

1.5.3 « Melt Dispersion Mechanism » : mécanisme mécano-
chimique de combustion

Lors de I’échauffement de nanoparticules d’aluminium de 38 nm de diametre, en-
tourées d'une couche d’oxyde de 3nm, il a été calculé qu'a 934K, la pression a
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I'intérieur de la nanoparticule est d’environ 1 GPa [43]. Cette importante pression
a conduit 'équipe de V. Levitas et al. [86] & proposer un mécanisme de rupture
brutale de la couche d’alumine amorphe a la surface des nanoparticules, provoquant
ainsi I'éjection a haute vitesse d’agrégats d’aluminium fondus (100 a 250 m/s).

Afin d’avoir des preuves de 'existence de ce régime de combustion par Melt Dis-
persion Mechanism (MDM), une étude de la répartition des tailles de nanoparticules
avant et apres combustion a été entreprise [87]. D’apres le MDM, chaque particule
d’aluminium se disperse en de multiples particules de plus petits diametres, ce qui
est en opposition au modele de diffusion ou la taille des particules augmente, via
I’apport en oxygene et le gonflement relatif au rapport de densité entre alumine et
aluminium (25% d’augmentation de volume), ou bien par frittage [88].

Dans cette expérience [87], la combustion d'une thermite Al/MoO; avec un rap-
port a la stoechiométrie de 1,2 a été étudiée dans deux configurations. Une configu-
ration ouverte ou la thermite est placée sur une plaque d’acier, et une configuration
confinée. La thermite est chargée dans un cylindre, & 7% TMD environ. Les parti-
cules ont initialement des diametres de 80 nm pour 'aluminium et de 370 nm pour
MoOs. Les tailles des particules avant et apres combustion sont comparées sur la
Figure 1.15.

FIGURE 1.15 — Images MEB de nanoparticules d’un mélange d’Al (80 nm) avec du
MoOj3 (370nm) (a) avant combustion, (b) aprés combustion en milieu confiné et (c)
aprés combustion dans un systéme ouvert [87].

Une réduction du diametre moyen des nanoparticules, d’'un facteur 3,7, est ob-
servée sur la Figure 1.15, ce qui correspond a une réduction par 50 du volume des
particules. Ce résultat est cohérent avec les prédictions du modele MDM. Cepen-
dant, quelques particules de tailles comparables ou plus importantes que la taille des
particules initiales sont également observées. D’apres [87], ce sont soit des particules
n’ayant pas réagi, soit des particules ayant réagi via un mécanisme de diffusion.

Des expériences similaires ont été publiées plus récemment, en 2015 [89]. Trois
thermites dont les comportements sont tres différents y sont analysées : Al/CuO,
Al/W O3 et Al/BisO3. Le mélange est déposé sur un fil de platine qui est soumis
a un pulse de courant provocant l'initiation. Deux substrats ont été positionnés
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afin de récupérer les produits de combustion de la thermite, 'un « proche » de la
thermite, a 1 mm du fil, et 'autre « éloigné », a 3mm du fil. Les morphologies et la
répartition des tailles des nanoparticules ont été étudiées sur les différents substrats.
Pour simplifier, nous ne rapportons que le cas de la thermite Al/CuO en Figure 1.16.
Les particules d’aluminium ont initialement un diametre de 50 nm et les particules
de CuO, un diametre de 100 nm.

TR @A L0 . . o
10.0kV 14.6mm x450 SE(U) 100um

FIGURE 1.16 — Images MEB des produits de combustion d’Al/CuO collectés a dif-
férentes distances : (a) temps avant impact 90ps (distance du substrat 1mm), (b)
temps avant impact 350 ps (distance du substrat 3mm) [89].

On peut voir sur la Figure 1.16, que de nombreuses particules plus larges que les
réactifs ont été formées, certaines atteignant 20 pm. En observant dans le détail les
particules de grandes tailles (plusieurs pm), celles-ci ont des morphologies différentes
sur le substrat « proche » et sur le substrat « éloigné » (Figure 1.17).

10.0kV 5.5mm x12.0k SE(U,LA100) ' e 10.0kV 14.6mm x8.00k SE(U) t I ' Iffr :D(J'unl‘\

FIGURE 1.17 — Images MEB a haute résolution des électrons rétrodiffusés par une
particule collectée sur (a) le substrat proche (1mm), et sur (b), le substrat lointain
(3mm) [89].

Sur le substrat proche (Figure 1.17), on peut observer le cuivre en blanc (car
sa masse atomique est plus élevée que celle de 'aluminium) et aluminium en gris.
Certaines particules de cuivre sont entourées d'une couche formée d’aluminium.
Nous pensons que l'oxyde de cuivre a été réduit par ’aluminium ’entourant. Sur le
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substrat lointain (Figure 1.17.b), on observe une large particule entourée de nano-
particules plus petites. Celles-ci sont composées d'un alliage Cu, Al,O,. Les auteurs
proposent une structure en mélange de CuAl,O, et d’alumine AlyO3 [89]. Ces na-
noparticules ont une structure coeur coquille, des analyses EDX ont en effet permis
de déterminer que ces nanoparticules sont composées d’un coeur de cuivre entouré
par un alliage d’aluminium, d’oxygene et de cuivre.

A T'aide d’une analyse d’image, on observe que les grosses particules ont un dia-
metre moyen de 2.5 pum, alors que les nanoparticules ont un diameétre moyen de
50nm. 85 % du volume des particules étant composé de grosses particules. Ces
résultats contredisent la théorie MDM qui prédit la génération d’une majorité de
particules de plus petite taille que les réactifs. Du fait de ces derniers résultats, nous
avons considéré, par la suite, que I’échauffement des nanoparticules d’aluminium ne
provoque pas de rupture brutale de la couche d’alumine les entourant.

1.6 Conclusions

Pour conclure, nous avons vu, dans un premier temps ; que les propriétés de com-
bustion des nanothermites a base d’aluminium sont principalement influencées par
quatre parametres : la proportion d’aluminium et d’oxyde métallique dans le mé-
lange, le confinement et la compaction du mélange, ainsi que les dimensions des
particules. Un maximum de vitesse de flamme et un minimum du délai d’initiation
sont obtenus conjointement dans des configurations ouvertes, pour des compositions
dont le rapport a la stoechimétrie est compris entre 1 et 1,5, donc des mélanges
riche en aluminium. A faible taux de compaction, lors de la combustion de ther-
mites en configuration confinée, la vitesse de flamme mesurée est supérieure a celle
mesurée en configuration ouverte. Par contre, 'augmentation de la compaction du
mélange entraine la diminution de la vitesse de flamme. En revanche, elle augmente
la pression générée. Enfin, la pression et la vitesse de flamme dans les mélanges de
nanoparticules toutes deux surpassent celles obtenues pour des mélanges de micro-
particules. Enfin, les effets de taille des nanoparticules sur la vitesse de flamme sont
essentiellement observés pour les particules d’oxyde.

Dans un second temps, nous avons vu qu’il existe différents types de modeles
de combustion des matériaux énergétiques usuels. Les modeles les plus basiques
sont basés sur I’équilibre thermodynamique et permettent d’obtenir des informations
générales sur ’état final du systeme. Ils sont cependant limités dans la description du
déroulement de la combustion, et ne consideére que des schémas de combustion totale.
On trouve ensuite des modeles cinétiques détaillés, qui font état d'une connaissance
aussi exhaustive que possible des mécanismes réactionnels et de diffusion qui animent
la combustion du matériau.

Dans cet élan, nous avons détaillé les deux visions de la combustion des nanopar-
ticules d’aluminium les plus couramment débattues dans la littérature ces dernieres
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années : un modele essentiellement basé sur la diffusion et un modele par rupture
de la couche d’alumine, le modele MDM. Le modele de diffusion, qui semble s’im-
poser dans les plus récentes observations expérimentales, retiendra notre attention
lorsqu’il s’agira de développer notre modele de combustion.

Dans les chapitres suivants, nous allons détailler les modeles que nous avons dé-
veloppés au cours de cette these, en nous appuyant sur I’ensemble des résultats que
nous venons d’exposer, avec comme ambition originale, une volonté de prédiction de
la pression générée lors de la combustion d’'une thermite.
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CHAPITRE 2

Une premiere approche a
I’équilibre thermodynamique local
appliquée a la génération de
pression
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Dans le chapitre précédent, nous avons présenté un logiciel de détermination des
propriétés énergétiques de compositions complexes, CEA-NASA (Section 1.4.1), qui
s’appuie sur des calculs a ’équilibre thermodynamique. Il est tres employé dans le
domaine des thermites et permet I'étude de la composition, la température adia-
batique et la quantité de gaz généré lors de la combustion. Nous avons identifié la
principale limite de ce logiciel, qui est I'hypothese de I'équilibre thermodynamique.
Cependant cette approche universelle est intuitive et, du fait de la disponibilité de
données sur une large famille de composés, permet 1’étude de systemes complexes et
leur comparaison systématique, 1la ou d’autres techniques seraient difficiles dans la
mise en oeuvre, pour un systeme donné. C’est la raison pour laquelle nous nous at-
tardons, dans ce chapitre, sur une voie d’amélioration potentielle de cette technique,
dans le sens d’une introduction de I’évolution de la réaction.

Nous commencerons par détailler la mise en oeuvre d’un modéle thermodyna-
mique a ’équilibre, pour la comparaison des caractéristiques thermiques d’un grand
nombre de thermites, réalisé par S. Fisher et G. Grubelich. Ce qui nous permettra
d’en illustrer les insuffisances. Nous nous inspirerons de cette méthodologie pour
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développer un modele a 1’équilibre local qui, grace a l'introduction de la notion
d’avancement de réaction, introduit cette notion d’évolution de la réaction, méme si
celle si n’est pas rigoureusement corrélable au temps. Puis nous mettrons en appli-
cation ce modele et comparerons les résultats obtenus a des mesures expérimentales.

2.1 Comparaison des caractéristiques thermiques
par S. Fisher et M. Grubelich

Les compositions de thermites peuvent étre employées pour de multiples appli-
cations, répondant a des besoins d’apport de quantité de chaleur, de gaz ou bien
d’espéeces chimiques spécifiques. Pour déterminer quelle composition de thermite est
la plus adaptée a un cahier des charges, il est nécessaire de quantifier avec précision
la chaleur et les gaz produits par chaque composition. C’est dans cette optique que
S. Fischer et M. Grubelich [27] ont réalisé une comparaison de la température adia-
batique, de I'état des produits de réaction, de la quantité de gaz et de la quantité
de chaleur produites par plus de 150 compositions énergétiques différentes, a partir
de calculs thermodynamiques a 1’équilibre.

Pour cela, S. Fischer et M. Grubelich ont, dans un premier temps, calculé la
chaleur de réaction de la combustion a partir des énergies libres des produits et des
réactifs, en supposant la combustion compléte d'un mélange stoechiométrique. A
partir de la réaction de combustion :

2A1 + 2Aa0b = AlgOg + 3baA (21)

supposant connues les enthalpies de formation AH; de toutes les especes, on
peut écrire 'enthalpie AH, de la réaction 2.1 comme :

AH, = AH;(Al,O3) + SbaAHf(A) — iAHf(AaOb) — 2AH(Al). (2.2)

Cette enthalpie de réaction, habituellement donnée en J/mol, représente la quan-

tité d’énergie libérée (ou consommée) @, par la réaction de production d’une mole

d’Aly03. Une fois I’énergie dégagée par la réaction déterminée, en considérant la

capacité thermique des produits de réaction, il est possible de déterminer la tempé-

rature maximale du systeme, appelée température adiabatique, dans la mesure ou
les pertes sont négligées.

Si la capacité thermique de 'espece A est Cp(A), la capacité thermique totale des
produits de réaction est alors C'ps,; = 3T‘ZC'p(A) +Cp(Aly03). La température initiale
du systeme dans cette étude étant la température ambiante (300 K), la température
adiabatique est donnée par :
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Q
Cpiot
De plus, si ’énergie dégagée par la réaction est suffisante pour atteindre la tem-
pérature de changement de phase de I'un des produits, alors cette transition de phase
est prise en considération dans le calcul de la température finale. Les changements

Thq = 300 +

(2.3)

de phase considérés sont les transitions solide-solide, solide-liquide et liquide-gaz.
Lorsque la température calculée atteint la température de changement de phase
d’un des produits du systéme, I'énergie de changement de phase de ce produit est
retranchée de I'énergie de réaction (). Le cas des évaporations est traité avec une
attention particuliere, les énergies de transition liquide-gaz étant les plus élevées
parmi les transitions considérées.

La quantité de gaz produite est ainsi calculée simplement a partir de la connais-
sance de la température T, d’ébullition ou de décomposition des produits de réac-
tion. Si la chaleur dégagée par la réaction est suffisante pour atteindre la température
d’ébullition d’un des produits, @ > (Cpy)Tee — 300, alors la quantité de chaleur
restante apres échauffement Q@ — (Cpyoy) Ty est comparée a I'énergie nécessaire pour
évaporer ce composé AH,y, :

— SiQ— (Cpior)Tep > AHgyp, alors tout le composé est évaporé en phase gazeuse

et la température continue d’augmenter.

— Si Q@ — (Cpiot)Tey < AHgp, on calcule la fraction du composé évaporée

%ﬁ?nb (mol/mol) et la température finale est alors Tgp.

Ainsi, le modele permet d’obtenir la quantité maximale de gaz que peut dégager
une thermite. De plus cette méthode de calcul simple et ne se basant que sur la
connaissance des données thermodynamiques basiques des réactifs et des produits,
permet de comparer rapidement les caractéristiques de combustion d'un tres grand
nombre de thermites. A titre d’exemple, considérons les thermites que nous avons
déja citées précédemment, Al/CuO, Al/BiyOs et Al/MoOs. Les caractéristiques de
combustion obtenues sont reportées sur le Tableau 2.1 [27] :

Tableau 2.1 — Caractéristiques de combustion des trois thermites Al/CuO, Al/BiyOs
et Al/MoOs obtenues par les calculs réalisés par S. Fischer et M. Grubelich [27].

Composition | Température Gaz produit Chaleur
Adiabatique

Al/CuO 2843 K 5,4 mmol/g 4078 J/g

Al/BiyO3 3253 K 4,7 mmol/g 2119 J/g

Al/MoOs 3253 K 2,4 mmol/g 4706 J/g

Si nous considérons maintenant les résultats de 'expérience réalisée par Ludovic
Glavier au LAAS-CNRS, décrite dans la section 1.3.2, on s’apercoit d’une tres large
surestimation de la pression générée par le modele. En effet, prenons un %TMD de
30, par exemple, le calcul de la pression attendue pour chacune des compositions,
d’apres les données du Tableau 2.1, donne 320 MPa, 394 MPa et 107 MPa pour les
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compositions Al/CuO, Al/BiyOs3 et Al/MoOs5 respectivement. Ces pressions sont
tres largement surestimées, comparées respectivement aux 17 MPa, 22 MPa et 7 MPa
mesurées (voir section 1.3.2). De plus, cette méthode de calcul ne donne aucune infor-
mation quant au déroulement de la combustion. Nous avons donc décidé d’élaborer
un modele thermodynamique a ’équilibre local afin de décrire plus précisément ce
déroulement pour en mesurer les effets sur la génération de pression appliqué a une
enceinte fermée.

L’une des approximations les plus pénalisantes de ce modele est la détermination
de la capacité thermique, qui n’est calculée qu’en considérant les produits finaux.
Or, durant la combustion, la composition du systeme, et donc sa capacité thermique,
est en constante évolution. L’erreur de détermination de la capacité thermique n’est
pas inhérente a ce modele, ni méme a la modélisation. On la retrouve fréquemment,
notamment en DSC (Differential Scanning Calorimetry). Dans ces expériences, la
définition d’une ligne de base, linéaire ou non, permet de pallier partiellement a ce
défaut. Nous n’insisterons pas d’avantage sur les aspects expérimentaux. En ce qui
concerne la modélisation, 'introduction d’un parametre d’avancement de réaction
permet de tenir compte des réactifs se transformant progressivement en produits de
réaction, ce qui a pour effet de corriger sensiblement ce défaut

2.2 Développement d’un modele thermodyna-
mique a I’équilibre local

Nous avons vu que le traitement de la réaction globale de combustion telle
qu’écrite précédement (Equation 2.1) n’est que tres schématique, ne prenant pas
en compte les multiples étapes intermédiaires et les especes chimiques pouvant étre
formées durant la réaction. Cependant, dans I'optique d’une approche systématique
au sein de laquelle il est rigoureusement impossible d’inventorier 1’ensemble des
phénomenes complexes intermédiaires de combustion, nous proposons ici une pre-
miere approche. Elle permet d’éviter I'introduction des phénomeénes complexes qui
régissent la combustion. Pour cela, on définit la notion d’avancement de la réaction
g, qui représente la quantité de réactif ayant réagit relativement a son nombre stoi-
chiométrique. Cette grandeur est comprise entre 0 et 1, 0 représentant 1’état initial
du systeme chimique et 1 son état final. Nous considérons ensuite la réaction d’un
mélange stoechiométrique et supposons que ’équilibre thermodynamique est atteint
pour toutes les valeurs d’avancement de réaction, ce qui est équivalent a I’hypothese
de I’équilibre thermodynamique local, habituellement utilisée dans le traitement des
processus irréversible. A noter, comme nous ’avons vu dans le Chapitre 1, que les
nanoparticules d’aluminium sont habituellement entourées d’une couche d’alumine.
Dans le calcul des capacités thermiques, nous avons pris en considération cette quan-
tité, que nous avons déterminée a 20 % de la quantité d’aluminium. Ainsi, en intro-
duisant I'avancement de réaction £ dans I’hypothese de I’équilibre thermodynamique
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local, il est possible de réécrire I’Equation 2.1 comme suit :

2Al + iAaOb = cAl,O3 + szA +(1—e)24l+ (1 - 6)§AaOb (2:4)

La composition du systeme chimique évolue donc maintenant en fonction de
I’avancement de réaction, les quantités de matieres relatives des especes chimiques
étant données par 'Equation 2.4. Pour un avancement de réaction donné, on déter-
mine ’enthalpie de réaction relative a ’équation 2.4 :

3a
b

3

AHT(ﬁ) = EAHf(AZQOg) +e b

AHf(A) - 62AHf(Al) — & AHf(AaOb) (25)

La quantité de chaleur produite par la réaction est Q(¢) = AH,(¢). La tempéra-
ture atteinte par le systeme est également fonction de 'avancement de réaction. Il est
alors possible de considérer les transitions de phase pouvant se produire en fonction
de 'avancement de la réaction de combustion. Nous avons considéré les transitions
suivantes : les fusions de toutes les espéces chimiques communément admises ainsi
que les décompositions ou évaporations des oxydes métalliques. En plus des réactifs
et des produits de réactions, pour chaque composition, nous avons aussi considéré les
especes chimiques qui peuvent étre formées par décomposition des oxydes présents
dans le systeme. Toutes les transitions considérées sont résumées dans I’Annexe A.

Notre étude se concentrant sur la pression générée lors de la combustion des ther-
mites et sachant que les expériences sur lesquelles nous nous appuyons pour valider
nos résultats sont réalisées en configuration confinée, nous avons pris l'option de
calculer les pressions partielles de chacun des composés de la phase gazeuse a partir
des pressions de vapeur saturante. Or, dans la littérature, les pressions de vapeur
saturante ainsi que les températures d’ébullition sont, en général, données a la pres-
sion atmosphérique. Afin de déterminer les points d’ébullition a plus haute pression,
ce qui est notre cas, nous avons extrapolé ces valeurs a partir de ’expression :

PAT) = KT ®eap(—2Held) (2.6)
RT

Avec P,(T), la pression partielle de I'espéce gazeuse i a la température T' (expri-
mée en Pa), AH,, son énergie d’ébullition en J/mol, R la constante des gaz parfaits
8,314462 J/(mol K) et K; un facteur pré-exponentiel qui contient, en particulier,
tous les termes d’entropie. L’équation 2.6 peut étre déduite soit a partir de la théo-
rie cinétique des gaz, soit en écrivant 'égalité des potentiels chimiques des especes
dans la phase gazeuse et dans la phase condensée. Ces deux méthodes conduisent a

une valeur théorique du coefficient pré-exponentiel K; de :

2mm;(kp)?
Ki=Y+——~ 2.
! Sih ( 7)
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Avec m; la masse moléculaire de I'espece i, s; ’aire occupé par une molécule prise
dans la phase condensée, h la constante de Plank, kg la constante de Boltzmann. La
valeur du coefficient pré-exponentiel K; peut aussi étre déterminée expérimentale-
ment & partir de la température d’ébullition T, & pression atmosphérique P;(T,,). En
effet, I’énergie d’ébullition AH,, peut étre calculée par les méthodes de chimie quan-
tique, mais sa valeur expérimentale est aussi présente dans les manuels de référence.
Connaissant la valeur expérimentale de la température d’ébullition, le pré-facteur
est calculé, a partir de I’Equation 2.6, comme :

P(T,
K, = ;< eb)AHb (2.8)
(Te)3 eaxp(F72)
Le Tableau 2.2 présente la comparaison des valeurs du facteur pré-exponentiel
obtenues via la formule théorique (Equation 2.7) ou via 'expérience (Equation 2.8),

et cela pour cing réactions : pour les évaporations de 'aluminium et du cuivre, pour
les décompositions des oxydes de cuivre, CuO et Cus0O, et pour la décomposition
de I'alumine.

Tableau 2.2 — Comparaison des valeurs du facteur pré-exponentiel obtenues via la
formule théorique (Equation 2.7) et via la formule expérimentale (Equation 2.8) pour
I’évaporation d’Al, de Cu, et pour les décompositions de CuQO, CusO et AlyOs.

Evaporation de Valeurs de K
Théoriques Expérimentales
Al 2,44 x 10° 2,15 x 10°
Cu 1,12 x 108 1,11 x 108
Décomposition de Valeurs de K
Théoriques Expérimentales
CuO 6,03 x 10° 5,96 x 10°
Cus0O 5,28 x 10° 8,69 x 102
AlyO5 5,17 x 10° 1,04 x 10%7

Si les valeurs théoriques et expérimentales de K; sont en bon accord pour les
évaporations d’Al et C'u, il n’en va pas de méme pour les décompositions des oxydes
métalliques ou les écarts sont importants, notamment pour CusO et Al,Os. Cet
écart est intéressant au plan fondamental. En effet, ’expression théorique de K;
(Equation 2.7) est une expression particulierement bien adaptée a la description
des réactions d’évaporation, qui sont des réactions élémentaires en une seule étape
et sans intermédiaire de réaction. En revanche, cette expression ne convient pas
lorsque la chimie des processus se complexifie, composée de multiples étapes élé-
mentaires ou bien produisant de multiples especes, ce qui est probablement le cas
de la décomposition des oxydes considérés ici. Enfin le bon accord entre les valeurs
théorique et expérimentale de K; pour la décomposition de CuO laisse penser que
cette décomposition a lieu en une seule étape.

44



2.2. Développement d’un modele thermodynamique a ’équilibre local

Les valeurs de K; que nous utiliserons par la suite sont donc les valeurs expéri-
mentales, qui permettent de décrire des réactions complexes, sans avoir toutefois a
déterminer les détails des mécanismes chimiques gouvernant chaque décomposition.

Une fois les pressions partielles de chaque espece déterminées, la quantité de
matiere évaporée peut étre calculée a 'aide de la loi des gaz parfaits ¢; = %,
avec V. le volume du gaz. Ce volume, dans le cas d'une combustion en configuration
confinée, peut étre déterminé a partir du %TMD. En effet lorsque le mélange est
compacté dans une enceinte fermée, la densité du mélange est pix = %, avec
Mmie 1a masse de la thermite et Vi, le volume total de la chambre de combustion.
La densité maximale peut étre exprimée par pryp = ’{}g;z, avec Viona le volume

occupé par le mélange. Le %TMD s’écrit alors, pour une enceinte fermée :

%TMD _ Pmix _ Mmiz ‘/;ond _ ‘/cond _ ‘/tot - ‘/gaz

PTMD V;ot Mmiz V;fot ‘/tot
Dans notre étude, nous considérons la réaction d’une mole de mélange stoechio-
métrique. Le volume du mélange V,,,q peut donc étre calculé a partir des densités
de 'aluminium et de l'oxydant. La connaissance du %TMD du mélange permet en-
suite de déterminer le volume total de la chambre de combustion V., a partir de

I’Equation 2.9.

(2.9)

Finalement, pour un %TMD, un avancement de réaction et une température
donnés, il nous est possible de calculer la composition du systeme. A partir de cette
composition nous déterminons I’énergie nécessaire a 1’évaporation des gaz considérés
hyap(T) = AHg, X ¢;, ainsi que la chaleur consommée lors de la fusion des especes
condensées hy,s(T"), dans le cas ol la température est supérieure a leur tempéra-
ture de fusion. La quantité de chaleur nécessaire pour chauffer le systéme depuis la
température initiale T, a la température 1" est alors :

AT) = [ Oo(T)T + by (T) + hyus(T) (2.10)

To

avec Cv(T') la capacité thermique de tout le systeme.

Nous avons ainsi calculé toutes les valeurs nécessaires a la détermination de I'état
du systeme pour tout %TMD et tout avancement de réaction . Nous allons main-
tenant détailler la procédure algorithmique que nous avons suivie, Figure 2.1.

L’organigramme propose la séquence d’actions suivante. Pour réaliser nos simu-
lations dans un cadre réaliste, nous commencons par choisir un %TMD. Il est com-
munément inférieur a 50 %, le mélange de nanoparticule étant difficile & compacter
au dela. Connaissant le volume d’une mole de mélange V. 4, le %TMD nous permet
de déterminer le volume total de la chambre de combustion Vj,; (Equation 2.9). En-
suite nous assignons les valeurs 0 a ’avancement de réaction € et 7T} a la température,
c’est a dire que nous considérons le systeme dans son état initial.
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Début : choix du %TMD

Y

Calcul volume
chambre de combustion

Y

Initialisation Initialisation
e=0 > T = TQ
et composition et ¢(T)=0
Y A 4
_, | Incrémentation Incrémentation | | Calcul pressions partielles
e=c+de T=T+dT " | Determination composition
Y Oui Y
Calcul chaleur I Calcul chaleur ¢(7" + dT") = q(T)+
produite Q(e) ST Cu(T)AT + hoap(T) + hpus(T)
Comparaison

Q) > ¢(T) /™

lnon
Enregistrement
ouli g, T', composition

non

Fin

FIGURE 2.1 - Organigramme de programmation résumant le fonctionnement du
modele thermodynamique a [’équilibre thermodynamique local présenté en section 2.

Puis nous augmentons graduellement ’avancement de réaction. Pour chaque
avancement de réaction, nous déterminons la quantité de chaleur produite par la
réaction exothermique de combustion Q(e) = AH,.(¢) et nous cherchons la tempé-

rature atteinte.
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2.3. Applications du modele thermodynamique a I’équilibre local

Pour cela, nous augmentons la température par pas de dT', en plusieurs étape.
Le pas dT est fixé d’avance et correspond a la précision souhaité. A chaque pas
de température, nous calculons la pression partielle de toutes les espéces gazeuses
pouvant étre présentes. On en déduit la quantité de matiere de chacun des gaz
avec la loi des gaz parfaits, puis les quantités de matiere des especes dans la phase
condensée, par soustraction.

Il est a noter que le volume de la phase condensée dans la chambre de combustion
est non négligeable et que la variation de ce volume due aux différentes évaporations
et condensations doit étre prise en considération lors du calcul du volume de la phase
gazeuse V..

Une fois la composition déterminée, nous calculons de maniére incrémentale la
quantité de chaleur ¢(7") nécessaire pour chauffer le systéme de la température ini-
tiale Ty a la température T' + d1T' comme expliquée précédemment.

Nous comparons alors Q(g) a ¢(T) : tant que Q(¢) > ¢(T"), nous continuons
d’augmenter la température T par incrément de dT'. De cette fagon, nous obtenons
la température, la composition et les pressions partielles du systeme a 1’équilibre
thermodynamique pour la valeur de € donnée.

On augmente ensuite graduellement 'avancement de réaction jusqu’a atteindre
I'état final du systeme (¢ = 1).

2.3 Applications du modele thermodynamique a
I’équilibre local

2.3.1 Etude du cas de référence de la thermite Al/CuO

La thermite Al/CuO, comme nous 'avons vu dans le chapitre 1, est la plus em-
ployée dans les applications, et la plus étudiée au point de vue recherche. Par consé-
quent, nous commencons par appliquer notre modele a cette thermite, avant d’envi-
sager d’autres compositions. Nous allons détailler toutes les transitions de phase que
nous avons considérées dans le cas de la combustion d'une composition Al/CuO.
Pour faire cette description, nous adoptons les notations suivantes :

— Al représente 'espéce chimique aluminium quelle que soit sa phase.

— Al représente I'aluminium en phase solide.

— Al représente 'aluminium en phase liquide.

— Al représente 'aluminium en phase condensée (soit liquide soit solide, sui-

vant la température).

— Aly) représente 'aluminium en phase gazeuse.

— Algy <= Aly) représente la réaction réversible d’évaporation de ’alumi-

nium.

— Aly + Oyg) = AlyOs(s) représente la réaction irréversible de condensation

du dioxygene sur ’aluminium, produisant de l’alumine.

47



Chapitre 2. Une premiére approche a I’équilibre thermodynamique
local appliquée a la génération de pression

Toutes les transitions de phases, ainsi que leurs températures et énergies d’ac-
tivation sont résumées dans le Tableau 2.3. Ces valeurs sont tirées de la littéra-

ture [81,90-93].

Tableau 2.3 — Transitions de phases, températures et énergies d’activation associées,

pour la combustion d’Al/CuO.

Transition de phase Température Energie
K kJ/mol
Al(s) = Al(l) 933 10,71
Al(l) <~ Al(g) 2792 293.7
CUO(S) <= %CUQO(Z) + %02(9) 1300 135,4
CUQO(S) = CUQO(l) 1517 65,6
CU(S) = CU(;) 1358 13,26
OU(l) <~ CU(g) 2835 337,6
AlgOg(S) = Al203([) 2315 118
Al203(5) <~ AlQO(g) + Oz(g) 3250 1697,12

La température, la composition et la pression a 1’équilibre peuvent maintenant
étre calculées pour chaque valeur d’avancement de réaction ¢. Afin de pouvoir com-
parer les valeurs obtenues par simulation a des résultats expérimentaux, nous faisons
varier le taux de compaction, avec des %TMD de 50, 30 et 10 %, ce qui correspond
aux expériences réalisées par Ludovic Glavier, dont les résultats sont présentés en
Figure 1.3. Les pressions et températures obtenues lors des simulations en fonction
de l'avancement de réaction sont présentées en Figure 2.2.

& 4000
1 —=—10% TMD I
60 __ —eo— 30% TMD L»“&F': 3500
50 50% TMD A [ 3000 _
= I~ _ o
s - C - 2500
= 404 b - o
© 30 el - 2000 B
' 30 o i 3
] 4 - 1500 £
T on o : 5
” 1 - o - 1000
10 _’-l‘ an- i I&M 500
T‘ e "‘( -
Og—sagponse —T T 0
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

Avancement de réaction
FIGURE 2.2 — Evolution de la pression totale et de la température avec l’avancement
de réaction €. Le mélange Al/CuO est stoechiométrique pour trois %TMD, 50, 30
et 10 %TMD. Les courbes en lignes continues et symboles pleins représentent la
pression, les courbes en tirets et symboles vides représentent la température.
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2.3. Applications du modele thermodynamique a I’équilibre local

On observe que jusqu’a un avancement de réaction € = 0,4, les différences entre
les pressions et les températures pour les trois %TMD étudiés sont treés faibles.
lorsque I'avancement de réaction dépasse ¢ = 0,4, les pressions et les températures
se différencient : plus élevées a haut %TMD et plus faible a plus bas %TMD. De
plus, la pression varie en fonction du %TMD.

A 10 %TMD, la pression augmente jusqu’a atteindre 11 MPa, & un avancement
de ¢ = 0,6. Puis la pression diminue entre ¢ = 0,6 et ¢ = 0,8 ou la pression est
8,9 MPa. Enfin la pression augmente juste avant la fin de la réaction, ¢ = 0,95,
avant de chuter a 7,3MPa a ¢ = 1.

A 30 %TMD, la pression augmente jusqu’a un maximum de 31 MPa & un avan-
cement de ¢ = 0,75. Puis elle diminue jusqu’a la fin de la réaction ou la pression est
20 MPa.

Finalement & 50 %TMD, la pression augmente jusqu’a un maximum de 62 MPa
a un avancement de ¢ = 0,8. Puis elle diminue jusqu’a la fin de la réaction, pour
finalement augmenter a 35,9 MPa a ¢ = 1.

Dans la premiere phase de la réaction (¢ = 0,4) ou leffet du %TMD sur la pres-
sion et la température n’est pas notable, la capacité thermique du systeme Cv(T)
émane majoritairement du mélange de nanoparticules, la capacité thermique de I’air
étant négligeable. De plus, la chaleur produite par unité de matiere de mélange Q(¢)
est la méme quel que soit le % TMD. La variation de température avec le % TMD est
donc uniquement liée a la quantité de chaleur consommée par les réactions d’éva-
poration. Cependant, la température atteinte a ¢ = 0,4, environ 1650 K, n’est pas
suffisante pour évaporer ou décomposer une part significative de la phase condensée
et donc pour avoir un impact visible sur les valeurs de température et de pression.
Les quantités de toutes les especes considérées pour un avancement de £ = 0,4 sont
données dans le Tableau 2.4, pour les trois %TMD étudiés. On peut voir dans un
premier temps que 4 % au maximum de l'oxyde de cuivre est décomposé et que
moins de 1 % des autres espeéces de la phase condensée est décomposé ou évaporé.

Cependant, on peut aussi remarquer que les quantités d’aluminium, de cuivre et
d’oxygene dans la phase gazeuse sont trois fois plus importantes a 30 %TMD qu’a 10
%TMD et huit fois plus importantes a 50 %TMD. Cette variation est principalement
liée au fait que le volume disponible pour la phase gazeuse diminue linéairement avec
le %TMD. Pour une valeur de pression partielle donnée, la quantité de matiere en
phase gazeuse, issue de la loi des gaz parfaits ¢; = %, est d’autant plus grande que
le %TMD est faible. Ainsi, I'énergie consommée h,,,(71") pour atteindre une pression
partielle Pi est d’autant plus grande que le %TMD est petit, augmentant ainsi la
chaleur consommeée et diminuant la température finale du systéme lorsque le %TMD
diminue. Ce qui explique les différences de températures, pour un avancement de

réaction € = 0.4, entre les simulations réalisées a différents %TMD.
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Tableau 2.4 — Température T' en K et composition relative en mol par mol de mélange
Al/CuO pour un avancement de réaction € = 0,4, et pour des %TMD de 10, 30 et

50 %TMD.

%TMD 10 30 50
T (K) 1652 1671,9 1676,6
Al | 240x 1071 2,40 x 1071 2,40 x 107!
Cuey | 2,40x 1071 240 x 1071 2,40 x 107!
CuOy | 344 %1071 356 x 107" 3,58 x 107!
CusOey | 7,68 x 1073 2,17 x 107* 9,00 x 10~*
AlyOs3 | 1,60 x 1071 1,60 x 1071 1,60 x 107"
Al | 548 x107% 1,78 x107% 7,62 x 107°
Cugy | 1,96 x 107* 545 x 107° 2,24 x 107°
Oy | 3,91 x107%  1,10x 1073 4,57 x 10~*
AlOg) | 1,11 x 1072 1,22 x 1073 6,90 x 103!

Quand l'avancement de la réaction augmente, I'impact de ces différences de
quantités de matieres évaporées sur la pression devient notable, tant et si bien qu’a
partir d’'un avancement de ¢ = 0,65, la pression diminue pour un %TMD de 10
mais augmente pour des %TMD de 30 et 50. En effet & 10 %TMD la pression at-
teint tout d’abord un maximum local a un avancement (¢ = 0,6) pour diminuer
ensuite car la totalité du CuO. est décomposée. A plus haute compaction (30 et 50
%TMD), le CuO(;) n’est totalement décomposé qu’a des avancements de réaction
plus importants (¢ = 0,75 et de € = 0,8 respectivement).

Afin d’y voir plus clair, nous avons tracé ’évolution de la composition et des
pressions partielles de chacun des gaz en fonction de ’avancement de réaction pour
le taux de compaction de 10 %TMD, qui présente le profil le plus notable, avec la
présence d'un maximum de pression a quasi complétion de la réaction de combustion
(voir la Figure 2.3).

On observe (Figure 2.3) qu’a partir d’un avancement de réaction de 0,4 la quan-
tité de CuO( dans la composition décroit fortement et la pression d’oxygene aug-
mente conjointement. Ce qui correspond, comme évoqué précédemment, a la décom-
position rapide du CuQy.), libérant de 'oxygene. Puis a un avancement de 0,6, la
totalité du CuQ.) est décomposée, la pression d’oxygene atteint alors un maximum
local de 10,7 MPa. Au dela, la pression partielle d’oxygene chute linéairement, car
celui ci est consommé par oxydation de ’aluminium, et que la pression partielle
d’oxygene en présence de CuyO.) reste faible. On remarque aussi que la pression
partielle d’Al(, due a I'évaporation de I’aluminium liquide augmente avec ’avance-
ment de réaction. Cependant, la valeur atteinte n’est pas suffisamment importante
pour impacter de maniere significative la pression totale. Il en va de méme pour
I’évaporation du cuivre. Cette derniere devient toutefois significative a partir d’'un
avancement de 0,8. Pour un avancement de réaction de 1, la pression partielle d’alu-
minium devient nulle car le systéme ne contient plus d’aluminium (Equation 2.4).
Par ailleurs, la réaction de décomposition de ’alumine que nous avons considérée
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L I . 1 .
00 02 04 06 08 10 00 02 04 06 08 10

Avancement de réaction Avancement de réaction
=— 0O,y —*Aly =— Al *— Cuy CuQ,
AlLO, —v—Cu v—Cu,0y AlLO,y —+— O,

FIGURE 2.3 — Evolution des pressions partielles d’Al(g), Oaq) et AlyO(y) (@ gauche)
et de la composition par mole de thermite (a droite), en fonction de l'avancement de
réaction €, lors de la réaction d’un mélange stoechiométrique d’aluminium et d’oxyde
de cuivre a 10 %TMD.

n’implique pas la formation d’aluminium en phase gazeuse (Tableau 2.3). Enfin la
pression partielle d’AlyO,) devient largement significative a compter d’un avance-
ment de 0,9. Les températures d’évaporation de I'aluminium, du cuivre et de 1’alu-
mine étant tres élevées, 2792 K, 2835 K et 3250 K, ces réactions n’ont lieu de maniere
notable qu’en fin de réaction, lorsque la température du systeme devient suffisam-
ment élevée. Dans ce contexte, les évaporations d’alumine et de cuivre contribuent
significativement a la génération de pression lorsque la réaction est proche de son
achevement.

Les mémes phénomenes sont a l'origine de I’évolution de la pression en fonction
de 'avancement de réaction, a 30 et 50 %TMD. Dans un premier temps la pression
augmente car la décomposition du CuQ.) libere de 'oxygene dans la phase gazeuse,
puis, une fois le CuO(. décomposé, la quantité d’oxygene dans la phase gazeuse,
et donc la pression, diminue. En fin de réaction, les pressions partielles de Cuy)
et Al;O(4) augmentent, augmentant ou au moins stabilisant le niveau de pression
totale.

La pression totale est donc gouvernée par deux processus distincts lors de la com-
bustion d’'une thermite Al/CuO. A température modérée, la pression est gouvernée
par le dégagement d’oxygene par décomposition du CuQ.,. Puis, lorsque la réaction
de combustion avance, avec augmentation de la température du systeme, les effets
des évaporations d’aluminium, et de cuivre, ainsi que la décomposition de 1’alu-
mine deviennent significatifs. La combinaison de ces différentes réactions explique
I’évolution complexe de la pression avec I’avancement de réaction.
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2.3.2 Application a d’autres compositions de thermites

Apres avoir étudié en détail 'application du modele thermodynamique a I’équi-
libre local au cas de la composition Al/CuO, nous allons maintenant 'appliquer a
d’autres compositions d'usage : Al/SbyOs3, Al/BiyOs, Al/MoO3 et Al/WO3. Comme
précédemment, nous nous appuyons sur un certain nombre de transitions de phases
documentées, au cours de la réaction. Ces transitions, pour toutes les compositions
étudiées, sont résumées dans I’Annexe A.

La Figure 2.4 présente 1’évolution de la pression et de la température en fonc-
tion de I'avancement de réaction des compositions précédemment retenues, pour des
%TMD de 10, 30 et 50 %.
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FI1GURE 2.4 — Evolution de la pression totale et de la température avec [’avancement
de réaction €, lors de la réaction d’un mélange stoechiométrique d’Al/BisO5 (a),
d’Al/MoOs (b), d’Al/SbyO3 (c) et d’Al/W O3 (d), pour des %TMD de 50, 30 et 10
%. Les courbes en lignes continues et symboles pleins représentent la pression totale
générée et les courbes en tirets et symboles vides représentent la température.

Pour toutes les compositions considérées, les variations de température sont glo-
balement similaires. La température croit linéairement avec la présence de quelques
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plateaux. Pour chacune des compositions, la température augmente depuis la tem-
pérature ambiante a un avancement nul (298 K), jusqu’a une température d’environ
(3000 K) en fin de réaction ou tous les réactifs sont consommés. On peut observer de
maniere systématique un plateau de température a 2300 K environ. Celui-ci corres-
pond a la température de fusion de I'alumine (2315K), qui a lieu & un avancement
de réaction élevé, et pour lequel une large portion de 'aluminium a été transformé
en alumine. De plus, I’énergie de fusion de ’alumine étant la plus élevée du systeme
(1697,12kJ /mol), son impact sur ’évolution de la température du systéme est tres
important et a l'origine du plateau de température.

Au dela de ces similitudes générales, les températures atteintes varient largement
suivant la composition. Ainsi, en fin de réaction, les températures les plus élevées
sont atteintes pour les thermites possédant la plus grande chaleur de combustion,
c’est a dire Al/CuO et Al/BiyO3. Elles atteignent respectivement des températures
adiabatiques de 3500 K et de 3300 K environ. Le mélange Al/Sb,O3, quant a lui, pos-
sede une chaleur de réaction plus faible, il n’atteint qu’une température adiabatique
de 2684 K.

S’agissant de la pression totale, nous observons un comportement globalement
similaire pour toutes les thermites. Notons cependant, sur la Figure 2.4, que si toutes
les compositions considérées génerent de la pression, la pression maximale n’est pas
atteinte, comme attendu, lorsque la température est également maximale, c’est a
dire en fin de réaction. En effet, la réaction de combustion est souvent largement
incompléte au maximum de pression (¢ < 1), et ce, pour des raisons différentes
suivant la composition considérée. Les pressions totales les plus élevées sont atteintes
a 50 %TMD. La composition Al/BiyO3 avec 280 MPa de pression a un avancement
de £ = 0,6 surclasse Al/MoO3 avec 220 MPa de pression générée a un avancement
de ¢ = 0,5. Les compositions Al/W O3 et Al/SbyOs, quant a elles, générent des
pressions moindres, de 150 MPa environ.

Considérons tout d’abord la composition Al/BiyO5 (Figure 2.4a). La pression
commence a augmenter a partir d’'un avancement de réaction de ¢ = 0,4, la tem-
pérature dépassant 1850 K. A cette température, le bismuth s’évapore (1837K) et
son oxyde se décompose a 1890 K, libérant de l'oxygene dans la phase gazeuse et
produisant du bismuth liquide. L’addition de ces deux phénomenes conduit a un
maximum de pression pour un avancement de ¢ = 0,6. La valeur atteinte dépend du
%TMD (de 32 MPa a 280 MPa). La pression partielle d’oxygene diminue par la suite
car tout le BiyOs(y a été décomposé. Ceci a pour effet de diminuer la pression totale
au dela d’un avancement de réaction € = 0,6. En fin de réaction, la phase gazeuse est
principalement composée de bismuth, d’oxygeéne et d’Al;O(,. Les pressions totales
sont alors 26,4, 46 et 70 MPa pour 10, 30 et 50 %TMD, respectivement.

Pour Al/MoOs (Figure 2.4b), la température d’évaporation du MoOs) est assez
faible, 1155 K. En conséquence, la pression de MoOs(,) augmente aussitot que la
réaction atteint un avancement ¢ = 0,3. Cette évaporation conduit a un maximum
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de pression dés ¢ = 0,5, avec une pression de 221 MPa a 50 %TMD, ou tout le
MoOsy est évaporé en MoOs,). Lorsque I'avancement de la réaction dépasse € =
0,5, plus de la moiti¢ du MoOsy est décomposé en Mo et en oxygene qui réagit
avec 'aluminium pour former de I'alumine (Equation 2.4). La quantité de MoOs.
présente dans le systeme est donc moindre. Les produits de réaction Mo et AlOs5c)
ayant des températures d’évaporation tres élevées (4912 K et 3250 K respectivement)
comparativement a la température maximale atteinte par le systeme, (3260 K), seule
une fraction négligeable de Mo( et une fraction faible d’AlyOs) peut s’évaporer
jusqu’a la fin de la réaction. La pression en fin de réaction est donc tres faible,
seulement de 0,5 MPa a 50 %TMD. La génération de pression pour ce mélange
résulte donc principalement de I’évaporation de MoOs) en MoOsy).

Pour Al/Sb,03 (Figure 2.4c), la température d’évaporation du Sbyy (1587K)
et la température de décomposition du SbyO3;y (1698 K) sont non seulement tres
proches, mais de plus, I’évaporation du Sb(; a lieu a une température inférieure a la
décomposition du SbyOsy. Ainsi quasiment tout le Sb) formé par décomposition
du Sby03(;) s’évapore immédiatement. De ce fait, la pression totale augmente dans
un premier temps a cause de la quantité d’oxygene et d’antimoine libérée en phase
gazeuse, tant que 'avancement est inférieur a € = 0,7. Ensuite la pression diminue
avec la quantité d’oxygene dans la phase gazeuse, consommée par la réaction d’oxy-
dation de l'aluminium. La température adiabatique de ce mélange n’étant que de
2684 K, I'alumine ne se décompose pas et la phase gazeuse n’est finalement compo-

sée que de Sb(y). L'évaporation de tout 'antimoine conduit a une pression finale de
37MPa a 50 %TMD.

Enfin, pour la composition Al/W O3 (Figure 2.4d), les décompositions succes-
sives du W03 en WOy a 1898 K et du WOy en Wi,y a 2003 K sont les réactions
motrice pour la génération pression, pression induite par le dégagement d’Oy(, lors
de ces deux décompositions. En effet, la pression commence a augmenter lorsque la
température atteint 2273 K, pour un avancement de € = 0,5. La pression augmente
tant que du WO, est présent, c’est a dire jusqu’a un avancement de 0,8. Comme
dans le cas de la composition Al/MoOs3, les produits de réaction possedent des tem-
pératures d’évaporation tres élevées comparées a la température maximale atteinte
par le systéme (3150 K), avec 5936 K pour W(; et 3250 K pour Al,O3;y. Ces deux
especes ne s’évaporent donc pas. Il en résulte que la pression en fin de réaction est
quasi nulle, 0,06 MPa a 50%TMD.

Pour conclure, nous avons pu voir que la thermite générant le plus de pression
n’est pas le mélange possédant la plus grande enthalpie de réaction, ici Al/CuO, mais
celle pour laquelle le métal associé a I'oxyde métallique s’évapore le plus facilement,
tout en ayant une chaleur de réaction importante, ici Al/BisOs.
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2.4 Validation expérimentale et discussion

Afin d’évaluer le modele, des mesures de pression ont été effectuées en considé-
rant la combustion de quatre mélanges : Al/CuO, Al/BiyO3, Al/MoOs, et Al/W Os.
Nous avons comparé ces mesures avec les résultats théoriques détaillés précédem-
ment. Pour cela, les mélanges ont été préparés au laboratoire par mixage sous ultra-
son. Les matériaux ainsi préparés sont placés dans une enceinte fermée équipée d’'un
capteur de pression et d'un dispositif d’initiation. La pression est alors déterminée
a chaque instant de la combustion. Les fournisseurs, dimensions et formes des nano-

particules utilisées pour réaliser les mélanges peuvent étre consultés dans le Tableau
2.5.

Tableau 2.5 — Dimension et forme des particules utilisées pour réaliser les mélanges
Al/CuO, Al/BiyO5 et Al/MosO3 et Al/W O3 dans les expériences de validation du

modele thermodynamique a [’équilibre local.

Particule | Fournisseur Dimension Forme
Al Novacentrix 80-150nm Sphérique

BiyOs SigmaAldrich 100-500nm Ovoide
MoOsz | SigmaAldrich 90-6000nm Aléatoire
CuO SigmaAldrich 240nm + 50nm  Aléatoire
SbyOs SigmaAldrich 120-4200nm Aléatoire

Afin de réaliser les mélanges, une premiere étape consiste a mesurer les masses
d’aluminium et d’oxyde métallique afin de se placer dans des proportions stoechio-
métriques. Ces nanoparticules sont ensuite suspendues dans de 'hexane et mixées
a ’aide d’un transducteur ultrasonique cylindrique, sur une durée de 4,5 min. afin
d’éviter les initiations non désirées du mélange réactif, on applique un temps de
repos de 1s toutes les 2s de sonication. Ainsi préparé, le mélange est séché a 70 °C
sous un vide de 20 kPa, dans un support cylindrique. Suite a cette étape de séchage,
le mélange est placé dans un réacteur en acier inoxydable de 4 mm de diameétre in-
térieur et de 0,7mm de long. Le volume total est donc de 9mm?. Ce réacteur est
équipé d’un capteur de pression a haute fréquence (Kistler 601H) a une extrémité et
d’un dispositif d’initiation équipé d’une puce composée de multicouches Al/CuO,
de Tautre coté. Il est a noter que la masse de thermite Al/CuO présente sur la
puce d’initiation est de 10 pg et que la masse de thermite chargée dans la chambre
varie de 10 a 50mg. La masse de matériau énergétique sur la puce d’initiation ne
représentant qu’'un millieme de la masse totale de matériau disposé dans le réacteur,
son influence sur la combustion est négligée.

Pour chacune des compositions considérées, trois mesures de pression sont réali-
sées pour chacun des %TMD, 10, 30 et 50 %TMD. Les pressions maximales mesurées
expérimentalement ont été comparées avec les pressions obtenues théoriquement en
fin de réaction, € = 1. Ce choix arbitraire est basé sur le degré de confiance que I'on
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a sur les valeurs intermédiaires de pression. En effet, les évolutions de la tempéra-
ture et de la pression, lorsque la combustion est incomplete, dépendent fortement,
d’une part des especes chimiques intermédiaires pouvant se former pendant la com-
bustion, et, d’autre part, des évolutions respectives de chacune de ces especes, et
de leur cinétique propre. On peut rappeler ici que 'avancement de réaction n’est
qu'une pseudo-cinétique, qui n’est en aucun cas représentative de ces diverses es-
peces intermédiaires, ni réellement du déroulement temporel de la réaction. Par
conséquent, et nous verrons, a raison, qu’il n’est opportun de comparer la pression
expérimentale générée au cours du temps directement avec les pressions générées
suivant notre critéere d’avancement de réaction. Les pressions maximales mesurées
expérimentalement ainsi que les pressions obtenues en fin de réaction par notre
modele thermodynamique a 1’équilibre sont résumées dans la Tableau 2.6.

Tableaw 2.6 — Comparaison des pressions mazimales mesurées expérimentalement
(exp.) en MPa et des pressions obtenues en fin de réaction par notre modéle ther-
modynamique a ’équilibre local (calc.) pour les compositions Al/CuO, Al/BiyOs,
Al/SbyO5 et Al/MoOs et pour des tauz de compaction de 10, 30 et 50 %TMD.

%TMD Al/CuO Al/BiyOs Al/SbyO3 Al/MoOs
exp. calc. exp. calc. exp. calc. exp. calc.

10 | 51+0,7 73 93402 29 44+03 265 31+04 04
30 [16,74+0,1 198 220405 595 96+04 349 74404 05
50 41,7405 359 290+35 985 150404 376 120405 05

Comme c’est le cas dans nos résultats de simulations, les mesures de pressions in-
diquent que toutes les compositions de thermites considérées génerent de la pression.
On peut distinguer les pressions maximales obtenues a bas taux de compaction, 10
et 30 %TMD, des pressions obtenues a 50 %TMD. En effet, aux bas taux de compac-
tion, les pressions les plus élevées mesurées et calculées correspondent toutes deux
au mélange Al/BisOs. Les plus faibles sont obtenues pour la thermite Al/MoO;. A
50 %TMD, la pression mesurée pour la thermite Al/CuO est supérieure a la pression
calculée et correspond a la pression la plus grande mesurée parmi toutes les com-
positions étudiées. La composition Al/MoO3 générant, comme pour les bas taux de
compaction, la pression la plus faible. Ainsi, le meilleur accord théorie/expérience
est obtenu pour Al/CuQO, avec un écart de valeur de pression d’un facteur inférieur
a 1,5. Ceci peut étre lié au fait que la chimie de sa combustion est parmi les mieux
connues et documentées. En revanche, les pressions calculées pour les compositions
Al/BiyO3 et Al/SbyOs sont surestimées par le calcul. Cette surestimation peut étre
due a I’hypothese que les especes présentes dans la phase gazeuses sont constituées
de Big et Sbg) sous forme atomique. Il est possible que ces atomes forment des
molécules en phase gazeuse, comme des molécules diatomiques Biy) et Sby) ou
d’autres plus complexes, diminuant par conséquent drastiquement la quantité de
molécules et donc la pression.
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Contrairement a tous les autres cas, la pression mesurée dans le cas de la compo-
sition Al/MoOj3 est supérieure a la pression calculée. Il est important de noter que,
contrairement aux autres oxydes métalliques étudiés, le MoO3 ne se décompose pas
en libérant de I'oxygene, mais s’évapore sous forme de molécules MoOj3(,) [94,95]. La
réaction d’oxydation de I'aluminium ne se fait donc pas par réaction de Oy, mais
par réaction avec cette molécule. Cette réaction d’oxydation d’Al;) par MoOs) est
tres certainement associée a une énergie d’activation supérieure a la réaction Al
- Oy(g). Ceci aura pour effet de diminuer la cinétique d’oxydation. Ainsi, on peut
imaginer que, pour ces raisons cinétiques, la réaction de combustion d’Al/MoO3
pourrait ne pas étre complete.

Nous avons vu que les différences entre les pressions maximales mesurées expé-
rimentalement et les pressions obtenues en fin de réaction par notre modele thermo-
dynamique a I’équilibre local sont liées a quelques facteurs principaux :

— La composition de la phase gazeuse. Nous n’avons considéré que la formation
d’especes atomiques, lorsque les données étaient manquantes; nous avons
considéré Al(g), Og(g), AlgO(g), Cu(g), Sb(g), Bigy, Wig), Mo et MOOg(g),
quand la formation d’agrégats Bisy) et Sbyy) voire méme d’especes plus
complexes comme SbyOy(g) [96], peuvent étre attendus.

— Les phénomeénes réactionnels d’oxydation. Nous avons vu que certains oxydes
métalliques peuvent se décomposer en molécules complexes, ce qui pose la
question des mécanismes d’oxydation de I'aluminium en leur présence.

— Les phénomeénes physico-chimiques ayant lieu dans la phase condensée. A
titre d’exemple, nous avons vu, dans le premier chapitre, que les particules
d’aluminium possedent une structure coeur coquille qui influence fortement
le déroulement de la combustion.

— Enfin les effets cinétiques. Pour toutes les mesures de pression réalisées, la
pression maximale est atteinte moins de 1 ms apres l'initiation. L’approxima-
tion de I'équilibre thermodynamique local n’est donc qu'une approximation
grossiere et 1’étude de I'évolution de la pression nécessite une approche de la
cinétique réelle du systeme chimique.

2.5 Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons proposé un modele thermodynamique a 1’équilibre
décrivant la pression générée durant la combustion de différentes compositions de
thermites. Ce modele a été appliqué a quelques compositions usuelles, Al/CuO,
Al/BiyO3, Al/SbyO5, Al/Mo0yO3 et Al/WOs, ce qui a permis de confirmer que la
composition Al/BiyO3 génere la pression la plus importante, essentiellement grace
a une chaleur de réaction importante, couplée a une température d’évaporation as-
sez faible du Bi. Dans ce modele, ’évolution du déroulement de la combustion est
représentée par une variable unique, I’avancement de la réaction. L’avancement de
réaction est une variable monotone croissante, comme le temps. On peut donc la
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substituer au temps pour des considérations qualitatives, dans la mesure ou elle
permet 'utilisation d’'une gamme de données thermodynamiques tres large et une
souplesse d’utilisation au sein d'un algorithme simple de calcul. Les résultats de si-
mulation comparés a des mesures de pressions expérimentales ont montré qu’un bon
accord est obtenu a ’endroit ou les données de base pour nourrir le modele sont suf-
fisantes, comme dans le cas de la composition Al/CuO. La gestion explicite des pres-
sions partielles apportent un éclairage intéressant sur les processus fondamentaux
de combustion sans pour autant les préciser dans leurs fondements atomistiques, ni
permettre une comparaison sereine avec l’expérience.

Ceci souligne 'importance de considérer, pour une étude qualitative plus pous-
sée, une modelisation cinétique de la combustion, au sein de laquelle le séquencage
des diverses réactions impliquées dans le processus de combustion devra étre décrit
de maniere explicite. C’est I'objet du chapitre suivant.
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CHAPITRE 3
Développement d’un modele

micro-cinétique de combustion
d’une thermite Al/CuO
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Nous avons vu une premiere approche de la combustion des thermites basée sur
un modele thermodynamique a 1’équilibre local. Ce modele nous donne ’évolution
de la pression et de la température lors de la combustion en fonction de I’avancement
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de la réaction. Nous avons cerné les limites d’une telle approche. En particulier, la
prédiction de la pression générée nécessite de disposer d'un modele ot seront traités
I’ensemble des especes générées et leurs interactions. Ce traitement explicite n’est
plus compatible avec le concept d’avancement de réaction global, étant donné que
chacune des réactions considérées possede son propre avancement de réaction. Seule
une modélisation cinétique va permettre de remplir ce nouveau cahier des charges.
C’est un travail de large ampleur et complexe dans la mesure ou les phénomeénes a
envisager sont nombreux, et pour la plupart, d’'une grande complexité. Ainsi, nous
nous focaliserons sur le couple Al/CuO, a la fois documenté dans la littérature et
d’intérét pour les technologies et applications. Pour ce faire, nous allons tout d’abord
détailler 'ensemble des phénomenes qui ont pu étre observés, leur caractérisation,
leur analyse (incluant les informations relatives aux produits de combustion), per-
mettant de proposer une liste de mécanismes potentiels pour notre modélisation.

Sur cette base, nous établirons un modeéle micro-cinétique. Nous verrons que ce
modele décrit un ensemble de phénomenes au sein des phases et aux interfaces
solide-liquide-gaz. Sur le plan méthodologique, nous verrons que cela se traduit par
I'utilisation d’une modélisation classique par cinétique chimique de la phase conden-
sée du systeme, couplée a un un traitement des réactions en phase gazeuse via un
équilibre thermodynamique local. Par la suite, ce modeéle sera couplé a une descrip-
tion du transfert de la chaleur dans une chambre fermée, afin de simuler I'influence
des pertes thermiques sur la pression générée pendant la combustion.

3.1 Etude phénoménologique de la combustion
d’un mélange de nanoparticules Al/CuO

Dans cette section, nous concentrons notre effort sur le mélange Al/CuO qui
demeure aujourd’hui le plus étudié, le plus employé et pour lequel la chimie est
la mieux connue et documentée. Dans un premier temps, nous allons inventorier
les différents phénomenes gouvernant sa combustion. Ensuite, nous détaillerons les
connaissances relatives a la composition de la phase gazeuse, puis nous proposerons
une modélisation de son évolution au cours de la combustion.

3.1.1 Diffusion des atomes d’aluminium dans la structure
coeur-coquille des nanoparticules d’aluminium

Les nanoparticules d’aluminium possedent une structure coeur-coquille ot un
coeur d’aluminium pur est séparé du milieu extérieur par une coquille d’alumine.
Par conséquent, pour que 'aluminium du coeur puisse réagir, I’aluminium ou les
especes oxydantes présentes dans le milieu extérieur doivent pouvoir migrer 1'une
vers I'autre a travers la couche d’alumine. Le comportement en température de ces
particules a la structure coeur coquille a été largement débattu mais demeure encore
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aujourd’hui assez controversé. Les deux mécanismes principalement discutés dans la
littérature ont été présentés dans le Chapitre 1. Les observations expérimentales
tendent largement en faveur d’un mécanisme de migration, thermiquement activé,
d’especes dans la couche d’alumine, sur lequel nous nous appuierons par la suite.

Dans le modele de diffusion développé par M. Zachariah et al. [42], il est consi-
déré que 'aluminium et 'oxygene diffusent conjointement dans la couche d’alumine.
Afin de vérifier cette hypothese, nous avons comparé les coefficients de diffusion de
I'oxygene et de 'aluminium dans ’alumine disponibles dans la littérature. Ces co-
efficients de diffusion sont habituellement caractérisés par une loi d’Arrhénius :

—Fa
RT )

ot D est le coefficient de diffusion de I’aluminium ou de I'oxygene dans I’alumine,
les deux parametres D° et Fa étant déterminés par des mesures de coefficients de

D = D°exp( (3.1)

diffusion a différentes températures.

Les valeurs des coefficients de diffusion de I'oxygéne comme de ’aluminium dans
I’alumine dépendent de la structure cristalline de I'alumine, et du type de diffusion
considéré. De plus la microstructure et la présence de défauts ponctuels (présence de
lacunes ou de dopants ...) ou étendus impactent largement le processus de diffusion.
Une revue des coefficients de diffusion de I'oxygene et de I'aluminium dans I’alumine
dans différentes conditions a été réalisée par A.H. Heuer [97]. De trés nombreuses
valeurs des parametres D° et Fa sont données dans cette publication. Globalement,
on note que le coefficient de diffusion de 'aluminium est de 5 a 1000 fois plus grand
que celui de I'oxygene pour toutes les conditions étudiées.

De plus, lorsque les nanoparticules d’aluminium sont chauffées, la dilatation
thermique de I'aluminium provoque ’apparition d’une pression dans le coeur d’alu-
minium [43]. Cette pression contribue & accélérer la diffusion de I’aluminium au sein
de la couche d’alumine, que ce soit par fracturation de I'alumine ou en provoquant
des flux convectifs de matiere. Ainsi, un coefficient de diffusion d’aluminium supé-
rieur a celui de 'oxygene et la pression induite par la dilatation de I'aluminium ex-
pliquent que la migration d’aluminium puisse amener a vider le coeur métallique des
particules et a former progressivement une couche d’aluminium en surface, comme
cela a pu étre observé expérimentalement (voir la Figure 1.13).

A la lumiere de ces données, nous avons décidé de considérer, dans notre scénario
de combustion, que seul 'aluminium migre a travers la couche d’alumine. Nous
nous intéressons maintenant aux valeurs des coefficients de diffusion données dans
la littérature dans 'optique de paramétrer D° et Fa dans notre modele.

La diffusion d’aluminium dans l'alumine a été étudiée par plusieurs équipes
[42,98,99]. Cependant, les contextes expérimentaux et les coefficients de diffusion
sont tres différents dans ces études. Mentionnons les travaux des équipes de A. Pa-
ladino et al. [98] et de M. Garcia-Mendez et al. [99] qui ont respectivement étudié
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la diffusion d’aluminium au travers d’un disque plat et d’une couche d’alumine.
Dans ces deux cas, les géométries étudiées sont éloignées de la structure coeur co-
quille des nanoparticules que nous étudions. Citons enfin I’équipe de M. Zachariah
et al. [42], dans le cadre du modeéle de diffusion d’aluminium et d’oxygene dans la
couche d’alumine décrit dans le Chapitre 1, qui considere que les coefficients de dif-
fusion de I'aluminium et de l'oxygene dans ’alumine sont égaux et ajusté suivant
des expériences d’oxydation de nanoparticules d’aluminium.

Pour notre part, et a la lumiére des observations expérimentales récentes (voir la
Figure 1.13), nous choisissons de considérer la diffusion préférentielle de I'aluminium
vers 'extérieur des nanoparticules. Nous négligeons de fait toute diffusion de I'oxy-
gene. Nous avons ajusté le coefficient de diffusion a partir d’expériences d’oxydation
de nanoparticules d’aluminium dans une atmosphere contenant du dioxygene ga-
zeux [100]. L’objectif étant d’obtenir un coefficient de diffusion le plus vraisemblable
et adapté a notre systéme. Notons que nous ne nous sommes pas appuyés sur des
expériences impliquant directement une thermite, ceci afin de bien différencier les
phénomenes.

La procédure d’ajustement et les détails des mesures sur lesquelles nous nous
sommes appuyés sont donnés dans I'annexe B. Nous avons déterminé des valeurs de
D° =1x107% et Fa = 110kJ/mol. Ces valeurs sont similaires aux valeurs obtenues
récemment par analyse de données thermogravimétriques [69].

3.1.2 Réactions en surface des particules

L’étude de la morphologie post-combustion des particules est un outil précieux
dans la compréhension du déroulement de la combustion des mélanges de nanopar-
ticles d’aluminium et d’oxyde de cuivre. Nous résumons ici les arguments forts que
nous retenons pour appuyer notre choix d’un processus réactionnel d’oxydation de
Ialuminium a la surface des nanoparticules, apres celui de la migration des atomes
d’aluminium au travers de la coquille d’alumine.

Nous nous appuyons ici sur des études qui combinent des analyses effectuées
pendant la combustion et post-combustion de la morphologie et de la composition
du mélange. Parmi elles, le travail réalisé par E. Dreizin et al. [69] est particuliere-
ment éclairant sur le processus de combustion. Les nanoparticules d’aluminium sont
préparées par électro-explosion de fil chaud dans un environnement a basse pres-
sion d’oxygene afin de controler ’épaisseur de la couche de passivation entourant les
particules. La distribution en taille des particules d’aluminium obtenue par analyse
des images TEM via le logiciel ImageJ est représenté en Figure 3.1. Les particules
d’aluminium possédent une distribution de taille gaussienne centrée autour d’une
valeur de 150nm, 83% des particules posseédent une taille comprise entre 80 nm et
300 nm. De plus ces particules sont toutes couvertes d'une couche d’alumine de 2 a
4nm d’épaisseur.
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FIGURE 3.1 — Distribution de la taille des particules d’aluminium synthétisées par

électro-explosion d’un fil chaud, mesuré par analyse systématique d’images TEM a
Vaide du logiciel ImageJ [69].

[ERN
o

Des mesures thermogravimétriques (ATG) de combustion des nanoparticules
dans l'air sont ensuite effectuées, jusqu’a une température de 1183 K. La variation
de masse mesurée est due a l'oxydation de I'aluminium, la masse augmentant de
24 g par mole d’aluminium oxydée. Ainsi on peut juger de la croissance de la couche
d’alumine lors de I'oxydation des particules d’aluminium. Apres ATG les particules
sont collectées et observées au TEM. Les observations sont en accord avec les ex-
périences montrées précédemment en Figure 1.13. On observe la formation dune
couche d’alumine d’épaisseur environ 20 nm, supérieure a ’épaisseur initiale, qui en-
toure un vide laissé par la migration d’aluminium vers la surface des nanoparticules.
L’étude montre que toutes les tailles de particules présentent le méme comporte-
ment.

Dans une autre étude que nous avons déja mentionnée dans le chapitre 1, la
nature chimique des particules post-combustion d’une composition Al/CuO est dis-
cutée [89]. Les auteurs observent que des particules de taille micrométrique et na-
nométrique ayant une structure coeur coquille sont formées durant la combustion.
Sur la Figure 1.17a, on peut voir un coeur de cuivre métallique (révélé par analyse
EDX) de quelques micromeétres en blanc, entouré par une couche de composé appa-
raissant gris sur ces images. La composition de la couche entourant le coeur de cuivre
est un alliage du type Cu,Al,O,. La formation de ce type de particules n’étant ni
décrite, ni expliquée dans la littérature, nous proposons qu’elles peuvent se former
via l'oxydation directe d’atomes d’aluminium de la phase gazeuse au contact des
particules d’oxyde de cuivre. L’aluminium gazeux peut en effet réagir sur la surface
des particules de CuO et CusO pour produire de I’alumine. La formation d’espéces
ternaires, type CuAl,O4 est alors un processus bien identifié, a haute température,
lorsque de I'alumine et du CusO sont en contact.
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En résumé, sur la base de nos analyses, nous retenons deux réactions chimiques

se déroulant en surface des nanoparticules.

— L’oxydation d’aluminium par I'oxygene de la phase gazeuse, phénomeéne qui
se déroule a la surface des particules d’aluminium, apres migration de celui-ci
au travers de la couche d’alumine.

— L’oxydation d’atomes d’aluminium de la phase gazeuse a la surface des par-
ticules de C'uO et CusO pour former une couche d’alumine en surface.

3.1.3 Etude de la composition de la phase gazeuse lors de
la combustion

La composition chimique de la phase gazeuse est une donnée essentielle, indis-
pensable pour appréhender la modélisation de la génération de pression des ther-
mites. Historiquement, de nombreux travaux se sont intéressés a la décomposition
de 'alumine a haute température, essentiellement via l’analyse par spectroscopie de
masse de systémes Al — AlyOs, voir la référence [101], et les références qui y sont
citées. Ces études montrent que de tels systemes, chauffés entre 1500 °C et 2300 °C,
génerent de multiples especes gazeuses : AZZ;), AZOZ;), AZQOE;), Ale;( g) €t O(Z). Par
la suite, d’autres études théoriques et expérimentales [22,51,102-104] ont nourri
un débat sur la composition exacte de la phase gazeuse avec, comme point focal,
Iidentification de I’espece majoritairement présente dans la phase gazeuse lors de
la combustion : les mesures par spectre d’émission du front de flamme indique la
présence majoritaire d’AlO(, [105], la ol les analyses par spectroscopie de masse
indiquent une présence majoritaire d’Al,O(, [65].

Plus proches encore de notre problématique des expériences de spectroscopie
de masse in-situ résolues en temps « T-jump/TOFMS », sont réalisées sous vide
(=~ 1,33 x 107* Pa), sur des mélanges de nanoparticules d’aluminium de 50 nm et
d’oxydes métalliques. Ce mélange est porté a 1727 K avec une vitesse de chauffe
de 1 x 10°K/s. On y confirme la présence de nombreuses espéces : Al@), AZQOZJ),
AlO(J;) et AlgO;( o 165]. Les spectres de masse obtenus en fonction du temps lors de
la combustion d’un mélange Al/CuO riche en aluminium sont présentés en Figure
3.2. Sur ces spectres, on peut voir qu’au cours de la réaction, une grande quantité
d’aluminium gazeux est détectée sous la forme Al(t]). A 1,5ms, on observe le premier
composé d’aluminium oxydé AlQO;( o) A 1,6 ms, la présence de cuivre dans la phase
gazeuse est détectée ce qui est révélateur de la réaction de combustion de la thermite
Al/CuO. Dans le méme temps, les signaux correspondant a la détection d’AlgO(Z)
et AZOZ;) sont visibles. On peut remarquer que 'intensité du signal correspondant

a AZQO(—;) est légerement plus élevée que celle relative a AZO(J;).

Ainsi, la phase gazeuse possede une composition complexe et dynamique lors de
la combustion, cette phase peut contenir les especes Alyy, AlO(gy), AlyO(q), AlaOyy)
et Oy(y) comme observé par M.G. Ingram et al. [101] et par G. Jian et al. [65] et
AlOygy comme observé par T. Piehler et al. [106].
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FIGURE 3.2 — Spectres de masses obtenus en fonction du temps lors de la combustion
d’un mélange Al/CuO riche en aluminium [65].

Afin de traduire cette complexité avec suffisamment de précision, étant donné
notre objectif de prédire la pression générée au cours de la combustion, nous avons
travaillé a ’élaboration d’une méthode que nous allons maintenant décrire.

3.1.4 Meéthodologie pour un calcul efficace de 1’équilibre
thermodynamique de la phase gazeuse

Une méthode de détermination théorique de la composition de la phase gazeuse
durant la combustion de particules d’aluminium a été proposée dans la littérature
[71]. Les calculs sont effectués a pression constante, via les enthalpies de formation
Ay H, par des méthodes DFT, et ce, pour de nombreux gaz, AlH ), AlHyg), AlHsg),
AlClg), AlClyy), AlCl3g, AlOy), AlyO(y), AlOsyy), AlaOsy), OAICI ), AIHCl ),
AZHCZQ(Q), AlHQCl(g), AlgOg(g), OAZH(Q), AlQOH(g), AlC(g), AZN(g), AZNC(Q); au-
tant de molécules observées durant la combustion d’aluminium dans des atmospheres
variées pouvant contenir diverses especes gazeuses : COyg), HCl(y), COy), Ny,
Hygy et HyOyg) [71]. Au dela de I'examen instructif des mécanismes, nous ne pou-
vons pas, en 'état, réutiliser directement ces résultats. En effet, dans les systémes
sous forte pression, la contribution de ’entropie est importante et la fonction d’état
est I'énergie libre GG. De plus, dans la mesure ot une thermite peut générer des
espéces particulierement complexes et a priori non connues, nous nous sommes at-
tachés a développer une méthodologie flexible qui nous permettra facilement de
considérer des especes additionnelles sans avoir a reformuler en profondeur un sys-
teme d’équations (comme par exemple 'ajout de composés Al,O,Cu,). Enfin, cette
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méthodologie pour la phase gazeuse doit étre facilement adaptable aux divers mé-
canismes de combustion ayant lieu dans la phase condensée.

Nous allons décrire cette méthode en détails en nous focalisant uniquement, dans
un premier temps, sur son application a la combustion de particules d’aluminium.
Ceci nous permettra certaines comparaisons avec des données de la littérature tout
en nous restreignant a un cas plus simple que celui des mélanges thermites.

Nous commencons par définir un ensemble prédéfini d’especes a considérer dans
la phase gazeuse : Al(y), AlOy, AlyO(y), AlaOyy), AlOyy), Al3O3) et Oyyy. Pour
chacune de ces especes, nous déterminons leur énergie libre a l'aide du logiciel
TURBOMOLE 6.1 [107,108]. Nous utilisons la DFT (fonctionnelle DFT hybride
PBEO [109,110]) afin d’établir I'état fondamental des différentes molécules de gaz.
La méthode utilise les bases de Gaussiennes contractées a triple valence zeta, avec
polarisation (def2-TZVP) [111], avec 'approximation RI-J [112,113]. Ceci établi, le
logiciel détermine 1’énergie libre G°; de chaque espece a 1’aide du module « freeh »
du logiciel TURBOMOLE 6.1 en fonction de la température et pour une pression
de référence de P° = 0,1 MPa. Les valeurs d’énergie de Gibbs pour chacune des
especes gazeuses et en fonction de la température sont données en Annexe C. Nous
nous plagons dans I'approximation du gaz parfait a I’équilibre thermodynamique et
nous déterminons la composition de la phase gazeuse, comme dans le programme
NASA-CEA présenté en section 1.4.1, en minimisant ’énergie libre totale de ’en-
semble d’especes considéré. L’énergie totale n’étant que la somme des énergies libres
de chaque espece chimique considérée, cette méthode est aisément généralisable.

Nous proposons de considérer une expression générale de la pression partielle de
chaque espece i, fonction de ’énergie libre de cette espéce, qui peut étre écrite de la
maniere suivante :

(¢}

—G°,
P, = POexp(ﬁ +ax;+ By;) (3.2)

avec « et § deux multiplicateurs de Lagrange qui sont déterminés directement
par rapport a la pression totale d’aluminium et d’oxygene respectivement. Ainsi il
est possible, pour une température donnée et pour une pression totale d’aluminium
et d’oxygene dans la phase gazeuse, de calculer les pressions partielles de chaque
espece.

Sur ces bases, et afin de confronter notre modele a ’expérience, nous considérons
les conditions dans lesquelles les mesures de « T-jump/TOFMS » ont été effectuées
(voir Figure 3.2, [65]). En outre, nous avons choisi une condition de basse tempé-
rature (1473 K) qui correspond a l'expérience décrite dans [100], une condition de
température plus élevée (2000 K) qui correspond a l'expérience décrite dans [65] et
enfin une condition a la température adiabatique de réaction de la thermite Al/CuO
(3553 K). Afin de décrire ces expériences, nous avons considéré que la pression d’alu-
minium dans la phase gazeuse est la pression de vapeur saturante de I’aluminium, ou
I’aluminium solide n’est jamais totalement évaporé. Considérant ces données, nous
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FIGURE 8.8 — Pressions partielles de Aly, AlOg), AlyOy), AlaOgy), AlOyy) et
AlyO3(q) en fonction de la pression partielle de Oy) a (a) 1473 K, (b) 2000K et (c)
3553 K, correspondant a des pressions de vapeur saturante d’aluminium de 4,37 Pa,
4,04 x 10® Pa et 2,14 x 107 Pa respectivement.

déterminons les pressions partielles des différentes especes chimiques pour chacune
des trois températures (Figure 3.3) lorsque la pression d’oxygene varie de 1 x 107°
a 1 x 10" Pa, conformément aux conditions expérimentales de [100].
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A 1473 K, on observe qu’AlQ ) est de loin I'espece la plus abondante au sein de
la phase gazeuse. AlOy) est, en suivant, 'espece la plus présente, et sa pression
partielle augmente doucement par rapport a celle d’AlO(,) a mesure que la pression
d’oxygene augmente. La pression partielle d’AlOy) est quatre ordres de grandeur
plus faible que celle d’AlO ) a pression atmosphérique. Il est a noter que la pression
partielle d’Al,O ) est environ douze ordres de grandeur plus faible que celle d’AlO ),
sur toute la gamme de pression d’oxygene. Les especes AloOyg) et AlyOsg) ont des
pressions partielles encore plus faibles.

Si on observe maintenant les pressions partielles des différentes especes obtenues
lorsque la température est de 2000 K et la pression d’aluminium de 4,04 x 103 Pa,
on remarque un rétrécissement de I’écart entre les pressions partielles d’Al,Oy et
AlOgy. Huit ordres de grandeur séparent ces deux pressions sur toute la gamme de
pression d’oxygeéne. Ce changement rend la pression d’Al,O(, comparable a celle
d’AlOy(), surtout a basse pression d’oxygene ou la pression d’Al,O(,) devient su-
périeure, jusqu’a une pression de 1 x 107 Pa. Les pressions d’AlyOq(y) et Al2O3(,)
demeurent négligeables.

Enfin, lorsque la température de combustion augmente jusqu’a atteindre 3553 K,
deux tendances sont principalement observées. Le rapport des pressions d’Al,Oy)
et AlO(,) est drastiquement réduit a quatre ordres de grandeur. De plus, la pression
partielle d’Al,O(y) est supérieure a celle d’AlOy(4) sur quasiment toute la gamme de
pression d’oxygene. En ce qui concerne AlyOsg) et AlyOs(gy, leur pression n’est plus
négligeable pour des pressions d’oxygene supérieures a la pression atmosphérique.

D’apres nos calculs, s’il existe une température de transition comprise entre
2000 K et 3553 K ou la pression d’Al>O(g) devient supérieure a celle d’AlOy(y), AlOy)
reste ’espece prédominante dans la phase gazeuse. Ce résultat est en contradiction
avec les observations en spectrométrie de masse de la référence [65] qui donne Al Oy
comme l’espece prédominante dans la phase gazeuse (Figure 3.2).

Pour comprendre cet écart entre nos résultats de simulation et les observations
expérimentales, une des clés réside dans les conditions pratiques d’acquisition
des spectres en spectrométrie de masse, particulierement l’ionisation nécessaire
des molécules en vue de leur détection. Ici deux mécanismes sont a prendre en
considération. Le premier est l'ionisation des molécules par impact d’électrons a
haute énergie. L'importante énergie libérée peut conduire a la fragmentation totale
des molécules impactées, mais le temps d’interaction est trés court. Pour décrire
ce mécanisme, il est nécessaire d’employer une étude DFT dépendante du temps.
Le second mécanisme est la décomposition spontanée des molécules durant leur
transit dans la chambre d’analyse, qui est plus long que le temps de collision entre
les électrons et les molécules. C’est ce deuxieme mécanisme que nous avons choisi
de détailler. Il est & noter que dans le spectrometre de masse, les molécules ne
sont plus en interaction les unes avec les autres a cause de la basse pression et
de leurs longs libres parcours moyens. Les considérations thermodynamiques a
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I’équilibre n’étant par conséquent pas pertinentes, nous avons choisi de n’étudier
que la décomposition des différentes molécules ionisées par calcul ab initio a 0 K.
Les quatre réactions les plus impactantes vis-a-vis de l'analyse des populations
d’especes discutées auparavant, sont :

AZZOE;) = AZOE;) + Al(g) AFE = 398 kJ/mol
A0, = Aljy + O AE = 70k /mol
ALOY,, = ALOE + Oy AE = —17kJ /mol
AlOg ) = Al + Ox) AE = —753kJ /mol

Ces calculs montrent que 1’énergie de décomposition d’AZQO(Z) est positive et suf-
fisamment grande pour établir que sa décomposition est improbable dans le spectro-
metre de masse. L’espece AZO(Z), en revanche, possede une énergie de décomposition
légerement positive mais plus faible que celle d’AlgO(J;). De plus, si sa décomposition
a lieu dans les conditions de vide du spectrometre de masse, la réaction inverse sera
inhibée. Une proportion non négligeable de molécules d’AlO(;) peut donc se décom-
poser durant le temps de vol des molécules dans le spectrometre de masse, modifiant
ainsi la proportion de ces deux especes majoritaires. Ces résultats peuvent expli-
quer pourquoi les proportions des especes présentes dans la phase gazeuse peuvent
étre différentes des proportions de molécules ionisées observées en spectrométrie de
masse.

Les réactions de décomposition d’AlgO;’“( g) €t AlO;( g) sont exothermiques, mon-
trant que ces especes se décomposent spontanément lorsqu’elles sont ionisées. Par
conséquent, méme si ces molécules sont présentes dans la phase gazeuse, elles ne
seront pas observées en spectrométrie de masse.

Ces résultats montrent la difficulté d’interprétation des analyses par spectromé-
trie de masse, et expliquent pourquoi I’espéce majoritairement identifiée par analyse
du spectre d’émission du front de flamme et par spectrométrie de masse sont po-
tentiellement en désaccord. Nos disposons maintenant d’'un modeéle peu gourmand
en temps calcul et capable de donner la composition d'un gaz a 1’équilibre thermo-
dynamique. Nous I'avons appliqué a un gaz composé d’Alg), Og(g), AlOg), Al2Oy),
AlyOyg) et AlyOsg) (Equation 3.2). La méthode peut étre étendue a des ensembles
plus complexes de gaz, permettant de se projeter en modélisation des gaz générés
par les thermites.

3.2 Développement d’un modele micro-cinétique
de combustion des thermites

Nous avons vu que la combustion d’une thermite Al/CuO met en jeu de mul-
tiples phénomeénes, dont l'inventaire que nous envisageons pour notre modele est
schématisé sur la Figure 3.4. Nous proposons les processus suivants :
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— La migration d’aluminium a travers la coquille d’alumine formant une couche
d’aluminium en surface des nanoparticules.

— La réaction d’oxydation de I'aluminium en surface des nanoparticules par
I'oxygene de la phase gazeuse.

— L’oxydation de l'aluminium gazeux a la surface des particules d’oxyde de
cuivre.

— Des décompositions et évaporations

— Des réactions en phase gazeuse.

Evaporation/

a/‘/o Condensation
p‘ / Réactions

en phase gaz

Al:0;

FIGURE 3.4 — Vue schématique de tous les mécanismes considérés dans notre modele
de combustion.

Nous allons a présent détailler notre modele cinétique de combustion du mélange

Al/CuO.

3.2.1 Diffusion a travers la couche d’alumine

Notre systeme initial est composé de nanoparticules d’aluminium possédant une
structure coeur-coquille. L’épaisseur initiale de la couche d’alumine est déterminée
a l'aide d’analyses thermogravimétriques (ATG) [11]. Ces analyses permettent de
déterminer la masse d’aluminium my4; et d’alumine m 4,0, contenue dans un échan-
tillon de nanoparticules. On en déduis I’épaisseur de la couche d’alumine ey4;,03 a
partir de la masse volumique de 'aluminium p4;, de 'alumine py;,0, et de la taille
moyenne des particules d,, a 'aide de la formule :

d, M AL,0
=—= 11— 31— 275 3.3
€Al,03 9 ( \?/ MALO, + PAl03 ( )

PAL

Afin de décrire la cinétique de la diffusion d’aluminium au travers de la couche
d’alumine, nous écrivons le flux de diffusion d’aluminium par particule ®p en (mol/s)
dans le régime stationnaire :

(CO - CS)QWdAldp
Vinat,05(dp — d ay)

®p =D (3.4)
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avec D le coefficient de I’aluminium dans I'alumine, C° la limite de solubilité de
I’aluminium dans I'alumine, Cy la concentration de surface d’aluminium métallique,
c’est-a-dire la fraction de la surface de la particule couverte par de l'aluminium
métallique, V,, 1,0, le volume molaire de I'alumine en m?> /mol, dy le diametre du
coeur d’aluminium et d, le diametre total de la nanoparticule. La limite de solubilité
de l'aluminium dans I’alumine n’est pas connue [42]. Ce parametre sera forcément
sensible a la structure de ’alumine, son degré de cristallinité et la présence de défauts
étendus comme les joints de grains. Nous avons donc choisi de prendre une valeur
élevée de 0.1 mol/mol pour simplifier notre approche en considérant un systéme
limité par la diffusion plutot que par la solubilité. Nous avons écrit ce flux dans
le régime stationnaire, ce qui a été couramment employé pour la modélisation de
I'oxydation thermique du silicium, méme a des épaisseurs d’oxyde plus importantes
[85,114].

Comme nous l'avons dit précédemment, pour avoir un coefficient de diffusion
adapté a notre modele, c’est-a-dire a 1’étude de la combustion de nanoparticules
d’aluminium, possédant une structure coeur coquille, et dans I’hypothese ou seul
I’aluminium diffuse dans la couche d’alumine, nous avons ajusté le coefficient de
diffusion a partir d’expériences d’oxydation de nanoparticules menées dans une at-
mosphere contenant du dioxygene gazeux [100]. Nous avons donc repris les valeurs
déterminées précédemment de D° =1 x 107®m?/s et Fa = 1,1 x 10° J/mol.

Enfin, notons que I’équation 3.4 suppose que 'aluminium est toujours en contact
avec la surface intérieure de la couche d’alumine et que ’aluminium creuse le centre
de la particule. Ce qui correspond aux observations précédemment explicitées.

3.2.2 Echanges a la surface des particules

Il découle de la diffusion d’aluminium a travers la couche d’alumine qu’une dis-
tinction doit étre clairement établie dans notre modele entre 'aluminium du coeur
des particules, noté Al, et 'aluminium métallique présent en surface des nanopar-
ticules, noté Alyy. Ainsi, 'aluminium de surface est soumis a deux interactions avec
la phase gazeuse : I’évaporation dans la phase gazeuse et 'oxydation en alumine par
interactions avec Oy et les sous-oxydes Al Oy présents dans le gaz. En ajou-
tant la décomposition de 'alumine a haute température, la surface des particules
d’aluminium est alors soumise aux réactions suivantes :

Al(sf) <~ Al(g) (35)
3
2 Al(sf) —+ 5 02(9) = AlgOg(C) (3.6)
3
AlgOg(C) = 214[(9) + 5 Og(g) (37)
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Aley(g) -+ Al(g) ou Og(g) = AlgOg(C) (3.8)

L’Equation 3.5 exprime a la fois I’évaporation des atomes d’aluminium de la sur-
face extérieure des particules et leur condensation sur cette surface. L’Equation 3.6
représente 'oxydation de 'aluminium a la surface des particules. Cette écriture sup-
pose que seul 'oxyde d’aluminium Al;Os() peut se former a la surface des particules
d’aluminium. Aucun sous-oxyde ou alliage en phase condensée n’a été considéré par
manque de données thermodynamiques sur ce sujet.

Contrairement a la phase condensée, la phase gazeuse peut formellement conte-
nir tous les sous-oxydes d’aluminium du type Al,O,y) précédemment cités. Ce-
pendant, le mécanisme de décomposition de I'alumine n’étant pas connu, nous ne
considérons qu'une décomposition de 'alumine simple, en Al(y) et Oy. En consé-
quence, notre modele implique que les sous-oxydes Al, Oy, sont formés uniquement
via des réactions dans la phase gazeuse, dont la description et le couplage avec les
réactions en phase condensée seront détaillés par la suite. Enfin, les condensations de
ces sous-oxydes pour former de I’alumine doivent étre prise en considération. Elles
sont résumées dans I’Equation 3.8.

A noter que les réactions de condensation des sous-oxydes Al, O, sont dépen-
dantes des flux totaux d’aluminium ¢ 4,(Al,O,) et de dioxygene ¢o,(Al,O,) prove-
nant des especes AlO(y), Al2O(y), AlyOsg) AlOo(g) et AloOs5y) -

{ Pai(Al:Oy) = 2dan0,, + daioy,, + 2P a0y, T Paioy,, (3.9)

00, (Al:Oy) = a0, + dai0,, + 2 PA0y,, T2 Pa10,,,

En effet si le flux total d’oxygene est plus important que le flux total d’alumi-
nium, les réactions de condensation se feront via la consommation d’oxygene, elles
sont alors :

1 2
Si §¢Al(Aley) < §¢02 (Aley)
AlOg) + Oag) = AlOs3()
1 1
AlO(g) + 7 Oxg = 5 AlOs(¢)
1
AlQOQ(g) + 5 Og(g) = AlgOg(C) (3.10)

1 1
AlOQ(g) = Z Oz(g) + 5 AlQOg(C)
AlgOg(g) = AlgOg(c)

Et si le flux total d’aluminium est plus important que le flux total d’oxygene :
1 2
Si §¢Al(Aley) > §¢02 (Aley)
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4 1
AIQO(g) = g Al(g) + 5 AlgOg(c)

1 1
AZO(Q) = g Al(g) + g AlgOg(c)
2 2
AlQOQ(g) = g Al(g) + g AlgOg(c) <3'11)

1 2
AlOg(g) + g Al(g) = g AlgOg(c)
Al203(g) = AlgOg(C)

Les particules d’oxyde de cuivre, initialement CuO(.) sont soumises a plusieurs
réactions. Tout d’abord, a température modérée (1300K, et pression atmosphé-
rique), le CuO(.) se décompose en CuyOy) avec libération d’oxygene. Puis CusO(c)
se décompose a son tour en cuivre pour libérer I'oxygene restant, le cuivre pouvant
par la suite s’évaporer si la température est suffisamment haute. Comme nous I’avons
vu, la surface des nanoparticules d’oxyde de cuivre peut réagir directement avec la
phase gazeuse (atomes d’Al(y) et molécules associées) ce qui conduit a la formation
d’alumine et de cuivre pur par processus de réduction. Afin de différencier I’alumine
formée au contact des particules d’oxyde de cuivre de celle formée autour de I’alu-
minium, nous notons cette alumine AZ2O§(C). Les surfaces des particules d’oxyde de
cuivre sont donc soumises aux réactions :

1
2 CUO(C) <= CUQO(C) + 3 Og(g) (3.12)

1
Cus0y <= 2Cu) + 5 Oa(g) (3.13)
CU(C) e CU(g) (3.14)
2 Al(g) +3 OUO(C) = AlgOé(c) +3 CU(C) (3.15)
2 Al(g) +3 CUQO(C) = AlgOé(c) + 6 OU(C) (3.16)

Afin de modéliser la cinétique du systeme chimique global, composée de toutes
les réactions chimiques que nous venons de détailler, nous écrivons la cinétique de
chacune des interactions de surfaces a l'aide des flux de gaz et des probabilités de
décomposition depuis les surfaces des nanoparticules.

Commencons par donner la probabilité de décomposition ou d’évaporation de
I'espece ¢ E;. Elle peut étre écrite sous la forme d’une loi d’Arrhenius :

5 KT ( —AH,(7) )
P = exr
ok PV RT

(3.17)
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avec K; le facteur pré-exponentiel décrit au Chapitre 2. Nous utilisons les valeurs
de K; expérimentales, calculées a partir de 'Equation 2.8. Elles permettent de décrire
des réactions complexes sans connaitre la totalité des mécanismes chimiques qui
gouvernent véritablement les processus de décomposition.

Quant au flux de molécules de gaz i, ¢;, il peut étre calculé par :

P,
. — 3.18
¢ V2r M; RT ( )
La surface des nanoparticules s; est simplement :
s; = Amring, (3.19)

Avec r; le rayon des nanoparticules et n,; le nombre de nanoparticules dans le
systeme. Il est a noter que le rayon des particules est déterminé a partir des densités
de chacun des composés, en particulier la densité de I’alumine est la densité du co-
rindon pa,0, = 3,97 g/cm?. Nous n’avons pas pris en considération les changements
de phases pouvant avoir lieux pour les composés solides.

La cinétique des réactions d’évaporation/condensation peut ensuite étre expri-
mée a partir des flux de gaz, de la probabilité d’évaporation et des surfaces des
particules. Pour la réaction chimique d’évaporation/condensation du cuivre (Equa-
tion 3.14), la variation de la quantité de matiere de I’espece Cu,y s’écrit comme :

d[Ccu . ]
dt(l) = G0y SCuiy ~ Boug, Scug,
De la méme manicre, si on considere la réaction de décomposition de CuO
(Equation 3.12), on peut écrire la variation de quantité de matiere de CuOy) :

d[CCuO(C>]
dt
Des équations similaires sont utilisées pour déterminer les variations des quanti-
tés de matiere de toutes les espéces par rapport a toutes les réactions chimiques. Le
systeme d’équations différentielles obtenu est donné en Annexe D.

=4 ¢OQ(Q>SC’U,QO(C> - EC’U,O(C) SC'uO<C)

3.2.3 Calcul de la composition de la phase gazeuse a 1’équi-
libre thermodynamique

Les réactions que nous avons établies en phase condensée conduisent a la libéra-
tion des especes Al(y), Oy et Cug) dans la phase gazeuse. Ces especes chimiques
peuvent par la suite réagir en phase gazeuse pour former les sous-oxydes d’alumi-
nium AlO g, Al2O gy, AlaOsy), AlOyg) et AlyOsy). Nous négligeons toute interac-
tion de ces espéces a base d’aluminium avec le cuivre en phase gaz dans la mesure
ou de telles réactions n’ont été ni proposées ni détectées expérimentalement a ce
jour. Nous supposons que la pression élevée dans la chambre de combustion permet
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de se placer dans I’hypothese que le gaz est a 1’équilibre thermodynamique a tout
instant. L’équilibre de la phase gazeuse est habituellement traité par 1’écriture des
constantes de réactions, qui sont fonction des variations d’enthalpie libre de chacune
des réactions possibles dans la phase gazeuse. Cependant, le nombre de réactions
croit exponentiellement avec le nombre d’especes. A titre d’exemple, dans notre cas,
avec seulement 7 especes en phase gazeuse, le nombre de réactions atteint 31, la
plupart étant redondantes.

Pour éviter ces redondances, nous avons opté pour une méthode directe de dé-
termination de 1’équilibre, en minimisant ’enthalpie libre totale du systeme. Cette
méthode peut étre facilement étendue pour une phase gazeuse plus complexe, conte-
nant un plus grand nombre d’especes différentes.

Pour un gaz parfait, 'enthalpie libre ou énergie de Gibbs s’écrit :

P
gi(P,T) = RTln(F) + g:(P°,T)
avec P° une pression de référence, que nous avons prise égale a la pression at-
mosphérique (0,1 MPa). L’énergie de Gibbs totale du systeéme est alors :

G(R T) = Zcigi(Pv T)
avec ¢; la quantité de matiere de ’espece ¢ en mol.

Les réactions chimiques que nous traitons ici n’ont lieu que dans la phase ga-
zeuse. Les interactions avec la phase condensée ayant été traitées précédemment, la
loi de conservation de la masse peut donc étre appliquée a la quantité totale d’alu-
minium et d’oxygene dans la phase gazeuse. Le nombre d’atomes d’aluminium et
d’atomes d’oxygene étant conservés au cours de la réaction, ou, de maniere équiva-
lente, dans I'hypotheése du gaz parfait, les pressions totales d’aluminium Ptot4; et
d’oxygene Ptoto étant conservées, la détermination de 1’équilibre thermodynamique
de la phase gazeuse est soumise aux deux contraintes :

Plotay = Pay,, +2 PAZ20<9> + 2 Pai,0,,) + 2 PAZ203<9> + PAZO(g) + PAZO2<9>

Ptoto = Paip0(,, + 2 Paty0y,) + 3 Pawoy,) + Paiog, + 2 Paioy,, + 2oy,

La pression partielle de chacun des gaz de la forme Al,O, peut alors étre écrite
a 'aide de deux multiplicateurs de Lagrange a et (3 :

_ gaoy (P2, T)

PAley = Poexp( RT

+ ax + By) (3.20)
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Finalement, les deux contraintes de conservation de la pression totale d’alumi-
nium et d’oxygene conduisent au systeme d’équations :

RT

_gi(Pov T)
RT

—g;(P°, T
Ptoty =Y _x; P°exp (g() +ax; + 3 yi>
‘ (3.21)
Ptoto = Z y; PPexp < +az; + yz)
La résolution de ce systeme d’équations non linéaires, donc la détermination des
valeurs des multiplicateurs de Lagrange « et 5, permet de déterminer la composition

de la phase gazeuse. La méthode de résolution de ce systeme est détaillée dans
I’Annexe E.

3.2.4 Calcul de la variation de température

Une fois la composition du systéeme connue et les variations des quantités de ma-
tiere produites par les réactions chimiques calculées, la variation de chaleur résultant
de ces réactions chimiques peut étre déterminée. Dans un premier temps, la capacité
thermique du systeme est calculée a partir des capacités thermiques de toutes les
especes présentes :

Cvo(T) = Zcini(T)

Chaque réaction chimique possede une enthalpie de réaction AH, qui est, comme
expliqué en début de ce chapitre, égale a la quantité de chaleur échangée lors de cette
réaction.

Dans un second temps, les valeurs d’enthalpie de réaction associées aux change-
ments de phase ont été tirées de la littérature, comme pour notre modele thermo-
dynamique a I’équilibre. Notons qu’en 1’absence d’étude et de connaissance détaillée
sur la décomposition de ’alumine, on considérera cette décomposition comme le dé-
gagement des especes Al et Oyg). Les valeurs de ces énergies et les températures
associées sont indiquées dans I’Annexe F.

Pour les réactions en phase gazeuse, les résultats des calculs DFT obtenus a
I'aide du logiciel TURBOMOLE nous donnent les enthalpies libres, ainsi que les
entropies de chacune des espeéces chimiques considérées. Les enthalpies de chacune
des molécules en fonction de la température peuvent ainsi étre déduites simplement
en écrivant : H°(T, P) = G°(T, P) + T'S°(T, P).

Enfin, les enthalpies de réaction encore inconnues sont déduites par combinaison
de réactions. Par exemple, '’enthalpie inconnue de la réaction 3.6 peut se déduire
en combinant les réactions 3.5 et 3.7. Il suffit de remarquer que la réaction 3.6 est
I'inverse de la réaction 3.7 suivie de la réaction 3.5. L’enthalpie de la réaction 3.6

est alors AH,(3.6) = —AH,(3.7) + AH,(3.5).
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Une fois les enthalpies de réaction de toutes les réactions chimiques détermi-
nées, la variation de quantité de chaleur de chaque réaction est calculée a partir
des cinétiques de ces réactions. En reprenant l’exemple de la réaction d’évapora-
tion/condensation du cuivre (Equation 3.14), la variation de quantité de chaleur
correspondante est :

d[q(3.14)]
dt
Les variations de chaleur par type de réaction sont données dans I’Annexe F.

= AHT<3.14) (ECU(C>SCU(E> — ¢cu<g) Scu(c))

Pour finir, la variation de chaleur provoquée par les réactions en phase gazeuse
est simplement calculée a partir de la variation de matiere et de ’enthalpie de chaque
espece chimique :

dlg(gaz)] =Y Ac;H;°(T, P)
i
La variation de quantité de chaleur totale % est alors la somme des variations
de chaleur de chacune des réactions considérées. La variation de température du
systeme est alors :

dar dQ 1

At dt Cu(T)

Cette variation, issue des réactions chimiques, est donc décrite par 1’équation
différentielle précédente. Elle est fonction des flux de gaz, des probabilités de dé-
composition et des surfaces des particules, ainsi que de la composition de la phase
gazeuse déterminée a partir de son équilibre thermodynamique. Ce calcul est effectué

a chaque pas de temps de simulation.

3.2.5 Bilan

Nous avons mis au point un modele de combustion d’une thermite de type
Al/CuO prenant en considération tous les phénomenes que nous avons précédem-
ment retenus, issus d’une littérature relativement abondante. Nous avons établi
toutes les équations qui décrivent I’évolution temporelle du systeme suivant ce mo-
dele. La Figure 3.5 résume tous les flux que nous avons pris en compte au niveau
des particules d’aluminium et la Figure 3.6 résume ceux au niveau des particules
d’oxyde de cuivre.

Le vide qui se forme au coeur des particules d’aluminium grandi en fonction du
flux d’aluminium diffusant vers 'extérieur de la nanoparticule ¢p, qui est régi par
I’équation 3.4. Ce vide grandi tant que son rayon est inférieur a la taille du coeur
d’aluminium. Une fois que la totalité de 'aluminium du coeur a diffusé, ce flux de-
vient nul. Au fur et a mesure de la diffusion d’aluminium dans la couche d’alumine de
I’aluminium s’accumule & la surface de la nanoparticule, et la fraction de la surface
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EAIzOsT (1)0/2
~

—) Evaporation
4= (Condensation
— Diffusion

FIGURE 3.5 — Vue schématique de tous les flux considérés dans notre modéle de
combustion au niveau des particules d’aluminium.

couverte par de 'aluminium métallique augmente C. La concentration d’aluminium
en surface des particules d’aluminium varie aussi suivant les flux d’aluminium s’éva-
porant de la surface Ey;, du flux d’aluminium se condensant en aluminium ¢4; et
du flux d’oxygeéne venant oxyder I'aluminium ¢p,. Enfin, I’épaisseur de la couche
d’alumine varie suivant la quantité d’aluminium qui est oxydé par le flux d’oxygene
®0,, diminue a cause de 'évaporation d’alumine de la surface E4;,0, et augmente
via la condensation des différents oxydes d’aluminium gazeux sur la surface ¢4;,0,-

—) Evaporation
4= (Condensation

Ecuo ¢A]
ECuzO
q)Oz q)Al
\ Ecu q)Cu

Cu0 Cuz0 do-

Al203

FIGURE 3.6 — Vue schématique de tous les flux considérés dans notre modele de
combustion au niveau des particules d’oxyde de cuivre.

Le diametre des particules de CuO diminue au fur et a mesure de sa décompo-
sition Feoyo. Simultanément le CuO est réduit par le flux d’aluminium ¢4; venant
s’oxyder sur sa surface. L’oxyde de cuivre, C'usO, est formé par décomposition du
Cu0O, est oxydé par le flux d’oxygene ¢p,, réduit par le flux d’aluminium ¢ 4; venant
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s’oxyder sur sa surface et se décompose en libérant de 1'oxygeéne et en produisant
du cuivre avec un flux E¢y,0. Enfin le cuivre C'u s’évapore a un flux E¢,, le cuivre
gazeux se condense sur la surface ¢p, et I'oxygene gazeux ¢p, oxyde le cuivre en
Cus0. Ne connaissant pas la structure formée lors de la décomposition des oxydes
de cuivre, nous avons pris 'approximation que chacun des oxydes de cuivre ne se
mélange pas et forme des particules séparés. De la méme maniere les flux d’alu-
minium gazeux s’oxyde et forme des particules d’alumine qui ne recouvre pas les
particules d’oxyde de cuivre.

La section suivante s’attache a compléter ce modele afin d’aborder les phéno-
menes de pertes thermiques durant la combustion.

3.3 Modélisation des pertes thermiques dans une
chambre de combustion cylindrique

Nous avons décrit, dans nos domaines applicatifs relatifs aux micros et nanotech-
nologies, des expériences de combustion de thermites dans des enceintes fermées de
faibles dimensions. Ces enceintes contenant une dizaine de milligrammes de maté-
riau énergétique dans une enceinte de quelques millimetres cube, 'importante surface
d’échange entre le matériau en combustion et la surface intérieure de la chambre de
combustion provoque des pertes thermiques importantes.

Les pertes thermiques, que ce soit par conduction, convection ou radiation, sont
largement dépendantes de la géométrie du systéme, particulierement de la surface
d’échange entre le gaz a haute température et son environnement. Il est donc néces-
saire, pour simuler correctement les pertes thermiques, de décrire I’évolution spatiale
de la température dans la chambre de combustion. Afin de modéliser 'influence de
ces pertes thermiques simplement sans avoir recours a des équations de propagation
complexes, nous faisons ’hypothése d’une température non homogene, alors que la
pression reste uniforme dans l’enceinte cylindrique, les gaz sont supposés ne pas
acquérir d’énergie cinétique. Un argument en faveur de cette simplification est que,
les particules étant de taille nanométrique, la surface de contact solide/gaz est tres
importante. La friction qui en découle s’oppose au déplacement de la phase gazeuse
dans I'enceinte. Cette approche « quasi statique » ne permet pas l'acces aux vitesses
de flamme, mais améliore nettement la prise en compte des pertes thermiques et la
modélisation de l'initiation, comme nous allons le voir.

Nous considérons un tube fermé au sein duquel les particules sont compactées,
avec notre hypothese que la vitesse globale de déplacement du gaz est nulle. Pour
établir I'uniformité de la pression, le gaz subit des compressions et détentes qui
I’amenent a échanger de la chaleur. Afin de déterminer cet état d’équilibre de pres-
sion, nous découpons conceptuellement la chambre de combustion en deux volumes
distincts, Vi et V5. La méthode n’est pas limitée en terme de volumes élémentaires,
et peut étre discrétisée au dela, pour considérer autant de volume élémentaire que
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voulu. Nous considérons ici un découpage en deux volumes qui permet une meilleure
clarté d’exposé de la méthode et d’expertise des résultats.

Le premier volume, Vi, est le volume de matériau qui est initié. Au début de la
simulation, c’est donc la partie chauffée qui va réagir en premier lieu. Cependant, ce
volume va évoluer, en s’étendant, au cours du temps. Le reste du mélange, qui n’a
pas encore réagi, constitue le second volume V5. Ainsi, nous définissons une interface
entre ces deux volumes, dont nous caractérisons le déplacement.

Du fait des réactions chimiques et de I’échauffement initial, la température et
la pression augmentent dans le volume V;. Afin d’équilibrer la pression dans la
chambre, nous effectuons une détente/compression adiabatique des deux volumes a
chaque pas de simulation. Nous appelons, avant détente, T et Ty, les températures,
et P, et P les pressions, respectivement dans les volumes V; et V5. La Figure 3.7
illustre le processus de compression quasi-statique, on suppose que T} > T, et que
P> P

¢ Q.I‘ Q.
!,&&b
CR-OoC

A\

FIGURE 3.7 — Vue schématique de la chambre de combustion avant (d gauche) et
apres (a droite) ’équilibre des pressions.

La pression P; étant supérieure a P, le volume de gaz V) va se détendre et le vo-
lume V5 se comprimer afin d’équilibrer la pression vers une valeur P ou P, > P > P;.
Le volume de gaz V; augmente donc pour atteindre V/ et V5 diminue pour atteindre
Vy. Les gaz vont aussi échanger de 1'énergie, leurs températures seront alors 77 et
T, pour les volumes V/ et VJ respectivement.

La transformation étant adiabatique, on peut écrire, qu’au cours de cette trans-
formation, P;(V7)” est constant, avec gamma le rapport v = % En différenciant
cette expression on obtient :

ViP—-P
v P

Avec dVy = V{ — V; la variation de volume de V;.

dvi = —

(3.22)

Tout ceci se déroulant dans une chambre de combustion fermée, le volume total
reste constant, on peut écrire dV) = —dV; avec dVy = Vi —V,. Sachant que dV; obéit
a une relation similaire a I’Equation 3.22, on obtient :

EP—Pl_i_EP—PQ
v P v P

=0
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Ce qui nous permet de calculer la pression P a ’équilibre.

i+

P= (3.23)
g

On en déduit la variation de volume dV;j, puis les deux volumes apres dé-
tente/compression a l'aide de 1’équation 3.22. A partir de ces valeurs, on peut dé-

| , PV,

terminer la température du gaz dans chacun des volumes T = Toolsy AVEC Cgaza la
gaz

quantité de matiere de gaz dans le volume V5.

Cette méthode de détermination de la température est en principe valable pour
des volumes ne contenant que du gaz. Toutefois, dans la pratique, la linéarisation
peut poser probleme si les variations de pression sont importantes. On peut alors soit
avoir recours a un processus itératif, soit résoudre directement 1’équation non linéaire
de détente adiabatique. Or, dans notre cas, les volumes contiennent du gaz et des
nanoparticules ou la température du gaz est égale a la température des particules.
Comme il faut aussi tenir compte de 'influence de la phase condensée sur la variation
de température, nous avons adopté pour un processus itératif en trois étapes.

Dans une premiere étape, les pressions d’équilibre sont calculées a partir de
I’Equation 3.22. Dans la seconde étape, les températures sont déterminées a par-
tir de I’énergie totale contenue dans chacun des volumes. Dans la derniere étape,
les pressions sont recalculées en utilisant la loi des gaz parfaits. Nous revenons ainsi
a la premiere étape et au processus itératif jusqu’a ce que la pression P| soit suffi-
samment proche de la pression P. Dans notre programme le critere de précision est
PR x0T,

Ainsi, nous déterminons le déplacement de I'interface entre les deux volumes tout
au long de la combustion. Cette méthode présente un intérét particulier dans le cas
d’une initiation locale du systeme.

Si nous considérons, a I’état initial, un volume V; suffisamment petit, il est alors
possible d’initier la réaction de combustion dans ce volume avec peu d’énergie. Puis
la réaction dans le volume V) va progressivement faire augmenter la pression. Le
volume de gaz a haute température va donc se dilater, initiant la combustion de
plus en plus de matériau, jusqu’a la combustion de la totalité de celui-ci.

Enfin, nous avons considéré, dans une premiere approximation, que les échanges
entre le gaz a haute température et la surface intérieure de I’enceinte de combustion
sont suffisamment importants pour que la température de la surface intérieure de
I’enceinte de combustion soit égale a la température du gaz en combustion. Puis
nous avons considéré, dans une seconde approximation, que le gaz échange de la
chaleur par convection avec la surface intérieure de ’enceinte de combustion. Dans
les deux cas, la représentation adoptée fixe la température de la surface intérieure de
la chambre de combustion, la chaleur va alors se dissiper par diffusion a 'intérieur
de I'enceinte métallique.
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Pour représenter cette diffusion, on discrétise la paroi de I’enceinte métallique en
11 sections cylindriques réparties selon ’axe radial r, chacune possédant sa propre
température, que nous noterons T¢,.[i] avec i = [1 — 11]. La figure 3.8 représente
cette discrétisation avec cing sections cylindriques seulement afin de clarifier la re-
présentation.

FIGURE 3.8 — Représentation schématique de la discrétisation spatiale de [’enceinte
métallique constituant la chambre de combustion. Cing cylindres sont représentés
pour clarifier la représentation, mais 11 cylindres sont utilisés en pratique dans nos
simulations.

Nous adoptons un découpage spatial selon ’axe radial r irrégulier pour repré-
senter au mieux la variation de température dans I'enceinte métallique. En effet,
la température décroit exponentiellement avec le rayon, ce que nous verrons par la
suite. On considere donc que la position radiale de la surface extérieure de chacun

des i = [1 — 11] cylindres est r[i] = rins + (Fewt — rmt)ee;;’z(lil)).

Une fois la discrétisation déterminée, dans I’hypothese ou la température de la
surface intérieure de ’enceinte de combustion est égale a la température du gaz, on
calcule la quantité de chaleur Qg face échangée pour que le cylindre le plus proche
de la chambre de combustion, entre r;,; et 7[0](j), soit a la température du gaz T'(5).
Cette quantité de chaleur, en J, est :

qurface (]) = (T(J) - Tenc [1] (])) (pacierC'UacieTﬂ-L(j) (T[O]z - Tiznt)) (324)

Avec pacier 12 masse volumique de 1'acier (8000 kg/m?), Cvaeier la capacité ther-
mique de Pacier (490J/(kgK)), L(j) la longueur du volume considéré, c’est a dire
la longueur entre les extrémités de ’enceinte et l'interface entre V; et V5.

Dans I’hypothese ou le gaz échange de la chaleur par convection avec 1’enceinte
métallique, on calcule le flux de chaleur se propageant du gaz vers la surface, en W :

Peonv(§) = (2rr[1L(G)) (T (5) = Tene[1](7)) (3.25)
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Avec h le coefficient de convection thermique en W/(m? K).

Le flux de chaleur échangé par convection est alors retranché dans I’équation de
la chaleur du mélange de particules et ajouté dans I’équation régissant la température
de la surface intérieure de la chambre de combustion.

On calcule ensuite les flux de chaleur sortant par les surfaces extérieures de cha-
cune des sections cylindriques. On considere qu’il n’y a pas d’échange de chaleur
entre la surface extérieure de ’enceinte et le milieu extérieur. Nous vérifierons ulté-
rieurement la validité de cette hypothese (4.3.3). Ces flux, en W, sont déterminés
par la loi de Laplace :

Gaifrli] () = A(2mML<j))Tenc[z’ :ill—]l-(jl? - TTEZT[ZJ (5)

Avec A la conductivité thermique de l'acier (30 W/(m K)).

(3.26)

Toujours a 'aide de la loi de Laplace, on détermine le flux de chaleur échangé
par les surfaces latérales de chacune des sections cylindriques :

. . . Tenci 2 _Tenci 1
Bualil(1) = Aol — pli — 112)) Feret M)~ TeneldCD)
L(1)
Tenc{i]@) — Tencmu)
L(1)
Ce qui nous permet de résoudre ’équation de la chaleur pour chacune des sec-
tions :

(3.27)

Drari](2) = —)\(W(T[i]Q —rli — 1]2))

ATui)0) _ (Gusgsl110) = buigsli = () + bl ) 5o
dt Pacier CVaciermL(7) (r[i]2 — r[i — 1]?) '

On détermine ainsi, a chaque pas de temps dt, la variation de chaleur dans I’en-

ceinte métallique et la quantité de chaleur perdue par le mélange de nanoparticules

et le gaz contenu dans la chambre de combustion.

Nous présenterons, dans le Chapitre 4, les résultats de simulations combinant le
modele cinétique de combustion, décrit précédemment, avec cette description des
pertes thermiques par diffusion de chaleur dans I’enceinte métallique de la chambre
de combustion.

3.4 Implémentation dans un programme de simu-
lation : le logiciel ALICKIA

Le systeme d’équations différentielles que nous avons établi (Annexe D) décrit
la combustion d’une thermite Al/CuO suivant une approche micro-cinétique. Ce
systeme d’équations différentielles couplées et non linéaires ne peut pas étre résolu
analytiquement. Nous avons donc adopté une méthode de résolution numérique et
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développé un programme informatique qui, en appliquant la méthode d’Euler, per-
met d’obtenir des valeurs approchées de toutes les grandeurs du systeme. Ce pro-
gramme a ¢été développé de maniere a étre aussi simple d’utilisation que possible,
mais aussi avec une recherche d’efficacité en ce qui concerne le temps calcul et la
consommation de ressources informatiques.

3.4.1 Choix du langage de programmation et structuration
du programme

Notre logiciel ALICKIA (ALuminothermite Ignition and Combustion Kinetic
Algorithm) est écrit en langage C qui est un langage de programmation généraliste
tres répandu, et de bas niveau. Ce langage de programmation permet une bonne
portabilité du code sur un grand nombre de machines de calcul sans avoir besoin
de recourir a des supports spécifiques (compilateur, bibliotheque logiciel ...). En-
suite, c’est un langage de programmation bas niveau, c’est-a-dire que les instructions
écrites sont tres proches des actions effectivement exécutées lors de I'interprétation
du programme par la machine, ce qui est un atout en terme d’efficacité et de gain
en temps calcul.

Nous avons utilisé la définition de structures, qui permet de définir de nouveaux
types de données contenant plusieurs variables de différents types, afin de regrouper
les variables du programme en entités logiques. Ainsi, les especes chimiques repré-
sentent un ensemble physique que nous allons beaucoup manipuler dans ce pro-
gramme. Nous avons donc défini une structure appelée Espece qui contient toutes
les caractéristiques propres a chaque espece, d’importance pour nos calculs :

— Son nom, char *nom.

— Son état physique, char phase.

— Sa masse molaire, double Mi (g/mol).

— Sa quantité de matiere, double ci (mol).

— Le nombre de particules contenant cette espéce, double ni (0 si ¢’est un gaz).

— Le rayon des particules contenant cette espece, double ri (m) (0 si ¢’est un

gaz).

— La racine cubique de son volume molaire, double ai (m).

— Sa pression partielle, double pi (Pa) (0 si elle est en phase condensée).

— Sa température de fusion, double Tfus (K).

— Son enthalpie de fusion, double Dh (J/mol).

— Sa température de décomposition ou d’évaporation, double Teb (K).

— Son enthalpie de décomposition ou d’évaporation, double DU (J/mol).

— La valeur du facteur pré-exponentiel de I'Equation 3.17, double Keb

(Pa/VEX).
— Ses capacités thermiques, double Cv[40] (J/(Kmol)), & un maximum de 40
différentes températures, TCv[40] (K).
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Ensuite, une autre structure est dédiée a la représentation de la phase gazeuse
du systeme Gaz. Elle contient :

La valeur de o de I’équation 3.2, double alpha.

La valeur de 3 de I’équation 3.2, double beta.

La température 7', double T (K).

La composition de la phase gazeuse, Espece *Composition.

Les valeurs d’énergies de Gibbs pour chaque gaz double *G[3702] (J/mol) &
3702 températures, double *TG[3702] (K).

Le volume de la phase gazeuse, double Volume (m?).

Enfin une derniére structure regroupe les parametres du systéeme global Don-
nees. Elle contient :

La température T', double T (K).

Le %TMD, double TMD.

Le temps, double t (s).

Le temps auquel la simulation doit étre arrétée, double tf (s).

La longueur de la chambre de combustion, double longueur (m).

Le rayon intérieur de la chambre de combustion, double rayonInt (m).

Le rayon extérieur de la chambre de combustion, double rayonExt (m).

La puissance et le temps de chauffe appliqué pour initier la réaction, double
Chauffe[2] (W et s).

Le pré-facteur du coefficient de diffusion dans I’Equation 3.1 D°, double
DOAI (m?/s).

L’énergie d’activation du coefficient de diffusion dans I'Equation 3.1 FEa,
double EaAl (J/mol).

La limite de solubilité de I’aluminium C's de ’Equation 3.4, double Cs.

La composition de la phase gazeuse, Espece *Composition.

Le volume de la phase gazeuse, double Volume (m?).

Les valeurs des flux de molécules de gaz ¢; (Equation 3.18), double *phi
(mol/(m?s)).

Les valeurs des probabilisées de décomposition ou d’évaporation £; (Equation
3.17), double *evap (mol/(m?s)).

Les valeurs des flux totaux d’aluminium et d’oxygene, ¢4; et ¢o,, double
phiAl et double phiO2 (mol/(m?s)).

La fraction de Cv ajoutée pour compenser la chauffe (voir section 4.1.3),
double CvAjout.

La quantité d’énergie compensée (voir section 4.1.3),

double ECompense (J).

Nous avons structuré notre programme avec un découpage en différents scripts,
en suivant le principe de la programmation modulaire. Chaque module assure un
certain nombre de fonctions pouvant étre traitées indépendamment. Ceci facilite
I’amélioration continue, le partage et la compréhension du code.
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Dans ce cadre, nous appelons module un couple composé d’un fichier source (.c)
et d’un fichier en-téte (.h). Le fichier source contient le code source, donc les lignes
de code et les fonctions, tandis que le fichier en-téte (.h) ne contient que les informa-
tions nécessaires a la compilation du programme, donc les définitions de structures
utilisées dans le module et les prototypes des fonctions du module (nom et variables
d’entrée/sortie des fonctions).

Notre programme se décompose ainsi en six modules principaux :

— 1main.c contenant la fonction principale du programme et appelant les autres
fonctions.

— Donnees.c/Donnees.h regroupant les fonctions d’entrée/sortie du pro-
gramme.

— Equations.c/Equations.h ou chacune des équations du modele cinétique
(Annexe D) est écrite sous forme de fonction.

— FEquations-inline.h ou sont écrites les équations les plus utilisées dans le
programme (Equations 3.4, 3.17, 3.18 et 3.19), écrites directement dans un
fichier en-téte pour des raisons d’optimisation.

— Ewvolution.c/Evolution.h contenant les fonctions effectuant la résolution
du systeme différentiel.

— Gaz.c/Gaz.h regroupant les fonctions qui déterminent 1’équilibre de la
phase gazeuse (Equation 3.21).

A ces six modules principaux, on ajoute, le cas échéant, un module Reac-
teur.c/Reacteur.h regroupant les fonctions permettant la mise en oeuvre de notre
modélisation « quasi-statique »des pertes thermiques.

Afin de permettre une souplesse d’utilisation du logiciel, sans avoir a modifier
constamment le code source, le programme fonctionne avec un systéme de fichiers
d’entrée/sortie. Ce procédé permet d’intervenir aisément sur le fonctionnement du
programme, et en facilite I’écriture et 'amélioration ; il sépare les fichiers liés a la
programmation et au fonctionnement du logiciel, des fichiers contenant les valeurs
des parametres de simulation.

A titre d’exemple, les valeurs des parametres nécessaires a la description du sys-
teme simulé sont regroupées dans un fichier texte d’entrée Imput.txt, qui contient
les données suivantes :

— T0 la temperature initiale (en K).

— %TMD le (%TMD).

— ts le temps auquel la simulation doit étre arrétée (en s).

— A0 le pas de temps initial (en s).

— tecriture le temps entre deux écritures dans les fichiers de sorties (en s).

— ry le rayon des particules d’aluminium (en nm).

— rcwo le rayon des particules d’oxyde de cuivre (en nm).

— hua,0, 'épaisseur de la couche d’alumine entourant les particules d’aluminium

(en nm).
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— Pgy, la puissance de chauffe (en W).

— top le temps de chauffe (en s).

— fow la fraction de Cv ajoutée pour compenser la chauffe (voir section 4.1.3).

— Ecompens la quantité d’énergie compensée (en J).

— Qstoichio 1€ Tapport stoechiometrique.

— P, la pression initiale d’oxygene (en Pa).

— Py, la pression initiale d’azote (en Pa).

— D° le pré-facteur du coefficient de diffusion dans I’équation 3.1 (en m?/s).

— Fa énergie d’activation du coefficient de diffusion dans ’équation 3.1 (en
kJ/mol).

— (C° la limite de solubilité de 'aluminium dans I"alumine (en mol d’Al par mol
d’Al,O3).

— L la longueur de la chambre de combustion (en m).

— 1y le rayon intérieur de la chambre de combustion (en m).

Ce fichier peut étre modifié a volonté par 1'utilisateur avant qu’il ne soit lu par
le programme. Ce qui permet, en l'occurrence dans cet exemple, d’effectuer des
simulations de combustion pour différents types de chambres, différents types de
compositions, etc. en ne modifiant qu’'une valeur indiquée dans un fichier texte sans
avoir a intervenir sur les fichiers source du programme faisant appel a des procédures
de compilation.

De la méme maniere, pour chacune des especes chimiques considérées, un fichier
texte a été écrit. Par exemple CuOs.txt pour I'oxyde de cuivre, contenant les valeurs
de toutes les constantes thermodynamiques de I'espece : masse molaire, température
et enthalpies de fusion et d’évaporation ainsi que les capacités calorifiques.

Enfin, au fur et a mesure de son exécution, le programme écrit dans des fichiers
texte les informations utiles a retourner a 1'utilisateur. Un premier fichier de sortie
est généré Initialisation.txt qui résume les valeurs lues par le programme dans
les fichiers d’entrée de maniere a ce que l'utilisateur puisse vérifier la bonne initia-
lisation des valeurs des parametres d’entrées. Ensuite, lors du fonctionnement, les
valeurs de températures, de composition, de pression partielles, de rayons des parti-
cules et les valeurs d’a et 5 sont consignées dans des fichiers texte : T.txt, Ci.txt,
Ri.txt, Pi.txt et Convergence.txt respectivement, qui sont placés dans un dossier
Resultats). Ces fichiers sont générés dans les premiers instants de fonctionnement
du programme et incrémentés au fur et a mesure de la simulation au travers du
parametre temporel tec iture-

Pour finir, il est a noter que nous avons travaillé avec un environnement de ges-
tion de version décentralisé, git. Ce logiciel libre permet d’archiver, a un emplace-
ment de stockage choisi, le logiciel et ses fichiers d’entrées. L’archive peut ensuite
étre partagée et un historique de toutes les modifications apportées est conservé.
Grace a ce logiciel de gestion de version et au découpage modulaire du programme
un travail collaboratif a été possible sur le programme, chaque opérateur travaillant
simultanément sur un module différent du code.
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3.4.2 Résolution numérique et procédure algorithmique

Par souci de pédagogie, dans ce qui suit, nous prenons la liberté d’aborder les
aspects numériques au fil de 'exécution du programme. La procédure algorithmique
suivie est résumée dans la Figure 3.9, et les étapes clés sont détaillées dans I’Annexe

G.

L’exécution de notre programme débute par l'initialisation de toutes les variables
dans une variable de type Donnees. Cette initialisation est réalisée par une fonction
Donnees input() écrite dans le script Donnees.c, détaillée dans I’Annexe G (Figure
G.1). Dans un premier temps, cette fonction lit les valeurs inscrites dans le fichier
Input.txt, puis elle appelle la fonction void initialiserEspece(Espece® A), qui lit les
valeurs inscrites dans les fichiers texte associés a chaque espece chimique.

Ensuite, le volume total de la chambre de combustion cylindrique, est calculé :
Vit = mr2,, L. On en déduit le volume de la phase condensée V,,,q & partir du %TMD
(Equation 2.9). Ceci permet alors de déterminer les quantités de matiere de chacun
des composants de la thermite a partir de leur volume molaire.

Une fois 'initialisation de toutes les variables réalisée, il est alors possible de faire
évoluer la composition. Pour cela on résout le systeme d’équations donné en Annexe
D, a I'aide de la méthode d’Euler. Dans le programme cette action est exécutée par
la fonction void composition(Donnees *resultats), détaillée dans I’Annexe G (Figure
G.2).

La méthode d’Euler est une méthode de résolution numérique d’équations diffé-
rentielles du premier ordre. Elle permet d’approcher une solution du probleme de
Cauchy ainsi formulé :

{ v(0) = F(t.y(t) 529

y(t0) = yo,to € I,yo € N
Avec F: (t,y) € I — F(t,y) € R

Pour cela la méthode d’Euler s’appuie sur 'approximation de la dérivée par :

, y(t +dt) —y(t)
y'(t) = o + o(d?)

avec dt une petite variation de temps.

Cette approximation permet d’établir la relation de récurrence :

y(t +dt) = y(t) + dtF(t,y(t))

Ainsi, il est possible de déterminer la valeur de la fonction y au temps ¢t + dt a
partir de sa valeur a l'instant ¢.
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Donnees input()
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FIGURE 3.9 — Organigramme de programmation résumant le fonctionnement du
logiciel ALICKIA, de simulation de la combustion de la thermite Al/CuO.
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En appliquant cette méthode au systeme d’équations présenté en Annexe D, on
peut déterminer la composition du systeme au temps ¢ + dt par rapport a sa compo-
sition au temps ¢t. La méthode d’Euler génere une erreur de calcul proportionnelle a
dt. Pour nous assurer de la convergence des résultats obtenus, nous avons déterminé
la valeur du pas de temps dt de telle sorte qu’aucune quantité de matiere, d’aucune
espece, ne varie de plus d'un centiéme de sa valeur au cours d'un pas de temps dt.
A titre d’exemple, pour la réaction d’évaporation/condensation du cuivre :

1 . Couy, CCuy,
dt = —min e (9
100 ¢CU(g)SCU(C) ECU(C) SCU(C)

Une fois le pas de temps déterminé, on calcule au temps t + dt la quantité de
cuivre en phase condensée :

d[ccu<c)]
dt
Enfin, la température du systémes est calculée comme expliqué précédemment
(Section 3.2.4) : T(t+dt) = T(t)+ %L dt. Pour initier la réaction de combustion, il est
possible de chauffer le systeme avec une puissance extérieure Pgy,. Cet échauffement
supplémentaire est ajouté, le cas échéant, a la variation de température. Quand la
composition du systeme est obtenue, les pressions partielles de toutes les espéces

gazeuses peuvent étre calculées via la loi des gaz parfaits P, = c‘;ﬂ.
gaz

CCu, (t + dt) = CCu, (t) + X dt

Enfin, la composition de la phase gazeuse a ’équilibre thermodynamique est dé-
terminée en résolvant le systeme 3.21, la fonction void Equilibre(Gaz *gaz, Donnees
*resultats) réalise cette action dans le programme, son fonctionnement est détaillé
dans ’Annexe G (Figure G.3). A ce point, I’état du systeme a t + dt est totalement
déterminé. En répétant ce processus, nous déterminons itérativement 1’évolution du
systeme au cours du temps.

Nous avons ainsi établi le principe de fonctionnement de notre logiciel de com-
bustion, nous étudierons les résultats obtenus lors des simulations dans le prochain
chapitre.

3.5 Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons dans un premier temps étudié les phénomenes ob-
servés durant la réaction, ainsi que la morphologie des particules apres la combustion
afin d’établir un inventaire des mécanismes qui nous paraissent les plus a méme de
décrire la combustion d'une thermite de type Al/CuO. Nous avons vu que les nano-
particules d’aluminium ont une structure coeur coquille et que le coeur d’aluminium
diffuse a travers la coquille d’alumine lorsque la température augmente, pour former
une couche d’aluminium a la surface des particules. Sur cette base, et considérant
I’analyse des morphologies des particules post-combustion, nous déduisons deux che-
mins réactionnels générateurs d’alumine. D’une part, la réaction de I'oxygene gazeux
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avec I’aluminium en surface des particules d’aluminium et, d’autre part, la réaction
de I'aluminium gazeux avec les surfaces d’oxydes de cuivre CuO et C'usO. Enfin,
nous avons porté une attention particuliere a la composition de la phase gazeuse
et avons établi une méthode, paramétrée a 'aide de calculs DFT, qui permet de
déterminer la cinétique de la composition de la phase gazeuse.

L’ensemble des mécanismes physico-chimiques inventoriés nous a permis de pro-
poser un modele de combustion basé sur un systeme d’équations différentielles re-
présentant I’évolution des especes dans la phase condensée, couplé a un modele de
gestion des interactions en phase gaz.

Dans un deuxieme temps, nous avons décrit une méthodes permettant d’aborder
la problématique des pertes thermiques lors de la combustion au sein d’une chambre
de combustion cylindrique fermée, via le transfert de la chaleur par des détentes
et compressions de la phase gazeuse, puis la diffusion de chaleur dans ’enceinte
métallique qui constitue la chambre de combustion.

Pour finir, nous avons décrit la méthode de résolution de ces systemes d’équa-
tions et 'implémentation de nos modeles dans un logiciel de simulation de la com-
bustion que nous avons baptisé ALICKIA.

Dans la suite, nous allons faire usage de notre logiciel dans des conditions de
référence, a des fins de validations. Puis nous ferons varier les parametres du modele
et étudierons leurs effets sur la combustion.
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CHAPITRE

4

Validation et application de notre
modele cinétique
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Dans ce chapitre, nous proposons d’analyser un ensemble de résultats faisant

usage de notre logiciel de simulation, ALICKIA. Nous présentons ces résultats

en

deux parties. Tout d’abord nous détaillerons des résultats relatifs au modele phé-
noménologique de combustion, sans considération de pertes thermiques, en nous
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attachant a décrire I'impact des différents parametres physiques du systeme sur la
combustion, en matiere de température et pression générée. Dans un second temps,
nous détaillerons des simulations ou nous introduirons l'impact des pertes ther-
miques. Cette distinction nous permettra de mieux appréhender le role des différents
parametres de notre modele et de discuter d'une part des aspects physico-chimiques
de la combustion puis d’autre part du role des phénomenes a 1’échelle du systeme
que sont les pertes thermiques.

4.1 Validation du modele phénoménologique de
combustion

Nous avons établi, dans le chapitre précédent, un modele de combustion basé
sur un ensemble de mécanismes physico-chimiques que nous avons extraits de la
littérature. Dans cette premiere partie, nous commencons par réaliser des simulations
propres a confirmer la validité de nos choix et hypotheses par comparaison avec des
mesures de pression, puis nous détaillerons I'influence des parametres du systeme sur
les résultats obtenus a l'aide du modele cinétique. Nous étudierons les hauts et bas
taux de compaction, avec un intérét tout particulier sur la génération de pression.
Aussi souvent que possible, nous établirons des liens avec des expériences issues soit
de la littérature, soit de notre laboratoire. Afin d’assurer une base de comparaison
de ces résultats, nous allons réaliser des simulations reproduisant des expériences
réalisées au LAAS-CNRS, que nous avons étudiées en Section 2.4. Nous présentons
d’abord les caractéristiques des expériences que nous allons simuler.

4.1.1 Caractéristiques de l’expérience de référence et va-
leurs des parametres de simulation

Nous rappelons ici les principales caractéristiques et parametres d’expérimenta-
tions menées au laboratoire, nécessaires a nos simulations, et qui, sans autre mention
dans les paragraphes qui suivent, seront utilisées dans nos simulations.

La thermite est placée dans une enceinte métallique dont la chambre de com-
bustion mesure 4mm de diameétre et 0,7mm de longueur (volume 8,8 mm?). Les
nanoparticules d’aluminium ont une taille moyenne de 100 nm, avec une couche
d’alumine de 4,4 nm, couche ayant été mesurée sur la base de caractérisations par
ATG [11]. Les particules de CuO ont une taille de 240 nm. Nous tenons compte du
fait que la chambre de combustion est remplie, puis close dans l'air. De ce fait, de
I’air est présent initialement dans la chambre de combustion. Une quantité de Vs et
d’O4 est donc considérée dans nos simulations : initialement, les pressions partielles
de ces gaz sont 79 kPa et 20 kPa respectivement.

Nous considérerons par défaut, des expériences réalisées a 50 %TMD, donc une
masse de 20mg de thermite introduite dans la chambre, les expériences ayant été
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4.1. Validation du modele phénoménologique de combustion

réalisées a 50, 30 et 10 %X TMD.

Enfin, expérimentalement, la thermite est initiée par la combustion d’une puce
de multicouche Al/CuO qui libere 0,04 J d’énergie (calculée a partir de l'enthalpie
de la réaction de combustion) en 450 ps environ [115], ce qui correspond & une
puissance de 88 W. Cependant, en chauffant les 20 mg de thermite avec ces 0,04 J,
la température de la totalité du mélange de thermite n’augmente que de 2,9K et
son initiation ne peut avoir lieu.

En pratique, ’énergie libérée par la puce d’initiation ne chauffe pas la totalité
de la thermite de maniere uniforme mais produit un point chaud ou elle s’initie
localement. I’énergie dégagée par la combustion initie ensuite de proche en proche
la totalité de la thermite.

Dans notre modele, ou la température de la thermite est uniforme dans toute
la chambre, nous chauffons le systeme depuis la température ambiante 300 K en
injectant une forte puissance thermique de 30kW pendant 450 ps, ce qui permet
d’initier la totalité de la thermite. L’énergie totale fournie s’éleve alors a 13,5J.
Nous détaillerons I'impact non négligeable de cette procédure d’initiation par la
suite et nous indiquerons dans quelle mesure nous pouvons corriger 'impact de
cette surchauffe pour une mesure raisonnable de la pression générée. Les valeurs
données aux parametres de notre simulation sont résumées dans le Tableau 4.1.

Tableau 4.1 — Valeurs des paramétres de notre modeéle cinétique pour la simulation
de la combustion d’une thermite dans les conditions de [’expérience réalisée dans la
référence [11].

Parametre Valeur

Diametre de la chambre de combustion | 4mm

Longueur de la chambre de combustion | 0,7 mm

Température initiale 300K

Diametre des particules d’Al 100 nm

Epaisseur de la couche d’alumine 4,4nm

Diametre des particules de CuO 240 nm
Rapport a la stoechiométrie 1
%TMD 50

Puissance de chauffe 30 kW

Durée de la chauffe 450 ps

Pression initiale de Ny 79 kPa

Pression initiale d’Oq 20 kPa

Nous rappelons que ’ensemble des réactions chimiques considérées sont modéli-
sées par un systeme d’équations différentielles donné en Annexe D. Les variations
d’enthalpies associées a chacune des réactions chimiques peuvent étre consultées
dans I’Annexe F. Enfin, les valeurs du pré-facteur et de 1’énergie d’activation du
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coefficient de diffusion de I'aluminium dans I'alumine ont été ajustées a partir d’ex-
périences d’oxydation de particules d’aluminium dans 'oxygene. Ces valeurs sont
D°=1x10"%m?/s et Fa = 1,1 x 10°J/mol.

4.1.2 Reésultats de simulation dans les conditions de réfé-
rence

Nous commencons par présenter des résultats typiques de notre logiciel de si-
mulation, plus précisément, les cinétiques de température et de pression pendant la
combustion de la thermite Al/CuO dans les conditions de référence décrites précé-
demment (Tableau 4.1). La pression totale et la température obtenues a l'issue de
cette simulation, en fonction du temps, sont représentées en Figure 4.1.
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FIGURE 4.1 — Evolutions temporelles de la pression totale (trait plein noir) et de la
température (trait pointillé rouge) obtenues lors de la simulation de la combustion
d’un mélange stoechiométrique de particules d’Al de 100 nm avec des particules de

CuO de 240nm a 50 %TMD.

Sur cette courbe de pression, on peut distinguer cing étapes durant lesquelles la
pression et la température présentent différentes phases.

Dans un premier temps, zone (1), le systéme est chauffé a une puissance
constante de 30 kW pendant 450 s, la température augmente linéairement jusqu’a
1200 K. Apres cet échauffement uniforme, on observe un plateau de température
et de pression, la zone (2). Pendant environ 0,25ms, la température augmente de
moins de 200 K, et la pression de moins de 0,06 MPa. Entre 0,7 ms et 0,890 ms, dans
la zone (3), la pression totale et la température dans la chambre de combustion aug-
mentent brutalement pour atteindre 7,3 MPa et 2490 K. Ensuite dans la zone (4),
la pression diminue jusqu’a un minimum de 2,8 MPa a 0,897 ms, la température est
alors 3049 K. Au dela, dans la zone (5), la température et la pression augmentent
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pour atteindre un équilibre en fin de réaction ou la température atteint 3518 K et la
pression culmine a sa valeur maximale de 98,4 MPa.

En comparant cette pression avec la pression mesurée expérimentalement de
41,7 MPa (voir Tableau 2.6), nous observons un écart important, en grande par-
tie lié a la différence de procédure d’initiation. Nous allons voir comment compenser
I'exces d’énergie introduit par notre procédure d’initiation.

4.1.3 Correction de la procédure d’initiation

Les deux procédures d’initiation de la combustion, expérimentale et utilisé dans
nos simulations, ont été décrites dans la section 4.1.1.

L’exces d’énergie introduit lors de la procédure d’initiation, dans les simulations,
conduit a une température et une pression finales surestimées par rapport aux ex-
périences ou le systeme n’est quasiment chauffé que par 1’énergie générée par la
combustion de la thermite. Nous avons envisagé deux méthodes pour corriger cet
exces d’énergie.

Une premieére méthode de correction consiste a diminuer le temps de chauffe : la
méme puissance de 30 kW est appliquée pendant des temps de plus en plus courts.
Les températures atteintes en fin de chauffage sont de plus en plus faibles, un apport
d’énergie par combustion interne est alors nécessaire pour atteindre la température
d’initiation. Cette combustion étant elle-méme de plus en plus lente, a cause des
réactions chimiques obéissant a une loi d’Arrhénius, le temps d’initiation augmente
de maniere exponentielle. Le temps de calcul suit cette tendance jusqu’a devenir
prohibitif. A un certain stade, apres avoir réalisé un nombre suffisant de simulations,
nous serons obligés de les abandonner et d’avoir recours a une extrapolation a zéro
temps de chauffe et zéro énergie. Pour appliquer cette premiere méthode, nous avons
effectué huit simulations avec des temps de chauffe variant de 250 a 600 ps. Les
pressions finales obtenues sont reportées sur la Figure 4.2.

Comme attendu, la pression diminue quand le temps de chauffe décroit, la loi de
variation de la pression finale en fonction du temps de chauffe est presque linéaire.
Cependant, pour une meilleure précision nous ’avons approchée par un polynéme du
second degré. Apres extrapolation a zéro, nous obtenons une pression de 39,1 MPa,
qui est désormais en bon accord avec la pression expérimentale 41,7 MPa.

Cette procédure est assez lourde dans sa mise en oeuvre. Il faut réaliser une
interpolation et de multiples simulations, potentiellement cotiteuses en temps calcul.
Pour donner un exemple de 'augmentation du délai d’initiation de la réaction, la
combustion dure 1 ms pour un temps de chauffe de 450 pus et 8 ms pour un temps de
chauffe de 250 ms. Au niveau du temps de calcul, une simulation durera 5min pour
1ms de combustion et 1h environ pour 8 ms, ce qui porte le temps de calcul des
huit simulations présentées en Figure 4.2 a plusieurs heures.
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FIGURE 4.2 — Pressions finales obtenues en fonction du temps de chauffe a 30 kW,
pour la simulation de la combustion d’un mélange stoechiométrique de particules
d’Al de 100nm avec des particules de CuO de 240nm a 50 %TMD (Carrés noirs).
La lov de wvariation de ces pressions a été approchée par un polynome du second
degré afin de déterminer la pression attendue avec un temps de chauffe nul (Ligne
pointillée). Le point rouge représente la pression mesurée expérimentalement.

Pression (M

Nous avons donc développé une méthode alternative permettant d’obtenir des
résultats avec un temps de calcul plus raisonnable. L’idée est de retrancher graduel-
lement ’exces d’énergie introduit dans le systeme pendant les premiers temps de la
combustion. Pour cela, immédiatement apres la période de chauffe initiale du sys-
téme, nous ajoutons une capacité thermique virtuelle, Cv’, & la capacité thermique
du mélange Cv. Nous avons pris Cv' = (1 + ¢)Cv. Ainsi, la capacité thermique
apparente Cv’ est proportionnelle a la capacité thermique réelle Cv. La procédure
est indépendante des conditions de simulation, outre le choix du parametre . Par
conséquent, lorsque la réaction de combustion génere une quantité de chaleur d@
sur une durée dt, la variation de température du systéme est :

ar’ dQ 1 dQ 1
At dt Cv(T)  dt Co(T)(1+ 1)

Le mélange, de capacité thermique C'v, n’est donc plus chauffé que par une éner-
gie %. La quantité de chaleur % est retranchée a chaque pas de temps de la si-
mulation. Cette procédure est arrétée lorsque la somme des énergies retranchées est
égale a I’énergie apportée au systeme pour l'initier, 13,5J dans ’exemple ci-dessus.
Afin de mesurer la sensibilité de nos résultats de simulation par rapport au para-
metre 1, nous avons effectué plusieurs simulations dans les mémes conditions que
celles de la Figure 4.1 en variant ¢ de 1 a 20. La pression en fonction du temps
obtenu a l'issue de ces simulations est tracée sur la Figure 4.3. On peut voir, dans
un premier temps, que plus la valeur de v est grande, plus le délai d’initiation de la

combustion devient long. Cet effet est lié a I'inertie thermique du systeme qui croit
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avec 'augmentation de sa capacité thermique apparente. Nous observons, de plus,
que les valeurs de pressions finales sont quasiment identiques pour des valeurs de v
de 3, 5, 10 et 20 (39,2 MPa, les variations sont de moins de 0.02 %). Mais, pour des
valeurs de ¢ de 1 et 2, les pressions finales obtenues sont plus faibles.
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FIGURE 4.3 — Pression totale en fonction du temps pour la simulation de la combus-
tion d’un mélange stoechiométrique de particules d’Al de 100nm avec des particules
de CuO de 240nm a 50 %TMD. Une procédure de correction de ['excés d’énergie
introduite pour l'initiation a été appliquée en multipliant la capacité thermique du
systeme par (14 1)), les résultats sont donnés pour différentes valeurs de 1.

Pour comprendre ce comportement, nous avons reporté, dans le Tableau 4.2, les
temps auxquels la procédure de correction a été arrétée, ainsi que les pressions et
températures correspondantes, pour chacune des valeurs de 1.

Tableau 4.2 — Temps auzquels la procédure de correction, par ajout d’une capacité
thermique virtuelle Cv' a été arrétée, ainsi que les pressions et températures corres-
pondantes, pour des valeurs de v de 1, 2, 3, 5, 10 et 20

¥ | Temps Température Pression
(ms) (K) (MPa)
1 1,36 1951 1,22
2 1,69 1566 0,57
3 1,94 1436 0,45
5 2,28 1334 0,38
10 | 2,69 1253 0,34
20 | 2,98 1214 0,33

En conservant les notations introduites dans la Section 4.1.2; la correction de
chauffe s’'interrompt dans la zone (3), ot les variations de pression et de température
en fonction du temps sont brutales, pour ¥ égal a 1 et 2. En revanche, la correction
ne s’étend pas au-dela de la zone (2), définie par un plateau de température et de
pression, pour 1 variant de 3 a 20.
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Pour limiter I'impact de la procédure de correction sur les résultats de simula-
tion, nous conjecturons que cette procédure doit se dérouler sur la plus faible plage
de température possible, donc pour des valeurs de 1 les plus grandes possibles. Ce-
pendant, nous constatons, dans le Tableau 4.2, que les durées de la procédure de
correction, ainsi que les temps calcul augmentent avec ce parametre. Et les pressions
finales atteignent un plateau et ne changent plus de maniere significative au-dela
d’une valeur de ¢ = 5. Nous prendrons donc, pour tous les résultats présentés par la
suite, une valeur de v = 5, qui assure la convergence des calculs, tout en minimisant
le cotit en ressource informatique.

4.1.4 Comparaison des résultats de simulation avec des me-
sures de pression pour différents %TMD

Toutes les données discutées ci-dessous sont corrigées via l'ajout d’une capacité
thermique virtuelle, comme il vient d’étre présenté. Au plan expérimental, différentes
masses de thermite ont été placées dans la chambre de combustion pour réaliser des
expériences a 10, 30 et 50 %TMD. Dans nos simulations, nous avons réalisé des
simulations de la combustion de ce méme mélange pour les taux de compaction
suivants : 10, 20, 30, 40 et 50 %TMD.

Expérimentalement, la durée de combustion est presque identique pour les trois
%TMD étudiés. Afin de maintenir des vitesses de chauffe identiques pour toutes
les compositions, les puissances de chauffe sont modifiées proportionnellement au
%TMD. Ainsi, a 50 %TMD, la puissance de chauffe appliquée est 30kW. A 10
%TMD, on applique une puissance cinq fois plus faible, 6 kW.

Les pressions finales obtenues dans nos simulations, ainsi que les pressions me-
surées expérimentalement sont reportées sur la Figure 4.4.

Globalement, on constate que les pressions simulées sont en bon accord avec les
pressions mesurées pour les trois %TMD, ce qui nous permet de confirmer la validité
des hypotheses de notre modele. Plus précisément, on voit que plus on diminue le
taux de compaction, plus notre modele tend a surestimer la pression générée. Ceci
pourrait étre expliqué par 'effet des pertes thermiques qui deviennent, relativement
a l'énergie produite, de plus en plus importantes quand on baisse la quantité de
matiere réactive. Nous étudierons et quantifierons ce phénomene plus tard dans ce
chapitre.

Maintenant que nous nous sommes assurés que notre modele décrit raisonnable-
ment la physico-chimie de la combustion, nous allons exploiter notre logiciel pour
extraire les mécanismes qui gouvernent principalement 1’évolution de la pression et
de la température en fonction du temps ainsi que les variations des caractéristiques
de combustion avec les parametres physiques du mélange métal-oxyde métallique.
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FIGURE 4.4 — Pression totale générée lors de la combustion d’un mélange stoechio-
métrique de particules d’Al de 100 nm avec des particules de CuO de 240nm a 10,
20, 30, 40 et 50 %TMD. Comparaison de la pression simulée auz valeurs expéri-
mentales. La figure de gauche montre la totalité de la simulation et celle de droite
est un agrandissement entre 2,4ms et 2,6 ms.

4.2 Exploitation de notre modele phénoménolo-
gique de combustion

Nous avons vu que la température et la pression évoluent de maniere différente
durant la combustion avec 'identification de plusieurs étapes. A présent, nous nous
attachons a comprendre les phénomenes qui sont a 'origines de ces évolutions.

4.2.1 Evolution de la pression et de la température en fonc-
tion du temps

La cinétique de pression et de température durant la combustion de thermite,
dans nos conditions de références (Tableau 4.1), et en appliquant la procédure de
correction du processus de chauffe (Section 4.1.3) sont représentées en Figure 4.5.

Sur cette courbe de pression, on retrouve les cing étapes identifiées précédem-
ment. Pour comprendre les phénomenes ayant lieux durant ces différentes phases,
nous nous appuyons sur les quantités de matiere des principales especes présentes
dans la chambre de combustion, tracées en Figure 4.6.

Dans un premier temps, zone (1), le systéme est chauffé a une puissance
constante de 30kW pendant 450 ps. Le systeme étant adiabatique et la capacité
calorifique de la composition variant peu, cet échauffement résulte en une augmen-
tation de température linéaire de 2 x 10° K/s environ. Ceci porte le systéme d’une
température initiale de 300 K, jusqu’a une température de 1200 K environ.
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FIGURE 4.5 — Evolutions temporelles de la pression totale (trait plein noir) et de la
température (trait pointillé rouge) obtenues lors de la simulation de la combustion
d’un mélange stoechiométrique de particules d’Al de 100 nm avec des particules de
CuO de 240nm a 50 %TMD, incluant la procédure de correction par ajout d’une
capacité thermique virtuelle. La figure de gauche montre la totalité de la simulation
et celle de droite est un agrandissement entre 2,4ms et 2,6 ms.
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FIGURE 4.6 — FEvolutions temporelles de la composition lors de la simulation de la
combustion d’un mélange stoechiométrique de particules d’Al de 100nm avec des
particules de CuO de 240nm a 50 %TMD, incluant la procédure de correction par
ajout d’une capacité thermique virtuelle. La figure de gauche montre la totalité de
la simulation et celle de droite est un agrandissement entre 2,4ms et 2,6 ms.

Apres cet échauffement uniforme, on observe un plateau de température et de
pression, la zone (2). Pendant environ 1,8 ms, la température augmente de moins de
200 K, et la pression de moins de 0,02 MPa. La correction de la procédure d’initiation
est appliquée durant ce temps. Sur cette zone, I'aluminium diffuse lentement et
commence a s’accumuler a la surface de la nanoparticule, on observe une croissance
de la quantité d’aluminium en surface.
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Une fois la correction de la procédure d’initiation terminée, on entre en zone (3),
la température du systéme augmente de maniere significative. On observe alors une
baisse de la quantité d’aluminium en surface des particules, ce qui montre que le pro-
cessus de combustion est limité, pendant cette phase, par la diffusion d’aluminium
dans la couche d’alumine.

A partir de 2,52 ms, en zone (4), on observe une diminution de la quantité d’oxy-
gene et une augmentation rapide la quantité d’aluminium en surface. La majorité
du CuOQ ayant été décomposé, la phase gazeuse n’est plus alimenté en oxygene que
par la décomposition du CuyO(.), plus lente. Il en résulte que le processus d’oxy-
dation de I’aluminium est ralenti, la cinétique de croissance de I’alumine en surface
devient inférieure a la cinétique de diffusion de ’aluminium en surface des particules,
I’aluminium s’accumule donc rapidement sur cette surface. On peut aussi voir que la
quantité d’AlgOg(c) augmente rapidement, signe que de I'aluminium s’évapore pour
réagir directement avec les particules d’oxyde de cuivre CuQO(.) et CuaOy.

Enfin a partir de 2,54 ms, en zone (5), la température devient assez élevée pour
que I'alumine commence a s’évaporer. La quantité d’aluminium dans la phase ga-
zeuse augmente alors rapidement, déplacant 1’équilibre du systeme dans le sens de la
décomposition d’Al,Os. et de la formation d’AlgOg(C). Cette derniere quantité dimi-
nue alors brutalement jusqu’a devenir nulle, mettant en contact direct 'aluminium
liquide avec la phase gazeuse. Le systéme atteint alors rapidement sa température
maximale 3472 K, ou I’équilibre entre les reactions de décomposition de I’alumine et
d’oxydation de I'aluminium conduit a une pression de 39,2 MPa. En fin de réaction,
la phase gazeuse se compose de 48.6% d’AlO g, 26.4% d’Al(y), 18% d’Oyy) et 4.9%
de C U(g).

On peut donc voir que les premieres phases de la combustion (zones (1) a (3))
sont gouvernées par la diffusion d’aluminium dans la couche d’alumine, tandis que
les dernieres (zones (4) et (5)) sont gouvernées par les cinétiques de décomposition
des oxydes de cuivre et d’oxydation via leur réaction avec ’aluminium gazeux. Dans
ce dernier processus, la décomposition de ’alumine joue un role majeur.

4.2.2 Variation des résultats avec les grandeurs physiques
du systeme

Nous avons vu dans I'état de 1'art, chapitre 1 (voir le Tableau 1.1), que les pro-
priétés de combustion des thermites sont influencées par de multiples parametres.
Ici, nous allons étudier I'impact de la taille des nanoparticules, du ratio alumi-
nium/oxyde de cuivre et de I’épaisseur des couches barrieres dans la structure coeur-
coquille de I'aluminium. Nous avons aussi montré l'existence de régimes différents
de combustion en fonction du taux de compaction. Nous allons donc étudier com-
parativement l'impact de chacun des parametres pour deux taux de compaction, 50

et 10 %TMD.
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Nous prenons, comme systéeme de référence a 50 %TMD, l'expérience décrite
dans la section 4.1. Pour 10 %TMD (voir conditions dans la section 4.1.4), nous
adaptons la puissance de chauffe pour que les vitesses de chauffe soient identiques a
celles & 50 %TMD. Ainsi, la puissance de chauffe est de 30kW a 50 %TMD et 6 kW a
10 %TMD. Les corrections liées a la sur-chauffe initiale (13,5J et 2,7 J, a 50 %TMD
et 10 %TMD respectivement), sont effectuées par ajout de capacités thermiques
virtuelles (avec une valeur de ¢ = 5, voir Section 4.1.3). Tous les parametres des ces
deux expériences de référence sont résumés dans la tableau 4.3.

Tableau 4.3 — Valeurs des parameétres de notre modele cinétique pour les simula-
tions de référence qui nous servirons a étudier leffet de la variations des grandeurs
physiques du modéle.

Parametre Valeur
Diametre de la chambre de combustion 4 mm
Longueur de la chambre de combustion | 0,7 mm
Température initiale 300K
Diametre des particules d’Al 100 nm
Epaisseur de la couche d’alumine 4,4nm
Diametre des particules de C'uO 240 nm
Rapport a la stoechiométrie 1

%TMD 50 - 10

Puissance de chauffe 30 - 6kW
Durée de la chauffe 450 ps
Pression Initiale de NV, 79kPa
Pression Initiale d’O, 20kPa

4.2.2.1 Effet de la dimension des particules
Taille des particules d’Al

Dans un premier temps, nous faisons varier, a quantité totale de matiere
constante, la taille des nanoparticules d’aluminium en considérant trois diametres :
80nm, 100nm et 150 nm. Cependant, les particules d’aluminium ayant une struc-
ture coeur-coquille, lorsque la taille des particules augmente, a épaisseur d’alumine
constante, leur pureté augmente.

Dans une premiere hypothese, nous considérons donc que toutes les particules
d’aluminium ont une teneur en aluminium actif massique constante de 68 %. Afin de
conserver cette pureté massique, nous imposons des épaisseurs de la couche d’oxyde
a 3,5nm, 4,4nm et 6,6 nm, respectivement pour des nanoparticules de taille 80 nm,
100nm et 150nm. Les résultats de ces trois simulations sont donnés, a 50 et 10
%TMD, dans la Figure 4.7.

On observe que les délais d’initiations augmentent avec la taille des particules
d’aluminium, et qu’ils sont identiques a 50 et a 10 %TMD. Lorsque la taille des
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FIGURE 4.7 — Délai d’initiation, pression et température finales lors de la simulation
de la combustion d’un mélange stoechiométrique de particules de CuO de 240 nm
avec des particules d’Al de 80nm, 100 nm et 150 nm, possédant respectivement des

couches d’oxyde d’épaisseurs 3,5nm, 4,4nm et 6,6 nm, a 50 %TMD cercles vides et
10 %TMD carrés pleins.

particules diminue, le nombre de particules d’aluminium par unité de masse de
mélange augmente, augmentant leur surface effective et donc la cinétique de réaction
d’oxydation.

Les pressions et températures finales sont quasiment identiques pour les trois
tailles de particules envisagées, et dans les deux conditions de taux de compaction
considérés. Les quantités de matiere de chacun des composants ne variant pas avec
la taille des particules, la quantité d’énergie dégagée par la thermite ainsi que la
capacité thermique du mélange est toujours la méme. Ce qui explique les faibles
variations de pression et de température avec la taille des particules.

Dans une seconde hypothese, nous avons considéré que I’épaisseur de la couche
d’alumine reste constante, a 4,4nm pour les trois tailles de particules considérées.
De ce fait, les puretés ne sont plus identiques et augmentent avec la taille des na-
noparticules : 62 %, 68 % et 77.4 % respectivement pour les particules d’aluminium
de diametre 80 nm, 100 nm et 150 nm. Les résultats de simulations sont reportés, a
50 et 10 %TMD, dans la Figure 4.8.

Comme précédemment, le délai d’initiation augmente avec l'augmentation de
taille des particules d’aluminium. L’influence est légerement plus faible a épaisseur
d’alumine constante, qu’a pureté constante.

En revanche, la pression et la température finales augmentent largement avec la
taille des particules d’aluminium. En effet, plus leur pureté est faible, plus la quan-
tité d’alumine introduite dans la composition initialement est élevée. Ici, I’alumine
ne fait que consommer de ’énergie pour étre chauffée (CvT'), elle ne participe qu’in-
directement, en fin de combustion, a la réaction d’oxydation, via sa décomposition.
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FIGURE 4.8 — Délai d’initiation, pression et température finales lors de la simulation
de la combustion d’un mélange stoechiométrique de particules de CuO de 240 nm

avec des particules d’Al de 80 nm, 100 nm et 150 nm, possédant des couches d’oxyde
de 4,4nm d’épaisseur, a 50 %TMD cercles vides et 10 % TMD carrés pleins.

Nous avons vu, dans le Chapitre 1, que la vitesse de lamme diminue quand la
taille des particules augmente. La vitesse de lamme comme le délai d’initiation sont
des indicateurs de la réactivité d’une thermite. Il est donc cohérent de voir que le
délai d’initiation augmente quand la taille des particules augmente.

Taille des particules de CuO

Dans un second temps, nous faisons varier, a quantité totale de matiere
constante, la taille des nanoparticules de CuQO en considérant trois diametres :
190 nm, 240nm et 290nm. A lissue des simulations, nous constatons que, dans
les deux conditions de %TMD, la taille des particules de CuO a une influence négli-
geable sur les résultats de simulations. Les variations de toutes les caractéristiques
de combustion sont inférieures a 1% (délais d’initiation, pressions et températures
finales).

Cependant dans le Chapitre 1, Tableau 1.3, nous avons montré que la vitesse de
flamme est drastiquement réduite quand la taille des particules de CuO augmente,
ce qui est contradictoire avec les résultats de notre modele. Ceci nous ameéne a établir
deux limites de notre modele :

— D’une part, étant donné que nous ne considérons aucun phénomene lié a la
propagation de la réaction, nous ne pouvons pas établir de comparaison strict
avec les nombreuses mesures disponibles de vitesse de flamme.

— D’autre part, nous considérons, dans notre modele, que les cinétiques des
décompositions de CuO et CusO ne sont gouvernées que par la surface de
ces particules, disponible pour la réaction. Cependant, ces décompositions
peuvent étre limitées par la diffusion d’especes au sein des particules [81]. Pour
améliorer les capacités prédictives de notre modele nous pourrions prendre
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en considération la diffusion d’oxygene dans les particules d’oxyde de cuivre.

4.2.2.2 Impact de ’air ambiant

Nous avons, dans toutes nos simulations, considéré que l’enceinte de combus-
tion était remplie d’air, avec la présence d'une quantité de Ny4) et Oy). Dans les
conditions de référence que nous avons considérées, a 50 %TMD, avec un volume
de chambre de 9 mm? environ, la moitié du volume total de la chambre est occupée
par le mélange de particules, laissant ’autre moitié disponible pour l'air ambiant.
Nous avons donc ajouté dans notre systeme 139 nmol de Ny, et 35 nmol d’Oy(y) cor-
respondant a un mélange d’air, a température ambiante. Ces quantités de matiere
représentent une faible fraction de la composition totale dans la chambre de com-

bustion, en comparaison de la phase solide. Ceci laisse présager d’un effet minime
sur la pression générée.

A 10 %TMD, 90 % du volume de la chambre de combustion est remplie d’air.
La quantité d’air introduite est maintenant composée de 251 nmol d’Nyy et de

63,5nmol d’Oy(y). La fraction de la composition totale que représente I'air est donc
10 fois plus grande a 10 %TMD qu’a 50 %TMD.

Nous allons examiner I'impact de ces quantités de matieres ajoutées au systéme
en comparant deux simulations, effectuées I'une avec et l'autre sans ajout d’une
atmosphere ambiante, pour chacune des conditions de %TMD. Les pressions totales
simulées en fonction du temps, en présence d’air et sans air, a 50 et 10 %TMD, sont
présentées en Figure 4.9.

40 15
| Avec air Avec air
—— Sans air |[—— Sans air
g | & 10
= =
5207 5
10
0 ' T T |4 0+== T T T 'jj

0 1 2 3 0 1 2 3
Temps (ms) Temps (ms)
FIGURE 4.9 — Pressions totales générées pendant la combustion d’un mélange stoe-
chiométrique de particules d’Al de 80 nm possédant une couche d’oxyde de 4,4nm
avec des particules de CuO de 240nm, a 50 % TMD a gauche et 10 %TMD a droite.
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On constate, comme on pouvait s’y attendre, qu’a 50 %TMD, la pression tout
au long de la combustion est tres légerement plus élevée, sans pour autant que cela
soit notable, dans le cas ou la présence d’air est considérée. Les pressions finales
sont de 39 MPa en présence d’air contre 38 MPa dans une chambre sous vide. La
cinétique de réaction, en présence d’air, est également légerement plus rapide qu’en
I’absence de celle-ci : le premier maximum de pression est atteint 13 ps plus tot en
présence d’air.

L’impact de la quantité d’air initiale est nettement plus important & 10 %TMD.
La pression en présence d’air est notablement supérieure durant toute la combus-
tion. A titre d’exemple, elle est de 35 kPa en présence d’air, et chute a 21 kPa dans
des conditions de vide, apres 1,5ms de combustion. La cinétique de réaction est
notablement plus rapide, le premier maximum de pression est atteint 70 pis plus t6t
en présence d’air. En fin de réaction la pression est de 12,4 MPa en présence d’air
et de 11,4 MPa sans.

Les augmentations de la pression et de la cinétique de réaction sont dues aux
deux gaz N; et O,. Nous avons considéré, dans notre modele, que Ny, est un gaz
inerte, c’est a dire qu’il ne participe a aucune réaction. Par conséquent sa quantité
demeure constante tout au long de la combustion et il participe a la pression en fin
de réaction a hauteur de 2% & 50 %TMD et de 7% a 10 %ATMD. O,, quant a lui,
participe a la pression générée par sa pression partielle, mais il prend aussi part au
mécanisme réactionnel. La réaction d’Os avec I'aluminium provoque alors la 1égere
augmentation de pression finale constatée lors de 1'ajout d’air ambiant (1 MPa).

4.2.2.3 Effet de la proportion d’aluminium et d’oxyde de cuivre

Comme nous I'avons vu dans le premier chapitre (Section 1.3.1), la proportion
d’aluminium dans la thermite, par rapport a la quantité d’oxyde de cuivre, influence
les propriétés de combustion. Pour rappel, cette proportion est couramment carac-
térisée par le rapport a la stoechiométrie, c’est a dire le rapport entre la quantité
d’Al divisée par la quantité de CuO présent dans le mélange, et la proportion d’Al

2

par rapport au CuQ que I'on a dans les proportions stoechiométriques, donc £

Nous examinons l'effet du rapport stoechimétrique en simulant la combustion de
mélanges avec des rapports a la stoechiométrie ¢ de 0,8, 0,9, 1, 1,1 et 1,2. Les délais
d’initiation, pressions et températures finales obtenues en fonction du temps sont
tracées pour ces cinq conditions, a 50 et 10 %TMD, en Figure 4.10.

On remarque, tout d’abord, que plus la proportion d’aluminium dans le mélange
est importante, plus le délai d’initiation est court. Ceci est lié a 'augmentation de
la surface d’aluminium disponible pour nourrir le processus d’oxydation. Le délai
d’initiation le plus court est donc obtenu pour une composition ou ¢ est au moins
égale a 1,2, ce qui est conforme aux observations que nous avons relevées dans le
Chapitre 1 (Section 1.3.1).
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FIGURE /.10 — Délai d’initiation, pression et température finales lors de la simu-
lation de la combustion d’un mélange de particules de CuO de 240nm avec des
particules d’Al de 100nm possédant des couches d’oxydes de 4,4Anm d’épaisseur,
avec des rapport a la stoechiométrie ¢ de 0,8, 0,9, 1, 1,1 et 1,2 a 50 %TMD cercles
vides et 10 %TMD carrés pleins.

On voit, ensuite, que les pressions et températures maximales sont atteintes, a
50 %TMD, pour un rapport a la stoechiométrie de 0,9. A 10 %TMD, elles le sont
pour un rapport a la stoechiométrie de 1. Pour comprendre cette différence de com-
portement, nous avons détaillé, dans le tableau 4.4, les températures et les quantités
de maticre, en fin de réaction, d’Al(;y, de CuO(, de CusOqy, de Cugy, d’ Al O3 et
d’Oy(y), obtenues pour chacun de ces rapports a la stoechiométrie.

On peut voir, que la température maximale est obtenue pour la composition qui
forme le plus d’alumine lors de sa combustion; la réaction d’oxydation de I'alumi-
nium étant la réaction la plus exothermique dans ce systeme.

Durant cette combustion, I’Aly O3y formé au préalable, par oxydation d’Al(;) par
Oy(g), se décompose lorsque la température le permet, pour former de I’Al4) qui peut
se condenser en Aly. L'équilibre des réactions, d’oxydation de I'aluminium d’une
part, et de la décomposition de I'alumine d’autre part, détermine la composition
obtenue en fin de combustion. On constate que la pression partielle d’Al, (de 1 a
12 MPa), produite par cette décomposition, est assez importante pour que 1’équilibre
entre ’évaporation de 'aluminium et sa condensation soit déplacée dans la direction
de sa condensation ; la quantité d’aluminium liquide restante en fin de réaction n’est
pas nulle a ¢ = 1, contrairement a ce qui serait attendu pour une réaction totale.

Dans ce processus, lorsque la quantité de CuO introduite dans la composition
augmente, le réservoir d’oxygene global est accru, entrainant, a sa libération, 1'oxy-
dation de plus en plus d’aluminium, du moins tant que de I'aluminium est présent
dans la composition (c’est le cas jusqu’a ¢ = 0,9 & 50 ATMD et ¢ = 1 4 10 %TMD).
En deca de ¢ = 0,8 ou ¢ = 0,9, la quantité d’aluminium présente dans la composi-
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Tableau 4.4 — Températures et quantités de matiére en fin de réaction de combustion
d’un mélange de particules d’Al de 80nm possédant une couche d’oxyde de 4,4nm
avec des particules de CuO de 240nm, pour des rapports a la stoechiométrie ¢ de
08,09, 1, 1,1 et 1,2, a 50 %TMD table du haut et 10 %TMD table du bas.

50 %TMD
¢ | Température Quantité de matiere (pmol)
(K) Al CuOry  CusOr) Cuge) AlO3 Oy
0,8 3451 0 0726 447 134 7128 125
0,9 3478 52 0597 31,0 151 745 1,50
1 3472 179 0,417 28,7 148 74,0 1,22
1,1 3463 29,7 0 26,6 144 73,6 0,969
1,2 3454 40,3 0 23,9 142 73,2 0,769
10 %TMD
¢ | Température Quantité de matiere (pumol)
(K) Al CuOry  CusOr) Cuge) AlbOs Oy
0,8 3371 0 0,028 8,78 26,9 14,5 0,603
0,9 3399 0 0018 512 322 150 0,686
1 3406 1,82 0,011 38 330 151 0,606
1,1 3404 421 0 345 322 150 0,522
1,2 3400 6,41 0 3,03 31,6 14,9 0,447

tion n’est plus suffisante et limite la quantité d’alumine formée ce qui conduit a une
diminution de la température et de la pression.

A contrario, lorsque de moins en moins de CuQO est introduit dans la composi-
tion, la quantité d’oxygene est réduite au point de limiter la cinétique d’oxydation
de I'aluminium. On peut aussi remarquer que plus le rapport a la stoechiométrie est
élevé, plus une part importante du CuQ() est décomposé. La quantité d’oxygene
diminuant lorsque 'on augmente ¢, 1’équilibre entre les réactions d’oxydation de
Cuz0y), qui forme du CuO(.), et de décomposition de CuO(. se déplace dans le
sens de la décomposition de CuQy. Si bien qu’a partir de ¢ = 1,1, a 50 et a 10
%TMD, la totalité du CuO(.) est décomposée.

L’état final du systeme est complexe. Il n’est pas directement interprétable au
seul regard porté sur les quantités de réactifs introduites initialement dans la
chambre de combustion. C’est en fait un état dynamique qui est défini par les ciné-
tiques de toutes les réactions en compétition. Cette complexité explique pourquoi
les influences des différents parametres ne sont pas évidentes et sont dépendantes
de la totalité des conditions environnementales. Ainsi, a 50 %TMD, la pression et
la température maximales sont atteintes pour un rapport a la stoechiométrie de
¢ = 0,9, donc une composition riche en CuO. Tandis qu’a 10 %TMD, la pression
et la température maximales sont atteintes pour un rapport a la stoechiométrie de
¢ = 1. En prolongeant cette tendance, a plus bas taux de compaction, la pression et

110



4.2. Exploitation de notre modéele phénoménologique de combustion

la température maximales sont atteintes pour des compositions riches en aluminium

(¢>1).

Il est également important de noter que les valeurs maximales de pression et tem-
pératures atteintes sont largement dépendantes d’un équilibre qui s’opere a haute
température, entre plusieurs réactions au centre desquelles la décomposition de ’alu-
mine joue un role pivot. En effet, la thermite Al/CuO permet d’atteindre des tem-
pératures ou I’alumine se décompose pour fournir au systemes des espéces réactives.
Or, comme nous 'avons discuté dans la Section 3.2.2, cette décomposition n’est pas
documentée, ni au plan thermodynamique, ni au plan de la réactivité des espéeces
produites. Rappelons que nous considérons ici une décomposition en aluminium
atomique et dioxygene. Nous pensons que cette méconnaissance est préjudiciable au
pouvoir prédictif du modele et constitue une voie d’amélioration obligatoire.

4.2.2.4 Bilan : Effet des différentes caractéristiques de la thermite

Nous avons étudié 'effet de différents parametres sur les résultats de simulations.
Nous avons vu que :

— Quand le %TMD augmente, la pression générée durant la combustion aug-
mente.

— Quand la taille des particules d’aluminium diminue, le délai d’initiation est
réduit.

— La taille des particules a une influence négligeable sur la pression et la tempé-
rature atteinte durant la combustion, mais leur pureté a un effet considérable.
Plus les particules d’aluminium sont pures, plus la pression générée durant
la combustion et la température maximale sont élevées.

— La taille des particules d’oxyde de cuivre ne semble pas avoir d’effet sur la
combustion. Cette constatation, contradictoire avec les observations expéri-
mentales, met en lumiere deux limites de notre modele : le fait que nous
négligeons les phénomenes de propagation et que nous ne tenons pas compte
de la diffusion d’oxygene dans 'oxyde de cuivre.

— L’augmentation de la proportion d’aluminium dans la thermite provoque une
réduction du délai d’initiation de celle-ci.

— L’évolution de la pression en fonction du rapport a la stoechiométrie est
complexe, elle dépend de I'équilibre qui s’établit a haute température entre
toutes les réactions chimiques. Ce qui conduit a un maximum de pression
pour un rapport a la stoechiométrie de ¢ = 1 a 10 %TMD, de ¢ = 0,9 a 50
%TMD.

En considérant l'incertitude potentielle de pesée durant la préparation des mé-
langes, le rapport a la stoechiométrie de chacun des mélanges est ¢ = 1 £+ 0.1, on
peut alors déterminer une incertitude de détermination de la pression finale telle
qu’indiquée sur la Figure 4.11.
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FIGURE 4.11 — Pression totale générée pendant la combustion d’un mélange stoe-
chiométrique de particules d’Al de 100nm avec des particules de CuO de 240 nm
a 10 et 50 %TMD. Comparaison de la pression expérimentale et de la pression si-
mulée, les barres d’erreurs représentent ['incertitude de pression mesurée pour des

meélanges dont le rapport a la stoechiométrie est =1+ 0,1.

A 50 %TMD, la pression finale est tres sensible au rapport a la stoechiométrie.
Une variation de 10% du rapport a la stoechiométrie entraine une variation de
25% de la valeur de pression maximale générée durant la combustion du mélange
de thermite. Cette sensibilité ne permet pas de juger quantitativement du degré
prédictif de notre modele a ce taux de compaction.

A 10 %TMD, la pression finale est moins sensible au rapport a la stoechiomé-
trie, une variation de 10% du rapport a la stoechiométrie entraine une variation de
10% de la valeur de pression maximale généré durant la combustion du mélange de
thermite. La différence entre la pression simulée et la pression mesurée ne peut pas
étre expliquée par cette seule incertitude.

A présent nous allons étudier le couplage de ce modele cinétique de combustion
avec un modele de transfert de la chaleur dans la chambre de combustion. Puis nous
détaillerons comment les pertes thermiques peuvent étre considérées dans ce modele.

4.3 Modélisation quasi-statique des transferts de
chaleur et effet des pertes thermiques

Dans les sections qui suivent, nous couplons notre modele cinétique, initialement
centré sur les aspects physico-chimiques de la combustion, a des modélisations du
matériau intégré dans son milieu. Nous étudions, pour commencer, la simulation
du transfert de chaleur dans la chambre de combustion avant d’y adjoindre une
description des pertes associées aux échanges du matériau en combustion avec son
environnement.
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pertes thermiques

Nous utilisons la description quasi-statique du transfert de chaleur présenté dans
la section 3.3. Elle nous permettra d’approcher de maniere simplifié le transfert
de la chaleur pour permettre d’introduire les conditions environnementales de la
combustion. Nous donnerons ainsi une formulation de notre modele a 1’échelle du
réacteur, avec un traitement plus rigoureux du régime d’initiation et I'introduction
des pertes thermiques qui ont lieu durant la combustion.

4.3.1 Applications du modele de transfert de chaleur quasi-
statique

Dans une vision de compression quasi-statique de la combustion, il est possible
de définir une progression de la combustion dans I’espace géométrique de la chambre,
moyennant des simplifications drastiques que nous avons décrites au chapitre pré-
cédent. A chaque pas de temps de nos simulations, nous calculons les variations de
composition et de chaleur générées au sein de notre modele cinétique pour deux
volumes distincts de la chambre de combustion, V1 et V2, pour ensuite équilibrer
la pression entre ces deux volumes par application d’une détente/compression adia-
batique.

Dans un premier temps, nous avons simulé la combustion dans les méme condi-
tions que précédemment, fournies dans le Tableau 4.3, a 10 %TMD. La combustion
est initiée en chauffant 0,5 pm de la longueur de la chambre de combustion avec une
puissance de 130 W pendant 300 ps. La quantité d’énergie injectée dans le systéme
pour l'initiation n’est donc que 0,039 J, I'énergie maximale que la puce d’initiation
peut libérer. La pression, les températures des volumes V; et V5 et la position de

I'interface entre ces deux volumes en fonction du temps sont données sur la Figure
4.12.

On retrouve ici les différentes étapes que nous avons décrites et identifiées dans
la Section 4.1.

Tout d’abord au cours de 'étape (1), le volume V; est chauffé a une puissance

constante de 130 W pendant 300 ps. La température de ce volume est ainsi portée a
1142 K.

Apres cette chauffe initiale, nous avons un long délai d’initiation de 6 ms environ.
I1 constitue notre deuxiéme étape (2), durant laquelle les températures des volumes
V1 et V4 évoluent peu (respectivement 300 K et 190 K environ) et la pression n’évolue
que de 0,1 MPa. L’interface entre les deux volumes se déplace lentement durant cette
phase, la vitesse de déplacement de cette interface n’est que 26 mm/s.

Une fois la combustion du matériau initiée, nous entrons dans une troisieme
phase notée (3). La température du volume V; augmente rapidement atteignant
3369 K a 6,9ms. L’interface entre les deux volumes se déplace jusqu’a sa position
maximale 586 pm. Le volume V5 est fortement compressé, sa longueur n’est plus
que de 114 pm et sa température atteint 2908 K. Apres 6,9 ms, le matériau dans le
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FIGURE 4.12 — Température dans les deux volumes V et Va, position de linterface
entre ces volumes et pression totale générée pendant la combustion d’un mélange
stoechiométrique, a 10 %TMD, de particules d’Al de 80nm possédant une couche
d’oxyde de 4,4nm, avec des particules de CuO de 240 nm.

volume V5 réagit brutalement, ce qui provoque une augmentation de pression dans
le volume V5 et la compression brutale du volume V;, pour atteindre I’état final du
systeme. La pression est alors 9,8 MPa, le volume V; est porté a une température de
3391 K et possede une longueur de 515 pm. Le volume V5 est a une température de
3362 K et possede une longueur de 185 pm.

L’état final du systeme dans cette simulation est légerement différent de ce qui
a pu étre observé dans nos simulations sans transfert de chaleur. La pression finale
par exemple n’est ici que de 9,8 MPa, contre 12,4 MPa obtenue uniquement avec le
modele cinétique. Ceci est dii a la description du systeme en deux volumes distincts.
Dans le volume V5 en effet, la combustion a consommé la totalité de I’Al) présent
tandis que dans le volume Vi, c ’est la totalité du CuQ) qui a été décomposé. La
combustion dans le volume V5 est donc limitée par le manque d’aluminium, contre
le manque d’oxygene dans le volume V;. Ainsi les températures atteintes dans ces
deux volumes sont inférieures a la température obtenue avec le modele cinétique

seul, 3406 K.

Nous voyons que le couplage du modele de transfert quasi-statique de chaleur
avec le modele cinétique de combustion permet de décrire a la fois le déroulement
temporel de la combustion mais d’introduire une notion de déplacement de la chaleur
au sein de la chambre. Cependant, le délai d’initiation déterminé dans ces conditions
est exagérément long, ce qui est dii aux grandes approximations prises dans notre
modele, dont la vitesse de déplacement du gaz qui est supposée nulle et la discréti-
sation de l’espace en deux volumes tres inégaux. Mais nous allons voir que le délai
d’initiation est aussi impacté par la maniere de simuler I'initiation de la réaction.
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4.3.2 Initiation de la réaction de combustion

Comme nous I'avons vu précédemment (Section 4.1.3), expérimentalement, la
réaction du mélange de nanoparticules est initiée par la combustion d'une puce de
multicouches Al/CuO. Lors de sa combustion, ce systeme peut dégager une énergie
thermique maximale de 0,04 J, mais la combustion de ce matériaux dégage aussi des
especes gazeuses. Nous faisons ’hypothese simplificatrice que 1’énergie thermique
fournie a la puce d’initiation est intégralement convertie en formation d’aluminium
gazeux, soit un dégagement de 1 umol d’aluminium gazeux en 300 ps. En conservant
tous les autres parametres identiques a ce qui a été présenté en Figure 4.12, on
obtient les résultats présentés en Figure 4.13.
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FIGURE 4.13 — Température dans les deux volumes Vy et Va, position de l'interface
entre ces volumes et pression totale générée pendant la combustion d’un mélange
stoechiométrique, a 10 %TMD, de particules d’Al de 80nm possédant une couche
d’oxyde de 4,4Anm avec des particules de CuO de 240 nm. L’initiation est réalisée par
la quantité d’aluminium gazeux dégagée lors de la combustion d’une puce d’initiation.

On peut voir, en (1) sur la Figure 4.12, que la température du volume V; aug-
mente tres rapidement, en 10ps la température passe de 300 K a 1350 K. Durant
ce temps le volume V; se dilate de 0,5pm a 3,7 pm. Par la suite, durant le reste
des 300 ps pendant lesquelles de I'aluminium gazeux est dégagé dans le systeme, la
température du volume V; varie peu de 1350 K a 1450 K. Cependant la réaction se
déplace a hauteur de 0,1 mm.

On remarque surtout un délai d’initiation bien plus court, en (2), 700 ps seule-
ment contre 6 ms précédemment.

Enfin, en (3), la réaction s’étend sur tout le matériau et les température et pres-
sion maximales sont atteintes. Les températures finales des volumes V; et V5 sont
3395 K et 3368 K. La pression finale est de 10,1 MPa.
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Si le délai d’initiation est largement réduit dans le cas ou la réaction est initiée
par ce dégagement initial d’aluminium, les températures et la pression sont similaires
dans les deux conditions d’initiation. Ceci permet de donner une image mécanistique,
méme partielle, de 'allumage effectif de la thermite sous forme de nanoparticules et
dans les conditions opérationnelles des puces développées au LAAS-CNRS.

Enfin remarquons que la pression finale obtenue par les simulations, 10,1 MPa,
est supérieure a la pression mesurée expérimentalement, 5,1 MPa. Comme nous
I’avons déja évoqué, cette surestimation est, pour le moins, liée au fait que nous
négligeons toutes les pertes thermiques. Nous allons maintenant étudier leur prise
en compte, en nous appuyant sur le modele que nous venons de discuter.

4.3.3 Etude de I’impact de la diffusion thermique

Les pertes thermiques, que ce soit par conduction, convection ou radiation, sont
largement dépendantes de la géométrie du systeme. Dans les expériences réalisées
au laboratoire [11], le mélange de nanoparticules a été placé dans une enceinte de
combustion en acier inoxydable de 0,7mm de longueur L, 2mm de rayon intérieur
Tt €6 de 4mm de rayon extérieur r..;. Cette enceinte métallique isole le gaz de
I’environnement extérieur, la majorité des pertes thermiques sont alors dues a la
quantité de chaleur qui diffuse depuis la surface intérieur de I’enceinte vers I’extérieur
de celle-ci.

Nous avons, dans le chapitre 3, établi un modele permettant de simuler les pertes
thermiques causées par cette diffusion de chaleur dans ’enceinte métallique, nous
allons a présent simuler la combustion d’'un mélange stoechiométrique de nanopar-
ticules, dans les conditions données précédemment, en prenant en considération la
quantité de chaleur qui diffuse dans I’enceinte métallique contenant le mélange de
nanoparticules. La pression, les températures et la position de l'interface entre les
volumes V; et V,, calculées a ’aide de ce modele, en fonction du temps sont reportées
sur la Figure 4.14.

Dans un premier temps, en (1), comme précédemment, la température du vo-
lume V; augmente tres rapidement. En 10 s elle est portée a 1350 K. Mais, sur cette
durée, la température du volume V5, augmente légerement comparativement au cas
précédemment. En 10ps, elle est portée a 302,8 K contre 302,7 K précédemment.
Cet échauffement est lié a la quantité de chaleur transmise du volume V; au volume
V5, via le phénomene de conduction au travers de I’enveloppe métallique. En effet,
la section de ’enceinte métallique la plus proche du volume V5 est a 302,9 K, plus
chaude que le volume V5, cette section chauffe donc le volume V5.

La conséquence directe de cet échauffement du volume V5 via la paroi est que le
délai d’initiation observé (Figure 4.14) est de 560 ps seulement, en (2), donc encore
réduit par rapport au cas précédent (700 ps).
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FIGURE 4.14 — Température des volumes Vy et Vy, position de l'interface entre ces
deux volumes et pression totale générée pendant la combustion d’un mélange stoe-
chiométrique, a 10 %TMD, de particules d’Al de 80 nm possédant une couche d’oxyde
de 4,4Anm avec des particules de CuO de 240nm. Les pertes thermiques liées a la
diffusion de chaleur dans l’enceinte métallique ont été prises en considération.

Lorsque la combustion est initiée, on observe un profil de pression tres marqué
par un premier maximum de 1,2 MPa a 1,1 ms ou la température du volume V; et
la position de l'interface sont maximales a 0,45 mm et 3236 K respectivement. Le
volume V5 est alors a une température de 1565 K. L’oxydation de I’aluminium dans
le volume V5 consomme de I'oxygene et provoque alors une diminution de pression,
jusqu’a ce que la température dans le volume V5 soit suffisante pour que la décompo-
sition du C'uO réalimente la phase gazeuse en oxygene. La pression augmente alors
jusqu’a un maximum de 1,4 MPa ou la totalité du CuO est décomposé.

Apres 1,5ms, la température dans chacun des volumes diminue a cause des
pertes thermiques et la pression diminue lentement. Durant toute la simulation,
nous déterminons les températures des sections cylindriques des enveloppes autour
de chacun des volumes V; et V5. Nous avons représenté leurs évolutions en fonction
du temps et de leurs positions en Figure 4.15.

On peut voir, sur la Figure 4.15 que la chaleur pénetre peu dans ’enceinte métal-
lique durant les 4 ms de simulation. La surface intérieure de ’enceinte est pourtant
portée a 3147 K, mais a 2,7mm de cette surface, la température n’a augmenté que
de 28 K. La température de la surface extérieur de I’enceinte n’a augmenté que de
0,1 K en 4ms. Cette variation de température est suffisamment faible pour que I'on
puisse négliger les échanges de chaleur entre la surface extérieure de l'enceinte et
I’environnement. La température décroit exponentiellement avec la distance radiale
tout au long de la simulation. Le choix de pas irréguliers augmentant exponentiel-
lement donne donc une représentation acceptable du profil de température dans
I’enceinte. Cette discrétisation en pas irréguliers est particulierement intéressante
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FIGURE /.15 — Fvolution de la température dans [’enceinte métallique en fonction
du temps lors de la combustion d’un mélange stoechiométrique, a 10 %TMD, de

particules d’Al de 80 nm possédant une couche d’oxyde de 4,4nm avec des particules
de CuO de 240 nm.

dans ce type de systeme. Elle permet une représentation précise des transferts ther-
miques proches de la surface intérieure, ou les variations spatiales de la température
sont importantes. La méthode permet aussi de minimiser le temps calcul.

Cependant la pression maximale obtenue dans cette simulation, 1,4 MPa, est
bien inférieure a la pression mesurée expérimentalement, 5,1 MPa. Les pertes ther-
miques telles que nous les avons décrites sont donc surestimées. Cette surestimation
est due a deux approximations :

— Les enveloppes cylindriques possedent une température qui s’accorde a l'ex-

pansion selon I'axe x des deux volumes, V] et V5, considérés dans I'approche
quasi-statique. Cette approximation peut étre levée en découpant la chambre
de combustion en un plus grand nombre de volume distincts, ce qui demande
de généraliser le modele de transfert de chaleur quasi-statique.
La température de la surface intérieur de la chambre de combustion est égale
a la température du gaz. Ce qui peut étre remis en question en considérant,
par exemple, des échanges convectifs au niveau de la paroi intérieure de la
chambre de combustion. La modélisation des échanges convectifs pouvant
étre mis en oeuvre aisément, nous allons donc directement les intégrés dans
notre modele dans la section suivante.
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4.3.4 Echange de chaleur par convection entre gaz et en-
ceinte

Dans notre approche quasi-statique, nous avons supposé que la vitesse globale
de déplacement du gaz dans la chambre de combustion est nulle. Cependant, cette
hypothése n’est pas incompatible avec la considération, localement, de mouvements
de convection agitant ce gaz, et produisant ainsi des échanges de chaleur entre gaz
et paroi interne de ’enceinte. Parmi les échanges thermiques possibles, conduction,
radiation et convection, les phénomenes de convection sont a ’origine de la majorité
de Iénergie échangée par le mélange en combustion avec son environnement [116].

Nous reprenons donc la modélisation des pertes thermiques décrite dans la sec-
tion 3.3 et nous appliquons maintenant un terme convectif représentant les échanges
de chaleur par convection entre la surface intérieure de I’enceinte et le gaz. Ceux-ci
ne sont donc plus maintenus a la méme température.

Cependant, la valeur du coefficient de convection thermique étant inconnue, nous
avons effectué des simulations en faisant varier ce coefficient de 1000 & 10> W/(m? K).
Nous présentons les résultats obtenus pour une valeur 10¢® W/(m? K), valeur pour
laquelle nous obtenons un bon accord avec la pression mesurée expérimentalement,

5,1 MPa.

Les résultats de simulation sont reportés sur la Figure 4.16.
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FIGURE /.16 — Température des volumes V; et Vs, position de l'interface associée et
pression totale générée pendant la combustion d’un mélange stoechiométrique, a 10
%TMD, de particules d’Al de 80 nm possédant une couche d’oxyde de 4,4nm avec
des particules de CuO de 240nm. Nous tenons compte ici des échanges de chaleur
par convection entre le gaz et la paroi intérieure de [’enceinte métallique, en plus
des pertes par conduction.
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Les résultats obtenus durant la phase d’initiation, en (1), sont assez proches de
ceux dans le cas ou les pertes thermiques ont été négligées. En effet, en 300 ps,
les échanges de chaleur par convection des gaz ne sont pas suffisant pour avoir un
impact significatif sur la combustion.

Le délai d’initiation obtenu lors de cette simulation, 620 ps, est intermédiaire
entre celui en approximant la température de la surface intérieure de ’enceinte a la
température du gaz, 560 s, et celui en négligeant toute diffusion thermique, 700 ps.
Ce qui montre qu’'une faible quantité de chaleur est transmise du volume V; au
volume V5, par diffusion a travers ’enceinte métallique.

Puis, lors de la phase de combustion, la pression passe par un premier maximum
de 1,5 MPa a 1,1 ms, ou la position de I'interface et la température du volume V; sont
a un maximum local de 0,47mm et 3250 K. La température du volume V5 est alors
1612 K. La combustion du mélange présent dans le volume V; fait ensuite augmenter
la température dans ce volume et provoque un retour en arriere de 'interface entre
V1 et V5. La pression diminue alors, comme précédemment, a cause de la quantité
d’oxygene consommée par l'oxydation de l'aluminium dans les deux volumes.

Pour finir, lorsque la température du volume V5 dépasse les 2300 K, la cinétique
de la réaction d’oxydation augmente. La température croit alors brutalement dans ce
volume, jusqu’a atteindre un maximum de 3220 K, la pression augmente conjointe-
ment pour atteindre son maximum, 4 MPa. La température du volume V; augmente
légerement jusqu’a 3300 K, ce processus étant assisté par la compression.

Au dela de 1,24 ms, la totalité du CuO est décomposée. La pression d’oxygene
n’est alors plus suffisante, 'oxydation de ’aluminium libére moins d’énergie que la
chaleur perdue par diffusion ce qui a pour effet de diminuer la température dans
toute la chambre de combustion.

Le modele que nous avons établi permet une bonne évaluation de la pression
générée lors de la combustion, principalement grace a la prise en compte des pertes
thermiques. Nous avons mis en oeuvre une méthodologie basée sur I'application de
compressions/détentes adiabatiques qui permettent d’approcher, au prix de fortes
approximations, le transfert de chaleur dans I’enceinte de combustion. De plus, nous
avons supposé que les pertes thermiques sont majoritairement dues a la diffusion
de chaleur dans ’enceinte métallique et avons établi un modele reposant sur cette
hypothese. Nous avons vu que si nous supposons que les échanges entre le gaz a haute
température dans la chambre de combustion et la surface intérieure de ’enceinte
métallique sont suffisamment importants pour que leurs températures soient égales,
alors les pertes thermiques sont surestimées. Pour simuler les pertes thermiques dans
ce type de systeme, il est nécessaire de considérer les échanges qui ont lieu entre le
gaz chaud et la surface métallique, par convection principalement.
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4.4 Conclusion

Sur la base du modeéle cinétique de combustion que nous avons congu, nous avons
reproduit des expériences de combustion d’'un mélange de thermite réalisées au
LAAS-CNRS. Dans un premier temps, dans nos simulations, nous avons considéré
I'initiation de la globalité de la thermite en la chauffant a l'aide d’une puissance
extérieure. Expérimentalement, I'initiation du matériau est réalisée localement et la
thermite n’est chauffée que par la réaction de combustion. Nous avons donc mis au
point une méthode permettant de s’affranchir du biais introduit par cette différence
de méthode d’initiation. Une fois cette méthode de correction appliquée, nous avons
comparé les résultats de simulations aux mesures de pression et avons pu valider les
fondements de notre modele de combustion.

Nous avons ensuite étudié les variations des propriétés de combustion avec les
différentes caractéristiques du mélange. Nous avons vu que lorsque la taille des par-
ticules diminue, le délai d’initiation est réduit grace a 'augmentation de la surface
d’aluminium disponible. Pour la méme raison, l'introduction de plus d’aluminium
dans la composition provoque une réduction du délai d’initiation. Puis, nous avons
vu que la taille des particules d’oxyde de cuivre n’a que peu d’influence sur les résul-
tats de simulation, alors que la littérature indique une augmentation de la vitesse de
flamme avec la diminution en taille des particules de CuO. Nous en avons tirés deux
constations : le fait que nous négligeons les phénomeénes de propagation et I'impor-
tance de la diffusion d’oxygene dans les mécanismes de décomposition de C'uO et
Cus0. Enfin, 'effet du rapport a la stoechiométrie sur la pression et la tempéra-
ture maximale atteinte durant la combustion est complexe, et dépend de I’équilibre
chimique qui s’établit a haute température entre toutes les réactions chimiques. Ce
qui conduit & un maximum de pression et de température pour une composition
riche en cuivre a 50 %TMD tandis que ce maximum est atteint dans les proportions
stoechiométrique a 10 %TMD. Dans ces hauts régimes de température, nous voyons
que la décomposition de ’alumine joue un role majeur dans I’établissement de la
pression finale, en toute fin de combustion.

Ensuite, nous avons inclus a notre modele des effets a 1’échelle de la chambre
de combustion, en le couplant a un modele de transfert de chaleur par détente
et compression quasi-statique des gaz dans la chambre de combustion, puis a une
description de la diffusion de chaleur dans I’enceinte métallique de la chambre de
combustion. Ceci nous a permis de remarquer, qu’expérimentalement, lorsqu’une
puce de multicouches Al/CuO est utilisée pour initier la combustion, la quantité
d’aluminium gazeux dégagée par la puce initie plus rapidement la combustion que
la chaleur dégagée par la combustion du matériau sur la puce. Ensuite, nous avons vu
que la prise en compte des pertes thermiques, par diffusion dans I’enceinte métallique
qui entoure la chambre de combustion, permet d’obtenir une meilleure estimation
de la pression générée durant la combustion. Notre travail nous indique également
que les processus de pertes peuvent étre complexes, particulierement pour traiter
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des échanges entre le gaz chaud de combustion et la paroi interne de la chambre.
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Ces travaux de these s’inscrivent dans un axe de recherche de 1’'équipe NEO, au
LAAS-CNRS, sur la synthese, 'intégration et 'utilisation des matériaux énergé-
tiques dans les microsystemes. Dans cette perspective, et dans I'optique d’une nou-
velle génération de nanomatériaux énergétiques, l'efficacité en termes de controle et
d’ajustement des performances thermo-chimiques (génération de gaz, température,
pression, délai et vitesse de réaction), la faculté de miniaturisation, les contraintes
d’intégration, sont autant de facteurs qui nécessitent impérieusement la mise en
oeuvre de modeles prédictifs. Ces derniers doivent s’appuyer autant que possible
sur une base phénoménologique solide, ou les mécanismes les plus pertinents, res-
ponsables du processus de combustion, sont explicitement pris en compte. Dans ce
cadre général, mes travaux de these visent a développer un modele de combustion
des mélanges réactifs de type thermites, permettant une meilleure compréhension du
déroulement de la réaction, de I'influence des principales caractéristiques du mélange
de nanoparticules, et de prédire leurs performances, en termes de pression générée
principalement.

Pour cela, dans un premier chapitre, nous avons dressé un état de I'art spéci-
fique aux parametres influengant la combustion d’'un mélange de nanoparticules
d’aluminium et d’oxydes métalliques divers. Nous avons identifié quatre parametres
principaux :

— La proportion d’aluminium et d’oxyde métallique dans la composition : un
maximum de la vitesse de flamme et un minimum du délai d’initiation sont
obtenus en configuration ouverte pour des rapports a la stoechiométrie de 1
a 1,5, donc pour des compositions riches en aluminium.

— Le confinement du mélange : la vitesse de flamme a bas taux de compaction
est supérieure lorsque la thermite est confinée dans une enceinte fermée.

— La compaction du mélange : la vitesse de flamme décroit, contrairement a la
pression qui augmente, lorsque la thermite est plus compactée.

— Les dimensions des particules : avec la diminution de la taille des particules,
la vitesse de flamme augmente et le délai d’initiation est réduit. A noter que
I'influence en taille des particules d’oxyde est plus importante que celle des
nanoparticules d’aluminium.

Dans cet état de 'art, nous avons vu ensuite, qu’au plan de la modélisation,
les simulations de la combustion des matériaux énergétiques sont multiples. Elles
reposent, le plus classiquement, sur des modeles thermodynamiques a I’équilibre. Ces
modeles permettent d’accéder, pour un cotit de calcul tres faible, a des informations
globales sur la chaleur et la pression générée par une composition donnée. Mais
ces modeles ne donnent pas d’information sur le déroulement de la combustion,
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a cause de I'hypothese de I’équilibre thermodynamique. On trouve également des
modeles cinétiques qui requierent une connaissance quasi-exhaustive des mécanismes
réactionnels et des phénomenes gouvernant la combustion. Le prix a payer, au dela
de la difficulté d’identification des mécanismes, est le cotit en temps calcul.

En ce qui concerne les mélanges de nanoparticules aluminium/oxydes métal-
liques, il n’existe pas, outre les modeles thermodynamiques, de modeles suffisamment
détaillés permettant a I'ingénieur de conception d’optimiser le matériau en vue de
son intégration dans un dispositif fonctionnel. Notre travail s’est donc attaché a
combler ce vide.

Au niveau phénoménologique, la littérature propose deux grandes visions méca-
nistiques et sensiblement opposées de la combustion des nanoparticules d’aluminium.
Un premier modele repose sur la rupture brutale de la couche d’alumine entourant
les particules d’aluminium. L’autre est un modele par diffusion d’especes au travers
de I'alumine. Aujourd’hui, cette derniere vision semble faire consensus, suite a une
série d’observations en imagerie électronique et en analyse thermique. Nous ’avons
donc retenue comme base de travail dans nos modeles.

Etant donnés la complexité intrinseque de la combustion d’une thermite et le
manque de modeles pertinents dans la littérature, nous avons fait le choix d’explo-
rer une hiérarchie de modeles afin de progresser pas a pas. Nous sommes partis de
considérations thermodynamiques a 1’équilibre, puis, en poussant ’analyse des mé-
canismes de combustion, nous avons proposé une modélisation cinétique plus réaliste
de la combustion, en nous focalisant sur la thermite Al/CuO, la mieux documentée.
Le travail s’est organisé comme suit.

Dans un second chapitre, nous avons établi un modele thermodynamique simple
permettant de décrire la pression générée durant la combustion de plusieurs com-
positions de thermites, Al/CuO, Al/BiyOs, Al/SbyO3, Al/Mo0yO3 et Al/WO3. Ce
faisant, nous avons proposé une méthode alternative, avec la formulation de 1’équi-
libre au travers d’un avancement de réaction, comme étape intermédiaire avant de
traiter rigoureusement la cinétique des réactions. L’avancement de la réaction peut
étre percu comme un substitut au temps pour des considérations qualitatives, mais
il ne représente pas strictement I’évolution temporelle de la combustion. Nous avons
ainsi confirmé, qualitativement, que la composition Al/BiyO3 génere la pression la
plus importante, du fait de sa grande chaleur de réaction et d’une température et
chaleur d’évaporation de Bi relativement faibles.

Dans notre troisieme chapitre, nous détaillons la mise en oeuvre d’un modele
complet de la cinétique de combustion de la thermite Al/CuO. Ce modele repose
sur un inventaire de mécanismes, au premier rang desquels nous discutons la dif-
fusion de l'aluminium dans la couche d’alumine ainsi que sa paramétrisation, en
accord avec les plus récentes observations expérimentales. Notre modele repose sur
deux chemins réactionnels formant de I'alumine : la réaction de l'oxygene gazeux
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avec I'aluminium en surface des nanoparticules d’aluminium et la réaction de I’alu-
minium gazeux a la surface des particules de CuO et CusO. Dans notre démarche
de modélisation, nous avons porté une attention toute particuliere a 1’étude de la
pression générée en cours de combustion. De fait, cette exigence nous oblige a un
traitement explicite de la phase gazeuse. Nous proposons donc une méthode versa-
tile, c’est a dire ouverte en terme d’especes potentielles a prendre en compte, qui
détermine la composition de la phase gazeuse a chaque instant. La méthode repose
sur une détermination de I’équilibre local de la phase gazeuse. Elle est paramétrée au
travers de calculs basés sur des méthodes ab initio de type DFT. Nous avons validé
cette méthodologie, conduisant a une réinterprétation de résultats en spectrométrie
de masse de la littérature. Nous avons enfin indiqué comment réaliser le couplage
du systeme d’équations différentielles (modeéle cinétique) gérant la phase condensée,
avec le traitement plus spécifique de la phase gazeuse, pour aboutir a un modele de
combustion complet et cohérent au plan des mécanismes physico-chimiques.

Dans la derniére section du chapitre trois, nous avons décrit une méthode per-
mettant de simuler les pertes thermiques ayant lieu durant la combustion. Pour cela,
dans un premier temps nous avons décrit le transfert de chaleur dans une chambre
de combustion via des détentes et compressions des gaz, puis nous avons établi un
modele décrivant la diffusion de chaleur dans I’enceinte de la chambre de combustion.

Enfin nous avons précisé les méthodes de résolution de nos systemes d’équations
différentielles et plus généralement de I'implémentation de notre modele sous la
forme finale d’un logiciel de simulation de la combustion que nous avons nommé

ALICKIA.

Le quatrieme et dernier chapitre est constitué de deux grandes parties. La pre-
miere est axée sur la validation de notre modele phénoménologique sur la base
d’expérimentations de mesures de pression en bombes manométriques réalisées au
laboratoire au sein méme de notre équipe. Pour cela, nous avons di établir une
méthode permettant de nous affranchir du biais introduit par notre procédure d’ini-
tiation dans la mesure ou nous chauffons uniformément l'intégralité du mélange a
I’aide d’une puissance extérieure, tandis qu’expérimentalement, I'initiation est réali-
sée localement, sur un point chaud ou se concentre toute I’énergie d’initiation. Une
fois affranchis de ce biais, les résultats de simulation sont en bon accord avec les
valeurs obtenues expérimentalement en terme de pression générée. Nous avons en-
suite exploré le comportement de notre modele vis a vis des grandeurs physiques du
systeme : compaction, tailles des particules, effet de I'air environnant et rapport a
la stoichiométrie du mélange. Et comparé, autant que possible, nos résultats avec
des données expérimentales de la littérature.

Ensuite, nous avons étudié les variations des propriétés de combustion en fonc-
tion des caractéristiques de la thermite. Nous avons vu que la réduction du délai
d’initiation avec la taille des particules d’aluminium est due principalement a I'aug-
mentation de la surface des particules et que la pression et la température générées
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Conclusions Générales et perspectives

ne sont pas affectées directement par la taille des particules mais par la pureté de
celles ci. L’augmentation de la surface des particules d’aluminium explique aussi la
réduction du délai d’initiation quand on introduit un exceés d’aluminium dans la
composition de thermite. Nous avons montré que 'impact de la composition sur la
pression et la chaleur dégagées par la thermite est complexe, il dépend de 1’équilibre
qui s’établit a haute température entre toutes les réactions chimiques qui ont lieu
durant la combustion. Ainsi, a 50 %TMD, le maximum de pression et de tempéra-
ture est obtenu pour une composition riche en CuO, tandis qu’a 10 %TMD il est
obtenu dans les proportions stoechiométrique.

Nous avons poursuivi en détaillant les résultats obtenus par le couplage de notre
modele cinétique avec la description du transfert de chaleur par détente et compres-
sion « quasi-statique ». Nous avons alors remarqué que, lorsqu’une puce d’initiation
est utilisée pour initier la thermite, la quantité d’aluminium gazeux dégagée par la
puce initie plus rapidement la combustion que la chaleur dégagée par la combus-
tion du matériau sur la puce. Ensuite, nous avons pris en considération les pertes
thermiques qui ont lieu par diffusion de chaleur dans I’enceinte de la chambre de
combustion, ce qui nous a permis d’améliorer la précision de I’évaluation de la pres-
sion dans nos simulations a bas taux de compaction.

Les perspectives de ce travail sont multiples. En effet le code est suffisamment
mature pour étre mis a profit dans certaines applications ciblées, comme nous avons
pu le montrer déja dans ce manuscrit. Il comporte également de grandes voies d’amé-
liorations sur les deux plans des mécanismes de base qui sous-tendent le processus de
combustion et sur la simulation prédictive des vitesses de flamme, qui n’est encore
qu’a I’état embryonnaire au sortir de ce travail.

Nous voyons, dans l'analyse de nos résultats de simulation, que certains para-
metres mal définis sur le plan fondamental sont la clef du comportement en tempéra-
ture du mélange énergétique Al/CuO. Nous retenons deux phénomenes essentiels :
la décomposition des oxydes CuO et alumine. La décomposition du CuO est un
mécanisme essentiel, précurseur de l'initiation de la thermite. Les mécanismes et ci-
nétiques de libération de 'oxygene, la bascule CuO en CuyO ne sont quasiment pas
documentés, au dela de quelques valeurs thermodynamiques associées a la transition
de phase. La problématique associée a I'alumine concerne le régime a haute tem-
pérature. La encore les mécanismes et especes associées a la décomposition ne sont
pas connus. Or ils impactent considérablement 1’équilibre entre phase condensée et
phase gazeuse, au moment ou la pression devient maximale et doit étre déterminée
avec précision. Nous avons, au cours de cette these, beaucoup discuté des moyens a
mettre en oeuvre pour la détermination de ces mécanismes, particulierement dans
la mise en oeuvre de calculs DFT.

Toujours au niveau des mécanismes fondamentaux, au sein de notre modele, les
réactions exothermiques ne sont possibles que dans les échanges avec la phase ga-
zeuse; il n’y a pas de réaction Al — O en phase condensée. Alors méme que la
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littérature récente, notamment I’équipe de M. Zachariah, a beaucoup discuté de ces
aspects, et apporté des démonstrations expérimentales tangibles. Nous pensons qu’il
est possible d’étendre notre modele a la prise en compte de ces phénomenes, en te-
nant compte de la dispersion de I’aluminium liquide a la surface des nanoparticules
de C'uO. Les réactions de I'aluminium avec les particules d’oxyde de cuivre repose-
ront alors sur la diffusion des espéces en phase condensée, avec une géométrie définie
par la mouillabilité des particules de C'uO.

Pour poursuivre les travaux, le chantier le plus important aujourd’hui est de pou-
voir réaliser des simulations a 1’échelle de la chambre de combustion et au dela, si
I’environnement est impacté. Nous avons travaillé sur la prise en compte des pertes
thermiques a I'aide d’un modele tres simplifiée, mais facile & mettre en oeuvre : un
modele quasi-statique de transfert de chaleur par cycles de compressions/détentes
adiabatiques puis une modélisation de la diffusion de chaleur dans l’enceinte mé-
tallique qui constitue la chambre de combustion. Dans certains cas applicatifs, ce
modele devrait suffire. Cependant, nous nous proposons d’étendre notre preuve de
concept limitée a deux volumes réagissant distinctement a la prise en compte d'un
systeme comportant un plus grand nombre de volumes, adaptable a un plus grand
nombre de cas d’études.

Afin de traiter les phénomenes complexes de propagation, permettant la simu-
lation rigoureuse des fronts de combustion, ou vitesses de flamme couramment dis-
cutées dans la littérature, nous proposons de coupler les équations de Rankine-
Hugoniot avec notre modele cinétique. Par manque de temps, la mise en oeuvre de
cette méthode n’a pu se faire mais nous la détaillons dans I’Annexe H, elle devra
constituer une priorité dans les futurs développements de ce travail.

Enfin, le modele de combustion cinétique établi pour la thermite Al/CuO peut
servir de base pour I'élaboration de modeles de combustion de compositions usuelles
de thermites, dans les cas les plus propices en terme d’adéquation de mécanismes,
avec des ajustements du modele pour la prise en compte des spécificités chimiques
des différents oxydes métalliques.
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ANNEXE A

Modele thermodynamique :
Transitions de phases

Tableau A.1 — Transitions de phases, températures et enthalpie a pression atmo-
sphériques des transitions de phases considérées lors de la combustion de thermites

AZ/CUO, Al/SbQOg, Al/BZQOg, Al/MOOg et Al/WOg (tZT’é de /90/)

Transitions de phase Température  Energie
(K) (kJ/mol)
Al(s) = Al(l) 933 10,71
Al(l) <~ Al(g) 2792 293.7
Al203(5) <~ Aleg(l) 2315 118
AlgOg(s) <~ AlQO(g) + Oz(g) 3250 1697,12
CuO) <= 1Cu0q) + 104 1300 135,4
CUQO(S) = CUQO([) 1517 65,6
Cus0qy <= 2Cuq + %02(9) 2070 115,2
CU(S) = CU(Z) 1358 13,26
CU(Z) <~ OU(Q) 2835 337,6
SbQOg(S) = SbgOg(Z) 928 54
SbyOsqy <= 25bgy + 304 1698 644,25
Sb(s) = Sb(l) 903 19,84
Sb(l) 1 Sb(g) 1587 166
BlgOg(S) = B7/203(l) 825 14,7
BiyOsq) <= 2Big) + 304 1890 573,2
Bi(s) = Bi(l) 545 11,1
Bi(l) < Bi(g) 1837 151
MOOg(S) = MOOg(l) 1075 487
MOO3(Z) <~ MOOg(g) 1155 138
MO(S) = MO(l) 2896 37.48
MO(Z) < MO(g) 4912 620.6
WOg(S) = WOg(l) 1473 73
WOsq) <= WO + 505 1898 230
WOQ(S) = WOg(l) 1543 54
WOg(l) <~ W(S) + 02(9) 2003 534
W(S) = W(l) 3695 52,3
W(l) <~ W(g) 5936 797,1
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ANNEXE B
Ajustement du coefficient de
diffusion de I'aluminium

Le coefficient de diffusion de I’aluminium dépend de la structure de I'alumine
considérée. L’alumine entourant les particules d’aluminium est, sans autre traite-
ment spécifique, amorphe. Nous avons opté pour l'ajustement de notre coefficient
de diffusion sur la base d’une expérience d’oxydation de nanoparticules d’aluminium
de 50 nm de diameétre moyen [100], placées sur un fil de platine de 76 pm de diametre
et 10 mm de long. Ce fil est ensuite chauffé par effet joule avec une vitesse de chauffe
de 4 x 10° K/s jusqu’a une température de 1473 K. La température d’initiation du
matériau énergétique est ensuite mesurée avec des pressions d’oxygene variant de
1 x 107°Pa a 1,8 x 10°Pa. On constate expérimentalement que la température du
systeme augmente brutalement a partir d’une certaine température, définie comme
la température d’initiation.

Nous avons ensuite effectué des simulations de la combustion de ces nanoparti-
cules, en considérant une couche d’alumine de 4nm, dans une chambre de grand
volume, en donnant une valeur de 10 %TMD en parametre d’entrée du programme.
Six simulations ont été effectuées avec des pressions d’oxygene de 0,1 MPa, 0,3 MPa,
0,6 MPa, 0,9 MPa, 1 MPa et 1,2 MPa. Les températures d’initiation ont été détermi-
nées en suivant le méme protocole que dans les expériences. Les parametres D° et Fa
ont enfin été ajusté pour faire correspondre les valeurs de température d’initiation dé-
terminées dans nos simulations et les valeurs mesurées dans [100]. L’accord entre les
résultats est montré sur la Figure B.1. Les valeurs ajustées sont D° = 1 x 107¥m?/s
et Fa = 110kJ/mol.
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Annexe B. Ajustement du coefficient de diffusion de ’aluminium
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FIGURE B.1 — Température d’initiation de nanoparticules d’aluminium de 50 nm de
diametre, avec une couche d’alumine de 4nm, en fonction de la pression d’oxygene.
Les valeurs mesurées sont extraites de la référence [100]. La courbe simulée reprend
les parametres D° et Ea déterminés a partir de la courbe expérimentale.
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ANNEXE C

Valeurs d’énergies de (ibbs
calculées pour les différentes
especes de la phase gaz

Tableaw C.1 — Valeurs des énergies libres des différentes espéces en phase gaz en
fonction de la température.

Température Energie libre (kJ/mol) de :
K Al AbOy) AbOxg AbOsg AlOy) AlOyg) — Oxy
298,00 -33,04  -49,72 -46,18 -40,09  -50,83  -41,71  -36,35
300 -33,81  -50,21 -46,72 -40,67  -51,26 42,17  -36,72
400 A7 47 75,62 -74,73 -71,17 - -73,28  -65,57  -55,73
500 61,66 -1024  -10444 -103.86 -96,16  -90,27  -75,49
600 -76,26  -130,33 -135,58  -138,42 -119,74 -116,07 -95,86
700 -91,22  -159,24 -167,98 -174,57 -143,92 -14281 -116,77
800 -106,47 -188,99 -201,48 -212,13 -168,61 -170,38 -138,13
900 -121,98 -219,48 -235,96 -250,95 -193,76 -198,68 -159,91
1000 -137,73  -250,65 -271,33  -290,89 -219,31 -227.64 -182,07
1100 -153,68 -282,43 -307,49 -331,87 -24524 -257,2 -204,57
1200 -169,82 -314,76  -344,39  -373,79 -271,49 -287,31 -227,38
1300 -186,13 -347,6  -381,96 -416,58 -298,06 -317,92 -250,48
1400 -202,61 -380,92 -420,16 -460,17 -32491  -349  -273,86
1500 219,23 -414,67 -458,94 -504,52 -352,03 -380,52 -297.49
1600 -235,99 -448,83 -498,26  -549.,57 -379,39 -412,44 -321,36
1700 -252,88 -483,38  -538,1  -595,28 -406,99 -444,75 -345,46
1800 -269,9 -518,29 -578,42 -641,62 -434,8 -477.42 -369,77
1900 -287,03 -553,55 -619,19  -688,55 -462,82 -510,43 -394,27
2000 230427 -589,13  -6604  -736,04 -491,04 -543,77 -418,97
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Annexe C. Valeurs d’énergies de Gibbs calculées pour les différentes
especes de la phase gaz

Tableau C.2 — Valeurs des énergies libres des différentes espéces en phase gaz en
fonction de la température (suite).

Température Energie libre (kJ/mol) de :
K Al  AlOyy)  AlOyg AlOsy  AlOy)  AlOyg Oy
2100 321,61 -625,02 -702,02 -784,06 519,44 577,41 -443.86
2200 339,05 -661,21 -744,03 -832,59 -548.03 -611,35 -468,91
2300 356,59 -697,67 -786,42  -881,6  -576,78  -645,57 -494.14
2400 37422 -734.41 -829,17  -931,09 -605,69 -680,06 -519.52
2500 391,93 -771,41 -872,26 -981,01 -634,76 -714,81 -545,05
2600 409,73 -808,65 -915,68 -1031,37 -663,97 -749.8  -570,73
2700 4276 -846,14  -959,42 -1082,14 -693,33  -785.03 -596,56
2800 44556 -883,85 -1003,46 -1133,31 -722.83  -820,5 -622,52
2900 463,58 -921,78  -1047,8 -1184,.86 -752.46 -856,18 -648.,61
3000 481,68 -959.93 -1092,43 -1236,78 -782.23  -892.08 -674.83
3100 499,85 -998.29 -1137,33 -1289.06 -812,11 -928,18 -701,17
3200 518,09 -1036,85 -1182,5 -1341,68 -842,12  -964,49 -727,64
3300 536,39 -1075,6 -1227,93 -1394,64 -872,24 -1000,99 -754,21
3400 554,75 -1114,54 -1273,61 -1447,93 -902.48 -1037,67 -780,9
3500 573,18 -1153,66 -1319,53 -1501,53 -932.82 -1074,54 -807.7
3600 591,66 -1192,96 -1365,69 -1555,44 -963,27 -1111,59 -834,61
3700 610,21 -1232.44 -1412,08 -1609,65 -993,83 -1148,81 -861,62
3800 628,81 -1272,08 -1458,69 -1664,15 -1024,49 -1186,2 -888,73
3900 647,46 -1311,88 -1505,53 -1718,94 -105524 -1223.75 -915,93
4000 666,17 -1351,85 -1552,57 -1774  -1086,09 -1261,46 -943.23
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ANNEXE D
Modele cinétique : Systeme
d’équations différentielles

Nous résumons ici le systeme d’équations différentielles qui décrit la cinétique
des réactions considérées dans notre modele cinétique de combustion d’une thermite
Al/CuO. 1l est a noter que, dans toutes ces équations, s AlyOy,, €t la surface exté-
rieure de la nanoparticule d’aluminium. Ainsi, s A3y (1 — C,) représente la surface
couverte par de I'alumine et s A0y C, celle couverte par de 'aluminium.

d[CAl(c)] -

—d
dt b

dlca,, ] 4
% =®p+ <¢A’<g) — B, - 3¢OQ“’>> $41203 Cs

d[CAl ]
(9) E
dar Al S Al 05 Cs ¢Az(g> SCuOy, ¢Az<g) SCug0y,

+ 2 Ea0,., ((1 — C5)SA1,04,, + SAL0! ) — Pl SALOs .

3(c)
1 2
Si igbAl(AlggOy) > §¢02 (Al,O,) :

4 1 2 1
+ (3¢A120(g) + §¢Azo(g) + §¢A1202(g) - 3¢A1202(g)>

X ((1 — C5)8 41,04, T SA1,0, )

3(c)

d[CCu(c)]
dt

(¢C%> — Eou,, —4 ¢O2<g>> 5Cu(e)
3
+ (2 Ecuo, + 3¢Az(g>> SCuz0() 5Pl SCu0,

d[ccu(g)]

T (Ecu@ - ¢Ou(g)) SCue)

d[cCuO e ] 3
—a ©- = 400, ,) SCu200) — (ECuO(C) + 2¢Al<g)) SCu0,

d[CCMO(C)] 1

3
a 2 G0y, SCuey ~ (ECUQO(@ ) Pai, +2 92502(9)) 8Cu0() T 5 P00 SCu0 )
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Annexe D. Modeéle cinétique : Systéme d’équations différentielles

d[CO ] 1 1
d:g) — —¢02<g) SAZQO3(C>CS + <2 Cu20(sy — ¢O2(g)> SCuzO(c) + Z CuOy) Scuo(c)
3
- QSOQ(Q) SCU(C> + 5 AZQO3(C) ((1 - CS>SAl203(c) + SAZ2O£/5(C))
1 2
Si §¢Al(Aley) < §¢02 (Al;Oy)
1 1 1
+ <—¢A120<g) - 1¢Azo(9) ~ 3P0y, 4¢Az202(9)>
X ((1 - CS)SAlzos(c) + SAZ?OQ(:))
dleanoy, | _ 2

di = §¢02(g) S Al0y, Cs + (¢A1203(g) — EA1203<C))5A1203(C)(1 - C5)
o1 2
Si Soa(ALOy) < 200,(ALO,) :

1
+ §¢Al(Aley)3Al203<c)(1 - )

1 2
Si 5(;5,4[(14[1»0?!) > §¢02(Alz0y) :

2
+ §¢02 (Alﬂ?Oy)sAbO:s(c)(l - CS)

dlca,or, ] 1 1
2730 _
7 = §¢Az(g) SCus0y T §¢Az(9) Su0 () + (PA0s,) — Eanoy,))s 41,0},
1

2
Si §¢A1(Alm0y) < gqﬁoZ(AlmOy) :

1
+ —da(AlOy)s a0

2 3(c)
o1 2
Si §¢A1(Alx0y) > §¢02 (Aley) :

2

+ §¢02 (Aley)sAle’3<c)

d[CAl203( )] — O AlaC
7tg — _¢ ”203(9) ((1 CS)SAZQ 3(c) b2 é(c))
d[CAZQO( )] —_ 5 O ‘1 C
7tg — _(bAlZO(g) ((1 Cs) Alp 3(e) L2 é(c))
d[CAlO( )] — S S AlL0
71‘;9 _ _¢ llO(g) ((1 Os) AZ2O3(c) b2 é(C))

d[c 41,04,
T a =P A0y, <(1 — C5)S 41,04, + SA’2O§(6>>
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d[caioy )

g = a0, ((1 — C5)S 41,04, + 81,0 )

3(e)
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ANNEXE E
Détermination de la composition
du gaz a ’équilibre

Nous avons vu que la détermination de la composition de la phase gazeuse dans
notre modele cinétique passe par la résolution du systeme :

—g;(P°, T
Ptot g = ZIZ Pexp (LQ(RT) +ox; + 5%)
i (E.1)
—g;(P°, T

Pour résoudre ce systeme d’équations non linéaires, nous avons procédé a une
étape de linéarisation, dans un premier temps, en écrivant « = a°+da et f = °+df
avec da et df des variations faibles des quantités « et 5. On a donc :

— Y PO7T o o
Ptot 4 = le Pexp <g(RT) + (a® + da) z; + (8° + dB) yz)
‘ (P T) (E.2)
Ptoto =) y; P°exp (ngT’ + (@ +da) x; + (B° + dP) yz‘)
D’ou :
—a(P°. T
Ptot 5 = Z x; PPexp <gz(RT7) +a®x; + ° yi) exp(da x;)exp(df y;)
‘ (o) (E.3)
Ptotp = Z y; PPexp (gZRT’ +a%x; + ° yi> exp(da z;)exp(df y;)

Les quantités da et df étant petites, nous faisons les approximations affines :

exp(daz;) =1+ dax;
exp(dByi) = 1+ dBy;

Pour simplifier les écritures, nous définirons :

(P2, T)

P°; = P°exp (_giRT +a°x; + f° yz>
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Annexe E. Détermination de la composition du gaz a I’équilibre

On peut alors détailler le systeme d’équations E.1 :

Ptota = P° q, (1 + da) + 2P° 4,0, (1 + 2da)(1 + df)
+2P° a0, (14 2da)(1 + 2dB) + 2P° a0, (1 + 2da)(1 + 3dB)
+ P° a0, (1 + da)(1 + dB) + P° ai0,,, (1 + da)(1 + 2dP)
(E.4)
Ptoto = 2P0, (14 2dB) + P° a0, (1 + 2da)(1 + dB)
+2P° 4,050, (14 2da)(1 + 2dB) + 3P° a0, (1 + 2da)(1 + 3dB)
+ P°a10,,, (1 + da)(1 +dB) + 2P° ai0,,, (1 + do)(1 + 2d3)

En développant et en négligeant les termes croisés en da df on obtient :

Ptotay = P° a1, + 2P° a0, + 2P° 41,0, + 2P° 41,04, + P° 210, + P° a10,,,
+do (P Al T 4P 41204, + 4P 1205,y + AP 4,04, + P a10,) + P° A102(g>>
+df (2P0Al2o(g> + 4P 41,05, + 61 41204, + P 10, + 2POA102<.«;))

Ptoto = 2P%0,,, + P° a0, + 2P° 41,0, + 3P 41,05, + P° a0, + 2P° a10,,,
+da (2P A0y + 4P 4,05, + 6P 1,04, + PPai0,, + 217 AlO2<g>)
+dp (4P002(g> + P a0y, T 487 41,05, + 9P a0y, + PP a0, + 4P0A102(g>)

(E.5)

On définit :

Al = P°ai,y + 2P° 4,00, + 2P° 41,05, + 2P 1,04, + P° 410, + P° 1104,
Bl = P°u, +4P° 41,0, + 4P° A1,0,,, + 4P° a1,0,,, + P a0, + P° a10,,,
C1l=2P% a0, + 4P° 41,04, + 6P° 41,0, + P° a0, + 2P° a0y,

A2 =2P%, ., + P°a,0, + 2P° 41,0, + 3P° 41,04, + P° a10,,, + 2P° a10,,,
B2 =2P° a0, +4P° 41,05, + 6P 41,04, + P° 410, + 2P° a10,,,
C2=4F%,,, + P° 41,0, + 4P° a1,0,,, + 9P° 1,04, + P° a0, + 4P w10y,

Le systeme E.5 peut alors étre réécrit comme :
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Ptot 5y = Al 4+ daB1 4+ dBC1

Ptoto = A2 + daB2 + dpC2

Les valeurs de da et df sont alors :

1
da = B1 (Ptot s — Al — dpC1)

1 B2

B1
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ANNEXE F
Modele Cinétique : Variations de
chaleur

Tableau F.1 — Transitions de phases, températures et énergies de transitions de
phases considérées dans notre modeéle cinétique de combustion d’une thermite

Al/CuO.

Transitions de phase Température (K) Enthalpie (kJ/mol)
Al(s) = Al(l) 933 10, 71
Al(l) = Al(g) 2792 293, 7
OU(S) = CU(Z) 1358 13, 26
CU(l) = CU(g) 2835 337,6
AlgOg(S) = AlgOg(l) 2315 118
Al O3y = 2 Al gy + 3 Oy 3250 2166, 52
CuO(s) = 5 CusOqy + 1 Oy 1300 135, 4
CUQO(S) = CUQO(Z) 1517 65,6
Cu0q) = 2 Cugy + 3 Oy 2070 115,2
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Annexe F. Modele Cinétique : Variations de chaleur

Tableau F.2 — Variation de chaleur due a chacune des réactions chimiques considé-
rées dans notre modéle cinétique de combustion d’une thermite Al/CuO.

Réaction

Variation de chaleur (kJ/s)

Alispy = Al
2Al 5 + %Og(g) = Al O30
AlyOs(¢) = 2Alg) + 304,

CuOs) = %OUQO([) + %Og(g)
CuzO(y <= 2Cu + %Og(g)
Cu(c) <~ C’u(g)

QAZ(Q) + 3CUO(C) = AlgOg(c) + 3CU(C)
2Al(g) + 3Ou20(c) = AlgOé(C) + GCU(C)

AH, (EAl< £y SAlepy) — Pl SAl(sn)
AH, (3¢02(g>SAl2O3<c>O)

AH, (EAl203<c) ((1 Cs)SA1,04,) + 8 S 41,04, )))
AH, (EC'uO(C) Scuo, —4 ¢02(g>80m0(c>)
AH, (E0u2o(c) SCus0(0) — 2P0y, SC’u(c))

AH, (ECU<c>SCU<c> — DCug Scu,
AH, (2¢Az Scuo@)

AH, (2 i) SCu20)

Si %CbAl(Ala:Oy) < %(}502 (Ala;Oy) :

AlyO(g) + Os(g) = AlyO3(c)
AlOg) + O0s(g) = 3 A0
AlyOy gy + 1045 = AlyOx
AlOyg) = L0y + L AL O3

AlyOy(y) = AlyOyo)

AH, (¢Al20<g) 1= Cs)s41504() + Sa0,, )>)

((
AH, (%chzo( ((1 Cs)5 41204, T Sa10},

))

((1 CS)SA1203(C) + a0, )))

AHT (;¢AZO2(9) <(1 CS)SAZQO3(C) + 54120, ))>
(Ga0,, ((1-C) )

1 = Cs)s 41,04, + Sa,0;

3(¢)

Si 2o (ALOy) > %gbOQ(Aley) ;

AlOg) = 5Alg) + 34103
AlOy) = LAl g) + LALOy,
Al Os(g) = 5Alg) + FALOs (o
AlOsy) + 3Alg) = §A10s)
AlyOyy) = AlyOs
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AH, <3¢Al20(9) ((1 Cs)8 41205 + 8 Al?Osu))
AH, (3¢Alo " ((1 Cs)841204() + 84120, >))
AH, <3¢Al202 <(1 Cs)5 41204, T+ Sty 3<>)

(1 CS)SAleg(C) + SAlQO,

AA
w
-
=
Q
[\v)

@ S

/—\/-\

)
o))
)

(1 = C5)s 41,04, + S 41,04, )



ANNEXE G

Etapes clés du logiciel ALICKIA

Début void input()

{

- Lecture
parametres

Appel
void initialiserEspece(Espece™ A)

------------- W i
Espece A

'

Fin L Calcul Volume
void initialiserEspece(Espece® A)|™ | chambre combustion
Y
Calcul rayons | Calcul nombres | Calcul quantités
particules b particules h Al, CuO, AlyO3

A 4
Calcul quantités i

4 > ECI‘ItL}I‘e ------- > Initialisation.txt
O, Ny / Données

Expoftatlon > (Fin void input()
données L

FIGURE G.1 — Organigramme de programmation de la fonction Donnees input() du
logiciel de simulation de la combustion ALICKIA.
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Annexe G. Etapes clés du logiciel ALICKIA

Début void composition(Donnees *resultats)

\ 4

Calcul des Détermination
> e @
o et E, dt = sgemin( 5o, B, )
Y
d g
Calcul de % — d—cf Cvl(T) < Calcul des % (Annexe D)

A 4

Actualisation :
ci(t +dt) = ci(t) +dtx ==
T(t+dt) = T(t)+ L xdi

CuO =0

: , oui
AZ203 = () |[+— CAl, 03 < mif)gcz) < cy < m%w > Al 0

oul

Fin void composition(Donnees *resultats)

FIGURE G.2 - Organigramme de programmation de la fonction void composi-
tion(Donnees *resultats) du logiciel de simulation de la combustion ALICKIA.
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Début void Equilibre(Gaz *gaz, Donnees *resultats)

Y

Calcul Ptot »;

et PtOtO
\ 4
Calcul . o L Calcul da
o Alx O )
Paoy = Peap(~ %70 1 g 1 gy) et 4B
A l
doo < oo x 1077
non d3 < B x 1077
oui
Actu}ezl;l‘i}sation Calcul )
. P, < o 9gAix ;
i =FF Pao, =P emp(—% + ax + By)

Fin void Equilibre(Gaz *gaz, Donnees *resultats)

FIGURE G.3 — Organigramme de programmation de la fonction void Equilibre(Gaz
*gaz, Donnees *resultats) du logiciel de simulation de la combustion ALICKIA.
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ANNEXE H
Proposition de description de la
mécanique de la phase gazeuse

L’étude de la propagation de la réaction de combustion demande de traiter expli-
citement le milieu diphasique, avec une propagation explicite du gaz dans la chambre
de combustion. Dans ce but, nous nous proposons de nous appuyer sur les équations
de Rankine-Hugoniot qui sont habituellement utilisées dans le cadre des matériaux
énergétiques pour décrire I’écoulement d’un fluide compressible [117].

Nous nous intéressons a la propagation de la combustion dans un tube cylin-
drique fermé. Ici, I’écoulement est unidimensionnel selon 'axe longitudinal du cy-
lindre, que I'on notera axe x, et qui sera considéré comme la seule variable spatiale.

Nous considérons des particules de taille nanométrique. La surface des nanopar-
ticules en contact avec la phase gazeuse est tres importante et la friction entre le gaz
et celles-ci ne peut pas étre négligée. Nous écrivons, pour commencer, I’équation de
conservation de la quantité de mouvement en considérant une contrainte o qui s’op-
pose au déplacement de la phase gazeuse et qui représente cette friction. L’équation
de conservation de la quantité de mouvement devient :

pg?;+g];+pv%—a (H.1)

Avec v la vitesse du gaz et p la densité du gaz. Afin de déterminer la valeur de la
contrainte o, nous supposons que le gaz posseéde un écoulement de type Stockes
autour des particules. Retenons que cette hypothese réductrice nous donne une

valeur surestimée de la contrainte par friction gaz/particules :

o = —6muv Z NpiTi
particules
avec u la viscosité dynamique du fluide, prise comme celle de 'air, fonction de
la température, n,; le nombre de particules du composé ¢, et r; leur rayon.

Ensuite, nous pouvons écrire I’équation de continuité, ou de conservation de la
masse :
dp  Odpv

ot ox

Cette équation possede un terme source, reactions, qui représente la variation

= reactions (H.2)

des quantités de gaz due aux réactions chimiques qui sont décrites dans le modele
cinétique de combustion.
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Annexe H. Proposition de description de la mécanique de la phase

gazeuse
Enfin, la conservation de I’énergie s’écrit :
OH OvH dv 50V oQ
— — — == H.
o " ow TPV (“at T m) ot (H3)

ou H est I'enthalpie, que 1'on peut écrire H = CvT, avec C'v la capacité ther-
mique. La encore, ’équation est dotée d'un terme source, %—?, qui représente la
quantité de chaleur produite a chaque instant par les réactions chimiques relatives
a la combustion.

Il est alors possible de déterminer la vitesse du gaz v, la composition et la tempé-
rature en tout point du systeme, a partir des équations H.1, H.2, H.3 et de I’équation
des gaz parfaits.

Nous pouvons constater que les Equations H.1 et H.3 sont non linéaires, sans
compter toutes les équations décrivant les variations des quantités de matiere dues
aux réactions chimiques (Annexe D). La résolution numérique de ce systéme d’équa-
tions différentielles couplées non linéaire est alors trés complexe.

Lors d’une premiere tentative, nous avons résolu ces équations a l'aide d’une
méthode des différences finies avec un schéma d’approximation centré.

Pour cela, nous avons discrétisé spatialement la chambre de combustion. Nous
rappelons que, dans notre approximation, la flamme ne se propage que suivant la
direction longitudinale x. Une discrétisation simple revient a choisir un pas de dis-
crétisation régulier sur toute la longueur de la chambre de combustion. En ce qui
concerne la discrétisation temporelle, nous utilisons la méthode d’Euler, avec un pas
dt variable en fonction des cinétiques de réactions chimiques, ce qui sera détaillé
dans la section suivante.

Pour une grandeur quelconque y(z,t), nous avons approximé les dérivées spa-
tiales et temporelles par :

oy(z,t)  ylz, t+dt) —y(z,t)

ot dt - oldi) (H.4)
oy(z,t)  y(r+dx,t) —y(r —dw,t) + odz) ’
or 2dx

Nous résolvons le systeme d’équations a 1’aide de ce schéma de résolution numé-
rique, dans des conditions de références qui sont détaillées en Section 4.1.1. Nous
constatons que la vitesse de déplacement du gaz sur les 200 premiers micrometres
de la chambre de combustion, représentée en Figure H.1, présente des oscillations.
On peut ainsi voir, sur la Figure H.1, qu’a 436 ps la vitesse augmente sur 100 pm
pour atteindre un maximum de 16,7 m/s, puis elle diminue ensuite. A 441 ps, l'allure
globale de la vitesse n’a pas changé mais on note que la vitesse présente des oscilla-
tions. De plus, 'amplitude de ces oscillations augmente avec le temps, modifiant de
maniere importante l'allure générale de la vitesse, puis conduit a une divergence les
valeurs devenant alors infiniment grandes ou infiniment petites.
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FIGURE H.1 - Vitesse de déplacement du gaz en fonction de la position, sur les 200
premiers micrometres de la chambre de combustion a trois temps : 436 ms, 441 ms

et 451 ms.

La divergence est due au choix des pas de discrétisation, a la fois spatiale et tem-
porelle. Du c6té temporel, les plus petits pas correspondent aux temps de réactions
chimiques, utilisés dans le modele micro-cinétique de la section 3.2. Ces pas de temps
sont largement trop courts pour permettre le développement du mouvement des gaz
car ils conduisent a des variations négligeables de vitesse. Il faut donc envisager deux
pas de temps : un pour la cinétique chimique et un autre, beaucoup plus grand, pour
les équations de la mécanique des fluides. Cependant, ce pas de temps hydrodyna-
mique ditpyqr, doit rester compatible avec la vitesse macroscopique de propagation
de la réaction de combustion, ou vitesse de flamme v figmme. En d’autres termes, il ne
doit pas dépasser le temps de combustion d’une tranche de largeur dx, donc satisfaire
la condition de stabilité de Courant-Friedrichs-Lewy vfigmme X dtpyaro < dz [118].

Du coté spatial, le pas de discrétisation doit étre suffisamment fin pour que
I’échange de matiere et de chaleur, a chaque pas de temps, puisse amener un chan-
gement non négligeable de température et de concentrations. Avec un pas de dis-
crétisation spatial trop grand, les échanges de matiére et de chaleur, distribués sur
une grande longueur, ne changeront pas, de maniere significative, la température et
les concentrations d’especes. Dans notre cas, la limite physique du pas de discrétisa-
tion spatiale est de 100 nm qui correspond a la taille des nanoparticules. Des pas de
discrétisation plus grands sont tout a fait compatibles avec des pas de temps hydro-
dynamiques envisagés. Toutefois, nous devons traiter des tubes d’une longueur totale
de 1cm au minimum, pour observer les phénomenes expérimentaux, en particulier :

— Une vitesse de propagation de flamme en régime stationnaire.
— Eviter une réflexion trop rapide de I'onde et la formation d’onde stationnaire.

Cependant, méme un pas de discrétisation spatiale largement supérieure a sa
limite physique de 100 nm, aboutit a des temps de calcul prohibitifs.

151



Annexe H. Proposition de description de la mécanique de la phase
gazeuse

La solution a envisager consiste a implémenter un algorithme avec un pas de
discrétisation spatiale variable, a I'instar des pas de temps utilisés dans le modele
micro-cinétique de la section 3.2. Ainsi, I’espace sera finement discrétisé au voisinage
du front de flamme, 1a ot les échanges de matiere et d’énergie sont importants. Par
contre, une discrétisation grossiere suffira aux points éloignés :

— Avant le front, ou la combustion n’a pas encore commencé.

— Apres le front, ou le combustible a déja briilé.

Le probleme est que le front se déplacant, la discrétisation doit étre modifiée avec
le temps. L’implémentation de cette discrétisation spatiale, avec des pas variables et
mobiles en méme temps, n’a pas pu étre réalisée dans le temps imparti. Cependant,
cet objectif reste une perspective immédiate et aisément réalisable de ce travail.
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Modélisation et simulation multi-niveaux de la combustion d’une ther-
mite composée de nanoparticules Al/CuO : des phénomeénes microsco-
piques a la simulation du systeme en combustion.

RESUME

Ce travail de these porte sur la compréhension et la modélisation de
la combustion de mélange de nanoparticules composée d’aluminium et
d’oxydes métallique.

Dans ce cadre, nous avons développé un modele cinétique, reposant
sur un ensemble de phénomeénes élémentaires : diffusion, réactions,
condensations, évaporations et décompositions.

Nous avons montré que ce modele permet de prédire I’évolution de la
pression généré en fonction de nombreux parametres : la compaction, la
proportion d’aluminium et d’oxyde métallique et la taille des particules
du mélange.

Enfin, ce modele a été couplé a une description des transferts thermiques
lors de la combustion, afin d’étudier 1’effet des pertes thermiques dans
une chambre de combustion.

Multi-scale modeling and simulating of the combustion of a thermite
made of nanoparticle Al/CuO : from microscopic phenomena to the si-
mulation of system in combustion.

ABSTRACT

This thesis work deals with understanding and modeling the combus-
tion of a mixture of nanoparticle made of aluminum and metal oxide.
In this context, we developed a kinetic model, based on multiple ele-
mentary phenomena : diffusion, reaction, condensation, vaporization and
decomposition.

We showed that this model allows to predict the evolution of the pressure
generated during the combustion as a function of multiple parameters :
packing, proportion of aluminum and metal oxide, and particle sizes.
Finally, this model have been coupled with a description of the thermal
transport, in order to study the effect of heat losses in a combustion
chamber.

Mots clés : Thermite, Nanoparticules, Modélisation multi-échelle,
Combustion, Cinétique Chimique, Al/CuO.




	Introduction
	Contexte scientifique & État de l'art
	Introduction
	Généralités et définition du périmètre d'étude
	Les propriétés des nanothermites
	Effet de la proportion d'aluminium et d'oxyde métallique dans le mélange
	Impact du confinement et de la compaction du mélange (%TMD)
	Influence des dimensions des particules sur les caractéristiques de combustion

	Modèles de combustion des matériaux énergétiques usuels
	NASA-CEA : Chemical equilibrium with applications
	Modélisation de la combustion des compositions propulsives solides

	Les modèles de combustion des nanothermites
	La combustion des nanoparticules d'aluminium
	Modèles par diffusion d'espèces dans la couche d'alumine
	« Melt Dispersion Mechanism »: mécanisme mécano-chimique de combustion

	Conclusions

	Une première approche à l'équilibre thermodynamique local appliquée à la génération de pression
	Comparaison des caractéristiques thermiques par S. Fisher et M. Grubelich
	Développement d'un modèle thermodynamique à l'équilibre local
	Applications du modèle thermodynamique à l'équilibre local
	Etude du cas de référence de la thermite Al/CuO
	Application à d'autres compositions de thermites

	Validation expérimentale et discussion
	Conclusion

	Développement d'un modèle micro-cinétique de combustion d'une thermite Al/CuO
	Etude phénoménologique de la combustion d'un mélange de nanoparticules Al/CuO
	Diffusion des atomes d'aluminium dans la structure coeur-coquille des nanoparticules d'aluminium
	Réactions en surface des particules
	Étude de la composition de la phase gazeuse lors de la combustion
	Méthodologie pour un calcul efficace de l'équilibre thermodynamique de la phase gazeuse

	Développement d'un modèle micro-cinétique de combustion des thermites
	Diffusion à travers la couche d'alumine
	Echanges à la surface des particules
	Calcul de la composition de la phase gazeuse à l'équilibre thermodynamique
	Calcul de la variation de température
	Bilan

	Modélisation des pertes thermiques dans une chambre de combustion cylindrique
	Implémentation dans un programme de simulation : le logiciel ALICKIA
	Choix du langage de programmation et structuration du programme
	Résolution numérique et procédure algorithmique

	Conclusion

	Validation et application de notre modèle cinétique
	Validation du modèle phénoménologique de combustion
	Caractéristiques de l'expérience de référence et valeurs des paramètres de simulation
	Résultats de simulation dans les conditions de référence
	Correction de la procédure d'initiation
	Comparaison des résultats de simulation avec des mesures de pression pour différents %TMD

	Exploitation de notre modèle phénoménologique de combustion
	Evolution de la pression et de la température en fonction du temps
	Variation des résultats avec les grandeurs physiques du système

	Modélisation quasi-statique des transferts de chaleur et effet des pertes thermiques
	Applications du modèle de transfert de chaleur quasi-statique
	Initiation de la réaction de combustion
	Etude de l'impact de la diffusion thermique
	Echange de chaleur par convection entre gaz et enceinte

	Conclusion

	Conclusions Générales et perspectives
	Modèle thermodynamique : Transitions de phases
	Ajustement du coefficient de diffusion de l'aluminium
	Valeurs d'énergies de Gibbs calculées pour les différentes espèces de la phase gaz
	Modèle cinétique : Système d'équations différentielles
	Détermination de la composition du gaz à l'équilibre
	Modèle Cinétique : Variations de chaleur
	Etapes clés du logiciel ALICKIA
	Proposition de description de la mécanique de la phase gazeuse
	Bibliographie

