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Préambule

Du fait de son pouvoir énergétique élevé et son faible cott, I’aluminium est le métal le plus
utilisé en tant qu'additif dans le domaine spatial et militaire. 1l intervient en particulier dans les
propulseurs a propergol solide P230 du lanceur européen Ariane 5. La combustion de I’aluminium
permet d’augmenter significativement la température des gaz brilés dans les moteurs a propergol
solide.

Des décennies de recherche ont été consacrées a la compréhension des phénomeénes
intervenants dans la combustion des particules d’aluminium et pourtant DI’intégralit¢é de ces
phénomenes n’est toujours pas comprise. La combustion des particules d’aluminium est trés complexe
et peut induire des phénomeénes non désirables tels que des instabilités de fonctionnement ou encore
I'accumulation de flaques d'alumine dans le moteur. Pour ces raisons, afin de maitriser ces
phénomeénes, il est important d’avoir une connaissance aussi fine que possible de I’ensemble des
paramétres concernant la combustion des particules d’aluminium.

Pour pallier ce manque de connaissances, ce travail ajoute une partie chimie de surface aux
simulations de combustion de goutte d’aluminium isolée. La chimie quantique, la thermochimie, la
cinétique chimique et la mécanique des fluides sont mises en ceuvre au sein de cette these
interdisciplinaire afin de pouvoir évaluer I’importance de la cinétique hétérogéne dans la combustion
de I’aluminium.

Le chapitre A introduit la propulsion dans ses grandes lignes ainsi que la phénoménologie de
la combustion des particules d’aluminium au sein des moteurs a propergol solide. Les motivations et
notre approche sont expliquées, il s'agit d'utiliser des modélisations multi-échelles afin de construire
un mécanisme cinétique détaillé gaz/surface puis de I'intégrer a un code de mécanique des fluides afin
de simuler et prédire la combustion d'une particule d'aluminium.

En ce qui concerne le chapitre B, les généralités et théories relatives a la cinétique hétérogéne
sont présentées. Les généralités sur la combustion de I'aluminium et les phénoménes de surface
observés expérimentalement sont exposées.

Le chapitre C est essentiellement basé sur le calcul théorique. Un rappel des bases de la chimie
quantique y figure. Le code VASP (Vienna ab initio Simulation Package) y est présenté et validé pour
les espéces en phase gaz ou en phase solide contenant de I’aluminium. Enfin, des résultats obtenus par
calcul de chimie quantique sont rapportés et servent de bases de données pour la construction d’un
mécanisme détaillé de surface.

La construction de ce mécanisme détaillé de surface est décrite dans le chapitre D. Ce
mécanisme retranscrit la réactivité en surface ou a l’interface d’une surface d’aluminium. Le

mécanisme cinétique est évalué succinctement par des modélisations zéro dimensionnelles.
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Le chapitre E expose I’intégration de cette chimie de surface dans un code de mécanique des
fluides. Le code permet la simulation d’une goutte d’aluminium isolée en atmosphére contrélée. Les
résultats de cette étude numérique sont directement comparés a des résultats expérimentaux issus de la

littérature.
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CHAPITRE A.

Introduction : Généralités,
motivations et approche suivie pour

ce travail
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I. Propulsion a propergols solides

L1. Généralités sur la propulsion fusée

L11. Rappels historiques

C’est a partir de 1945 que la France s’est investie dans la propulsion solide. Il s’agissait de
rattraper un retard technologique vécu pendant la guerre, face a 1’Allemagne et aux Etats-Unis, en ce
qui concerne I’armement [1]. Du fait de la guerre froide (1945-1990), la course a I’armement s’est
accélérée aussi au niveau international. Les Etats-Unis et la Russie ont principalement mené la
recherche a propos des propergols solides. L’armement n’était pas la seule raison d’augmenter les
connaissances sur les systemes propulsifs, une autre course se tenait, celle de la conquéte de 1’espace.
En 1957, les soviétiques positionnent le premier satellite en orbite « Spoutnik ». En 1973, I’Europe se
lance dans le programme Ariane. Avec le temps, les objectifs deviennent commerciaux et les lanceurs
Ariane mettent aujourd'hui en orbite plus de la moitié des satellites commerciaux mondiaux sous la
direction commerciale de la société Arianespace. En 1979, le premier tir Ariane 1 est un succes. Il
s'ensuit des dizaines d’autres tirs par les lanceurs Ariane 2 a 4. Dés 1999, Ariane 5 permet de lancer
des satellites plus volumineux et lourds, le lanceur répond aux besoins du marché. Ce programme
démarré en 1987 met en jeu plusieurs parties dont I’ESA (European Space Agency), maitre d’ouvrage,
et le CNES (Centre National d’Etudes Spatiales), maitre d’ceuvre. Récemment, ces mémes organismes
ont développé un lanceur Iéger nommé VEGA [2]. Son premier vol fut réalisé en février 2012. Il
permet la mise en orbite basse d’une charge utile (de 0,3 a 2,3 tonnes) et repose principalement sur la

propulsion solide.
L.1.2. Propulsion fusée : principes

La propulsion réside dans ’acte de changer le mouvement d’un corps. Les mécanismes de
propulsion fournissent une force permettant le déplacement d’objets initialement a 1’arrét, de changer
leur vitesse ou encore de surmonter les forces de résistance d’un objet en mouvement. Les fusées ou
missiles militaires utilisent des mécanismes de type propulsion a réaction, le terme réaction faisant
référence au principe des actions réciproques d’Isaac Newton. Tout corps A exercant une force sur un
corps B subit une force d'intensité égale, de méme direction mais de sens opposé, exercée par le corps
B. Dans le cas d’une fusée, le moteur produit des quantités de gaz en abondance a grande vitesse dans
une direction donnée et exerce une force (I’action). De ce fait, le corps propulseur subit la méme force
dans le sens opposé (la poussée) et est ainsi propulsé. Les gaz de propulsion permettant la poussée sont

généralement obtenus gréce a la réaction chimique entre un fuel et un oxydant.
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11 est possible de définir différents types de propulsion selon la source d’énergie utilisée. Trois
principales sources entrent en compte : le rayonnement solaire, la réaction nucléaire et la réaction
chimique (combustion). Celle qui a le plus d’applications fonctionnelles et utilisées est la propulsion
chimique. Des réactions de combustion a haute pression et température permettent d’obtenir, a partir
de propergols, une énergic suffisante pour qu’il y ait propulsion. Cette énergie, provenant
généralement de la réaction entre un fuel et un oxydant, permet 1’échauffement des gaz produits de
combustion a hautes températures (2770 a 4400 K). Ces gaz sont ensuite détendus dans un dispositif
spécifique (ex : type tuyere ou buse) et sont accéléres.

Selon le type de moteur, les propergols peuvent étre utilisés sous les trois états physiques :
liquide, gaz et/ou solide. Les moteurs a propulsion liquide utilisent des ergols liquides conduits sous
pression dans une chambre de combustion. Ainsi, un couple d’ergols, I’un oxydant (ex : dioxygene
liquide), ’autre fuel (ex : kéroséne), peuvent réagir pour donner 1’énergie requise a la propulsion.
Certains liquides sont des monergols, c’est-a-dire qu’ils jouent le role a la fois de fuel et d’oxydant
(ex: eau oxygénée). lls se décomposent exothermiquement sur un lit catalytique. Le principal
avantage de ces propergols liquides est que la réaction est contrdlée et peut étre arrétée a tout moment
et reprise ensuite. Les moteurs a propulsion gazeuse utilisent des gaz stockés sous pression.
L’inconvénient est que stocker des gaz nécessite l’utilisation de réservoirs trop lourds ou trop
volumineux pour des applications spatiales. L’utilisation du moteur a propergol solide est plus
courante dans le domaine militaire et aérospatial. Enfin il existe aussi le mode de propulsion

« hybride » associant un propergol solide et un propergol liquide.

Dans cette section il s’agit de faire une liste des différents paramétres permettant de

caractériser la propulsion. [3]

Impulsion totale Iy,

L’impulsion totale I}, est la force de poussée F (qui peut varier en fonction du temps) intégrée
sur le temps de combustion t :
lp = [JFdt (A1)
F est en Newton et t le temps de combustion en secondes. Pour une poussée constante et des
transitions départ-arrét négligeables 1’équation devient :
ly = Ft (A.2)
I, est proportionnelle a I’énergie totale libérée par tout le propergol que contient le systéme

de propulsion. Son unité est le Newton-secondes.
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Impulsion spécifique I

L’impulsion spécifique I est I'un des paramétres importants de la propulsion. Elle est a la

propulsion ce qu’est la consommation aux 100 km dans 1’automobile. Il s’agit donc de calculer
I’impulsion totale par unité de poids de propergol :

Is = g{) anjtdt (A3)

ol g, est I’accélération de la pesanteur et m le débit massique de gaz en kg.s™. Elle s’exprime
généralement en secondes (s). Cela revient a dire que I’impulsion spécifique est le temps pendant
lequel un kilogramme du propergol fournit une poussée égale a un newton.

Pour un débit propergol et une poussée constante, I’équation peut étre simplifiée par :

Is = Ity /(mp go) (A4)

Dans cette derniére équation la masse de propergol my, (en kg). m,g, représente le poids total

w du propergol d’ou :
I =1y /W, (A.5)
Le tableau A.1 regroupe les impulsions spécifiques de différents types de propulsion.

Tableau A.1 : Caractérisation de la propulsion selon I (ordres de grandeur), la température de gaz en
K et la durée de propulsion. Les valeurs de I'ly peuvent changer selon [’endroit et/on les conditions
d’utilisation.

] . Impulsion Température ) .
Type d'énergie o Durée de propulsion Statut
spécifique (s) (K)
Propergol solide - Couple Secondes/quelques .
o 200-410 2700 - 4400 ) Vol prouvé
d'ergols liquides minutes
Monergol 180-223 900 - 1100 Secondes/ minutes Vol prouvé
) Développement
Fission Nucléaire 500-860 3000 Secondes/minutes )
stoppé
Arc électrique - )
] 280-1200 20 300 Jours Vol prouvé
électrothermique
Plasma pulsé 700-2500 / Semaines Vol prouvé
Energie solaire 400-700 1600 Jours En développement
Propulsion ionique 5000 - 25000 / Années En développement

Il est a noter que pour obtenir une impulsion spécifique importante, il faut une température
élevée. Les méthodes chimiques ont des impulsions spécifiques relativement faibles comparées aux
autres méthodes mais leurs mises en ceuvre sont plus faciles et les charges embarquées nettement plus
importantes. Contrairement aux autres méthodes, les méthodes chimiques permettent des poussées

importantes et suffisantes pour la propulsion d'engins tels que des fusées.
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La poussée F et la Vitesse Efficace ¢

La poussée est la force produite par le systeme de propulsion agissant sur le missile ou la fusée
[4]. Elle est assurée par 1’éjection de gaz a 1’extrémité arriére de 1’engin et utilise la force de réaction
qui en résulte. La Figure A.1 représente le bilan des forces mises en jeu avec :
V; est la vitesse d’éjection (en m/s),
A est la surface de la section de sortie de la tuyéere (en m2),
P, est la pression atmosphérique (1 atm),

ps est la pression statique dans la section de sortie (en atm).

Vs As C ) >-———-F

Figure A.1 : Schématisation du bilan des forces dans une tuyére.

La poussée qui s’exerce sur un engin dans une configuration type tuyére est :
F=mVs + Ag (ps — pa) (A.6)

On peut aussi calculer le rapport entre la poussée et le poids de propergol F/w avec w le poids
total du propergol. Le tableau A.2 fournit cette information pour différents types de propulsions. Il est
a noter que, pour les propergols solides, ce rapport est élevé et cela donne un certain avantage a cette
technologie.

La vitesse de gaz briilés a la section de sortie n’est pas uniforme. Cependant la vitesse efficace
[4] (vitesse axiale uniforme [3] ou vitesse d’éjection réelle [5]) de symbole ¢ (en m/s) peut étre
calculée par :
c=Isg, =F/m = Vg + (ps — pa)As/m (A7)

Tableau A.2 : Rapport entre la poussée et le poids du moteur F/w.

Type d'énergie Flw
Propergol solide - Couple d'ergols
Pergel solide - =oup ’ 10- 100
liquides
Monergol 107-10"
Fission Nucléaire 107-30
Arc électrique - électrothermique 10" 102
Plasma pulsé 10°-10"
Energie solaire 10°-107
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Cette introduction & la propulsion justifie I'intérét porté a la combustion des propergols solides.
Bien que les autres types de propulsion chimique aient leur importance, celle de type solide retient
notre attention tout particuliérement car 1’aluminium est un des constituants des propergols solides les

plus couramment utilise.

L.1.3. Application : I'exemple d'Ariane 5

Suite au succeés commercial et technique des lanceurs Ariane 1 a 4, ’ESA (Agence Spatiale
Européenne) décide de lancer en 1987 le projet Ariane 5 (figure A.2). Le lanceur Ariane 5 a pour
mission de placer des charges utiles lourdes (plusieurs tonnes) sur orbite géostationnaire ou sur orbite
basse. Son site de lancement est situé, de méme que pour les missions précédentes, & Kourou en
Guyane. C’est un lanceur dit a trois étages car son architecture est faite d’un étage principal, de deux
boosters et d'un étage supérieur. La partie centrale est ’EPC ou étage principal cryogénique, soit un
cylindre de 30,525 m de haut contenant principalement deux réservoirs d’oxygene et d’hydrogene
liquides (160 tonnes a 20 K) qui alimentent le moteur Vulcain. Le moteur Vulcain est le premier
moteur allumé dans le protocole suivi pour le lancement. Cela permet de contréler son bon
fonctionnement. Suite a ce contrble la premiere phase de vol est assurée principalement par les deux
moteurs latéraux identiques (EAP ou MPS). Les EAP (étages a accélération a poudre) assurent 92% de
la poussée au décollage pendant 125 secondes de propulsion, ils sont aussi appelés les MPS (moteurs a
propulsion solide). Dés qu’ils sont allumés, la combustion se poursuit jusqu’a épuisement du
propergol solide. La combustion terminée, les boosters se séparent du lanceur au dessus de
I’atlantique. Ces EAP mesurent 31 m de hauteur, 3 m de diametre pour une masse a vide de 38 tonnes.
Apres la séparation des EAP, I'étage principal permet de maintenir la poussée pour la seconde phase
de vol et se détache a son tour. Enfin I'étage supérieur, fonctionnant grace a la propulsion liquide,
développe une poussée bien inférieure a celle de I'étage principal ou des MPS mais adaptée aux
conditions de vol a cette altitude. Ces poussées sont suffisantes pour assurer la mise en orbite du
satellite.

La partie haute d'Ariane 5 contient la coiffe et la case a éguipement, cette partie est modulable

selon la mission a accomplir (figure A.2).

19



Ariane S ES/ATV Ariane 5 ECA

Figure A.2 : Schémas d’Ariane 5. Les 3 coiffes sont différentes selon la mission a accomplir.

Le MPS n’est pas qu’un cylindre rempli de propergol solide, il est composé de différents
sous—ensembles (Figure A.3). Le premier est bien siir I’enveloppe métallique en acier. Cette structure
est protégée des gaz de combustion par des protections thermiques internes (PTI). L’extrémité basse
de cette enveloppe comporte une tuyere permettant de transformer 1’énergie des gaz de combustion en
énergie cinétique et ainsi créer la force propulsive. L’allumage est contrdlé par un systéme initiant une
charge pyrotechnique. Enfin, la derniére partie est le chargement, 240 tonnes de propergol composite
de type Butalane® 68/18 comportant : 68 % de perchlorate d’ammonium (PA), 18% d’aluminium et
14% de liant polymérisé, le polybutadiene hydroxytéléchélique (PBHT).

L'allumeur
- Le chargement
5| de propergol
T Le corps - Le liner
& By k 7

du propulseur

a La protection
thermique

ﬁ’] La tuyére . . ™

Figure A.3 : Schématisation de la coupe transversale d 'un moteur MPS Ariane 5.

Le chargement suit une configuration bien definie. Sur le schéma donné en figure A.4, nous

notons que le moteur a propergol solide est segmenté en 3 parties. En effet, les performances
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nécessaires au decollage d’Ariane 5 imposent une certaine architecture au propergol contenu dans
I’enveloppe. Les boosters contiennent un premier segment (segment avant) S1 contenant 26 tonnes de
propergols. La forme intérieure étoilée permet une surface de combustion importante et la plus
constante possible au cours du phénoméne.

Jupe Avant (JAV) Goiittiare

Céne / -

Segment avant S1

Segment central S2

Propergol i
= Réservoir de

génération hydraulique

v
N
Tuyére mobile

Moteur a Propergol
Solide (MPS)

Segment arriére S3

Jupe Amriére (JAR)

Figure A.4 : Schématisation d’un moteur MPS Ariane 5.

Les segments S2 et S3 contiennent tous les deux 107 tonnes de propergol et ont tous les deux
une forme cylindro-conique. La tuyére est mobile, ce qui permet d’orienter les jets de gaz de

combustion et ainsi de piloter le lanceur [6].
1.2. Combustion des propergols solides

La finalité des propergols est de brller et de produire du gaz détendu dans la tuyére (voir
Figure A.1, A.3 et A.4) ce qui permet une propulsion. Dans le cas d'un propergol solide la combustion
correspond a la régression de la surface apres allumage. La vitesse de régression de la paroi du
propergol (ou vitesse de combustion) peut étre liée a la distance parcourue par le front de flamme par
unité de temps. Le front de flamme progresse a une vitesse de quelques mm.s™. La vitesse de
combustion d'un propergol v est fonction de la pression p dans le moteur selon une loi semi-empirique
appelée loi de Vieille :

vp" (A.8)
avec n I'exposant de pression.
Dans le cas d'une combustion de propergol composite de type PA/PBHT, on observe un

systeme de flamme complexe en proche surface. Ce systéme de flammes est composé de deux parties :
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la premiere est tres proche (a quelques micrométres) de la surface, c'est une flamme de prémélange du
PA; la seconde, a une distance d'environ 100 um, est une flamme de diffusion entre les produits
(oxydants) de dégradation du PA et les hydrocarbures dégagés (réducteurs) par le liant PBHT (Figure
A.4). La température adiabatique de flamme pour un propergol non métallisé contenant environ 80%
de PA est de l'ordre de 2300 K. [7]

/N /\\ /N

~100 pm

‘ _ — - Flamme PA
/7N Flamme PA/PBHT

. Gaz oxydants

‘ — Gaz réducteurs

M e e e =

Figure A5 : Schéma de la combustion d’un propergol composite de type PA/PBHT.

I.3. Combustion des propergols solides aluminisés

La Butalane® est un propergol composite composé de PA/PBHT et d'environ 20 % particules
d'aluminium. La température de flamme typique pour un propergol aluminisé (type Butalane®) est de
3500 K (2300 K sans aluminium). La combustion des particules permet donc un apport d'énergie
considérable. L'aluminium brile dans une zone de proche paroi de l'ordre de quelques mm dans la
phase gazeuse et ne modifie pas la combustion du propergol (la flamme du propergol se situe a
environ 100 um de la surface). On retrouve, a cette température, dans cette phase gazeuse les produits
finaux stables de décomposition du propergol a savoir: N,, H,O, CO, CO,, HCI. Les particules
micrométriques dont la surface est recouverte d'alumine (la couche dalumine a une épaisseur
d'environ 50 A) quittent la surface du propergol et s'agglomérent en proche surface jusqu'a atteindre
des diamétres d'environ 100 pum. Toutes les particules d'aluminium ne s'agglomeérent pas forcément,
70 % d'entre elles se retrouvent directement dans I'écoulement de la chambre du propulseur [8]. Dans
un second temps cet agglomérat brile, libérant des fumées d'alumine de petite taille (environ 1 pum).
La combustion des agglomérats d'aluminium est généralement compléte a condition que le temps de
séjour dans le moteur soit suffisant. Cette combustion compléte des agglomérats laisse des résidus

d'alumine de taille de I'ordre de 10 pm.
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Surface du
propergol

Fin de combustion

Figure A.6 : Schématisation du comportement d'une particule d'aluminium dans un moteur.

Chacune des étapes illustrées sur la figure A.6 sont détaillées ci-dessous.

Agalomération
Ainsi que précisé ci-dessus, I’agglomération est un phénoméne qui est localisé en surface ou

proche de la surface du propergol qui concerne environ 30 % des particules [8] [9] [10].
L'agglomération dépend fortement de I'arrangement granulométrique du propergol. Gany et Caveny
[11] tentent de modéliser ce phénomeéne, ils font I’hypothése que des particules se trouvent en contact
a des températures (environ 700 K) en dessous de la température de fusion de I’aluminium (933 K) et
s'unifient a la température de fusion de I'alumine (environ 2300 K). Ils en déduisent que ce phénoméne
est favorisé pour les particules de petites tailles. Razdorbreev et al. [12] voient I’agglomération comme
un processus multi-étapes ou les petites particules sont attirées par les plus grosses. Selon les mémes
auteurs 1’épaisseur de la couche d’oxyde entourant les particules peut retarder les phénomeénes
d’agglomération. Enfin selon I’étude de Babuk et al. [13], il existe différentes conditions favorisant le
phénoméne d’agglomération: la température a la surface du propergol, la composition, la

granulométrie du PA et de I'aluminium et la vitesse de combustion du propergol.

Allumage et combustion de la particule

La combustion de la particule non agglomérée et de l'agglomérat peut étre découpée en
plusieurs étapes. Initialement la particule est composée d’un cceur d’aluminium enrobé d’une fine
couche naturelle d’alumine Al,O;. La régression du propergol libére la particule qui se détache de la
surface. Sous I'influence des gaz chauds de décomposition du propergol, I’aluminium fond a environ
930 K. A cette température, I’aluminium liquide est « protége » des potentiels oxydants (CO,, H,0,
CO, HCI) par son enveloppe d’oxyde, la température de fusion de 1’alumine étant de 2300 K. C’est a

cette température que commence la phase d’allumage (figure A.7) : lorsque I’enveloppe d’alumine
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fond, les espéces oxydantes peuvent désormais réagir avec I’aluminium liquide ou gazeux du fait de sa

tension de vapeur ou du fait de réactions a la surface.

A0 (5) ‘AIO(S) ‘--'0‘ (‘c -’
' Aﬂ((ﬂ)) . AJ({0) .
.'il‘ “--‘”J

&
|

930 2300 Température (°K)

Figure A.7 : Schéma de I’allumage d’une particule d’aluminium.

La vapeur d’aluminium diffuse depuis la surface de la particule vers la phase gazeuse qui
contient les especes oxydantes (figure A.8). Une flamme de diffusion se forme alors autour de la
particule. Le mécanisme est complexe, de nombreuses espéces sont impliquées telles que les oxydes
d’aluminium : AlO, Al,O, AlO, ou encore des dérivés nitrés et chlorés. Le produit principal de cette
combustion est I’alumine Al,O3; que 1’on retrouve sous forme de fines particules liquides. Ces fumées
proviennent des phénoménes de condensation de I'alumine formée en phase gazeuse ou formée
directement en phase condensée. On retrouve aussi 1’alumine en tant que produit qui forme un lobe qui
grossit tout le long de la combustion et peut devenir plus gros que la particule d’aluminium elle-méme.
Il se peut aussi qu'une partie de l'alumine formée en phase gazeuse revienne par diffusion vers la

particule sur le lobe d'Al,Os.

Flamme de
diffusion

Oxydants: O,

H,0, CO,,
HCl, CO, N,... \
AlG (1)
Transfert |,
de chaleur Aﬂ «u»

%

Oxydes d’aluminum :
AlO, Al, 0, Al,O, AlO,,
AlLO,.

Figure A.8 : Schéma de la combustion d’une particule d’aluminium en ambiance

propergol.
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La combustion est stoppée dés que 1’aluminium est consommé laissant place a une particule

ou résidu d’alumine issu du lobe.

Résidu d'alumine

L'alumine est le principal produit de la combustion de I'aluminium. Elle se forme gréace & deux
mécanismes. L'Al,O; formée en phase gaz peut se condenser. Elle est évacuée sous forme de fumée
dans la chambre du moteur. Cette formation et ces condensations sont fortement exothermiques. Le
second mécanisme aboutit a des particules d'alumine de diameétres plus importants, nous les
appellerons les résidus. Ces résidus sont issus du lobe d'alumine. Salita [14] rassemble des résultats
expérimentaux et propose une loi simple permettant de calculer le diamétre du résidu. Le diametre
final Dyes du résidu est exprimé comme la fraction § du diamétre initial de la particule (ou agglomérat)
d'aluminium Dy :

Dies =B Do (A.9)

Turns et al. [15] ont déterminé que la valeur de P varie de 0,6 a 0,8 pour différents diamétres
de particules initiaux et différentes conditions. Les simulations de Marion et al. [16] sont en accord
avec ces valeurs. Cependant des résultats expérimentaux montrent des f§ inférieurs a 0,6 (§ = 0,1 - 0,2)
[17]. Il y a donc une disparité dans les mesures expérimentales. La physique de la formation des
résidus d'alumine est donc actuellement mal connue.

Selon la géométrie du moteur les résidus peuvent s'accumuler et se stocker sous forme de
flaques. Des simulations numériques présentent la possibilité d'accumulation de I'Al,O; dans
l'intégration de la tuyere [18] [19] [20]. Cette accumulation est problématique car cette alumine
stockée dans l'intégration de la tuyere est une masse supplémentaire a propulser, ce qui diminue les
performances du moteur.

L'écoulement dans la chambre de combustion d'un moteur est composé de gaz, de résidus et de
fumées d'alumine (inertes) et en conséquence le gaz va perdre de I'énergie cinétique du fait de l'inertie
de ces particules. Ce phénomeéne tend a diminuer la vitesse de 1’écoulement. Ces résidus inertes
conduisent généralement a un amortissement systématique des instabilités présentes, sauf dans le cas
ou des structures tourbillonnaires sont présentes [21]. Lorsqu'une instabilité est présente, la vitesse du
gaz fluctue par rapport au champ moyen. Les particules vont tenter de suivre cette fluctuation et vont
par la méme la diminuer selon leurs tailles. Les causes de ces instabilités de fonctionnement sont

expliquées ci-apres.

1.4. Instabilités de fonctionnement

Les instabilités de fonctionnement ont lieu au sein du moteur. Elles se traduisent par des

fluctuations de pression et de vitesse autour de la valeur moyenne. Comme tout systéme dynamique,
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un moteur soumis a une fluctuation de pression peut, sous certaines conditions de sollicitation,
amplifier cette perturbation. Ces oscillations de pression (ODP) ne remettent pas en cause l'intégrité du
moteur (en tout cas pour les gros moteurs) mais peuvent é&tre une source génante de vibration pour la
charge utile (satellite ou systeme de guidage). Chaque moteur a son propre fonctionnement instable
causé par plusieurs paramétres (géométrie du moteur, obstacles présents dans la chambre de
combustion, composition du propergol...). Plusieurs phénomeénes présents au sein de la chambre de
combustion peuvent contribuer a amplifier une perturbation, d'autres auront quant a eux tendance a
l'atténuer. La stabilité du moteur résulte d'une compétition entre ces différents termes. Maitriser ces
instabilités revient a améliorer le confort des charges utiles et la robustesse des moteurs a propergols
solides.
On compte deux principaux types d'instabilités de fonctionnement:
e les instabilités hydrodynamiques

e les instabilités de combustion

Dans les phénoménes d'ODP, I'acoustique joue un rdle essentiel et est commune aux deux
types d'instabilités citées ci-dessus. Les ODP sont liées a l'acoustique de la chambre de combustion.
De ce fait les ODP sont observées lorsque les modes acoustiques et les modes soit de combustion, soit
hydrodynamiques se couplent. Les modes acoustiques sont définis par la nature des produits de
combustion, qui détermine la valeur de la vitesse du son dans le milieu, et les géométries de la

chambre et de la tuyere.

Instabilités hydrodynamiques:

Les instabilités hydrodynamiques sont causées par un écoulement instable produisant des
structures tourbillonnaires. Le champ de vitesse de I'écoulement pilote I'instabilité, celui-ci dépend de
la géométrie intérieure du moteur et des propriétés thermodynamiques des gaz de combustion [22].

Les trois types d'instabilités hydrodynamiques (figure A.9) sont : le VSP (Vortex Shedding
Parietal) qui est une source tourbillonnaire a la surface en combustion pour un propulseur a canal
cylindrique suffisamment long; le VSA (Vortex Shedding d'Angle) qui se produit dans la couche de
cisaillement qui se forme au passage de I'écoulement a proximité d'un angle débitant; le VSO (Vortex

Shedding d'Obstacle) qui est lié a la présence d'obstacles dans I'écoulement.

=D b == VSO

‘EES—‘ —t—) =——> VSA
a3 :

. — S V&P

Figure A.9: Schéma des écoulements tourbillonnaires: VSO, VSA et VSP.
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Pour comprendre le lien entre l'acoustique et les instabilités hydrodynamiques, une analogie
avec un instrument a vent peut étre faite. Dans une flte, I'écoulement de l'air génére des tourbillons
aux embouchures. Les tourbillons engendrés vont générer une perturbation acoustique qui en retour va
exciter la formation de tourbillons. Le son dans l'instrument, comme l'instabilité dans le moteur,
résulte de ce couplage. La fréquence de ces tourbillons est directement proportionnelle a la vitesse

d'écoulement.

Instabilités de combustion:

Dans le cadre des instabilités de combustion il existe deux mécanismes principaux
responsables d'une déstabilisation de I'écoulement :

o Le premier est lié a la réponse en combustion du propergol, fonction de transfert complexe
entre les variations de vitesse de combustion et les variations de pression. Lorsque la pression
fluctue dans le moteur, la combustion du propergol ne répond pas instantanément (la loi de
Vieille (équation A.8) n'est alors plus valide) du fait de l'inertie thermique du solide.
L'amplitude de cette réponse dépend de la fréquence de la fluctuation (phénomene de
résonance).

e | ’énergic dégagée lors de la combustion des particules métalliques peut induire un couplage
avec les vibrations acoustiques des moteurs a propergols solides, ce qui entretient les
instabilités. Les instabilités liées au couplage entre l'acoustique et la combustion de
I'aluminium sont dites thermo acoustiques (ou ITHAC). La combustion des particules
d'aluminium a été présentée précédemment. Contrairement au front de flamme du propergol
qui lui est localisé en surface, les particules brilent dans le volume [23]. Cette combustion dite
"volumique" ou "distribuée" joue un réle important dans les instabilités donnant naissance aux
ODP. Dans le cadre de I''THAC, trois paramétres essentiels de la combustion de I'aluminium
sont considérés [24]:

= |'énergie dégagée par la combustion

= |'épaisseur de la couche en combustion : la distance sur laquelle la particule
brile (dépend de la vitesse des particules en proche paroi)

= Le temps de combustion : modéle en "D*" (sur lequel nous revenons plus tard

dans le chapitre B)

II. Motivations de l'étude

La motivation principale de cette étude est d'améliorer les connaissances sur la physico-chimie

de la combustion des particules d'aluminium et de la formation des résidus d'alumine. Compte tenu des
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nombreux phénoménes se produisant pendant la combustion d'une particule, que ce soit a I’échelle de
laboratoire ou dans un moteur a propergol solide, cette thématique est complexe. Plus d'un demi-siecle
a été consacreé a cette étude et cependant I'ensemble des phénoménes n'est pas encore bien maitrisé.

Sur le plan de la chimie, la combustion en phase gaz est plutot bien comprise et intégrée dans
les simulations numériques, plus de détails seront présentés dans le chapitre suivant a ce propos
(Chapitre B. Il). Le but de cette thése est d'introduire la combustion de surface, qui apporte un degré
supplémentaire de connaissance a la thématique.

D'un point de vue technique la chimie de surface se traduit par un mécanisme cinétique
détaillé mettant en ceuvre une réactivité a l'interface gaz/surface et en surface de la particule
d'aluminium. Toutes les données gque ce soit cinétiques ou thermodynamiques sont a calculer et/ou
estimer. Une approche largement utilisée auparavant est d'étudier la combustion a I'échelle de la goutte
[25] [26] [27] en considérant une chimie gazeuse connue et un débit constant de gaz d'aluminium
provenant de la goutte. La chimie de surface intégrée aux simulations numériques va permettre une
approche innovante.

La simulation directe d'une combustion de goutte va permettre le calcul de paramétres
importants difficilement accessibles par la mesure. Ces parametres sont les suivants.

e Lestemps de combustion : ils indiquent le temps qu'une goutte met a brdler. Dans le cas
ou celui-ci est trop long, cela peut engendrer des pertes diphasiques par combustion
incomplete de la goutte.

e  Taille de résidus d'alumine : cette étude concernant la réactivité en surface peut aussi
apporter des indications sur la formation des résidus d'alumine de taille importante.
Pendant la combustion d'une particule, le lobe d'alumine ne cesse de croitre jusqu'a
I'extinction de celle-ci. Beaucoup d'indications laissent a penser que cette croissance
serait liée a des phénoménes de surface. Certaines hypothéses avancent que les résidus
les plus imposants seraient en fait des restes de lobes d'alumine issus de la combustion
de particules. L'amélioration de la compréhension sur la formation du résidu peut
amener des indications sur sa taille et plus tard permettre d'accéder a une meilleure
maitrise vis-a-vis des pertes diphasiques dans les moteurs.

Par la suite certains de ces parametres peuvent étre utilisés comme données d'entrée pour la

simulation des instabilités de combustion dites thermo-acoustiques.

III. Description de I'étude : une approche multi-échelle

La maitrise des systémes énergétiques macroscopiques est possible a condition d'avoir

préalablement compris de maniere précise les phénomeénes présents a l'échelle moléculaire. En

28



combustion, les espéces chimiques ont des durées de vie treés courtes. Entreprendre des mesures
expérimentales sur des phénoménes moléculaires et/ou radicalaires sur des temps trés courts s’avere
délicat. La complexité de la phénoménologic de la combustion d’une particule métallique rend les
expériences d’autant plus difficiles. Il parait, dans ce cas, compliqué de se concentrer exclusivement
sur la réactivité de surface de maniere expérimentale. Pour ces raisons la chimie quantique est utilisée
pour la détermination des propriétés physico-chimiques des espéces en surface. Les méthodes basées
la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) permettent aujourd'hui d'obtenir des données
difficilement accessibles expérimentalement.

Pour comprendre un systéeme réactif catalytique, il faut scinder un probléme en plusieurs
échelles, ainsi qu'exposé par Salciccioli et al. [28]. Les auteurs appellent cette méthode : la
modélisation multi-échelles (multiscale modeling). Le principe est de s'intéresser dans un premier
temps a la plus petite échelle dite électronique ou microscopique. Ce qui revient a estimer des
paramétres concernant des espéces chimiques présentes dans les systemes réactifs gaz/surface, grace a
des méthodes semi-empiriques ou purement théoriques (type DFT). Les outils théoriques sont basés
sur I'évolution des électrons des atomes d'un systéme moléculaire. Le choix des méthodes est
principalement dépendant du temps de calcul dont on dispose. La deuxiéme échelle porte sur I'étude de
la réactivité et conduit a déterminer des constantes de vitesse. Encore une fois plusieurs méthodes
computationnelles sont disponibles. Enfin la derniére échelle est macroscopique. C'est celle du
réacteur mettant en jeu la cinétique des réactions et les phénomenes physiques du systeme. Cela fait
intervenir des codes ou logiciels de mécanique des fluides (CFD).

Amélioration des connaissances

Prévisions du fonctionnement plus réalistes

Estimations constantes de
vitesseet desdonnées
thermodynamiques

Déterminationsdes
positions des adsorbats

¥eiVe

Figure A.10 : Modélisation multi-échelle pour la cinétique hétérogéne de la combustion de

I'aluminium.

Notre probléeme est de méme scindé en trois échelles. Nous employons une méthode de

modélisation multi-échelle dans le cadre d'une cinétique de combustion hétérogéene (Figure A.10).
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L'échelle moléculaire voire atomique est la plus petite échelle étudiée et elle concerne la stabilité des
espéces d'intérét en surface d'aluminium. La seconde échelle reléve de I'étude de la thermochimie et de
la cinétique chimique des espéces adsorbées en surface (ou adsorbats), ce qui revient a estimer les
énergies se rapportant a ce systéme. L'outil de calcul utilisé pour résoudre ces deux premiéres étapes
est le code VASP (Vienna ab initio Simulation Package) [29], code de chimie quantique appliqué aux
systemes réactifs gaz/surface, adsorbat/adsorbat et adsorbat/gaz. Une étape intermédiaire entre la
deuxiéme et troisieme échelle sera de construire un mécanisme cinétique hétérogéne (ou de surface),
compose de réactions élémentaires, avec les données calculées dans les deux premiéres échelles. Enfin
la troisieme et derniére étape est d'implémenter le mécanisme cinétique de surface dans un code de
mécanique des fluides permettant la simulation de la combustion d'une goutte d'aluminium. L'ajout de
la réactivité de surface constitue donc une nouvelle approche des phénoménes survenant lors de la

combustion d'une goutte d'aluminium et ainsi améliorer les connaissances a ce sujet.
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CHAPITRE B.

Généralités sur la  cinétique
hétérogene. Importance des réactions
de surface lors de la combustion des

particules d’aluminium
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Une fois les enjeux et motivations du sujet abordés au chapitre A, ce chapitre B présente des
généralités sur la cinétique hétérogene et fait un état de I'art concernant la combustion des particules
d'aluminium. Toutes les observations, mesures et modélisations des six dernieéres décennies de
recherche sur la combustion de I'aluminium sont décrites et mises en perspective par rapport au sujet

traité dans la deuxiéme partie de ce chapitre.

I. Cinétique hétérogene

On retrouve la thématique des réactions de surface dans certains milieux en combustion tels
que la combustion des particules, la combustion du charbon, la formation des suies, la combustion
catalytique, la dépollution des gaz d’échappement, etc. Cette cinétique de surface est régie par des
mécanismes réactionnels relativement identiques a ceux rencontrés en catalyse si ce n’est qu’ici le
matériau est consommé. Le phénomene peut étre généralement découpé en cing étapes dans les cas
simples : la diffusion des réactifs vers la surface, 1’adsorption a la surface du ou des réactifs, les
réactions mettant en jeu des espéces a la surface, la désorption des produits de réaction et la diffusion

des produits dans la phase gazeuse.

L1. Notions d’adsorption : physisorption et chimisorption

L’adsorption est la fixation de molécules de fluide & la surface du solide, sans pénétration a

I’intérieur du solide. On distingue deux types d’adsorption : la physisorption et la chimisorption.
.11 Généralités sur I'adsorption

Au début des années 1900, Langmuir étudie le processus d’adsorption et en distingue deux
types : la physisorption et la chimisorption. Les forces mises en jeu dans la physisorption sont de
natures physiques, aucune liaison entre la surface (ou adsorbant) et I’adsorbat (atome ou molécule
s’adhérant a la surface) n’est formée directement. De ce fait, la surface est peu sélective. L’adsorbat
est retenu en surface par des interactions faibles de type Van der Waals. Les enthalpies accompagnant
une physisorption sont inférieures & 5 kcal/mol. Cette faible énergie peut étre absorbée par le matériau
ou dissipée dans le milieu. La physisorption s’observe a basse température et se caractérise par des
adsorptions en monocouche (isotherme de Langmuir) ou en multicouches (isothermes de types Il a V).
La chimisorption met en jeu beaucoup plus d’énergie que la physisorption, 1’adsorbat étant

chimiquement lié a la surface le plus souvent de maniére covalente. De ce fait, la surface est souvent
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sélective. Les enthalpies de chimisorption sont de I’ordre de -10 & -100 kcal/mol. La chimisorption est
une adsorption en monocouche et s’observe a plus haute température. La Figure B.1 est le diagramme
de Lennard-Jones représentant 1’énergie en fonction de la distance de I’espéce (molécule ou atome) a
la surface. La courbe de potentiel en gras représente une espéce ayant une énergie cinétique nulle. Les
deux autres courbes annotées chimisorption et physisorption représentent les énergies potentielles
d’espéces ayant une énergie cinétique non nulle se stabilisant a ’approche de la surface. Cette

stabilisation passe par une chute d’énergie potentielle au fond d’un « puits de potentiel ».

Chimisorption
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Figure B.1 : Courbes potentielles de chimisorption et physisorption.

La Figure B.2 illustre de maniére schématique ce que 1’on entend par monocouche et
multicouche. Généralement 1’adsorbat est soumis a un processus de physisorption qui précéde la
chimisorption. La distance entre la surface et I’adsorbat est plus courte dans le cas d’une chimisorption
que pour une physisorption. Ainsi qu’il a été dit auparavant la cinétique hétérogéne haute température
reléve de la chimisorption. La chimisorption dépend de quatre paramétres : la surface, 1’adsorbat, la

température et la pression [30].

Figure B.2 : (a) Adsorption monocouche, (b) Adsorption multicouche.

La topologie d'une surface monocristalline peut varier selon les dégradations potentielles
causées par le milieu dans lequel elle évolue. Le milieu ainsi que les phénoménes
d'adsorption/désorption vont constamment modifier la surface. Cependant on retrouve des éléments
communs a toutes les surfaces (Figure B.3). Une surface monocristalline est constituée de terrasses, de
plans de grande densité atomique et de faibles indices de Miller, délimitées par des lisieres, avec
formation de crans et de marches, constituées du couple terrasse-lisiere. Des défauts peuvent
apparaitre soit sous forme d’atomes, métalliques ou non, adsorbés, les adatomes, soit sous forme de

lacunes.
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Figure B.3 : Représentation schématique d’une surface [31].

La caractérisation de 1’état d’une surface reléve de diverses techniques expérimentales qui ne

sont pas mises en ceuvre ici mais néanmoins recensées dans la section [.1.2.

L.1.2. Techniques expérimentales de la science des surfaces

Certains des résultats expérimentaux issus de cette science sont importants pour le travail
présenté ici. Le tableau B.1 décrit succinctement certaines des techniques expérimentales qui ont
permis d’obtenir des résultats qui seront confrontés aux résultats des calculs présentés dans le

chapitre C.
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Tableau B.1 : Méthodes d’analyse des surfaces [32].

Meéthode d'analyse de surface Acronyme Type d'informations obtenues
anglais
Diffraction d'électrons lents (Low-energy LEED Structure atomique de la surface et
electron diffraction) des gaz adsorbés a celle-ci.
Spectroscopie Auger (Auger Electron AES Composition des éléments de la
Spectroscopy) surface.

Spectrometre de pertes d'énergie d'électrons a Structure et liaison des atomes de
haute résolution (High-resolution electron HREELS | surface et des especes adsorbeées,

energy loss spetroscopy)

fréquences de vibration.

Spectroscopie infrarouge (Infrared

Structure et liaisons des especes

IRS
spectroscopy) adsorbées, fréquences de vibration.
Spectrométrie de photoélectrons induits par Structure électronique et état
rayons X ou ultraviolets (X-ray and XPS, UPS | d'oxydation des atomes de surface et
ultraviolet photoelectron spectroscopy) des atomes adsorbés.
Spectrométrie par faisceau d'ions (lon iss Structures atomiques et composition
scattering spectroscopy) des surfaces solides.
Spectrométrie de masse a ionisation
secondaire (Secondary ion mass SIMS Composition de la surface
spectroscopy)
Spectroscopie d'absorption des rayons X )
o Structure atomique des surfaces et des
(Extended x-ray absorption fine structure EXAFS )
] gaz adsorbés
analysis)
Spectrométrie par désorption thermique S Energies d'adsorption, compasition

(Thermal desorption spectroscopy)

des adsorbats

C'est grace a des mesures provenant de ces technigques que nous validons, dans le chapitre C,

des résultats obtenus par calculs de chimie quantique.

I.2. Lois de la chimisorption

Pour étudier cette réactivité (ou micro-cinétique), il est difficile de tenir compte de tous les
paramétres d'une surface et les hypothéses exposées ci-aprés sont celles généralement faites pour la

mise en équation de la chimisorption (isotherme de Langmuir). Il y a:
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« une relation entre la quantité de gaz chimisorbée en couche monomoléculaire
et la pression de ce gaz, & T constante, pour une surface d’aire donnée

* Un nombre donné de sites d’adsorption

* un équilibre adsorption <> désorption

D’autre part,

» P’enthalpie d’adsorption est indépendante du taux de recouvrement (pas de
géne stérique entre molécules chimisorbées)

» les énergies d’activation d’adsorption et de désorption sont les mémes pour
tous les sites (surface uniforme). On considere que tous les sites superficiels
sont thermodynamiquement et cinétiqguement identiques.

Ces hypothéses fortes seront maintenues dans le chapitre D concernant la description cinétique

de ce travail.

Tout comme pour les réactions en phase gazeuse, les constantes de vitesse des réactions de
chimisorption peuvent étre interprétées a 1’aide de la théorie des collisions et de la théorie de 1’état de

transition (ou du complexe activé).

1.2.1. Adsorption d’une espece A

Le taux d’adsorption dans ce cas est limité par le taux de collisions des molécules ou atomes
en phase gazeuse a la surface. La réaction d'adsorption d'une espece en phase gazeuse A sur un site de
surface * donne comme produit I'espéce adsorbée A* d'ou :

A+*-->A*
La cinétique formelle appliquée a I'adsorption conduit a I’expression de la vitesse d’adsorption v q4s
suivante :
Vads = Kads Pa(1—6) (B.1)
avec k,qs la constante de vitesse d'adsorption (kg.m?s™), Pa la pression partielle de I'espéce A (Pa) et
0 la fraction de sites occupés. A noter que cette vitesse peut aussi s’exprimer en faisant intervenir la
concentration en A plutét que la pression partielle correspondante.

La vitesse d'adsorption v,4¢ peut aussi étre exprimée dans le cadre de la théorie cinétique des

gaz comme le produit de la fréquence de collision Z, des molécules gazeuses avec la surface

multipliée par le coefficient de collage y (ou sticking coefficient) d'ou :

(B.2)
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avec y compris entre 0 et 1, Si yest égal a 0 aucune collision n’aboutit a une adsorption, et si y est égal
a 1, toutes les collisions menent & une adsorption en surface. m est la masse de 1’adsorbat en kg, k, est

la constante de Boltzmann égale a k, = 1,381x10% J.K™ et enfin la température T est en K.

1.2.2. Désorption d’une espéce A

La désorption de A s'écrit selon : A* --> A + * et la vitesse de désorption v, :
Vdes = Kdesb (B.3)
avec 6 la fraction de sites occupés par l’espéce A. L’hypothese faite qu’il y a équilibre entre

I'adsorption et la désorption conduit & écrire Vugs = Vges d'0U

KagsPa(1 —0) = Kges6 (B.4)
On peut écrire que :
P AP
6=—% :1+§P (B-5)
1+ k:‘: P A
ou
2
g P (B.6)
0l A = Sads et Je coefficient d'adsorption qui dépend de la nature de la surface, de celle du gaz et

Kdes
de la température. 1l existe deux cas limites :
o SiAP<<1,0~=AP,lapression est faible (ou A faible), 0 est proportionnel a P.
e AP >> 1, 6 = 1, la surface est saturée par une couche monomoléculaire chimisorbée, la

pression P est élevée (ou A élevé)

La théorie des collisions s’avére utile pour obtenir une estimation des constantes de vitesse
d'adsorption et de désorption. Cependant, cette estimation ne peut étre que grossiére car
expérimentalement les valeurs de y ont été mesurées comme étant comprises entre 10° et 1. Tout
comme pour les réactions en phase gazeuse, la théorie du complexe activé, ou de 1’état de transition,

peut étre mise en ceuvre.

1.2.3. Théorie de I'état de transition

Cette théorie repose sur I’existence d’un équilibre établi entre les réactifs et un complexe
activé [33]. Ce complexe activé est une espece chimique réactive dans un état dit de transition entre

I’état initial et I’état final. Dans le cas de I’adsorption, une espéce G en phase gazeuse forme un
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complexe activé G* avec un site actif en surface. Ce complexe activé évolue pour former ’espéce G*
adsorbée. Le diagramme énergétique de 1’adsorption dans le cadre de la théorie du complexe activé est

donné sur la figure B.4. * désigne un site d’adsorption libre.

Energie

potentielle

G+*+=—= G* — > G*

Avancement
dela
réaction

Figure B.4 : Schéma énergétique simplifié de la chimisorption selon la théorie de [’état de transition
(ou du complexe activé). L adsorption d’une molécule G sur un site * conduit a [’espéce adsorbée G*

en passant par le complexe activé G” selon G + * <=> G” --> G*,
Le complexe activé peut avoir deux comportements : mobile ou immobile. Dans le cas ou les
sites d’adsorption voisins sont suffisamment proches le complexe acquiert une mobilité et peut se

déplacer de sites en sites. Il est immobile dans le cas ou il reste fixe sur son site d’adsorption.

Expression de la vitesse d’adsorption dans le cadre de la théorie du complexe activé

L’expression de la vitesse d'adsorption dans le cadre de la théorie de 1’état de transition est :

_ kpTQg. AE%*\ Ng
Vaas = g exP(—T) 5 (B)

pour un complexe activé mobile
avec  vj est la vitesse de réaction exprimée en molécule.cm?.s™

AE®* est I’énergie au zéro absolu associée a la formation du complexe activé G” en
J.molécule™

kp est la constante de Boltzmann. k, = 1,381.10% m”.kg.s2.K™ ou J.K™*

T est la température en K

h est la constante de Planck. h = 6,626068.10% m?.kg.s* ou J.s

N est le nombre de molécules G

V est le volume en cm®
Q¢ et Q' sont les fonctions de partition du complexe activé (adsorbé) et du réactif en phase gazeuse,
respectivement.

¢ la fonction de partition moléculaire du complexe activé G+ adsorbé par unité de surface

(en molécules.cm™) s’exprime selon Gz = Qéztrans 9czrot ezviv  (B.8)
. . . " _ 2mmgkpT |
avec la fonction de partition de translation qg4¢rans = —z (B.9)
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_ 8m?lgkpT

la fonction de partition de rotation q;.ror = — (B.10) pour un complexe activé
linéaire ;
3
2 3 5
la fonction de partition de rotation qg..,op = —Yor 1‘311}‘1’321“3(]("“2 (B.10) pour un

complexe activé non-linéaire;
la fonction de partition de vibration
1

hvg:
- (-gt)

QJ' est la fonction de partition moléculaire par unité de volume (en molécules.cm™) pour une

QGvib = (B.11)

espéce en phase gaz, ici G. Q(,;” = qgéransQGrotQGvib (B.12)
nr 2 kpT 3/2
avec QGtrans = % (B.13)

Les expressions mathématiques de qgror €t qeuip  SONt identiques a celles de qgzror € Qgvin
données ci-dessus. OU mg est la masse d’une molécule G, Ig est le moment d’inertie pour une
molécule linéaire sur un axe et lg; lg, lgs sont les moments d’inerties pour une molécule non-linéaire
selon trois axes principaux de cette molécule. o, est le nombre de rotations symétriques et vg; est la
fréquence des modes normaux de vibrations j (3n-5 pour une molécule linéaire en phase gaz et 3n-6

pour une molécule non-linéaire en phase gaz avec n le nombre d’atomes dans la molécule).

Pour un complexe activé adsorbé possédant une mobilité surfacique nulle, la vitesse
d’adsorption (G + * <=> G# --> G*) est donnée par :

V. = l{b_TQ(,;,¢ e _AEO#;
ads h Q&II ka

Ne 1_4 B.13
)7(—) (8.13)

Avec 1 — 6 la fraction de sites libres. Sous une forme d’ Arrhenius :

EO-‘/:

kT

Ng
Vads = Agas €Xp <_ ) 7 1- G) (B.14)

avec Ay le coefficient pré-exponentiel
12}
ka QG:t

Agas = hQ (B.15)
G

Expression de la vitesse de désorption dans le cadre de la théorie du complexe activé

Pour un complexe activé adsorbé possédant une mobilité surfacique nulle, la vitesse de

désorption v, (G* <=> G+ --> G + *) est donnée par :

kT Q’é:,t AE®*
= — — 0 B.16
. 2mmgkpT
Avec Qg = ( Tm;l(; 2 )QG*rot d:G+vib (B.17)
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n
Si le complexe activé a une structure trés semblable a I’adsorbat alors %z ~q

QG
sy s _ kpT AE%#
D’ou  Vges = & eXp (— ka) 0 (B.18)
- . . . . kp T
avec un coefficient pré-exponentiel de désorption : Ages = % (B.19)

L’adsorption et la désorption ne sont pas les seules réactions élémentaires présentes en
surface. La section suivante présente les différents types de réactions se produisant en surface et a

I’interface tout en apportant des compléments sur 1’adsorption et la désorption.

I.3. Réactions élémentaires en surface

I.3.1. L’adsorption

On distingue deux types d’adsorption : I’adsorption de Langmuir et 1’adsorption dissociative.

Adsorption de Langmuir

C’est le plus simple des cas d’adsorption ot une espéce gazeuse A, suite a une collision, est
adsorbée sur un site en surface sans étre dissociée : A + * --> A*,

Son expression de vitesse sous une forme Arrhenius, mentionnée en équation B.14, est donnée
par :

Ea

ka) Py (1—6) (B.20)

Vads = Aads €Xp (_

Adsorption dissociative

Dans ce cas une molécule s’adsorbe de la méme manicre que dans le cas d’une adsorption de
Langmuir mis a part qu’elle se dissocie pour occuper deux sites ou plus : A, + 2* --> 2A*, En surface
métallique, cela peut étre le cas pour le dihydrogéne (H,) qui se dissocie en 2 atomes H ou encore du

méthane se dissociant en CHz; ou CH, et un ou deux atome(s) H.

Ea 5
Vads = Aads €XP (_ kb_T> Py, (1-0) (B.21)
1.3.2. La désorption

Les deux réactions présentées précédemment sont réversibles, c¢’est-a-dire qu’une espéce
adsorbée peut quitter son site d’adsorption a condition que 1’espeéce détienne suffisamment d’énergie

pour rompre la liaison formée entre la surface et elle-méme. On parle alors de désorption.
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Désorption
La désorption se produit quand une espéce adsorbée A*, rompt sa ou ses liaisons en surface et

quitte la surface: A* --> A + *,

Son expression de vitesse sous une forme Arrhenius est donnée par :

Ea
Vdes = Ades €XP (_ kb—T> Oa« (B.22)

Désorption associative

Autrement appelée désorption du second ordre, la désorption associative concerne un cas ou
deux espéces "collisionnent™ en surface et simultanément se désorbent en une espece gaz: 2A* -->
A; + 2%,

-E
Vdes = Ades exp (_ Kf;) eA*Z (823)

1.3.3. Réactions a la surface

Suite a la présence en surface d’une ou deux espéces (molécules ou atomes) il peut se produire
des réactions entre adsorbats ou entre espéces gazeuses et adsorbats. Ces produits formés peuvent
ensuite se désorber (voir figure B.5).

Figure B.5 : Schéma des réactions en surface pour [’oxydation de CO en CO, [34].
CO+* 5 COo*
CO*+* 5 C*+O*
CO*+0* - CO, + 2*

Réaction de Langmuir-Hinshelwood

Une réaction de Langmuir-Hinshelwood est une réaction bimoléculaire ou deux adsorbats
"collisionnent" et réagissent pour former un ou des produits : A* + B* --> Produit(s). La vitesse de

cette réaction est exprimee de la fagon suivante :
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Ea

04,095+ .
or)ontn.  (B29)

Vg = A exp (—

Réaction d’Eley-Rideal

La réaction d’Eley-Rideal met en jeu une espéce en phase gaz (A) et une espece adsorbée (B*)
en surface. Ces deux espéces réagissent et forment un ou plusieurs produit(s): A + B* --> Produits.

L’expression de la vitesse de réaction est :

_EA

VgL = A exp (— ka) Pp03. (B.25)

[.4. Mécanismes cinétiques hétérogenes en surface métallique

La plupart des études des réactions a la surface des métaux relévent de la catalyse, c¢’est-a-dire
d’un processus pour lequel le métal intervient dans le phénoméne sans étre consommé. C'est pourquoi
la plupart des études recensées portent sur la réactivité sur des métaux comme le platine ou le
palladium. Il en va autrement bien entendu dans le cas de la combustion des particules d’aluminium
puisque la "surface" se vaporise. Naumovets [35] fait un état de I’art de I’adsorption sur des surfaces
métalliques qu’il définit comme 1’insertion d’une molécule ou d’un atome de gaz dans un systéme
particulier a deux dimensions. Ci-dessous, un tableau d’aprés Atkins et De Paula [30] discute

Iaptitude a la chimisorption de différentes espéces sur différents métaux :

Tableau B.2 : Aptitude a la chimisorption (+, forte chimisorption ;+ faible chimisorption ;- pas de
chimisorption).

Métaux O, C;H, C,H, CO H, CO; N,
Ti, Cr, Mo, Fe + + + + + + +
Ni, Co + + + + + + -
Pd, Pt + + + + + - -
Mn, Cu + + + + + - -
Al, Au + + + + - - -
Li, Na, K + + - - - - -
Mg, Ag, Zn, Pb + - - - - - -

Eley et Moore [36] décrivent les réactions d’adsorption et désorption du monoxyde de carbone
CO et de I’oxygene O, sur une surface d’alliage palladium-or (Pd-Au). Dans un premier temps le
monoxyde de carbone s’adsorbe sur un site libre, préférentiellement sur une zone riche en Palladium :
CO + * -=> CO*. IIs décrivent ensuite la réaction de chimisorption de 1’oxygéne suivant une

adsorption dissociative : O, + 2* --> O* + O*. Enfin les auteurs indiquent une étape de réaction entre
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le monoxyde de carbone et un atome d’oxygeéne adsorbés conduisant a la formation de CO, par une
étape de Langmuir-Hinshelwood : CO* + O* --> CO, + 2*.

Warnatz et al. [37] ont étudié le mécanisme réactionnel de la combustion de 1’hydrogéne avec
comme oxydant I’oxygeéne sur une surface catalytique, le platine. Ils proposent le couplage d’un
mécanisme détaillé en phase gaz avec un mécanisme détaillé de 11 réactions en surface. On retrouve
ainsi des réactions d’adsorption, de désorption et de Langmuir-Hinshelwood conduisant a la formation
de H,O adsorbé, d'atomes et de radicaux adsorbés : O*, H* et OH*. Ces mécanismes sont utilisés sous
Surface Chemkin, logiciel prenant en compte aussi bien la réactivité en phase gaz que la réactivité en
surface dans les simulations. Les auteurs se servent des enthalpies d’adsorption mesurées et estimées
mais aussi des entropies de désorption calculées pour déduire une base de données thermodynamiques
pour chaque espéce adsorbée. IIs arrivent ainsi a prédire I’inflammation du mélange H,/O, catalysée
par le platine et affirme que celle-ci est sensible a la réaction de dissociation de H, sur le platine.

Une étude de Forsth et al. [38] met en avant I’importance de 1’ajout d’un mécanisme détaillé
de réaction de surface & la modélisation de la combustion des mélanges H,/O, avec la présence d’une
surface catalytique de platine. Son mécanisme détaillé reprend celui de Warnatz et al.[37], il y ajoute 3
réactions supplémentaires. En ce qui concerne les constantes de vitesse k, le facteur pré-exponentiel A
des réactions differe selon la nature des réactifs pour les réactions de Langmuir-Hinshelwood et de
désorption et est ¢gal au coefficient de collage pour les réactions d’adsorption. L’exposant de
température S n’est pas significatif dans le cas de réactions de surface. Le but de cette étude étant de
vérifier numériquement le role des réactions de surface a I’inflammation du mélange. En effet, selon
les auteurs, la surface de platine permet la production de radicaux H et O réagissant en phase gaz, ce
qui a tendance a promouvoir I’inflammation et la combustion du mélange.

Dogwiler et al. [39] font une étude numérique similaire aux deux études présentées ci-dessus
si ce n’est qu’ils étudient ’inflammation du mélange pauvre méthane-air en présence de platine. Ils
proposent un mécanisme détaillé de réactions élémentaires en surface comptant 23 réactions. On
trouve des réactions d’adsorption non dissociative, d’adsorption dissociative, de Langmuir-
Hinshelwood et de désorption. Des analyses de sensibilité montrent que les réactions d’adsorption du
CH, et de désorption de I'atome O promeuvent I’inflammation tandis que I’adsorption de O, inhibe
I’inflammation.

Allian et al. [40] étudient les mécanismes de chimisorption du monoxyde de carbone CO sur
des surfaces nanométriques de platine. Ils utilisent des données expérimentales et des données
théoriques calculées selon la théorie de la fonctionnelle de la densité (ou DFT pour Density Functional
Theory). Les auteurs décrivent une oxydation du CO* adsorbé en surface par deux mécanismes. L un
implique 1’adsorption d’une molécule d’oxygéne O, pour un O,* précurseur réagissant avec le CO* :
CO* + Oy* --> CO, + O* + *. L’autre voie implique 1’oxydation d’un CO* par une molécule

d’oxygene en phase gaz (selon le mécanisme d’Eley-Rideal) : CO* + O, --> CO, + O*. Les deux voies
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passent par la formation d’une espece intermédiaire : O*--O--C*=0. Enfin ils notent que l'indice de

coordination des atomes a la surface peut influencer la thermochimie.

I1. Généralités sur la combustion de I'aluminium

La combustion d’une particule d’aluminium comporte plusieurs étapes (cf chapitre A).
Différents parametres et techniques permettent de caractériser cette combustion propre aux particules
d’aluminium. Les mécanismes cinétiques en phase gaz sont ici décris, ils tiennent compte des espéces
oxydantes présentes dans 1I’atmosphére de combustion. Deux paramétres pouvant influencer la chimie
a la surface de la goutte sont présentés : le diamétre de la particule et l'atmospheres gazeuse. La
composition de I'atmosphére a différents effets sur la chimie de surface de la goutte.

I1.1. Allumage et combustion

De nombreuses techniques expérimentales ont ét€ mises en ceuvre pour obtenir des
informations sur les deux principales étapes de la combustion d’une particule d’aluminium :

I’allumage et la combustion.

Techniques d'allumage

Un nombre assez conséquent d’études a été réalisé. Cependant de nombreux facteurs peuvent
différer pour une méme technique expérimentale employée : diamétre des particules, composition de
I’atmosphére oxydante, etc. Il existe aussi de nombreux moyens pour allumer la ou les particule(s).
Une premiere possibilité est d’utiliser directement un mélange propergol (tableau B.3). L’avantage est
que la combustion de la ou des particule(s) se fait dans les produits de décomposition du propergol
utilisé.

Tableau B.3 : Auteurs ayant utilisé un mélange propergol.

Auteurs (année) Taille particule Pression
[11] Gany et Caveny (1979) 5-100 pm 10-100 atm
[41] Liu et Hsieh (1996) 7-30 pm 20-68 atm
[42] Dokhan (2002) 0,1-30 pm 13-68 atm
[43] Glotov (2006) 10-30 um 1-65 atm
[44]Glotov et Zhukov (2008) 100 pm 7 -8atm
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L’inflammation peut se faire sur un brileur (Tableau B.4). Dans ce cas les particules
d’aluminium s’enflamment a la température de flamme des gaz de combustion et il est possible de
reproduire une ambiance de gaz propergol (CO,/H,O/HCI) et/ou étudier I’influence qu’a un gaz sur

I’allumage ou la combustion.

Tableau B.4 : Auteurs ayant utilisé un braleur.

Meélange de gaz

Auteurs (année) Taille particule o Pression
initial
[45] Olsen et Beckstead (1995) 40-80 um H,O/CO, 1 atm
[46] Foelsche et al. (1998) 21-53 pm H2/O2/N, 38-145 atm
[47] Huang et al. (2007) Mélange 100 nm/5-8 um Air 1 atm

Une autre technique est d’utiliser un laser permettant d’induire 1’inflammation d’une particule
isolée, dans différentes conditions de pression, température et ambiance oxydante. Le faisceau laser est
focalisé sur la particule, provoque son échauffement et éventuellement son inflammation. Le tableau
B.5 présente une liste d’auteurs ayant utilisé des lasers ainsi que les modalités expérimentales de ces

études (diametre des particules, composition du gaz ou mélange gazeux oxydant, etc.).
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Tableau B.5 : Auteurs ayant utilisé des techniques d’allumage lasers.

) ) ) Mélange de gaz )
Auteurs (année) Type de Laser  Taille particule initial Pression
initia

[49] Wilson et
Williams (1971)

Laser CO, 50 um O,/Ar 0,5-5 atm

[50] Bucher et al. 0,/N,, O,/Ar, N,O,
Laser CO, 127 pm 1 atm
(1999) CO,, CO, H,0

[52] Sarou-Kanian et

Hzo, HQO/Oz, HQO/Ar,
Laser CO, 3 mm 1 atm
al. (2005) HQO/Nz, 02/N2

[54] Escot Bocanegra

Laser CO, 32-40 pm Air/CO, 1-6 atm
et al (2007)

[56] Gill et al. (2010) Laser CO, 10-14 pm Air, O2/Ny, N, 1 atm

L’allumage peut aussi étre obtenu par onde de choc (voir tableau B.6), dans un tube a choc par

exemple, ce qui permet de travailler a pression élevée, avec différents gaz ou mélanges de gaz.
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Tableau B.6 : Auteurs ayant utilisé des techniques d’allumage par onde de choc.

Mélange de gaz

Auteurs (année) Taille particule o Pression
initial
[57] Epstein et al. (2000) 14-260 pum H,O 67-310 atm
. HzO/Oz/Ar et
[58] Servaites et al. (2001) 5-10 um 8,5 atm
C02/02/Ar

[59] Glumac et al. (2005) 5-10 pm CO,/Ar et CO,/N, 8,5 atm
[60] Bazyn et al. (2007) 80 nm - 45 pum O2/Ar et CO2/Ar 8,5 atm
[61] Schoffel et al. (2009) 5um Ar
[62] Lynch et al. (2009) 3-11 um 02 -C02 -H20 4-25am

L’allumage peut étre obtenu grace a d’autres techniques. Yuasa et Isoda [63], Yuasa et al. [64]
et Zhu et al. [65] utilisent des systémes a induction électromagnétique tandis que Dreizin [66] [67]

[68] et Escot Bocanegra [69] optent pour I’allumage effectué par un micro-arc ou étincelle électrique.

Parameétres d’allumage

En ce qui concerne les mélanges gazeux homogenes on distingue 1’inflammation et 1’auto-
inflammation. Ces deux notions ont aussi un sens pour des particules dans un gaz. Cependant on
parlera par la suite d’allumage d’une maniére générale sachant que cela peut désigner une
inflammation ou une auto-inflammation ou des allumages difficiles a classer.

Deux parameétres sont importants en ce qui concerne I’allumage de la particule : le délai et la
température d’inflammation (a une pression donnée dans une atmosphére donnée).

La température d’inflammation T; est un seuil critique au-dessus duquel une particule se met a
brhler. Elle peut étre mesurée par pyrométrie optique et avec un ou des thermocouples. Selon
Friedman et Macek [70], T; est de I’ordre de 2300K, ce qui est proche de la température de fusion de
I’alumine. Ermakov et al. [71] et Yuasa et al. [72] montrent que T; est indépendante de la pression
mais dépend du mode de chauffe utilisé. Une augmentation de la puissance de chauffe appliquée peut
entrainer une baisse de T; a des températures en dessous du point de fusion de 1’alumine. La taille de la
particule influence T;, selon Huang et al.[47]. Ainsi pour les particules de 1 a 100 um I’allumage peut
se faire de 1300 a 2300K tandis que pour les nano-particules T; approche les 900K. Le fait que la
particule puisse s’allumer a une température inférieure au point de fusion de ’alumine est d0 & une
rupture prématurée de 1I’enveloppe d’alumine. Cette rupture prématurée s'explique, selon Trunov et al.
[73], par les changements de phase que I'alumine subit pour des températures a partir de 900 K. Ces
changements de phases entrainent des changements de propriétés mécaniques de I'alumine et peuvent

éventuellement la rendre plus fragile.
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Le délai d’inflammation t; représente le temps pendant lequel la particule est chauffée sans
que la combustion ait réellement commencé. Autrement dit, t; est le délai que met la particule pour
passer de sa température initiale a sa température T;. Ce délai prend fin & peu prés au moment ou le
film d’alumine enrobant la particule se rompt. Il dépend principalement de la méthode utilisée pour
allumer la particule, plus I’apport d’énergie est grand plus ce délai est court. De plus, la taille des
particules influence grandement ce délai. En effet plus la particule est grande, plus le temps nécessaire
a la chauffer I’est, cela est décrit par Razdobreev [74]. Friedman et Macek [70] ont montré que T; est
proportionnel au carré du diamétre de la particule (D2). 1; ne dépend pas de la composition de
I’atmosphére oxydante. La pression influence t;, selon Foelsche et al. [46], ceci pourrait s'expliquer

par l'augmentation des propriétés de transfert de chaleur accompagnant l'augmentation de pression.
Dans la cas d'un propergol, le délai d’inflammation peut inclure le temps que met la particule a

se détacher de la surface du propergol avant de briler concrétement. Ce temps de détachement de la

particule représente un délai d'inflammation de nature physique s'ajoutant au t; défini ci-dessus.

Parameétres de combustion

Un grand nombre d'études réalisées visent & mesurer ou modéliser le temps de combustion t..
Ce temps débute avec I’inflammation et se termine dés que I’aluminium est totalement consommé par
I’oxydant ou dés qu’il n’y plus d’émission lumineuse, provenant de la flamme, détectable. Le critére
principal influengant le temps de combustion est la taille de la particule ainsi que le montre la figure
B.6.
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Figure B.6 : Graphique récapitulatif de Beckstead [75][76] des temps de combustion en fonction de la

tailles des particules d’aluminium.
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En considérant que la combustion d’une particule d’aluminium présente des analogies avec
celle d’une goutte d’hydrocarbure, les premicres études faites par Glassman et Brzustowski [77] ont
montré que t; est proportionnel au carré du diamétre de la particule.

Dans un graphique, concernant les temps de combustion de 1’aluminium, Beckstead [75] [76]
rassemble les résultats provenant de différents auteurs et techniques (Figure B.6) et déduit cette loi en
D2. Une telle loi en D" ol n=2 est représentative d'une combustion de goutte pilotée par une flamme de
diffusion [78]. Cependant, cette loi en D2 est sujette a caution tant il est vrai que I’aluminium a des
particularités de combustion que 1’on ne retrouve pas avec les hydrocarbures. La figure B.6 fait aussi
état d’une dispersion importante. D’autres lois en « D" » pour lesquelles les valeurs du coefficient n
sont comprises entre 1,5 et 1,8 existent et de ce fait plusieurs expressions peuvent étre utilisées.

Un second critére a prendre en compte dans le calcul du temps de combustion a partir de
corrélations empiriques est I’influence de I’atmospheére oxydante ou la nature et la concentration des
espéces ont une importance. Ainsi les particules d’aluminium brilent plus rapidement dans O, que
dans H,O et/ou CO, [51]. On constate que réduire les concentrations en oxydant augmente t. et qu’il
existe des concentrations limites minimales pour I’allumage d’une particule. Beckstead [76] propose
une corrélation pouvant permettre d’estimer les temps de combustion, t, en ms, selon le diametre de la
particule D en um a la puissance n, la fraction molaire effective en oxydant X, la pression P en

atm et la température initiale To du milieuen K :

aD™

te =z
€ (Tg*PO Xer)

(B.26)

L’auteur propose deux utilisations de son équation, 'une avec n = 1,5 (avec a = 0,0244) et
I’autre avec n = 1,8 (a = 0,00735), sachant qu’il note qu’utiliser n = 1,8 réduit 1’erreur. La fraction
molaire effective en oxydant se calcule de la maniére suivante : Xeg = Xop + 0,6 Xpyoo + 0,22 Xcoo.

Plus tard, Huang et al. [79] proposent une équation permettant de calculer t. pour des
particules de diamétres de 1’ordre du nanométre :

0.3
t,=— (B.27)

" Coe Eb/RTX g
avec E, = 73,6.10° J.mol™ ; C, = 5,5.10° ; R est la constante des gaz parfaits (R = 8.31 J.mol™.K™), d
est en cm et X est le méme que ci-dessus. Il est a noter que pour les particules nanométriques n passe
de 1,8 ou 1,5 a 0,3. Les particules nanométriques n'ont plus le méme mode de combustion que les
particules micrométriques.

Enfin, récemment Lynch et al. [62] discutent de la validité de 1’équation (B.26). Selon les
auteurs la corrélation de Beckstead [76] n'est plus valable pour les particules de diamétres inférieurs a
20 pm. Ils proposent alors une équation qu’ils valident expérimentalement pour des particules de 3 a
11 pum grace a des expériences effectuées en tube a choc :

a -0,3
te; = apXL (p%) ‘D" (B28)  avec n=2exp(—43X,,) (P—PO) (B.29)
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Avec t.; en s (i représente une atmosphére oxydante donnée), D en um et P en atm. X, est la
fraction molaire d'oxydant.

Ces équations décrivent ’influence de I’oxydant, de sa concentration et de la pression. Les
constantes ap, a; et a, sont attribuées pour chacun des oxydants. Dans le cas d’un mélange de gaz

oxydant, I’équation suivante est a utiliser :

n -1

1
temix = Z _ (B- 30)

i=1 Lo
Ces équations ont été utilisées dans des codes de calcul afin de pouvoir réaliser des
simulations de la combustion de 1’aluminium mais 1’approche reste relativement sommaire de par son
empirisme et des approches plus fines sont souhaitables et souhaitées. Ceci représente une motivation
pour la construction de mécanismes cinétiques détaillés susceptibles de décrire plus finement la

combustion.
I1.2. Mécanismes réactionnels en phase gaz

Des études ont été réalisées sur les mécanismes cinétiques impliqués dans la phase gazeuse
entourant la particule (tant au niveau de la zone ou siege la flamme que des autres zones de la phase
gazeuse tant en aval qu’en amont de la flamme). Ces mécanismes, dans leurs versions les plus
détaillées, s’intéressent aussi bien a l’allumage qu’a la combustion. Dans des versions moins
détaillées, ou réduites, ils peuvent traiter soit de I’allumage (ou du non allumage) soit de la
combustion. En régle générale, I’un n’allant pas sans I’autre il peut étre d’un intérét tout relatif de ne
considérer que 1’un au détriment de 1’autre. Ces mécanismes réactionnels détaillés entrent, ou peuvent
entrer, dans les modeles numériques permettant de simuler la combustion d’une particule. Certaines
publications présentent des mécanismes dans le cas ou la particule brlle dans une ambiance gaz de
propergol qui est anaérobie et comporte majoritairement H,O et CO, et une part non négligeable de
chlorure d’hydrogene HCIl. D’autres études proposent un mécanisme ou l’aluminium réagit en
présence d’oxygene et d’azote car en fait, le plus souvent par commodité, la plupart des études visaient
a étudier la combustion des particules d’aluminium dans I’air. Cependant, il est du plus grand intérét
de concevoir des mécanismes aussi généraux que possible susceptibles de pouvoir prendre en compte

n’importe quel oxydant ou mélange d’oxydants.
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I1.2.1. Cinétique dans l'air

C’est en 1990 que Kashireninov propose un schéma mécanistique pouvant servir pour la
combustion des métaux dans 1’oxygéne comme bien sir I’aluminium mais aussi les métaux suivants :

béryllium, magnésium, titane, zirconium et le fer [80].

(1) M(g) + Oy — MO(g) + O

(2) M(g) + O + X — MO(g) + X Gas-Phase Reactions
(3) O + 0+ X — 0y + X

(4) M(g) + Op(ads.) —— MO(=) Heterogeneous Reaction
(5) MO(g) — MO(8) Condensation

(6) MO(s) — MO(gZ) Vaporization

Figure B.7 : Schéma réactionnel de Kashireninov [80]. Aucune constante de vitesse n'est proposée. La

réaction (4) n'est pas équilibrée et est rapportée telle que donnée dans [’article.

Son schéma cinétique considére le métal a I’état gazeux et inclut une réaction hétérogéne entre
le métal en phase gazeuse et une molécule d’O, adsorbée mais, et c’est un manque, aucune étape
d’adsorption de O, n’est précisée. De plus la réaction (4) n'est pas équilibrée. L'auteur a conscience de
Iimportance que peut présenter une chimie hétérogéne en surface du métal, notamment sur des
changements de débit de métal vaporisé. Cependant il indique qu'il lui est "actuellement difficilement
possible” d'intégrer dans son modéle une telle chimie de surface du fait du manque de connaissances
vis-a-vis des données cinétiques et thermodynamiques.

Bucher et al. [81] présentent une liste de réactions possibles conduisant aux formations et
réactions de divers oxydes d’aluminium. Leurs étapes incluent une étape élémentaire d'évaporation de
I'aluminium, des réactions des différents oxydes et les réactions conduisant a la formation d’Al,03
liquide. Cet Al,Os liquide est, selon les auteurs, formé en phase gazeuse puis transporté et déposé a la
surface par thermophorése. Bien que ces mécanismes soient trés complets, sachant qu’on ne considére
gue O, comme oxydant, ils étaient difficilement exploitables a une épogue encore récente en raison du
nombre trop important d’especes et des manques de données thermodynamiques et cinétiques.

En s’appuyant sur les travaux de Fontijn et Felder [82] et de Kashirenivov [80], Yuasa et al.
[72] concluent & un mécanisme réactionnel en 8 étapes mais ne donnent pas de données cinétiques.
Liang et Beckstead [83] sont les premiers a fournir un mécanisme partiellement muni de constantes

cinétiques (pour leurs réactions 3 et 4) (tableau B.7).
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Tableau B.7 : Mécanismes réactionnels Al/air.

Bucher et al. [81] Yuasa et al. [72] Liang et Beckstead [83]
Réactions avec Al et AIO 1. Al(l) --> Al 1. Al(l) --> Al

1.AI+0+M-->AlI0O+M 2. AlO + Al(l) --> Al,O 2. AlO + Al(l) --> AlL,O
2.Al+ 0, -->Al0O+0O 3. Al +0,-->Al0 + O 3. Al +0,-->Al0 + O

Réactions avec AlO, 4,0 +0 +M--> O,+ M 4,0+ 0 +M-->0,+ M
3.AI0+0+M -->AlO0, + M 5, Al+O0+M-->AIO+M 5. A0 + O, --> AlO, + O
4.*Al0 + O -->AlO, + O 6. AlIO + O, --> AlO, + O 6. Al,O5(1) --> AIO + 1/20,
5. AlO + AIO -->AlO, + Al 7. AlO + AIO, --> Al,O4(l) 7. 2Al0 + 1/20, --> Al,O5(1)

Réactions avec Alzo 8. AIZO + 02 --> A|203(|) 8. AIZO + 02 = A|203(|)

9

6. Al+ AlO+M -->AlLO + M
7. Al,O + O -->AlO + AIO
8. AlLO + O, -->AlO + AIO,
Réactions avec Al,O,
9. AlIO + AIO + M -->Al,0, + M
10. AlIO, + Al + M -->Al,0, + M
11. ALO+ O+ M --> AlLO, + M
12. AlLO + O, -->Al,0, + O
13. AlO + AlLO -->Al,0, + Al
14. AlL,O, + AlO -->Al,0 + AlO,
Gazéification de la surface
15. Al(l) -->Al
16. Al(l) + AlO -->Al,O
Formation d'Al,O4
17. 2Al + 3/2 0, -->Al,04(1)
18. 2Al0 + 1/2 O, -->Al,04(l)
19. AlO, + AlO -->AlL04(1)
20. ALO + 0, -->Al,04(l)
21. Al,O, + 1/20, -->Al,04(1)

. 2A10, > ALOy(I) + 1/20,

* réaction non équilibrée rapportée telle que donnée dans ’article.

Enfin un mécanisme détaillé écrit par L. Catoire (tableau B.8) sert de base assez souvent aux

calculs numériques effectués aujourd'hui concernant la combustion en phase gazeuse de I’aluminium

dans D’air.

Comme dans les autres mécanismes, 1’azote est considéré comme inerte et/ou diluant. Des

chemins réactionnels, non présentés dans le tableau B.8 conduisent a ’alumine. Les constantes de

vitesse sont données selon la loi d’ Arrhénius modifiée :

k = A;TPle Ei/RT A est le facteur pré-exponentiel (mol-cm-s-K), B; est un exposant qui s’applique

a la température T et E; est I’énergie d’activation qui, pour ce mécanisme, est une température

d'activation (Ei/R) en K.
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Tableau B.8 : Mécanisme détaillé, hors formation d’alumine, de la réactivité d’Al/air en phase
gazeuse.

N° Réactions A (mol-cm-s-K) Bi Ei (K)
1 Al+0,=Al0O+0 9,72.10" 0 160,0
2 Al+0O+M=AI0O+M 3,0.10% 0 0,0

2bis AlO=Al+0 3,0.10%" 0 122350,0

3 AlO + 0, = AlO, + 0O 4,62.10* 0 19886,0
4 AlO, = AlO+0 3,0.10" 0 96150,0
5 AlL,O = Al + AIO 3,0.10%" 0 129500,0
6 AlL,O, = AlO, + Al 3,0.10%" 0 126300,0
7 Al,O, = AlO + AlIO 3,0.10" 0 152500,0
8 Al,O, = AlLO + 0 3,0.10%" 0 119150,0
9 0,+M=0+0+M 1,2.10% 0 107782,8

Ce mécanisme peut étre complété par les réactions globales de formation de I’alumine que
I’on retrouve dans l'article de Huang et al. [79] ou Liang et Beckstead [83]. Les auteurs leur attribuent
une constante arbitrairement élevée de fagon & imiter une réaction treés rapide tout comme le font
Gallier et al. [27]. Une cinétique de formation de 1’alumine en phase gazeuse a été proposée par
Catoire et al. [84] et cette approche permet de prendre en compte une part importante de I'énergie

libérée lors de la formation de I'alumine liquide sans tomber dans I'absurdité physique.
I1.2.2. Cinétique en ambiance propergol

Schématiser chimiquement une ambiance gaz de propergol peut revenir a considérer
I’aluminium en combustion réagissant majoritairement avec H,O et CO,. Cependant, il se forme du
chlorure d’hydrogéne HCI en quantités non négligeables dans les gaz de combustion et cette espece
n’est pas inerte.

Fontijn et Felder [85] ont réalisé avec le CO, une étude similaire & celle effectuée avec
I’oxygene [82] pour la réaction Al + CO, --> AIO + CO. lls proposent des constantes pour des
températures de 300 a 1880 K. Plus tard King [86] propose un mécanisme en quatre étapes pour la
combustion de I’aluminium en présence de CO,. Les espéces AlO, Al,O, AlO, et Al,O, participent a
ces étapes. Trois étapes en phase hétérogene sont aussi ajoutées : elles conduisent a la formation de
I’alumine liquide. King s'appuie sur les travaux de Fontijn et Felder et propose la constante de vitesse
pour la réaction Al + CO, --> AlO + CO :

k=78x10"13T%5exp (_1500/T) (mL.molecule™.s™) (B.31)

McClean et al. [87] étudient la cinétique réactionnelle du systeme Al/H,O sur une gamme de
température de 298-1174 K. La constante de la réaction Al + H,O --> AlO + H, est décrite par cette

expression :
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k=9,63x 10 exp (/) + 1,14 x 10'3 exp (2/g ) (B.32)

Avec k en cm®.mol™.s?, E; =-5700 cal.mol?, E, = -880 cal.mol?, R = 1,985 cal.mol*.K et T
en K.

Un mécanisme réduit de la combustion en ambiance gaz de propergol écrit par Catoire et
utilisé dans les travaux de Orlandi [26] est exposé dans le tableau B.9.

Tableau B.9 : Mécanisme réduit ambiance propergol. Orlandi [26]

N° Réactions Ai (mol-cm-s-K) pi E/R (K)
10 Al + CO,=AlO + CO 1,74.10" 0,00 6400,00
11 AIO + CO, = AlO, + CO 1,50.10%° 0,00 -795,0
12 C0,=CO+0 9,0.10" 0,00 129700,0
Réactions  12bis CO,+M=CO+0+M 5,1.10* 0,00 110400,0
MWEECn g CO+0,=C0,+0 1,53.10% 0,00  47691,00
15 AlLO + 2 CO, = Al,0; + 2 CO 2,0.10% 0,00 0,00
16 2Al0 + CO, = Al,O; + CO 2,0.10% 0,00 0,00
17 Al + H,0 = AlO + H, 9,6.10" 0,00 5700,00
o 18 Al,O + 2H,0 = Al,03 + 2H, 2,0.10% 0,00 0,00
';\fsgtg’;g 19 2A10 + H,0 = ALO; + H, 2,0.10% 0,00 0,00
20 H+OH+M=H,0+M 2,20.10% -2,00 0,00
21 H+H+M=H,+M 1,80.10% -1,00 0,00
22 Al + HCI = AICI + H 9,0.10" 0,00 0,00
Réactions 23 AICI + H=AIH + Cl 4,44.10" 0,00 0,00
avec HCI 24 AICI + HCI = H + AICI, 6,62.10% 0,00 0,00
25 H,+Cl=HCIl +H 2,868.10° 1,58 0,00

Comme indiqué dans le chapitre A (section 1.3.), les gaz de combustion contiennent du
chlorure d’hydrogéne HCI. Cet HCI réagit avec 1’aluminium d’aprés le mécanisme donné tableau B.9.
Swihart et Catoire ont étudié les données thermodynamiques des espéces impliquées [88] ainsi que les
constantes de vitesse des réactions pour un mécanisme détaillé aussi exhaustif que possible [89] et
[90]. Washburn et al. [84] utilisent ce mécanisme détaillé Al/CI/O/C/H de 89 équations et 33 espéces.
Cependant les études incluent rarement les étapes concernant I’HCI dans leurs modéles, par exemple

elles ne sont pas incluses dans le modele de Beckstead [76].

Les mécanismes, détaillés ou pas, pris en compte dans les modéles de combustion ainsi que
certains résultats expérimentaux ont permis d’étudier l’influence que peuvent avoir différentes

atmospheéres oxydantes.
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I1.3. Influences de I'atmospheére de combustion

Chaque atmosphere oxydante (O,, H,O, CO,, HCI) ou diluante (N,, He, Ar) entraine une

chimie différente, donc des aspects de la combustion différents selon 1I’environnement gazeux dans

lequel une particule brile. Le tableau B.10 tente de regrouper les résultats d’études réalisées

expérimentales ou de simulations.

Tableau B.10: Synthése des études qui traitent les influences des gaz sur la combustion de
[’aluminium. (exp) fait référence a une étude expérimentale et (sim) fait référence a des résultats issus
de simulations.

Espéce

Role

Observations

Sources

O,

Oxydant

t. varie selon la nature du diluant (N, ou autres)
Production d’AlO et autres oxydes d’aluminium.

3 étapes selon Dreizin (1996) : dans la premiere la
particule brlle symétriquement. La seconde étape
est marquée par la dissolution de 1’0, dans la
particule : & 14 % d’0O, dissous, il y a un
épaississement de la zone de flamme et une mise
en rotation de la particule. Enfin, il décrit une
troisieme étape ou la combustion est asymétrique
car le lobe d’alumine se forme.

Allumage a température inférieure au point de
fusion de I’AL,Os.

La combustion en atmosphere O, offre de
meilleurs taux de combustion qu’en atmosphere
H,O0.

Le calcul numérique concernant les réactions en
phase gazeuse sont en accord avec les résultats
expérimentaux sur le fait que le temps de
combustion augmente quand la pression décroit.
Plus la proportion d’O, dans le N, est faible, plus
la température de flamme T est faible (a 10 % O,,
T: = 2000 K) ainsi que les émissions de AIlO.
L’émission d’AlO est citée comme indicateur de
combustion en phase gaz de I’aluminium. Ils
définissent la combustion en 3 étapes : dans la 1°°
la température de la flamme ainsi que I’émission
d’AlO augmentent, ensuite on a une étape ou la
température et 1’émission d’AlO stagnent. Ces
deux étapes correspondent a une combustion en
phase vapeur de la particule. Enfin la T; et les
émissions décroissent laissant place a des réactions
d’oxydations en surface.

 Prentice et al. [91](exp)
 Felder et Fontijn [82]

(exp)
* Dreizin [67] (exp)

» Yuasa et al. [72] (exp)

» Sarou-Kanian et al. [53]
(exp)

» Washburn et al. [92]
(sim)

» Badiola et al. [56] (exp)

H,O

Oxydant

H,O augmente les transferts de chaleur et de masse
en phase gaz.

L’aluminium est capable de réagir avec I’eau a
1770 K, cet allumage a basse température est
expliqué par le fait que les conditions (eau et

e Sarou-Kanian et al. [53]

(exp)
o Epstein et al. [57] (exp)
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température) ameénent I'Al,O;, qui enrobe la
particule, & un état métastable (état liquide a une
température inférieure au point de solidification).

e Le t. décroit avec 1’augmentation de concentration
de ’oxydant. La température initiale a trés peu
d’influence sur les temps de combustion du
moment qu’elle soit suffisante pour assurer
I’allumage. La température de flamme augmente
avec la pression, la température initiale, le diamétre
de la particule et la concentration en H,0.

e La présence d’H,O (27 % en volume) dans une
atmosphere O,/Ar permet une oxydation compléte
de I’aluminium a des températures nettement plus
faibles. H,O stabiliserait I’alumine y a travers
laguelle OH pourrait diffuser a une vitesse plus
rapide que I’oxygéne.

e Pour une composition molaire inférieure a 45 %
en oxydant (dans de I’argon), 1’aluminium réagit
de maniére plus rapide dans I’oxygéne, ensuite
dans le CO, et enfin dans I’'H,0. De 45 a 65 % le t.
de I’aluminium dans H,O est plus faible que dans
CO..

De plus le t. dans la vapeur d'eau augmente avec la
pression a contrario de ce qui est observé dans le
CO, et le O,.

Washburn et al. [84]
(sim)
Schoenitz et al. [93]

(exp)

Lynch et al. [62] (exp)

CO,

Oxydant

e Production d’AlO par réaction en phase gazeuse
d’Al et CO; . Le coproduit est le CO.

e Selon les calculs faits d’aprés une loi en D?, CO, a
le moins d’effets sur les temps de combustion
derriére les espéeces H,O et O,

o La température adiabatique de flamme est de
3990 K en atmosphere CO, pur.

e L’allumage d’une particule en atmosphere CO,-Ar
est indépendant de la pression. Pendant la
combustion la luminosité décroit de maniére
monotone de la surface de la particule vers les
alentours. Enfin plus la pression est forte, plus le
temps de combustion décroit.

e Pour une combustion a 1 atm, et a 21 % en
oxydant, la température de flamme en atmosphére
CO, (T¢ = 2700 K) est beaucoup plus faible qu’en
atmosphere O, ou H,O (Tf = 4000 K). Il y a
beaucoup moins d’énergie dans la flamme de CO,.
Enfin la flamme se stabilise plus loin de la surface
qu’une flamme d’O; ou H,0.

e La température a la surface de la particule est plus
faible dans le cas d’une combustion en atmosphere
CO; qu’en O,.

Fontijn et Felder [85]
(exp)

Brooks et Beckstead [94]
(sim)

Glumac et al. [59] (exp)

Legrand et al. [51] (exp)

Beckstead [75] (sim)

Washburn et al.
(sim)

[92]

CO

Oxydant

e Comparaison de la luminosité de flammes qui
entourent la particule dans différentes atmospheres
(H20, Oy/N,, O,/Ar, N,O, CO,, CO). Pour toutes
les atmosphéres la particule a une enveloppe
lumineuse en phase vapeur excepté en atmosphére

Bucher et al. [50] (exp)
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CO. Il s'agit donc d'une combustion hétérogéne. De
plus, la combustion dans CO se différencie des
autres atmospheres par la couleur des fumées, dans
le cas de CO les fumées sont grises tandis qu'elles
sont blanches pour les autres atmosphéres.

e D'un point de vue CO n’a aucun effet sur la
production d'alumine pour une gamme de pression
de 1-14mbar et pour de faibles concentrations.
Cependant en quantités importantes, CO serait I’un
des promoteurs de la réaction. Ils précisent aussi
que le role de CO doit étre approfondi.

o Catoire et Swihart [95]
(sim)

e HCI est I'un des produits de décomposition du
propergol. Trés peu de travaux expérimentaux ont
été reéalisés.

HCI | Oxydant | ® Pas de combustion observée en ambiance HCI pur. | o Legrand [96] (exp)
HCI a un effet inhibiteur sur la cinétique globale.
o Mesure expérimentale de la constante de vitesse de | ® Rogowski et al. [97]
la réaction Al/HCI. (exp)
o Mécanisme détaillé de la réactivité AI/HCI. e Swihart et al. [90] (sim)
e La combustion de gouttes d’aluminium en | e Boborykin et al. [98]
atmosphére oxydante diluée par N, conduit a la (exp)
formation de larges résidus d’AIN en surface.
e Pour des particules de 0,1 pm en combustion dans | e Kwon et al. [99] (exp)
I’air, il y a formation de nitrures AIN en phase gaz
_ par réaction endothermique (AHF®°¥~ 585
Nz | Diluant |y 3/moly entre ALO et N,. AIN se dirige & la surface
par condensation et est stabilisé par encapsulation
dans Al,Os.
e N, n’a pas d’influence sur la phase gaz mais | ® Sarou-Kanian et al. [52]
intervient dans les réactions hétérogénes. (exp)
e Formation d’AIN par voie hétérogene pour des | ® Gromov et al. [100]
micro- et nano-particules métalliques : Al, Ti, Zr. (exp)
Ar/ e Aucune réaction recensée avec |’aluminium, ce
Diluant sont des diluants inertes. Ils permettent d’obtenir
He des températures de flammes plus élevées qu’en

utilisant N, comme diluant.

Comme le tableau B.10 le montre, la phase gazeuse, oxydante ou diluante, influence en effet

la production de certaines especes dans la zone ou se situe la flamme ainsi que la température de celle-

ci. Cependant, selon les observations de plusieurs auteurs, 1’influence des gaz comburants ne se limite

pas qu’a cette zone de flamme, des événements en surface ou proches de la surface semblent avoir une

importance non négligeable.
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I1.4. Combustion en surface de la goutte d'aluminium

I1.4.1. Influence de la taille de la particule

Il semble que le rble des réactions de surface soit variable selon la taille de la particule. En
effet plusieurs auteurs ont remarqué que les particules de 1’ordre du micromeétre et moins ont un mode
de combustion différent des "grosses" particules. Précédemment il a été montré que, selon les temps de
combustion, les lois en "D?" n'étaient plus valables pour les particules de diamétres nanométriques
[79]. La littérature rapporte que pour les particules submicroniques, le régime de combustion est
contr6lé par la cinétique. Gremyachkin et al. [101] [102] ainsi que Merril K. King [86] écrivent leurs
modeles en faisant I’hypothése que la cinétique de surface est prépondérante pour des particules
suffisamment petites (estimées par les auteurs inférieures a 50 um).

En effet la phénoménologie de la combustion de goutte dans le cadre d'un moteur expliquée
précédemment est valable pour des tailles de particules suffisamment grosses (Figure B.8 schéma de
gauche). Dans ce cadre la vitesse de la cinétique est beaucoup plus rapide que la vitesse de diffusion
des espéces, ce qui conduit & un régime globalement contrdlé par la diffusion. Les études rapportent
dans ce cadre un mode de combustion contrélé par la diffusion.

Les particules de trés petites tailles ont été étudiées dans un cadre plutét expérimental.
Legrand et al. [96] observent une intensité lumineuse décroissante avec le diametre de la particule tout
en observant des processus exothermiques a la surface ou trés proche de la surface. Pour les petites
particules, la flamme se trouve plus proche de la surface. La vitesse de diffusion est, dans ce cas,
beaucoup plus grande que celle de la cinétique. La consommation de l'aluminium dépend donc
fortement de la vitesse des réactions. Les études, concernant les tailles de particules suffisamment
petites, parlent d'un mode de combustion contrélé par la cinétique. Le fait que la flamme est plus
proche de la surface augmente la concentration d'especes oxydantes en proche surface, ce qui a
tendance a augmenter la part d'importance des réactions de surface. Globalement la température du

systéme tend a baisser pour les petits diameétres de particules [60] (Figure B.8).
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Figure B.8 : Schéma de la structure de flamme selon la taille de la particule [60]. A gauche le schéma
représente une combustion pour une particule suffisamment grosse, la flamme est éloignée de la
particule et est le siege de condensation d'Al,O3 liquide. La température mesurée est proche de la
température d'ébullition de I'Al,Os. Le schéma du milieu représente la combustion d'une particule
pour des diamétres de 2,8 a 10 um. La température mesurée est proche de la température d'ébullition
de I'aluminium, la chimie de surface y est dominante. Le schéma de droite représente une hypothése
proposée par les auteurs pour les particules nanométriques. Les tensions de surfaces présentes font
que I'alumine est produite et adhere a la surface d'aluminium, la réactivité se fait grace a la diffusion
de I'oxydant dans la couche d'alumine.

L’étude de Zaseck et al. [103] mentionne qu'il existe, selon le diametre de particules, une
transition de régime de combustion (Figure B.8, schéma du milieu). lls montrent que la taille de la
particule influe sur le taux de combustion du propergol (vitesse du front de flamme en cm.s™). lls
rapportent que le taux de combustion, r, = a P™ (avec r, le taux de combustion, P la pression, a le
coefficient du taux de combustion et m I’exposant), augmente quand la taille des particules, inclues
dans le propergol, diminue. L’exposant m passe de ~0.5 pour les mélanges composés de particules de
12 um a ~1.0 pour les compositions comprenant des particules de 3 um. Les auteurs confirment I'étude
de Bazyn et al. [60]: pour les gouttes de diamétre inférieur a environ 10 um, il existe une transition
d’un régime de combustion controlé par la diffusion vers un régime contr6lé par la cinétique.

Bazyn et al. [60] montrent que les particules de diamétres inférieurs a 10 um ont un régime de
combustion controlé par la cinétique. La gamme de diamétres de particules 2,8-10 um représente,
selon eux, une limite de transition d’un régime de combustion limité par la diffusion vers un régime
dominant limité par la cinétique. Pour des diamétres supérieurs a 10 um la température de combustion
est supérieure a la température d’ébullition de I’aluminium, une flamme de diffusion entoure la
particule, la vitesse de combustion dépend alors de la diffusion des gaz alimentant cette flamme.
L’étude de particules de 2,8 a 10 um révéle une température de combustion proche du point
d’ébullition de I’aluminium (~ 2750 K) et une flamme en proche surface, ce qui explique selon les
auteurs le mode de combustion limité par une cinétique de surface. Dans le cas d’une combustion en

atmosphére CO,, ils observent une flamme proche de la surface pour des particules de 2 a 40 um. Ce
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qui montre que la taille de la particule n'est pas le seul paramétre pouvant permettre une réactivité en

surface, la composition chimique de I'atmosphére tient aussi un role.

I1.4.2. Observations a la surface de la particule d'aluminium

Bartlett et al. [104] sont les premiers & observer que la vitesse de combustion d’une particule
dépend de la cinétique en phase gazeuse mais aussi d’une vitesse de réaction en surface de la particule.
Plus tard Gremyachkin et al. [101][102] font I'nypothése dans leur mod¢le de la présence d’oxydant a
la surface conduisant a la formation d’oxydes d’aluminium (AlO et Al,O). Selon leur modele les
réactions en surface interviennent infiniment rapidement alors que les réactions en phase gaz
interviennent infiniment lentement. On retrouve la méme hypothese chez Malinin et al. [105]. Leur
modéle se base sur 3 cinétiques globales indépendantes les unes des autres : une évaporation de
I'aluminium (AI(L) --> Al), une oxydation de lI'aluminium en phase gaz et une oxydation (hétérogene)

de l'aluminium liguide en surface.

En présence d'H,O

Washburn et al. [84] obtiennent des résultats a partir de la simulation de la combustion de
particules d’aluminium micrométriques avec de la vapeur d’eau. Le modéle et mécanisme utilisé
retranscrit une combustion en phase gazeuse entourant la particule. Certains résultats provenant du
modele ne sont pas en accord avec les résultats expérimentaux, notamment ceux concernant la
variation du temps de combustion en fonction de la pression. Les auteurs supposent que ce désaccord
provient de certains phénoménes qui ne sont pas inclus dans le modele, dans le cas de la combustion
en présence d’eau, comme les réactions en surface.

Gill et al. [106] mesurent les temps de combustion et les profils d’intensité d’émissions
lumineuses de particules micrométriques d’aluminium dans différents environnements gazeux. Selon
la composition de la phase gaz oxydante, les profils d’émission pendant la combustion différent. Les
réactions hétérogénes en surface de la particule en combustion provoquent des changements
d’intensité reproductibles et la formation d’une flamme asymétrique. Cependant la présence de vapeur
d’eau dans I’environnement gazeux se traduit par une intensité d’émission plus faible que pour les
autres mélanges gazeux (composés de O, et CO,). L’auteur explique cela par une combustion
principalement menée par une oxydation en surface.

Dufaud et al. [107] remarquent que la présence de vapeur d’eau peut augmenter la sévérité
d’une explosion de particules d’aluminium. Cette sévérité de 1'explosion repose sur deux parametres :
la pression maximale de I'explosion et la vitesse d'augmentation de pression pendant I'explosion. Les

auteurs expliquent cela dans un premier temps par une "modification” de I’état de surface de la
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particule due a la présence d’eau dans le mélange oxydant. Cette "modification” pourrait perturber la
diffusion de I’aluminium en phase gazeuse pendant la combustion. Une caractérisation XPS (voir
tableau B.1) explique cette "modification” provient de I'adsorption des espéces H,O*, OH* et AlH,* a
la surface de la particule aluminium. Selon les auteurs la chimisorption de I'eau rend possible la

génération de H, en phase gazeuse, augmentant la sévérité de I'explosion.

En présence de CO,

King [86] propose un modéle simulant la combustion d’une particule d’aluminium dans un
environnement CO,-N,. Il explique I’accumulation d’oxyde d’aluminium Al,O; par des réactions
hétérogenes. 11 définit dans son modéle une zone étroite proche de la surface ou 1’oxydant et certains
produits de combustion de la phase gaz (principalement AlO) sont "piégés" et réagissent dans cette
zone. C’est dans cette zone qu’est produite I’espece Al,O grice aux réactions entre ’aluminium
liquide en surface et le CO,. L’espéce Al,O se retrouve ensuite en phase gaz. Ce type d’observation
affirmant que la combustion de la particule se situe a la surface ou proche de la surface en atmosphére
CO;, sous pression élevée se retrouve chez Legrand et al. [51].

Les travaux de Glumac et al. [59] ciblent les mesures de températures et d’émissions
spectrales de I’espéce AlO. Leurs résultats montrent 1’existence d’une zone a la surface ou proche de
celle-ci ou la température mesurée est inférieure a la température adiabatique de flamme ou a celle du
point d’ébullition de 1’alumine. Cette zone est, selon eux, le lieu d’une combustion hétérogéne ou 1’on
retrouve notamment 1’espéce AlO.

Sarou-Kanian et al. [53] étudient les processus dans le cas d’une combustion de particule
d’aluminium de 250 um de diamétre dans des mélanges CO,/H,0 et CO,/Ar. lls notent que dans ces
deux mélanges, il n’y pas de modification du taux de combustion, ce qui signifie qu’il n’y a pas
d’influence de I’eau sur le régime de combustion en phase gaz. Cependant la combustion est différente
au niveau de la surface. lls définissent une premiére phase de combustion dans laquelle la particule
briile dans un régime de combustion en phase gaz ot 50 a 80 % de sa masse est consommée. Durant
cette phase le monoxyde de carbone CO formé se dissout au niveau de la surface liquide de la
particule. Suite a la régression de la taille de la particule et la saturation en CO a sa surface, un
processus « d’¢éjection de carbone » est observé. Ce processus arréte la vaporisation de I’aluminium en
phase gaz, la particule entre dans un second et nouveau régime de combustion gouverné par des
réactions hétérogenes. Ce régime dépend de la présence ou non du lobe d’oxyde Al,Oz. Sans lobe
d’oxyde, le CO empoisonne la surface, la combustion est donc stoppée. Avec la présence du lobe
d’Al,03, le CO adsorbé se transforme en oxycarbure d’aluminium pouvant fondre et laisser place a des
réactions en surface entre le CO, et I’aluminium. Cela conduit a une oxydation plus lente de la
particule accompagnée de la désorption et production du CO. Une forte production d’espéces en

surface se gazéifiant peut entrainer une fragmentation de la particule. De plus, la présence de vapeur
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d’eau peut conduire a la formation de H, en phase gazeuse. Grace a ses propriétés de transport,
I’hydrogeéne se chimisorbe a la surface d’aluminium, donnant lieu a une adsorption compétitive avec le

CO et de ce fait a un ralentissement du processus de dissolution du carbone.

En présence de O,

Bucher et al. [81] étudient la combustion d’une particule d’aluminium isolée dans I’air. Ils
mesurent une forte concentration d’AlO dans une zone trés proche de la surface. Selon eux AIO serait
une espece produite en phase gaz qui ensuite diffuse vers la surface. La surface serait le lieu de
réaction entre 1’AlO et I’Al en surface produisant I’espéce Al,O. Il peut y avoir une faible production
d’AlO ou d’Al,O en surface suite a des réactions entre le lobe d’alumine et I’aluminium composant la
surface.

Suite a ses études expérimentales, Dreizin [67] propose d’ajouter des processus hétérogénes
Al-O, aux processus de réactions en phase gazeuse. Il fait I’hypothése que les oxydes d’aluminium
AlO et AlO, formés en phase gazeuse diffusent vers la surface. L’oxygene (sous forme AlO et AlOy)
participerait par réactions hétérogeénes a la formation du lobe d’alumine.

Badiola et al. [56] analysent des profils d’émission d’AlO et de température de flamme pour la
combustion de particules d’aluminium en atmosphére O,/N, & différentes proportions (21, 15 et 10 %
d’0O,). Pour les proportions 15 et 21 % d’O,, les auteurs décrivent une combustion en 2 étapes
principales. Dans la premiére la température est élevée (environ 3000 K) et les émissions d’AlO sont
élevées. lls attribuent a cette étape un régime de combustion en phase gazeuse. La seconde étape est
marquée par une diminution progressive des émissions d’AlO et de la température. Pendant cette
seconde étape la flamme, siege de la combustion en phase gazeuse, se rapproche de la surface de la
particule, augmentant la contribution des réactions hétérogénes. A 10 % d’O, la température de
flamme est beaucoup plus faible (proche de 2000 K), ce qui indiquerait selon eux un processus

contr6lé par les réactions de surface.

En présence de N,

Les mesures de Bucher et al. [81] montrent la présence et la formation de 1’espéce AIN en
surface de la particule durant la combustion dans des atmosphéres ou N, est présent (exemple : en
atmosphére O,/N,). L’espéce AIN en surface est observée pour des températures inférieures a 2550 K.

Sarou-Kanian et al. [52] détectent eux aussi la présence de I’espece AIN produite en surface.
L'auteur précise I'existence d'un temps de latence dépendant de la quantité et de la pression d'azote.
L'azote s'adsorbe a la surface puis se dissout pendant un certains temps jusqu'a une saturation locale
d’azote permettant la nucléation de I’AIN. Ce temps de latence peut étre interprété comme un

processus contr6lé par la cinétique hétérogene. L'AIN est capable de réagir en surface avec le lobe
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d’oxyde d’aluminium pour former des oxynitrures d’aluminium (AION) de différentes compositions.
Le diagramme de phase AIN-Al,O; montre que la nature liquide ou solide de ces (AION) dépend des
quantités d’alumine du lobe et d’AIN. Une trop forte quantité d’AIN et la présence de ces (AION) peut
amener & une encapsulation de la particule pouvant provoquer un arrét de la combustion et/ou une
fragmentation de la particule.

Les analyses par rayons X de Gromov et al. [100] lors de la combustion dans I’air de poudres
d’aluminium micrométriques et nanométriques relévent la présence de cristaux d’AIN et de AlzOsN.
Des nitrures métalliques semblent se former aussi pendant la combustion des poudres de titanes et de
zirconium. Selon les auteurs ces nitrures sont produits grace a des réactions mettant en jeu la phase

gazeuse, les oxydes formés et la surface de la particule.
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CHAPITRE C.

Thermodynamique statistique
appliquée a la réactivité sur une

surface d'aluminium
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I. Méthodes de calcul

Des éléments du chapitre précédent nous indiquent que la science des surfaces est complexe.
Certaines des grandeurs physiques ou chimiques qui se rapportent aux sujets traités ici sont parfois
difficilement accessibles par les techniques qu’offre 1’expérience. Les progrés des ordinateurs (ou
stations de travail) de ces dernieres décennies associés au développement de méthodes dites ab initio
ont permis de décrire les interactions entre 1’adsorbat et la surface. Ces méthodes permettent aux
physico-chimistes d’accéder aux énergies d’un systéme réactif de son état initial jusqu’a son état final.

Autrement dit d’étudier une réaction élémentaire par une voie théorique.

L1. Chimie quantique : Méthodes ab initio

Approche ab initio

Le terme latin ab initio signifie « depuis le commencement ». Ici le but est d’obtenir des
grandeurs caractéristiques des systemes moléculaires a partir des équations fondamentales. Les calculs
de chimie quantique s’appuient sur la résolution de 1’équation de Schrédinger; l'objectif étant d’obtenir
des informations telles que des propriétés chimiques et physiques (énergies, propriétés mécaniques
et/ou structurelles...) pour des systémes atomiques en phase gaz ou condensée. L’équation de
Schrodinger a 1’état stationnaire pour un systéme multi-atomique s’écrit de la maniére suivante :

HY=EY¥ (C.1)
Ou ¥ est la fonction d’onde, H est ’opérateur Hamiltonien et E 1’énergie de I'état fondamental du
systéme. L’Hamiltonien peut s’écrire sous la forme :
H=T,+Te+Vm+ Ven+ Vee (C.2)
Ou T, et T, sont les opérateurs d’énergie cinétique des noyaux et des électrons du systéme. V,, Ve, €t
Ve sont respectivement les opérateurs d’interaction coulombienne entre noyau-noyau, électron-noyau
et électron-électron.

L'équation de Schrddinger n'a de solutions analytiques que pour des systémes simples a un

seul électron (exemple : un atome d'hydrogéne). Compte tenu du nombre d’atomes qu’une structure

peut contenir, la résolution de 1’équation passe par le biais d’approximations.

Approximation de Born-Oppenheimer

La premiére approximation est celle de Born-Oppenheimer, celle-ci est basée sur la grande
différence de masse entre les électrons et les noyaux. Les électrons, plus légers, évoluent a une vitesse

beaucoup plus grande que les noyaux, plus lourds. A 1’état fondamental, on peut donc résoudre les
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équations des électrons en supposant les noyaux immobiles. Il est alors possible de scinder
I’Hamiltonien en une partie nucléaire, indépendante des électrons, et une partie électronique. Cette
approximation est commune a toutes les méthodes. Il existe d’autres approximations spécifiques a
chaque méthode qui permettent aux utilisateurs d'utiliser différents niveaux de précision et de temps de
calcul. Ces méthodes de résolution ont fait I’objet de théories dans les années 1960 a 1970 et ont valu
a John Pople et Walter Kohn, leurs initiateurs, un prix Nobel de chimie en 1998.

L’approximation de Born-Oppenheimer réduit la difficulté du probleme, cependant elle n’est
pas suffisante pour la résolution des systémes que nous souhaitons étudier. Plusieurs approches sont
alors disponibles, dont la méthode de Hartree-Fock (HF) et la théorie de la fonctionnelle de la densité
électronique (DFT). La méthode HF est une approximation assez grossiére, elle permet des calculs
rapides et montre ses limites dans les calculs d'énergie. L approche utilisée dans notre cas est la DFT.

Elle permet d’étudier des systémes métalliques de taille raisonnable.

Théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT)

La DFT est une méthode trés largement répandue dans les calculs relatifs aux sciences des
surfaces et de la physique de I'état solide. Globalement, I'idée est d'exprimer la fonction d'onde
multiélectronique comme une fonctionelle de la densité électronique p. Cette densité électronique
devient alors la variable unique du probleme, ce qui facilite la résolution mathématique. Cette théorie
prend ses origines dans les travaux de Thomas et Fermi en 1927 qui ont mis au point un modéle
statistique qui permet d'approximer la distribution électronique autour d'un atome.

La DFT repose sur le théoreme de Hohenberg-Kohn démontrant I’existence d’une unique
fonctionnelle qui détermine de maniére exacte 1’énergie de 1’état fondamental en fonction de la densité
électronique. L énergie E est scindée en plusieurs termes : E" est I’énergie cinétique, EV est la somme
des énergies potentielles des interactions entre noyaux et de celles entre noyaux et électrons, E’ est
I’énergie de répulsion coulombienne entre électrons, E¢ représente les termes de corrélation et
d’échange, c’est la partie non coulombienne des interactions entre électrons.

E=E"+EY+E +E (C.3)
EEC — EE + EC

Les trois premiéres fonctions sont des fonctionnelles de la densité électronique p. La
quatriéme se décompose en un terme d’échange EF lié aux interactions entre les électrons de méme
spin et un terme de corrélation E© représentant les électrons de spin opposés. Ces deux fonctionnelles
dépendent de p mais aussi de son gradient. Le terme E© de corrélation et d’échange ne peut pas étre

déterminé directement et il faut recourir a des approximations.
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Fonctionnelles d’échange et de corrélation

Il existe plusieurs types de fonctionnelles développées pour décrire le terme E=C. Pour cette
approximation, les deux fonctionnelles les plus courantes en physique de la matiére condensée sont la
LDA et la GGA. La LDA est I’approximation locale de la densité (Local Density Approximation) et la
GGA est I’approximation du gradient généralisé (Generalised Gradient Approximation).

En ce qui concerne la LDA, I’hypothése est que la densité électronique varie trés lentement
dans I’espace et que de ce fait, la fonctionnelle de corrélation et d’échange ne contient que des termes
qui dépendent de la densité électronique au point r de ’espace considéré. Le terme EFC est ainsi

remplacé par celui d’un gaz homogene d’¢électrons de densité électronique p au point r :

EF¢(p(r) = [ €5 (r). p(r)d®r (C4)

OU £ est la densité d’échange et corrélation au point r pour un gaz uniforme d’électrons de densité p.
La force de cette méthode est qu’elle décrit de maniére précise la liaison métallique et est préconisée
dans I’étude des lacunes dans les métaux. Cependant cette approximation n’est pas suffisante en ce qui
concerne les systémes ou on considére des adsorbats sur une surface métallique et ¢’est pour cela que
nous utiliserons dans notre étude I’approximation GGA.

Contrairement a la LDA, I’approximation GGA prend en compte les variations locales de la
densité a travers son gradient. Dans la cadre de la GGA on ajoute au terme local, contenu dans la
description de la LDA de la fonctionnelle d’échange de corrélation, des termes qui font intervenir les
dérivés de la densité. Sous le terme générique GGA se range un certain nombre d’approximations qui
font intervenir le gradient de la densité dans I’expression de la fonctionnelle de corrélation et
d’échange en plus de la valeur de la densité elle-méme. La GGA est réputée pour calculer des résultats
proches de I’expérience. Différents types de GGA existent, les plus utilisées sont : PW91, PBE et
rPBE.

Equation de Kohn-Sham

En 1965, Kohn et Sham (KS) ont eu I'idée de remplacer la fonctionnelle de I'énergie cinétique
E" par une autre fonctionnelle d'électrons non interagissant et de transférer les termes inconnus dans la
fonctionnelle de corrélation et d'échange EF°. L’¢énergie cinétique d’un gaz d’électrons en interaction
étant inconnue, KS ont proposé une équation qui consiste a remplacer le systeme d'électrons en
interaction, impossible a résoudre analytiquement, par un probléme d'électrons indépendants évoluant
dans un potentiel externe. Le principe est donc de réintroduire des fonctions d'ondes

monoélectroniques P; qui vérifient I'équation de KS :

HKS ‘Pi(r) =& ‘Pi(r) (C5)
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Ou Hgs est I'Hamiltonien monoélectronique de KS et g; est la valeur propre de I'énergie associée a la

fonction d'onde monoélectronique ;. L'Hamiltonien s'écrit de la maniére suivante :

A
HKS = _E + VS (CG)

avec Vs = Vhoyau + Vu + Vic (C.7)
Ou Vs est un potentiel externe effectif monoélectronique contenant les termes suivants : Vioyau
représente le potentiel généré par le noyau atomique, Vy décrit le potentiel coulombien de répulsion
entre électrons et Vg est le potentiel d'échange et corrélation, dérivée fonctionnelle de EX introduit en
C.4, qui dépend directement de la densité électronique.

La résolution des équations de KS va permettre la détermination des orbitales Wi(r). Ces
orbitales reproduisent la densité électronique du systéme multiélectronique d'origine :

p(r) = LY ¥ (C.8)
Avec N le nombre d'états électroniques occupés.

Pour résoudre I'Hamiltonien de KS, les codes utilisent une méthode itérative appelée méthode
de champ auto-cohérent (ou self consistent method en anglais) qui dépend de la densité électronique.
Le code part d'une densité initiale p, qui est généralement la somme des densités de charge des atomes
isolés présents dans la cellule de calcul. Celle-ci permet de calculer le terme Vs et ainsi de déterminer
les fonctions de KS. Une nouvelle densité p; est calculée grace a I'équation C.8.

Si la différence p; - po n'est pas suffisamment faible (cela dépend du critere de convergence),
un mélange (ou mixage) de p; et po est utilisé pour batir un nouvel Hamiltonien Hys. Ces étapes sont

répétées jusqu'a la convergence de la densité électronique (figure C.1) [108].
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Calcul du potentiel externe
V=V, tVutVgc

Résolution des équations de KS
HY(r) =& ¥i(r)

I Mixage p; et p; I

Calcul de la nouvelle densité électronique

pi(r)= le;(rnz

CONVERGENCE ?

I Sortie: Energies, Forces.... I

Figure C.1: Organigramme schématique du cycle auto-cohérent.

Maintenant que la théorie concernant les méthodes ab initio est globalement expliquée, le but
de la partie suivante est de présenter brievement le code utilisé pour cette étude : VASP.

1.2. VASP : Vienna ab initio Simulation Package

Le code VASP a été développé par Kresse, Furthmller et Hafner [29] [109]. Il est utilisé pour
les travaux présentés dans ce chapitre pour effectuer le calcul des propriétés suivantes : enthalpies de
formation standard, fréquences de vibration pour les espéces moléculaires ou radicalaires et barriéres
d'énergie pour des réactions élémentaires.

VASP applique la méthode DFT sur des systémes périodiques 3D, c'est-a-dire que les
simulations se font sur un motif élémentaire périodiquement répété dans toutes les directions de
I'espace. Ce qui est idéal pour représenter un systeme périodique infini comme un cristal parfait. La
résolution des fonctions d’ondes se fait grace au théoréme de Block, qui permet d’adapter les fonctions
d’onde a la symétrie de translation sur un espace réciproque. L’espace réciproque d’un réseau de
Bravais est I’ensemble des vecteurs K tels que: exp(ik.r)=1 pour les vecteurs position r du réseau de
Bravais. Dans le cadre de la résolution des fonctions d’ondes monoélectronique Wi(r) de KS, le

théoreme de Bloch affirme que :
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Yi(r) = &i(r).exp(ik.r) (C.9)

Avec @i(r) représentant les bases utilisées pour décrire la fonction d’onde du systéme. Il existe deux
grandes familles de bases : les orbitales atomiques (types gaussiennes) et les ondes planes. VASP
utilise des bases d’ondes planes faisant intervenir une énergie de coupure (cut-off). L’énergie de cut-
off est une variable réglable par I’utilisateur et permet de jouer sur la précision du calcul.

Les bases d’ondes planes sont associées a 1’utilisation de pseudopotentiels. Dans un matériau,
les propriétés sont généralement déterminées par les électrons de valence qui forment les liaisons
chimiques. Dans le cas des métaux, les électrons de valence se délocalisent dans toute la structure. Les
autres électrons, dits électrons de cceur, sont fortement liés aux noyaux et ne participent pas a la liaison
chimique. Les oscillations rapides des fonctions d’onde des électrons périphériques se produisant dans
la région de cceur nécessitent pour la description de nombreuses ondes planes. Pour éviter de prendre
en compte ces oscillations et alléger le temps de calcul VASP fait appel a des pseudopotentiels. Dans
le cas de ces pseudopotentiels, les électrons de coeur sont considérés comme étant figés dans un état
fondamental au cours du calcul. Prés du ceeur, le potentiel coulombien est alors remplacé par un
pseudopotentiel qui lui est identique au-dela d’un certain rayon critique. Le code VASP contient une

bibliotheque de pseudopotentiels par élément et par méthode.

Pour ce travail le code VASP 5.2 est utilisé sous MedeA [110], commercialisé par Material
Design, une interface graphique permettant d'interagir facilement avec le code. Cette interface permet
de construire les structures, les fichiers d’entrée, lancer les calculs et enfin analyser les fichiers de
sortie. Nous avons utilisé la méthode GGA-PBE (Generalized Gradient Approximation - Perdew,
Burke et Ernzerhof) [111] tout au long de ce travail. Cette méthode est la plus largement utilisée et est
adaptée aux calculs d’énergies ou 'on considére des interactions entre une surface et un adsorbat [112]
[113]. La méthode GGA-PBE permet un bon compromis entre précision et temps de calcul. De plus
une pression de 0,0001 GPa (soit 1 atm) est imposée dans les calculs. Le paramétre de nombre de
point Kk est gardé par défaut et est suffisant pour une bonne représentation du systéme électronique de

I'étude. Seule I'énergie de coupure, directement liée a la précision, est changée selon le type d'étude.

I1. Validation du code pour l'aluminium

Il nous faut nous assurer que la méthode GGA-PBE utilise de bonnes approximations en ce
qui concerne le pseudopotentiel de I'aluminium. La littérature contient peu de données expérimentales
pour les espéces adsorbées en surface d’aluminium permettant de valider nos résultats. Dans un

premier temps le but est de calculer des données de molécules en phase gaz intervenant dans la
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combustion de ’aluminium et de les comparer avec la littérature expérimentale et, le cas échant,

numérique. Dans un second temps le méme travail est effectué sur des structures solides.

I1.1. Validation sur des données en phase gazeuse

Les molécules étudiées proviennent du mécanisme de combustion en phase gaz de I'aluminium
[88]. Les deux parameétres auxquels nous nous intéressons sont l'enthalpie de formation dans les
conditions de température et de pression standards (1 atm, 298K) et les fréquences de vibrations.

Le logiciel MedeA permet d’extraire directement 1’enthalpie de formation a 0 K. Le calcul
pour les molécules est peu cofliteux c’est pourquoi la précision du calcul est choisie « Accurate » avec
une énergie de cut-off de 400 eV. Le code procéde a une optimisation de structure permettant la
relaxation des positions atomiques vers un minimum d’énergie donc vers I'état fondamental (figure
C.1). On obtient alors la structure optimisée de la molécule ainsi que son énergie de formation a 0 K.
La molécule est dans une cellule cubique d’arétes mesurant 10 angstroms.

A cette optimisation, nous ajoutons un calcul dit Phonon qui nous permet d’accéder aux
propriétés vibrationnelles des molécules.

Une méthode pour obtenir I’enthalpie de formation consiste a écrire le cycle
thermodynamique, ou cycle de Hess, de I’atomisation de la molécule. Dans le cas particulier du

méthane [114], le cycle s’écrira de la maniére suivante :

Clren + 2 Ha (rer) AH(T) CH, )
—
AHc(T)+ 4 AHy (T) \ Na[Echa - Ec — 4Ex](T)
Cg *4Hq

Avec Agen 1’état de référence de 1’élément A, N le nombre d’Avogadro. Les E; sont des énergies, les
A¢H des enthalpies molaires. On a donc :
AtH = Na [Echa (g) - Ec ) — 4En @] + AHc g + 4AtHH ) (C.10)

Le code VASP calcule de maniére similaire une énergie de formation. Pour obtenir I’énergie
de formation, le code calcule I’énergie totale des éléments de la cellule (VASP energy) et soustrait une
énergie d’état standard propre au code VASP pour chaque atome composant la molécule. De plus le
logiciel soustrait un terme PV (pression*volume) a cette énergie de formation, on obtient alors
I’enthalpie de formation de I’espéce a zéro Kelvin.

Le fichier de sortie nous permet aussi d’accéder aux fréquences vibrationnelles des molécules.

Ces fréquences s’averent utiles pour recalculer I’énergie de point zéro (ZPE):

ZPE = -h%;v; (C.12)
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Avec h la constante de Planck en J.s et ).; v; la somme des fréquences de vibration de la

molécule a laquelle on s’intéresse. L’énergie de point zéro et la correction de 1’enthalpie a 298,15 K

sont des termes correctifs que 1’on ajoute a I’enthalpie de formation a 0 K pour ainsi obtenir

I’enthalpie de formation des composes a 298,15 K (VASP AH°(298 K)). Grace a cette donnée nous

pouvons comparer nos résultats avec des données expérimentales (table JANAF [115]) mais aussi

avec les résultats issus de calculs (Burcat [116] et Catoire [88]).

Tableau C.1: Enthalpie de formation standard (en kJ.mol™) & 298 K pour des espéces en phase

gazeuse contenant un ou plusieurs atomes d'aluminium.

AfH\i?zst) < | JANAF[115] B[‘l‘[%"i‘t o L(E];;r%o(ﬁ/)_
AlH X 248 259 249 241
AlH, — 271 268 268+/-7,5 264
AlH, »4/1 104 / 128 123
AICI b -50 -51 -51 -53
AICI, oLf -201 -280 -240 -216
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AICI, o-—f 574 584 584 584
%
AIO s—o 32 66 67+/-5 78
OAIO (Lin) - 172 -184 +/- 20 -38+/-20 42
AIN o 557 523 / 566
AIC — 839 689 723+/-12 841
AICO o= 129 / / /
AICHS), - f ’ 25 [-86 + 4,8] [-57 + / |

9,71 [-88]
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AICIH, , -114 / / -120
AIOH j -205 -179 -179+/-13 -183
HAIO / -55 / / /
AIOO ? 42 / -38+/-20 /
AIOAI / -161 -145 -145+/-17 -148
=2
AlLO; ang \. -411 / / -495
Al,O; Cyc /I:I -415 / / -393
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AICN om0 247 / / 296
AINC - 225 / / 267
AIHCI o—d 35 / / 19
AIHCI, 0——/ -348 / / -358
%
OAIOH / 433 460 / /
OAICI . -265 -348 / -228
>
j’ 1042 / o1z /
Al(OH)s > \ -978+/-13
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j 492 / 400 /
Al(GH), ‘. f 466+/-12,3

JANAF [115] est une compilation de données thermodynamiques provenant d’études
expérimentales directes ou indirectes. Les tables de Burcat [116] regroupent des données aussi bien
calculées qu’expérimentales. Les données provenant de Swihart et Catoire [88] sont des données
calculées avec la méthode G2 implémentée dans le logiciel Gaussian 98.

Pour les molécules de types AlH, et AICI, (x = 1 & 3) nous obtenons des résultats sensiblement
proches des mesures expérimentales ainsi que des calculs réalisés. Les écarts entres les valeurs
comparées restent minimes. L’enthalpie de formation de AlO semble un peu sous estimée mais reste
dans le méme ordre de grandeur que les autres enthalpies mesurées ou calculées. Notre donnée
calculée d'enthalpie de formation pour la molécule AlO, linéaire semble plus proche de la donnée
expérimentale (JANAF) gue celles calculées par les auteurs ([88] et [116] ).

Les calculs pour le reste des espéces semblent convenables. Nous avons pu méme réaliser des
calculs sur des especes ou peu voire pas de données sont présentes dans la littérature tel que AI(OH),
et AI(OH)s.

Nous nous sommes aussi intéressés aux fréquences de vibrations des molécules et radicaux.
Les fichiers de sortie nous permettent d’accéder a ces fréquences en THz que nous convertissons en
longueur d’onde en métre (A=c/v avec ¢ la célérité de la lumiére). Cette longueur d’onde est enfin
convertie en nombre d’onde ® en cm™ (w=1/1). Ces calculs figurent en annexe C.1. Le tableau C.2

regroupe les espéces pour lesquelles des données dans la littérature existent.
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Tableau C.2: Nombres d'onde (en cm™) calculés pour des espéces contenant un ou plusieurs atomes

d'aluminium. Comparaison avec les valeurs de la littérature.

Données calculées @ VASP

Données JANAF [115]

Données BURCAT [116]

184 200 70

AL 185 200 70
750 700 625
1008 930 918

AIN 763 746 7

AICI 447 480 7
130 160 130
AICI, 419 430 460
531 570 562
139 146 148
139 146 148
194 183 214
AlCk 369 371 375
598 610 616
599 610 616

AlH 1577 1682 7
723 7 850
AlH, 1717 / 1900
1773 / 2000
435 7 700
441 / 1000
681 / 1000

AlH;

1785 / 2000
1785 / 2000
1859 / 1900
AIO 985 979 979
62 1000 430
on 103 1300 430
809 1300 810
3864 3600 3790
HAIO 301 900 500
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391 1000 500
1036 1000 1050
1928 1600 1900
95 / 150
AOA] 95 / 150
489 / 480
953 / 1008
190 400 380
201 500 400
472 700 750
OAIOH
753 1100 1000
1127 1200 1200
3847 3400 3700
164 350 /
. 166 350 /
472 450 /
1073 900 /
203 / 270
239 / 280
258 / 280
267 / 300
305 / 300
334 / 300
567 / 650
AI(OH)s 642 / 900
675 / 900
751 / 1050
846 / 1150
916 / 1150
3815 / 3400
3824 / 3400
3844 / 3400
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Pour les molécules diatomiques (AIN, AICI, AIO et AIH) nous notons que les fréquences
calculées par VASP sont trés proches des données que 1’on trouve dans les tables de JANAF et Burcat.
Les fréquences de vibration des molécules polyatomiques respectent la tendance indiquée par les
données des tables.

Ces résultats obtenus pour des espéces en phase gaz ne sont qu’un premier pas vers les
données thermodynamiques et cinétiques pour les especes adsorbées. Cette étape permet une bonne
prise en main de VASP ainsi qu’une bonne compréhension des fichiers de sortie. Nous avons pu voir
que pour les espéces contenant des atomes d’aluminium les résultats sont satisfaisants. La validité du
code VASP, pour le calcul de données thermodynamiques pour des espéces "aluminisées"”, a été ici

démontrée.

I1.2. Validation sur des données thermodynamiques de solides

De la méme maniére, I'étude ici se penche sur le calcul de I'enthalpie de formation standard
cette fois-ci pour des structures solides. Les matériaux étudiés contiennent tous de I'aluminium. Les
propriétés vibrationnelles des matériaux ne sont pas ici calculées.

Le protocole de calcul utilisé est le méme que pour les espéces en phase gaz. Suite au calcul
pour chaque structure, I'énergie de formation standard est directement donnée dans le fichier de sortie.
Les enthalpies standard de formation calculées sont confrontées a des données expérimentales
provenant des tables JANAF. Les résultats figurent dans le tableau C.3:
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Tableau C.3: Enthalpies standards de formation (en kJ.mol™) pour des structures solides & base

d'aluminium.
Structures solides VASP | JANAF [115]
Al,O; (a) -1456,5 | -1663,1 +/- 1,2
AIN -266,7 | -317,9+/-1,2
AlH, 6,8 -9,9
AICl3 -589,3 -705,6
AlF; -1372,4 | -1510,4 +/-1,3

On trouve un accord raisonnable entre les résultats calculés et les données expérimentales.
L'écart entre le calcul et I'expérimental semble visiblement plus grand que pour les espéces en phase
gaz, cependant beaucoup plus datomes sont considérés dans ces structures, ce qui augmente
sensiblement I'erreur de calcul. Cependant pour ces cing structures les résultats sont plutét

convenables.
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Nous trouvons une thermochimie valable pour les gaz et solides. Le code semble adapté pour
les calculs sur les espéces aluminisées. Il va nous permettre d'effectuer des calculs pour des especes

adsorbées sur une surface d'aluminium tout en nous donnant des résultats raisonnables.

IT1. Résultats

II1.1. Construction du slab

Les calculs d'interactions surface/adsorbat nécessitent un travail préalable concernant la
surface servant de substrat. Il existe deux grands types de substrats métalliques possibles pour traiter
ce cas. Le premier est appelé cluster. Un cluster est un agrégat d’atomes liés fortement entre eux de
maniére a reproduire un morceau de surface. La taille d’un cluster peut varier de 3 & une centaine
d’atomes. Le principal défaut de cette approche est que 1’énergie calculée de 1'adsorbat varie selon le
nombre d’atomes qui composent le cluster. Cette sensibilité est non désirable et c’est pour cela que
nous choisissons 1’approche dite slab (ou périodique). Un slab est un motif élémentaire répété
périodiquement dans toutes les directions de I’espace. Ce slab est contenu dans une super-cellule. Un
espace de vide suffisant au dessus du substrat est essentiel, la structure se répéte périodiquement le

long de I’axe z (Figure C.2) dans le but d’éviter les interactions avec la partie inférieure de la surface.

clolatelo)
*§5§%

N

/“\

DOOUOD

VACCUm
(~5 layers)

supercell

S5

Figure C.2: Schéma d'une structure périodique de type slab [113].

Pour construire une structure d’aluminium sans défauts il faut d’abord choisir une
cristallographie. La majorité des études expérimentales publiées sur la réactivité des surfaces
d’aluminium considérent des surfaces de cristallographie (111), nous utilisons cette cristallographie de
maniére & pouvoir comparer nos résultats avec la littérature disponible. Les autres cristallographies

(110) et/ou (100) existent mais ne sont pas considérées dans cette étude.
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Un cut-off d’énergie pour les calculs d’optimisation de structure est choisi a 400 eV (précision
« accurate »), il sera conservé pour les calculs d'énergie concernant les positions des espéeces.

Nous réalisons a partir d’une maille élémentaire optimisée cubique faces centrées, une surface
(111) d’un nombre de couches souhaitées. Nous utilisons cette surface optimisée pour créer une super
cellule avec 3x3 atomes par couches. La structure retenue compte 5 couches et les deux couches
inférieures sont gelées. C'est-a-dire qu’une contrainte est portée sur les atomes des deux derniéres
couches. Cette contrainte empéche les atomes de se relaxer durant 1’optimisation de structure de la
surface. Cela permet de reproduire en quelques couches une surface considérée infinie d’atomes dite
« bulk like ». L’empilement des plans est réalisé de la maniére suivante : entre deux plans parfaitement
superposés, dits plans A, on peut placer deux plans décalés B et C et ainsi on a I’alternance A/B/C/A.
Gréace a cette surface « bulk-like », 1’étude des adsorbats est possible. La figure C.3 montre les étapes
suivies lors de la construction de la surface Al(111). La derniére structure représente une molécule de
monoxyde de carbone adsorbée sur le substrat d’aluminium (111). Cette structure bulk-like sera

gardée identigue pour ’ensemble des calculs.

= ) ‘
¥ T T ?9?
4 ¥
9 '
9 2
25
J $
J
J 9 T ¢ 99
Maille élémentaire Super-cellule 5 couches
Aluminium cfc Surface Al(111) (« Bulk like ») | CO adsorbé sur Al(111)

Figure C.3: Schéma de la construction du slab, de la maille élémentaire a I'espéce adsorbée sur le

slab.

Le nombre de couches considéré est un paramétre important. Ferrari et al. [117]
recommandent les super-cellules de 3 a 5 couches comme étant un compromis raisonnable entre temps
de calcul et précision. Nous avons aussi mené des calculs pour des structures allant de 1 a 6 couches
avec trois types d’adsorbats (O, H et Cl) en surface. Les énergies de formation sont présentées sur la
figure C.4. Nous remarquons qu’au-dela d’une couche, nous obtenons des structures d’énergie

semblables.
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Figure C.4: Energies de formation (en kJ/mol d'adsorbat) en fonction du nombre de couches.

Ces courbes suivent la méme tendance pour chaque atome. L’énergie de formation des
adsorbats semble se stabiliser a partir de 4 couches. C’est pour cette raison que nos cellules dans la
suite de cette étude comporteront 5 couches.

Lors de la combustion d'une particule d'aluminium la surface est liquide. Cependant la quasi-
exclusivité des rares études expérimentales concernent I'aluminium solide. L'aluminium solide a une
structure cubique faces centrées ce qui implique un nombre de coordination de 12. La distance
interatomique en surface dans ce cas est 2.863 A [118], c'est exactement la valeur que nous trouvons
pour notre slab. Cependant, la densité d'un solide est fonction de la température et la conservation de
la structure lors de la transition solideSliquide est donc a discuter. Krishnan et Price [119] ont étudié
I'aluminium liquide. Ils rapportent un nombre de coordination de 11.5+0.5 avec des distances
interatomiques de 2.79 A 4 953K, 2.80 A a 1323K et 2.82 A & 1450K. Par conséquent la structure de

I'aluminium solide peut étre considérée comme conservée lors du passage a I'état liquide.

I11.2. Détermination des positions des adsorbats

II1.2.1. Positions possibles

Les molécules, radicaux et atomes peuvent avoir différents sites d’adsorption. Les trois sites
d'adsorption principaux sont les suivants : Top (ou atop), Bridge et Hollow (ou three-fold site) et sont

schématisés en figure C.5.
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Figure C.5: Représentation des positions Top, Bridge et Hollow. Des représentations schématiques

plus détaillées sont données en figures C.6 et C.7.

La position top est l'adsorption d'un atome ou molécule formant une ou des liaisons avec un
atome d'aluminium de la surface. Pour la position Bridge, I'adsorbat forme des liaisons avec deux
atomes d'aluminium. Enfin en ce qui concerne la position Hollow, I'adsorbat se place au centre d'un
site formé par 3 atomes. Deux types de sites Hollow existent sur une surface d'aluminium. L'un est dit
"FCC" (cubique faces centrées) et l'autre "HCP" (hexagonal compact). La différence entre ces deux
sites n'est pas évidente a visualiser. Du fait de la cristallographie certains sites Hollow n'ont pas
d'atomes d'aluminium figurant dans la couche juste sous la surface, c'est le cas des sites FCC. Les

autres sont des sites HCP. La figure C.6 représente les positions Hollow.

o4 RS
kS

FCC hollow site HCP hollow site
Figure C.6: Schéma des positions Hollow FCC et Hollow HCP et I'adsorption d'une molécule
trigonale plane sur ces sites [120].

La figure C.7 présente une vue du dessus des différentes positions pour une structure

compacte A/B/C de cristallographie (111) semblable au modéle slab mis en ceuvre ici.
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O 1¢re couche (A)
O 2nde couche (B)
O 3éme couche (C)

Figure C.7: Vue du dessus des positions sur un plan A/B/C.

Ces 4 positions sont les plus courantes. Il en existe d'autres comme le "Long Bridge" ou le
"Short Bridge", beaucoup moins fréquentes. Pour certaines espéces de taille importante plusieurs sites
peuvent étre occupés. Les espéces présentées lors de la combustion de lI'aluminium en atmosphére

propergol sont généralement petites.

I11.2.2. Positions calculées

Les calculs réalisés pour la détermination des positions pour chague adsorbat considéré
nécessitent un calcul d'optimisation de structure. Pour chaque adsorbat, les 4 positions (Top, Bridge,
Hollow FCC et HCP) sont examinées. Pendant l'optimisation de structure, les atomes composant
I'adsorbat ainsi que la surface vont se relaxer et converger vers une configuration a priori de plus
basse énergie. Le code calcule une énergie totale (VASP energy) de la structure et de son adsorbat suite
a l'optimisation. Les énergies totales sont comparées et les structures optimisées sont visualisées. Pour
quelques adsorbats, il arrive que la position initialement suggérée ne soit plus la méme au terme du
calcul.

Dans cette étude, nous considérons un adsorbat pour une surface de 9 atomes, ce qui
correspond a un taux de couverture de I/9 ML ("monolayer"). Les especes a I'étude (tableau C.4) sont
celles que l'on peut trouver dans un mélange de gaz issus de la décomposition des propergols,

c'est-a-dire H,0, CO,, CO, HCI, CH, ainsi les radicaux issus de leurs réactivités.
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Tableau C.4: Energies totales des structures surface/adsorbat (en kJ.mol™) optimisées. La forme de

plus basse énergie est surlignée en jaune.

VASP energy kJ.mol™

Adsorbat Top Bridge |Hollow HCP |Hollow FCC
Al* -15954,547 b -15996,645 | -15999,377
c* -16180,48 d -16524,09 -16490,23
H* -16045,84 | -16040,52 c -16041,1
Oo* -16404,49 b -16633,04 -16668,89
N* -16310,03 b -16650,3 -16682,85
CI* -16138,25 a a a

CHg* -17710,56 a a a
CH,* c -173131,31 c a
CH* |-16683,39 d -16974,43 -16943,95
OH* | -16900,64 | -16912,77 c -16906,77
Co* -17233,72 | -17234,56 | -17232,19 -17231,87
H,O* | -17183,76 a a a
CO,* f -18011,7 c c
AlO* -16676,2 | -16701,76 | -16704,74 16704,15
OAIO* e b -17734,029 | -17731,361
AIOH* | -171435 d -17203,07 -17199,26
AIN* g g -16547,83 -16552,37
AlH* | -16349,96 | -16349,88 | -16351,51 -16350,76
AICI* d d 16434,27 16430,69

a = s'optimise en Top

b = s'optimise en Hollow FCC
¢ = s'optimise en Bridge

d= s'optimise en Hollow HCP
e = adsorption couvrant
plusieurs sites. Cette
position est de plus basse
énergie.

f=pas d'adsorption

g = adsorption parle N et
couvre plusieurs sites. Cette
position est de plus basse
énergie.

Il est procédé de méme pour des plus grosses molécules qui occupent plusieurs sites. Nous

avons suggéré des positions d'entrées (A, B, C, D) aléatoires et différentes pour chaque espéce qui sont

en annexe C.2.

Tableau C.4 bis: Energies totales des structures surface/adsorbat (en kJ.mol™).

A B C D
AlLO | -17197,92 | -17194,43 | -17197,88 | -17201,66
AlLO, | -18069,24 | -17901,02

OAICI | -17330,33 | -17330,28

AlL,O; | -18949,65

* signifie que suite & I'optimisation I'espéce OAICI se dissocie.

Pour chaque adsorbat, une position est conservée (surlignée en jaune), celle de plus basse

énergie totale. Les positions présentant I'énergie la plus basse sont celles qui existent majoritairement.

Nous conservons une position pour chaque espéce car il est difficilement imaginable de considérer

chaque position dans le mécanisme cinétique. Le taux de recouvrement est trés bas dans cette étude et

de ce fait les adsorbats ne subissent pas l'influence d'autres adsorbats. Il est fort probable que ces
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positions soient différentes pour des taux de recouvrement plus importants. Le tableau C.5 récapitule

les positions des adsorbats.

Tableau C.5: Adsorptions préférentielles des adsorbats.

Adsorbat Position
Al* Hollow FCC
Cc* Hollow HCP
H* Top
o* Hollow FCC
N* Hollow FCC
CI* Top

CH5* Top
CHy* Bridge
CH* Hollow HCP
OH* Bridge
CoO* Bridge
H,O* Top
CO,* Bridge
AlO* Hollow HCP
OAIO* Autre
AIOH* Hollow HCP
AIN* Autre
AlH* Hollow HCP
AICI* Hollow HCP
OAICI* Autre
Al,O* Autre
AlL,O,* Autre
Al,O5* Autre

Les structures des positions préférentielles sont en annexe C.3.

Les molécules N, O,, Cl,, H, et HCI ont aussi été étudiées. Cependant il n'y a pas eu de
convergence vers des positions stables en surface. Plusieurs angles d'approche pour l'adsorption
(molécule/surface) ont été envisagés. Les espéces Cl, et O, ne conserve pas leur intégrité suite a
l'optimisation, leurs atomes s'adsorbent de maniére dissociative. C'est ce que constate
expérimentalement Smith [121] dans le cas du Cl,. Pour N,, H, et HCI Il'optimisation converge vers
une situation ou la molécule est distante de la surface. On considére que ces espéces ne s'adsorbent pas
en surface d'aluminium.

Ces faits ne remettent pas en cause leur réactivité en surface. D'un point de vue cinétique
chimique, cela laisse entendre que les molécules O, et Cl, se dissocient a la surface sans passer de
barriére d'énergie. Par contre on peut supposer que la dissociation des molécules H,, N, et HCI passe

par une barriere d'énergie importante. Cela sera discuté ultérieurement dans ce chapitre.
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I11.2.3. Propriétés vibrationnelles calculées

Pour chaque structure préférentielle, nous ajoutons un calcul dit Phonon permettant d’accéder
aux propriétés vibrationnelles des especes. Dans le tableau C.6 ne figurent que les résultats que I'on a
pu confronter a des données expérimentales. Les nombres d'onde calculés de I'ensemble des adsorbats

apparaissent dans I'annexe C.4.

Tableau C.6: Comparaison des nombres d'onde calculés (en cm™) et expérimentaux d'adsorbats.

Nombres d'onde ,
Données
calculés . Auteurs
. expérimentales
o(cm™)
H 1715.9 1700 - 1900 Kim et al. [122]
486.3
O 488.5 490 Zhukov et al. [123]
519.9
573.0 /
5734 /
575.1 /
CH Head et al. [124]
657.7 /
659.7 760
3023.1 2960
483.6 325
OH 759.7 765 Crowell et al. [125]
3558.3 3745
308.0 215-240 ; 215 ; 300
488.7 660 ; ; 645
Crowell et al. [125];
523.5 785 ;775 ; 825
H,O Chen et al. [126] ;
1518.7 1665 ; 1650 ; 1610 .
Jacobi et al. [127]
3504.1 3445 ; 3450 ; 3460
3601.0 3445 ;3710 ; 3735

Nous obtenons des valeurs relativement proches de ce qui a été mesuré. Pour notre calcul, le
taux de couverture est de 1/9 ML tandis qu'expérimentalement cette valeur peut étre difficilement

accessible. Pour des taux de recouvrement supérieurs & 1/9 ML, il y a de fortes chances que les
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fréquences de vibrations soient modifiées. De plus nos calculs de nombres d'onde ne considerent que
la position préférentielle alors que dans une situation réelle la majeure partie des adsorbats se
positionne bien sur cette position pendant que l'autre partie se positionne sur d'autres sites.

I11.2.4. Comparaison avec la littérature

Nous avons comparé précédemment quelques données expérimentales pour les propriétés
vibrationnelles des adsorbats. On trouve aussi quelques indications sur la position des adsorbats dans

la littérature expérimentale.

Adsorption d'atomes

L'adsorption préférentielle de I'atome d'oxygéne se fait sur les sites Hollow FCC. Cette espece
a une importance essentielle dans le phénoméne de combustion car elle participe a la formation initiale
d'alumine en surface [128]. Les observations expérimentales faites sur l'adsorption de l'oxygene
atomique se rejoignent toutes sur le fait qu'il s'adsorbe sur les sites Hollow FCC ([129] [130]). Un
grand nombre de calculs clusters ou slab, comme ceux de Jacobsen et al. [131] et Trost et al. [132],
ont été effectués et tous menent au méme résultat.

Nos calculs révelent que I'atome de carbone s'adsorbe préférentiellement en position Hollow
HCP. C'est la constatation expérimentale que font Brune et al. [133] et Mezhenny et al. [134]. lIs
calculent aussi que cette position est préférentielle. De méme que dans nos calculs, leurs énergies
totales entre le carbone positionné en Hollow FCC et HCP ne présentent pas une grande différence.

L'hydrogene atomique est connu pour réagir fortement avec l'aluminium pour produire
différents hydrures d'aluminium (AlH,) [135]. Hjelmberg [136] a calculé une position Top et Bridge
pour I'nydrogene. L'énergie totale la plus basse dans notre cas se manifeste pour la position Top. On
trouve un bon accord entre nos calculs de fréquences de vibration de I'hydrogene atomique et la
mesure expérimentale de Kim et al. [122].

En ce qui concerne les atomes d'azote, chlore et aluminium, il n'y a pas de données

expérimentales disponibles.

Adsorption de molécules

Les positions des molécules diatomiques homonucléaires (N,, O,, Cl,, H,) et HCI ont déja été
discutées ci-dessus. Globalement nous trouvons trés peu de données expérimentales permettant de
valider les positions des molécules. L'aluminium surfacique étant tres réactif, il est en effet
difficilement envisageable d'étudier des positions stables dans le temps pour ces adsorbats

moléculaires.
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L'eau en tant que molécule adsorbée sur une surface daluminium a été étudiée
expérimentalement. Le but de ces études était d'avoir une meilleure compréhension de la corrosion du
matériau et/ou du pouvoir catalytique de cette surface. Les optimisations de structures obtenues par
VASP nous permettent de déterminer une position de plus basse énergie sur un site Top. H,O forme
une liaison avec un atome d'aluminium en surface par le O et son orientation forme un plan incliné par
rapport & la surface. Nous trouvons un accord tout a fait raisonnable entre nos calculs de propriétés
vibrationnelles et les mesures réalisées (tableau C.6) par Crowell et al. [125] , Chen et al. [126] et
Jacobi et al. [127] . Netzer et Madey [137] déterminent aussi expérimentalement une adsorption
moléculaire par le O. Les calculs de Jin et Head [138] rapportent une adsorption moléculaire avec
comme position de plus basse énergie un site Top.

Nous déterminons pour le radical hydroxyle une position de plus basse énergie en Bridge avec
un plan perpendiculaire a la surface. L'adsorption se fait par le O. Les travaux de Crowell et al. [125]
rapportent des fréquences de vibrations qui valident nos calculs sur cette espece. lls déterminent aussi
que le radical OH se lie perpendiculairement a la surface et par le O.

Les énergies totales calculées pour le monoxyde de carbone CO sont trés proches, surtout pour
les positions Top et Bridge (tableau C.4). La plus basse énergie calculée concerne la position Bridge
par l'atome de carbone. L’adsorption du CO sur I’Al (111) a été expérimentalement observée par
Flodstrom et Martinsson [139] pour de faibles concentrations sur une surface propre. Il est possible
que I’oxydation et les défauts de surface puissent conduire a une adsorption dissociative du CO selon
Khonde et al. [140]. Persson et Miiller [141] calculent comme position préférentielle un site Hollow,
ils utilisent une méthode cluster avec comme approximation la LDA. Abild-Pedersen et Andersson
[142] ont effectué des calculs avec les fonctionnelles d'échange et de corrélation rPBE et PW91. Avec
la fonctionnelle rPBE ils déterminent le site Top comme position stable pour le CO. La fonctionnelle
PWO91 leur donne trois positions stables : Top, Bridge et Hollow HCP. lls accordent une meilleure
précision et plus de crédibilité a la fonctionnelle rPBE. Les faibles différences d'énergies calculées
d'une position a une autre font que selon I'approximation utilisée pour le calcul, on peut aboutir a une
position de plus basse énergie différente.

Nos calculs réalisés pour le radical CH; conduisent a une position préférentielle en Top par le
C. Il n'y pas de mesure expérimentale pouvant valider ce résultat. Les calculs de Nakajima et al. [143]
conduisent aussi a ce résultat. Head et al. [124] déterminent la position de plus basse énergie Top pour
le CH; et Hollow HCP pour le radical CH. Nous déterminons par calcul aussi une position
préférentielle Hollow HCP pour le CH. Head et al. [124] mesurent 2 principales fréquences de
vibration qui sont trés proches des deux plus hauts nombres d'onde ici calculées. Mezhenny et al.

[134] déterminent aussi ces positions pour CH et CHa.

Il n'y a pas d'indication expérimentale ou théorique pour les autres adsorbats étudiés. Nous

obtenons globalement un accord satisfaisant entre nos calculs et ce qui a pu étre mesuré, observé et
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calculé. Cela nous apporte un élément de validation supplémentaire et nous permet de considérer les
positions préférentielles des espéces comme des bases valables avec lesquelles nous pouvons
poursuivre I'étude. La suite repose sur le calcul des barriéres d'énergies réactionnelles et de I'enthalpie
de formation standard des espéces dans leurs positions préférentielles.

I11.3. Calculs des enthalpies de formation et données cinétiques

I11.3.1. Méthode Nudged Elastic Band (NEB)

La méthode NEB est utilisée pour effectuer un calcul du chemin d'énergie minimum en
considérant des reactions chimiques élémentaires. Cela consiste a trouver le chemin dénergie
minimale en construisant un ensemble de structures (ou images), qui relient la configuration initiale a
la configuration finale. Un calcul de minimisation des forces (optimisation) est effectué pour chacune
des images intermédiaires. Les atomes des structures intermédiaires sont autorisés a se relaxer sous
contraintes. Ces contraintes sont imposées par des forces de rappel, comme celles d'un ressort,
ajoutées entre les images adjacentes pour assurer la continuité du chemin, formant ainsi une bande
élastique.

La théorie de I'état de transition a été présentée dans le chapitre B dans la section 1.2.3. Dans le
cas de I’adsorption, une espéce G en phase gazeuse forme un complexe activé G* avec un site libre en
surface. Ce complexe activé évolue pour former 1’espeéce G* adsorbée. Le diagramme énergétique de
I’adsorption dans le cadre de la théorie du complexe activé avait été donné sur la figure B.4. La figure
C.8 reprend le diagramme B.4 en y ajoutant les parametres calculés dans cette section dans le cadre de

la théorie de I'état de transition.

T \
Energie

potentielle

G+* = G — G*

< Chemin réactionnel >

Figure C.8: Représentation simplifiée de la théorie de I'état de transition.

Le diagramme représenté en figure C.8 montre une adsorption franchissant une barriére
d'énergie faisant intervenir un état de transition G*. Nous verrons plus tard que cette barriére n'existe
pas pour toutes les réactions. La méthode NEB nous permet de calculer I'énergie potentielle le long de

la réaction d'adsorption de G. On peut ainsi déduire la barriére d'énergie a franchir pour la réaction de
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G a G* (AEy) et celle de la réaction élémentaire inverse (AEy). Ces barriéres d’énergies seront plus tard
utilisées comme énergies d’activation dans le cadre de la loi d’Arrhenius. Nous déduisons aussi de
cette théorie I'enthalpie standard de réaction AH qui est la différence d'énergie entre I'énergie
potentielle de I'état initial et celle de I'état final. Une représentation schématique simplifiée est donnée
figure C.8.

Pour les calculs suivants nous avons utilisé les mémes parametres que précédemment dans le
code VASP mis a part que I'énergie de coupure a été abaissée a 300 eV pour minimiser le temps de

calcul.

I11.3.2. Calcul de barriéres d'énergies

La méthode NEB décrite ci-dessus va nous permettre de calculer des barriéres d'énergies pour
des réactions élémentaires hétérogénes. L'ensemble de ces réactions tente de couvrir un maximum de
possibilités réactionnelles pour aboutir au schéma réactionnel le plus complet possible. Les résultats
obtenus pour des barriéres d'énergies dans le sens direct et inverse de chaque réaction sont ici classés
et discutés. Nous n'avons pas tenu compte de la réactivité des radicaux CHs, CH, et CH. Nous faisons
I'nypothése que ces espéces sont en trop petites proportions dans les gaz issus de la décomposition des

propergols pour avoir une influence sur la réactivité globale tant en phase gaz qu'en phase condensée.

Atomes

Cette premiére série de résultats concerne l'adsorption et désorption des atomes sur un site
surfacique préférentiel déterminé précédemment en 111.2.2. La géométrie initiale est I'atome en phase
gaz et la surface propre de cristallographie (111). La géométrie finale est I'atome adsorbé formant une
ou des liaisons chimiques avec son site préférentiel. Ces géométries sont préalablement optimisées

avec une haute précision de calcul (400 eV).

Figure C.9: Schéma de I'adsorption d'un atome d'azote (N) sur une surface d'aluminium.
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Dans le tableau ci-dessous figurent les barrieres énergétiques calculées pour l'adsorption et la
désorption des atomes. Le formalisme est le méme que précédemment : un atome considéré en phase
gaz s'écrit par son abréviation (Cl, H, O, N, C), un site se précise par * et un atome adsorbé sur un site
porte un * (CI*, H*, O*, N*, C*).

Tableau C.7: Barriéres d'énergies AE pour les adsorptions et désorptions d'atomes.

AE (kJ/mol) | AE (kcal/mol)

Cl+*-->CI* 0,0 0,0
Cl*-->Cl+* 290 69,3
H+*-->H* 0,00 0,00
H*-->H+* 268,6 64,2
O+*-->0* 0,00 0,00
O*->0+* 799,6 191,1
N + *--> N* 0,00 0,00
N*--> N+ * 857,5 204,9
C+*-->C* 0,00 0,00
C*->C+* 711,7 170,1

Le constat est que, les adsorptions d'atomes ne franchissent pas de barriere d'énergie. L'énergie
potentielle le long du chemin réactionnel de I'adsorption d'un atome décroit jusqu'a une énergie plus
faible. L'adsorption de ces atomes ne nécessite pas d'apport d'énergie du systéme pour pouvoir
s'effectuer. Cependant la désorption présente une barriére d'énergie. Pour cette barriere d'énergie nous

avons considéré la différence d'énergie entre I'état initial et I'état final.

Molécules diatomiques homonucléaires

Le méme type de calcul est réalisé sur les molécules diatomiques homonucléaires (Cl,, O,, H,,
N,). Les réactions considérées dans le sens direct et inverse sont respectivement l'adsorption

dissociative (A, + 2* --> 2A*) et la désorption associative (2A* --> A, + 2%).
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Tableau C.8: Barriéres d'énergies AE pour les adsorptions dissociatives et les désorptions

associatives des molécules diatomiques.

AE (kJ/mol) | AE (kcal/mol)
Cl, + 2* --> 2CI* 0,00 0,00
2CI* --> Cl, + 2* 3754 89,7
0, + 2* --> 20* 0,00 0,00
20% --> 0, + 2* 985,1 235,5
H, + 2* --> 2H* 190,8 45,6
2H* > H, + 2* 117,8 28,1
N, + 2* --> 2N* 336,9 80,5
2N* --> N, + 2* 536,3 128,2

Comme nous l'avons précisé antérieurement, ces molécules ne s'adsorbent pas en gardant leur

intégrité. L'adsorption de ces molécules se fait de maniere dissociative.

Selon nos calculs, Cl, et O, ne franchissent pas de barriere d'énergie pour s'adsorber de fagon
dissociative. La figure C.10 représente l'adsorption dissociative d'une molécule d'oxygéne (O,) sur une

surface d'aluminium.
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Figure C.10 : Schéma de I'adsorption dissociative d'une molécule d'oxygéne (O,) sur une surface

d'aluminium. Cette adsorption s'effectue sans franchissement de barriére d'énergie.

Le chemin réactionnel de la dissociation de l'oxygéne moléculaire commence par une
molécule d'oxygéne distante de la surface et se termine par deux atomes d'oxygénes adsorbés sur des
sites Hollow FCC. L'oxygéne est connu pour avoir une trés forte affinité avec I'aluminium et

comprendre la passivation de I'aluminium est toujours aujourd'hui un défi [144] [145]. Il a été observé
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expérimentalement [146] [147] que lI'oxygéne moléculaire se dissocie a la surface. La réaction entre
I'oxygéne et la surface d'aluminium peut avoir comme résultat une dissociation (avec deux atomes
adsorbés) ou peut se faire de maniére abstractive avec un atome d'oxygéne adsorbé et un atome dans la
phase gaz. Libisch et al. [144] ont identifié I'adsorption abstractive comme réaction dominante a basse
température. A haute température, I'adsorption est trés certainement dissociative et donc intéressante
dans le domaine de la combustion. On trouve dans la littérature quelques barriéres énergétiques
mesurées ou calculées : de 19,3 & 38,6 kJ.mol™ [148], environ 28,9 kJ.mol™* [149], et 57,9 kJ.mol™
[144]. Osterlund et al. [150] soutiennent qu'il n'est pas légitime de considérer une seule barriére
d'énergie. Selon les auteurs il faut plutét considérer une gamme de barrieres d'énergie. La valeur de
ces barrieres dépend de l'orientation de la molécule (parallele, perpendiculaire ou avec un angle) a la
surface, du point d'impact sur la surface et des niveaux d'excitations internes de la molécule. Dans le
cadre d'un calcul, I'existence ou non d'une barriére d'énergie est discutée par Sasaki et Ohno [151]. Ces
auteurs ne calculent pas de barriére non plus en utilisant la fonctionelle GGA tout comme Libisch et
al. [144] et Honkala et Laasonen [149]. Il y a cependant des approximations de la DFT qui calculent
correctement ces barriéres d'énergies pour des métaux [144] de transition (Platine et Palladium). Selon
Honkala et Laasonen [149], l'approximation GGA-rPBE est supposée donner un meilleur résultat
concernant la dissociation de I'oxygéne moléculaire.

Les systemes O,/Al(111) et Cl,/Al(111) sont étudiés et comparés par Osterlund et al. [150] et
Poon et al. [152]. Pour ces deux systéemes, le transfert d'électrons de Cl, et O, est important dans la
dissociation. Ce fait explique probablement pourquoi les deux systémes réagissent de la méme
maniére. La courbe d'énergie potentielle débute par la molécule de chlore en phase gaz et termine avec
deux atomes de chlore sur des sites Top adjacents. Des barriéres d'énergies quasi nulles
(1,9-3,8 kJ.mol™) ont été mesurées pour une adsorption dissociative de Cl, sur de I'aluminium [153].
Ce qui est en accord avec nos résultats. Une étude théorique [154] rapporte une barriére d'activation
nulle pour la dissociation du chlore moléculaire pour un systéme Cl,/Al(001).

L'affinité de l'azote et de I'hydrogéne moléculaire (N, et H,) avec I'aluminium est faible, ce qui
est reconnu dans la littérature. Pour ces deux dissociations nous calculons une barriére d'énergie. A
basse température, les réactions N, et H, sur l'aluminium ont probablement peu d'importance.
Toutefois, le domaine d'application de cette étude est la haute température, ces réactions ne sont alors
pas a négliger.

En ce qui concerne le systéme N»/Al(111) la barriere d'énergie calculée pour la dissociation est
de 336,9 kJ.mol™. La réaction débute avec une molécule d'azote parallele & la surface et conduit & deux
atomes d'azote centrés sur deux sites Hollow FCC adjacents. Le chemin réactionnel est donné figure
C.11.
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Figure C.11: Surface d'énergie potentielle de I'adsorption dissociative d'une molécule d'azote (N,) sur

une surface d'aluminium. Cette adsorption s'effectue avec franchissement de barriere d'énergie.

Une étude expérimentale de Jarrold et Bower [155] rapporte une barriere mesurée de
340,6 kJ.mol™. Nos calculs sont en accord avec cette mesure. Le méme type de calcul mais cette fois-
ci en considérant une surface d'aluminium liguide et une orientation parallele de la molécule face a la
surface rapporte une barriére d'énergie a 290 kJ.mol™. Cao et al. [156] soutiennent qu'une surface
fondue d'aluminium a tendance a diminuer la barriere d'énergie correspondant a la dissociation de
I'azote moléculaire.

Pour le systeme H,/Al(111), aucune étude expérimentale n'est rapportée dans la littérature.
Berger et Rendulic [157] ont étudié la dissociation de I'hydrogéne moléculaire sur le systéme Cu(110)
et Al(110). lls ont observé des taux d'adsorption similaires pour les deux systemes. Trois autres études
(méthodes clusters) prévoient des valeurs de barriéres d'énergies aux alentours de 96 kJ.mol™ [158]
[159] [160]. Pour cette réaction nous avons considéré I'nydrogene moléculaire distant et parallele a la
surface, son adsorption se fait sur deux sites Top adjacents. La barriére d'énergie calculée est
190,2 kJ.mol ™.

Espéces diatomigues comportant un atome d'aluminium

Cette étude est aussi réalisée sur les molécules diatomiques comportant un atome d'aluminium.
Ces espéces sont présentes en phase gaz. Bien que certaines soient probablement trés minoritaires,
elles sont incluses dans le schema pour évaluer leur importance en phase condensée. Nous réalisons le
méme type de calcul que précédemment et nous nous intéressons a la fois & I'adsorption et a la
désorption de ces especes ainsi qu'aux réactions localisées en surface (Langmuir-Hinshelwood). Les

résultats sont donnés dans le tableau C.9.
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Tableau C.9: Barriéres d'énergies AE pour la réactivité des especes diatomiques hétéronucléaires

contenant un atome d'aluminium.

AE (kJ/mol) | AE (kcal/mol)
AICI + * -->AICI* 0,00 0,00
AICI* --> AICI + * 94,68 22,63
AICI* + * --> Al* + CI* 93,91 22,45
Al* + CI* --> AICI* + * 44,91 10,73
AlIO + * --> AlO* 0,00 0,00
AlO* --> AlIO + * 160,05 38,25
AlO* + * -_>A|* +O* 49,54 11,84
Al* +O* -->AIO* + * 255,85 61,15
AlH + * -->AIH* 0,00 0,00
AIH* --> AIH + * 172,04 41,12
AlH* +* --> Al* + H* 123,69 29,56
Al* + H* --> AJH* + * 63,28 15,12
AIN + * --> AIN* 0,00 0,00
AIN* --> AIN + * 622,77 148,85

Globalement nous ne trouvons pas de données expérimentales pour ce type d'espéces. Tout
comme pour les atomes, I'adsorption se fait sans activation, la barriére d'énergie est nulle. Chen et al.
[161] ont déterminé des barriéres d'énergies pour les réactions de surface faisant intervenir les espéces
Cl, AICI, AICI; et AICI; sur une surface Al(110). Leur barriere calculée pour la dissociation en
surface, ou réaction de Langmuir Hinshelwood (L-H), de AICI* est de 198,76 kJ.mol™. Notre résultat

pour cette réaction est de 93,91 kJ.mol™.

Dioxyde et monoxyde de carbone

Les molécules CO et CO, sont présentes en fortes proportions dans le gaz propergol. 1l parait
évident de s'intéresser a leur réactivité en surface. Des barriéres d'énergies pour des réactions

d'adsorption, désorption et L-H ont été calculées (voir tableau C.10).
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Tableau C.10: Barriéres d'énergies AE pour la réactivité de CO et CO,.

AE (kJ/mol) | AE (kcal/mol)

CO +*-->CO* 0,00 0,00

CO*-->CO+* 21,13 5,05
CO* +*-->C* + O* 473,65 113,21
C*+0*-->CO*+* 581,34 138,94
CO, + * --> CO™ 65,97 15,77
CO*-->CO, +* 74,51 17,81
CO* +*-->CO*+0*| 178,61 42,69
CO* + O* --> CO* + * 278,5 66,56

Il n'y a pas de donnée rapportée pour le systeme CO,/Al(111) aussi bien expérimentalement
que théoriquement, nous ne pouvons donc pas comparer nos résultats avec la littérature. L'étude de
Mesarwi et Ignatiev [162] révéle, pour les systemes CO,/Al(111) et CO/AI(111), une réactivité en
surface ou les espéces s'adsorbent, se décomposent et s'associent pour se désorber. On note une
barriére d'énergie sur l'adsorption de CO,. Cette barriere est certainement due a la modification de
I'angle O--C--O de la molécule initialement de 180°.

Bien que les énergies de liaison semblent faibles [140] et [163], le monoxyde de carbone peut
s'adsorber sur lI'aluminium tout en conservant son intégrité. Cependant, I'étude de Miller [164] fait état
de la tendance gu'a le CO adsorbé a se dissocier. La liaison C-O en phase gaz est plus courte que pour
le CO adsorbé. Cela se traduit par une fragilisation de la liaison C-O permettant a la molécule de se
dissocier plus facilement qu'en phase gaz. Selon le méme auteur la dissociation est due a une
occupation partielle de l'orbitale 2r* de cette liaison. Nous calculons une énergie de 473,65 kd/mol™
pour la dissociation du monoxyde de carbone adsorbé en C* et en O*. Jarrold et Bower [155]
mesurent une énergie de 186,22 kJ.mol™. Il semblerait que nos calculs surestiment cette barriére

d'énergie.

Eau (H,0) et radical hydroxyle (OH)
L'eau est présente dans les gaz de propergol. A haute température il semble logique que le

radical hydroxyle apparaissent dans les produits de combustion. Tout comme le systeme précédent

nous retrouvons des réactions d'adsorption, de désorption et de L-H (voir tableau C.11).
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Tableau C.11: Barrieres d'énergies AE pour la réactivité de H,O.

AE (kJ/mol) [ AE (kcal/mol)

H,0 + * --> H,0* 0,00 0,00
H,O0* --> H,0 + * 28,69 6,86
H,O* + * --> H* + OH*| 151,37 36,18
H* + OH* --> H,0* +*| 174,39 41,68
OH + * --> OH* 0,00 0,00
OH*-->0OH +* 373,09 89,17

H* + O* --> OH* + * 170,42 40,73
OH* + * --> H* + O* 188,34 45,01
20H* --> H,0* + O* 233,45 55,80
H,O* + O* --> 20H* 224,49 53,65
AIOH + * --> AIOH* 0,00 0,00
AIOH* --> AIOH + * 84,52 20,20

Les adsorptions de H,O et OH sont des réactions qui ne nécessitent pas de franchir de barriére
d'énergie. La littérature manque de données a propos des barriéres d'énergies du systéeme H,O/AI(111).
Seuls Fort Jr. et Wells [165] font état d'une valeur pour le passage de la molécule d'eau de I'état
physisorbé & chimisorbé. Cette barriére est de 2,6 kcal.mol™, ce qui reste trés faible et proche de zéro.
D'autres auteurs [126] révélent par spectroscopie qu'a basse température la molécule d'eau présente des
fréquences de vibrations. Ces fréquences de vibration disparaissent suite a une hausse de température
pour laisser place au radical OH adsorbé. Netzer et Madey [137] et Crowell et al. [125] montrent qu'un
mécanisme reéactionnel est nécessaire pour décrire la réactivité du systeme H,O/Al(111) car il y a bien

décomposition de H,O adsorbé faisant intervenir les especes OH*, O*, H*.

Espéces chlorées

L'acide chlorhydrique fait partie des gaz de décomposition des propergols contenant du PA. Sa
décomposition permet la formation d'espéces chlorées comme OAICI que I'on retrouve en phase gaz.
Des réactions d'adsorption, de désorption et de L-H sont utilisées pour décrire la réactivité en surface

de ces espéces (voir tableau C.12).
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Tableau C.12: Barriéres d'énergies AE pour la réactivité des espéces chlorées.

AE (kJ/mol) | AE (kcal/mol)
HCI + 2* --> H* + CI* 39,54 9,45
H* + CI* --> HCI + 2* 108,62 25,96
OAICI + * --> OAICI* 0,00 0,00
OAICI* -->OAICI+ * 325,01 77,68
OAICI* + * --> AlIO* + CI* 362,9 86,74
AIO* + CI* --> OAICI* + * 85,61 20,46

L'acide chlorhydrique est reconnu pour avoir un effet inhibiteur sur la combustion en phase
gaz [96]. En surface nos résultats ne prévoient pas d'adsorption de la molécule mais orientent la
réaction vers une adsorption dissociative. Cette adsorption dissociative est accompagnée d'une barriere
d'énergie relativement faible. Le comportement du systeme HCI/AI(111) n'est pas rapporté dans la
littérature. La validité de ces résultats repose donc sur les validations des résultats précédents.

Mécanismes d'abstraction

Afin de considérer I'ensemble de la réactivité possible en surface de l'aluminium nous avons
étudié les mécanismes d'abstraction. L'abstraction correspond a un arrachement d'un atome sur une
molécule adsorbé, cet atome arraché part en phase gaz (exemple: G,*--> G* + G). La réaction inverse
(exemple: G* + G --> G,*) correspond a une collision entre un atome en phase gaz et un atome ou une
molécule lié(e) a la surface. Ces mécanismes sont autrement appelés mécanismes d'Eley-Rideal (E-R).
Rettner et al. [166] et Meijer et al. [167] soutiennent que la majorité des réactions bimoléculaires gaz-
surface sont censées se produire selon le mécanisme L-H. Cependant le mécanisme E-R a aussi
démontré son importance pour certaines réactions. Compte tenu de la haute réactivité associée a la
combustion d'une particule, ces réactions ne sont pas a négliger.

Nous présentons dans le tableau C.13 les barriéres d'énergies pour les réactions élémentaires

décrivant les mécanismes E-R pour les especes considérées.

106



Tableau C.13: Barriéres d'énergies AE pour la réactivité des réactions d'abstractions du type E-R.

AE (kJ/mol) [ AE (kcal/mol)
CO*->C*+0 764,5 182,72
C*+ 0 --> CO* 122,01 29,16
OH* -->O0* + H 285,6 68,26
O* + H --> OH* 62,8 15,01
AlH* --> Al* + H 321,36 76,81
Al* + H --> AlH* 0,00 0,00
AICI* --> Al*+ Cl| 350,14 83,69
Al* + Cl --> AICI* 0,00 0,00
AlO* --> AlI* + 0O 605,66 144,76
Al* + O --> AlO* 0,00 0,00
H,O* -->H + OH*| 303,88 72,63
H + OH* --> H,0* 55,79 13,33
CO*-->CO*+0| 779,79 186,37
CO* + O --> CO,* 164,6 39,34

La littérature ne contient pas de donnée expérimentale ou théorique pouvant valider nos
résultats. Nous calculons des barriéres d'énergies pour la majorité de ces réactions élémentaires a
I'exception de trois réactions. Les réactions pour lesquelles les barriéres d'énergies sont nulles
concernent les réactions de collisions entre les atomes en phase gaz H, Cl et O formant les especes
adsorbées AIH*, AICI* et AIO*.

Oxydes d'aluminium

Enfin les mécanismes concernant la réactivité des espéces Al,O, (avec x=1 ou 2 et y=1 a 3)
sont étudiés. Tous les types de réactions (Adsorption, désorption, L-H, E-R) sont ici considérés. La
forte affinité entre I'aluminium et l'oxygéne, notamment dans un milieu hautement réactif tel qu'une
combustion de goutte, laisse a penser qu'il faut envisager un maximum de possibilités. Les résultats du
tableau C.14 présentent les barriéres énergétiques relatives a ces réactions élémentaires faisant

intervenir les espéces Al,Oy.
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Tableau C.14: Barriéres d'énergies AE pour la réactivité des réactions d'oxydes d'aluminium.

AE (kJ/mol) | AE (kcal/mol)
Al,O + * --> Al,O* 0,00 0,00
AlLO* --> AlLLO + * 110,66 26,45
AlO* + Al --> Al,O* 0,00 0,00
AlL,O* --> AIO* + Al 477,81 114,20
AlO + Al* --> Al,O* 0,00 0,00
AlL,O* --> AlIO + Al* 420,29 100,45
Al* + AIO* --> ALLO* + * 0,00 0,00
ALO* + * --> Al* + AlO* 473,47 0,00
OAIO + * --> OAIO* 0,00 0,00
OAIO* --> OAIO + * 601,37 143,73
AlO + O* --> OAIO* 0,00 0,00
OAIO* --> AIO + O* 354,66 84,77
AlLO, + * --> AlL,O,* 0,00 0,00
AlLOY* --> AlL,O, + * 301,59 72,08
AlO; + Al* --> Al,O,* 0,00 0,00
AlLO* --> AlO, + Al* 692,37 165,48
AIO* + AIO --> Al,O,* 0,00 0,00
Al,O,* --> AIO* + AIO 648,31 154,95
AlL,O +0* --> Al,O,* 197,04 47,09
AlLO,* --> AlL,O +O* 310,19 74,14
AlLO* + O -->AlL,O,* 0,00 0,00
AlLO* --> AlLO* + O 809,65 193,51
AlLO; + * --> Al,O3* 0,00 0,00
AlLOz* --> Al,O3 + * 542,57 129,68
AlO, + AIO* --> Al,O5* 0,00 0,00
Al,Oz* -->AlO0,+AlO* 962,44 230,03
AlOy* + AlO --> Al,Oz* 0,00 0,00
AlL,Oz* --> AlLO* + AlIO 471,23 112,63
AlL,Oy* + O --> Al,O3* 0 0,00
AlLOz* --> AlL,O,* + O 788,76 188,52
ALO* + O* --> AlL,Oz* + * 239,14 57,15
ALOs* + * -->AlL,O,* + O* 213,59 51,04
AlO,* + AIO* --> AlLOg* + *| 165,96 39,67
ALOz* + * --> AIO,* + AIO*| 293,33 70,11

Ces mecanismes ne sont pas a considérer comme l'ensemble des réactions permettant la

formation de Il'alumine en surface. Ils y participent probablement mais ils ne sont pas les seuls

éléments entrant en jeu pour ce phénomene. D'autres travaux toujours en cours [144] [145] étudient

ces phénomeénes d'oxydation de la surface grace a la dynamique moléculaire (MD simulation) qui
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s'éloigne de la réactivité dans son cadre élémentaire comme nous la considérons. La littérature ne
comporte pas de donnée expérimentale ou théorique sur ces mécanismes. Nous rapportons des
barriéres d'énergies nulles pour la majeure partie de ces réactions pour le sens direct. Il semble que la
formation de ces espéces soit plutdt favorable en surface car elle ne nécessite pas d'énergie de

I'extérieur.

I11.3.3. Détermination de I'enthalpie standard de formation

La méthode NEB permet de calculer une enthalpie de formation dans les conditions standard
de pression et température (1 atm et 298 K) pour les espéces adsorbées. Elle n'est pas la seule maniére
de calculer cette donnée, il existe des méthodes semi-empiriques. Deux méthodes relevées dans la

littérature et une méthode théorique sont largement exploitées et expliquées ci-dessous.

Méthodes

Carter [168] propose une méthode nommé QVB (Quasi empirical Valence Bond) qui repose
sur un cycle thermodynamique. Pour calculer I'enthalpie de formation AH (X*) de l'espéce X*, cette
méthode nécessite :

- I'enthalpie de formation de I'espece X en phase gaz A¢H (X),

- I'énergie de liaison métal-adsorbat D(M-X) entre un atome de métal (de la surface
considérée) et I'adsorbat a I'étude. N est le nombre de liaisons engagées par I'adsorbat a la surface,

- une énergie d'excitation AE™ dans le cas ou la molécule n'est pas a un état
électronique favorable pour former une ou plusieurs liaisons avec la surface. Si pour un adsorbat, I'état
de liaison de X considéré est le méme que pour X*, AE®=0.

Il suffit donc dutiliser : AdH (X*) = AH (X) + AE™ - ND(M-X) (C.12)
Cette méthode donne des résultats convenables seulement si on considére une surface propre et des
adsorbats de petites tailles.

Une méthode semi-empirique similaire est proposée par Shustorovich : Unity Bond Index —
Quadratic Exponential Potential (UBI-QEP) [169] [170]. L’auteur s’appuie sur des résultats
expérimentaux (enthalpies d’adsorption atomiques et énergies de liaisons adsorbats-surface) et des
principes de thermodynamique tels que la conservation d’ordre des liaisons de Morse. 11 établit ainsi
un formalisme mathématique permettant de calculer des enthalpies d’adsorption moléculaire et des
énergies d’activation pour certaines étapes ¢lémentaires sur des surfaces métalliques. Cette théorie se
base sur I’hypothése d’une interaction entre deux centres sphériques: I’atome de la molécule
engageant une liaison et I’atome de la surface. La premiére information nécessaire aux calculs est la

ou les géométrie(s) d’adsorption, le site préférentiel d’adsorption (Top, Bridge ou Hollow) ainsi que le
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nombre de liaisons formées a la surface. Le second renseignement est 1’énergie d’adsorption atomique
expérimentale des éléments et atomes auxquels on s’intéresse. Selon le cas étudie, il est nécessaire de
connaitre des énergies de dissociation de liaisons en phase gaz. La validité de cette méthode a été
démontrée plusieurs fois en ce qui concerne des réactions hétérogenes sur les métaux de transitions.
Cette méthode fait appel a des données expérimentales qui sont rarement accessibles en ce qui

concerne l'aluminium.

Les auteurs Salciccioli et al. [28] et Dumesic et al. [33] mentionnent une regle importante a
prendre en compte : la cohérence thermodynamique. Pour que cette cohérence soit respectée il faut
utiliser une seule et méme méthode pour calculer les barrieres d'énergie et les données
thermodynamiques.

Dans le cadre de la théorie de I'état de transition, respecter cette cohérence thermodynamique

implique que pour chaque réaction élémentaire:

AEb = AEf - ArH (C13)
Pour les adsorptions, le AH est alors une enthalpie d'adsorption A,gsH oU:
AadsH = Afo* - Afo - AfH*: Afo* - Afo (C14)

Avec AiHy- l'enthalpie de formation de 1'adsorbat X*, A{Hx I'enthalpie de formation de l'espéce X en
phase gaz et AfH« I'enthalpie de formation du bulk. Nous faisons I'hypothése que A¢H- est nulle car
notre bulk est une surface propre chimiquement a I'état de référence. Enfin pour calculer I'enthalpie de
formation des adsorbats nous avons utilisé :

AfHx» = - (AE, - AEy) + AHy (C.15)

On retrouve dans la littérature pour les adsorbats une donnée treés présente qui intéresse le
domaine des sciences des surfaces : I'énergie de liaison E,. C'est I'énergie nécessaire pour briser une
liaison formée entre le substrat et I'adsorbat. La littérature est légérement confuse a ce sujet, certains
auteurs considerent I'énergie de liaison comme I'énergie nécessaire pour briser toutes les liaisons

formées entre la surface et I'adsorbat. Dans notre cas, elle est calculée de la fagon suivante :

EL = -AwsH /N (C.16)

Avec N le nombre de liaisons formées entre la surface et I'adsorbat.

Résultats et discussion

L'équation (C.15) est appliquée avec les résultats obtenus antérieurement sur les barriéres
d'énergies. Les enthalpies des espéces en phase gaz AsHy sont les enthalpies référencées dans les tables
JANAF [115]. La thermochimie de ces espéces n'est pas toujours accessible expérimentalement [168]

et pour certains cas nous pourrons comparer nos calculs avec d'autres calculs provenant de la
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littérature. Il n'est pas évident non plus de discuter de la précision des résultats obtenus. Hammer et
Norskov [112] soutiennent que l'incertitude minimum pour un calcul d'énergie d'adsorption en utilisant
une approximation GGA (incluant la GGA-PBE) est de 25 kJ.mol™. Les résultats figurent dans le
tableau C.15.

Tableau C.15: Enthalpie standard de formation des adsorbats en kJ.mol™et kcal.mol™. Les chiffres
aprés la virgule ne sont pas significatifs mais ont été utilisés de la sorte pour le calcul des polyn6mes
NASA dans le chapitre E.

Adsorbat X* | AiHxx (kJ.mol™) | AHx~ (kcal.mol™)
Al* 96,83 23,14
CI* -168,70 -40,32
H* -50,57 -12,09
o* -550,42 -131,55
N* -384,84 -01,98
c* 5,02 1,20

AICI* -146,14 -34,93
AlO* -93,11 -22,25
AlH* 87,37 20,88
AIN* -99,77 -23,85
CO* -131,66 -31,47
COy* -401,66 -96,00
H,O* -270,52 -64,65
OH* -334,10 -79,85
OAICI* -673,12 -160,88
OAIO* -829,28 -198,20
AIOH* -264,43 -63,20
AIOAI* -256,29 -61,25
AlL,O,* -696,66 -166,51
Al,Oz* -937,16 -223,99

Nous avons aussi calculé les énergies de liaisons E, grace a I'équation (C.16) :
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Tableau C.16: Enthalpie d'adsorption et énergies de liaisons en kJ.mol™

Adsorbat X* AagsH (kI.mol™y | N | E (kJ.mol™)
Al* -233,2 3 77,7
Cl* -290,0 1 290,0
H* -268,6 1 268,6
o* -799,6 3 266,5
N* -857,5 3 285,8
C* -711,7 3 237,2

AICI* -94,7 3 31,6
AlO* -160,1 3 53,4
AlH* -172,0 3 57,3
AIN* -622,8 3 207,6
CO* -21,1 1 21,1
COy* -8,2 2 41
H,O* -28,7 1 28,7
OH* -373,1 2 186,5
OAICI* -325,0 4 81,3
OAIO* -743,1 6 123,8
AIOH* -84,5 3 28,2
AIOAI* -111,1 4 27,8
AlLO,* -302,1 4 75,5
AlL,Oz* -543,9 5 108,8

N.B : En ce qui concerne le CO les positions Top et Bridge sont proches en énergie,
N=2 aurait pu étre considéré

Ces résultats sont comparés aux données de la littérature, les adsorbats pour lesquelles les

informations manquent ne sont pas renseignés ci-dessous.

L'enthalpie d'adsorption calculée pour I'atome d'oxygéne O est égale & -799,6 kJ.mol™. Les
auteurs Trost et al. [132] et Engdahl [171] rapportent respectivement des énergies de liaisons par
moles d'atomes égales & 733 kJ.mol™ et 714 kJ.mol™. Ce qui est en accord avec nos résultats.

En ce qui concerne I'atome H adsorbé, nous calculons une enthalpie d'adsorption de
-268,6 kJ.mol™ et une enthalpie de formation de -50,5 kJ.mol™. Nous utilisons le schéma de Carter
[168] pour discuter ce résultat. Nous considerons la réaction AlH;g) --> AlH,q + H) pour ainsi
déterminer I'énergie de liaison de Al-H qui est de 361,9 kJ.mol™ par mole de liaison. La méthode de
Carter conduit & une enthalpie de formation de -143,9 kJ.mol™. Cependant cette méthode fait
I'nypothése que I'énergie de liaison de Al-H en phase gaz est la méme que celle entre la surface et
I'adsorbat. Quarante ans plus tot, des calculs utilisant le modele atome-Jellium, modele ancien et peu

juste représentant une surface métallique quelconque, rapportent des énergies de liaisons égales a
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183 kJ.mol™ [132] et 144,7 kd.mol™ [172]. Ce qui reste du méme ordre de grandeur que notre calcul
(268 kJ.mol™).

L'atome de carbone présente une enthalpie d'adsorption égale & -711,6 kJ.mol™. Mezhenny et
al. [134] utilisent aussi le code VASP avec la fonctionnelle PBE et calculent des enthalpies
d'adsorption de -623 et -652 kJ.mol* pour le carbone sur des sites Hollow FCC et HCP,
respectivement.

Une enthalpie de formation de -168 kJ.mol™ est calculée pour le chlore. Il n'y a pas de mesure
expérimentale dans la littérature pour la validation de cette donnée. Encore une fois nous utilisons la
méthode de Carter [168] pour confronter le résultat obtenu a une donnée estimée. L'énergie de liaison
AI-Cl d'aprés AlClsg) --> AICly + Clg est de 425 kJ.mol™. Le schéma de Carter [168] conduit a une
enthalpie de formation de -304,2 ki.mol™. L'ordre de grandeur est le méme que notre calcul, rappelons
gue cette estimation de Carter ne prend pas en compte les interactions surface/adsorbat.

Le monoxyde de carbone, adsorbée sur une surface Al(111), est I'espéce la plus présente dans
la littérature et est reconnue pour avoir une énergie de liaison trés faible. Nous calculons une énergie
de liaison de 21,1 kJ.mol™et une enthalpie d'adsorption de -21,1 ki.mol™. Chiang et al. [163] mesurent
une enthalpie d'adsorption de -20,6 kJ.mol™. Jacobi et al. [127] estiment expérimentalement une valeur
maximale de 19,3 kJ.mol™ pour I'énergie de liaison entre le CO et une surface Al(111). L'accord entre
ces valeurs et nos calculs est satisfaisant et amene un élément de validation supplémentaire pour notre
méthode de calcul d'enthalpie de formation. Les calculs de Muller [164], Hammer et al. [173]
rapportent des valeurs équivalentes.

Nous calculons I'énergie de liaison de la molécule d'eau & 28,7 kJ.mol™. Jin et Head [138]
effectuent des calculs clusters considérant 13 atomes d'aluminium et 2 couches. Ils estiment une
énergie de liaison pour H,O comprise entre 54,4 et 83,7 kd.mol™. Miiller [164] utilise une méthode
LDA et calcule une énergie de liaison de 51,1 kJ.mol™ pour une surface (001). Ces résultats restent

théoriques, cependant ils sont en relatif accord avec le notre.
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CHAPITRE D.

Construction et évaluation du
mécanisme cinétique de surtface.
Interactions chimie en phase gazeuse
et chimie de surface pendant la

période de pré-inflammation.
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Ce chapitre est dédié a la construction du mécanisme cinétique détaillé de réactions de surface.
La chimie a I’interface surface/gaz et a la surface est ici sujette a des hypotheses et limitations, celles-
ci sont expliquées dans ce chapitre. Le but est d'exploiter les données thermodynamiques et cinétiques
calculées dans le chapitre précédent. Les données thermodynamiques et cinétiques calculées sont
retranscrites dans le mécanisme et rendues interprétables pour les simulations de cinétique chimique.

La derniére section de ce chapitre est consacrée a une évaluation des mécanismes pendant la
pré-inflammation grace au logiciel SKAMPLE permettant une simulation 0D (zéro dimensionnelle) en
considérant simplement une surface recouverte par un gaz. Le mécanisme de surface est mis en ceuvre

en association avec le mécanisme phase gaz.

I. Construction du mécanisme

L1. Hypotheses et limitations

La construction d’un mécanisme de chimie détaillée hétérogéne repose sur quelques
hypothéses. Tous les parametres complexes liés a la morphologie de la surface ne peuvent étre, de nos
jours, retranscrits dans un cadre cinétique détaillé. Certaines de ces hypotheses ont déja été citées au

Chapitre B en section |.2.

Morphologie de la surface

Une surface n’est pas parfaite (sans défauts), cependant elle est ici considérée comme parfaite.
Les terrasses, crans, lisieres ou encore les adatomes (Chapitre B section 1.1.1.) peuvent modifier la
thermochimie d'un adsorbat. Cet effet ne peut étre pris en compte ici. Les espéces en phase gaz

viennent s'adsorber en surface en couche monomoléculaire uniforme.

Densité de sites

Pour toutes les surfaces, il existe un nombre donné de sites d'adsorption. Le nombre de sites
d'adsorption dépend directement de la cristallographie de la surface. Les parameétres cinétiques et
thermodynamiques ont été calculés dans le chapitre précédent en considérant une cristallographie
(111) bien que dans la réalité la surface d'une particule puisse comporter plusieurs cristallographies
différentes. La cristallographie peut influer plus ou moins sensiblement sur la cinétique et la
thermodynamique des espéces adsorbées. L'hypothese ici est que la surface daluminium est
uniformément dans un état cristallin (111).

Les logiciels de cinétique chimique tiennent compte d'une densité de sites Iy, iCi exprimée en
mol.cm™. Cette densité est déterminée & partir de la supercellule utilisée (Figure D.1) pour les calculs

de chimie quantique (chapitre C).
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Figure D.1: Surface de la supercellule.

La cellule périodique compte en surface 9 atomes pour une aire de 63,9 A2, ce qui correspond,
dans le cas ou l'on considére seulement les sites d'adsorption Top, a une densité de sites I'; de 2,34.10'9
mol.cm™. Cependant, toutes les espéces du mécanisme ne s'adsorbent pas forcément de préférence en
position Top, une partie des espéces « préférent » les sites Hollow. Sur la surface de la cellule
périodique il y a potentiellement 8 positions Hollow. La densité de site correspondant aux sites Hollow
est de ', = 2,08.10° mol.cm™. La différence entre les sites FCC et HCP n'entre pas en compte dans le
calcul de la densité de site, il y a en surface autant de sites FCC que de sites HCP. Les sites Bridge ne
sont pas considérés dans le calcul de la densité de sites. La densité de sites totale I'y,; SUPPOSEE pour
I'étude est donc la somme des sites Top et Hollow (I'y = I'y + ') et vaut 4,42.10° mol.cm™. Cette
densité sert de donnée d'entrée et est spécifiée dans le fichier contenant le mécanisme.

Un autre paramétre, pris en compte dans le fichier d'entrée contenant le mécanisme, est le
nombre de sites qu'occupent les espéces. Les sites préférentiels des espéeces ont été déterminés dans le
chapitre C et sont présentés dans le tableau C.5. Pour les espéces s'absorbant préférentiellement en
Top ou Hollow, le nombre de sites occupés est de 1. Pour les Bridge il est de 2 et enfin pour les
espéces qui occupent plusieurs sites (Al,O et Al,O,) ce nombre de sites occupés est de 3.

Réactivité et thermochimie

Les énergies d'activation d'adsorption et désorption sont supposées étre les mémes pour tous
les sites pour une réaction considérée, c'est-a-dire que tous les sites superficiels sont
thermodynamiquement et cinétiquement identiques. Ceci reste de méme hypothétique, la valeur du
taux de recouvrement ou taux de couverture (la concentration d'adsorbats en surface) peut inhiber
certaines réactions et/ou changer la thermochimie des especes en surface. L'enthalpie d'adsorption est
donc présumée indépendante du taux de recouvrement. Cette hypothése est discutable. Le taux de
recouvrement est tres bas dans les calculs précédents, et les adsorbats ne subissent donc pas l'influence
d'autres adsorbats mais il est fort probable que les énergies mises en jeu soient différentes pour des

taux de recouvrement plus importants.
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Cela implique aussi la prise en compte de la position préférentielle pour chaque espéce car il
est difficile de tenir compte de chaque position (Top, Bridge, Hollow HCP et FCC) dans le mécanisme
cinétique. Sans cette hypothése, une réaction élémentaire d'adsorption pourrait exister 4 fois
considérant les 4 sites d'adsorption possibles pour une méme espece. Pour cette raison nous
choisissons de conserver uniquement la position préférentielle (de plus basse énergie) pour chaque
espéce.

Enfin, il existe un équilibre entre l'adsorption et la désorption. Les étapes élémentaires du

mécanisme sont réversibles et équilibrées en atomes et en sites.

[.2. Données thermodynamiques

Toute espéce chimique, qu'elle soit en phase gaz ou en surface, est associée a des données
thermodynamiques. Ces données sont utilisées pour le calcul de la constante inverse pour les réactions
réversibles ainsi que pour le calcul de I'enthalpie dégagée par ces réactions. En ce qui concerne les
espéces en phase gaz, plusieurs sources [115] [116] disponibles proposent des tables pour un grand
nombre d'especes intervenant dans les mécanismes de combustion. Ces tables présentent pour chaque
espéce un double jeu de sept coefficients a; a a;. Les 5 premiers coefficients définissent la capacité
calorifique a pression constante c,. Deux coefficients complémentaires s'y ajoutent pour I'enthalpie H
(ae) et I'entropie S (a;). Chaque jeu correspond a une plage de température, une plage basse de 300K
jusqu'a une température intermédiaire (1000 a 1500 K selon I'espece) et une plage haute de la
température intermédiaire jusqu'a 4000 voire 6000K. Ce format est appelé NASA ou encore
CHEMKIN. Ces coefficients sont utilisés dans les polyndbmes qui suivent pour déterminer les

propriétés thermodynamiques.
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Il n'existe malheureusement pas de base de données pour les espéces adsorbées. Leur
thermochimie est dépendante de plusieurs paramétres (nature et défauts de la surface, cristallographie,
taux de recouvrement...) et de plus il est difficile d'obtenir, de maniére expérimentale, ces données au
vu des plages de températures pouvant imposer des changements d'états de surface. C'est pour cette
raison que le recours au calcul semble une solution adaptée. Trés peu de données ont été évaluées et
trés peu d'auteurs les rapportent, Warnatz [37] fait partie des rares auteurs a publier ce type de données

pour des adsorbats en surface de platine.
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Le calcul de I'enthalpie de formation dans les conditions standards (1 bar, 298 K) de chaque
adsorbat sur son site d'adsorption préférentiel a été réalisé dans le chapitre précédent. Ces données sont
thermodynamiquement cohérentes avec les barrieres d'énergies associées aux réactions. Salciccioli et
al. font [28] I'nypothése que durant le passage d'une espece d'un état gazeux a adsorbé, la capacité
calorifique a pression constante change peu. Les coefficients a; a as sont donc supposés identiques
pour une méme espece gazeuse et adsorbée. Dans le cadre de cette étude nous maintenons cette
hypothése pour I'entropie. Le changement d'entropie d'une espece d'un état gaz a un état adsorbé est
donc néglige.

La mise au format compatible avec CHEMKIN des données thermodynamiques des especes
adsorbées se fait grace a un programme utilitaire de CHEMKIN nommé FITDAT. Il utilise comme
données d'entrée une description de la molécule : nombres et types d'atomes, enthalpie de formation a
I'état standard et la température intermédiaire séparant les plages hautes et basses températures. Cette
description est suivie par des valeurs de propriétés thermodynamiques. Elles se présentent sous forme
de colonnes contenant : la chaleur spécifique (c, = f(T)), les valeurs d'enthalpie (Hr-Hags 15 = f(T)) et
d'entropie (S = f(T)) en fonction de la température.

Le programme génere un fichier contenant les données thermodynamiques de I'espéce
adsorbée considérée. Un exemple des données pour le monoxyde de carbone est présenté ci-dessous.

Co(s) 0 1C 1 L 298.150 5000.000 1000.00
2.98745045E400 1.44840252E-03-5.38051181E-07 9.85306273E-11-5.62158045E-15
-1.65451571E+94 6.36409552E+00 4,00378841E+00-3.71284595E-83 8.84766641E-06
-7.26251103E-09 2.10661298E-12-1.66936298E+064 1.73482647E+60

Bow N e

Les données thermodynamiques des espéces adsorbées utilisées dans le mécanisme sont
disponibles dans I'Annexe D.1. Le terme "(S)" signifie que l'espéce est adsorbée. Dans le cas de
I'aluminium (Al) et I'alumine (Al,Os), il existe deux types (L) et/ou (B). Le type (L) signifie que
I'espece est présente en surface. Le type (B) signifie que I'espéce est "Bulk", une espece bulk est une
espéce recouverte par une espece de surface c’est-a-dire soit par une espéce adsorbée ou par un atome

d'aluminium en surface.

I.3. Schéma mécanistique de surface

Le schéma mécanistique est présenté dans le Tableau D.1. La quasi totalité des réactions a
I'étude du chapitre précédent sont ici retranscrites : la chimie des CH3, CH,, CH n'est pas incluse dans
le mécanisme. Il est & noter que le CH, ainsi que ses radicaux peuvent se former dans le cas d'une
combustion en atmosphére propergol du fait de la présence d'espéces carbonées (CO et CO,) et

hydrogénées (HCI, H,, H,O). Ces especes existent cependant dans des concentrations tres faibles. Les
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réactions de surface (tableau D.1) sont équilibrées en sites. Quand une espece s'adsorbe sur un site

AI(L), celui-ci est recouvert et devient une espéce bulk Al(B). De méme, quand une espece

initialement adsorbée quitte la surface (désorption) elle libére un site Al(L). Comme il a été signalé

auparavant, chaque réaction est équilibrée en éléments (ou masse) et en sites.

Tableau D.1: Schéma cinétique de surface. Le formalisme utilisé est celui interprétable par

CHEMKIN. Cependant le formalisme utilisé ici et le précédent sont en fait les mémes. La réaction
auparavant ecrite CO* - C*+0O* étant ici écrite CO(S) = C(S) + O(S).

AI+AI(L)=AI(B)+AI(L)
CI+AI(L)=CI(S)+Al(B)
H+AI(L)=H(S)+AI(B)
O+AI(L)=0(S)+Al(B)
N+AI(L)=N(S)+Al(B)
C+AI(L)=C(S)+Al(B)
Cl+2A1(L)=CI(S)+CI(S)+2Al(B)
0,+2A1(L)=20(S)+2AI(B)
H,+2AI(L)=2H(S)+2Al(B)
N,+2AI(L)=2N(S)+2Al(B)
AICI+AI(L)=AICI(S)+Al(B)
AICI(S)+AI(L)=Al(L)+CI(S)+Al(B)
Al(L)+AIO=AIO(S)+AI(B)
AIO(S)+AI(L)=Al(L)+O(S)+Al(B)
AIH+AI(L)=AIH(S)+AI(B)
AIH(S)+AI(L)=Al(L)+H(S)+Al(B)
AIN+AI(L)=AIN(S)+AI(B)
CO+2AI(L)=CO(S)+2Al(B)
CO(S)=C(S)+O(S)
CO,+2Al(L)=CO,(S)+2AI(B)
CO,(S)+Al(L)=CO(S)+O(S)+Al(B)
H,0+AI(L)=H,0(S)+Al(B)
H,0(S)+2AI(L)=H(S)+OH(S)+2AI(B)
OH+2AI(L)=0H(S)+2Al(B)
H(S)+O(S)=0H(S)
20H(S)+2A1(B)=H,0(S)+O(S)+2AI(L)
HCI+2AI(L)=H(S)+CI(S)+2Al(B)
OAICI+AI(L)=OAICI(S)+Al(B)
OAICI(S)+AI(L)=AIO(S)+CI(S)+Al(B)

C(S)+O+AI(L)=CO(S)+AI(B)
O(S)+H+AI(L)=OH(S)+Al(B)
Al(L)+H=AIH(S)
Al(L)+CI=AICI(S)
Al()+O=AIO(S)
H+OH(S)+AI(B)=H,O(S)+Al(L)
CO(S)+0=CO,(S)
AIOAI+3AI(L)=AL,O(S)+3AI(B)
AIO(S)+Al+2AI(L)=Al,O(S)+2Al(B)
AIO+AI(L)+2AI(L)=Al,O(S)+2AI(B)
Al(L)+AIO(S)+Al(L)=Al,O(S)+Al(B)
2AI(L)+O+AI(L)=ALO(S)+Al(B)
OAIO+AI(L)=0AIO(S)+Al(B)
20(S)+Al+Al(B)=0OAIO(S)+Al(L)
AlO+0(S)=0AIO(S)
AIOAIO+3AL (L)=AL,0,(S)+3AL(B)
OAIO+AI(L)+2AI(L)=Al,0,(S)+2AI(B)
AlO(S)+AIO+2AI(L)=Al,0,(S)+2AI(B)
AIOAI+O(S)+2AI(L)=AlL,0,(S)+2AI(B)
AlL,O(S)+0=Al,04(S)
AlL,O;=>AlL,05(B)
OAIO+AIO(S)+Al(B)=Al,05(B)+Al(L)
OAIO(S)+AIO+AI(B)=Al,05(B)+Al(L)
AlLO,(S)+O+3AI(B)=Al,04(B)+3Al(L)
2A10(S)+0(S)+3Al(B)=Al,04(B)+3AI(L)
AlLO,(S)+O(S)+4AI(B)=Al,04(B)+4Al(L)
OAIO(S)+AIO(S)+2AI(B)=Al,04(B)+2Al(L)
AlLO(S)+20(S)+5Al(B)=Al,04(B)+5AI(L)

N.B : Les espéces CO,, CO et OH occupent deux sites. Cela est déclaré dans le fichier d'entrée.
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I.4. Parametres cinétiques

Les réactions constituant le mécanisme cinétique hétérogene sont réversibles. Les logiciels de
cinétique chimique lisent la réaction ainsi que sa constante de vitesse k. Celle-ci est définie par la loi
d'Arrhénius modifiée : k = A.TP.exp (2=).  (D.1)
avec T la température en K, B le coefficient de température, Ea I'énergie d'activation en J.mol™ et R la
constante des gaz parfaits en J.mol™*.K™. Les unités de A et k dépendent de I'ordre de la réaction. La
réversibilité est précisée par =. La constante de la réaction inverse est calculée grace aux données
thermodynamiques de chaque espéce.

Les 3 parametres cinétiques a renseigner pour le calcul des constantes de vitesses sont A, P et
E.,. La barriere d’énergie a été calculée dans le chapitre précédent et est considérée ici comme
I’énergie d’activation.

Dans le cas d'une chimie hétérogene, il existe deux formalismes pour exprimer la constante de
vitesse. La premiere utilise un coefficient de collage, l'autre plus classique, utilise un facteur pré-

exponentiel.
1.4.1. Coefficient de collage

Les réactions d'adsorption, qu'elles soient de Langmuir ou dissociatives, peuvent étre définies
par un coefficient de collage v;. C’est ce formalisme qui est utilisé ici pour les atomes et certaines
especes moléculaires. Le coefficient de collage est la probabilité qu'une collision entre une espéece gaz
et la surface résulte en une adsorption. y; a déja éte introduit dans le chapitre B 11.2.1 dans le cadre de
la théorie des collisions.

Les coefficients de collage sont convertis en constante de vitesse par I'équation :

_Yi | RT
Loty 2TM

ki (D.2)

avec 'y, la densité de sites en moles.cm™ et M la masse molaire de I'espéce en phase gaz en kg.mol™.
Dans le formalisme CHEMKIN, cette relation est appliquée en utilisant le mot clé "STICK" situé sur
la ligne qui suit la réaction considérée. Si vy; est proche de 1, un facteur de correction, introduit par

Motz et Wise [174], est pris en compte dans le calcul de kg :

1—% Itor 2T M
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Le coefficient de collage pour I'adsorption des atomes (Al, H, C, O, N, CI) est choisi égal a 1,
et le mot clé "STICK MWON" est indiqué sous la réaction d’intérét. Cette valeur de 1 est
fréqguemment observée lors de I'adsorption des atomes sur les surfaces métalliques [37] [38] [39]. Les
auteurs [175] [176] [177] [178] [179] rapportent respectivement pour OH, H,O et CO les valeurs 1,
0.75 et 0.84 pour des mécanismes traduisant une chimie hétérogéne en surface de platine ou de
palladium. Une valeur de 1 est ici de méme employée pour les coefficients de collage des especes
diatomiques AIO, AIN et AICI. Pour des raisons stériques, nous attribuons aux especes triatomiques et
plus une valeur de 0.75.

Des résultats expérimentaux sont présents dans la littérature pour I'adsorption dissociative de
I'oxygéne et du chlore moléculaire. Brune et al. [128] mesurent une valeur y; de 5.10° (+5.10”) sur
une surface d’aluminium (111) a 300 K. Smith [121] rapporte une valeur y; proche de 1.10° pour la
dissociation du chlore sur une surface d’aluminium a température ambiante. Nous attribuons ces
mémes valeurs aux réactions d'adsorption dissociative pour les especes O, et Cl,. En ce qui concerne
I'adsorption dissociative de H, et Ny, la littérature ne comporte pas de valeurs de coefficients de
collage, nous utilisons donc une loi de type Arrhenius avec un facteur pré-exponentiel. L'estimation de

ce facteur est expliquée dans la section suivante.
1.4.2. Estimation des facteurs pré-exponentiels A

Le facteur pré-exponentiel est le seul paramétre cinétique non calculé dans cette étude. Il

o 1o 1\ . . . s x e .
pourrait 1’étre en tracant In k = f (;) ou k la constante de vitesse serait calculée a 1’aide de la théorie

de complexe activé. Zhdanov [32] donne dans son ouvrage des gammes de facteurs pré-exponentiels
selon les différentes réactions élémentaires hétérogénes. Les gammes de A de son étude sont
cependant trop vastes pour étre utilisées, certaines valeurs varient de huit ordres de grandeur pour une
méme réaction.

Ce paramétre est aussi estimé dans une étude de Dumesic et al. [33] . Les estimations de A
reposent sur la théorie de I'état de transition. Dans le chapitre B, section 11.2.2., cette théorie est
exposée, le facteur pré-exponentiel d'une réaction élémentaire est estimé grace aux fonctions de
partitions apparaissant dans les expressions de vitesse de réaction données par les auteurs.

Ces auteurs [33] se servent d'approximations des fonctions de partitions pour estimer A. Ces
approximations dépendent de I'état de mobilité du complexe activé (espéce suivie d'un #). Le taux de
recouvrement par les especes a été choisi comme étant faible dans les calculs quantiques. Pour une
espéce considérée en surface, il existe des sites libres I’entourant, d'ou la possibilité pour I'espéce
d'étre mobile. Le complexe activé est donc dans notre cas considéré mobile. Le tableau D.2 résume les

estimations pour chaque réaction élémentaire en considérant un complexe activé mobile.
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Tableau D.2: Estimation du facteur pré-exponentiel selon la théorie du complexe activé selon les types

de réaction [33].

Type de Formalisme état de Expression du facteur | Estimation Dumesic
réaction transition pré-exponentiel [33]
Adsorption de kT Q"
ption R e 4= kel Qs 10° (Pat %)
Langmuir h Q4
kgT QY kgT
Désorption A*¥=A#-->A+* A= 2L Q“,’,* ~ 2 108 (s™)
h QA* h
Adsorption kgT Q.
_ _p _ A, + 2% = Mgt > 2A* A= 2 Q’f,"’,’; 10° (Pats?)
dissociative h Qy
Désorption kgT Q)
L 2A* = Agt -> Ay + 2% A= L—Q‘,‘fj 10" (s)
associative h Q.
Mécanisme de
kgT Q)
Langmuir - | A*+ B* = AB#--> C* + D* A= % QC,),“‘B z 10" (s
Ax CBx
Hinshelwood
Mécanisme de kgT Q)
_ A* +B=AB#-->C* A= == ?,ABT,, 10° (Pas?)
Eley-Rideal h Q.08

Le schéma réactionnel est composé de réactions élémentaires réversibles. Si I'on considere une
adsorption, la vitesse de réaction est calculée par ses parametres cinétiques (A, p et Ea) et son
évolution en concentration, les données thermodynamiques associées a l'espece (adsorbée ou gaz)
permettent de calculer la vitesse de réaction inverse, donc dans ce cas, la vitesse de désorption. C'est
pourquoi les valeurs de facteurs pré-exponentiels retenues pour le mécanisme détaillé sont celles
concernant les réactions de Langmuir-Hinshelwood, de Eley-Rideal et les adsorptions dissociatives
(pour N, et H,).

Dumesic et al. [33] rapportent des valeurs en Pa™.s?, ce qui n'est pas compatible avec les
codes classiques tels que CHEMKIN. De plus les auteurs expriment leurs constantes pour des lois
cinétiques basées sur le taux de couverture alors que le formalisme CHEMKIN se base sur des
concentrations surfaciques. Nous avons di recourir a la conversion d'un systéme d'unités en un autre.
Celle-ci est détaillée en annexe D.2. Les coefficients pré-exponentiels utilisés dans le mécanisme, en

dimensions mol-cm-s, sont indiqués dans le tableau D.3.
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Tableau D.3: Facteurs pré-exponentiels de Dumesic et al. (tableau D.2) convertis.

Type de réaction

Facteur pré-exponentiel converti (mol-cm-s)

Adsorption dissociative 1,44.10%
Mécanisme de Langmuir - Hinshelwood 2,26.10"
Mécanisme de Eley-Rideal 2,29.10%

[.4.3. Mécanisme de cinétique hétérogene

Le mécanisme hétérogene est présenté en figure D.2. Il compte 57 réactions élémentaires

réversibles et 58 especes (gaz, surface et bulk) dont 20 espéces de surface.

levaporation-condensation AL(Liquid)
AL+AL(L)=AL(B)+AL(L)

STICK MWON
CL+AL(L)=CL(S)+AL(B)

STICK MWON
H+AL(L)=H(S)+AL(B)

STICK MWON
O+AL(L)=0(S)+AL(B)

STICK MWON
N+AL(L)=N(S)+AL(B)

STICK MWON
C+AL(L)=C(S)+AL(B)

STICK MWON

I

IDissociative adsorption (homonuclear)
I
CL2+2AL(L)=CL(S)+CL(S)+2AL(B)
STICK

02+2AL(L)=20(S)+2AL(B)

STICK

H2+2AL(L)=2H(S)+2AL(B)
N2+2AL(L)=2N(S)+2AL(B)

I

1.00E+00

1.00E+00

1.00E+00

1.00E+00

1.00E+00

1.00E+00

1.00E-02

5.00E-03

1.44E+22
1.44E+22

IAdsorption and Langmuir-Hinshelwood (heteronuclear)

|

AICI+AL(L)=ALCL(S)+AL(B)

STICK
ALCL(S)+AL(L)=AL(L)+CL(S)+AL(B)
AL(L)+AlO=ALO(S)+AL(B)

STICK
ALO(S)+AL(L)=AL(L)+O(S)+AL(B)
AIH+AL(L)=ALH(S)+AL(B)

STICK
ALH(S)+AL(L)=AL(L)+H(S)+AL(B)
AIN+AL(L)=ALN(S)+AL(B)

STICK

CO+2AL(L)=CO(S)+2AL(B)

STICK

CO(S)=C(S)+0(S)
C0O2+2AL(L)=C0O2(S)+2AL(B)
STICK
CO2(S)+AL(L)=CO(S)+O(S)+AL(B)
H20+AL(L)=H20(S)+AL(B)

2.26E+19
1.00E+00

2.26E+19
1.00E+00

2.26E+19
1.00E+00

0.84

2.26E+19
0.75

2.26E+19

0. 0.00
0. 0.00
0. 0.00
0. 0.00
0. 0.00
0. 0.00

0. 0.00!T.Smith 1972

0. 0.00!Bruneetal 1993

45607.07
0. 80521.03

©

1.00E+00 0. 0.00

0. 22445.02 !L-H

0. 0.00

0. 11840.34 !L-H

0. 0.00

0. 29562.61 !L-H

0. 0.00

0. 0.00

0. 113205.06 !L-H

0. 15767.20

0. 42688.81 !L-H
0.75 0. 0.00
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STICK
H20(S)+2AL(L)=H(S)+OH(S)+2AL(B)
OH+2AL(L)=OH(S)+2AL(B)

STICK

OH(S)=H(S)+O(S)
20H(S)+2AL(B)=H20(S)+O(S)+2AL(L)
HCL+2AL(L)=H(S)+CL(S)+2AL(B)
OALCL+AL(L)=OALCL(S)+AL(B)

STICK
OALCL(S)+AL(L)=ALO(S)+CL(S)+AL(B)
|

IELEY RIDEAL

|

C(S)+O+AL(L)=CO(S)+AL(B)
O(S)+H+AL(L)=OH(S)+AL(B)
AL(L)+H=ALH(S)

AL(L)+CL=ALCL(S)

AL(L)+O=ALO(S)
H+OH(S)+AL(B)=H20(S)+AL(L)
CO(S)+0=C02(S)

|

IALUMINUM OXIDES SPECIES

|

AIOAI+3AL(L)=AL20(S)+3AL(B)

STICK
ALO(S)+AL+2AL(L)=AL20(S)+2AL(B)
AlO+AL(L)+2AL(L)=AL20(S)+2AL(B)
AL(L)+ALO(S)+AL(L)=AL20(S)+AL(B)
2AL(L)+O+AL(L)=AL20(S)+AL(B)
OAIO+AL(L)=OALO(S)+AL(B)

STICK
20(S)+AL+AL(B)=0ALO(S)+AL(L)
AlO+0(S)=0ALO(S)
AIOAIO+3AL(L)=AL202(S)+3AL(B)
STICK
OAIO+AL(L)+2AL(L)=AL202(S)+2AL(B)
ALO(S)+AIO+2AL(L)=AL202(S)+2AL(B)
AIOAI+O(S)+2AL(L)=AL202(S)+2AL(B)
AL20(S)+0=AL202(S)
Al203=>AL203(B)

STICK
OAIO+ALO(S)+AL(B)=AL203(B)+AL(L)
OALO(S)+AIO+AL(B)=AL203(B)+AL(L)
AL202(S)+0+3AL(B)=AL203(B)+3AL(L)
2ALO(S)+0(S)+3AL(B)=AL203(B)+3AL(L)

AL202(S)+0(S)+4AL(B)=AL203(B)+4AL(L)
OALO(S)+ALO(S)+2AL(B)=AL203(B)+2AL(L)
AL20(S)+20(S)+5AL(B)=AL203(B)+5AL(L)

END

2.26E+19
1.00E+00

2.26E+19
2.26E+19
1.44E+22
0.75E+00

2.26E+19

2.29E+13
2.29E+13
2.29E+13
2.29E+13
2.29E+13
2.29E+13
2.29E+13

0.75E+00

2.29E+13
2.29E+13
2.26E+19
2.29E+13
0.75E+00

2.29E+13
2.29E+13
0.75E+00

2.29E+13
2.29E+13
2.29E+13
2.29E+13
1.00E+00

2.29E+13
2.29E+13
2.29E+13
2.26E+19
2.26E+19
2.26E+19
2.26E+19
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36178.29 IL-H
0.00

45010.00 IL-H
55795.88 IL-H
9450.28 IDisso ads
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86735.18 IL-H
29161.09 !E-R
15009.56 !E-R
0.00 I!E-R
0.00 IE-R
0.00 !E-R
13334.13 IE-R
39340.34 !E-R
0.00

0.00 !E-R
0.00 !E-R
0.00 IL-H
0.00 !E-R
0.00

0.00 !E-R
0.00 !E-R
0.00

0.00 !E-R
0.00 !E-R
47093.69 !E-R
0.00 !E-R
0.00

0.00 !E-R
0.00 !E-R
0.00 !E-R
0.00 IL-H
0.00 IL-H
0.00 IL-H
0.00 IL-H

Figure D.2 : Mécanisme cinétique hétérogéne pour la réactivité en surface d'aluminium. L-H :

Langmuir-Hinshelwood. E-R : Eley-Rideal.
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II. Evaluation cinétique des interactions entre les réactions en phase

gazeuse et les réactions de surface

La combustion des particules d’aluminium est souvent découpée en deux phases : I’allumage
et la combustion. Pendant 1’allumage surviennent tous les phénomeénes qui vont mener a 1’apparition
de la flamme : I’échauffement de la particule, la fusion de I’aluminium, la fusion de la couche
d’alumine, la rupture de cette couche, la mise en contact de la surface d’aluminium avec 1’atmosphére
oxydante, la création d’un débit d’aluminium vaporisé, la diffusion, les réactions en phase gazeuse, les
réactions a la surface puis I’apparition de la flamme. On peut définir le temps d’allumage comme étant
le temps s’écoulant entre le début de I’échauffement de la particule jusqu’a 1’apparition de la flamme.
Ce temps comprend en fait des temps physiques et des temps chimiques. La combustion succéde a
I’allumage et on peut de méme définir un temps de combustion. La combustion comprend de
nombreux phénomeénes physiques et chimiques successifs et/ou simultanés. Dans ces conditions il est
difficile de dissocier, tant expérimentalement que numériquement, les temps physiques des temps
chimiques aussi bien pendant 1’allumage que pendant la combustion d’ou I’intérét d’implémenter des
mécanismes réactionnels dans des codes qui tiennent déja compte au mieux des phénomeénes
physiques. Cependant entre les calculs des constantes de vitesse et données thermodynamiques
(exposés au chapitre C) et la modélisation de la combustion (exposée au chapitre E) et aprés I’écriture
du mécanisme cinétique détaillé (exposée dans la premiére partie du présent chapitre D), il faut tester
le mécanisme de surface non pas seul mais en présence du mécanisme en phase gazeuse car il y a bien
évidemment des interactions entre les deux. Bien entendu il s’agit d’implémenter dans CPS deux
mécanismes « cohérents ». 1l s’agit aussi de réaliser une analyse cinétique chimique plus poussée en
«isolant» certains aspects chimiques pour déterminer, par exemple, quelles sont les réactions
importantes a la fois dans la phase gazeuse et a la surface. Pour ce faire, on considérera un temps
chimique compris dans la phase d’allumage appelé délai de pré-allumage que I’on peut définir comme
le temps s’écoulant entre le moment ou la particule est rendue inflammable et le moment ou elle
s’enflamme effectivement. Le temps zéro de ce délai de pré-allumage est I’instant a partir duquel la
surface d’aluminium est exposée aux gaz oxydants et qu’elle commence a débiter de 1’aluminium
gazeux. Le but de cette deuxiéme partie du chapitre D est donc d’examiner au début du délai de pré-
allumage, dans des zones proches de la surface et a la surface :

¢ I’influence des réactions de surface sur le flux d’aluminium gazeux issu de la surface.
Si I’on néglige les réactions de surface, seules la vaporisation et les réactions en phase
gazeuse sont responsables de cette consommation.

e ’influence des réactions de surface sur la chimie en phase gazeuse et donc sur la
composition de cette phase gazeuse. Le sujet est intéressant puisque la flamme prend

naissance en phase gazeuse (au moins pour I’oxydant Oy).

127



L’¢tude menée ici est principalement qualitative car en fait les expérimentateurs se sont
souvent treés peu intéressées au délai de pré-allumage au profit des temps de combustion et aucune
corrélation claire n’a jamais été établie méme entre le temps d’allumage et le temps de combustion, a
fortiori entre le délai de pré-allumage et le temps de combustion.

Le code SKSAMPLE est utilisé pour apporter des réponses a ces questions. L’intérét de ce
code et ses limitations sont décrits en 11.1.

Le mécanisme traitant de la chimie hétérogéne issue de cette étude est donné en figure D.2. En
ce qui concerne la chimie en phase gaz, le mécanisme utilisé est celui de Swihart et Catoire [89] [90]
(annexe D.4). Les données thermodynamiques des especes surfaciques et gaz sont respectivement en

annexes D.1 et D.5.

I1.1. SKSAMPLE

SKSAMPLE est un code de CHEMKIN qui permet de simuler I'évolution temporelle d'un
systeme fermé a volume et température fixes comportant une chimie en phase gaz, en surface et a
I'interface gaz-surface. La boite fermée simulée contient une paroi réactive et est initialement remplie
en réactifs gazeux. Il n'est pas possible de simuler tous les phénoménes impliqués dans la combustion
des particules daluminium. Ce code rend cependant possible la compréhension de certains
phénomenes intervenant dans la combustion d'une particule : vaporisation de I'aluminium, réactions
entre I'aluminium atomique vaporiseé et les espéces oxydantes en phase gaz (O,, H,O, CO,, CO ... et
la production d'alumine au début de la période de pré-inflammation dans une zone proche de la surface
considérée initialement propre et uniforme. En réalité, une fine couche d'alumine recouvre la particule
mais il est reconnu que cette couche d'alumine doit étre rompue pour que la réaction survienne. Un
contact entre la surface daluminium et/ou avec lI'aluminium vaporisé et I'atmosphére oxydante est
nécessaire pour qu'il y ait pré-inflammation, inflammation puis combustion.

L'hypothése d'une température constante pendant la phase de pré-inflammation est cohérente
avec les observations de Friedman et Macek [70]. La phase gazeuse proche de la surface est

considérée comme homogéne durant le temps de simulation.

I1.2. Conditions des calculs

Dans les simulations, on considére une fine couche de gaz prémélangés de 5 microns
d'épaisseur. Le rapport surface sur volume (S/V) est calculé en considérant une particule de 50
microns. SKSAMPLE utilise comme donnée d'entrée S/V (ici S/V=1812 m™). Dans les conditions

décrites ci-dessus (température constante, phase gazeuse homogeéne, volume constant) le code simule
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une boite fermée I'équilibre peut donc étre trés vite atteint dans les cas ou le gaz oxydant est
complétement consommé ou si la surface est complétement recouverte. Dans la réalité, les espéces en
phase gaz diffusent continuellement vers la surface de la particule et 1I’équilibre est atteint lorsque la
combustion cesse. Les tendances obtenues ici grace aux calculs permettent d'apporter quelques
explications sur ce qui se passe pendant la période de pré-allumage d'une particule. Aucune corrélation
n'a jamais été établie formellement entre le délai d'allumage et les temps de combustion; les
conclusions de ce travail ne peuvent donc étre étendues aux temps de combustion. Ceci est dil au fait
gue des processus tres différents caractérisent ces deux temps (exothermicité importante et existence
d'une flamme pendant le temps de combustion). 1l est aussi vrai que les données au sujet des temps de
pré-inflammation sont rares.

Dans le travail présenté ci-aprés, le protocole suivi consiste a examiner l'influence que peut
avoir une chimie hétérogéne sur le flux d'aluminium issu de la particule, ou sur la composition de la
phase gazeuse, entre 1 et 50 atm a 2300 K. La température est choisie en cohérence avec les
observations de Merzhanov et al. [180] soutenant que la température d'allumage est située autour de
2300 K.

I1.3. Pression partielle d'aluminium a I'équilibre

Il est important de contr6ler dans un premier temps que le modéle calcule correctement la
pression de vapeur saturante de I’aluminium dans des conditions données de température et de

pression en atmosphére non réactive (sans atmosphére gazeuse ou dans de 1’argon).

1000
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+—
S : /-/
5 14
[«B} :
% : /
z 017 ——Tension de vapeur |
'g : calculée (atm)
S 001 - B Tension de vapeur [
2 5 / DIPPR (atm)
= 0.001
0.0001 -+ : | : : : : :
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Température (K)

Figure D.3: Comparaisons des tensions de vapeur saturante calculées avec les données DIPPR.
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Les tensions de vapeur a I'équilibre liquide/vapeur sont calculées grace & SKSAMPLE et
rapportées sur la figure D.3. Celles-ci sont cohérentes avec les valeurs de la base de données DIPPR
[181]. Cette base de données regroupe des corrélations de données expérimentales pour les propriétés
physiques des espéces. Ce résultat n'est pas surprenant, I'équilibre dépend des thermochimies de
I'aluminium liquide et gaz qui sont bien connues. Cependant, I’intérét ici est d'introduire dans les
simulations la cinétique de vaporisation de I'aluminium liquide, I'état d'équilibre rapporté sur la figure

D.3 n'étant obtenu gu'au bout d'un certain temps.

I1.4. Flux d'aluminium dans O,

L'oxygeéne a une grande affinité pour I'aluminium, leur réaction forme comme espéce stable
I'alumine (Al,Os). L'alumine créée en surface est prise en compte dans le mécanisme comme une
espece bulk (Al,O3 (B)) (ou sub-surfacique). Si I'Al,O5 produit en surface était considéré comme une
espéce surfacique, la surface serait trés vite recouverte. Dans la réalité la particule, a lI'allumage et
pendant la combustion, n'est jamais recouverte totalement par lI'alumine. L'Al,O3; migre vers le lobe du
fait de la non-miscibilité de I'aluminium et I'alumine. L'hypothése s'appuie ici sur I'étude de Lanthony
et al. [145] prétendant que la passivation est le produit de la réaction entre 3 atomes d'oxygéne
adsorbés O(S) et 2 sites en surface AL(L) que nous transcrivons dans le mécanisme sous la forme
suivante :

2Al(L) + 30(S) + 5AI(B) => Al,04(B) + 5AI(L)
Selon Lanthony et al. [145] cette réaction survient sans passer de barriére d'énergie. Un coefficient

pré-exponentiel élevé est attribué a cette réaction.

I1.4.1. Influence de la chimie de surface sur les débits d'aluminium dans

O,

Dans les cing cas examinés sur la figure D.4, la vaporisation est maintenue par la cinétique de
la réaction (AI(L) + Al = AI(L) + AI(B)). La fraction molaire d'oxygeéne est inialement de 1 et la
température de 2300 K.
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Figure D.4: Vaporisation de I'aluminium a 1 et 50 atm et 2300 K. Différentes conditions sont
considérées : une vaporisation dans de I'inerte et des vaporisations dans de 1'O, avec prise en compte

des mécanismes détaillés ou pas a 1 et 50 atm.

La figure D.4 montre que le flux de Al est plus important lorsque I'on prend en compte la
chimie en phase gaz. Ceci s'explique par la consommation de Al(g) par O,(g). La prise en compte de la
chimie de surface a 1 atm ne change rien au débit de Al. A 50 atm, le flux d'Al en prenant en compte
la chimie en phase gaz sans tenir compte de la surface est un peu supérieur a celui a 1 atm. Une fois la
chimie de surface prise en compte, a 50 atm, le flux d'aluminium vaporisé est considérablement plus

élevé que celui obtenu a 1 atm.

11.4.2. Profils d'especes

Dans cette sous-section, le but est d'appréhender l'effet que le mécanisme hétérogéne a sur la
chimie dans la phase gazeuse. La fraction molaire initiale de O, est de 1, la pression est de 1 atm et la

température est de 2300 K. Les résultats sont présentés en Figure D.5.
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(a) Sans chimie de surface
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Figure D.5: Profil des fractions molaires des espéces en phase gaz dans des conditions 100% O,,
1 atm et 2300 K: (a)Vaporisation dans O, sans chimie de surface; (b) Vaporisation dans O, avec

chimie de surface. Dans les deux cas la cinétique en phase gazeuse est prise en compte.
Dans les deux cas (a et b) I'oxygene moléculaire est rapidement consommé laissant place a de

I'oxygéne atomique et des oxydes d'aluminium. Parmi ces oxydes, deux espéces sont prépondérantes :

I'AlL,O, et I'Al,O. Ce calcul considere un état du systeme en proche surface. Ceci est cohérent avec les
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travaux de Gremyachkin et al. [101] qui mentionnent une forte présence de Al,O en proche surface.
L'alumine liquide Al,O3(L), retranscrit la part de fumée d'alumine créée dans le gaz. Cette espéce est
produite en grandes quantités, cependant une légere diminution de sa production est constatée avec
I'ajout de la chimie de surface.

Certaines différences sont observées entre (a) et (b), la premiéere est que lI'oxygéne O, est
consommé plus rapidement quand la chimie hétérogéne est présente dans le calcul. Quant a la fraction
molaire de l'oxygéne atomique O, celle-ci est relativement plus faible dans le profil (b). Cela
s'explique probablement par le fait que I'oxygéne moléculaire s'adsorbe dissociativement en surface,
laissant moins d'atomes d'oxygéne disponibles dans le gaz. Les atomes formés dans la phase gazeuse
peuvent aussi s'adsorber a la surface. La fraction de I' epséce AIO semble étre 1égérement plus élevée
avec la présence de la chimie de surface dans les premiers temps; elle est ensuite consommée. La

concentration de I'aluminium atomique est nettement plus élevée en considérant la chimie de surface.

I1.4.3. Concentration d'espéces en surface

SKSAMPLE permet de connaitre la fraction de sites occupés, c'est-a-dire la concentration

d'espéces a la surface.
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Figure D.6: Fractions de sites occupés a 2300 K et 1 atm de O, pur en fonction du temps.

Selon la figure D.6, les sites libres AI(L) sont majoritaires, la surface de la goutte est peu
recouverte, ce qui permet le maintien de la vaporisation de lI'aluminium. Les deux oxydes d'aluminium

majoritaires en phase gaz (Al,O et Al,O,) le sont aussi en surface. Ces deux especes semblent
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connaitre une forte production ou adsorption en surface. En qui concerne les especes de surface O(S)

et AIO(S) la tendance s'oriente vers une consommation ou une désorption.

11.4.4. Flux d'alumine produit

Zenin et al. [182] ont observé expérimentalement que la formation d'alumine augmente avec la

pression en atmospheére O,/Ar. Les calculs suivants sont cohérents avec cette observation (Figure D.7).
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Figure D.7: Flux d'alumine surfacique produite (g.cm?) en fonction du temps (secondes) a 2300 K

dans O, pur.

I1.4.5. Influence de la température

Le flux d'aluminium est plus élevé a 50 atm qu'a 1 atm comme il a été constaté en Figure D.4.
Roberts et al. [183] ont montré que le délai d'inflammation d'une particule dans 1’oxygene pur est plus
court & haute pression. Cette réduction de délai d'inflammation, peut probablement s'expliquer en
partie par une augmentation de débit d'aluminium dés que la surface se "libére" de sa passivation. Ces
mémes auteurs [183] ont aussi observé que le délai d'allumage peut aussi étre réduit par des conditions
de température plus élevées. Roberts et al. [183] ont appliqué une pression de 8,5 atm de O, pur dans

un domaine de température de 2230 & 2775 K.
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Figure D.8: Flux d'aluminium vaporisé (g.cm™) dans 8,5 atm de O, pur & différentes températures :
2230 K, 2500 K et 2775 K.

Les résultats en figure D.8 montrent un comportement similaire a celui mentionné par les
auteurs. Le fait de considérer une température plus haute a une influence sur le débit. Le flux vaporisé
a 2775 K semble atteindre un plateau plus rapidement que les deux autres températures étudiées. Ceci
s'explique par le fait que tout I'oxygéne est trés rapidement consommé (Figure D.9). Une chute brutale
de la fraction molaire d'oxygéne a 0,3 us est constatée. C'est a ce temps que I'aluminium gaz sature
trés vite le milieu. Cela ne peut pas arriver dans la réalité car la surface est constamment soumise a un

flux d'oxydant. A 2230 K, le phénomeéne est beaucoup plus lent, I'oxygéne est trés peu consommé.
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Figure D.9: Profil des fractions molaires de O, et d'Al & 2230 K, 2500 K et 2775 K, dans 8,5 atm d'O,
pur, dans la phase gazeuse en tenant compte des chimies gaz et surface.

IL.5. Flux d'aluminium dans d'autres atmospheéres

IL.5.1. O2/N>

Plusieurs gaz ou mélanges gazeux ont été mis en ceuvre expérimentalement. Pour les calculs,

les conditions de pression et température sont 1 atm et 2300 K.
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Figure D.10: Débit d'aluminium vaporisé a différents pourcentages molaires O,/N, & 1 atm et 2300 K.

La dilution de I'oxygéne moléculaire réduit les flux d'aluminium dans les premiers instants de
la période de pré-allumage. Les mémes tendances ont été trouvées en remplacant I'azote par de I'argon.
Ces deux gaz ont tendance a réduire la réactivité jusqu'a éventuellement I'inhiber si leur taux devient
trop important. La réactivité de I'azote a été introduite dans le mécanisme par la réaction d'adsorption
dissociative du N,. Cependant celle-ci est peu importante car trés peu d'atomes d'azote adsorbés N(S)
sont présents en surface (fraction molaire de I'ordre de 10°° pour un mélange O,/N,-20/80). Cependant
il n'est pas démontré ici que l'argon et I'azote ont le méme comportement dans le systeme global.
D'une part, contrairement a I'Ar, N, est une molécule diatomigue et est un volant thermique et d'autre

part la formation d'AIN en surface a été mise en évidence.

11.5.2. O/H;0

En ce qui concerne le systeme O,/H,0, le flux d'aluminium calculé est nul pour des fractions
molaires d'eau supérieures a 20%. Nous constatons que l'espece H(S) recouvre la surface, ce qui

empéche les autres réactions d'oxydation de s'y produire et bloque la vaporisation (Figure D.11).
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Figure D.11: Fractions de sites libres de Al(L) et occupés par H(S) pour des mélanges O,/H,O a 1
atm et 2300 K.

Cette occupation des sites par I'hydrogene adsorbé H(S) n'est pas cohérente avec les
expériences réalisées concernant la combustion de particules d'aluminium avec de la vapeur d'eau. Il
semble que I'nydrogéne atomique ait une forte tendance a s'absorber ou se dissoudre dans les métaux.
Certaines études rapportent cette diffusion des atomes d'hydrogene [184] [185]. La diffusivité de
I'nydrogéne atomique semble augmenter avec la température [186]. Ce phénomene dépasse le cadre de
I'étude qui est ici d'évaluer l'intérét de la chimie de surface pendant le pré-allumage d'une goutte
d'aluminium.

Pour contourner ce probléme, une réaction permettant de transférer I'espéce H(S) en bulk (sous
la surface) H(B) est introduite. L'hypothése est que cette réaction est irréversible, ne nécessite pas de
barriére d'énergie et a un coefficient pré-exponentiel choisi trés grand. H(B) est ainsi considéré comme

la part d'hydrogéne dissous dans le métal.
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Figure D.12: Flux d'aluminium dans O, pur, H,O pur et des mélanges O,/H,O

La part de H,O ne semble pas avoir de grandes conséquences a 1 atm, les débits d'aluminium
semblent Iégerement plus forts en présence d'eau dans les premiers temps. Cependant a 50 atm, l'eau
semble accélérer le débit d'aluminium. Selon Gill et al. [106], les phénoménes de surface sont
importants dans le cas de la combustion en vapeur d'eau. Enfin Dufaud et al. [107] remarquent que la
présence de vapeur d’eau dans un mélange peut augmenter la violence d’une explosion de particules
d’aluminium. Ce phénoméne pourrait s'expliquer par un débit plus élevé au moment de l'allumage
provoqué par les réactions entre I'aluminium en surface et I'eau adsorbée. Dans le cas de I'eau, la

chimie semble avoir une forte dépendance en pression.

11.5.3. Oo/HCI

Plusieurs mélanges O,/HCI ont été étudiés, et trés peu de cas ont mené a un débit d'aluminium
conséquent. Notamment pour les mélanges au-dela de 20 % molaire d'HCI en molaire, le débit
d'aluminium calculé est nul. Le chlore adsorbé CI(S) recouvre en partie la surface trés rapidement
comme dans le cas précédent avec I'espéce H(S). Le chlorure d'aluminium AICI; dans ces conditions

n'existe pas en phase condensée. Sa chimie est présente en phase gazeuse. Tres peu de travaux
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expérimentaux ont été réalisés en ambiance HCI. L'étude de Legrand [96] rapporte un effet inhibiteur
de I'HCI sur la combustion de l'aluminium. Les atmospheres propergol contiennent du chlorure

d'hydrogéne mais pas dans des pourcentages molaires supérieurs a 20 %.

11.5.4. 0,/CO,

De la méme maniére que pour la combustion en H,O, les mélanges contenant du dioxyde de
carbone provoguent une passivation de la surface (avec I'espece C(S)) qui inhibe le flux d'aluminium).
Les résultats expérimentaux de Sarou-Kanian [187] confirment la présence d'un condensé de carbone
en surface lors d'une combustion en CO,: I'Al,Cs. Celui-ci est pris en compte de la méme maniére que
I'alumine surfacique par la réaction suivante :

4AI(L) + 3C(S) + TAI(B) => Al,C5(B) + 7TAI(L)

Nous faisons I'hypothese que cette réaction est irréversible avec une barriere d'énergie nulle et
un tres grand coefficient pré-exponentiel. Tout comme pour la production de condensés d'alumine,
cette réaction reste hypothétique. Le but est de respecter au mieux les observations expérimentales

bien qu'en réalité la chimie des condensés soit certainement plus complexe.
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Figure D.13: Flux d'aluminium dans O, pur, CO, pur et des mélanges 50/50 O,/CO, a 2300 K. Le

mécanisme inclut la réaction conduisant au condensé Al,C3(B).
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Les profils a 1 atm sont trés peu différents (Figure D.13). L'influence de la chimie de surface &
haute pression a été montrée précédement en figure D.3. A 50 atm on constate que le flux d'aluminium
est effectivement plus tardif que pour les autres mélanges. Ceci peut conduire a des temps plus courts
en O,/CO, par rapport a CO, pur. C'est ce que constatent expérimentalement Servaites et al. [58] qui
comparent une ambiance en CO, dilué dans l'argon a 8,5 atm et 2600 K avec des mélanges O,/CO,/Ar.
IIs observent un délai d'inflammation beaucoup plus long dans un mélange CO,/Ar 60/40 que pour les
mélanges O,+ CO,/Ar 60/40.

I1.5.5. Ambiance Propergol

D'autres atmospheres sont intéressantes et peuvent étre traitées par les présents mécanismes
0,/H,0, CO,/HCI et aussi O,/CO,/HCI ou n'importe quelle composition.

Dans les moteurs a propergol solide, les particules brilent principalement dans des mélanges
CO/CO,/HCI/N,/H,0. Deux compositions sont a I'étude, la premiére est mentionnée dans la thése de
Marion [188] : 0,198 CO + 0,077 CO, + 0,328 H,O + 0,085 N, + 0,166 HCI + 0,146 H,; l'autre
provient de I'étude de Olsen et Beckstead [45] : 0,45 H,O + 0,25 CO, + 0,20 HCI + 0,10 N,. Ces
compositions sont données en fractions molaires. Des calculs de flux d'aluminium dans ces mélanges

sont presentés en Figure D.14.
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Figure D.14: Flux d’aluminium dans les mélanges propergols. Comparaison avec O, pur.

Une fois de plus, les flux d'aluminium sont plus élevés a 50 atm qu'a 1 atm. On constate sur la

figure D.14 que les flux daluminium a 50 atm sont inférieurs en atmosphére propergol
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comparativement a ceux calculés dans O,. Duterque [189] a observé que les temps de combustion en
atmospheére propergol sont plus élevés qu'en atmospheres contrélées. Bien qu'on ne puisse pas faire un
lien systématique entre les délais de pré-allumage et les temps de combustion, ceci est intéressant a
souligner.

Le mécanisme est apte a considérer une chimie de surface. Les tendances dégagées en utilisant
le logiciel SKSAMPLE semblent globalement cohérentes. Le chapitre suivant va permettre d'exploiter
le mécanisme de surface dans un code de mécanique des fluides. Ce code, nommé CPS, permet de

traiter la combustion d'une goutte d'aluminium.
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CHAPITREE.

Simulation de la combustion d'une

goutte d'aluminium
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Ce chapitre met en ceuvre la simulation d'une combustion de goutte d'aluminium isolée. Le
code mis & disposition pour ce travail est CPS, développé par SAFRAN-HERAKLES et cofinancé par
le CNES. Il s'agira dans un premier temps d'une présentation globale du code.

CPS a été amélioré, au cours de cette these, par I'ajout d'un solveur cinétique de surface
permettant la prise en compte d'une chimie hétérogéne. Cette modification est le fruit du travail des
ingénieurs du Centre de Recherches du Bouchet de Safran Herakles (Michel Yiao et Mathieu Plaud) et
permet l'utilisation du mécanisme cinétique détaillé de surface présenté précédemment. Nous avons
participé a I'implémentation de la partie cinétique hétérogéne du code. Le solveur cinétique de surface
est, dans ce chapitre, décrit et valide.

Enfin une campagne de simulation pour différentes tailles de gouttes et atmospheres de
combustion dans un écoulement est présentée. Ce type de calcul exploitant une cinétique en phase gaz
et une cinétique de surface est une nouveauté dans le domaine. Les résultats des simulations sont

présentés et, si possible, confrontés a des cas expérimentaux.

I. Présentation de CPS

CPS [190] regroupe un ensemble d'outils permettant de traiter les écoulements internes des
chambres de combustion de moteurs de fusées. Globalement CPS permet la simulation d'écoulements
2D/3D de gaz parfaits, avec des mélanges d'especes, compressibles, inertes ou réactifs, laminaires ou

turbulents. Le solveur numérique utilise une formulation volumes finis sur un maillage non structuré.
L1. Equations principales

Dans le cas de la goutte, l'objectif est de traiter un écoulement compressible réactif gazeux
autour de celle-ci. Cet écoulement est supposé laminaire, de ce fait I'influence de la turbulence n'est
pas prise en compte. Dans cette section 1.1, le systeme des unités des parametres présentés est le
systéme international. Le code résout les équations de Navier-Stokes sur un maillage que I'on
supposera ici 2D axisymétrique :

+S (E.1)

U est un vecteur des variables conservatives, F. et G, sont les flux convectifs dans les

directions x et y selon :
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o] N

[ Pu| pu®+P puv
U=y[pv} Fc=y[ puv } Gc=ylpU2+P} (E.2)
pE puE + Pu puE + Pu
pYi puy; pLY;

Ou p est la densité, u et v les vitesses dans les directions x et y, P la pression, E est I'énergie
totale et Y; la fraction massique de l'espéce i.

Les flux diffusifs F4 et G4 sont donnés par :

0 [ 0 |
[ ] R
Fg=y Txy Gq =y]| Tyy | (E.3)
UTyy + UTyy + qXJ [urxy +utyy +qy
]i,x ]i,y
T est le tenseur de contrainte :
40u 20v
Txx = Hmél (g& - 56_y) (E.4)
du 0dv
Txy = Hmel (a_y - &) (E.5)
40v 20u
Tyy = Hmel <§a_y - 5&) (E.6)

Avec umg la viscosité de mélange, le calcul de cette grandeur est détaillé en I.2.

La densité de flux thermique q et le flux de diffusion J; pour la i*™ espéce sont calculés par:
oT oT

9x =Amag, € dy =Amags (E.7)
aY; aY;
Jix =PDima gy € Jiy =PDima 3 (E.8)

Amer €t Dimer SONt respectivement la conductivité thermique du mélange et le coefficient de

diffusion de I'espece i dans le mélange. Le calcul de ces grandeurs est détaillé en |.2.

Le terme source est exprimé par la matrice suivante:

[ o ]
S=|P-1 (E.9)
Pyw,

Un terme source additionnel 7, est introduit afin de prendre en compte la quantité de

mouvement due a la formulation axisymétrique du probléme :
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Cette formulation axisymétrique permet de tenir compte d'une géométrie de révolution tout en
gardant une grille bidimensionnelle. Le terme source pour I'équation d'énergie est nul. L'énergie de
référence est déja incluse dans I'énergie totale E.

Le taux de production massique w; suit une loi d'Arrhénius :

Ng Vo Vi
. C(PY\T
=) KT (—)
i z ) M;
=1

Avec Ng le nombre de réactions, k; le facteur pré-exponentiel, «; l'exposant de température, v

exp (;—i’) (E.11)

l'ordre partiel de I'espéce i dans la réaction j, E; I'énergie d'activation de la réaction j et M; la masse
molaire.

[.2. Données de transport

Un mélange gazeux composé de plusieurs espéces est caractérisé par ses propriétés de
transport. Ces propriétés sont liées au mouvement et l'agitation des molécules. Les trois propriétés
particuliéres relatives au transport dans le mélange sont : la viscosité e, la conductivité thermique
Amet €t le coefficient de diffusion de masse Dime. La théorie cinétiqgue des gaz permet leur
détermination [191]. Dans cette section 1.2, le systéme des unités des paramétres présentés est le

systeme international.

La viscosité de mélange est calculée par :
Kg
Xk

_kk E.12)
< (
j=1 X Py

Hmél =
k=1

K, est le nombre total d'espéces gazeuses.

ou
-1/2 1/2 2
By = — <1+Mk> / 1+<”k>/ (M")M (E.13)
K= = — — — :
' VB M; K Mg
et
_ 5 T[Mkka E 14
Mk = 16 oz Q(22)* (E-14)

avec X la fraction molaire de l'espéce k, i la viscosité de I'espéce k, My la masse molaire de
I'espece k, ky la constante de Boltzman, T la température, o, le diamétre de collision et 022+
I'intégrale de collision réduite de I'espéce k via la température réduite T* avec:
_kpT

€k

T (E.15)
& est la valeur minimale du potentiel de I'espéce k.
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Amer €St calculé par :

Kg
A z K (E.16)
mél = ) SK v .
= X1 X Py
avec
_ 25/nMkgT C¥ £ 17
K7 321020227 My, (E-17)
CK est la chaleur molaire & volume constant de I'espéce k.
Di.me €St calculé par :
1-Y,
Dima = X (E.18)
Zlqciy_)—“
avec
2mk3 T3
M;,
D) = A (E.19)
716 nof - '
ou
M;; = M E. 20
il — Mi + Ml ( : )

QD est une intégrale de collision réduite de I'espéce i, tout comme QZ2*; son calcul est
rendu possible via la température réduite T*. M;, est la masse molaire moyenne du mélange des
especes i et I.

Les données de transport nécessitent de connaitre deux parameétres : le diamétre de collision
et le puits de potentiel €. Ces deux paramétres proviennent de la définition du potentiel de Lennard-
Jones. Pour un milieu moléculaire, I'énergie d'interaction entre espéces est décrite par un potentiel
empirique dit de Lennard-Jones 6-12. Ce potentiel est la somme des termes d‘attraction ou de répulsion

entre les especes. Il s'écrit sous la forme :

o(r) = 4¢ ((%)12 - (%)6) (E.21)

avec : o la valeur de r pour laquelle la distance entre deux molécules annule le potentiel
(diametre de collision);
¢ est la valeur minimale du potentiel (ou puits de potentiel).
Ces grandeurs ¢ et g, autrement appelées données de transport, sont utilisées dans les fichiers
d'entrée du code car elles sont directement liées aux calculs de Dj e, Amel €t fme. © apparait dans le

calcul des grandeurs D, A et p et € apparait dans le calcul de T*.
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Un rapport technique de la NASA écrit par Svehla [192] recense o et g/kg pour certaines
especes parmi lesquelles Al, AlO, AIN, AICI, AICl;, O, O,, C, CO,, CO, HCI, ClI, Cl,, H,0, H, OH,
Hz, N, N, CIO. Ces especes interviennent dans les mécanismes de combustion de l'aluminium.
D'autres especes (Al,O, AlO,, Al,O,, Al,O3) ont pu étre estimées par Orlandi [26] grace a des
formules empiriques présentées dans le rapport de Svehla [192] :

Oaa T OBB
Opp =~ (E.22)

&)

avec kg la constante de Boltzmann et A, B et C des especes.

o [0.0, e

Le diameétre de collision de la molécule diatomique oaa Se déduit avec le diamétre de collision de

I'espece monoatomique a4 par 1’équation suivante :

4
044 :§UA—O,6 (E 24‘)

Dans le cas d'une molécule triatomique, il est proposé d'utiliser la relation:
5
Oapc = E(O-AA + ogg + 0¢c) — 0,55 (E.25)

Ces régles empiriques n'ont pas été appliquées systématiquement. Les mémes paramétres ont
été conservés pour les espéces ayant des formules brutes proches. C'est le cas par exemple pour AICI,
AIHCI et AIH,CI. Nous faisons I'nypothése que I'nydrogéne, le plus petit atome de la classification
périodique, ne change pas sensiblement les paramétres ¢ et €. Les coefficients sont listés dans le

tableau E.1.
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Tableau E.1 : Valeurs des coefficients o et e/kg utilisés pour le calcul des propriétés de transport.

Espéce 6 (A) e/kg (K)
Al 2.655* 2750*
AlO 3.204* 542*
AIOH 3.204 542
OAIO 3.57 542
AIOAI 3.34 542
AIOAIO 3.65 542
Al,O; 3.65 542
Al,OsC 3.65 542
AIN 3.369* 2682*
HO, 4.196 289.3
H,O, 4.196* 289.3*
Cl 3.613* 130.8*
Cl, 4.217* 316*
HCI 3.339* 344.7*
ClO 3.842* 184*
HOCI 3.842 184
AlCI 3.578* 932*
AICI, 4.353 702
AlCl; 5.127* 472*
OAICI 3.391 737
H 2.708* 37*
H, 2.827* 59.7*
OH 3.147* 79.8*
H,O 2.641* 809.1*
AIHCI 3.578 932
AlH,CI 3.578 932
AIHCI, 4.353 702
AlH 2.353 631.4
AlH, 2.353 631.4
AlH; 2.353 631.4
N 3.298* 71.4*
N, 3.65* 542*
CO, 9.941* 195.5*
CcoO 3.69* 91.7*
O 3.05* 107*
0O, 3.47* 107*
C 3.385* 30.6*

* indique que la valeur a pour origine la table de la référence [192]

I.3. Méthode numérique

La méthode numérique est détaillée par Durand et al. [190]. Le code utilise une technique de

volumes finis sur un maillage non structuré. Les variables conservatives sont calculées au centre de
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chaque cellule alors que les flux diffusifs et convectifs sont calculés aux frontiéres des cellules avec un
solveur de Riemann adapté pour les flux multi-espéces (Schéma de Roe-Toumi) [193].

La monotonie et la positivité des fractions massiques sont imposées par la méthode de
Larrouturou [194]. Les calculs sont réalisés avec une précision du second ordre dans l'espace grace a
une approche MUSCL avec un limiteur de flux Min-Mod et en utilisant une méthode de pas de temps
explicite en deux étapes (Runge-Kutta). Les CFL (Courant Friedrichs-Lewy) typiques utilisés sont
d'environ 0,5. Le CFL consiste a une condition de convergence pour résoudre certaines équations aux
dérivés partielles.

Une technique d'opérateur fractionné est employée pour les termes source dans le traitement

de la chimie. Dans un premier temps les variables U" sont mises a jour sans terme source (S=0) vers
un état U* pour le pas de temps At. Ensuite I'équation différentielle % = S est résolue a partir de U*

jusqua I'état final U™, Le terme source S est raide, ceci s'explique par l'intégration d'un schéma
cinétique detaillé. L'équation différentielle est résolue par un solveur de type Runge-Kutta-

Rosenbrock.

I1. Solveur cinétique de surface

Un module permettant de résoudre la chimie a la surface et a l'interface gaz-surface a été
ajouté au code CPS. Cette nouvelle partie du code se base sur trois données d’entrées : le schéma
détaillé, les données cinétiques et les données thermodynamiques. Le fonctionnement de ce module est
proche de ce qui peut étre fait par SURFACE CHEMKIN [195] et est détaillé dans les sous parties qui

suivent.

IL1. Calcul du taux de production des especes

Le calcul du taux de production d'espéce se fait de la méme maniére que dans le cas d'une
réactivité en phase gaz. Dans un premier temps, le solveur détermine le taux de production molaire
(en mol.cm™.s™) en considérant le nombre d’espéces total K (gaz, surface, bulk) :

Ny

ék:ZUkiqi (k: 1, ,K) (E26)
Avec: Ns le nombre total de réactions de surface impliquant K espéces chimiques :
K K

z VkiXk = Z vixk (=1,..,Ns) (E.27)

k=1 k=1
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v est le coefficient staechiométrique : v = (V-vy;)- Vy; pour les produits et vy; pour
les réactifs. y, est le symbole de I'élément de la k*™ espéce dans la i™ réaction;
q; est la vitesse de production molaire relative & la i*™ réaction élémentaire. g; est

calculé par la différence entre les vitesses dans le sens direct et inverse de la réaction :
K K

qi = kfil_[[xk]vki — ki | [[Xg ] (E.28)
k=1 k=1

ou [Xy] est la concentration molaire de 1’espéce k. kg est la constante dans le sens direct
(forward) de la réaction et k;; est la constante de la réaction inverse (reverse). Ces constantes doivent

étre calculées pour déterminer g;.
I1.2. Calcul des constantes de vitesse

Le calcul de la constante de vitesse dans le sens direct de la réaction i est déterminé par la loi

d’ Arrhénius suivante :

. —E;
kg = A;TPlexp (R—T‘) (E.29)

Avec : A le facteur pré-exponentiel, son unité dépend de 1’ordre de la réaction,
Bi I’exposant de température (sans d’unité),
E; I’énergie d’activation (kJ/mol) de la réaction i.
Le calcul de la constante de vitesse dans le sens inverse de la réaction k;; est rendu possible

par :

Kgi
k.= —
" K

ou Kc; est la constante d’équilibre en unité de concentrations (unité dépendante du type de

(E.30)

réaction). Ces constantes sont facilement déterminables grace aux données thermodynamiques. La

constante d’équilibre en unité de pression Kp; est liée a K¢; par :

K, K
Patm Zkglvki > —VUki
K= ()™ ro] [or™Kkn  @3D)
K=1

Avec : Py, la pression atmosphérique (1 atm),
K, et K, respectivement les nombres totaux d’espéces gaz et surface,
It la densité de sites totale (mol.cm‘z),
R est la constante universelle des gaz parfaits,
T la température en K,

ok est le nombre de sites occupés par I'espece k.
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C'est a partir de ce point que le traitement de la réactivité en surface differe de celui en phase
gaz. Le terme de densité de surface ainsi que le nombre de sites occupés délimitent la réactivité des
espéces en surface.

C’est ensuite qu’interviennent les données thermodynamiques pour le calcul du Kp;:

AS; AH;
Kp; = exp R " RT (E.32)
ol: A traduisent le passage des réactifs aux produits pour la i*™ réaction.
o , . e C e AS] Sk
Si° est ’entropie a 1’état standard de la réaction i avec = = 2 Vkig (E.33),
. , N e AH] _ o, Hy
H;° est I’enthalpie a 1’état standard de la réaction i avec R = it Vki gy (E.34).

I1.3. Calcul des constantes de vitesses avec un coefficient de collage

Dans le cas des réactions d’adsorption la constante de vitesse est déterminée par un coefficient
de collage vy;, autrement appelé probabilité de collage. Ce coefficient a déja été expliqué dans le
chapitre D (Section 1.3.2.).

Dans le code, y; est exprimé dans une forme :

Yi = min[l, ainie_Ci/RT] (E.35)

Avec a;, b; et ¢; respectivement le coefficient pré-exponentiel, I’exposant de température et
I’énergie d’activation pour le calcul d’une expression du coefficient de collage. a; et b; n’ont pas
d’unité et c; est exprimé en cal.mol™.

Par convention la valeur maximale de y; est 1, méme si I’expression « a;TPie™Si/RT » est
calculée supérieure a 1.

La constante de vitesse dans le sens direct de la réaction est calculée par :

e, op [

kg = v;i E.36
Y g [z, )

Avec M, la masse molaire de l'espéce gazeuse k, T', la concentration totale de sites et m la
somme des coefficients steechiométriques des espéces de surface. Le terme (I'y,)™ permet de convertir
vi (sans unité) dans un systeme d'unités approprié pour le calcul de k. ok est le nombre de sites
occupés par I'espece de surface k et vy est I'ordre de la réaction i pour cette espéce.

Dans le cas ou v; est trés proche de 1, un terme correctif de Motz et Wise est introduit pour le
calcul de kg:

Yi HEL 01121'(1 RT
1- % (Teo)™ | 20My

kg = (E.37)
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I1.4. Conditions de saut a l'interface gaz-surface

Les réactions hétérogenes a l'interface gaz-surface doivent vérifier la conservation de la masse
et de I'énergie. Elles ont aussi une grande influence sur les conditions limites (surface de la particule)

en particulier sur le débit de gaz, la fraction d'espéces en surface et I'énergie a la surface.

Calcul du débit a I'interface :

La surface de la particule réactive débite du gaz et produit ainsi un écoulement. La vitesse u de
cet écoulement est aussi appelé "vitesse de Stefan" et s'exprime:
Kg
L
n.u=——ZSkMk (E38)
]
ou n est un vecteur normal a la surface.

Conservation des espéces en surface :

Le flux de masse diffusif ou convectif des especes gaz a la surface est équilibré par le taux de

production ou consommation de ces espéces par les réactions de surface :

n.[pYe(Vk + W] = =5 My (k=1,..,Ky) (E.39)

ou V est la vitesse de diffusion de I'espéce k exprimée par :

Kg

1
]

avec: X la fraction molaire de I'espece k,
M la masse molaire moyenne du gaz,
M; la masse molaire de I'espéce j,

Dy le coefficient de diffusion.

Conservation de I'énergie en surface :

L'exothermicité ou I'endothermicité des réactions de surface contribue a I'équilibre énergétique
a l'interface. Les flux diffusifs et convectifs dans la phase gaz sont équilibrés par le dégagement de

chaleur a la surface. Cet équilibre est maintenu par:
K

—n. )\méIVTlgaz = Z ék Mkhk (E 41)
k=1

avec Amg la conductivité thermique du mélange et hy I'enthalpie spécifique de I'espéce k.
On supposera le rayonnement négligeable. Le flux A VT |, g ticuie €ntrant dans la particule est

aussi négligeable, la goutte est supposée isotherme.
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Il est important de s'assurer que le solveur cinétique de surface fonctionne correctement. Ceci

est présenté en IlI.

III. Validation du solveur cinétique de surface

Le but de cette section est de s'assurer que le traitement de la chimie de surface par le solveur
numérique implanté dans CPS est valable. Le solveur est comparé a I'utilitaire de CHEMKIN nommé
SKSAMPLE. Les mémes données d'entrée sont utilisées pour les deux solveurs. L'étude s'appuie sur
une modélisation en zéro dimension, un réacteur homogéene simple avec un volume fixe ou est
introduit un mélange gazeux (Figure E.1). Les conditions limites (CL) CL1 représentent des parois
fixes non réactives affectées d'une condition de glissement (pas de frottements a la paroi). La condition
limite CL2 est une paroi avec des réactions de surface.

CL1

CL2 CL1

CL1

Figure E.1 : Schéma de la boite fermée et de ses conditions limites.

Le mécanisme de surface est celui utilisé lors de I'étude cinétique réalisée dans le chapitre
précédent (Annexe D.3). L'intérét est de tester I'évolution temporelle de la concentration des espéeces et
de la pression. Deux cas tests sont a I'étude, le premier considére une vaporisation d'aluminium dans

un mélange d'azote. Le second test évalue la vaporisation et la réactivité d'un mélange O,-argon.

IIL.1. Cas de la vaporisation

Dans ce premier cas, l'objectif est de vérifier le calcul, par CPS, de la vaporisation de
l'aluminium dans une atmosphére d'azote pur. Les conditions initiales sont identiques pour
SKSAMPLE et CPS : la fraction molaire d'azote est de 1, la température du gaz et de la surface sont
de 2500 K et la surface est propre ([AI(L)] = I'). Le parametre surface sur volume (S/V) est choisi
arbitrairement égal a 2/5 pour les deux réacteurs étudiés. La pression a l'intérieur de la boite est de
1 bar.
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Figure E.2 : Comparaison entre CPS et SKSAMPLE : (a) Fraction molaire de I'Al; (b) Fraction
molaire de N,; (c) Pression en bar. Conditions : 100% N,, 2500 K, pression initiale 1 bar.

Un accord satisfaisant entre les deux solveurs est trouvé pour les trois parameétres sorties : les
fractions molaires d'aluminium, d'azote et la pression ainsi que le montre la figure E.2. La réaction de
vaporisation comprend un coefficient de collage. Le calcul de ce paramétre est ici Vérifié. De plus, ce
cas permet de Vvérifier la condition limite relative au calcul du débit (vitesse de Stefan). CPS prend en
compte la vaporisation de maniére identique a8 SKSAMPLE.

II1.2. Cas de la réactivité en surface

Dans ce second cas, I'accent est mis sur la validation de la prise en compte de la réactivité de
surface par CPS. La réactivité est intégrée par les équations détaillées dans la section précédente. Les

résultats représentés ci-aprés ne sont pas représentatifs de la réalité d'une combustion de goutte en
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proche surface. L'objectif est de vérifier que ces équations sont correctement appliquées par le solveur.
Les conditions de calcul sont les suivantes :

fraction molaire O, : 0,21,

fraction molaire Ar : 0,79,

température : 2500 K,

pression : 1 bar,

rapport S/V : 2/5.

La figure E.3 donne une comparaison entre le solveur cinétique de surface implanté dans CPS
et l'utilitaire SKSAMPLE. Les concentrations (fractions molaires et fractions de site) et la pression
sont calculées de maniére identique par CPS et SKAMPLE, méme dans le cas d'une fraction de site
trés faible (fraction de site de I'AIO(S)). La concordance entre les résultats obtenus est correcte. La

réactivité en surface est prise en compte de maniére satisfaisante dans CPS.
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Figure E.3 : Comparaison entre CPS et SKSAMPLE : a) Fraction molaire de O,; b) Fraction molaire
de I'Al; c) Fraction de site O(S) ; Fraction de site AIO(S); e) Pression en bar. Conditions : O,/Ar

(21/79), 2500 K, pression initiale 1 bar.
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IV. Modélisation de la combustion de la goutte

La modélisation de la combustion d'une goutte d'aluminium nécessite des paramétres
développés dans cette section. Les géométries de la goutte et de son atmosphere gazeuse sont prises en
compte grace au maillage utilisé. C'est au coeur des éléments de ce maillage que le code résout les
chimies en phase gaz mais aussi en surface. Une méthodologie est mise en ceuvre de fagon a atteindre

une convergence dans des temps de calculs raisonnables.

IV.1. Maillage

Nous avons eu recours a l'utilisation d'un maillage structuré. Dans le cas d'une combustion de
goutte sphérique, il est judicieux d'opter pour une formulation axisymétrique permettant de tenir
compte d'une géométrie de révolution tout en gardant une grille bidimensionnelle. Plusieurs tailles de
gouttes sont utilisées dans cette étude. Pour chacune de ces gouttes le méme type de maillage est
utilisé. Le maillage est raffiné en proche surface de la goutte de fagon a pouvoir suivre avec précision
les phénomeénes liés a la combustion, en particulier a l'interface gaz-surface. Le maillage ci-dessous
(Figure E.4) est réalisé pour une goutte de 220 um et compte environ 8000 éléments. Pour la goutte de
220 um, le domaine s'étend a environ 45 rayons de la goutte et la plus petite maille en surface a une
taille de l'ordre de 1/20 du rayon de la goutte. En ce qui concerne les petites gouttes étudiées (1 a 10
pum) le maillage s'étend a 120 rayons de la goutte et la plus petite maille en surface a de méme une
taille de I'ordre de 1/20 du rayon de la goutte. Les effets de la finesse du maillage et de la taille du
domaine ont été étudiées, pour les petites et les grandes tailles de gouttes, lors des simulations et ne

modifient pas les résultats obtenus.
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Figure E.4: Présentation du maillage utilisé pour une goutte de 220 um. Le maillage est ici normalisé
par le rayon de la goutte R,,.

Les conditions limites (CL) employées sont les suivantes :
CL1 : Etat imposé
CL2 : Axe de symétrie
CL3: Condition de surface

La condition état imposé (CL1) permet d'imposer un champ de température des gaz (en K), la
pression (en bar), la composition molaire du mélange et la vitesse du flux de gaz sur x et y. Dans cette
étude, la vitesse imposée sur y est toujours nulle. La condition de surface (CL3) dépend de la mise en

donnée choisie pour le calcul, ceci est I'objet de la sous section suivante.

IV.2. Méthode de calcul

La finalité de la méthode employée est d'atteindre, pour un diamétre de goutte donné, un état
stationnaire de la combustion de la goutte. Cet état stationnaire considére simultanément une chimie
en phase gazeuse et en surface. Le principe de cette méthode est de ne pas considérer I'ensemble des
phénomenes en un calcul, ce qui serait bien trop colteux, mais d'intégrer progressivement ces
phénoménes a chaque étape du calcul. Cette méthode employée afin de minimiser les temps de calcul

consiste a réaliser trois calculs consécutifs pour un méme cas. Le parameétre principal qui varie d'une
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simulation a une autre est la condition de surface (CL3). Cette condition est modifiée a chaque

convergence atteinte pour chacune des étapes du calcul.
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Figure E.5 : Méthodologie des simulations intégrant une cinétique de surface.

La premiére étape est une phase d'initialisation du champ aérodynamique prenant en compte
une chimie détaillée en phase gazeuse (en annexe D.5) et un débit constant d'aluminium en faisant
I'nypothese que la température de surface de la goutte est de 2700 K. Ce débit d'aluminium vaporisé
provient de la surface et est estimé grace a la loi en D? [78]. Il permet dans un premier temps d'obtenir
une solution initiale assez proche de la solution finale. Dans un second temps, la solution convergée
obtenue en premiére étape sert de point de départ pour un nouveau calcul intégrant comme CL3 une
vaporisation "cinétique". Cette vaporisation se dit "cinétique" car elle s'opére grace a la réaction
présente dans le schéma de surface :

Al + Al(L) = Al(B) + Al(L)

L'utilisation de la cinétique de surface en tant que vaporisation constitue une nouveauté dans le
domaine. Aucune étude publiée utilisant ce type de condition limite de surface n'a été recensée. Les
études les plus récentes [196] [92] utilisent comme condition de surface un débit calculé en fonction
de la température de surface en supposant une hypothése d'équilibre (loi de Clausius-Clapeyron). Cette
deuxiéme étape permet de définir un nouvel état convergé utilisé comme solution initiale pour I'étape
suivante. La troisiéme et derniére étape integre la chimie de surface détaillée (Annexe D.3) en plus de

la vaporisation.
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V. Résultats

Cette section expose les principaux résultats issus des simulations, de combustion de goutte
isolée, par le modéle présenté et validé précédemment. Les mécanismes cinétiques (phase gaz et
surface) et données thermodynamiques utilisés pour les simulations sont les mémes que ceux
référencés dans le chapitre D. La production de Al,O5(B) en surface, discutée dans le chapitre D., est

incluse dans le mécanisme de surface.

V.1. Goutte de Bucher

Un cas de combustion de goutte isolée, simple et bien documenté, est décrit par Bucher et al.
[197]. lls présentent des résultats pour une combustion d'une goutte de 220 um en chute libre dans une
atmosphere O,/Ar (21/79 molaire) a 1 bar. La température des gaz frais est de 300 K. La figure E.6

provient directement de l'article des auteurs [197].
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Figure E.6 : Résultats expérimentaux de Bucher et al. [197] pour la combustion d'une goutte isolée en
O,/Ar. Température, AlO et Al,O3 en fonction du rapport R/Ro. Avec R la distance a la surface de la

goutte et Ry le rayon de la goultte.

Nos simulations reprennent les conditions des auteurs : une température de gaz frais de 300 K,
un ratio Oy/Ar (21/79 molaire). Pour "simuler" la chute libre, la vitesse de 1’écoulement gazeux O /Ar

est choisie égale & 0,3 m.s™ (vitesse estimée par chronophotographie).

V.11. Condensation en phase gazeuse

La réactivité en phase gaz prise en compte est celle du mécanisme de Swihart et Catoire [90].
Celui-ci compte dans ses produits de réaction deux types d'alumines: Al,O; et Al,Osc. L'une est
linéaire, l'autre est cyclique. Le phénomene de condensation de I'alumine dans la phase gazeuse doit

étre pris en compte car il retranscrit la part de fumée d'alumine créée dans le gaz. Ce phénomene est

164



fortement exothermique et donc non négligeable. 1l s'agit d'ajouter au mécanisme des étapes
élémentaires traduisant la transformation des alumines gazeuses en alumine liquide (Al,O3(L)). La
littérature contient deux types d'étapes concernant la condensation. Certains auteurs utilisent des
étapes réversibles [79] (Al,O3;=Al,03(L) et Al,Osc=Al,03(L)) et d'autres prennent en compte le
phénomene par des étapes irréversibles [75] (Al,0:=>Al,03(L) et Al,Osc => Al,O3(L)).

Pour tenir compte au mieux de ces condensations, des simulations, dans les conditions des
auteurs, ont été réalisées (figure E.7). Ces calculs ne tiennent pas compte de la chimie de surface.
Cependant la vaporisation de I’aluminium provenant de la surface est pilotée par la cinétique

expliquée plus tét en IV.2.
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Figure E.7 : Condensation réversible et irréversible de I'alumine en phase gazeuse. Comparaison
avec l'expérience de (a) la température (K), les profils (b) AIO et (c) Al,O3; normalisés par la valeur
maximale en fonction du rapport R/Ro. Avec R la distance a la surface de la goutte et R, le rayon de la

goutte. Pour (a) et (b) une condition sans prise en compte des étapes de condensation est présentée.
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Les simulations présentées en figure E.7 sont comparées aux résultats expérimentaux de
Bucher et al. [197]. Les profils (a) et (b) permettent d’écarter I’hypothése ne prenant pas en compte les
condensations. La température est soit surestimée dans le cas irréversible, soit sous-estimée dans le cas
réversible. En ce qui concerne les profils d’AlO, le cas ou la condensation est traitée réversiblement
semble étre le plus proche des données expérimentales. Le profil d’alumine liquide simulé reproduit
correctement le profil expérimental dans le cas irréversible.

Le probleme ici est que le condensé d’alumine est traité par le code comme un gaz.
Conscients du manque de connaissances sur ce point, nous avons fait le choix d’utiliser des étapes
irréversibles pour la condensation. Cette hypothése est conservée pour le reste de I’étude. Rappelons
que le centre d’intérét de cette étude est I’évaluation du rdle de la chimie en surface. Des ajustements
concernant la condensation de I’alumine en phase gazeuse peuvent faire 1’objet d’une étude future

dans le domaine.

V.1.2. Simulations avec chimie de surface

Les simulations présentées en figure E.7 sont poursuivies avec 1’ajout de la chimie de surface.
Le mécanisme cinétique hétérogéne figurant en annexe D.3 sera utilisé dans les simulations présentées
en section V. Dans cette section, le but est de voir I’effet de la chimie de surface sur le champ

aérodynamique et en surface de la particule. Les résultats sont présentés en figure E.8.
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Figure E.8 : Simulation de la combustion d’une goutte de 220 um avec et sans chimie de surface. Les
conditions sont: O,/Ar (21/79 molaire), 1 bar et la température des gaz frais est de 300 K.
Comparaison avec l'expérience [197] de la (a) température (K), (b) les profils AlO et (c) Al,O3
normalisés par la valeur maximale en fonction du rapport R/Rq. Avec R la distance a la surface de la

goutte et Ry le rayon de la goultte.

Suite a ’ajout de la chimie de surface, les résultats numériques sont toujours cohérents avec
les mesures expérimentales. La température est un peu surestimée. Le profil d’alumine atteint son
maximum pour une méme position observée expérimentalement. Le profil d’AlO est souvent
interprété comme la position de la flamme. La position de flamme calculée se trouve a un peu plus
d’un demi-rayon de la mesure expérimentale. Les trois profils étudiés en figure E.8 avec et sans
chimie de surface sont trés similaires. L'Al,O3(L) est mieux représentée dans le cas ou la chimie de
surface est incluse dans la simulation. Les simulations des fractions molaires d’AlO considérant une
chimie de surface, présentées en figure E.8, ne sont pas sensiblement différentes des simulations sans

chimie de surface (figure E.7). C’est aussi le cas pour les autres espéces en phase gazeuse. La figure
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E.9 propose les profils radiaux d’especes en phase gaz issus des simulations avec et sans chimie de

surface.
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Figure E.9 : Profils de fractions molaires d’espéces en phase gazeuse en fonction du rapport R/Ro.
Avec R la distance a la surface de la goutte et R, le rayon de la goutte. (&) sans chimie de surface ; (b)
avec chimie de surface. Les conditions sont : O,/Ar (21/79 molaire), 1 bar et la température des gaz
frais est de 300 K.

Les fractions molaires d’espéces avec et sans chimie de surface affichent des tendances
globalement similaires a proximité de la surface de la goutte. La fraction molaire d’Al,O3(L) est plus
faible en proche surface en considérant une chimie de surface. Les concentrations des especes Al,O et
Al,O, sont trés élevées en proche surface. Al,O est aussi présente en proche surface dans les
simulations de Bucher et al. [197]. Des profils de température et d'espéces sont présentés en annexe
E.1. lls permettent une meilleure visualisation de I'environnement autour de la goutte.

Le tableau E.2 présente les fractions de sites des espéces surfaciques, on y retrouve en forte
concentration les especes Al,O(S) et Al,O,(S). Ces fractions de sites représentent une nouveauté dans
le domaine. Aucune technique expérimentale actuelle n’est capable de les mesurer dans le cadre d'une

combustion de goutte d'aluminium.

Tableau E.2 : Fractions de site en surface de la goutte 220 pm.

Al(L) | ALOJS) | ALOGS) | O(S) AIO(S) | OAIO(S)

Fraction de site 4,81E-01 3,1E-01 2,0E-01 | 7,14E-04 | 9,86E-06 | 4,62E-08

Selon les simulations, la fraction de I'Al(L) est 0,481 ce qui signifie qu'environ 50% de la
surface de la goutte est libre. 30% de la goutte est recouverte par I'espéce Al,O,(S) et 20 % par
I'espece AlL,O(S).
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Les résultats issus des simulations numériques, intégrant la chimie de surface sont en accord
global avec les résultats expérimentaux de Bucher et al. [197]. Il a été souligné que la chimie de
surface ne change pas sensiblement les profils de température et d'especes en phase gazeuse. Ceci est
valable pour une goutte de 220 pum.

V.2. Effet de la taille

Il a été décrit, dans le chapitre B (11.4.1.), un effet de la taille de la particule sur les réactions
de surface. Les conditions de calculs de I'étude de Bucher et al. ont été conservées. Des simulations

numériques ont été réalisées dans ces conditions pour des tailles de goutte de 10 a 400 pum.

V.2.1. Influence sur la température et le profil d’Al1O

L'étude expérimentale menée par Bazyn et al. [60] en ambiance O,/Ar montre que la
température de flamme est plus faible pour les plus petites tailles de particules. Les simulations

présentées en figure E.10 montrent la méme tendance.

(a) (b)
5000 0.03 -
——— 10pm
———— 20pum
i 0.025 D —
4500 —
[©] [
< I < 002
"@ 4000 2
e
[1']
=1 -_—
® 2 0.015
2 c
£ 3500 2
=
(] Q
= S 0.01
S
('8
3000
0.005
I B N N T | L ) W . L 1
2500 2 4 6 8 10 0 2 4 6 8 10
R/Ro R/Ro

Figure E.10 : Profils de température (a) et fractions molaires d’A10 (b) en fonction du rapport R/Ro
pour des particules de 10 a 400 um. Les conditions sont: O,/Ar (21/79 molaire), 1 bar et la
température des gaz frais est de 300 K.

La figure E.10 (a) montre aussi que le pic de température est plus proche de la surface pour les
petites particules. Pour une goutte de 400 pum, il est situé & environ 3 rayons alors que pour une goutte
de 10 pm il est situé a un peu plus de 2 rayons. Bazyn et al. [60] évoquent des tempeératures

maximales environnant les 3500 et 3300 K pour des gouttes de 20 et 10 pm respectivement. Dans
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notre cas, les températures maximales calculées sont de 3990 K pour la goutte de 20 pm et 3710 K
pour la goutte de 10 um. Bien que notre modéle surestime donc légérement les températures de
flamme, les températures calculées suivent une tendance globalement correcte. Le fait que ces
températures soient surestimées provient probablement d'une mauvaise prise en compte de la
condensation des alumines. En ce qui concerne la goutte de 10 um, le profil de température semble
étre plus étalé que les autres.

L'espéce radicalaire AlO se trouve dans le front de flamme. Les profils d’AlO de la figure
E.10 (b) présentent un changement de position de flamme pour les petites gouttes. La flamme est plus
épaisse pour les gouttes de 20 et 10 um que pour les grosses tailles de gouttes. Pour ces petites tailles
(10 et 20 um) il est a noter que I'AlO est présent en surface. AIO émet un rayonnement dans le visible
(486 nm). Les gouttes de 20 et 10 um ont des pics d’AlO plus important, leurs flammes sont censées
étre plus lumineuses. Cette remarque est cohérente avec les observations de Legrand [96]. L’auteur
évoque que l’intensité lumineuse de la flamme augmente brutalement pendant la combustion de la
particule. Cependant, il ne précise pas a quel diamétre de goutte cette augmentation de luminosité

survient.

V.2.2. Influence de la taille sur les fractions de sites

Nous nous intéressons a 1’évolution des fractions de site occupé en fonction des tailles de

particules. Les résultats sont présentés en figure E.11.
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Figure E.11 : Fractions de site occupé en fonction des diamétres de particules de 10 & 400 pm.

Conditions: O,/Ar (21/79 molaire), 1 bar et la température des gaz frais est de 300 K.
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Les fractions de site occupé different selon la taille de la goutte. La fraction de I’Al(L), qui
représente les sites libres, augmente en fonction du diametre de goutte diminuant de 400 & 50 um. A
I’inverse les especes Al,O(S) et Al,O,(S) voient leur occupation diminuer pour ces tailles de gouttes.

La concentration de 1’espéce gazeuse AlO est importante en proche surface pour la goutte de
10 um (figure E.10 (b)). La fraction de site occupé par AIO(S) est beaucoup plus élevée pour une
goutte de 10 pum (fraction de site d'environ 9.10°°), qu’a 400 pum (fraction de site d'environ 8.10). Les
especes de surface O(S) et OAIO(S) occupent faiblement la surface pour des grosses particules mais
leurs fractions de sites augmentent lorsque la taille de la goutte diminue. Cela rejoint les hypotheses de
Bazyn et al. [60] concernant le fait que les petites tailles de gouttes bénéficient d’un apport plus

important d’espéces oxydantes en surface de par la diffusion.
V.2.3. Influence de la taille de goutte sur les débits

Le solveur cinétique de surface permet le calcul de trois débits (kg.m?2.s™) surfaciques :
o débit d’aluminium total consommé (1714;),
e débit d’alumine produite par des réactions de surface (14;203),
e débit d’aluminium vaporisé (11y4;).

La figure E.12 représente 1’évolution de ces débits calculés en fonction du diamétre de la

goutte.
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Figure E.12 : Débit d’aluminium consommé en surface (Al(B)), débit d’alumine produite en surface
(AlL,O3(B)) et débit d’aluminium vaporisé (débit gaz) en fonction du diamétre des particules de 10 a
400 pum. Conditions: O,/Ar (21/79 molaire), 1 bar et la température des gaz frais est de 300 K.

Nous notons une différence entre le débit d'aluminium consommé et le débit d'aluminium

vaporisé a partir d'une taille de goutte de 100 um. Cette différence est de plus en plus importante pour
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les petites tailles de gouttes. Elle s'explique par l'augmentation du débit d'alumine produit par les
réactions de surface.

Une augmentation de la teneur en espéce oxydante en surface, notamment AlO(S) et O(S),
pour les petites tailles de gouttes, a été constatée précédemment (figure E.11). O(S) participe de
maniére irréversible a la production du condensé Al,O3(B) (réaction expliquée dans le chapitre
D.11.4.). Cette constatation pourrait en partie expliquer 1’augmentation du débit d’alumine produit en
surface en fonction de la diminution de taille de la particule.

Le débit my,; représente I’aluminium consommé, aussi bien par vaporisation que par les
réactions hétérogénes. Pour calculer la part d’aluminium consommé par les réactions hétérogenes
(autrement appelé % réactions hétérogenes) nous utilisons la formule suivante :

My

—m
% réactions hétérogenes = m—w x 100 (E.42)
Al

Cette formule est appliquée pour les différentes tailles de gouttes étudiées. Les résultats sont

présentés en figure E.13.
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Figure E.13 : Part d’aluminium consommé par les réactions hétérogénes (%) en fonction des
diamétres de particules de 10 a 400 um. Conditions : O,/Ar (21/79 molaire), 1 bar et la température
des gaz frais est de 300 K.

La part d’aluminium consommé par les réactions hétérogénes s’éléve a 8 % pour une particule
de 400 um. Elle augmente en fonction des tailles de gouttes jusque 28 % pour la goutte de 10 pum.
Cette tendance est en accord avec les hypothéses mentionnant que la chimie de surface a un role plus
important pour les petites tailles de goutte. Pour les grosses gouttes les réactions de surface sont donc
limitées.

Il a été démontré, en annexe E.2, que dans le cadre d’une loi en D?, le débit d'aluminium total
consommé est directement proportionnel a I’inverse du diamétre. La figure E.14 présente un graphique

du débit en fonction de l'inverse du diamétre de goutte, avec et sans chimie de surface.
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Figure E.14 : Débit d'aluminium en fonction de I'inverse des diameétres de particules D de 10 a 400
Um avec et sans chimie de surface. Conditions : O,/Ar (21/79 molaire), 1 bar et la température des

gaz frais est de 300 K.

Dans le cas ou la chimie de surface n'est pas prise en compte, les gouttes de 400 a 100 pm
suivent globalement une loi en D?. La simulation de la goutte de 10 um converge vers une extinction
de la particule. Des faits similaires sont présentés par Washburn et al. [92]. Leur modéle ne tient pas
compte de la chimie de surface et pour cette raison, leurs simulations ne maintiennent pas de
combustion pour des petites tailles de gouttes a basse pression. lls font I'nypotheése que, pour des
petites tailles et a basse pression, la surface de la goutte ne recoit pas assez d'énergie de la flamme
pour maintenir une combustion. La prise en compte de la réactivité de surface permet un apport
d'énergie supplémentaire dans les simulations permettant aux petites particules de briler.

Les résultats considérant une chimie de surface montrent un comportement linéaire en 1/D
pour les gouttes de 400 a 50 um en considérant la chimie de surface. Ces diamétres suivent donc un
mode de combustion limité par la diffusion défini par une loi en D?. En ce qui concerne la simulation
de la goutte de 10 um, une combustion est maintenue grace a la prise en compte de la chimie de
surface. L'hypothése de Washburn et al. [92] est donc juste. Cependant le débit de la goutte de 10 um
ne suit pas la loi en D?. Ce qui est en accord I'hypothése de Lynch et al. [62] s'appuyant sur le fait que
les particules de diamétre inférieur & 20 um transitent vers un mode de combustion qui ne respecte
plus la loi en D° La flamme n'est alors plus contrdlée par la diffusion et bascule vers un régime

controlé par la cinétique.
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Des simulations pour des gouttes de 1 et 5 um, dans les conditions de Bucher et al. [197], ont
été réalisées. Cependant les simulations numériques ne parviennent pas a maintenir une combustion
pour ces diametres & 1 bar. Dans le chapitre précédent, nous avons observé que le mécanisme de
surface présentait une forte sensibilité a la pression (Chapitre D.11.2). De ce fait, des simulations ont
été réalisées a plus haute pression.

V.3. Effet de la pression

Dans cette section, nous présentons des résultats de simulations faites dans des conditions
similaires aux précédentes a la seule différence que la pression est de 10 bar. De nouvelles tailles de

particules de 1 a 5 um ont été ajoutées a 1’étude.

V.3.1. Influence de la pression sur la température de surface

La figure E.15 présente les différentes températures de surface de gouttes, pour différents
diameétres, aux pressions de 1 et 10 bar.
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Figure E.15 : Comparaison de la température de surface en K pour différents diamétres de particules
a 1 et 10 bar. Conditions : O,/Ar (21/79 molaire) et la température des gaz frais est de 300 K.

La température de surface augmente légérement avec la diminution de taille de la goutte a une

pression donnée. Cette augmentation peut étre liée d’une part au rapprochement du maximum de

température de flamme observé en figure E.10 (a). D’autre part, cette 1égére hausse de température
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peut s’expliquer par 1’exothermicité des réactions de surface dont 1’importance croit avec la réduction
de taille des particules.

Les températures de surface a 10 bar sont environ 450 K plus élevées qu’a 1 bar. Ceci montre
que les cinétiques en phase gazeuse et en surface sont sensibles a la pression. L’augmentation de

pression accroit les vitesses des cinétiques et augmente ainsi 1’exothermicité du systéme.

V.3.2. Influence de la pression sur les débits

Nous utilisons ’équation (E.38) afin de calculer la part d’aluminium consommée par les
réactions hétérogénes a 10 bar. L’équation (E.38) a été expliquée plus tdt en V.2.3. Les résultats pour

une pression de 10 bar sont présentés en figure E.16.
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Figure E.16 : Part d’aluminium consommée par les réactions hétérogenes (%) en fonction des
diametres de particules de 1 a 400 um a 10 bar. Conditions : O,/Ar (21/79 molaire) et la température
des gaz frais est de 300 K.

La part d’aluminium consommée par les réactions hétérogénes n’augmente plus de la méme
maniére que précédement (figure E.13). A 10 bar, les réactions hétérogénes sont trés peu actives pour
les grosses particules, a peine 2 % a 220 pm. C’est a partir de la taille de 50 um que les réactions de
surface deviennent importantes.

De 50 & 10 pm, la part d’aluminium consommée par les réactions de surface passe de 6 a
20 %. Ce pourcentage de 20 % est atteint a 1 bar pour la taille de 100 um. Le pourcentage
d’aluminium consommé par les réactions hétérogenes s’¢éleve a 28 % pour la goutte de 1 pm.

Le débit d’aluminium consommé est tracé en fonction de I’inverse du diamétre en figure E.17.
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Figure E.17 : Débit d'aluminium en fonction de I'inverse du diamétre D de particules de 1 & 400 um
avec chimie de surface a 10 bar. Conditions : O,/Ar (21/79 molaire) et la température des gaz frais est
de 300 K.

Comme il a été expliqué précédemment, le débit est inversement proportionnel au diamétre
dans le cadre de la loi en D? (annexe E.2). A 10 bar, la loi en D? est suivie pour la combustion des
gouttes de 5 a 400 um. Les tailles de 1 a 4 um sortent de cette loi. Bazyn et al. [60] proposent
I’existence d’une limite de transition de régime de combustion pour une gamme de particules de 2,8 a
10 um pour une pression de 8,5 atm et des mélanges O,/Ar (50/50). lls attribuent cette transition a une
gamme de diamétre de gouttes pour lesquelles le mode de combustion passe d’un régime de
combustion contr6lé par la diffusion vers un régime contr6lé par la cinétique. Nos simulations
montrent une transition de régime entre 4 et 5 um. Elles sont donc en accord avec leurs observations.

Dans nos simulations & 1 bar, la loi en D? est valable pour des tailles de gouttes supérieures &
20 um. L’augmentation de pression semble avoir décalé la gamme de diamétre limite de transition a

laquelle les auteurs [60] font allusion.
V.4. Temps de combustion

Le temps de combustion est le temps que met la particule a brdler. Ce parametre a été défini
dans la section 1.1 du chapitre B. Il est ici déterminé en fonction du débit d'aluminium consommé iy,

(kg.m?s™). Selon I'équation E.43 (voir annexe E.3) :

Do
Pal 1

te=——

2 J My (D)

dD avecmy <0 (E.43)
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Nous utilisons les débits d’aluminium total consommé (rr4;) obtenus précédemment pour la
combustion de gouttes en O,/Ar (21/79 molaire), a 1 et 10 bar et & une température de 300 K. En
accord avec les observations faites dans les sections V.2.5. et V.3.3., les gouttes suffisamment grosses
brilent selon une loi en D? alors que les gouttes suffisamment petites ne suivent pas cette loi.

La masse volumique de I'aluminium liquide pa (en kg.m™) est calculée d'aprés une corrélation
expérimentale provenant du rapport de thése de Marion [188] :

pal = 3236 — 0.604T (E.44)

Le calcul de cette masse volumique a été effectué pour une température choisie a 3000 K (pa
= 1414 kg.m'®), ce qui est proche des températures calculées de la surface des gouttes (figure E.15).

Les temps de combustion pour les gouttes suffisamment grosses sont calculés a 1 et 10 bar.
Les linéarisations faites pour ces calculs sont détaillées en annexe E.4. Les résultats sont superposés

aux mesures expérimentales collectées par Beckstead [75] (figure E.18)
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Figure E.18 : Résultats des simulations a 1 bar et 10 bar (avec la chimie de surface), superposés aux
données expérimentales collectées par Beckstead [75].

Beckstead [75] a regroupé des mesures expérimentales de temps de combustion pour
différentes tailles de particules, ambiances gazeuses et pressions. Tous ces parameétres peuvent influer
sur les temps de combustion. Les résultats issus de nos simulations sont cohérents avec les mesures
expérimentales. Les temps de combustion calculés sont moins élevés & 10 bars qu'a 1 bar. Cet effet de
pression est en accord avec les mesures expérimentales de Lynch et al. [62]. Selon les auteurs, dans le
cas d'une combustion en O,/Ar, une augmentation de pression a tendance a diminuer les temps de

combustion.
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La figure E.19 montre I'effet de la chimie de surface sur les temps de combustion calculés a 1

et 10 bar, en O, /Ar, pour des gouttes de 10 a 400 pm.
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Figure E.19 : Temps de combustion (t)) a 1 bar et 10 bar avec et sans chimie de surface pour des
gouttes de 10 a 400 um. Conditions : O,/Ar (21/79 molaire) et la température des gaz frais est de
300 K.

Comme nous l'avons constaté précédement, la simulation de la goutte de 10 um sans chimie
de surface a 1 bar ne converge pas vers une combustion (mais vers une extinction). Globalement les
résultats des simulations, pour une pression donnée, sont peu différents dans le cas ou I'on considére
(ou pas) une chimie de surface pour des grosses tailles de goutte. Cependant, pour les petits diamétres
de goutte, I'écart de temps de combustion, avec et sans chimie de surface, tend a s'accroitre. C'est
particuliérement le cas a 1 bar. Pour une goutte de 20 um, a 1 bar, le temps de combustion calculé,
avec chimie de surface, est quasiment 3 fois plus faible que sans. Ces simulations montrent clairement
I'importance de prendre en compte la chimie de surface pour les petites particules, typiquement pour
des diametres inférieurs a quelques dizaines de micrometres. Cet effet de la chimie de surface est

beaucoup plus marqué pour les pressions faibles.
Des temps de combustion pour des diamétres de gouttes de 1 a 5 um ont été calculés pour une

pression de 10 bar. Les détails des calculs des temps de combustion pour ces diameétres sont en annexe

E.4. La figure E.20 présente les temps de combustion pour de gouttes de 1 a 400 um a 10 bar.
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Figure E.20 : Temps de combustion (t;) pour des particules de 1 a 400 um en O,/Ar (21/79) a 10 bar
et la température des gaz frais est de 300 K.. La droite bleue est une linéarisation pour les gouttes de
50 a 400 um. La droite rouge est une linéarisation pour les gouttes de 1 a 4 um.

Les droites tracées selon des lois en puissance mettent en avant I'existence de deux modes de
combustion et d'une phase de transition entre ces deux modes. Dans nos simulations, les gouttes de 50
a 400 pm ont un régime de combustion qui suit une loi trés proche d'une loi en D?. Zenin et al. [198]
ont mesuré des temps de combustion pour des particules de 200 a 500 um pour des pressions de 1 a
40 atm en O,/Ar (20/80). Ils en déduisent la loi suivante : t, = 3,6.10°D? La corrélation issue des
simulations (pour des particules de 50 & 400 pm) t. = 1,4.10°D"% est cohérente avec les mesures des
auteurs.

Pour des tailles inférieures a 20 um les temps de combustion ne suivent plus cette loi. La
gamme 5-20 um représente une phase transitoire entre un mode de combustion suivant une loi en D?
vers un mode de combustion suivant une loi en D%, Ce comportement est en accord avec ce qui a été
mesuré expérimentalement par Bazyn et al. [60] pour des conditions proches de nos simulations
(8,5 atm, 50/50 O,-Ar). De plus, ils mesurent un temps de combustion de 150 ps (+/- 100us) pour une
particule de 10 um dans une atmosphere O,/Ar 40/60 a 8,5 atm. Nos simulations numériques, dans des
conditions proches des leurs, sont cohérentes avec cette mesure. Dans notre cas, le temps de

combustion calculé a 10 bar pour une particule de 10 um est de 165 ps.
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V.5. Taille des résidus d'alumine

La taille du résidu issu de la combustion d'une goutte d'aluminium est plutét mal renseignée
dans la littérature. Ce sujet a été présenté dans le chapitre A, section 1.3.3.

Nous faisons I'hypothése que ce résidu d'alumine dépend uniquement de I'alumine créée en
surface. Le code permet de calculer un débit d'alumine créé en surface 1,03 (en kg.m?2s™). Une
équation, détaillée en annexe E.5, permet de calculer la taille d'un résidu d'alumine Dy en fonction de

Dyes 0
PAl 1203 (D)
D3,,03dDa203 = : D2dD (E.45)
Of Al203TEAIZO3 T 103 g Mg (D)
0

Avec D, le diamétre initial de la particule d'aluminium, D le diamétre de la goutte daluminium a
I'instant t et Dajp03 le diamétre du résidu at.

La masse volumique d'alumine papos (en g.cm™) est calculée & l'aide d'une corrélation
provenant de I'étude de Glorieux [199] :

Pa1zoz = 2,87(1 — a, (T — 2500)) (E.46)
Avec a, = 3,32.10° K™

Le calcul de la masse volumique d'alumine a été effectué, de méme que pour le calcul de la
masse volumique d'aluminium, pour une température de 3000 K. (pajz03 = 2822,4 kg.m™)

Pour calculer Dy, nous utilisons les débits calculés précédemment pour la combustion de
gouttes de 5 a 400 um en O,/Ar (21/79 molaire), a 10 bar et a une température initiale de 300 K. Les
détails concernant les estimations des tailles des résidus d'alumine figurent en annexe E.6.

La figure E.21 présente la taille des résidus estimée en fonction du diameétre initial de la

goutte.
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Figure E.21 : Diametre des résidus Dys (um) en fonction du diamétre initial D, de la particule

d'aluminium (um).

La figure E.21 montre que la taille des résidus augmente avec la taille initiale des gouttes
d'aluminium. Pour une particule de 220 um, le résidu calculé est de 30 um. Nous observons que cette
taille de résidu ne suit pas une tendance linéaire vis-a-vis de Do, ce qui n'est pas en accord avec
I'nypothese prise par Salita [14] : Dys = B Do. Pour mieux appréhender ce paramétre B, la figure E.22
représente le rapport D,s/Dy en fonction du diamétre initial des gouttes d'aluminium.
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Figure E.22 : Rapport du diamétre du résidu D, sur le diamétre initial Dy en fonction de Do (um).

Le rapport Dys/Do (ou B) semble varier de 0,11, pour une goutte initialement de 400 um, a

0,57, pour une goutte de 5 um. Selon la simulation, I'alumine en surface est beaucoup plus produite
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pour les petites particules que pour les grandes. La littérature expérimentale et numérique rapporte un
paramétre f compris entre 0,6 et 0,8 [15] [16]. Nos calculs ne sont pas en accord avec ces valeurs.
Cependant des mesures de taille de résidus expérimentales [17] font état d'un rapport D,s/Do compris
entre 0,1 et 0,2 pour des particules de 100 um. Pour une goutte de 100 pum, le rapport D./D, calculé
est 0,18, ce qui est en bon accord avec les mesures des auteurs [17].

V.6. Tension de vapeur d'aluminium dans le cas d'une combustion de

goutte

Dans la section 11.3. du chapitre D, le calcul OD a permis de valider les données
thermodynamiques de l'aluminium en phase liquide et en phase gaz. Dans cette section, le but est
d'étudier si cet équilibre thermodynamique est maintenu dans le cas d'une combustion en O,/Ar, a 1 et
10 bar, pour les différentes tailles de gouttes. Les études de simulation numérique de la littérature font
systématiquement I'nypothese d'un équilibre liquide/vapeur d'aluminium en surface de goutte. Comme
les calculs prennent en compte une cinétique de vaporisation de I'aluminium, il est possible de Vérifier
cette hypothése d'équilibre.

La figure E.23 présente les résultats concernant les tensions de vapeur daluminium a la
surface en fonction de la température calculée a la surface, avec et sans chimie de surface. Ces

résultats sont comparés aux tensions de vapeurs issues des corrélations expérimentales DIPPR [181].
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Figure E.23 : Comparaison entre les données de tension de vapeur d'aluminium & I'équilibre DIPPR
[181] et & la surface en fonction de la température calculée a la surface, avec et sans chimie de

surface, a 1 bar et 10 bar.
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Des tendances similaires sont observables pour les résultats a 1 et 10 bar, avec ou sans chimie
de surface. Bien que les diamétres de goutte ne soient pas préciseés sur la figure E.23, les résultats les
plus proches des données DIPPR concernent les particules de grosse taille. La premiére conclusion de
cette étude est que I'équilibre thermodynamique est globalement suivi pour les grosses tailles de goutte
et beaucoup moins pour les petites. Pour les petites tailles de goutte (10 et 20 um a 1 bar et de 1 a 10
pum a 10 bar), les tensions de vapeur calculées s'éloignent de I'équilibre. D'une part, nous remarquons
gue sans considérer la chimie de surface, la tendance observée est que la température ainsi que la
tension de vapeur a la surface diminuent avec la taille de la goutte. D'autre part, les résultats
concernant les petites tailles de goutte, en considérant la chimie de surface, montrent aussi une
diminution de la tension de vapeur. Cependant la température de la surface augmente avec la
diminution de la taille des gouttes. De plus, il semble que dans certains cas, notamment pour les petites
gouttes, I'nypothése d'équilibre liquide/vapeur d'aluminium n'est pas valide. Dans le cas d'une goutte
de 1 um brdlant en O,/Ar (21/79) a 10 bar, la tension de vapeur a la surface calculée est 2 fois moins
élevée que ce que prévoirait I'équilibre. L'intéret de considérer une cinétique de vaporisation est ici

une fois de plus démontré.

V.7. Effet de I'atmosphere

Cette section présente la combustion d’une particule d’aluminium dans trois atmospheéres :
CO,, CO et H,0. Pour ces trois cas, le diametre de goutte est de 220 um, la température initiale est de
300 K et la pression de 1 bar. Les productions de condensés tels que Al,O3(B), Al,C3(B) ou encore la
diffusion de H en H(B), discutés dans le chapitre D, sont incluses dans le mécanisme de surface.

Les atmosphéres CO, et CO ont été étudiées par Bucher et al. [197]. La figure E.24 montre

des images provenant cette étude.
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Figure E.24. : Images de chutes de gouttes de 220um a 1 bar dans (a) O,/Ar (21/79) (b) 100% CO, et
(c) 100% CO d'apres Bucher et al. [197]. Allumage au laser CO,, la température des gaz frais est de
300 K.

Selon la figure E.24, la combustion d’une goutte de 220 um en O,/Ar se caractérise par une
flamme assez étendue. En ce qui concerne la combustion en CO,, la flamme est située en proche
surface. Enfin, I’atmosphére CO méne & une combustion (sans flamme en phase gazeuse) localisée a la
surface de la particule.

Les résultats des simulations s’appuieront en partie sur ces images et sur d’autres remarques

de la littérature pour les atmospheres CO et CO..

V.7.1. Ambiance CO,

Selon Glumac et al. [59] la température de flamme des systémes AI/CO, mesurée est
généralement plus faible que celle des systémes Al/O,. Nous avons comparé en figure E.25 les champs

de températures (K) simulés pour des combustions en atmosphére O,/Ar (21/79) et 100% CO..
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Figure E.25 : Comparaison entre les champs de température (K) d’une combustion de goutte
d’aluminium dans le CO; (a) et O,/Ar (21/79) (b). Conditions : 1 bar, température 300 K, diamétre de
goutte 220 pm.

La tempeérature maximale en O,/Ar est environ 4400 K alors qu’en CO, elle est
approximativement 3850 K. Ce qui est en accord avec les mesures de Glumac et al. [59] et Bucher et
al. [197] qui mesurent respectivement des températures de flamme maximales de 3900 K et 3750 K.
Selon Legrand et al. [51], les processus exothermiques jouent un réle important en surface ou en
proche surface. Les simulations sont aussi en accord avec les observations de Legrand et al. [51]. La
température maximale est localisée en proche surface et de maniere générale le champ de température
est moins étalé dans CO, que dans O,/Ar. La condensation de 1’ Al,05(L) est un procédé exothermique,

il est de méme situé en proche surface (figure E.26).
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Figure E.26 : Comparaison entre les champs de fractions massiques d’4/,03(L) d 'une combustion de
goutte d’aluminium dans le CO, (a) et O,/Ar (21/79 molaire) (b). Conditions : 1 bar, température
300 K, diamétre de goutte 220 pm.
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La figure E.27 montre que I’espéce AlO est tres localisée en proche surface. Ce résultat est en
accord avec Bazyn et al. [60] qui ont observé une couche d’AlO gazeux autour de la particule dans le

cadre d’une combustion en CO..
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Figure E.27 : Comparaison entre les champs de fractions massiques d’AlO d’une combustion de
goutte d’aluminium dans le CO; (a) et O,/Ar (b). Conditions : 1 bar, température 300 K, diamétre de

goutte 220 pm.

La figure E.27 (a) montre une structure a deux maxima de fraction massique d’AlO. L’espéce
AlO est souvent suivie car elle émet dans le visible (486 nm) et est présente dans la flamme. Bucher et

al. [197] font aussi allusion a une double structure de flamme.

La figure E.28 représente le champ de I’espéce CO. L’espéce CO présente une concentration
massique maximale ¢élevée (0,32) a moins d’un rayon de la goutte. C’est ce qu’observent les auteurs
Sarou-Kanian et al. [200]. Ils mentionnent que 1’espéce carbonée majoritaire est le CO, située en

proche surface.
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Figure E.28 : Champ de fractions massiques de CO dans le CO,. Conditions : 1 bar, température

300 K, diamétre de goutte 220 um.
V.7.2. Ambiance CO

La figure E.29 présente les champs de température (K), fractions massiques de CO et fractions

massiques d’Al pour une combustion de goutte d’aluminium dans le CO.
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Figure E.29 : Champs de (a) température (K) (b) fractions massiques de CO et (c) fractions massiques
d’Al pour une combustion de goutte d’aluminium dans le CO. Conditions : 1 bar, température 300 K,
diametre de goutte 220 pum.

La simulation de combustion de I’aluminium en atmosphére CO méne a une réactivité située
uniquement en surface. Tout comme dans I'étude de Bucher et al. [197], nous notons une absence de
flamme (pas de fraction massique d'AlO significative ni de pic de température dans la phase gaz) en
phase gaz (figure E.29 (a). Le champ d'AlO n'est pas présenté car les fractions massiques sont trés
faibles (de I'ordre de 10™*). De méme les auteurs mentionnent une absence de fumées d'alumine, nos
simulations sont en accord avec cette observation car la concentration d'Al,O4(L) calculée est nulle.
Cette quasi absence de réactivité en phase gaz est attendue. Elle s'explique par le fait que le
mécanisme en phase gaz n'inclut pas la réaction Al+CO=AIC+0O. Aucune des études de la littérature
ne recense une telle réaction. L'aluminium vapeur ne réagit donc pas et le CO se dissocie uniquement

en surface.
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Le température maximale est localisée en surface et s’¢léve a environ 2700 K. Les espéces
majoritaires en phase gazeuse sont du CO et de I’aluminium gazeux. Les fractions massiques de CO
sont extrémement faibles en surface et augmentent en s’éloignant de la surface pour atteindre une
valeur proche de 1.

Ces simulations sont en accord avec les résultats de Bucher et al. [197]. Ils avaient observe,

dans le cas de I’atmosphére CO, une combustion pilotée exclusivement par les réactions de surface.

V.7.3. Ambiance H,O

Des simulations ont été effectuées pour une combustion d'une particule daluminium de
220 um en atmospheére vapeur d'eau pure a 1 bar et 300 K. Ces simulations intégrent le schéma de
surface. La simulation sans schéma de surface a conduit & une extinction de la particule a cette
pression. Ce type de combustion Al/H,O est étudié dans le cadre de la propulsion "verte" (“green
propellant™), sous I'eau ou encore sur Mars [201].

La figure E.30 présente les champs de température (K) et de fractions massiques d'alumine

liquide.
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Figure E.30 : Champs de (a) température (K) et (b) fractions massiques de d’Al,O3(L) pour une
combustion de goutte d’aluminium dans le H,O. Conditions : 1 bar, température 300 K, diamétre de

goutte 220 pm.

Trés peu de mesures expérimentales a I'échelle d'une goutte sont disponibles dans la littérature
au sujet de la combustion Al/H,0O, notamment pour des atmosphéres a 100 % de H,O. Bucher et al.
[197] observent une structure de flamme non-symétrique. Les champs de température et de fractions
massiques d'espéces sont aussi non-symétrique (contrairement aux champs en CO et CO,). Le pic de
température dans le calcul est de 2326 K et est situé en proche surface, ce qui est beaucoup plus faible

que ce qui a pu étre calculé précédemment dans les autres atmosphéres. La fraction massique
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d'alumine est trés faible en comparaison avec les cas du CO, ou de O,/Ar (figure E.26). On a donc
une réactivité en phase gaz mais qui est cependant tres réduite, ce qui en accord avec les photographies
de Bucher et al. [197].

L'AlO (figure E.31 (a)) est présent en proche surface et en faible quantité. Gill et al. [106]
observent une baisse d'intensité lumineuse (comparée aux autres atmospheres composées de CO, et
0O,) dans le cadre d'une combustion de l'aluminium dans la vapeur d'eau. Nos calculs montrent une
faible concentration d'AlO et une faible température dans le champ, ce qui pourrait probablement

expliquer cette baisse d'intensité lumineuse.
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Figure E.31 : Champs de fractions massiques (a) de AlO et (b) Al,O pour une combustion de goutte

d’aluminium dans le H,O. Conditions : 1 bar, température 300 K, diamétre de goutte 220 pm.

L'espece Al,O est présente en quantité significative dans le champ aérodynamique (figure
E.31 (b)). Elle est plus concentrée dans le systeme Al/H,O que dans le systeme Al/O,/Ar (voir annexe
E.1). Washburn et al. [84] trouvent aussi dans leur simulation, en atmosphére H,O/Ar (50 % molaire

d'H,0), a basse pression (4 atm), I'espéce Al,O en quantité assez importante et en proche surface.
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Figure E.32 : Champs de fractions massiques (a) de OH et (b) H, pour une combustion de goutte

d’aluminium dans le H,O. Conditions : 1 bar, température 300 K, diamétre de goutte 220 pm.

La figure E.32 montre les fractions massiques des espéces OH (a) et H, (b). La particularité de
ces especes est que leur concentration massique est plus élevée en amont qu'en aval. Cela s'explique
probablement par le fait que ces espéces diffusent rapidement. Enfin la présence de H, avec un pic de
5,3.10° en proche surface est un résultat intéressant. Dufaud et al. [107] mentionnent le H, comme
pouvant étre généré a la surface par désorption. Ils expliquent l'augmentation de sévérité de I'explosion
de poussieres d'aluminium dans la vapeur d'eau par la présence de H, en phase gazeuse.
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Conclusion

L’objet de cette these a été d’évaluer I’importance de la chimie de surface pour la combustion
des particules d’aluminium. En brilant, ces particules apportent un supplément d’énergie et ainsi
augmentent I’impulsion spécifique des moteurs a propergols solides. Grace a la modélisation multi-
échelle, un mécanisme hétérogéne a permis d'accéder a un degré supérieur de complexité en ce qui

concerne la combustion de I'aluminium.

Les calculs de chimie quantique réalisés avec le code VASP ont donné lieu, dans un premier
temps, a la détermination des positions de plus basse énergie pour des espéces adsorbées intervenant
dans les phénomeénes de combustion des particules d’aluminium. Ce méme code a été ensuite utilisé
pour I’estimation des enthalpies de formation (dans les conditions standard) d’espéces adsorbées et des
barriéres d'énergies de réactions élémentaires en surface et a l'interface gaz/surface. La validité de
VASP a été confirmée en phase gazeuse et en phase condensée. Pour la plupart des adsorbats, un
manque de données expérimentales a été constaté. Cela explique pourquoi tant de méthodes ont été
mises au point (BOC-MP/UBI-QEB, méthode de Carter, etc). Cette étude ambitieuse a permis de
constituer une base de données valable pour la construction d'un mécanisme réactionnel détaillé
hétérogene sur une surface d'aluminium.

Des hypothéses ont été faites pour la construction du mécanisme cinétique détaillé des
réactions a la surface de l'aluminium. Les résultats issus des calculs de chimie quantique ont été
exploités pour obtenir le détail du schéma cinétique proposé et pour le calcul des donnés
thermodynamiques associées aux espéces adsorbees. L'évaluation cinétique du mécanisme est réalisée
a l'aide du logiciel SKSAMPLE, utilitaire de CHEMKIN. Les premiéres tendances dégagées sont
satisfaisantes et cohérentes avec certaines observations de la littérature.

Les résultats du dernier chapitre sont issus des simulations de combustion de goutte isolée
effectuées grace au code CPS. L’importance de la prise en compte de la chimie de surface dans les
simulations a pu étre démontrée. De plus, le solveur cinétique de surface intégré dans CPS dans le
cadre de ce travail permet une nouvelle prise en compte numérique de la vaporisation de 1’aluminium
depuis la surface. Les études précédentes simulaient la vaporisation comme un processus a 1’équilibre
(Clausius-Clapeyron). Le solveur cinétique de surface de cette étude simule une vaporisation de
I’aluminium contrélée par la cinétique. Des simulations avec et sans chimie de surface ont été
comparées aux travaux expérimentaux [197]. Tres peu de différences sont notées dans les conditions

expérimentales de 1’étude et les deux hypothéses semblent en bon accord avec les mesures des auteurs.
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Ceci est cohérent avec la prédominance d'un régime diffusif pour les plus grosses gouttes. Des
nouvelles données comme les fractions de site d’especes ou encore la part d’aluminium consommé par
les réactions de surface sont accessibles grace au solveur cinétique de surface. Les observations de la
littérature mentionnaient deux parametres semblant influencer grandement la réactivité en surface : le
diametre de la particule étudiée (D) et l'atmosphére oxydante. En gardant les conditions
expérimentales (O,/Ar 21/79, 1 bar, D = 220 um) de Bucher al. [197], I’effet de la taille a été étudié.
Des simulations pour des particules de 10 a 400 um ont été mises en ceuvre. Les calculs montrent que
la part d’aluminium consommeée par voie hétérogene augmente avec la diminution de taille des
particules. De plus, la prise en compte des réactions de surface permet, pour la goutte de 10 um, a
1 bar, un apport d’énergie supplémentaire au systéme permettant de maintenir une combustion. Une
transition d'un régime de combustion contrdlé par la diffusion (suivant une loi en D?) vers un régime
contr6lé par la cinétique est constaté pour les gouttes a 20 et 10 um. Cette transition de régime de
combustion avait été observée dans différentes sources de la littérature expérimentale. Pour juger de
I'effet de la pression, les mémes simulations ont été réalisées a 10 bar pour des particules de 1 a 400
pum. Une élévation de la température de surface a été notée. La pression semble influer sur les débits
d'aluminium consommés, la cinétique hétérogene est importante pour des diametres de gouttes
inférieurs a 5 um. De méme, l'augmentation de pression a déplacé la transition de régime pour des
diamétres de gouttes inférieurs a 5 um. La pression influe fortement sur la cinétique de surface.
L'augmentation de pression semble diminuer les temps de combustion. Cette remarque est valable
dans le cas d'une combustion en O,/Ar. Ces temps de combustion ainsi que les lois issues des calculs
sont en bon accord avec les résultats expérimentaux de la littérature. Le code a permis d'accéder a des
tailles de résidus d'alumine issus de la combustion compléte d'une goutte d'aluminium. Ces tailles de
résidus calculées sont cohérentes avec une source expérimentale de la littérature. Enfin les simulations
pour des particules de 220 um ont été accomplies pour d'autres atmospheres (CO, CO,, H,0). En
ambiance 100 % CO, la combustion est maintenue exclusivement par les réactions de surface.
Globalement nos résultats sont en accord avec les observations expérimentales rapportées dans la

littérature.

Quelques années auparavant le méme type de travail avait été réalisé en ce qui concerne la
combustion en phase gaz de l'aluminium. Ces efforts avaient donné la possibilité au domaine
numérique d'appréhender de maniere plus précise les phénoménes intervenant dans la combustion
d'une particule d'aluminium. Bien qu'efficaces, ces efforts n'étaient pas suffisants pour prendre en
compte la totalité des phénomenes.

Aujourd'hui, avec I'ajout de la cinétique de surface, ce travail augmente encore le niveau de
représentativité pour les futures simulations numériques. Cette étude est la premiére de la sorte et des
améliorations du mécanisme cinétique détaillé hétérogéne sont a escompter. Certains de ces aspects

sont illustrés ci-dessous.
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Le détail du mécanisme de surface s'appuie sur les calculs de chimie quantique. Bien que les
données calculées aient été validées, un manque de mesures expérimentales relatives aux énergies
mises en jeu pour le systeme adsorbat/surface d'aluminium s'est fait sentir.

Les connaissances en ce qui concerne les condensés formés en phase gaz ou en surface
pendant la combustion d'une goutte d'aluminium doivent é&tre approfondies. De I'alumine liquide se
condense dans la phase gaz entourant la goutte en combustion (fumées). L'énergie issue de ces
condensations est non négligeable, cependant il a été noté dans le chapitre 5 (V.1.I) que la prise en
compte de ces condensations dans les simulations est perfectible. C'est le cas aussi pour les formations
des condensés en surface Al,O3(B) et Al,Cs(B). Certaines études théoriques ont permis de mieux
comprendre la formation de ces condensés mais cependant aucune donnée cinétique ne s'y rapporte. |l

en est de méme pour l'absorption de I'atome H dans la matrice d'aluminium.

De premieres simulations numériques de combustion de goutte d'aluminium ont été réalisées.
Suite a cette thése, d'autres simulations pourront étre faites a d'autres pressions, dans d'autres
atmospheéres controlées, mélanges d'atmospheres et méme en atmosphére propergol (phase gaz issue
de la décomposition du propergol, présente dans les moteurs). Un parameétre intéressant a étudier peut
étre l'influence que le chlorure d’hydrogéne (HCI) a sur le phénomene global, étudier ses effets sur les
temps de combustion ou les tailles de résidus.

Les tailles de particules étudiées descendent a I'ordre du micron. Nous avons calculé une loi en
D** pour les particules de 1 & 4 pum. 1l pourrait étre judicieux de contrdler, avec des simulations pour

des particules nanométriques, que les temps de combustion continuent & suivre une loi proche du D*.
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ANNEXES DU CHAPITRE C

Annexe C.1:

d'aluminium.

Calculs du nombre d'onde (cm™) pour les espéces contenant un ou plusieurs atomes

Données VASP
v (THz) A (m) o(cm-1)
5546 5.4093E-05 184
555 5.4054E-05 185
MO o817 13s23E05 750
30.265 9.9124E-06 1008
AIN 22.907 1.3096E-05 763
AICI 13.432 2.2335E-05 447
3.914 7.6648E-05 130
AICl, 1259 2.3828E-05 419
15.956 1.8802E-05 531
4174 7.1874E-05 139
4,191 7.1582E-05 139
5.843 5.1343E-05 194
AICl;
11.093 2.7044E-05 369
17.944 1.6719E-05 598
17976 1.6689E-05 599
AlH 47.336 6.3377E-06 1577
2171 1.3819E-05 723
AlH, [ 51512 5.8239E-06 1717
53.215 5.6375E-06 1773
13.052 2.2985E-05  435.
13.259 2.2626E-05 441
Al 20.43 1.4684E-05 681
53.565 5.6007E-06 1785
53.565 5.6007E-06 1785
55.797 5.3766E-06 1859
AlO 29.553 1.0151E-05 985
1.88 0.00015957 62
AIOH | 3.093 9.6993E-05 103
24.287 1.2352E-05 809
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115.928 2.5878E-06 3864
11.734 2.5567E-05 391
11.743 2.5547E-05 391
HAIO
31.089 9.6497E-06 1036
57.869 5.1841E-06 1928
2.862 0.00010482 95
AIOA 2.864 0.00010475 95
14.67  2.045E-05 489
28.607 1.0487E-05 953
5.719 5.2457E-05 190
6.036 4.9702E-05 201
14181 2.1155E-05 472
OAIOH
22593 1.3278E-05 753
33.837 8.866E-06 1127
115.413 2.5994E-06 3847
4944  6.068E-05 164
OAICI 5.006 5.9928E-05 166
14.166 2.1177E-05 472
32.21 9.3139E-06 1073
6.105 4.914E-05 203
7.19 4.1725E-05 239
7.744  3.874E-05 258
8.022 3.7397E-05 267
9.169 3.2719E-05 305
10.048 2.9857E-05 334
17.031 1.7615E-05 567
Al(OH);| 19.266 1.5571E-05 642
20.265 1.4804E-05 675
22.557  1.33E-05 751
25.393 1.1814E-05 846
27.482 1.0916E-05 916
114.477 2.6206E-06 3815
114,745 2.6145E-06 3824
115.32 2.6015E-06 3844

200



Annexe C.2 :

plusieurs sites.

Structures des positions suggérées et optimisées pour les adsorbats couvrant

Géomeétrie initiale suggérée Géomeétrie optimisée
Vue du dessus Vue de coté Vue du dessus Vue de coté
\ N ! ‘ /N
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Annexe C.3 : Postions préférentielles optimisées des adsorbats de I’étude.

Géomeétrie optimisée
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Annexe C.4 : Calcul des nombres d'onde des adsorbats de 1’étude.

Données VASP
v (THz) A (m) o(cm-1)
H* 51.48 5.83E-06 1715.87
Cl* 12.40 2.42E-05 413.43
14.59 2.06E-05 486.33
o* 14.66 2.05E-05 488.50
15.60 1.92E-05 519.87
16.63 1.80E-05 554.37
N* 20.03 1.50E-05 667.53
20.04 1.50E-05 668.13
12.10 2.48E-05 403.47
o 13.25 2.26E-05 441.77
22.11 1.36E-05 736.87
22.14 1.36E-05 737.83
17.19 1.75E-05 572.97
17.20 1.74E-05 573.37
cH* 17.25 1.74E-05 575.07
19.73 1.52E-05 657.70
19.79 1.52E-05 659.73
90.69 3.31E-06 3023.10
15.39 1.95E-05 512.87
15.48 1.94E-05 515.83
17.25 1.74E-05 574.97
CH,* 18.41 1.63E-05 613.80
21.55 1.39E-05 718.30
28.79 1.04E-05 959.60
87.52 3.43E-06 2917.40
89.77 3.34E-06 2992.33
16.64 1.80E-05 554.60
18.14 1.65E-05 604.60
18.14 1.65E-05 604.70
34.01 8.82E-06 1133.80
CHz* 41.35 7.26E-06 1378.33
41.43 7.24E-06 1380.87
88.02 3.41E-06 2934.07
90.73 3.31E-06 3024.37
90.83 3.30E-06 3027.60
1451 2.07E-05 483.60
OH* 22.79 1.32E-05 759.67
106.75 2.81E-06 3558.33
9.24 3.25E-05 308.03
H,O* 14.66 2.05E-05 488.73
15.70 1.91E-05 523.47
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45.56 6.58E-06 1518.73
105.12 2.85E-06 3504.10
108.03 2.78E-06 3601.00
co 10.35 2.90E-05 344.90
51.17 5.86E-06 1705.53
10.30 2.91E-05 343.27
13.37 2.24E-05 445.77
cox 13.94 2.15E-05 464.53
2 2291 1.31E-05 763.80
29.52 1.02E-05 984.03
50.12 5.99E-06 1670.57
AlO* 29.05 1.03E-05 968.30
11.15 2.69E-05 37157
AIN 14.08 2.13E-05 469.17
14.73 2.04E-05 490.90
19.38 1.55E-05 646.03
AlH* 54.89 5.47E-06 1829.73
AICI* 16.00 1.88E-05 533.23
10.05 2.99E-05 334.97
12.94 2.32E-05 431.43

*
OAIO 13.37 2.24E-05 44550
13.80 2.17E-05 460.13
10.00 3.00E-05 333.40
15.36 1.95E-05 511.90

AIOH*
24.55 1.22E-05 818.20
114.56 2.62E-06 3818.50
12.58 2.38E-05 419.43
AlLO* 14.06 2.13E-05 468.57
16.92 1.77E-05 564.03
12.32 2.43E-05 410.80
12.69 2.36E-05 423.13
ALOA 15.89 1.89E-05 529.50
22 18.85 1.59E-05 628.37
19.58 1.53E-05 652.80
21.92 1.37E-05 730.63
15.06 1.99E-05 501.97
OAICI* 20.55 1.46E-05 684.83
24.39 1.23E-05 812.97
10.40 2.88E-05 346.63
10.68 2.81E-05 356.07
ALOS 12.81 2.34E-05 427.03
23 13.01 2.31E-05 433.70
14.36 2.09E-05 478.70
17.77 1.69E-05 592.37
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19.77 1.52E-05 659.03
20.14 1.49E-05 671.43
27.29 1.10E-05 909.77
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ANNEXES DU CHAPITRE D

Annexe D.1: Base de données thermodynamiques pour les especes adsorbées en surface

d'aluminium.

AL(L) J 3/67aL 1 L 933.61 5000.000 1000.000
3.81862551E+00 ©.00000000E+00 ©.0000000RE+00 ©.000000OOE+0R ©.00000OROE+DO
-9.49651808E+01-1.75229704E4+01 3.81362551E+00 ©.00000000E+00 0.000000BOE+BO
©.00000000E+00 ©.00000000E+00-9.49651808E+01-1.75229704E+01

AL(B) J 3/67aL 1 L 933.61 6000 .00 1000.000
3.81862551E+00 ©.00000000E+00 ©.0000000RE+00 ©.000000OOE+0R ©.00000OROE+DO
-9.49651808E+01-1.75229704E4+01 3.81362551E+00 ©.00000000E+00 0.000000BOE+BO
©.00000000E+00 ©.00000000E+00-9.49651808E+01-1.75229704E+01

Cc(s) C 1 L 298.150 5000.000 1000.00
2.62727919E4+00-2.13910339E-04 1.08311299E-67-1.51486418E-11 6.05116464E-16
-2.93210403E+02 4.05828831E400 2.517051836E+00-4.94632456E-05 7.33566619E-068
-5.71654507E-11 1.71999518E-14-2.,45574302E+02 4.68332447E+00

CL(5) cL 1 L 298.150 5000.000 1000.00
2.97708973E4+00-4.,49421214E-04 1.77914872E-07-3.24875114E-11 2.238@7324E-15
-2.10311201E+04 2.93977928E+00 2.08785891E+00 3.01349501E-03-4.87544884E-086
3.24241456E-09-7.92985675E-13-2,08485736E+04 7.25330575E+00

0(s) 0 1 L 298.150 5000.000 1000.00
2.55347230E4+00-4,53453938E-05 6.49525481E-09 2.40993201E-12-2.67686341E-16
-6.66692894E+04 4.85546407E+00 2.93580437E+00-1.57039962E-03 2.28766551E-086
-1.51409618E-09 3.77790328E-13-6.67459696E+04 3.00986433E+00

N(S) N 1 L 298,150 5000.000 1000.00
2.44657010E4+00 1.14840824E-04-8.00703069E-08 2.02433033E-11-1.16011652E-15
-4.,65216356E+04 4.46892448E+00 2.46242003E+00 2.61504933E-04-6.15162249E-87
5.87035118E-10-1.95374033E-13-4.65353088E+04 4.33994174E+00

H(S) H 1 L 298,150 5000.000 1000.00
2.50004403E+00 ©0.00000000E+00 ©.000000Q0E+00 ©.00000000E+00 ©.00000000E+00
-6.78414133E+03-4.59780885E-01 2.50004403E+00 0©.00000000E+00 0.00DVOOROE+0O
©.00000000E+00 ©.0000O0ODRE+DO-6.78414183E+03-4.,59780885E-01

co(s) o 1C 1 L 298,150 5000.000 1000.00
2.98745045E+00 1.44840252E-03-5.38051181E-07 9.05306273E-11-5.62158045E-15
-1.65451571E+04 6.36409552E+00 4.00378841E+00-3.71284595E-03 8.84766641E-06
-7.26251103E-09 2.10661298E-12-1.66936298E+04 1.73482647E4+00

C0o2(s) o 2C 1 L 298,150 5000.000 1000.00
4,32000371E+00 3.35161431E-03-1.39285542E-86 2.65014319E-10-1.87192608E-14
-4,93799871E+04-1.94795791E-01 2.96210105E+00 4.95828738E-03 1.93454134E-06
-5.77818777E-809 2.44831566E-12-4.89171597E+04 7.31253401E4+00

OH(S) H 10 1 L 298.150 5000.000 100.00
2.92514201E+00 9.47192009E-04-1.91602787E-07 1.36920802E-11 1.23311022E-16
-4.05765664E+04 5.35490431E+00 3.41933887E+00 1.76327138E-03-5.60502205E-06
6.41550507E-09-2,29854664E-12-4.08150492E+04 2.27247343E4+00

H20(S) H 20 1 L 298.150 5000.000 100.00
2.67665975E+00 3.04948829E-03-8.69339051E-07 1.19270942E-10-6.32555425E-15
-3.30205457E+04 6.83786509E4+00 3.36343257E+00 3.64382514E-03-6.77298657E-06
7.39646411E-09-2.66098088E-12-3.33249717E+04 2.68922616E+00
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ALCL(S)

4.32555201E+00 2.
-1.84407600E+04 2,
4.30984894E-09-1.

ALH(S)

3.25775389E+00 1.
8.99194298E+03 3.
-8.72244288E-09 2.

ALN(S)

4.11652065E+00 5.
-1.28803275E+084 3.
3.55057220E-09-7.

ALO(S)

3.13304008E+00 1.
-1.19724161E+04 8.
2.76432895E-08-8.

ALOH(S)

3.60838403E+00 3.
-3.30732226E+04 4,
-8.18984615E-89 3.

OALO(S)

6.44281286E+00 1.
-1.91765392E+05-7.
7.53738041E-09-1.

OALCL(S)

6.66536557E+00 9.
-8.26804346E+04-8.
1.07872718E-08-2.

AL20(S)

6.04014638E+00 1.
-3.28113608E+04-3.
4.11911221E-09-4.

AL202(S)

7.51391121E+00 2.
-8.64969914E+04-1.
3.33958502E-09 7.

AL203(L)

1.18336660E+01 3.
-2.85711310E+05-6.
1.04467500E-07-3.

AL203(B)

1.18336660E+01 3.
-2.85711310E+05-6.
1.844675600E-07-3.

AL 1CL

64941051E-04-8.
62370974E+08 3.
10458090E-12-1.

H 1AL

A2862701E-83-5.
52679997E+00 3.
76650443E-12 9.

AL 1N

30380923E-04-2,
74536478E4+00 2.
A8870624E-13-1.

AL 10

38690021E-03 6.
18060445E+00 1.
34851961E-12-1.

H 10

ABAAANGAE-B3-1,
13666510E+00 2.
15315766E-12-3.

AL 10

25699978E-03-5.
89346288E+08 3.
A2786616E-12-1.

0 1AL

91248023E-04-4.
64016226E+08 3.
A6428923E-12-8.

AL 20

11717053E-03-5.
.48108363E+00 9.
93B865488E-13-3.

88880172E+00 3

AL 20

87464647E-03-1.
24088924E4+01 2.
73119385E-13-8.

J12/79AL 20

77088780E-03-1.
35998350E+01-4.,
15663300E-11-2.

J12/79AL 20

77088780E-03-1.
35998350E+01-4.,
15663300E-11-2.

1 L

80904124E-08 1.
34212123E+00 4.
82501336E+04 7.
1 L

83040388E-07 1.
76921810E+08-2.
©e280555E+03 1.
1 L

25589963E-07 4.
84933365E400 5.
26008082E+04 9.
1 L

55228160E-08-1.
©3022500E+00 1.
18645191E+04 1.
1AL 1 L

311@8322E-06 2.
52179481E+00 3.
26431664E4+04 1.
2 L

79816622E-07 1.
28073609E+00 1.
01045848E405 7.
1CL 1 L

54280764E-07 9.
34214845E+00 1.
19725087E+04 7.
1 L

@A755647E-07 1.

21959217E+04 8.
2 L

29257074E-06 2.
©5534593E+00 1.
50927604E+04 1.
3 L

78631918E-07-5.
91383090F+00 7.
02626220E+05 1.
3 i

78631910E-07-5.
91383090E+00 7.
02626220E+05 1.

298.150 5000.000 1l000.00
25434379E-11 4.40145811E-17
31985828E-03-6.35225747E-06
33789621E4+00

298.150 5000.000 1l000.00
12738955E-10-8.06811488E-15
88033818E-03 9.27506988E-06
62505786E+00

298,150 5000.000 1000.00
67414086E-11-3.32269054E-15
B7748984E-03-6.26379474E-06
98921928E+00

298,150 5000.000 1000.00
27932320E-10 1.56159681E-14
60514810E-02-3.13113292E-05
67621416E+01

298.150 5000.000 1000.00
28096095E-10-1.,50194952E-14
57603515E-03 4.93368058E-06
84425216E+01

298.150 5000.000 1000.00
16816104E-10-8.37831429E-15
21627259E-02-1.43245345E-05
79737492E4+00

298.150 5000.000 1l000.00
13485431E-11-6.72053330E-15
34184681E-02-1.77966382E-05
60885147E+00

298.150 5000.000 1000.00
2R450835E-10-7.33261066E-15
28089164E-03-9.64154252E-06
97532922E+00

298,150 5000.000 1000.00
56396733E-10-1.86729462E-14
84579500E-02-1.52928896E-05
54881191E+01

300.008 2327.000 1000.00
60088070E-10 1.4076825@E-13
93984430E-02-1.32379180E-04
54780730E+01

300.008 2327.000 1000.00
60088070E-10 1.40768256E-13
03984430E-02-1.32379180E-084
54780730E+01
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Annexe D.2 : Conversion des facteurs pré-exponentiels pour les réactions d’adsorption
dissociative, de Langmuir-Hinshelwood et d’Eley-Rideal.
e Adsorption dissociative : Ay + 2% =>2A*
L’expression de vitesse de la réaction de cette réaction selon Dumesic [33] est exprimée en

fonction des taux de couverture des espéces et s’écrit :

d6,.
dt

= k PAzef

dOa. —
d—? = ADUMe Ea/RTPAzez (DY)

Soit
Avec Oa- le taux de couverture (ou de recouvrement) de I’espéce adsorbée A, il représente
I'occupation d'une espéce en surface (sans unité). t est le temps en seconde, Apym le facteur pré-
exponentiel donné par Dumesic [33] en Pa™.s™?, E, I’énergie d’activation en J.mol™, R la constante des
gaz parfaits en J.mol™.K™*, T la température en K, Pn, la pression partielle de I’espéce A, en Pa et O« le
taux de site libre. Les auteurs rapportent des données dans ce format.
Les logiciels de cinétique classiques ne permettent pas de prendre en compte un facteur pré-
exponentiel dans ce format ni dans 1’unité Pa™.s™. 1l nous faut donc le convertir les données dans un
format compatible pour le logiciel avec des unités tels que : cm, mol, s.

L’expression de vitesse de cette réaction est lue par CHEMKIN de la manié€re suivante :

% = Acueme “/RT[A,][+]? (D.X)

Avec [A*] et [*] les concentrations ou fractions surfaciques en mol.cm? et [A,] la concentration

volumique en mol.cm™. Acyewm est le facteur pré-exponentiel considéré par CHEMKIN.
P
[A,] peut aussi étre exprimée par ﬁ en considérant la loi des gaz parfait (PV=nRT).

D’autre part, il s’agit d’introduire la densité de site Ty estimée a 4,42.10° mol.cm™? (voir

chapitre D.I.1.). L’expression permettant de passer d'un taux de couverture a une fraction de site est :

_ [A+]
O = / Ttot

Ainsi I'équation (D.X) devient

dO,. _ Pa 2
FtotT = Acugme P/RT R_.-[%Ftotze*
Simplifié par
deA* 1—‘tot Ea
= — e~ /RTP 2
dt CHEM pr e 220

Par comparaison avec I'équation (D.Y) on en déduit donc que :
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RT
Acuem = Apum T~
tot

Ceci est valable pour le calcul du facteur pré-exponentiel dans le cas d’une adsorption

dissociative au format compatible avec les logiciels de cinétique chimique courants. En se basant sur

les mémes simplifications, la conversion de Apym, pour les réactions de Langmuir- Hinshelwood et

Eley-Rideal, est détaillée a la suite.

Réaction de Langmuir-Hinshelwood : A* + B* => C* + D*

L’expression de vitesse de la réaction de cette réaction selon Dumesic [33] s’écrit :

doc.
dt

= k GA*OB*

doc.

Soit "

= Apyme "/RTO,,05,

L’expression de vitesse de cette réaction est lue par CHEMKIN de la mani€re suivante :

d[C
LC ] = Acueme E/RT[A «][B #]
dt
De la méme maniére que précédemment, T’y est introduit :
dOc. -
FtotT = Acueme F/RTO,, 05, Tior?
Simplifié par:
dO¢.
— = Acupme EYRTO,, 05, Tyt
dt
On en déduit donc que : Acpyem = AFDUM
tot
Réaction d'Eley-Rideal : A+ B*=>C*

L’expression de vitesse de la réaction de cette réaction selon Dumesic [33] s’écrit :

dOc.
dt

=k PAeB*

doc.

Soit it

= Apyme E/RTP,Op,

L’expression de vitesse de cette réaction est lue par CHEMKIN de la mani¢re suivante :
d[C #]

dt
De la méme maniére que précédemment, I'y et Po/RT introduit :

= Acupme “V/RT[A][B x]
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doc.

_ Pa
FtotT = AcHEMm® Ea/RTﬁ Og.ltot
Simplifié par:
dOc.  AcHem Ea
_ —Ea/RT
dt ~ RT © Pa O
On en déduit donc que : Acuem = Apum X RT
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Annexe D.3 : Mécanisme Swihart-Catoire [89] [90]. Les réactions élémentaires sont suivies de A le
facteur pré-exponentiel (mol-cm-s-K), 8 le coefficient de température et une température d’activation
Ea (K).

AL+HCL=A1C1+H 9,27E8 1.5 -326., l!catoire-swihart
ALC1+HCL=Al1Cl2+H 4,75E-2 3,98 7734, lcatoire-swihart
DUP
AlCl+HCL=A1Cl2+H 9.55E4  2.55 1597@. lcatoire-swihart
DUP
AIH2+HCL=A1H2C1+H SE2 3. @. lcatoire-swihart
AIH3+H=A1H2+H2 A4,75E9 1.5 9. lcatoire-swihart
AIHC12+H=AlHCI+HCL 3.45E8 1.64 18610. !catoire-swihart
AIHC12+H=A1Cl12+H2 1.25E8 1.78 318. !catoire-swihart
AIH2C1+H=AIHCI1+H2 3.17E9 1.5 o. lcatoire-swihart
AIC13+H=A1C12+HCL 7.76E8 1.63 10321. lcatoire-swihart
ALCI13(+M)=ALC12+CL(+M) 1.7E15 8. 54788. !catoire-swihart

LOW/3.9E16 @ 43602./
TROE/@.38 309. 5695. 7478./

AlCl2(+M)=ALlCl+CL(+M) 1.92E14 @, 32291, !catoire-swihart
LOW/1.63E15 @. 26915/
TROE/-©.17 1307. 376. 22@9./

ATHCI (+M)=A1CI1+H(+M) 4.94E15  @. 17284. lcatoire-swihart
LOW/3.36E14 @. 14180./
TROE/-0.6 642. 4609. 250./

ALH2 (+M)=A1H+H(+M) 1.46E15 e. 23376. !catoire-swihart
LOW/9.68E14 ©. 19962./
TROE/5.1 21.6 493, 942./

ALH3 (+M)=AlH+H2 (+M) 1.48E13 0. 30756. !catoire-swihart
LOW/1.01E15 @. 27089./
TROE/@.@6 885. 552. 3807./

AlH2CL (+M)=A1lH+HCL (+M) 3.6E14 2. 37351, !catoire—swiharﬂ
LOW/1.96E15 @. 31774./
TROE/@.65 3323. 299. 13598./

AlH2CY (+M)=A1C1+H2 (+M) 4.47E13  @. 3784@. lcatoire-swihart
LOW/1.95E15 @. 31774./
TROE/®.99 -951. 1613. 187./

AIHCL12 (+M)=ALC1+HCL (+M) 1.63E12 9. 33016. !catoire-swihart
LOW/4.87E15 @. 2914a./

AL+H+M=A1H+M 1.6E17 -0.34 @. l!catoire-swihart
HCL/3/

AL+CL+M=A1C1+M 1.2E17 -0.20 @. lcatoire-swihart
HCL/3/

AIH3+CL=A1H2+HCL A4,75E9 1.5 @. lcatoire-swihart

AIH2C1+CL=AlHC1+HCL 3.17E9 1.5 . lcatoire-swihart

AIHC12+CL=A1C12+HCL 1.58E9 1.5 . lcatoire-swihart
CL2+AlHC1=A1HCl2+CL 1E3 E . lcatoire-swihart
CL2+Alcl2=A1C13+CL 1E3 3. . lcatoire-swihart

AlH+H=AL+H2 1E13 e. 0. lcatoire-swihart

AIH+CL=A1CI1+H 1E13 o. 0. lcatoire-swihart

AIH+CL=AL+HCL 1E13 2. @. l!catoire-swihart
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AlH2+H=A1H+H2 2E13 . @. lcatoire-swihart
AlH2+CL=A1H+HCL 2E13 . @. lcatoire-swihart
AlHCI+H=A1C1+H2 1E13 . @. lcatoire-swihart
AlHCI+CL=AlCl+HCL 1E13 . @. lcatoire-swihart
H2+M=H+H+M 2.23E14 Q. 48350. l!see CF paper
HCL/3/
CL2+M=CL+CL+M 2.3E13 Q. 2363@. lsee CF paper
HCL/3/
HCL+M=H+CL+M 9E13 Q. 44000. lsee CF paper
HCL/18/
CL2+H=HCL+CL 3.31E14 a. 1460. !see CF paper
H2+CL=HCL+H 2.88ES8 1.58 161@. !see CF paper
Alcl+CL2=A1Cl2+CL 1.97E7 2. -574, lsee CF paper
AL+CL2=A1C1+CL 7.43E9 1.5 -74. Isee CF paper
AL+C02=A10+C0 1.74E14 a. 3221, I Garland
AlO+C02=0A10+CO 1.5E10 0. -400, I Rogowski
AL+02=A10+0 9.72E13 8. 80.5 I Garland
AL+0+M=A10+M 3E17 -1. @. ! catoire-swihart (estimated)
HCL/3/ H2/2.8/ 02/1.1/ H2/1.1/ Cco2/4.3/ co/2.1/
Al0o+02=0A10+0 4.62E14 @. 1eeeg. ! Belyung and Fontijn
024+M=0+0+M 1.2E14 a. 54244, | Jerig
CO2(+M)=CO+0(+M) 9E12 @. 65274.! Wagner and Zabel
LOW/5.1E14 @. 55561./ ! Wagner and zabel
C0+02=C02+0 2.53E12 a. 24001, !Tsang, Hampson, 1986
AlCI1+CO2=0ALCL+CO 1.5E12 Q. 7550. !Rogowski
AlO+CL2=0ALCL+CL 1.8E14 e 1250. ! slavejkov et al.
AlO+HCL=0ALCL+H 3.36E13 0. 139. | Slavejkov et al.
AlCl+02=0ALCL+0O 2.01E15 @, 16100. ! rogowski
AL+H20=H+ALCOH 1.14E12 © 442 .8 | Mc Lean, Nelson
AL+H20=A10+H2 9.6E13 0. 2868.6 | Mc Lean, Nelson
HCL+0=0H+CL 3.37E3 2.87 1765.7 INist
HCL+0H=H20+CL 2.71E7 1.65 -111.86 | Nist
H+0+M=0H+M 6.2E16 -@.6 Q.
H+02=0H+0 1.59E17 -8.927 8492,
H2+0=0H+H 3.87E4 2.70 3151.5
H24+0H=H20+H 2.16ES8 1.51 1732.1
OH+0H=0+H20 2.10ES8 1.4 -199.7
H+OH+M=H20+M 8.4E21 -2. Q.
H2/1.9/ 02/2.6/ H20/9.5/ CO/2.6/ CO2/2.6/
H+02+M=HO2+M 7.0E17 -8.8 Q.
HO2+H=0H+0H 1.5E14 a. 5@5.2
HO2+H=H2+02 2.5E13 @ 348.8
HO2+H=H20+0 5.8E12 a. 789.6
HO2+0=02+0H 2.0E13 a. Q.
HO2+0H=H20+02 6.82E13 a. a.
HO2+HO02=H202+02 4,2E14 Q. 6030.
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H202+M=0H+OH+M 1.0E17 8. 22854.1
H2/2.9/ 02/1.2/ H20/18.5/ CO/2.1/ CO2/4.3/
H202+H=HO2+H2 1.7E12 a. 1888.5

H202+H=H20+0H 1.0E13 Q. 1804.,2
H202+0=HO2+0H 2.8E13 2. 3223.6
H202+0H=H20+H02 7.0E12 a. 721.7
CO+OH(+M)=CO2+H(+M) 2.45E-3 3.68 -625.46

LOW/1.17E7 1.35 -360.8/
CO+HO2=C02+0H 1.5E14 e. 11872.1
A1203=A10A10+0 3E15 9. 49144.4 lcatoire-swihart (estimated)
Al203=0A10+A10 3E15 e. 63915.4 !catoire-swihart
Al203c=A10A10+0 3E15 Q. 36864.6 lcatoire-swihart
Al203c=0Al0+Al0 3E15 Q. 51635.6 lcatoire-swihart
Aloalo=Al10+Al10 1E15 0. 59335.7 lcatoire-swihart
AlOAlO=AL+0Al0 1E15 9. 74937.1 !catoire-swihart
AlOAlO=A10A1+0 1E15 e. 52466. lcatoire-swihart
oAlo=Al0+0 1E15 a. 44564.6 lcatoire-swihart
AlOAl=AlO+AL 1E15 Q. 67035.7 lcatoire-swihart
OALCL=0+A1C1 1E15 0. 510086.5 !catoire-swihart
OALCL=Al10+CL 1E15 0. 51580.2 !catoire-swihart
ALOH=A10+H 1E15 a. 57725.2 lcatoire-swihart
ALOH=AL+0H 1E15 a. 66431.8 lcatoire-swihart
O+CL2=CL+CLO 2.5E12 e. 1371.1
OH+CL2=HOCL+CL 1.0E12 2. 914.1
Al203=>AL203(L) 1.8E15 a. e.0
A1203C=>AL203(L) 1.0E15 a. e.e
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Annexe D.4 : Données thermodynamiques des especes en phase gaz

AL

©.02559589E+02-0.
©.03890214E+06 @.
0.02322343E-07-0.

Alcl

0.43626945E+01 O.
-@.78394461E+04 ©.
@.76781501E-08-0.

Alcl2
©.66784865E+01 ©

0.15993060E-07-0
Alcl3

©.93940226E+01 @.
-0.73284824E+05-0.
0.26652496E-07-0.

AlH

©.31682690E+01 @.
.40094925E+81 0.
-0.64324557E-08 0.

©.27989942E+05 @

AlN

4.11652065E+00 5.
6.15976348E+04 3.
.48870624E-13 6.

3.55057220E-09-7
AlH2

©.38140205E+01 O,
0.30355545E+05 9.
-0.40587647E-08 ©.

ALH3

0.44601295E+01 0.
©.12827857E+05-0.
©.70118912E-08-0.

CL

©.02920237E+02-0.
©.01371338E+06 @.
-0.02168943E-07 0.

CL2

0.04274587E+02 0.
-0.01331149E+05 0.
©.02892918E-08 @.

HCL

©.02755335E+02 9.
-0.91191806E+06 ©.
@.94703992E-87-0.

H

0.02500000E+02 0.
0.02547162E+06-0.
0.00000000E+00D 0.

H2

0.02991423E+02 0.
-0.08350340E+04-0.
-0.09475434E-0@9 0O.

AlHC12

0.76975425E+0@1 0.
-@.45656151E+85-0.
0.27419914E-@7-0.

AlHCL
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ANNEXE DU CHAPITRE E

Annexe E.1:

Champs aérodynamiques de combustion de gouttes.
Les conditions sont tirées des travaux de Bucher.
Diamétre de goutte : 220 um

Température des gaz frais : 300 K

Pression initiale : 1 bar

Mélange molaire O,/Ar : 21/79

Les champs représentent la goutte (en blanc), I'échelle utilisée est la distance réduite par le rayon R,.

Température :

Y/Ro

Fraction massique Al,O3 (L) :

Y/Ro

0
X/Ro

Fraction massique O; : Fraction massique Al,O :

Y/Ro

Y/Ro

8.00E-02
7.61E-02
7.21E-02
6.82E-02
6.42E-02
6.03E-02
5.63E-02
5.24E-02
4.84E-02
4.45E-02
4.05E-02
3.66E-02
3.26E-02
2.87E-02
2.47E-02
2.08E-02
1.68E-02
1.29E-02
8.95E-03
5.00E-03
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Fraction massique AlO :

Y/Ro

L1

0
X/Ro

Fraction massique Al,O; :

Y/Ro

L DN | .

1.40E-02
1.33E-02
1.26E-02
1.19E-02
1.13E-02
1.06E-02
9.83E-03
9.21E-03
8.53E-03
7.84E-03
7.16E-03
6.47E-03
5.79E-03
5.11E-03
4.42E-03
3.74E-03
3.05E-03
2.37E-03
1.68E-03
1.00E-03

5.20E-03
4.94E-03
4.67E-03
4.41E-03
4.15E-03
3.88E-03
3.62E-03
3.36E-03
3.09E-03
2.83E-03
2.57E-03
2.31E-03
2.04E-03
1.78E-03
1.52E-03
1.25E-03
9.89E-04
7.26E-04
4.63E-04
2.00E-04

Fraction massique O :

Y/Ro

223



Annexe E.2 :  Débit d’aluminium consommé proportionnel a I’inverse du diametre

L’expression générale de la loi en D?, dans le cadre d’une combustion d’une goutte sphérique
entourée d’une flamme est : D? = D% — kt
Avec D (m) le diametre de la goutte a I'instant t (s) et k, le coefficient de temps de

combustion, est une constante.

Nous dérivons cette loi en fonction du temps : ZDi—? = —k

D’autre part, le débit d’aluminium peut s’exprimer :
dmy,

dt
My, , le débit massique d'aluminium en kg.m?s™ (compté négatif). S et \VV sont respectivement

:rhA]S

la surface (m?) et le volume (m®) de la goutte. m, est la masse d'aluminium consommée (en kg).
Nous introduisons la masse volumique de I'aluminium pa; en kg.m'3

dV_ -
Pal dt = My

Tapr P b2
—_ —_— s
Pal 6 dt Al
avec V= ED3
pardd _
2 dt Al
D’ou
dD iy
dt PAl
De ce fait la loi en D? s’écrit :
m
2D, 2 —2 = K
Pai
D’ou
o Pal k1
Al 2 D
On déduit que
) 1
mAl (o B
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Annexe E.3: Equation pour I'estimation des temps de combustion

Le temps de combustion t. (s) peut étre calculé a partir de mp,.

De la méme maniére qu’en Annexe 2:

Nous introduisons la masse volumique de I'aluminium p,, en kg.m?
dav. . S
— =m
Pal dt Al

D ,
pA]g3D dt—mAl‘lTD

— —— = My (E.Y)

te.
0 te
Al
— dt
f 2 mAl(D) f
Do
PAl 1 .
te=— | — dD <0
c= J ) avec ry
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Annexe E.4: Calculs des temps de combustion

e Goutte suffisamment grosse : 20 2 400 um & 1 bar et 54 400 um a 10 bar

1 . o
Nous tragons ,—D) en fonction du diametre.

g (
(a) (b)
o
i \l! oF
\ RA2 = 0.998912 I ‘ RA2 = 0.999532
02k = I n Y=A+B'X
N Y=A+BX 0.1
i "« r A = -7.825E-03
- \ A =-2.412E-02 N B =-3.094E+03
w 04F LK B =-3518E+03 n I o
o [ i & 02F
£ s} AN E 1
_— N = I
< s '8 <
= s g = 041
o [ . ]
g 1k . g
Q F N Q I
- i ‘< = 05f
i '\, I
12 N, 06
N, I
| \~ -
A4 - 07F n
| N
| - | T | TR N I N | - 1 1 i 1 1
0 0.0001 0.0002 0.0003 0.0004 0 5E-05 0.0001 0.00015 0.0002
Diamétre (m) Diameétre (m)

(a) représente le tracé a 1 bar et (b) a 10 bars. Ces deux tracés permettent une linéarisation par
un polyndme de premier degré (Y=A+B*D) avec les coefficients A et B donnés sur les courbes.

Pour calculer le temps de combustion on utilise :

Do
Pal
C=—7 A+BD dD
0
PAl B
te= =53 (A0 +30)

e Goutte suffisamment petites : 1 a4 um a 10 bar

De la méme maniére que précédemment, nous tragcons en fonction du D le diamétre

1
(D)

initial pour les diamétres de goutte : 1, 2, 3 et 4 um.
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-0.008 |-

e
2
T

1/Débit AL (kg/m2/s)
g i
n
T

€
= 2.584E+05
=-5.176E+00

o

=+

s
T

-0.016 - u

1 N M s
1E-06 2E-06 3E-06 4E-06
Diamétre (m)

La régression se fait par une exponentielle. Pour calculer le temps de combustion pour ces

petites tailles nous utilisons :
Do
te = —% —exp(AD+ B) dD
0

L'intégration se fait de 0 a D,. Pour cela nous faisons I'hypothése que les gouttes de diametre

inférieur @ 1 um suivent aussi la loi en exponentielle tracée ci-dessus.

Do Do
Pal
te = - f exp(A D)de exp(B) dD
0 0
Do
te = % exp(B)f exp(AD) dD
0
Pal
te = 5 exp(B) (exp(AD,) — 1)
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Annexe E.5 : Estimation du diameétre du résidu D

Nous utilisons les mémes termes que dans I'annexe E.3 : my, le débit d'aluminium consommé

en kg.m?2s™, map03(D) le débit d'alumine surfacique produite en fonction du diamétre de la
particule d'aluminium en kg.m?2s™, S et V sont respectivement la surface (m?) et le volume (m®) de la

goutte d'aluminium, ma; et Map0z sont les masses d'aluminium et d'alumine (en kg).

dmyjz03 .
—at Maizos (D) S
T dDaj203
Pal203 3 3Df\1203 —dt = MAa)203 (D)T[DZ
T dDyj203 .
Pal203 2 DE\1203 —dt = Maj203 (D)“DZ

Pa1203 dDpj203 dD )
— 1203 0 d - 1203 (D)D?

Or

, 2
% 4 (D) onl (E.Y)

Palz03 dDaj203 . .
—— D203 — M1 (D) = ria},03(D)D?
PAl dD

dDaj203 _ Maj203(D) pal D?
dD a1 (D) paizos Daizos

Soit Dy le diametre du résidu (m). Nous faisons deux hypothéses:
e at=0seconde, D = Dg et Daoz = 0 (pas d'alumine initiale)

e a t=t. secondes, D = 0 et Dajzoz = Dy (toute l'alumine formée se retrouve dans le

résidu)
Dr¢s 0
Maj203(D)  pal
Di1203dDa1z03 = - D2dD
mu (D
J 5, a1(D)  parzos
Dygs 0 . (D)
Pal MAa1203
D41,03dDa1203 = _ D2dD
j Al203TEAZ03 T 1203 (D)
0 Do
avec Razos® -
) (D)
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Annexe E.6 : Calcul du diamétre de résidus

1a1203(D)

o) D? en fonction de D le diamétre de la particule d'aluminium.

Nous tragons —

| |
—6E10 [
= RA2 = 0.988163
= Y=A+B"X+C'Xr2
S5E10
o A= 2.984E-12
=3 B B = 2.460E-06
o | C = -2.2660E-03
§ 4E-10 | -
= -
=
B3E10f
é"i n
>
o 2E10F
2 n
-
E1E-10}
©
a - [ ]
OT'- n muw "
L L I | L bl
10° 10° 107

Diametre (m)

La tendance de ce tracé permet d'obtenir un polynéme du second degré. Pour calculer le

diamétre d'un résidu, nous utilisons la formule :

Drgs 0
2 Pal )
Da1203dDa1z03 = —(A+ BD + CD#)dD
PAl203
0 Do
1 PAl B C
D3 = (A D —D2 4= DS)
3" parzos ot 270 * 3°°
3 PAl B C
D = |3 (AD +—D2+—D3)
e PAI203 072707370
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Résume : Cinétique hétérogéne pour la combustion de I’aluminium.

L’objet de cette these a été d’évaluer I'importance de la chimie de surface pour la combustion
des particules d’aluminium. En brilant, ces particules apportent un supplément d’énergie au systéme
et ainsi permettent une augmentation significative de 1I’impulsion spécifique des moteurs a propergol
solide.

Ce travail ajoute une partie chimie de surface aux simulations de combustion d’une goutte
d’aluminium isolée. La modélisation multi-échelle a été utilisée afin de construire un mécanisme
hétérogene. Des calculs de chimie quantique ont été entrepris afin de constituer une base de données
valable pour la construction d'un mécanisme réactionnel détaillé hétérogene. Ce mécanisme permet
d’interpréter la réactivité chimique sur une surface d'aluminium. Le mécanisme s’appuie sur plusieurs
hypotheses, les premieres tendances dégageées sont satisfaisantes et cohérentes avec certaines
observations de la littérature. Un solveur cinétique de surface a été intégré a un code de mécanique des
fluides (CPS) permettant la simulation d’une goutte d’aluminium isolée en atmosphére controlée. Les
résultats de cette étude numérique sont directement comparés a des résultats expérimentaux issus de la
littérature.

Les temps de combustion et les tailles de résidu d’alumine estimés sont en global accord avec
les mesures expérimentales rapportées dans la littérature du domaine. Deux paramétres semblent
influer sur la chimie de surface : la nature des gaz et la taille des particules. Plus la taille des particules
est petite, plus la chimie de surface est importante.

Mots-clés : Combustion de I'Aluminium - Cinétique hétérogéne - Chimie Quantique — Thermochimie -

Simulation numérique

Abstract: Heterogeneous kinetics for aluminum combustion.

The aim of this study is to evaluate the importance of the surface chemistry involved in
aluminum particle combustion. During the burning, aluminum particles add more energy to the system
and significantly increase the specific impulse of solid rocket motors.

This work provides a surface chemistry section to the simulation of single particle combustion.
Multi-scale modeling is employed for the building of a detailed heterogeneous mechanism solving the
chemistry on an aluminum surface. Quantum chemistry calculations are performed in order to
establish a valuable thermodynamic and kinetic database for the building of the surface mechanism.
Different assumptions are made to build the surface mechanism. Preliminary tendencies from zero
dimensional calculation are satisfying and consistent with some literature observations. A surface
kinetic solver has been added to a CFD code (CPS) that enables the simulation of single particle
combustion. The numerical results are directly compared with experimental results from the literature.

Estimated burning times and alumina residue show a decent agreement with experimental
measurements from the literature. The atmosphere composition and the decreasing size of the particles
make the surface chemistry more important.

Keywords: Aluminum Combustion — Heterogeneous Kinetics — Quantum Chemistry —

Thermochemistry — Numerical Simulation
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