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=~ NOTATIONS -

ij Chaleur spécifique i@ pression constante de 1'espéce Aj
Dj Coefficient de diffusion ’

D' Diamétre de la self

H Enthalpie (par mole)

I Flux total de matiére (moles/sec)

K Constante de combustion

L Longueur de la self

Li Coefficient de self-induction

Lm Chaleur latente de fusion du métal

Ps Puissance H.F. aux bornes de la self

Pi Puissance H.F, induite dans la charge (Pio initial)
Q Flux de chaleur rayonné

R Constante du gaz parfait

T Température (degrés Kelvin)

v Tension (volts)

X ou xo Concentration molaire en oxygéne

Xl Concentration molaire en métal vapeur

«000=

d =2 T Diamétre de la sphére de métal (d° initial)

de= 2 re Diamétre de la flamme
b g Fréquence du courant électrique
h Longueur de la charge
k Fraction des produits de combustion se déposant sur le métal
p Pression
r Abscisse radiale
Ty Rayon de la sphére de métal
rr Rayon de la flamme

«000=
a Proportion d'aluminium imbriilé
[ Profondeur de pégétration
n Rendement
e Température lue (degrés Kelvin)



Aj Coefficient de conductibilité thermique de 1'espice Aﬁ

vj Coefficient stoechiometrique relatif a 1'espéce Aj

o Nombre de moles par unité de volume

o Résistivité (Q.cm)

T Durée de fonctionnement du générateur H,.F.

T Délai d'inflammation

¢ Fraction des produits de combustion en phase vapeur,
«000=

Indices Inférieurs -

cond, Condensé

e Extérieur (entre flamme et 1'infini)
eb. Ebullition

f Flamme

Intérieur (entre métal liquide et flaxme)

[N

J Caractérise une espéce

m Métal ou carburant

o Oxydant

pr Produit de combustion ou oxyde
- Infini,



« CHAPITRE I =~

INTRODUCTION

I.l - GENERALITES -

Peu d'études avaient été faites avant ces vingt derniéres années sur
la combustion des métaux dans une atmosphére gazeuse, ce phénoméne n'ayant gué-
re été utilisé que pour l'obtention de sources lumineuses bréves mais intenses
(lampes a éclairs par exemple).

Les propriétés réductrices de l'aluminium étaient cependant connues
(soudure aluminothermique & partir du meélange Al + Fe_O

273
méme que son affinité pour 1l'azote (addition de 1'aluminium dans les aciers de

appele thermite) de

nitruration / 7/).

Les premiers travaux concernant la combustion des métaux avalent es-
sentiellement comme objectif la prévention des détonations des poussiéres me-
talliques / 47/ et les quelques études plus fondamentales / 79/ / 30/ / 80/
semblent €tre restées sans suite,

Ce n'est qu'd partir de 1950 que la possibilité d'obtenir des tempé-
ratures élevées, c'est-d-dire supérieures aux températures de fusion des ré=
fractaires usuels (chalumeau a& Oxygeéne-Aluminium / 48/) a suscité les premiéres
recherches / 22/ / L4/ sur les caractéres spécifiques de la combustion des mé-
taux,

Le développement de la propulsion par fusée et notamment 1'usage des
propergols solides a ensuite provoqué un regain d'intérét par l'emploi des me-

taux en tant que carburants du fait de leurs propriétés énergétiques elevées.

I.2 = LES METAUX CONSINDERES COMME CARBURANTS =

L'impulsion spécifique théorique d'un propergol est d'autant plus
grande que sa température de combustion est &levée et que la masse molaire des
produits éjectés est faible. Les métaux sont particuliérement intéressants a
ce point de vue et s'il est peu réaliste, du fait de 1'existence de produits de
combustion solides, d'envisager de les employer seuls, leur addition & un car-

wurant classique peut €tre avantageuge,



Le calcul des performances théoriques des poudres metallisees /22/
/62/ /8/ /16/ montre que 1'introduction de Lithium, Beryllium et Bore dans un
hydrocarbure ou de Lithium, Beryllium, Bore, Zirconium, Sodium, Aluminium et
Magnesium dans un propergol solide A3 bis/ /4/ /28/ /87/ peuvent en améliorer
1'impulsion spécifique d'environ 5 & 8% entre 250 et 300 secondes.

Ces mémes métaux sont utilisés, du fait de leurs temvératures de
combustion elevees, et de la présence de produits condensés chauds, dans les
dispositifs d'allumage des poudres propulsives /2/ sénéralement constitués d'un
perchlorate d'ammonium ou de potassium comportant jusqu'a h0 a 60% en poids de
métal,

Enfin, 1l'addition de fines particules métalliques i une poudre solide
falt géneralement disparaftre les instabilités de combustion & haute frequence
qui nuisaient a son bon fonctionnement.

Cependant, si 1l'emploi des métaux s'est assez largement développé en
propulsion, les améliorations des performances prévues théoriquement n'ont pas
toujours été obtenues /18/ /23/.

Les causes principales de ce désaccord semblent devoir Stre attri-
buées & des lacunes dans la connaissance des valeurs des constantes thermodyna.
miques des métaux et de leurs composés & haute température, & une cinétique de
combustion mal connue et i la présence de particules solides dans les gaz brii-

les,

1.3 - LES CARACTERES GENERAUX DE LA COMBUSTION DES METAUX -

Les premiers travaux systématiques ont été le fait d'une part de
GROSSE et CONWAY /UL4/, d'autre part de GLASSMAN /41/ et GORDON /43/.

GROSSE et CONWAY ont dégagé les critéres qui permettent de juger des
qualités d'un métal en tant que carburant, & savoir : chaleur de réaction éle-
vee, grande stabilité et faible pression de dissociation de 1l'oxyde & haute tem-
perature, faible capacité calorifique des produits bridlés.,

Un examen de la classification périodique des éléments fait ressortir
que les métaux les plus intéressants de ce point de vue (Li, Be, Na, Mg, Al, Si,
Ti, Zr) ont des oxydes réfractaires. Il s'en suit que la température d'ébulli-

tion de l'oxyde est une valeur limite supérieure de la température de combustion.

s
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GLASSMAN, en comparant les températures de fusion et d'ébullition
du metal et de son oxyde, a énoncé /hl/ /42/ un critére de combustion qui sera
précisé plus tard par BRZUSTOWSKI et GLASSMAN /21/ et selon lequel : une condi=-
tion nécessaire pour que la combustion ait lieu en phase vapeur et que la tem-
pérature d'ébullition de l'oxyde soit supérieure & celle du métal (ce qui cst
le cas de l'aluminium & la pression atmosphérique)., De m€me la condition suffi-
sante pour que la combustion ait lieu en surface est que la température d'ébul-
lition du métal soit supérieure & celle de son oxyde.

Aprés observation de la combustion de divers métaux dans une flamme
Hydrogéne/Oxygene, GORDON /43/ propose un classement des métaux voisin de celui
auquel aboutissent, de leur c8té, BRZUSTOWSKI et GLASSMAN :

a) les métaux volatils (Li, Na, Mg) s'enflamment et brilent aisément ;
b) les métaux non volatils
- & oxyde soluble dans le métal (Ti, Zr) s'enflamment aisément et bri-

lent lentement ;

N

- & oxyde insoluble, non volatil (Al, Be) s'enflamment difficilement ;

- & oxyde volatil (Bore),

I.b = LE CAS PARTICULIER DE L'ALUMINIUM =

L'aluminium est un métal dont la combustion a ¢té particulicrement
étudiée, tant du fait de son intérét énergétique (température de combustion et
impulsion spécifique &levées) que de son intér&t pratique (métal courant,
stockable, non toxique).

Les expériences ont tout d'abord porté sur la combustion de parti-
cules d'aluminium de quelques dizaines de microns de diamétre briilant dans la
flamme d'un br{ileur alimenté en propane et oxygeéne /38/, en gaz naturel et
oxygéne /6/, en hydrogéne et oxygéne /34/, ou en oxyde de carbone - azote -
oxygéne /31/, ainsi que sur la combustion de fils d'une fraction de millimétre
de diamétre chauffés par effet Joule /21/ /51/ /50/ /58/ enfin sur la combus-
tion des particules de métal incorporées dans une poudre propulsive /64/ /17/
/39/. Le déroulement de la combustion était observé par photographie, et les
résidus recueillis, figés sur une paroi froide /34/,

L'ensemble de ces travaux a permis de constater que la temperature
d'inflammation de 1'aluminium, proche de celle de fusion de 1l'oxyde , variait
trés peu avec la concentration en oxygéne /38/, Le délai d'inflammation etait

proportionnel au carré du diamétre de la sphére de métal, quand celle=ci etait



chauffee par la flamme d'un brileur, 1'inflammation éfant caractérisée, sur les
enregistrements cinématographiques, par l'apparition brusque d'une trace lumi-
neuse, |

Les résidus obtenus par les techniques de prélévement et de figeage
/34/ comportaient notamment de fines particules creuses d'oxyde ainsi qu'une
goutte d'alumine, apparue pendant la combustion, & la surface de la sphére d'alu-
minium. La combustion était souvent accompagnée d'une explosion, ou fragmenta-
tion, de la sphére initiale,

Des revues bibliographiques trés complétes des observations effece
tuées avant 1962 sur la combustion des métaux, et avant 1964 en ce qui concerne
l'aluminium, ont été effectuées respectivement par MARKSTEIN /60/ et CHRISTENSEN,
KNIPE, GORDON /2i/,

Pour décrire la combustion de 1'aluminium, compte tenu des résultats
expérimentaux Que nous venons de résumer, 2 schémas théoriques ont été envisae
gés.,

Selon BARTLETT et ses collaborateurs /6/, la goutte d'aluminium lie
quide est entourée de sa vapaur puls d'une pellicule d'alumine liquide, & tra=-
vers laquelle le métal doit diffuser pour rencontrer 1'oxygeéne, la combustion
se faisant au contact de cette pellicule,

Selon BRZUSTOWSKI et GLASSMAN /21/ au contraire, la combustion se
fait dans une flamme de diffusion, détachée de la goutte de métal, c'este-d=-
dire selon un schéma qui ne différe de celuj adopté pour expliquer la combuse
tion des gouttes d'hydrocarbures que par la présence de produits de combustion
liquides et solides.

Les équations qui, dans le cadre de cette derniére théorie, lient
les paramétres caractéristiques de la combustion de 1'aluminium, se déduisent
directement, (du fait de la similitude des modéles adoptés) des équations eta-
blies pour les hydrocarbures et ne s'en différencient que par la présence dans
les bilans de matiére et d'énergie, de termes supplementaires tenant compte de
la formation dans la flamme de produits condensés,

Les résultats expérimentaux obtenus, ne permettent cependant pas,
du fait de leur nature essentiellement qualitative, d'opter pour 1'une ou 1'au-
tre de ces deux théories, d'autant plus que DREW /73/ /T4/ /33/, & partir d'en=-
registrements cinématographiques de la combustion, et l'examen des produits
brlilés, émet 1'hypothése que la flamme de diffusion disparaft au fur et a mesure
Que la quantité d'oxyde augmente, et que BRULARD /17/, aprés observation de la

combustion d'un propergol solide chargé en aluminium, estime que les deux modes



de combustion envisagés (soit en phase gazeuse, soit & la surface de 1l'oxyde)
coexistent.,

Enfin MARKSTEIN /61/ examine d'un point de vue plus fondamental
l'existence possible, dans une combustion métal-oxygéne, des réactions hetéro-
génes_i la surface de 1l'oxyde condensé et des réactions homogénes, en phase

vapeur suivies de la condensation de l'oxyde formé,

I.5 = LES ETAPES DU PRESENT TRAVAIL -

Il nous est apparu, & 1l'examen des résultats que nous venons d'ex-
poser, que seules des expériences reproductibles, au cours desquelles plusieurs
paramétres seraient mesurés, pourraient permettre une confrontation plus appro-
fondie avec les modéles théoriques existants.

Pour atteindre cet objectif, nous avons pensé qu'il fallait, en
particulier, observer la combustion d'une seule particule d'aluminium, brilant
en atmosphére contr8lée, aprés inflammation par un apport d'énergie connu.

Notons que des solutions analogues ont é€té proposées par NELSON
/65/ /66/ et WILSON /88/ qui ont construit des montages permettant d'observer
une sphére d'aluminium, de 1/10 mm environ, br{ilant en chute libre, aprés inflam-
mation 80it par une lampe a &€clair soit par un laser,

Pour notre part, nous avons jugé qu'il serait plus efficace d'étu-
dier la combustion de sphéres d'aluminium de taille relativement importante
(3 mm environ) et immobiles, plutdt que des particules de 1/10 a 1/100 mm tom-
bant en chute libre,

Le montage expérimental que nous avons réalisé en fonction de ces
impératifs est décrit dans le deuxiéme chapitre du présent mémoire.

Dans le troisiéme chapitre, nous précisons les conditions expéri=-
mentales (taille des sphéres d'aluminium, pression et composition du mélange
comburant) dans lesquelles la combustion autonome peut se développer.

Les expériences réalisées nous ont montré que la combustion de
l'aluminium dans les mélanges oxygéne-argon d'une part, oxygéne=-azote et air
d'autre part présentaiemt des différences marquantes et qu'en particulier l'a-
zote ne se comportait pas comme un inerte,

Aussi nous exposons dans le quatriéme chapitre les résultats de nos
expériences concernant l'aspect de l'aluminium en combustion, l'évolution de sa
température et la nature des produits briilés dans les mélanges oxygéne-argon

et, dans le cinquiéme chapitre, les résultats se rapportant a des combustions



dans l'azote et dans l'air,
Les conclusions auxquelles nous avons abouti sont résunées dans le

sixiéme et dernier chapitre.

Enfin nous présentons en annexes d'une part un modéle de combustion
des métaux auquel il est fait appel dans le chapitre IV et d'autre part les
spectres de poudre DEBYE=-SCHERRER des produits que nous avons analysés par radio-

cristallographie,



~ CHAPITRE II =

LE DISPOSITIF EXPERIMENTAL

II.l1 -« PRINCIPE -
R ——

Nous avons réalisé un montage expérimental permettant de porter
une sphére d'aluminium de 1,6 & 4 mm de diamétre & sa température d'inflammation
(2300°K environ dans l'oxygéne).

Nous avons choisi des sphéres de diamétre relativement grand de
maniére & permettre 4 la fois leur observation par cinématographie avec une ca-
méra ordinaire et la mesure de leur température avec un pyromeétre optique simple

. . 2
(surface de visée de quelques mm ) ou avec des thermocouples.

L'inflammation de 1'aluminium a été obtenue grace & un apport exté-
rieur d'énergie contrS§lé et la combustion réalisée dans une atmosphére de com=
position et de pression bien définies,

Pour faciliter les visées optiques et pyrométriques, nous avons
voulu que la sphére d'aluminium soit immobile pendant la combustion. Cette mé=-
thode a en outre l'avantage d'éliminer les phénoménes de convection forcée,
générateurs de dyssimétrie dans la combustion.,

Le principal probléme qui s'est posé, a donc été celui du maintien
de la sphére.

Divers dispositifs sont proposés dans la littérature. Outre le con-
tact avec un support solide soit par gravité (creuset) soit par capillarité
(suspension & un fil), on peut en particulier envisager de faire supporter la
sphére par un jet gazeux ou de la maintenir en place par un champ de vibrations
acoustiques /46/, ou encore par un champ de forces électromagnétiques /68/.

La méthode la plus simple et la plus sfire nous a paru &tre la pre=
miére citée. La sphére est donc posée sur un support, choisi en tungsténe pour
des raisons exposées ci-aprés (cf. II.3). Le chauffage jusqu'd la température
d'inflemmation est assuré par induction de courants électriques a haute fré=
quence, C'est une méthode de chauffage "propre”, grice d laquelle le métal est
chauffé uniformément (résultat difficile & obtenir avec un laser), sa durée

peut &tre déterminée avec précision et sa puissance modulée aisément.
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Il ne faut évidemment pas méconnaftre les limitations de la méthode
la symétrie sphérique du phénoméne observé est légérement altérée, enfin 1'in-
flammation se fait en présence de champs magnétiques (dfis au fonctionnement du

générateur a induction haute fréquence), Cependant nous avons estimé ces dernié-

choisie : le support n'est pas rigoureusement neutre du point de vue chimique,

res limitations suffisamment faibles pour &tre tolérées.

I1,2 - SCHEMA GENERAL =

Les différentes parties du montage (fig. II=1 et II-2) sont :

la chambre d'expérience proprement dite,

le dispositif d'inflammation,
les réservoirs de préparation et stockage du mélange comburant gazeux,

les instruments de mesure des températures,

les appareils enregistreurs,

le dispositif d'analyse des produits de combustion,

Il.3 = LA CHAMBRE D'EXPERIENCE =

La chambre d'expérience est en acier, et son volume intérieur est
de 300 cm3. Elle est éprouvée a 150 bars en vue d'une utilisation jusqu'a
100 bars,

Une premiére chambre d'expérience /10/ avait &té réalisée en "Altu-
glasg", matériau non conducteur de 1'électricité, pour éviter que la self de
chauffage H.F. ne provoque par induction un échauffement des parois de la cham-
bre. La résistance mécanique relativement faible de 1'Altuglasg limitant a
12 bars la pression de service, il est apparu que l'utilisation de l'acier était
inevitable, En fait, nous avons Pu constater que 1'élévation de température de
la chambre en métal est tout & fait négligeable en usage normal, le générateur
H.F. ne fonctionnant que quelques secondes toutes les 15 minutes environ,

Cette chambre en acier a été percée de divers orifices pour :

le passage des conducteurs de courant H.F., eux-m@mes refroidis par
cérculation d'eau ;

1l'introduction de 1la sphére d'aluminium ;

l'introduction et 1'évacuation des gaz comburants ;

les hublots (en Altuglasg ou fluorine) pour les visées cinématographiques
Oou pyrométriques,
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~ Figl 2 _ Une vue de I'installation ( chambre d’experience;

camera; pyromelre optique .)



- Fig I3 _ La sphere d’aluminium (6 3 mm)

sur son support en tlungstene ( fil de ¢ 08 mm)

(grandissement 5 environ.)



La sphére d'aluminium est posée sur un support en tungsténe. Ce
support doit pouvoir résister 4 une température de 3500°K environ, pendant la
combustion du métal, Divers creusets en oxyde réfractaire (Zircone - Glucine -
Thorine) ont été essayés, mais ont fondu pendant l'expérience, soit que leurs
températures de fusion respectives (3000°K = 2800°K - 3600°K) aient ¢té inférie
eures & la temperature de combustion de l'aluminium, soit qu'ils aient formeé,
avec 1l'alumine, un composé /55/ & point de fusion beaucoup plus faible que celui
du corps pur. Leur résistance au choc thermique est, de plus, mediocre, Un creu-
set en Nitrure de Bore a donné toute satisfaction, tant du point de vue résis-
tance au choc thermique que stabilité chimique, mais du fait de sa conductibilie
té thermique élevée, il refroidit d'une fagon excessive la charge en aluminium.

Finalement, un support constitué par un fil de tungsténe (de diamé=
tre sensiblement &gal au quart de celui de la sphére d'aluminium étudiée) fa-
gonné en forme d'anneau (fig, II-3) a donné satisfaction malgre une légére oxy-
dation du tungsténe et la possibilité de formation, & chaud, de divers alliages
Aluminium-Tungsténe /26/. De ce fait, l'anneau de tungsténc est consommable
et doit €tre renouvelé & chaque expérience,

Ce support en tungsténe est solidaire d'un chariot, reglable dans
les trois directions de 1'espace, de maniére & placer la sphére d'aluminium au

centre de la self de chauffage avec une précision de 1'ordre de 2/10 mm,

II.4 - LE DISPOSITIF D' INFLAMMATION -

II.4,1 - Généralités -

Un générateur de courants €lectriques & haute fréquence alimente
une self placée a l'intérieur de la chambre d'expérience. La sphére d'aluminium
constitue la "charge" dans laquelle la self induit des courants H,F.,. Le géné=
rateur utilisé ,de la "Société 4! Electronique Frangaise" + type G.I.7000 est
susceptible de débiter un courant de puissance utile comprise entre 5 et 7 KVA,
80us une tension de 2200 V, a des fréquences de 0 »45/0,6/1 et 1,35 Miz. Une mie
nuterie (O & 6 sec. 4 1/100 sec.) commande son fonctionnement, Les instants de
mise en marche et d'arrét de 1la H.F, sont repérés grace a un "marqueur d'événe-
ments", constitue par un récepteur de radlofrequences, rcalise au laboratoire,
qul détecte le début et la fin de 1'émission des signaux H.F, émis par le gé-
nérateur et qui délivre, a ces deux instants, une impulsion €lectrique recueil=
lie par un appareil enregistreur. Le courant H.F. & 2200 V est ramené a 170 V
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par un transformateur & air, puis deux conducteurs creux (tubes laiton ;
d® b x 2 m) refroidis par circulation d'esu, et qui pénétrent dans la chambre
en traversant un support isolant en "Lucoflex" (fig. II-k) 1'aménent jusqu'a

la self, réalisée i partir de tubes en cuivre de 2 x 1,6 mm de diamétre ev elie
auss%frcfroidie par eau.

Les paramétres d fixer pour déterminer les conditions d'emploi dv
générateur et de la self (fréquence du courant, forme et dimensions de ia seif,
ne sont pas indépendants les uns des autres ; de plus, plusieurs données soa:
variables dans le temps (propriétés physiques de 1l'aluminium dont la température
va s'élever de 2000° en trois secondes) ou d'une expérience a l'autre (diamétire
de la charge). Des formules /9//77//55/, le plus souvent semi-empiriques, per-
mettent d'obtenir un ordre de grandeur de ces paramétres, les valeurs définiti-
ves devant ensuite &tre déterminées expérimentalement. Dans le cas présent.,
ce sont des considérations d'ordre pratique (champ optique notamment), bien
plus que la recherche d'un rendement élevé, qui ont conditionné le choix final

de la géométrie de la self.

II.4e2 = Forme et rendement de la self =

La self entoure la sphére d'aluminium, placée au centre de la cham-
bre, Les courants induits sont & l'origine de forces électromagnétiques qui *en-
dent & chasser l'aluminium hors de la zone de champ maximum, Ces forces sont
nulles Qquand le champ électromagnétique est constant dans 1'espace,

Un tel champ peut &tre obtenu en réalisant une "bobine de HELMHOLTZ",
c'est-d~dire une self constituée de deux bobines identiques, de diamétre D.»
coaxiales et distantes 1l'une de l'autre de L = DS/2. On montre /36/ que le
champ induit per une telle self est constant, & 1/200 prés, dans un domaine
situé & moins de D/8 du centre de la self, En outre ce dispositif a pour nous
1'avantage, sur le solenofde & spires jointives, d'autoriser 1'observation Gaus
des directions perpendiculaires & l'axe de la self. Les calculs qul nous ocnt
permis d'obtenir un ordre de grandeur des caractéristiques géométriques et
électriques de la self ont été effectués dans 1'hypothése simplificatrice d‘un
solenofde & spires jointives, que nous avons effectivement réalisé, puis ce
solenolde a été remplacé par la bobine de HELMOLTZ définitive, de mémes dimen-
sions extérieures, c'est-d=dire de longueur utile L et de diamétre D, = 2L

(fige II=5)s 7o



— Fig I 4_La bobine de Heimholtz sur son support
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La sphére d'aluminium (la "charge") de diamétre d est assimilée a
un cylindre de longueur h égale a son diamétre d. Soient o la résistivité de
la charge en aluminium et o' celle du solenofde en cuxvre.

Dans le cas usuel ol le diamétre D du solenolde est supérieur a d

et L & h, le rendement électrique n du syatéme solenoide/charge est (cf., /9/)

1
n= 1D L 5 (2-1)

4 ewcmassecs
L*TT 1

oll Cm=1+ 1.15% (2-2)

est un facteur de forme qui, pour d = h, est égal & 2,15, Ce rendement atteint

. Q
sa valeur maximwm :

(2=3)

quand Ds wdetLsh,

La résistivité p; de la self en cuivre, maintenue & la température
ambiante par une circulation d'eau reste égale a 1.72.10-6 Qecm /16/ /1/ ; celle
de la charge s'élevant au fur et i mesure que l'aluminium s'échauffe, le ren-
dement maximum "o varie avec la température. p

A 300°K, la résistivité de l'aluminium est oL = 2,682,107 f.cm,

et le rendement meximum :

00
ni = 0.730

- Lorsque la température de la sphére atteint 2300°K, sa résistivité

6

est de l'ordre de 0. = 25,10 ° fe.cm /78/ et le rendement maximum :

2300
nm3 = 0,89

Dans le but d'obtenir un champ optique suffisant et aussi pour
éviter que la sphére d'aluminium ne briile dans un espace trop confiné,

nous avons été conduits & réaliser un solenoide de dimension sensiblement

o,
Mgtk

supérieure & la charge, vérifiant :

o5
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D, = 1,6 cm etL=1ca

puis une bobine de HELMHOLTZ de méme encombrement. Dans ce cas et boujours avec
d=he0,3cm, le rendement calculé de 1l'ensemble solenofde/charge devient a

300°K et 2300°K :

n300 = 0,134 et n2300 = 0,315

Le rapport des intensites du champ magnetique au centre dc la bo-
bine de HELMHOLTZ et du solenofde de méme encombrement est de 0,68. Nous admete
trons que les rendements respectifs des ensembles solenoide/charge et bobine/
charge varient dans les mémes proportions. Dans ces conditions, le rendement

calcule N de la bobine varie avec la température de la charge de :
300 2300

= 0,215,
nb '5

= 0,09 a

I1.4,3 - Frequence de fonctionnement du genérateur de courant -

La quantité de chaleur dissipée par effet Joule dans la charge
croft avec la racine carrée de la fréquence. Il n'est cependant pas soulaitable
d'élever indéfiniment celle-ci car, la quantité de chaleur perdue, dans le
solenolde croft avec cette fréquence. En fait, le rendement passe par un maxi-
mum pour une fréquence fopt donnée par une relation semi-empirique dont les
coefficients varient d'ailleurs légérement selon les auteurs.

(x)

La profondeur de pénétration 6 (en cm) étant reliée a la fré-
quence f (en Hertz) et a la résistivité p de la charge (en Q.cm) par la rela-

tion /77/ /55/ :

[o]
5§ = 5.10%3 \/f—’ (2=h)

On montre /9/ que l'efficacité du chauffage est optim‘;épour une

fréquence fopt telle que la profondeur 6opt de pénétration du courant soit
egale d :

6 = d
opt 8 (2-5)

(x) = Profondeur de pénétration ¢ = profondeur & laquelle 1'intensité du
courant est &gale & 1'intensité i la surface divisée par e = 2,718, ..



et qu'elle est pratiquement nulle au-dessous d'une fréquence minimale

fin " 1/h fopt’ & laquelle correspond une profondeur de pénétration 8 in™ ~%

I1 est donc souhaitable que la fréquence de fo;gtionnement soit

comprise entre ces deux valeurs rmin et fopt' et que, de méme la profondeur de
pénétration p verifie :

d d

E(é(r (2-())

Dans le cas d'une charge constituée par une sphére d'aluminium de

diamétre d = 3 mm, on obtient :

0,0375 cm < § < 0,075 cm
ce qui correspond aux fréquences suivantes :

- & 300°K £ oin ™ 12,5 Kiz fopt = 50 KHz

~ o
a 2300°K fmin s 250 KHz fopt = 900KHz.
Les essais que nous avons effectués ont montré que le chauffage

le plus rapide d'une sphére de 3 mm était obtenu pour :

f = 450 KHz

c'est-d-dire pour une valeur concordante avec celles des fréquences optimales
calculées.,

Les profondeurs de pénétration correspondantes sont, respective=-

ment a 300°K et 2300°K :

300 623902 0,0527 cm = ==

6 547

= 0,0125 cm = 5p

et encadrent bien la valeur & = d/8 de profondeur optimme

II. k.4 « Puissance induite dans la sphére d'aluminium -

Une estimation de la puissance induite par un solenofde peut &tre

obtenus en utilisant la relation semi-empirique (cf /11/) :
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5 a3 e ¥
A (S £ (2-7)
P, = () =
1 -ii;- Da f2 Li
dans laquelle les diamétres d et D8 sont exprimés en cm, la fréquence f en
Hertz, 1'inductance Li en Henrys, et la puissance en watts.

La valeur du coefficient de self-induction L; est donnée par la

formule approchée (ef. /35/) :

2
L =100 B Da | (2-8)

L
: O4l6 + =

dans laquelle m est le nombre total de spires de l'enroulement,
Dans le cas du solenolde de méme encombrement que la bobine de

HELMHOLTZ considérée, c'est-a-dire pour L = 1 cnm, D, = 1,6 cmet m= U4 :

L, = 0,6 « 10"6 H,
Le solenoide étant alimenté sous 170 volts, & la fréquence de
450 KHz, la puissance induite Piy calculée a l'aide de la relation (2-8) est,

la charge étant respectivement a 300°K et 2300°K :

pf°° =35 W et p§3°°

= 104 W,

Nous avons vu que la bobine de HELMHOLTZ a un rendement inférieur
de 32% a celui du solenofde. La puissance calculée Pi induite dans la sphére
d'aluminium peut donc &tre estimée, pour les deux températures extrémes consi-
dérees, a :

3% = 2l w et p23%0 = 1w,

Ce résultat obtenu,soulignons-le, & partir des formules semi-
empiriques, doit €tre considéré comme approché. De plus, la bobine effective=-
ment réalisée ne peut &tre parfaitement identique au moddle théorique, tel qu'il
est représenté fig. II-5, quel que soit le soin apporté i sa réalisation.

Aussi nous avons jugé utile de mesurer la puissance effectivement
induite dans la sphére d'aluminium par la bobine utilisée pour nos expériences,

Dans ce but, nous avons effectué une série d'essais en 1'absence

de combustion, en chauffant la sphére d'aluminium de 3 mm dans une atmosphérec



-19 =

1 2

a 10~

ces nous avons d'une part enregistré a l'aide d'un thermocouple Tungsténe=-

neutre (argon) a basse pression (10~ torr ). Au cours de ces expérien-
Rhénium placé au centre de la sphére (fig, II-6), l'évolution de la température
de 1'aluminium au cours du temps et d'autre part mesuré, par pesée (& : 0,1 mgr)
avant et aprés l'expérience, la quantité de métal évaporée en fonction de la
durée de chauffage.,

Les résultats (fig. II=7) (qui, sauf en ce qui concerne les tempé-
ratures au-dessus de 2500°K, se sont avérées &tre trés reproductibles), ont per=-
mis le calcul de la puissance moyenne induite dans l'aluminium. L'origine des

temps t &tant prise au début du chauffage, nous avons noté que pour :

0<t«<0,9 s. , la température de 1l'aluminium s'éléve de 300°K a 900°K,

0,9 <t <1,35 8. , la température reste constante. Ce palier correspond a la
fusion de 1'aluminium (900°K sous 10™% torr , au lieu de 930°K
i la pression atmosphérique / /),

1,35 < t < 2,3 s. , la température croft jusqu'd la température d'ébullition de
1'aluminium (1630°K sous 10™! torr ) et d'un début d'évapora-

tion (0,8 mgr) se manifeste a4 t = 2,3 se

2,3 8¢ <t , les indications du thermocouple deviennent peu reproductibles mais

le débit d'évaporation est remarquablement constant et égal &

3,8 mgr/s.

A partir de ces résultats, et en négligeant (compte tenu de la
faible valeur de la pression) les transferts de chaleur par convection, nous
avons calculé pour chacun de ces intervalles, la puissance moyenne induite Pi'
En écrivant le bilan de puissance sous la forme :

Pi = PAl + C+R
avec P,. = puissance absorbée par 1'aluminium

C = puissance dissipée par conduction le long du support en tungsténe
(2 fils de ¢ = 0,5 mm ayant un coefficient de conductivité 1,2W/cm/°K
& 1000°K)
R = puissance dissipée par rayonnement en admettant pour 1'aluminium un
facteur total d'émission de 0,3,
nous avons trouvé que :
pour O <t < 0,58 , 300°% <T< 900°K P, = 27,8 wvatts,
0,9 <t <1,358, , T = 900°K P, = 36 watts,
1,35 <t < 2,38, , 900°K < T < 1630°K : Pi = 41,8 vatts.



—~Figll 6-La sphere d'aluminium et les thermocouples
Tungstene _ Rhenium.

T *°K f ’ odiminu_tion
T~ du poids
L9 par
o évaporation
en mgr
2500} _ 7
e -6
2000F !
. / -5
1500- Temperature 4
. -3
1000} Perte de poids 5
650 -1
| J |  § L] | ] —— o
0 1 2 3 4 Temps ens.

— Fig T 7 _ Variation de la temperature et diminution du pouds

de la sphere d’alumlmum # 3mm pendant chautfage
dans largon a 10 Torrs .
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La puissance induite Pi est donc une fonction croissante de la
température de l'aluminium. Ces conclusions sont d'ailleurs en accord avec celles
auxquelles on aboutit & 1'examen de (2-1).

En effet, pour les faibles valeurs du rendement que nous avons

rencontrees cette expression peut s'écrire sous la forme :

d2 or
ne=C_C ET_T: ;1- (2=9)
8 r

A géomeétrie constante, le rendement n, donc la puissance induite
Pi’ est fonction de la résistivite o de 1l'aluminium, Cette résistivité variant
avec la température /16/ :
°

o = 2,82.107° (1 + L.1073(T - 273)) (2-10)

la puissance induite croft avec celle=ci selon la loi :

plT). ono 1+ 4,1073(T - 273) (2-11)

i
Comme on peut ls constater en examinant la fig. II-8, ou nous

avons représenté, en fonction de la température de la sphére, les valeurs de :

a) la puissance induite calculée (d'aprés 2-T),

b) la puissance induite moyenne ii déduite des mesures de température en
fonction du temps sur les intervalles (300°K - 900°K) et (900°K - 1630°K)
ainsi qu'au point T = 900°K,

c) la puissance P, en fonction de la température (d'aprés 2-11), avec
P o0 = 36 W,

il existe un écart de 20% entre ces groupes de valeurs.

Cet écart parait trés acceptable compte-tenu des hypotheses faites
(bobine de HELMHOLTZ assimilée & un solenolde d spires jointives) et nous re-
tiendrons qu'a 2500°K la puissance induite dans une sphére d'aluminium de 3 mm

de diamétre est de l'ordre de 60 watts.,

11,5 - L'ALUMINIUM ET LES HMELANGES COMBURANTS -

L'aluminium, de qualité A5 (moins de 0,5% d'impuretés) d’aprés le

fournisseumx"), a été généralement utilisé sous forme de sphéres de 3 mm de

(%) - Quelques expériences, effectuées avec un aluminium de qualité supérieur.

(moins de 0,01% d'impuretés) ont conduit & des résultats identiques.
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diamétre dont la pureté a été contrSlée par analyse radiocristallographique (ct.

tableau AII-1). Exceptionmellement, pour déterminer 1'influence des dimensions

g éométriques de la sphére d'aluminium, nous avons utilisé des sphéres de
d=1,58 /2,38 / 2,5/ 3 et 3,96 mm,

Les mélanges comburants ont été obtenus en introduisant et en

stockant sous une pression totale de 200 bars les constituants initiaux dans

quatre

réservoirs d'une capacité unitaire de 6 litres, et éprouvés & 300 bars.
L'appareillage (fig. II=9) comportait :
les L réservoirs,
une pompe & vide 4 palettes, a 2 étages, permettant d'obtenir un vide de
10-l torrs dans l'ensemble de 1l'installation,
trois manométres "Blondelle" & lame d'acier ayant respectivement pour
& 200 bars,
0 4 100 bars
- 760 & O torr,

plages de mesure : O

les bouteilles contenant les constituants initiaux, fournis par la
société "Air Liquide" :

- Oxygéne industriel - pureté 99,5%,

« Argon Nertal - pureté 99,99%,

- Azote type R ((0,) < 10 vpM* ; (H,0) < 10 vpM*),

- un ensemble de tuyauteries (fig. II=9) réunissant ces éléments et
montées selon deux circuits (haute et basse pression) rendus indé-
pendants grfce i la présence de vannes "Arelco"” & 4 voies, de ma-
piére a rendre impossible une fausse manoeuvre telle que 1l'admis=~
sion de gaz sous pression dans les circuits & vide, incident trop
fréquent sans cela.

Compte tenu des pressions de stockage utilisées (200 vars) et de

1'emploi de manométres industriels alo bars, la composition du mélange

oxygéne-argon, pour 0,2 < X < 0,5 &tait connue a 3-6% pres,

On notera en outre que la pression p et la concentration X en

oxygéne diminusient en cours d'expérience, au fur et & mesure que 1'aluminium

et l'oxygene se transformaient en alumine, Cependant, lors de la combustion

d'une sphére d'aluminium de 4 = 3 mm, pour P > 8 bars et 0,2 < X < 0,5, la

chambre d'expérience ayant un volume de 300 cm3, la diminution de la pression

était inférieure a 1% et celle de la concentration de 1 & W%,

o

Al &

s

(x) = vepeM, volume par Million.



sabuojow sop

XRDKIU
siinpoud

omco_w:._ np
\\ i /I #60>20is ap SJIOAUIS I

vi IEN| [0

¥ ox X

4"

ty

3y

4

o

:

}

¥

~qI|
JID,| © ﬁa_E%

~

uoliouoddud op  #60||19u0ddD | 3p Dweyds — g [ Bigy —

dPIA
P 9odwod

4q1I|
JID,| D IsIW

sJ0q
$I10A gD /0947
TSUUDA |[ouow

sJ0q
00L/0
ouow

94qi| JiD |
o %W

-

94qt| JID |
D IsIw

[ ] ~

- .

ooco.,rwaxo P
JIQUWIDYD SJIA



I1.6 = LA MESURE DES TEMPERATURES -

1l.6.1 = Les dispositifs de mesure des temperatures -

La température de la sphére d'aluminium pendant la combustion a cte
mesurée & l'aide d'une part des thermocouples, d'autre part d'un opyrom:tre onti-
que, les deux mesures pouvant d'ailleurs &tre effectuées simultanément.,

D'apres leur fournisseur (Société A.F.E,), les thermocouples que
nous avons choisis (tungsténe avec 3 et 25% de rhenium) étaient utilisables
Jusqu'a des temperatures de T00°K.

Le premier fil (tungsténe a 3% de rhénium) servait de support 4 1
sphére d'aluminium (fig. I11-6) le deuxidme (tunzstdne a 255 de rhenium) penétrant
Jusqu'a son centre ; les thermocouples mesuraient fonc unce temoeralure movenne
entre la surface et 1l'intérieur de la sphére. Les fils ae ,jonction du couple
penetraient dans la chambre d'expérience au moyen de deux nassazes ctanches, en
lalton, places sur 1'un des hublots en Altuglass, modific en conncquence (e¢ aigi
limitait 4 50 bars la pression d'utilisation de la chambre nendant ces mesures)
et les thermocouples ctaient fixes aux bornes de ces vassaces etanches, i te-
naient lieu de soudure froide,

Les thermocouples etaient oxydés nen aprés 1'irflammation (en mi-
lieu oxydant) ou soudés au produit briilé (en atmosphére d'azote). Tls Ataient
donc 2 renouveler aprés chaque experience,

Pour les mesures ontinues, nous disnnsions d'un nvrométre infra-
rouge (6,5u < A <20 u) "Barnes kngineering" avant un temns de renonse de ] /40 sen,
A vec ce pyrométre, nous avons vise¢ 1a surface de 1a sphére d'aluminium A travers

(x)

un hublot en fluorine situe sur une paroi, soit latérale, snit supérieure,
de la chambre d'expérience, un miroir plan ramenant dans ce dernier cas, le
faisceau lumineux a l'herizontale.

Nous avons verifié que les résultats des mesures etalent indepene
dants de la position du pyrometre,

Un "corps noir" de la Société "Infrared Industries" nous a pvermic
d'etalonner ce pyrométre entre LS0°K et 1700°K dans les conditions zeométriques
exactes d'emploi, qui n'ont jamais varié. La courbe obtenue (signal de sortie

du pyrométre, en volts, en fonction de la temperature du corps noir), trés le=

(x) = La pression admissible dans la chambre n'était plus alors quc de hO bar§.

du fait de la résistance mécanique limitée de la fluorine, o
: LA P XL S A
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gérement incurvée entre 450° et 1700°K, a été extrapolée jusqu'a 2800°K selon
une loi parabolique (fig. II-10).

L'emploi de la fluorine limitait 8 6,5 u < A < 10 u la plage de
longueurs d'onde utilisée, avec un maximum du produit "transmission de la
fluorine x réponse du pyrométre” & A = 8 u. Aussi, pour calculer les tempéra-
tures vraies & partir des températures lues, nous avons assimil¢ notre pysc

métre & un pyrométre monochromatique, centré sur la longueur d'onde A = 8 u,

I1,6.2 = Détermination des températures vraies -

Connaissant, sur l'enregistrement de température en fonction du
temps, les températures vraie TA et lue OA d'un point A remarquable (par exem-

ple un changement de phase), nous avons calculé le facteur monochromatique nore

mal d'émission e\ de la surface visée a cet instant :
A
1 1
log °AT == (-,I-,- - -6-) (2«12)
A A A .

avec 02 = 14387 u°K et A = 8 u,

En supposant que la valeur du facteur d'emission n'a pas changé
entre ce point A et un autre point B, de la courbe, c'est-d~dire que :

e ®e (2=13)
ATA XTB
on peut déterminer la température vraie ‘1‘B en ce point B, & partir de la tem~-

pérature lue Ogs puisque :

c
2 ,1 1l
log e - (5= = =) (2=1k)
AT, T Ty 3;
N 1 1 1 1
d'ou el okl = (2=15)
TB OB TA eA

En admettant une méme erreur de lecture A0 sur OA et eB,

l'erreur relative sur la détermination ainsi effectuée de '1‘B est :

AT
—Lar (X 42 a0 (2-16)
T B ' 2 2

B o 9

Cette erreur est d'autant plus grande que 0, est petit. La tem-

A
pérature remarquable la plus faible que nous ayons utilisée est celle du point



T (°K) /
2500} | /

2000 } | /

+
1500 |-
+
/ 4+ Points experimentaux
+ _ _ —_ Exirapolation parabolique
1000 -
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1 L i -
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—Fig I 10 _Courbe d etalonnage du pyrometre optique.
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de fusion de l'aluminium ('I‘A = 932°K), Dans ce cas particuliérement défavorable
et compte tenu d'une imprécision 40 = 2 10°%¢ sur la lecture des températures

[ 3 . . ” °
OA et OB' 1l'erreur relative sur la détermination d'une température Tb = 2000°K

est de :
AT,
- Pour e, = 0,3 0, = 575°K 0p = 856°K -5 = 9%
T
= o ———————— I °
- Pour e,p = 0095 oA = 908°K OB 1893°K A 3%

II.7T - LES APPAREILS ENREGISTREURS -

Les expériences ont été cinématographiées sur film de 16 mm avec
une caméera "Paillard", munie d'un objectif de 75 mm, monté sur une bague-rallonge
de 40 mm, de maniére & obtenir, avec un grandissement de 0,5, un champ de
13 x 18 mm., La combustion étant particuliérement lumineuse, pour assurer un
eclairement correct de la pellicule, nous avons dii employer un filtre neutre
(Kodak n°2) ayant selon le fournisseur un coefficient de transmission de i..

Nous avons utilisé des films négatifs "Eastmann Plus X.7231" que
nous pouvions développer nous-méme, et plus rarement, des films couleurs
"Kodachrome II A",

Les prises de vue ont €té realisées a la cadence de 32 im./sec.,
-eventuellement 64 im/sec - et examinées vue par vue ainsi qu'en pro.,ection i
16 im/sec.,

La caméra Paillard a été équipée par une lampe montée sur la bague~
rallonge, et commandée par une base de temps réalisée au Laboratoire, Cette
lampe fournit, toutes les demi~secondes, un signal bref qul impressionne une vue
sur la pellicule. Une autre lampe, commandée par le "marqueur d'événements"

(ef. II.4.1) impressionne 3 vues successives de la pellicule aux instants de
mise en marche et d'arrét du systdme de chauffage par hautes fréquences.

Les signaux de sortie des capteurs de température (thermocouples -
pyrométres optiques) étaient recueillis Par un enregistreur galvanométrique
"Sedeme type 10.200" & papier photosensible. En outre étaient enregistrés sur
c e méme appareil les signaux de la base de temps et du"marqueur d'événements".
I1 nous a ainsi été possible d'une part de reconstituer la chronologie de
chaque expérience, d'autre part de synchroniser les enregistrements de tempeé-

rature et cinématographiques.,

Signalons ici que le générateur de courants & haute fréquence
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étant une source de parasites électriques extrémement puissante, nous avons di
pour transmettre ces différents signaux & l'enregistreur, utiliser des cibles
coaxisux, blinder et mettre trés soigneusement i la masse les montages &lectro-
niques, pyrométres, galvanométres et base de temps.

I1.8 « ANALYSE DES8 PRODUITS DE COMBUSTION =

Le produit de la combustion de l'aluminium dans un gaz & base d'o-
xygeéne ou d'azote est un solide, que nous avons été amenés a analyser solt pour
déterminer la proportion d'aluminium qui, éventuellement, n'aurait pas briilé,
soit pour connaftre la nature chimique du produit final obtenu.

Ces deux types d'analyse font appel & des méthodes différentes.

La détermination de la proportion d'aluminium imbrilé a été faite
en utilisant une méthode gazométrique. Le produit de combustion, traité par
1'acide chlorydrique dégage un volume d'hydrogéne proportionnel & la masse
de 1'aluminium contenu sous forme métallique. La réaction :

3
Al + 3 ClH ~» Cl3Al *3 H2

est favorisée par la présence d'anions Cl~ et de cuivre /69/, aussi nous avons
attaqué le produit brQilé par de l'acide normal, mélange & un volume égal d'une
s olution de chlorure de cuivre a 1 gr. par litre,

L'appareil que nous avons réalisé pour cette mesure est en "Pyrex"
soudé, de maniére & éviter toute fuite d'hydrogéne et comporte un agitateur
magnétique pour assurer un bon brassage du mélange (fig. II=1ll).

Pour juger de la fiabilité et de la précision de cette méthode,
nous avons effectué plusieurs analyses portant sur des particules d'aluminium
i 99,99%, de masse 38 : 0,2 mgr & 0,9: 0,2 mgr. Une demi-heure environ aprés
le début de 1'attaque, par l'acide, la réaction étant terminée, la quantité

d'hydrogéne recueillie était, dans tous les cas, inférieure d'environ 5% &

3 3

celle qui aurait dfi théoriquement se former (respectivement 50,8 cm™ et 1,2 cm

a 20°C pour 38 mgr et 0,9 mgr d'aluminium).

La valeur relative de 1l'erreur &tant toujours de 1'ordre de 5%,
sa valeur absolue diminue avec la quantité de métal imbrlilé. Elle est infé=-
rieure & 0,045 mgr pour une quantité initiale d'aluminium de 0,9 mgr, masse
la plus faible sur laquelle ont porté nos expériences de contrSle.

De ce fait, nous pouvons estimer que la quantité d'imbrfllés qui
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peut &tre décelée avec cette méthode est au moins égale & 0,045 mzr et que la
proportion a d'imbrQllés, & partir d'une sphére d'aluminium de 3 mm de diamétre
est mesurable tant qu'elle est supérieure a :

0,04
ai = —1352 < 0,0012

La valeur de ce minimum augmente quand la taille de la sphére

diminue. Elle n'est plus, pour une sphére de 1,58 mm de diamétre, pesant 6 mgr,

que :
0,0L
a . = _.Z_Z < 0,008,

L'analyse qualitative des produits brillés a eté effectuée par radio-
cristallographie X, en é€tudiant les diagrammes de poudre de ces produits, ob-
tenus par la methode de DEBYE=-SCHERRER /LS/.

Pour réaliser ces diagrammes, nous avons utilisé :

- un générateur de rayons X, &quipé d'un tube & anticathode de cuivre et
filtre en nickel, permettant d'isnler la raie Ka du cuivre
(Acu.kg ™=  1a54178 )
= une chambre & montage Straumanis, de 360 mm de circonférence,
Les temps de pose, en général de l'ordre de 2k h, ont varié selon
les échantillons.,
: Les spectres obtenus ont &té analysés par référence aux fichiers
JeCePsDeSe /49/,



= CHAPITRE IIl -

DELAI D'INFLAMMATION ET PRESSION LIMITE
DE
COMBUSTION DE L'ALUMINIUM

III.1 = GENERALITES -

Le dispositif expérimental décrit au chapitre précédent a éteé
utilisé pour observer la combustion de sphéres d'almminium dans les mélanges
d'oxygéne et d'azote, dans le gaz carbonique CO,, dans le monoxyde d'azote Nu
et dans le peroxyde d'azote NO2. Cependant les expériences systématiques uccon-
pagnées d'analyses quantitatives et qualitatives des résidus ainsi que de ILeu. -
res de la température de combustion n'ont été effectués que dans :

a) des mélanges oxygéne-argon, définis par leur pression totalec P et leur

concentration molaire X en oxygéne :

X = RPression partielle en oxygéne
pression totale

b) l'azote,

¢) 1'air,

III1.2 - DERQULEMENT D'URE EXPERIENCE -

Les opéerations de préparation et d'exécution d'une expérience

étaient géneéralement les suivantes :

- Prégaration -

= Introduction dans la chambre de la sphére d'aluminium sur son suj-

port emn tungsténe,
- Vidange de l'air (mo:'nide lO'l torrs) et introduction du mélange
comburant gazeux & la pression p,
= Affichage de la durée de fonctionnement du générateur H.F. (minuterie’

- i Mise en marche de la base dc temps, de l'enregistreur galvanométri .-
z’-‘,{uifw

que et, le cas échéant, du pyrométre optique.
“ IR LTAGKS ®
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- Exécution -

- Mise en marche, éventuellement, de la caméra, suivie immédiatement
aprés, de la miee en service du générateur de courants H.F.

- Les enregistredents cinématographiques et de température de la come
bustion sont alors effectués, et les instants de mise en marche
(manuelle) et d'arrét (automatique) du générateur H.F, repérés,
Cette période dure de 10 & 30 ses.

- Récupération du résidu pour analyse.

- Vérification de la durée effective 1 de marche du générateur.

III.3 - COMBUSTION AUTONOME OU ENTRETENUE DE L'ALUMINIUM =

III.Bol - Définition. -

Le dispositif de chauffage par H.F. permet de porter 1'aluminium
& une température telle que la combustion s'amorce. On peut alors soit mainte~
nir en fonctionnement le générateur de courants H.F. en tant que chauffage
auxiliaire, soit 1l'arréter.

Dans le premier cas, la combustion est dite entretenue.

Dans le deuxiéme cas, elle est dite autonome et elle peut soit
s'arréter avant que tout le métal soit briilé, soit se poursuivre jusqu'a ce
que tout le métal soit consommé ; dans ce dernier cas nous dirons qu'elle est
autonome totale.

Pour obtenir la combustion autonome, nous avons arrété le chauf-
fage & induction aussitdt 1'inflammation apparue, Le temps t1, pendant lequel
doit fonctionner le générateur pour réaliser ces conditions d'inflammation a
été mesure lors des expériences préliminaires dans les mélanges comburants
OXygene-argon puis azote et air. Nous avons ensuite aéterminé, pour chacun de

ces gaz, les conditions d'obtention de la combustion totale.

III.3.2 - Mesure du délai 1, -

Une premiére valeur 13 approchée du délai T, (& 10% pour
3 ses) a €té obtenue en filmant la combustion, le générateur H.F. étant
maintenu en fonctionnement, et en notant 1'instant ol, sur les enregistrements,
apparalissait une intense luminosité, caractéristique de 1'inflammation.

Une valeur plus précise de ce délai T, & €té ensuite déterminée

en opérent a des pressions suffisarment élevées (déterminées lors des expérien-
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ces précédentes) pour que, dans le cas ol l'inflammation est obtenue, l'aluminium
brlle totalement d'une maniére autonome. Au cours de ces expériences, nous avons
fait varier, grice & la minuterie de commande, le temps T de fonctionnement du
générateur de 1/10 s, en 1/10 s. au voisinage de Tl
Ces essals conduisaient, ou ne conduisaient pas, & l'inflammation
suivie d'une combustion totale., En analysant les résidus de combustion, nous
avons constaté qu'ils comportaient plus de 90% d'imbrillés si la durée de chauf-
fage était inferieure a T, et moins de 1% d'imbrililés dans le cas contraire.
D'ou le délai LA d 1/10 s, prés. Il est important de remarquer que ce délai 1A
est essentiellement fonction de la puissance transmise par induction H.F.. Toute
modification des caractéristiques du dispositif de production du champ électro=-
magnétique H.F. et en particulier le remplacement, du fait de sa destruction
accidentelle, de la self de chauffage par une autre self, méme peu différente
de la précédente, oblige & une nouvelle détermination du délai. En principe,
T, pouvait varier de 2/10 a 3/10 s, (pour T, % 3 s ) selon la self utilisée.
Nous avons toujours pu cependant, effectuer avec une méme self
des séries d'expériences systématiques, en particulier celles qui ont permis de

déterminer les conditions de combustion autonome totale,

III.3.3 - Pression limite;px de combustion autonome totale -

Connaissant le délai T,» DOus avons pu réaliser des combustions
autonomes de 1'aluminium. En faisant varier le diamétre d de la sphére de métal,
la pression p et la nature du mélange comburant, nous avons constaté qu'il exis-
tait une pression p = px, fonction du diamétre de la sphére d'aluminium et de
la nature du mélange comburant, telle que pour p > p* la combustion était totale,

et pour p < p*, elle était incompléte.

III.4 = CAS DES MELANGES OXYGENE~ARGON -

III. 4.1 - Détermination du délai 1y =

III.4.1.1 = Les mesures - Les expériences, effectuées pour
0,5 < p < 70 bars et 0,15 < X < 0,5 avec des sphédres de diamétre 1,58 <d< 3,96
mm, ont montré que (pour un réglage du générateur et une bobine de HELMHOLTZ
donnés) le délai t_ (rige IIl=l) :
- passe par un minimum lorsque le diamétre d croft de 1,58 & 3,96 mm,
- diminue légdrement quend la concentration X et la pression p augmentent
(variation de 3% pour 0,2 < ¥ < 0,5 et de 8% pour 1 < p < LO barsh



To
(s.)
@
3 -
) §
25
2 1 1 1 1 1
15 2 25 3 35 d(mm)
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III.4ele2 = Interprétation - Nous verrons (cf. chap. IV) qu'en milieu
oxydant, l'aluminium ne commence & s'oxyder qu'aprés la fusion (2310°K) de l1l'ae
lumine qui le recouvre, la combustion vive ne s'amorgant qu'au moment ol est
atteinte une température voisine de celle d'ébullition du métal (2750°K & 1 dar).
Le générateur H.F. est alors arrété.

En négligeant en premiére approximation la variation de la temy:-
rature T . Al d'ébullition de l'aluminium avec la pression et la quantité de
chaleur éventuellement dégagée par l'oxydation de 1l'aluminium, nous pouvons
écrire que pendant cette période de durée T, précédant l'inflammation, 1l'énergie
totale EHF induite par H.F. dans la sphére d'aluminium, est égale & l'énergie
totale Er rayonnée par la surface du métal plus l'énergie totale Ea nécessuire
pour élever la température du métal de T ® 300°K & sa température d'ébullition
AL® soit :

Ep = E, +E (3-1)

Notant que :

Teb .

a) EHF est proportionnel d la durée T de chauffage et au rendement n de
1'ensemble self-sphére (la puissance P. délivrée par le générateur au niveau de
la self &tant constante)

Ep=nP o1, (3«2)
et, le rendement §tant proportionnel (formule 2-9) au carré du diamdtre de la
sphére :
n = Cype & (Cp™ Cte) (3-3)
Eyp = Cype Py To 4 (3-h)

b) E_ est proportionnel & la surface de la sphére, donc au carré de son
r

diamétre. 4

eb.Al

o étant le coefficient de rayonnement du corps noir.

2

N
E.=0 (T -T.) 1, 4 (3=5)

c) E‘ n'est fonction, entre To et Tob.Al' que de la masse de la sphére,

donc du cube de son diamétre. . ;
T
E.(ffc aTe+r + s M dT)o.l%- (3=6)
a ) m P n
Te m 'I‘f m

nous trouvons en portant (3=l), (3=5) et (3«6) dans (3-1) :
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que : T, Teb.a1

dT
o ( Jp Cpd T+ 1L+ ITf Com )
. __6_! - T T d (3=7)
0 -
Cor Ps o =% (Tgpmn = 1)

c'est-d-dire que le délai d'inflammation est : a) proportionnel au diamétre de
la sphére d'aluminium ;

b) indépendant de la pression p
et de la concentration X en oxygene.

En ce qui concermge l'influence du diamétre, cette constatation est
en bon accord avec l'expérience lorsque d > 2 mm (fig. III-1) ; par contre, pour
d < 2 mm, le délai mesuré est nettement plus grand que celui que 1l'on calcule
par la relation (3-7) en extrapolant les résultats expérimentaux obtenus pour
d > 2 mm, Cela tient au fait que la formule (2-9) donnant le rendement de 1'en-
semble self/charge est en defaut pour les petits diamétres. En effet, le rende-
ment n a eté calcule (cf, chap., II) en assimilant la bobine de HELMHOLTZ & wn
solenolde a spires jointives, Cette approximation n'est acceptable que dans la
mesure ou l'espace interspire n'est pas sensiblement supérieur au diamétre de la
charge. Cette condition n'est plus remplie et le rendement réel, pour la sphére
de 1,58 mm, est trés inférieur au rendement calculéd.

Le fait que, selon la relation (3-7), le délai T, serait indépen-
dant de X et p, alors qu'en réalité une augmentation de X et p entraine une
diminution de T, (respectivement de 3% pour 0,2 < X < 0,5 et de 8% pour
1 < p < L0 bars) peut s'expliquer par les hypothéses simplificatrices faites.
Nous avons en effet supposé que la température d'ébullition Teb.Al de 1'alumi=-

nium était constante alors qu'elle croit avec la pression et par ailleurs il

n'est pas exclu que le début d'oxydation qui se manifeste entre la fusion de
1l'alumine et 1'ébullition du métal soit fonction de X et pP.

III.4.2 - Pression de combustion autonome totale =

Ayant fait brlller de facon autonome, sous divdrses pressions
(0,2 < p < 80 bars) dans les mélanges 0,=A de concentration 0,17 < X < 0,5,
des sphéres de diamétre d = 1,58 & 3,96 mm et dosé la quantité a d'aluminium
imbrQllé, nous avons constaté que :
= la proportion a de métal imbrfllé décroft quand la pression croft, a d
et X constants (fig, III-2 et I11-3),

= au-deld d'une certaine pression p = px, fonction de X et d, la combus-
tion est totale.
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Cette pression p* est déterminée graphiquement par l'intersection
de la droite a = O avec la courbe représentant la variation de a en fonction
de p. La courbe a(p) tend vers la droite a = 0 ; de plus a(p) est mesurable
tant qu'il est supérieur & 0,002 0u 0,008 selon le diamétre (3,96 ou 1,53 mm)

de la sphére d'aluminium expérimentée (cf. I1.8). En conséquence :

- d'une part, le point p = p* d'intersection de la courbe alp) et 4o
droite a = 0O est déterminé avec une précision faible, en général 5%,
parfois 20%,

« d'autre part, une proportion déjd trés petite (bien que non nulle),
d'imbr{ilés, est obtenue pour des pressions sensiblement inférieures a
px*,

Par exemple, une sphére de 3,96 mm briille totalement dans lc mé-
lange 02-A ; X = 0,4 pour une pression px =11 21 bar$, et déja a 90% pou.s uie
pression de 6 bars, soit sensiblement 0,5 p*.

Comme le montrent le tableau III-1 et les figures Ili-4 et [I1-5
représentant respectivement la variation de px en fonction de X pour d donné
et en fonction de d pour X donné :

= & d donné, lorsque X croit, px décroit et tend vers zéro pour X = 0,5

- & X donné, px est une fonction croissante et sensiblement linéaire du

diamétre d de la sphére,

III.5 = CAS DE L'AZOTE -

III.5.1 - Détermination du délai 1, =

Les expériences effectuées pour 10 <« p < 80 bars avec des
sphéres de diamétre 1,58 / 2,38 / 2,5 / 3 et 3,96 mm ont montré que :

- la reproductibilité est nettement moins bonne dans 1'azote quc dans les
mélanges oxpgéne-argon,

- le délai 1, peut varier de 10 & 20% d'une expérience a l'autre, Sa va=-
leur est fonction du diamétre du fil de tungsténe employe comme support
aussi les expériences ont été effectuées en utilisant des fils de tunge
sténe de diamétre proportionnel au diamétre des sphéres d'aluminium,

- la sphére de d = 1,58 mm n'a pu &tre enflamnée,

« 1'influence du diamétre initial de la sphére d'aluminium sur la valeur
du délai 1, (cf. tableau 1II-2), compte tenu de la précision de nos

mesures, n'a pu 8tre mise en évidence.
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= Tableau Il]e?2 =

d (om) 1,58 2,38 2,5 3 3,96

T, (see) 2,7 2,8 3,1 2,8

I11,5.2 = Pression de combustion autonome totale =

Ayant fait brfller de maniére autonome des svhéres de diamétre
2,38 < d < 3,96 mm sous des pressions p de 10 A 80 bars, puis ayant mesuré la

proportion a de métal imbrQilé, nous avons constaté (fig. 111<6) que :

- a décroit quand la pression crofit,

- au=deld d'une pression p = px = 35 M 5 bars, indépendante du diamétre

de la sphére, a = 0 et la combustion est totale.

II1.6 = CAS DE L'AIR =~

Le délai T, et la pression px ont été déterminés /15/ dans le

cas d'une sphére d'aluminium de d = 3 mm briilant dans 1‘air pour des pressions
10 < p < 80 bars,

Le délai T, e été trouvé égal & 7 ses, mais avec une trés larags
imprécision de M 20%, la mfme sphére s'enflammant apreés 2,6 scn(: h%)dans les
mélanges 0,-A et 3,1 ll.(: lof)dano 1l'azote.

La proportion a d'imbrillés décroft réguliérement avec la pression

- +
(fige III=T) et la pression limite est px = 70 = 10 bars.
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= CHAPITRE IV

COMBUSTION DE L'ALUMINIUM
DANS LES MELANGES
OXYGENE - ARGON

IVel = INTRODUCTION -

Les expériences effectuées ont porté d'une part sur la combustion
autonome, totale ou incompldte, et d'autre part sur la combustion entretenus de
1l'aluminium, Les produits de combustion, ont été analysés et la température de
la sphére d'aluminium mesurée. En outre, en combustion entretenue, nous avons
Pu suivre 1l'évolution du diamétre de la flamme en fonction du temps.

Les résultats obtenus, notamment en ce qui concerne l'évolution
du diamétre de la flamme, ont été interprétés en utilisant un modéle théorique
de combustion postulant (comme dans le cas de la combustion de gouttes 4'hydro=-

carbures) l'existence d'une flamme de diffusion en phase gazeuse,

IV.2 = COMBUSTION AUTONOME DE L'ALUMINIUM -
IV.2.1 = Généralités -

L'ensemble de nos observations, et plus spécialement celles ef-

fectubes & 1l'aide de la cinématographie, nous owt montre que :

= 1'inflammation est suivie d'une phase de combustion vive, de quelques
secondes, trés lumineuse, puis d'une autre phase de durée équivalente,
mais de luminosité nettement plus faible, enfin du refroidissement,

= l'aspect de 1l'aluminium, pendant la combustion dépend de la valeur re=
lative de p et p* /11/,

= les produits de la combustion, dont l'aspect est également différent
selon que la pression p est supérieure ou inférieure a p*, se composent

d'une part d'un résidu solide, qui prend la place de la sphére d'aluminium

initiale et d'autre part de particules plus fines, les "fumées" qui se
déposent sur les parois de la chambre et sur la self,
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Nous nous intéresserons essentiellement, dans ce parasraohe, a
la période de combustion vive et nous discuterons 1'ensemble des particulari-
tés du phénoméne lorsque dans les prochains paragraphes (ef. IV.L) nous examia

nerons conjointement les enregistrements cincmatographiques et pyrométriques,

Y

V.2, = Aspect de la combustion pour p - P -

La flamme est trés proche de la surface du metal.

L'ensemble est trés lumineux (fir. IVel-a) ct de netites sphéres
(1/10 mm) translucides se deposent sur les parois de la chambre en méme temns
que des particules encore plus fines (ct's IV.2.U).

Le residu solide, dur, creux, a rarois minces et lisses, d'aspect
vitrifié (fig. IVel-b) est maintenu dans 1'anneau de tungsténe, treés corradé,

L'analyse radiocristallogrraphique de ce residu /15/ a revelé
qu'il etait constitué principalement d'un compose defini /d5/ de formule
2 Al,O 3 5 WO, (cf. tableau ATI-2), ce qui montre que, en toute rigueur, le
tunys tgnc du support ne peut étre considérce comme chimiquement noutre visei-
vis de l'aluminium et de 1l'oxyzéne,

Cependant, nous avons neglisc, par 1la sulte, cctte action du tunge
stene car, ayant effectué des expériences avec d'autres suvnorts (Glucine ;
Thorine ; Zircone ; Nitrure de Bore), nous n'avons nas constaté de difference
quant a l'aspect de la combustion. [n outre, nous avons verifie, par analyse
radiocristallographique, que le résidu de combustion d'une sohére d'aluminium
ayant briilé dans un creuset en nitrure de bore était constitué d'alumine a
(ef. tableau AlI-3),

IV.2.3 - Aspect de la combustion pour p <<px -

La luminosité intense, et la flamme, n'existert qu'au moment et
dans la fraction de seconde qui suit l'inflammation. Elles disparaissent rae
pldement dés l'arrét du chauffage H.F. (fig. IV=l=c). Le résidu se presente
sous la forme d'une coquille, en général creuse, a parols épaisses, recouverte
d'alumine pulverulente (fig, IV-1-d) qui n'adhére que tr€s mal a& la paroi de
la coquille, L'analyse radiocristallographique a révélé que ce résidu ne se
composait que d'aluminium et d'alumine a (cf. tableau AlI=h), La phase ?A1203 :
5 wo3 n'apparait pas (sans doute parce que la température ne s'est pas elevée
suffisamment pour que le tungsténe s 'oxyde).
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IV.2.4 = Les fumées -

En introduisant une plaquette de verre dans la chambre avant
1'expérience, nous avons recueilli des échantillons des fumées degagées lors
de la combustion puis nous les avons examinés au microscove.

Comme on peut le constater en examinant ces microphotogravphies
au grandissement de 125 environ, le dépdt se compose soit de sphéres translucie
des ou blanches (fig. IV-2-a) idemtiques d'aspect - celles observees par
d'autres chercheurs /21/ /17/ /3b/ /3’/, soit dc telles sphéres et d'un depdt
blanc, de texture beaucoup plus fine, réparti uniformément sur la surface de
la plaquette (tig, IV.2.0)

L'examen de ces residus, obtenus pour des pressions p de 1 a
<0 bars, des diamitres d de sphcres d'aluminium de 1,56 & 3,96 mm ot divers
mclanges oxydants (0,21 < X < 0,4) a montré que les sphéres translucides

- sont obtenues quelle que soit la pression, alors que le depdt blanc
n'apparait que pour p > p* et croit en quantité avec le rapport pPX/p.

- ont un diamétre identique de 0,08 a4 0,1 mm & quelques exceptions vpreés,
independant du mélange oxydant et du diamétre initial de la sphére d'aluminium
mals qui croit legérement avec la pression,

- sont constituées d'alumine a, lorsque le support utilisé est en nitrure
de bore (cf. tableau AII-5), et d'oxyde de tunagsténe WO}, lorsque le support

est en tungsténe.

Il ressort de 1l'analyse des enregistrements cinematogzraphiques
que :

- pour p < px, les fumées apparaissent dans la zone de flamme sous forme
de spheres translucides(x), ce que d'autres chercheurs avaient d'ailleurs
constate /3/.

- pour p > px, une fraction de ces fumées apparait encore dans la zone de
flamme, mais 1l'autre fraction ne se retrouve & 1'¢tat condensé, en donnant le

fin depdt constaté, que sur les parois froides.

(x) - Ces sphéres sont varticuliérement bien visibles sur les enregistrements

cinematographiques effectués avec des vellicules couleur Kodachrome I1.A,
lunidre artificielle,
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1V.2,5 = Les explosions -

Nous avons observé parfois, peu aprés son inflammation, 1l'exvlc-
sion de la sphére d'aluminium. De telles explosions (fis. IVe3), simndlées par
les chercheurs ayant €tudié la combustion de sphéres d'aluminium de diamétre
inferieur 4 0,1 mm, sont plus fréquentes & basse pression (p <1 var) et & cone
centration X en oxygéne élevée (X > 0,4), du moins pour des sphéres de diamétre

inférieur a 2,5 mm,

IV.2.6 - Résumé -

Chacun des aspects differents de 1'aluminium en combustion, des
residus et des fumées. que nous venons de décrire est caracteristique respecs
tivement de la cokbustion autonome totale (p > px) et de la combustion autonoe
me partielle (p < px).

Comme nous le verrons (cf. IV.4), 1'aluminium ayant eété porté par
chauffage H.F., d la température de fusion de 1'alumine (2310°K), ils correspone
dent le premier au cas ol la température, continuant & croftre nar 1'action cone
Juruee de 1l'induction H.,F. et d'un début d'oxydation, atteint nuis conserve male
aré 1'arrét de la H,F., une valeur vnisine de cel]e d'ébullition de 1'aluminium
( »750°K) et le second au cas ol 1a température, qui n'a que momentanément ou
Jamais egalé celle d'ébullition de 1'aluminium, redevient inférieure a celle de

fusion de 1'alumine ce qui provoque l'arrét de la combustion.

IV.3 ~ COMBUSTION ENTRETENUE DE L'ALUMINIUM -

IV.3.1 - Aspect de la combustion =

Les expériences ont été effectuces & des pressions suffisamment

faibles (de 1'ordre de 1/15 px) pour que la sphére d'aluminium ne puisse contie

nucr a brller que grdce a 1'apport d'e
H.b‘.

nergie fourni par le chauffage & induction

La flamme qui se développe alors(fig, IV

4) autour de la sphére
(déformée peu & peu en ellipsoide 4!

axe confondu avec celui de la self de

chauffage du fait de l'action prolongée du champ electromagnétique H.F.) a un

& 3 fois environ celui de la sphére d'aluminium,
L'alumine qui recouvre sa surface paraft immobile, et comme nous

le verrons (cf, IVibi2.3), les mesures de température montreront qu'elle est
liquide., Les fumées sont trés aisément visibles dans la

diamétre égal,a son maximum,

zone de la flamme,



(Le temps augmente , du haut vers le bas, de

1S
1000

— Fig I¥ 3 _ Explosion d’une sphere d’aluminium
(d=1,58 mm) en combustion dans Op-A ;X =0,4; A=5bars.

sem environ ontre chaque vue.)




— Fig I 4 _ Aluminium en combustion entretenue

dans O,-A ; X =203 4 =08bars .
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IV.3¢2 = Diamétre de la flamne -

Nous avons mesuré 1'évolution du diamétre de de la flamme en
fonction de la pression initiale p dans la chambre ( p = 0,6 ; 0,8 et 1 bar),
de la concentration X en oxygéne (X = 0,21 ; 0,3 et O,U4) et de la puissance
P, induite par H,F, (Pi ® 60 ; 47 et 30 watts pour une sphére de d = 3 mm
& la température de 2500°K).

Par contre, nous n'avons pas pu suivre 1'évolution du diamétre
d de la sphére de métal en raison de sa déformation, due & la présence de
1'anneau de tungsténe,

Le résultat des mesures du diamétre moyen de la flamme pour v
sphére d'aluminium de 3 mm de diamétre initial (fige IVa5 ; IVe6 et IV=T) mon-

trent que ce diamétre :

- augmente avec la puissance Pi (transmise par H.F. (cependant que le délai
d'inflammation T, diminue) ;

= diminue lorsque X ou p augmentent,

IV.4 = TEMPERATURE DE LA SPHERE =

IV,h,1 = Généralités -

Les mesures de température avec des thermocouples ont été effec-
tuées sur des sphéres de 3 mm de diamétre brfllant dans les mélanges oxygéne-

argon de concentration :

- X = 0,4 pour p=1,; 10 et 15 bars
- X®=0,21 ; 0,3 et O,4 pour p = 10 bars.

En milieu oxydant, les thermocouples etaient, a quelques rarec
exceptions prés, détruits peu aprés l'inflammation. Les indications obtenues
portent donc essentiellement sur la période de chauffage H.F,

Bien que le fournisseur ne garantisse ces thermocouples que por
des températures inférieures a TOO°K en milieu oxydant, 1'étude de la f.e.m.
délivrée par le couple en fonction iu temus pendant la combustion, a fait an-
paraitre une reproductibilité satisfaisante a la fois eg ce qui concerne 1l'sle
lure générale des enregistrements que la valeur des températures indiquées
(dispersion a 2000°K inférieure & 30° d'une expérience & 1'autre), Aussi,
nous avons éstimé possible d'analyser les enregistrements, pour des tempéra-

tures jusqu'a 2500°K en nous réferrant & des repéres de température connus,
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Nous allons examiner successivement ces quatre périodes, en

prenant comme exemple un enregistrement pyrométrique typique tel que celui
fig. IV~8 et IV=9 ,

Certains détails de la période d'inflammation seront en outre
précisés & l'aide d'un enregistrement (fig. IV=10) de la température donnée

par les thermocouples,

- Periode d'inflammation =

Aprés la mise en marche du générateur H.F. (point O ; 300°K), la
température 0 indiquée par le pyrométre croft, en passant successivement par
les paliers A (6, = 610°K), B (6, = 960°K) et C (6, = 1230°K environ) (cf.
fig. IV=9),

Nous avons attribué ces paliers respectivement & la fusion de
1'aluminium (932°K), & celle de l'alumine (2310°K) et & 1'ébullition de 1l'alu-
minium (3350°K & 10 bars /88/ /54/). Dans ces conditions, les facteurs d'émis~
sion monochromatiques moyens de la surface visée sont respectivement de G
0,34 et O,4 (cf. tableau IV-l), A partir du point B, la température observee
croft plus rapidement, du fait d'un début de combustion et la précision de
lecture de l'enregistrement devient médiocre. Pour préciser la position des
paliers B et C, nous avons effectué des enregistrements (tels que celul,
fig., IV=1ll) avec une échelle de temps dilatée (27 mn/ses au lieu de 8 mm/sem)

et ou le palier C' apparait nettement. Les températures correspondant aux
paliers A', B' et C' sont respectivement 6,, = 670°K, 05, = 1070°K et 0= 1270°K
et il leur correspond des valeurs des facteurs d'émission respectivement de
0,47 3 0,40 et O,L1.

Les températures indiquées par le thermocourle aux ovoints A",

B" C", homologues de A B C et A' B' C' sont O,un= 910°K, Opn = 1970°%K On™ 2350°K.,
Dans 1l'hgpothése selon laquelle ces points sont ceux de fusion de 1'aluminium
(932°K), de 1'alumine (2310°K) et d'ébpullition de 1'aluminium (3480°K & 15

bars), l'erreur relative sur les f.e.m. délivrées nar le thermoceuple est res-
pectivement de 4%, 15% et environ 25%, c'est=d-dire une fonction lineairement
croissante de la température. L'analyse des enregistrements cinématographiques
montre que si un début de combustion apparaft aprés la fusion de 1'alumine

(point B), soit aprés 1,9 ses de chauffage H.F., cette combustion n'est pas

encore autonome. Il faut maintenir le chauffage H.F. pendant encore 0,7 sam
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constitués notamment par les paliers de fusion de 1'aluminium (T =932%%)

et de 1'alumine (T = 2310°K) et repérables sur les enregistrements. En comparant
ensuite les températures T ainsi déterminées aux températures O calculées &
1'aide de la table d'étalonnage fournie par le constructeur et valable, ~n mi.
lieu neutre, jusqu'a 2500°K, nous avons constaté que la différence relative,
exprimée en termes de f.e.m., entre T et O était une fonction linéairement
crolssante de la température,

La présence du thermocouple, 81 elle nc change pas la valeur des
temperatures atteintes pendant la combustion - ce que nous avons verific¢ par
utilisation conjointe du pyrometre ontique - modifie l'echelle des temps (vie
tesse dc montee en température plus faible) ; de plus la mesure cesse par des-
truction du thermocouple, peu aprés le début de la combustion, aussi nous n'ae
vons utilisé les thermocouples que pendant la période de chauffage, avant ine
flammation,

Les mesures par pyrométrie optique ont &té réalisées par visée
verticale et dans le cas de la combustion autonome de sphéres d'aluminium
de 3 mm pour :

- X =0,k et p®]la5a«10 - 15 et 20 bars

- X=0,21 -« 0,3 -0,k et p = 10 bams

et dans le cas de la combustion entretenme pour X = 0,3 et p = 0,8 bar,
Certains enregistrements pyrométriques et cinématographiques ont

ete faits simultanément (pour X = O,4 et p = 10 bars notamment ),

IV.4.,2 - Analyse des enregistrements -

IV.4,2,1 -« Combustion autonome - La reproductibilité des mesures,

trés bonne en début d'expérience et aux faibles pressions (en général p < Px)

devient plus aléatoire quand la pression augmente et en fin d'expérience.,
L'analyse des enregistrements de température /14/ obtenus avec

les thermocouples et le pyrométre optique, ainsi que celle des enregistrements

cindamatographiques, permet de distinguer 4 périodes que nous désignerons :

~ la lére : d'inflammation,

- la 3éme : de combustion vive,

- la 3éme : de fin de combustion,
ot la Lime i de refroidissement,
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pour voir apparaftre & 1l'ébullition du métal (point C), une flamme trés lumi-
neuse, Le chauffage peut alors &tre arrété.

On remarquera que nous avons ainsi une vérification "a posteriori”
de la valeur du délai T,

Nous avons vérifié dans le cas d'une combustion autonome, aux
pressions p < px, que pendant cette premidre periode, la temperature de la
sphére atteignait celle de fusion de l'alumine et éventuellement celle d'ébul-
lition de l'aluminium mais que, aussit8t le chauffage supprimé, la température
redevenait inférieure a celle de fusion de 1l'alumine et la combustion s'arré-
talt. Les trois périodes suivantes de la combustion, que nous allons examiner
maintenant, ne sont donc observées que pour p > px, c'est-d=dire en combustion

autonome totale,

- Periode de combustion =

Pendant cette période dont la durée (5 sem environ) varie avec ia
pression et la composition du mélange oxydant, ont lieu de brusques et AMPOry v -
tes variations de l'amplitude du signal délivre par le pyrométre (de 6 = 1450°%
a 800°K puis & 2000°K en 0,5 sem), assez reproductibles mais que nous ne pou=~
vons pas expliquer, )

L'amplitude moyenne de ce signal croit avec la pression. La flame
me, dont 1l'apparition coIncide avec celle de cette brusque variation du signal
pyrometrique n'est visible que pendant cette période, et on ne distingue pas
toyjours la surface de la sphére a travers la flamme., Par contre, on observe
la "calotte d'oxyde" qui se forme au début de cette période, se déplace sur le
métal et se substitue progressivehent & ce dermier. Remarquons qu'une telle
calotte d'oxyde n'a €té observée par PRENTICE et NELSON /75/ que dans l'air,

alors que nous en avons noté l'existence aussi lors de la combustion dans les
melanges oxygeéne-argon,

- Periode de fin de combustion -

Cette période est caractérisée par la disparition de la flamme,
le gonflement et la solidification de la goutte d'oxyde qui prend la forme
d'une sphére creuse dont nous reparlerons (cf. IV.4,.3). La température, de
. o @ 2090°K
(point D) od commence 1la solidification de l'alumine (2310°K). A cette tempé-
rature, le facteur d'émission serait de 0,92,

l'ordre de © = 2200°K, décroft & la fin de cette période jusqu'a O
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- Période de refroidissement =

Nous avons défini la periode de refroidissement comme celle pen-
dant laquelle la température décroft de o, = 2090°K jusqu'a la temperature
ambiante. Pendant cette période, se produit entre 1l'oxyde de tungstcne WO3
et 1'alumine une réaction conduisant a la formation de 2 A1,0; = 5 WO, 185/
Ce compose défini apparaft comme étant le produit final de la combustion en
presence du tungsténe, La solidification e ce composé a lieu au point K
(OE = 1390°K) et comme sa température de solidification est de 1530°K, nous
déduisons que le facteur d'émission est alors de 0,89,

D'autres enregistrements, effectués pour p < p*, c'este=a-dire
dans le cas d'une combustion incompléte, ont permis d'évaluer d'aprés ls nosi-
tion du palier de solidification de 1'aluminium (932°K) une troisiéme valeur du
f acteur d'emission, soit 0,94, en bon accord (cf. tableau IVel) avec celles

déja obtenues au point D (0,92) et au point E (0,89).

1V, 4,2,2 = Combustion entretenue - Dans les conditions ou ont €te

effectuees les expériences (sphéres d'aluminium de d = 3 mm ; mélange O, = A

«

X=0,3;p=0,8bar= T§ p ). la température de la sphére reste comprise enw
tre celle de fusion de 1'alumine (2310°K) et d'ébullition de 1'aluminium
(2700°K a 0,8 bar), sauf parfois, pendant une bréve période (0,5 ses) juste
aprés l'inflammation. On retrouve (fig. IV=12) les quatre périodes définies
dans le cas de la combustion autonome totale ; pendant celle de combustion, la
flamme entoure la sphére de métal et le signal pyrométrique subit d'incessan.=s
variations d'amplitude, mais ces fluctuations sont dans le cas présent tres

faibles.

IV.h,2.3 - Remargque sur certaines particularités des enregistrements -

Les points A ... E, que nous avons signalés dans les précédents paragraphes
existent sur tous les enregistrements. Cependant, nous avons également observé
d'autres points particuliers, mais non aussi reproductibles, et dont l'ori=-
gine n'a pu eétre établie avec rigueur. Ces points partlculxers peuvent étre
attribués soit & des réactions de combustion, soit & des changements de phase
ds & la coexistence de l'aluminium avec 1'oxygéne / 90/ / 69/, le tungsténe

/26/, 1'alumine /15bis/ou de 1'alumine avec le tungstédne ou son oxyde 185/



" 9NUIIWUS uolsnquoy WAIUIWNID | 9P  22DjNs ap dunjousdwal — z, AT 614 —

Jpoidvad 54 Jpoluad 5¢ spoiuad ;27 apoidad i
|

(wos) 4 oz
A A A L 1 1 1 i OOW
000l
-100S}
dNUIIUUI  uolsNqQWOD -
»
%40q g0 = ¥ |23
€o=x wv-% ERT
~ 0
wwes=p v . % m
'd'H dYdJow uad asiy »




Tl =

IV.4,3 = La constante de combustion -

On sait que dans le cas d'hmdrocarbures liquides le carré du
d iamétre de la goutte diminue pendant la combustion, linéairement avec le
temps (cf. Annexe I, &quation AI=30) :

d2 = d2 - Kt
o

ou K est la constante de cokbustion fonction du diamétre initial do de la
sphére et de la durée At de la combustion :

d2

K.-—o

At * (4-1)

Bien que,a priori,cette loi ne soit pas transposable au cas de 1'aluminium,
nous avons calculé quelles seraient (d'aprés Lwl) les valeurs de K en fonction
de la duree At de la période de combustion vive (Péme periode) mesuree sur les

enregistrements pyrometriques,

Les résultats que nous avons ainsi obtenus pour do = 3 mm,

sont consignés dans le tableau IV=2,

- Tableau IVa? =

X p (bars) ot (sem) k (cmz/sa)
0,4 10 3,5 25,7.1073
0,3 40 T 13,1073
0,3V 10 12 7,5.1073

Bien que les valeurs de la durée de combustion At soient assez
variables (: 20%) d'une expérience & 1'autre, la comparaison des résultats du
tableau IV-2 entre eux et avec ceux d'autres chercheurs /3/ qui dans le cas
des sphéres de 10"2 a 10-1 mm de diamétre brfilant sous des pressions de 1 &

. 5 bars, ont constaté que K = 2.5.10-3 cm2/s¢p, montre que la constante K

crofit avec la pression p et la concentration X en oxygene.

IV.4.4 - La sphére d'oxyde creuse =

La formation pendant la combustion de sphéres d'A1203 creuses

a éé notée par la plupart des expéribentateurs ayant observé la combustion
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de 1'aluminium dans une flamme propane=oxygéne /38/ dans une flamme H2 - 02
/34/, dans un mélange oxygéne=-argon lors de la combustion de sohéres /6/ et
occasionnellement de fils /21/. L'origine de ces sphéres creuses est cecpen-
dant encore trés controversée,

BARTLETT /6/ explique leur formation en suoposant que 1l'aluminium
liquide est entouré de vapeurs d'aluminium et d'alumine liquide : la vapeur
de metal gonfle alors la couche d'oxyde qui l'entoure avant de la traverser,

Ce schéba est trés discuté /20/ //S/ /32/ /71/ /59/, en parti-

culier parce qu'il ne tient pas compte de la présen€e de la goutte d'oxyde sur

la surface du métal en fusion,

DRFW et ars collaborateurs exnliquent 1a formation de 1a snhére
creuse par 1'expansion de 1l'hydrogéne contenu dans le métal et non par celle
de la vapeur d'aluminium. Notons que des sphéres creuscs agant te obtenues
dans une atmosphére oxydante, exempte d'hydrogéne, pour que 1l'explication de
DREW soit correcte, il faut admettre que 1'hydrogéne est inclus dans i'alumi..
nium avant l'experience,

Pour notre part, nous avons toujours observe la formation de sphée
res creuses dans les mélanges O2 - A, pendant la troisiéme période de fin de
la cokbustion autonome totale, lorsque toute la sphére est recouverte d'alumine
(ou du mélange alumine - oxyde de tungsténe) et particuliérement pour les
concentrations élevées en oxygene,

Pendant cette période, la goutte d'oxyde bouge, gonfle, parfois
explose et se reforme, Nous avons observé de telles sphéres creuses, en fin
de combustion, aussi bien dans les mélanges O2 = A que dans O2 - N2, 1l'air
et méme pendant le refroidissement de sphéres d'aluminium dans 1'argon i
basse pression (p < 1 bar). Par contre nous ne les avons jamais observées lors
des expériences de combustion dans 1'azote (cf. chap. V).

Ce phénomene paraft donc 1ié a la présence d'une couche d'alu=

mine liquide qui recouvre toute la surface du produit de combustion.

IV.5 -« SCHEMAS DE COMBUSTION DE L'ALUMINIUM -

IV.5.1 = Résumé des observations effectuées =

De l'ensemble de nos observations, il résulte que :
= le chauffage H.F. ayant porté la sphére d'aluminium & une température
supérieure i celle de fusion de 1'alumine (2310°K) puis, (un début de combus=
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tion aidant) & une température de l'ordre de celle d'ébullition (2750°Ksous
1 bar) de 1l'aluminium, 1'alumine se rassemble & la surface du métal en une seule
goutte isolée et le reste du métal est en contact direct avec 1'oxydant.

kn combustion autonome, c'est-id-dire en arrétant le chauffage h.. .
nu bout du temps Tt (¢f, chap. I1I), le déroulement des ncriodes nuivanteu est
différent selon que la pression p est supérieure ou inférieure & la pression
px de combustion autonome totale.

-ler cas - p supérieur & px « L'aluminium se maintient & sa tempcrature

d'ébullition et la combustion se poursult.

Une partie des fumées apparait dans la flarme en phase vapeur,
ce qui implique une temperature de flamme egale a celle d'ébullition (ou dis-
sociation) de l'alumine, La combustion se fait avec une flamme de diffusion
analogue & celle observée dans le cas des hydrocarbures (cf. Annexe Al). Une
goutte d'oxyde se déplace sur le métal et croit avec le temps.

Ainsi la combustion autonome totale de 1'aluminium est caractér
s¢c par la présence d'une flamme de diffusion en phasc kazcuse qul avaitl del
ité observee et prise en consideration pour établir un schema de comtustion
par certains expérimentateurs /21/ /88 /e

Ce schema est cependant incemplet car la présence sur l'aluminium
liquide d'une goutte d'oxyde qui se solidifie ensuite sous la forme d'une sphrre
creuse ne semble pas pouvoir s'expliquer uniquement par le transport vers la

surface du metal d'une partie de 1'oxyde appary dans la flamme de diffusion.

I1 faut ainsi admettre l'existence, a la surface du metal, d'uv—=
deuxiéme zone de combustion et, en accord avec d'autres expérimentateurs / 61/ /33/
/17/ |/ 3/, envisager la présence simultanée d'une part d'une combustion en
phase vapeur et d'autre part d'une combustion, hétéroseéne ou non, a la surface
du métal,

On notera cependant que la zone de cette dernicre reaction es®
entouree par la flamme de diffusion et par consequent peu accessible A 1'ab-
servation, ce qui explique les difficultés rencontrees nour mettre en évidence
les mecanismes de réaction proposés (réaction gaz-gaz au voisinage de la goutte
d'oxyde ou reaction liquide-gaz a la surface de 1'Aluminium liquide en par-
ticulier) qui restent encore inconnus.,

D'ailleurs cette formation d'oxyde a la surface du métal n'est
pas prise en consideration dans les schémas theoriques actuellement utilises

(¢f. chap. I et Annexe I) pour établir les équations de la combustion.
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- 2éme cas =« p inférieur a px - La temp@rature de l'aluminium redevient
inférieure & celle de son ébullition, l'alumine se rés#tale sur la sphére d'a.u-
minium liquide et la combustion s'arréte. Les fumées se sont formées directe-
ment & 1'état condensé dans la flamme dont la température était inférieure

a celle d'ébullition de 1l'alumine.
Remarquons cependant que sl nous avons pu distinguer deux modes

de combustion suivant que la pression p est plus grande ou plus petite que pf
le passage de 1'un a l'autre se fait progressivement : la quantité d'imbrilés
decroft continuement jusqu'a zéro (cf, fig. IV-13) au fur et & mesure que p
se rapproche de px cependant que le residu d'aspect pulvérulent fait progress:.

vement place au résidu d'aspect lisse et vitreux (fig, IV-lk),

En combustion entretenue & faible pression (p << px) la sphére
d'aluminium ne se maintient & une température supérieure a celle de fusion de
1l'alumine, mais inférieure a celle d'ébullition de l'aluminium, que gréce a
l'apport d'énergie par induction H.F., et le métal, avant de briler, doit tra
verser la couche d'alumine liquide qui le recouvre.

Ce mode de combustion est & rapprocher de celui proposé par
BARTLETT /6/ qui suppose, lui aussi, qu'une couche d'alumine liquide persiste
autour du métal. Cependant BARTLETT admet que la combustion a lieu & la sur=-
face de 1'oxyde, alors que nous avons observé une flamme mince, détachée de ia

surface.

IV.5.2 - Les schémes théoriques de combustion -

11 ressort de cet ensemble d'observations que la combustion
entretenue de 1l'aluminium dans les mélanges oxygene-argon peut étre décrite,
pendant la période de combustion vive, & l'aide d'un modéle tel que celui
décrit dans 1'annexe I et comportant une flamme mince, deétachée, en phase
gazeuse, mais dans lequel la vitesse de combustion est limitée par celle d'é-
vaporation du métal, elle-méme fonction de 1'énergie apportée de 1'extérimeur.

Aussi, allons-nous comparer (cf. IV.6) nos résultats numériques
avec ceux auxquels conduit 1l'adoption de ce modile théorique, dans le cas

d'une combustion entretenus, en ce qui concerne 1'évolution du diamdtre de la
flanme,
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Par contre, pour représenter la combustion autonome totale, un

tel schéma qui ne tient pas compte de 1'existence d'une combustion & la surfac.

car il ne décrit que partiellement la combustion vive de

ne saurait convenir,
1'aluminium et ne rend pas compte des phénoménes observés pendant la période

de fin de combustion.

IV.6 - DIAMETRE DE LA FLAMME EN COMBUSTION ENTRETENUE -

IV.6.1 = Calcul du diamétre de la flamme -

Pour calculer le diamétre de la flamme, nous avons admis, en
premiére approximation, que :

- la goutte d'aluminium est A une température constante, comprise entre
celles de fusion de l'alumine (2310°K) et d'ébullition de 1'aluminium
(2750°K & 1 bar) soit T = 2500°K,

- 1'energie libérée par la combustion et celle perdue par rayonnement sont

négligeables devant celle, Pi' apportée au métal par chauffaze H.F.

En conséquence, cette pulssance Pi ne sert qu'a assurer l'évapo-
ration du métal, de sorte que, si I est le flux (en moles/sec), de métal va-

porisé et Lm la chaleur latente de vaporisation molaire de celui=-ci :
P, =1 L (4=2)
Nous avons vu (chap, II.t ; relation 2«9) que le rendement n
de 1'ensemble self-charge est proportionnel au carré du diamétre d de la charge.
Par consequent, pour un réglage donné du générateur H.F.,, les puissances Pio
et Pi respectivement induites dans des sphéres de diamétre do et d sont liées

par la relation :
d
P, = P, (d—) (h-3)

et, compte tenu de (L=2) :

P. 2
d
L= (F) (het)
n o] . .

Le flux In peut &tre exprimé comme €tant la quantité de ma=

tiére perdue par unité de temps, par la sphére :
ooyt s e



3
d
== at (pm n -%-) o - (b=5)

En identifiant (Lek) et (LkeS) et en prenant l'origine des temps
au moment de l'inflammation, lorsque le diamétre de la sphére d'aluminium est
do' nous obtenons :

t
d-do(l--;)

t
avec 3 (uU=6)
X om L d
v = 7 .
io

01 nous admettons que la combustion se fait avec une flamme de
diffusion infiniment mince (cf. Annexe I), nous pouvons &tablir une relation ou

apparaft le diamétre d, de la flamme. Ce dernier, contrairement au diamétre ad

b g
de la sphére, a pu €tre mesure,

En tenant compte de la relation (AI=-17) qui exprime la diffusion
de l'oxygeéne vers la zone de combustion, dans le cas ou l'oxyde formé est en

phase condensé (¢ = 0) :
1l
I, =2nad, %) log I+~) (b=T)

et en €liminant I entre (4=li) et (4=T7) compte tenu de la relation de stoechic-

T

métrie :
1 1
v \Y)
o m

nous obtenons :

v = 2
m n p logt ) o
1l X
soit, compte tenu de (k=6) :
vV = P. 2
Cpugn e lievysl oeava *mﬁn?&,(‘} &) ol ol -mefhrer ' [ Wb yied 9 tmbd o

e aee



c'est=i~dire avec :

Pio
B=A 1
p loglT=7)
(Lke11)
v =
1 o (RT, _
A=z g p) = Cte
-}
2
(k-12)

L
dt =B (1= :;)

L'examen de l'équation (4=12) ainsi obtenue montre que :

~le diamétre d_. de la flamme varie en fonction du temps selon une loi parabolicue.

r
Ces paraboles, d'axe vertical, ont un sommet commun de coordonnées :

X
dp = 0 3 (4=13)
o L d
tx_nmmo
2 P.
10

-a un méme instant, et pour une sphére de diamétre initial donné, le diamétre
de la flamme est proportionnel & la puissance Pio délivrée var H.F., inverse-
ment proportionnel a la pression p et au facteur log(l i x)-

IV,6.,2 = Vérification expérimentale =

IV.6,2.1 = Evolution du diamétre en fonction du temps -

Nous avons calculé t*, vu (4e=13), dans le cas ou le chauffage F.F.
induit une puissance P ™ 60 vatts dans une sphére de diamdtre i, = 0,3 cm,
et trouve que :

t* = 21 sec
d'o

4 2

t
dp = B (1 - 57)

Nous avons représenté (fig., IV-15) la variation de d, avec t,

(4=1k)

pour P, = 60 vatts et d, ® 0,3 cm, déterminée expérimentalement pour 5 exem-
ples de valeurs de p et X, ainsi que 5 arcs de paraboles, définis par 1'équa-

tion 4=lk pour les valeurs du paramétre B :

B=11;9;8;T5etT,

Compte tenu de 1'imprécision (X 0,25 mm) avec laquelle nous avons
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J 57 )
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— FigIZ 15_Diametre d de o flamme en fonction du lemps;
p oot X varable .



pu mesurer sur les enregistrements photographiqusle diamétre de la 1')amme

(cf. fig. IV=k), chacune des courbes expérimentales se superposec d'une manié
assez satisfaisante, & une exception prés (pour p = 0,6 bar et X = 0,21, c'es-..
da-aire les valeurs les plus faibles de X et p) a 1'une des paraboles dont nous

avons calcule 1'équation,

IV.6.2.2 = Influence de Pios b et X sur d. a t donné =

Les produits :
d, . p & Pio et X constants

df “?L- &8 p et X constants
ds . 132(1 1 X)& p et P. constants

ont été calwulés a partir des valeurs expérimentales de df, mesurees & un instant
donne, t = 1 sec (tableau IV-3) choisi de préférence a t = O ~ar au débu:

de la combustion, la détermination de d_. est particuliérement peu prccise.

Comme on peut le constatei en examinant le tableau IV=3, auels
que solent Pio et p, les produits df.p et df . ﬁ%— sont constants & mieux que
6 et 6% prés, ce qui et satisfaisant étant donnd®les approximations faitcn
lors de 1'etablissement de 1'équation (L4=12),

L'influence de la concentration en oxygeéne est, par contre, mal
representée par cette equation,

On peut penser que la cause de cette discordance réside dans
l'emploi de la relation (4-T) exprimant la diffusion de 1l'oxygéne dans le mé-
lange et établie dans le cas d'un gaz diffusant dans un autre gaz, Son utilie
sation dans le cas ol l'un des produits (ici 1'alumine) issu de la combustion

est condensé, est évidemment trés discutable.



Oy- A X=0,21 Pio = 60 watts

A bory | 0,6 0,8 1
dylmm) | 95 7,6 6,6
de. 4 5,7 6 6,6
et 62 ¢ 8%

Op- A  X=021 = 1bor
Folwats) | 60 47 30
de(mm) | 65 5,7 3,5
dy/Pio | 0,1 0,18 0,12
:,'o;:} 012 ¢ 6%

O,- A 4 =0,8 bors Pio =60 watts

X 0,21 0,3 0,4

dy(mm) 7,9 7,5 7

kylogtyd 019 | 027 | 036

— Tobleau I¥ 3 _ Diometre d; de la flamme eon
combustion eniretenue ( dy =3mm, t =1see)
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« CHAPITRE V -

COMBUSTION DE L'ALUMINIUM
DANS L'AZOTE ET DANS L'AIR

Vel « INTRODUCTION -

Comme nous l'avons déja signalé (cf. chap. 1), la combustion de
l'aluminium dans l'oxygéne peut présenter des différences notables selon que
1l'oxygéne est dilué avec de l'argon ou avec de 1'azote.

En effet, ce dernier gaz peut réagir directement sur 1'aluminium
pour donner naissance au nitrure d'aluminium A1N /69/ et la combustion de fils
d'aluminium chauffés par effet Joule a été observée (cf. /3/) dans l'azote pur
sous des pressions de 27 bars,

Par ailleurs, divers résultats expérimentaux /72/ permettent de
penser que le produit de combustion de 1'aluminium dans 1'air ne serait pas
nécessairement de 1l'alumine ou du nitrure d'aluminium.

En conséquence, nous avons étudié la combustion de 1'aluminium
dans l'azote et dans l'air, en procédant comme lors des expériences effectuées

dans les melanges oxygéne=-argon.

V2 = ASPECT DE LA COMBUSTION DANS L'AZOTE =

V.2.,1 = Combustion sutonome =

La combustion autonome totale a lieu pour p > 4O bars. Contraire-
ment & ce qui se passe dans de 1l'oxygéne dilué avec de l'argon, on n'observe
pas de projection de fines particules solides sur les parois de la chambre, Le
métal incandescent (fig. V-1) est entouré de gaz faiblement lumineux, et on ne
discerne pas de zone assimilable & une flamme de diffusion. Des filaments treés
fins émergent & la surface de la sphére et sont partiellement emportés par les
courants de convection.

Le résidu de combustion (fig. V=2) se présente sous la forme d'un
amas gris, trés dur, dont émergent des filaments particuliédrement nombreux prés

des parois froides.



_Fig ¥ 1_ Aluminium (d=3 mm)
en combustion dans |/azote.

—Fig ¥ 2 _Residu de combustion

, .
de 1"aluminium dans I’ azote .
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L'analyse radiocristallographique du résidu (cf. tableau AII-6)
et des filaments (cf. tableau AII-7) a montré que tous les deux étaient consti-
tués de nitrure d'aluminium, En outre, on décéle dans les filaments des traces
d'oxyde de tungsténe WO3 et d'oxynitrure d'aluminium. L'oxygéne de ces deux
derniers composés provient probablement de la couche d'alumine qui recouvre le
metal avant 1'expérience, Le tungsténe du support n'a €té que faiblcment atta-
que par l'oxygeéne, pas par l'azote,

La formation des filaments de nitrure d'aluminium s'exolique /70/
par la condendation, au point ou ces filaments apparalssent, de gouttelettes
d'aluminium. Ces gouttes, en réagissant avec 1'azote, jouent le r8le de centre

de cristallisation du nitrure d'aluminium.

Vi.2.2 = Combustion entretenue =

Dans 1'azote, pour p < px, la combustion s'arréte dés que le
chauffage H«F. est arrété, Cependant, en conservant le zénérateur H,F. en
fonctionnement on observe une combustion entretenue dont l'aspect est le méme
que celui d'une combustion autonome.

Ce falt differencie la combustion de 1'aluminium dans 1l'azote

de celle quil a lieu dans les mélanges oxyRéne=argon,

V.3 - TEMPERATURE DE L'ALUMINIUM EN COMBUSTION DANS L'AZOTE -

Ve3.l = Generalites -

Dans une premiére série d'expériences, les mesures ont éte effec-
tuées & l'aide du seul pyrométre optique, en cinématogravhiant simultanément la
combustion, Dans une deuxiéme série de mesures, afin de faciliter 1'intervré-
tation de ces enregistrements, notamment au moment de 1'inflammation, nous

avons utilise des thermocouples Tungsténe-Rhénium et le pyrométre optique,

Pour minimiser 1l'influence du corps ctranger que constitue le
thermocouple (en fils de d = 0,5 mm) et qui ralentit la combustion, les expé-
riences ont éte faites avec des sphéres d'aluminium de d = 3,96 mm au lieu de
d = 3 mm ; en outre pour obtenir, & 40O bars, une combustion totale en presence
du thermocouple, nous avons maintenu le générateur H.F. en fonctionnement.

Les enregistrements pyrométriques obtenus sans (fig. Ve3) et

avec (fig. V-ha et Lb) thermocouples sont analogues ; les températures indiquées
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en des points caractéristiques sont les mémes (dans la limite de reproductibi-
1lité des expériences), seule 1l'échelle des temps est différente, la combustir.
étant environ 1,5 fois plus lente en présence du thermocouple et cela malgre

l e maintien en fonctionnement du génerateur H.F,

L'aspect des enregistrements pendant les nhases de chauffage et
de combustion est indépendant de la pression, mais pendant le refroidissement
apparaissent des paliers & des températures et pour des durées variables. On
noteras que ces enregistrements sont trés différents de ceux obtenus dans les

mélanges OXygeéne-argon,

V.3.2 ~ Analyse des enregistrements =

Nous avons distingué trois périodes de chauffage, combustion et

refroidissement.

- Période de chauffage - Aprés la mise en marche (point O ; 300°K) du générr.-

teur H.F., la température indiquée par le pyrométre croit jusqu'a un nalier

(point A ; 0, = 850°K) puis passe par un maximum (point B ; 6, = 1L00°K),

A
cependant que la température indiquée par le thermocouple croft Jusqu'd un
palier A' (eA, = 860°K) puis présente en B' (GB, = 1370°K) une inflexion,
indice d'un début de réaction chimique.

A ce moment, la luminosité de la sphére augmente scnsiblement,

les premiers filaments apparaissent. C'est le début de la combustion.

- Période de combustion - Le signal pyrométrique subit pendant prés de 1 sec.

(B = C) de grandes variations d'amplitude avant de se stabiliser a environ
© = 2450°K, puis diminuer jusqu'd un court palier D (G° = 2270°K) qui marque
la fin de la combustion. Le signal fourni par le thermocouple a continué a
croftre depuis le point B' jusqu'au point C' (Oc, = 2330°K).

l.a majorité des filaments apparait pendant la periode C - D, sart

pour autant que la luminosité ait sensiblement change entre B et U,

- Période de refroidissement - A partir du point D, la température décrolit.

Pendant cette période, l'aspect des enregistrements varie beaucoup d'une ex-

périence a 1l'autre.
Les paliers A et A' qui se correspondent dans le temps marquent
1a fusion (930°K) de 1l'aluminium, ce qui implique d'une part un facteur mono-

chromatique (A = 8 u) d'émission de la surface visée de 0,84 et d'autre part



une erreur relative sur la mesure par thermocouples de 12,5% (par rapport a

une courbe d'étalonnage établie en milieu réducteur ou neutre).
L'inflammation (points B et B') se traduit var un changement de

la vitessec d'accroissement de la température et de la quantite d'énergie recue
par rayonnement par le pyrométre infra-rouge.

31 nous admettons qu'en B - B', le facteur ¢'emission de la sur=-
face et l'erreur sur la mesure par thermocouples sont les mémes qu'en A-A', la
t empérature d'inflammation apparaft comme ésale a 1620°K (pyrométre) ou 1520°K
(thermocouples). Cette valeur est sensiblement supérieure a celle (1380°K)
trouvée a4 27 bars (d'aprés / 3 /).

En considérant que le palier D est celui de solidification (2470°K)
du nitrure, aprés combustion, nous obtenons, en ce point, un facteur d'émission
de 0,94 (aonc légérement supérieur & celui =0,84L- évalué au voint A), En admet-
tant cette valeur, la température de la combustion (C-D) serait de l'ordre de
2T00°K,

Voi = ASPECT DE LA COMBUSTION DANS L'AIR =

V.kol = Combustion autonome -

La combustion autonome totale d'une sphére d'aluminium de d = 3 mm
a lieu, dans l'air, pour px = 70 bars,

L'aspect de 1'aluminium en combustion est peu différent de celui
observe dans l'azote, avec la présence de quelques courts filaments, On dis-
tingue (fig., V=5) cependant une flamme praoche de la surface, comme dans les
mélanges oxygeéne-argon,

Nous retrouvons donc, & la fois, certaines caractéristiques de

la combustion dans l'oxygeéne d'une part, dans l'azote d'autre part.,

V.k,2 -~ Combustion entretenue -

Pour une pression p <« px, l'aspect est identique a celui
observé dans les mélanges oxygéne-argon pour p < px. La sphére de métal est
parfaitement visible., Elle est entourée (fig. V-6) & une distance de 1 & 3
folis d par une flamme dans laquelle apparaissent des particules condensées,
La couche d'alumine qui, pour p < px, entoure le metal, empéche la combustion

de se developper librement. Ce fait, que nous avons déja noté (cf. chap. IV)



— Fig ¥ 5 _ Sphere d’aluminum dz=3mm en

combushon autonome dans 1/air ( p=80bars)



—Fig ¥ 6 _ Sphere d’aluminium (d=3mm) en
combustion entretenue dans I air (f=1bar)
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est caractéristique de la combustion en mélange oxydant. Aussi longtemps que
cette couche d'alumine solide recouvre le métal, elle fait obstacle i la come

bustion ; a l'état liquide, elle la ralentit /13/.

Volo3 - Résidu de la combustion -

L'analyse radiocristallographique du résidu (cf. tableau AII-8),
aprés une combustion autonome totale dans 1'air, a montrc /15/ que ce residu
etait constitué de l'oxynitrure d'aluminium de type y /28/ dont 1'existence a
ete etablie par A.M. LEJUS /56/ /57/ et de composition :

Nx avec X = 20 . 0,22 o4

Al
127

3
la phase y étant définie pour 0,22 < x < 0,5,
C'est donc l'oxynitrure y le plus pauvre en azote.

Il peut &tre considéré comme résultant de la réaction :

h -« x
3 A.1203 + x AIN +» Al(8 + x ) Oh_x Nx avec x = 0,22 o4

3
Soulignons qu'il n'y a pas d'alumine, ni de nitrure d'aluminium

dans le résidu obtenu,

V.5 = TEMPERATURE DE L'ALUMINIUM EN COMBUSTION DANS L'AIR =

La résistance du hublot en fluorine ne permettant pas d'onérer
a la pression px = 70 bars, la mesure pyrométfique de la température
d'une sphére d'aluminium de d = 3 mm, en combustion dans 1l'air, a eté effectuee
pour p = LO bars,
Pendant la periode qui précéde la combustion vive, 1'enregistre-
ment obtenu (fig. V-T) est, dans une certaine mesure, une superposition de

ceux rencontrés lors des combustions dans les melanges 0, = A d'une part, N,

d'autre part,
On y distingue trois paliers A, B, C pour 0 = 690°K, 1010°K et

1170°K, auxquels correspondent, en admettant un facteur monochromatique d'é-
mission de 0,49 M 0,02, les températures de fusion de 1'aluminium (032°K),
d'inflammation dans 1'azote (1620°K, cf. V.3) et de fusion de 1'alumine (2310°K).
L'augmentation brusque d'amplitude du siznal pyrométrique, aui est l'indice

d'un commencement de combustion, & lieu immédiatement aprés la fusion de
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1'alumine (point C).

On notera que, bien que la température d'inflammation de 1'alue
miniun dans l'azote soit trés inférieure & celle d'inflammation dans 1l'oxygeéne,
c'est-a-dire a4 celle de fusion de 1'alumine, l'aluminium n'a commencé a oriiler
dans l'air qu'aprés avoir atteint cette temperature de fusion. Ceci est une
nouvelle preuve du r8le essentiel que joue 1'alumime dans 1'inflammation de

1'aluminium,

Vet = DISCUSSION-

Ve6.1 = Influence de l'alumine =

Nous venons de voir que dans l'air, comme dans les mélanges
oxygéne-argon, la combustion autonome et celle entretenue de 1l'aluminium ont
des aspects différents, ce qui n'est pas le cas pour l'azote. De méme, 1l'ana-
lyse des mesures de température nous & montré que l'inflammation de l'aluminiw.
se faisait, dans l'air comme dans les mélanges 0, = A, aprés la fusion d¢e l'a_:
mine, et dans l'azote 3 une température sensiblement inferieure.

La combustion de 1'aluminium dans les mélanges avec 1l'oxygéne
est donc influencée avant tout par la présence de 1'alumine qui,d'abord solide,
fait obstacle & la diffusion des vapeurs de métal et d'oxygeéne les unes vers
les autres et ensuite, liquide, ne permet qu'a une quantité limitee d'aluminium
de diffuser vers l'extérieur, du moins aussi longtemps qu'elle recouvre le
metal, c'est-d-dire que la température est inférieure & celle d'ebullition de
1'aluminium.

Aussi 1'évolution, aprés inflammation, de la combustion en mie-
1lieu oxydant est-elle fonction de la température 4 laquelle le métal se main-
tiendra grice & un apport de puissance soit exteérieur (combustion entretenue)
soit interne et dfi & la réaction de combustion.

Dang 1'azote, au contraire, l'aspect de la combustion est tou-
jours le méme quelles que soient la pression et la température car le nitrure
d'aluminium qui se forme est un solide (judqu'a 2TLO°K environ) poreux qui ne

fait pas obstacle & la diffusion des vapeurs d'aluminium et d'azote.
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V.6.2 - Formation de 1'oxynitrure d'eluminium Y =

Le produit final de la combustion de 1'aluminium dans 1'air est 1'oxynitrure du

type vy /14/, mais ceci n'exclut pas la possibilité de 1'existence momentanée
’

de 1'alumine a d'une part, du nitrure d'aluminium d'autre part.

En effet, les conditions d'inflammation et l'aspect de la combuse
tion de 1'aluminium dans 1'air, s'expliquent par la formation d'alumine a, En
outre, des filaments semblables aux filaments de nitrure obtenus par combustion
dans l'azote sont parfois visibles lors de combustion dans l'alr.

L'alumine, et éventuellement le nitrure d'aluminium, sont des
intermediaires possibles, sinon nécessaires, A la formation de l'oxynitrure
qui, & notre connaissance a toujours été obtenu par action de 1'air ou du ni-
trure sur l'alumine, soit en partant de la seule alumine, 1'action de 1l'air
conduisant & l'oxynitrure /63/, soit en partant de 1'alumine et du nitrure,
1l'oxynitrure résultant de la combinaison de ces deux composes intermédiaires /57/.

La formation, par contre, du seul nitrure comme produit inter-
mediaire, paraft peu probable car il serait décomposeé & chaud par 1'oxygéne pour
donner de l'azote et de 1l'alumine /69/.

On notera que le fait que le produit final de la combustion de
1'aluminium dans 1'air puisse &tre 1'oxynitrure d'aluminium y et non 1l'alumine
rourrait avoir une conséquence en ce qui concerne le bilan énergétique de la
rcaction puisqu'en général il n'est tenu compte que de la réaction :

Al ¢‘% 02 > l A120

5 3 * 200,2 keal,

Si nous envisageons, au contraire, la formation de 1'oxynitrure

Y, en tenant compte de la réaction :

Al+%ll2+ AIN + 76 kcal
et en admettant que la réaction de formation de 1'oxynitrure d‘'aluminium y
a partir de 1'alumine et du nitrure :

y AL,0; + x AlN+ “(2y+x) o3y N avec x = 0,22 et y = 1,26

sc fait avec un degagement de chaleur négligeable, on calcule que la quantité
de chaleur libéree par la formation d'oxynitrure y & partir d'une mole d'alu=

minium, de 1'oxygéne et de l'azote et de 190 kcal, soit 5% de moins que quand
le produit final est 1l'alumine /LO/.
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« CHAPITRE VI -
Sy —— .

SYNTHESE ET CONCLUSIONS

Vl.1l - En entreprenant le travail dont les principaux résultats sont exposes
dans ce mémoire, nous nous sommes Proposé; de préciser les conditions de 1'in-
flaxmation et celles du développement de 1a combustion de 1'aluminium en fonc-
tion de la nature et de la pression initiale du comburant gazeux, ceci dans
1l'espoir de pouvoir examiner ensuite dans quelle mesure les modéles théoriques
proposés pour rendre compte de la combustion des gouttes d'hydrocarbures pou-
vaient &tre transposées au cas de 1'aluminium.

Dans ce but, nous avons réalisé un montage qui nous a vermis d'ob-
server la combustion - aprés inflammation par induction de courants electriques
d haute fréquence de puissance et de durée connues - de sphéres d'aluminium de
2 dh om de diamitre, immobiles dans des atmosphéres comburantes gazeuses de
composition et pression p variables (0,5 < p < 80 bars), principalement dans
les mélanges oxygéne-argon, dans l'azote et dans 1'air.

Au cours de nos expériences, effectuées d'une part en maintenant
le chauffage par courants .H.F. jusqu'a disparition compléte du métal (combuse
tion enteetenue) et d'autre part en arrétant le chauffage aussitdt le métal
enflammé (combustion autonome), nous avons enregistré par cinématographie (a
la cadence de 32 ou 64 im/s) le déroulement du phénoméne, mesuré la température

de 1'aluminium et analysé les produits briilés.

VI.2 - En premier lieu, nous avons déterminé le délai d'inflammation T, des

sphéres d'aluminium en fonction de leur diamétre et de la composition de 1'at-
mosphére comburante.

Dans les mélanges oxygéne-argon, l'expérience et un calcul Sime
Ple nous ont montré que, l'aluminium étant chauffé par induction de courants
HeFsy ce dflai T,» de l'ordre de 2,6 s, est wne fonction linéaire du diamétre
d de la sphére d'aluminium, et non de son carré comme quand la sphére est
chauffée par un courant de gaz chauds /6/ /38/.

Ce délai dépend donc essentiellement du dispositif de chauffage
utilisé, Nous avons cependant constaté qu'il diminue légérement lorsque la



pression p ou la concentration X en oxygéne de 1'atmosphére comburante augmen

tent.
o + .
Dans 1'azote, la reproductibilité médiocre (- 20%) des resultats

des mesures de t (de 1l'ordre de 3 s.) ne nous a pas permis de mettre en €vie
o -
dence une influence du diamétre de la spheére d'aluminium ou de la pression p

sur ce délai. Dans 1l'air, le deélai 1, est de l'ordre de T s.

VI.3 = kn etudiant les conditions dans lesquelles une fols engendree, la cémbuse
tion de l'aluminium se poursuivait de fagon autonome jusqu'a la disparition come
pléte du métal, nous avons constate que K dans les mélanges oxygeéne-argon, cette
combustion autonome totale avait lieu lorsjue la pression p etait supérieure a
une pression Ex. fonction croissante du diamétre de la sphére d'aluminium et
décroissante de la concentration en oxygéne.

Dans l'azote, cette pression px, de l'ordre de 35 bars, est inde=-
pendante du diamétre de la sphere.

Dans l'air, la pression px est egale a 70 bars.,

Lorsque la pression )0 est inférieure a px, la combustion autonome
n'est pas totale. Elle ne peut 1'&tre que si le chauffage H.F. est maintenu,

c'est=a=dire si la combustion est entretenue.,

VI.4k - L'étude de la combustion autonome de 1l'aluminium dans les mélanges

oxygéne-argon nous a montre que :

a) un début d'oxydation se manifeste quand l'aluminium atteint une tempé-
rature égale a celle de fusion de l'alumine (2310°K).

Cet instant est considéré comme celui de 1'inflammation par les
expérimentateurs qui ont observé la combustion de 1'aluminium dans un écoule=-
ment de gaz chauds, donc en combustion entretenue /38/.

D'aprés nos observations, la combustion autonome devient possie-
ble lorsqu' est atteinte la température d'ébullition de 1'aluminium (2750°K
gsous 1 bar).

b) pendant la combustion autonome totale, l'aluminium en ébullition est
en contact direct avec l'atmosphére comburante. Une goutte d'oxyde se déplace
d sa surface et de fines sphéres d'oxyde (les fumées) se déposent sur les parois
de la chambre d'expérience, Deux zones de réaction coexistent, 1'une & la sur-
face de 1'aluminium, 1'autre i@ une cersaine distance, en phase gazeuse.

Ces observations confirment et recoupent celles effectuées par
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V1,7 = En étudiant la combustion de 1'aluminium dans l'air, nous avons retrouvé

certains des phénoménes observés soit dans les mélanges oxygéne-argon soit daus
1tazote., En particulier :

a) la combustion commence lorsque e¢st atteinte la température de fusion de
1'alumine (2310°K) et non la température d'inflammation de l'aluminium dans
1'azote (1500/1600°K).

b) l'aspect de la combustion est différent selon qu'elle est autonome
totale ou entretenue.

Alors qu'en combustion autonome totale, la sphére est plus lu-
mineuse que les gaz qui l'entourent (cas de 1'azote), en combustion entretenue,
1'aluminium est entouré par une flamme mince détachée (cas de 02-A).

c) le résidu de la combustion autonome totale de l'aluminium dans 1l'air
est de l'oxynitrure d'aluminium y, c'est-d-dire un composé d'alumine et de ni-
trure d'aluminium dont la chaleur de formation, & partir d'une mole d'aluminiws,
est inférieure de 5% & celle de 1l'almmine,

VI.8 - En résumé, de l'ensemble de nos observations et de nos mesures, il résul-
te que la combustion de l'aluminium dans les melanges d'oxygeéne et d'argon,
dans l'azote et dans l'air en fonction de la nature et de la pression du mé-
lange comburant est essentiellement caractérisée par :

a) l'existence lorsque la combustion est entretenue dans les mélanges
oxygéne-argon et dans 1l'air, d'une flamme localisée & une certaine distance ae
la couche d'alumine qui recouvre l'aluminium ;

b) la présence, lorsque la combustion est autonome totale dans ces mémes
mélanges, outre la flamme précédente, d'une deuxiéme zone de réaction, & la
surface du métal en ébullition et non entiérement recouvert par 1'alumine;

¢) l'absence de toute flamme visible lors de la combustion autonome ou
entretenue dans l'azote.

La confrontation de ces constatations met en relief le rdle
particulier joué par l'alumine en tant qu'obstacle au développement de la
combustion : aussi longtemps que cet oxyde recouvre le métal, la combustion ne
peut se faire que si elle est entretenue par un apport extérieur d'énergie.
Elle ne devient autoname totale que lorsque, i 1'éwullition de 1l'aluminium,
la couche d'alumine cesse d'8tre continue, et cela méme dans les mélanges
qui, comme l'air, comportent de 1'azote alors que ce dernier réagit déja a

une température (1500 & 1600°K) inférieure & celle (2310°K) de fusion de

l'alumine,
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d'autres expérimentateurs /3/. En outre, nos observations permettent de décome

poser le processus de la combustion en U périodes, caractérisées chacune par

une evolution spécifique des températures.,

La premiére période - de chauffage - au cours de laquelle le
medal est porté a ébullition, est suivie d'une deuxiéme période - de combustion -
caracterisee par la présence d'une flamme en phase gazeuse dans laquelle se
forment les fines sphéres d'oxyde (fumées) et par l'apparition, & la surface
de 1l'aluminium liquide, de la goutte d'oxyde de plus en plus importante et qui
paralt résulter de la réaction d'oxydation en surface. C'est dans une troisidme
periode - de fin de combustion - que la goutte d'oxyde, encore liquide, gonfle
et atteint un volume parfois supérieur & celui de la sphére de métal initiale.

Cette goutte d'oxyde désormais creuse se solidifie au début de la quatriéme

periode - de refroidissement.,

Vl.5 - En combustion entretenue dans les melanges oxygene-argon, a des pressions
inferieures a 0,1 px, la température d'ébullition de 1'aluminium n'étant pas
atteinte, la sphére de métal reste entourée par une couche continue d'alumine
liquide que les vapeurs d'aluminium traversent pour briiler dans une flamme
mince, en phase gazeuse.

Aprés combustion totale, le résidu d'alumine est creux,

Nous avons pu mesurer le diamétre de la flamme et rendre compte
de son evolution en fonction du temps, de la presskon et de la puissance in-

duite par H.F. en admettant que le débit d'évaporation de l'aluminium est fonc=-

tion de cette nulssance induite.

VI.6 - La combustion de 1'aluminium dans l'azote s'effectue selon un mécanisme
trés différent de celui observé dans les mélanges oxygéne-argon.,
L'inflammation de sphéres de 4 = 3 mm dans l'azote a 40 bars
se fait & une température de 1'ordre de 1500 & 1600°K. Pendant la combustion,
la sphére de métal trés lumineuse est entourée de gaz faiblement incandescents.
Le nitrure d'aluminium formé est un solide (jusqu'a 2T40°K en-
viron), poreux, qui ne fait pas obstacle au passage de 1l'aluminium ou de 1'a=
zote ; la combustion se fait dans la masse et i la surface du métal.
Aucune différence d'aspect, :} ce n'est de luminosité, n'a &té
observée entre la combustion entretenue et celle autonome totale de 1'alumi-
nium dans 1'azote,
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Si nous avons pu mettre en évidence ou préciser davantage les
caractéristiques de la combustion de 1l'alumirium dans 1'air comme dans ses
constituants, oxygéne et azote, pris séparément, les renseignements que nous
possédons actuellement ne permettent pas encore de construire un schéma satis-
faisant de la combustion autonome totale de l'aluminium dans les mélanges oxy-
géne-argon et ,a fortiori,de prévoir des caractéristiques telles que les cons-
tantes de combustion par exemple,

La prévision des mécanismes de combustion de 1'aluminium dans
un gaz oxydant suppose donc une €tude systématique des différentes zones de
combustion observées et, plus généralement, une meilleure compréhension des

phénoménes de combustion hétérogéne des métaux.
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MODELE THEORIQUE DE LA COMBUSTION
D'UNE SPHERE D'ALUMINIUM

A.l1 - LES MODLLES PROPOSES =

A.l1.1 = Introduction =-

Les premiers modéles proposés pour expliquer la combustion des
métaux /27/ etaient caractérisés par l'existence d'une flamme, dont la position,
par rapport a la surface du métal, était fonction des vitesses de diffusion du

combustible et du carburant en phase gazeuse.

Dans la mesure ou il était admis que l'oxyde ne faisait nas obs-
tacle a l'evaporation du métal c'est-d-dire ou ce dernier était en contact di-
rect avec le milieu oxydant, ces modéles se présentaient en fait comme une ex-
tension au cas de la combustion des systémes hétérogenes ,des modéles proposés
pour décrire la combustion des gouttes d'hydrowarbures.

Par la suite, il a été établi qu'une telle flamme existait effec-
tivement lors de la combustion de 1'aluminium dans l'oxyréne,ce que nous avons
egalement constaté de notre cdté, (cf, chap. IV).

En conséquence la plupart des études théoriques concernant la
combustion des métaux dans un mélange constitué d'oxycéne dilué dans un raz
neutre ont eu pour point de départ les travaux relatifs aux gouttes d'hydrocar=-
bures et notamment ceux de SPALDING /82/ /81/ et de VARCHAVSKY /8k/.

Des modifications ont ensuite été apportées au schéma initialement
proposé de maniére 4 mieux tenir compte des caractéres propres a la combustion

des métaux a oxyde réfractaire, tel l'aluminium.

A.1.,2 - Combustion des hydrocarbures -

Pour décrire la combustion d'une goutte d'hydrocarbure, commandée
par la diffusion du carburant et de l'oxydant en phase gazeuse, les hypothéses

simplificatrices suivantes sont trés généralement adoptées : . eapaDROS
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la sohére de carburant liquide brille dans un milieu zazeux & pression

constante ;
le combustible et 1'oxygéne diffusent 1'un vers 1l'autre dans ce miliey

gazeux supposé immobile ;

la zone de combustion infiniment mince est une sphére de rayon rf CONe

centrique & la précédente ;

- le rayonnement est négligeable ;

le nombre de Lewis Lé = )\/p Cp D est égal a 1'unité, c'est-d-dire que

le transport d'énercie par conduction et per diffusion de la matidre

sont équivalents ;

= la combustion est quasi-stationnaire, c'est-da-dire que le rayon de la
goutte de combustible liquide est invariable avec le temps ou du moins
que sa vitesse de régression est négligeable devant la vitesse des par

ticules de vapeur qui la quittebt /19/.
Les équations qui expriment :

- la diffusion vers la zone de combustion du carburant d'une vart et de
1'oxydant d'autre part,
- la conduction de la chaleur entre la zone de combustion et le combusti=-

ble liquide d'une part, le milieu extérieur d'autre part,

sont établies compte-tenu de ces hypothéses. Elles peuvent &tre resolues, d'une
maniére approchée, en supposant que plusieurs paramétres et coefficients ther=-
modynamiques sont constants, On obtient alors sous forme explicite, les déhits

de carburant et d'oxygéne, la température et le rayon de la flamme,

A.1.3 = Combustion des métaux -

Les équations obtenues, nrésentées dans le précédent paragraphe
et qui supposent, soulignons=-le que les produits de combustion sont gazeux,
ne conviennent plus, i premiére vue, au cas des métaux & oxydes réfractaires.
Aussi BRZUSTOVSKI et GLASSMAN /21/ adoptent, pour expliquer 1a combustion des
metaux, un nouveau schéma dans lequel, tout en conservant 1'hypothése d'une
zone de flamme infiniment mince, ils tiennent compte de l'existence des pro-
duits condensés, notamment en introduisant, dans les bilans thermiques, les
termes de transfert de chaleur par rayonnement. Ils supposent que ces produits
condensés, formés dans la flamme, se dirigent en totalité vers 1'extérieur,
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(et non vers la goutte de métal).

Enfin ces produits apparaissant dans la flamme soit sous forme
vapeur, 80it sous forme condensée, la fraction ¢ des produits en phase vapeur,
est supposée constante et figée & la valeur . qu'elle avait dans la flamme,

Ce modéle a été amélioré par KLYACHKO /52/ qui d'une part tient
compte de la possibilité, pour une fraction k des produits de combustion de se
déposer sur la sphére de métal et d'autre part choisit pour valeur de la frac-
tion ¢ des produits vaporisée une valeur égale & Of/2, c'est-d-dire la moyenne
entre celle, Of, de la zone de la flarme, et celle, nulle, a l'exterieur.

WILSON et WILLIAMS /6d8/ /89/ aprés une étude expérimentale de la
combustion de 1l'aluminium, constatent qu'une grande incertitude régne sur les
r ésultats tant expérimentaux que théoriques. Ils passent alors an revue les mo-
d ifications apportées par différents chercheurs au schéma initial de SPALDING,
dans le but de voir quels sont les modéles de combustion les plus vraisembla-
bles,

Au cours de cette revue bibliographique, ils envisagent succes=-

sivement 1'influence,sur les résultats théoriques, d'hypothéses telles que :

- zone de flamme infiniment mince, ou d'épaisseur finie,

- nombre de Lewis Le = 1 ou Le ¥ 1,

- existence de produits condensés,

- dissociation partielle de ces produits,

- rayonnement,

- possibilité de transport des produits condensés vers la goutte de métal

comme vers l'extérieur,
Le manque de précision des résultats, due essentiellement a une

c onnaissance insuffisante des constantes thermodynamiques & haute température
e 8t cependant tel qu'il est difficile de se prononcer en faveur d'un modéle
théorique plutdt que d'un autre, ce qui justifie, selon WILSON, 1'adoption
d 'un modéle de combustion simple (flamme infiniment mince ; L,=1; coeffi-

cients thermodynamiques constants ; produits de combustion gazeux).
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A.2 - LkS EQUATIONS DE LA COMBUSTION =

A.2.1 = L'écoulement de Stéfan =

Les échanges de matiére entre la zone de combustion et 1a surfegq

du métal ou le milieu extérieur sont gouvernés par les lois de diffusion des

gaZ.
La loi de diffusion de FICK :

D. dp.
I. = -J . "i (A-l)
3 d,

RT
n'est plus applicable dans le cas ol, du fait de l'existence de la reaction chi
mique :

z vj AJ a0 (A-2)

la formation et la disparition des espéces AJ provoque un mouvement de matiére

connu sous le nom d'écoulement de Stéfan,

Dans ces conditions, le dévit Ij de 1'espéce j est donné pour un

mélange binaire, par la relation (cf. /37/)

D. dap.
- - 1
I. - ( ) ?!'i (A-3)

A.2,2 = Le modéle adopté par KLYACHKO/52/ =

- La goutte de métal est liquide, & sa température d'ébullition Teb A
- L'oxydant est a la température ambiante T .
[ ]

= La réaction de combustion s'écrit :
g M+ v, 0=y Pr=0 (A=k)

- Une fraction k des produits briilés se dirige vers le métal ;
Une fraction ¢ = 4 /2 des produits brfilés est en phase vapeut ;

- Dans le cas ou un des constituants est en phase condensée, la loi

de diffusion (A-3) est appliquée en écrivant que la pression par-
tielle p.j de ce constituant est nulle H

Le processus de combustion est qmsi-stationnaire(x), c'est-a-dire

) - e N R
(x) = La validité de cette hypothise, grace a laquelle un modéle simple de cor

bustion des gouttes liquides a pu &tre proposé a été discutée notamment PAT
WILLIAMS /86/ et CHERVINSKY /23/,
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que le flux de vapeur de métal Im et d'oxygéne Io' et le diamé=-
tre d sont indépendants du temps ;

- La conductibilité thermique A et le produit DP/RT sont remplacés
par leurs valeurs moyennes, respectivement xe et (ﬁE/RT)e dans
la zone extérieure (cf., fig., A-l) et A et (DF/RT)i dans la zone
intérieure ;

= Les capacités calorifiques sont indépendantes de la température
et pour toute espéce Aj :

T2 Tl
H = H.” + . {T, =T A=
j j CPJ ( > 1) (A=5)
- La température de flamme 'I‘f est soit égale 4 celle d'ébullition de
1l'oxyde Teb' pr , et dans ce cas Of ¥ 0, soit inférieure et of = 0,

A.2.3 - Les équations obtenues =

= Bilans d'énergie et de matiére entre la surface de la sphére de

métal et la zone de combustion (rm <p < rf)

a) Energie :

T _ . Im - 2 ar
Im (Hm - Hm.cond.) Qi + bn xi T ar (A<6)
T T Th
+ k Ipr(. e ? (1- ')Hpr.cond = Hpr, cond )
soit, en posant :
.f v Tm Tm
L -bk— & (& -8 (A=T)

2 Voo Pr pr.cond,

\'} ¢ ¢
c;i " Cpg - k -v% (—g .cppr + Q- ‘%) chr.cond. ) (a-8)

et tous les calculs effectufs :

) (A=9)

I- r" . 3
l-;- cPl Lx‘% '



- 108 -

Metal liquide @ Teb. m.

Zone interieure .
(Metal + produils)

Zone de combushion

Zone exterieure .
(Oxydant + produits )

- O
|
Cote r= 0 rm ry oo
Temperalure T = Teb.m, Tf Teo
Metql Vm 0 0
Oxydant 0 0 Vo
Produils vapeurs R#Vpr § Vpr (1-4) % Vpr
Pr. condensés  h(1.4)Vpr (1. g Wpr (1-4)(1-4)V pr

W
Composition proportionnelle a :

—Fig AI.1_Modele théorique de combustion d’une sphere
de melal liquide .



b) Matilre @
- axXx
1l
In®- 31 v 'R (A-10)
e (1= o k) x
n
soit @ (A=11)
- r
In.- bn(%%). Illr 01 v o8 [ ‘1 v
) o8B/ . L r o r
(1 rfxl 2 h;‘:", 1=-(1- 2‘1;2-) X,

= Bilan d'énergie et de matiére entre la zone de combustion et
")'infini" (rf <r)e
a) Energie -
T
T - dT 2
Io(ao-no)-qe-xedrhnr +
(A=12)

T T
+(1-k) Ipr (¢ Hpx‘ +(1-9) Hpr.cond - Hpr.cond T-)

soit en posant :

_\_’E .f :_: ond.
Cp, = Cp, = (1 = k) 8 (5 opp + (2 =) cﬁpr ) (A-13)

o,V T,
f or cond, Ta
H: = (1=-k)—; J’—v (npr - ) (A=1k)

et tous calculs effectués :

A T, - T,
I mshnr, == log (1+Cp‘-s—f—-——l) (A=15)
o f . x e Q
Op. B -
e Io

b) Matiére =

1 dx .
1= - (22) = (A=16)

(A=1T)

1 108 1

v v, ]
‘1-;1‘5(1-“‘ 1-(1-{1(1-&—-5)1:
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En outre, une relation supplémentaire est obtenue en é&crivant

le bilan d'énergie dans la zone de réaction
T T T T
t \f ‘ + - ¢ H ‘ + Q (A-le)
I- H- * IoHo N Ipr (. ﬂpx- (1 ) pr.cond. )
2, 4T 2, 4T
avec Q= Qi + Qe + W r xi rrie LNOr xe ar

La combinaison des équations (A=6) et (A-18) conduit & la relation :

T T T 2 ar
4 T n 4 - Ul A &2 (A=19
I (H. - B * B ond. ) + IB, * % un r e dr )
Te T p o iT Ve R g™
* Ipx- ( .(Hpr -k lpr) +(1-0) (Hpr.cond - upr.c:ond. Hpr.cond)
soit, en posant :
v
cp* = =2 cpX (A=20)
v e
m
cond.T v T v T, cond,T
H = H lll#-—"—H"—--Lr(:L.lz.)(on +(l=-0)H ") (A=21)
m V. o0 W pr pr
m n
et tous calculs effectués :
A (T -1
I =LNr, — log (1 Cp* (A=22)
m f .x - Q
Cp S
Im

La combinaison des équations (A-9), (A=11), (A=15), (A=17) et
(A=22) permet le calcul de T ¢pet rr./r“l en fonction de X et p.

Pour la suite des calculs, nous supposerons avec KLYACHKO / 52 /
que k = 0,5,

- Calcul de Ty = La combinaison de (A=15) et (A-17) donne une relation entre
Tgy Cpet X

‘e x Tg=T Dp -
s (1+c1penx ) " @ — 10,;[ L ] (A-23)
e IO 1 vo le (l - vo ﬁ)x

Nous avons vu (cf. A.,2.2) que cette équation a pour solutionm :

0,-0 ot Tf‘ Teb. ou .f’O ot T

Pr T

b o . eb,.pr



Pour résoudre, on suppose d'abord que ¢, = 0 et on calcule Tpe
Si Ty < Teb.pr' le calcul est terminé,
§i Ty > Teb.pr’ 1'hypothése ¢, = 0 est remplacée par Tp =T

ce qui permet de calculer ®pe

eb.nr’

- Calcul du rapport rr/rm - Soit par combinaison de (A=9) et (A=15), soit par
combinaison de (A=ll) et (A-~22), On obtient alors :

1
log { 37
Lo L — s m (A=2L)
4 -
n Le(l'TT:E) log (1 + cp £ 3 )
m Hx-I—e
m

= Calcul du nombre de transfert 8 et de la constante de combustion K -

L'équation (A=9) peut s'écrire :

A.
I =iy —8 (A=25)
R
x
X (Tp - T.)
log (1 + xl 2)
ce qui définit B = = (A=26)
1«2
Te
£n écrivant 1'équation de définition de IIll
I =3 (o 2ned) (A=27)
m dt ""m3 n
et en éliminant I des équations (A=26) et (A=28) il vient :
A.
r Fm, 8 (A=28)
m dt cpx Dn

[T

* . s s .
equation qui s'intégre en supposant 8 conltlnt( ), et qui s'écrit en fonction
du diamétre :

Ad=2r (A-29)
m

(%) = Cette hypothése étant trés bien vérifiée dans le cas des gouttes d'hy-

drocarbures.



A.
d2_d2___8____1_ Bt = = Kt (A=30)

o 0 x

m Cp.

1

avec :

8 M
n (m’i‘

A partir de la connaissance de cette constante de comhustion K,

il est possible de calculer la durée t2 de la combustion :
d2

o (A=32)

t
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SPECTRES DX POUDRE DEBYE-SCHERRER (Ka du cuivre)

Nous avons réuni, sous forme de tableaux, les valeurs
des distances réticulaires d et des intensités relatives J/J d'une vart

des raies relevées sur les spectres des échantillons que nous avons anae
lysés (cf, II.8), d' autre part des raies relatives aux composés définis
correspondants et figurant sur les fiches J.C,P,D.S. /49/.

Les intensités J des raies des spectres que nous avons
obtenus ont &té définies comme :

TF Trés Forte
F Forte

m moyenne

o faidble

tr trés faible

ttf  trds trds faidle,

relativemsnt i 1l'intensité J, @e la plus forte (22).
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