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Abstract

The emergence of the energetic material known as thermite in the 1990s, composed of a
metal and a metal oxide, generally in the form of a particulate mixture, was partly due to
the development of micro and nanotechnologies. This naturally spurred intensive research
efforts to predict their combustion behavior through numerical simulations. The goal was
to integrate them safely and cost-effectively into industrial products. This proves to be a
particularly challenging task from both experimental and theoretical perspectives, as the
combustion of these energetic materials involves various intrinsically related mechanisms
acting on vastly different time (ms - s) and space (nm - mm) scales.

To date, most research has focused on a phenomenological understanding of combus-
tion properties based on experimental observations, with few efforts dedicated to modeling
thermite combustion. The limited models developed in academic contexts only consider
a restricted number of physical mechanisms present during combustion, relying on pro-
gress variables and/or global kinetics of the reaction. As a result, these models cannot be
generalized to all types of thermites.

This thesis work aimed at a dual objective : firstly, to develop a new generation of mo-
dels based on a structure capable of integrating all identified physical mechanisms during
thermite combustion, making them predictive and applicable to any type of thermite with
particulate geometry. This involves considering key thermite properties such as particle
size, mixture richness, powder compaction, and aluminum particle purity. Secondly, the
goal was to study simulation results based on these models to gain a deeper understanding
of certain combustion phenomena not easily obtainable through experimental procedures.

While the focus of the work was on an Al/CuO type thermite, the proposed approach
can be generalized to any thermite composition by adjusting certain laws and parameters.
The thesis work consisted of two main components :

1. Development of a “0D” Model : This model considered all mechanisms specific to
thermite combustion, incorporating phase changes, transfers of chemical species and
energy, chemical reactions in the condensed and gaseous phase, etc. The model, ba-
sed on an N-Euler mathematical approach, evaluated different energy and species
transfers through kinetic laws, embodied in mass, energy, and species balance equa-
tions, and averaged over the considered volume for three different phases : a gaseous
phase, and two particulate phases representing respectively the gas, the aluminum
particles and the copper oxide ones. These balance equations are then integrated
over time to obtain the temporal evolution of the different quantitities of interest.
The simulation results demonstrated the competition of surface and volumetric me-
chanisms based on particle size, qualitatively aligning with experimental data and
validating the model’s relevance.

2. Development of a “1D” Model : This model integrated the dimensional aspect of the
propagation of the reaction front. The balance equations considered in this model
relate to the conservation of mass, momentum, species, energy, and the number
of particles, incorporating dimensional terms such as advection, diffusion, pressure,
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Archimedes force, and frictional forces between phases. The results of the “1D” model
successfully allowed the evaluation of flame speed, meeting the set objectives for the
thesis.

Résumé

L’émergence des matériaux dits thermites, composés d’un métal et d’un oxyde mé-
tallique généralement sous la forme d’un mélange de particules, dans les années 1990, en
partie grâce au développement des micro et nanotechnologies, a naturellement motivé des
efforts de recherche intensifs afin de pouvoir prédire leur combustion à partir de simula-
tions numériques. Cela permettrait ainsi de les intégrer de manière sereine et à moindre
coût dans des produits industriels. Cette tâche est particulièrement difficile à la fois d’un
point de vue expérimental et théorique, car la combustion de ces matériaux énergétiques
met en œuvre une variété de mécanismes intrinsèquement liés agissant à des échelles de
temps (ms - s) et d’espace très variées (nm – mm).

La plupart des travaux connus à ce jour portent sur la compréhension phénoménolo-
gique des propriétés de combustion à partir d’observations expérimentales, mais très peu
d’entre eux se sont intéressés à la modélisation de la combustion des thermites. Les rares
modèles développés dans des contextes académiques se sont limités à la considération
d’un nombre restreint de mécanismes physiques présents lors de la combustion, avec des
variables d’avancement et/ou des cinétiques globales de la réaction. Par conséquent, ces
modèles ne peuvent pas être généralisés à tout type de thermite.

Les travaux de thèse se sont donc orientés vers un double objectif : d’une part, dé-
velopper une nouvelle génération de modèles basée sur une structure capable d’intégrer
l’ensemble des mécanismes présents lors de la combustion de thermite afin de les rendre
in fine prédictifs et généralisables à tout type de thermite à géométrie particulaire. Cela
inclut la prise en compte de la taille des particules, de la richesse du mélange, de la com-
paction de la poudre et de la pureté des particules d’aluminium (partiellement oxydées
lors de leur fabrication). D’autre part, étudier les résultats des simulations réalisées sur
la base de ces modèles pour mieux comprendre certains phénomènes présents lors de la
combustion qui ne sont pas observables à partir d’expériences.

Bien que les travaux aient été développés pour une thermite de type Al/CuO, l’ap-
proche proposée est généralisable à tout type de composition thermite, modulant quelques
lois et paramètres. La thèse s’est structurée selon deux axes de travail principaux :

1. Le développement tout d’abord d’un modèle dit “0D” qui tient compte de l’en-
semble des mécanismes spécifiques à la combustion de thermite : changement de
phase, transferts d’espèces chimiques et d’énergie, réactions chimiques, etc. Ce mo-
dèle, basé sur une approche mathématique N-Euler, considère un volume occupé par
trois phases distinctes : une phase gazeuse et deux phases particulaires représentant
respectivement le gaz, les particules d’aluminium et les particules d’oxyde de cuivre.
Les différents transferts d’énergie et d’espèces sont évalués par des lois cinétiques
et incorporés dans les équations bilan de masse, d’énergie et d’espèces, dont les
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grandeurs sont moyennées sur le volume considéré pour chacune des phases. Ces
équations bilans sont ensuite intégrées dans le temps, permettant d’obtenir l’évo-
lution temporelle des différentes grandeurs d’intérêt. Les résultats des simulations
du modèle soulignent la compétition des mécanismes surfaciques et volumiques en
fonction de la taille des particules et concordent qualitativement aux données expé-
rimentales, validant ainsi la pertinence du modèle.

2. Le développement d’un modèle dit “1D” intégrant cette fois-ci l’aspect dimensionnel
de la propagation du front de réaction. Les équations bilans considérées portent cette
fois-ci sur la conservation de la masse, de la quantité de mouvement, des espèces, de
l’énergie et du nombre de particules, et tiennent compte de termes dimensionnels tels
que l’advection, la diffusion, la pression, la force d’Archimède, ou encore les forces
relatives aux frottements entre les phases. Les résultats du modèle “1D” permettent
l’évaluation de la vitesse de flamme et répondent à l’objectif fixé pour cette thèse.
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Nomenclature

Constantes

σ Constante de Stefan-Boltzmann

R Constante des gaz parfait

Exposants

(̃.) Evaluation numérique intermédiaire de la grandeur

(L) Relatif à l’évaluation par extrapolation de la gauche du point d’évaluation

(n) Relatif à l’évaluation numérique de la grandeur à l’itération n

(R) Relatif à l’évaluation par extrapolation de la droite du point d’évaluation

(t) Relatif à l’évaluation numérique de la grandeur au temps t

Fonctions

(̃.) Grandeur intermédiaire

H Fonction heaviside

Indices

(c) Relatif aux caractéristiques de l’espèce à l’état condensé (liquide ou solide)

(g) Relatif aux caractéristiques de l’espèce à l’état gazeux

σmk Grandeur relative à l’interface entre la phase m et la phase k

bed Grandeur relative aux caractéristiques macroscopique du lit de poudre

g Phase gazeuse

i Relatif à la cellule intégrée i

i+ 0.5 Relatif à l’interface droite de la cellule d’intégration i

i+ 1 Relatif à la cellule d’intégration située à droite de la cellule i

i− 0.5 Relatif à l’interface gauche de la cellule d’intégration i



Nomenclature

i− 1 Relatif à la cellule d’intégration située à gauche de la cellule i

p Phase particulaire p, initiallement constituée d’aluminium et d’alumine

q Phase particulaire q, initialement constituée d’oxyde de cuivre

s Phase solide s, regroupant les caractéristiques des phases particulaires p et q

Variables

αm Fraction volumique de la phase m

αs Fraction volumique solide (i.e somme des deux fractions volumiques particulaires)

χm Nombre de particules par unité de masse la phase m

∆t Incrément de temps

∆x Taille du maillage

ω̇r
i,g,(m) Terme source de l’espèce i du gaz g relatif à la réaction r et à la phase particulaire

m

ω̇0D
i,m Terme source de l’espèce i de la phase m

ω̇r
i,m Terme source de l’espèce i de la phase m relatif à la réaction r

Γm Terme source de matière de la phase m

λ′m Conductivté effective dans le milieux bidisperse de la phase m

λg Conductivité du gaz

λs Conductivité du solide ou du cœur de la cellule dans le cadre du modèle de Zenher

M±
m,(n) Nombres de mach splittés relatifs au schéma AUSM+up de la phase m à partir

des fonctions polynomiales de degré n

P±
⇕,(\) Pressions splittées relatives au schéma AUSM+up de la phase m à partir des fonc-

tions polynomiales de degré n

R Ensemble des réactions chimiques considérées

RAlxOy Ensemble des réactions non homogènes impliquant des sous-oxydes d’aluminium

Rvap Ensemble des réactions hétérogènes relatives aux changements de phase vaporisa-
tion/condensation

νri coefficient stœchiométrique global de l’espèce i de la réaction r

Ω Domaine simulé

Ωb Domaine simulé où se situent les produits de combustion
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Nomenclature

Ωc Domaine simulé où se situent les réactifs comprimés

Ωu Domaine simulé où se situent les réactifs n’ayant pas encore été perturbés par la
réaction

∂x Dérivée partielle spatiale

ΦSp
i,m→n Flux de l’espèce i suivant une loi de Spalding allant de la phase m vers l’interface

σ

ρm Densité de la phase m

ρi,m Densité de l’espèce i de la phase condensée m

σi Distance entre deux particules de l’espèce i dans le cadre du calcul du potentiel de
Lennard-Jones

τm Temps de relaxation cinétique de la phase particulaire m

τ 1DCFL,m Temps caractéristique d’advection

τ 0Dcin,i,m Temps caractéristique de la cinétique 0D de l’espèce i dans la phase m

τ 0D,cond
th,m Temps caractéristique de transfert thermique 0D par conduction de la phase m

τ 1Dth,m Temps caractéristique de diffusion thermique dimensionnel

εc Grandeur caractérisant la convergence spatiale

εi Paramètre d’énergie de l’espèce i dans le cadre du calcul du potentiel de Lennard-
Jones

cm Célérité de la phasem, autrement dit la vitesse de propagation des ondes de pression
de la phase m

cv,i,(ζ)(T ) Capacité thermique massique de l’espèce i à l’état de matière gazeux (ζ = (g))
ou condensé (ζ = (c)) à volume constant à la température T

cv,i,m(T ) Capacité thermique massique de l’espèce i présente dans la phase m à la tempé-
rature T (La même espèce ne peut pas être présente à la fois sous forme condensée
et gazeuse au sein d’une phase donnée)

cv,m(T ) Capacité thermique massique de la phase m à volume constant à la température
T

CFL Nombre de courant

dm Diamètre des particules de la phase particulaire m

dt Dérivée temporelle

Di,g,(Al2O3) Diffusion de l’espèce i dans les pores de l’alumine supposés être remplis de gaz
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Nomenclature

Di,m Diffusion de l’espèce i dans la phase m

dm,in Diamètre intérieur des particules de la phase particulaire m

es Epaisseur de la couche d’alumine

ei,(ζ)(T ) Energie massique de l’espèce i à l’état de matière gazeux (ζ = (g)) ou condensé
(ζ = (c)) à la température T

em Energie totale de la phase de la phase m. Pour les particules, cette grandeur tient
compte des énergie sensible et de formation. Pour la phase gaz, elle intègre égale-
ment l’énergie cinétique dans le cas du modèle “1D”

ev,i,m(T ) Energie massique de l’espèce i présente dans la phase m à la température T (La
même espèce ne peut pas être présente à la fois sous forme condensée et gazeuse
au sein d’une phase donnée)

Ik→m Transfert de quantité de mouvement de la phase k vers la phase m non relatif aux
échanges d’espèces

Km coefficient de répartition du terme de diffusion de la pression relatif à la vitesse
dans le schéma AUSM+up de la phase m

Kp Paramètre de diffusion de la vitesse relatif à la pression dans le schéma AUSM+up

Ku Paramètre de diffusion de la pression relatif à la vitesse dans le schéma AUSM+up

km Conductivité normalisée de la phase k par la conductivité du gaz λg

Mm Nombre de Mach de la phase m

mm Masse des particules de la phase particulaire m

nΩ Nombre de volume du domaine simulé Ω

nm Nombre de particules par unité de volume dans la phase m

Num Nombre de Nusslet relatif à la phase m

Pg Pression du gaz

Ps Pression des phases condensées

pm,u Terme de diffusion de la pression relatif à la vitesse dans le schéma AUSM+up

qinitm Puissance volumique injectée dans la phase m pour initier la réaction

qbed,m Transfert thermique par total au sein phase m par conduction dimensionnelle

qcondbed,m Part du transfert termique dimensionnel se propageant par conduction au sein
phase m
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Nomenclature

qradbed,m Part du transfert termique dimensionnel se propageant par radiation au sein de la
phase de la phase m

q0Dm Somme des transferts thermiques interphase 0D vers la phase m

Rem Nombre de Reynolds particulaire du fluide par rapport à la phase particulaire m

Shi,m Nombre de Sherwood de l’espèce i relatif à phase m

Tm Température de la phase m

uc Vitesse du front de compression

uf Vitesse du front de réaction

uΩc
f Vitesse du front de réaction relativement à Ωc

um Vitesse de la phase m

um,p Terme de diffusion de la vitesse relatif à la pression dans le schéma AUSM+up

Vm Volume d’une particule de la phase m

Wi Masse molaire de l’espèce i

Yi,m Fraction massique de l’espèce i dans la phase m

Y in,m
i Fraction massique de l’espèce i à la l’interface aluminium/alumine de la particule

de la phase particulaire m

Y s,m
i Fraction massique de l’espèce i à la surface de la particule de la phase particulaire

m
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Introduction générale

Dans le cadre du développement de nouveaux systèmes de séparation d’étage et de sa-
tellite, l’entreprise ArianeGroup étudie la possibilité de réaliser la séparation en appliquant
une énergie thermique sur une une résine epoxy afin de rompre la liaison mécanique assu-
rée par cette dernière. Considérant les contraintes volumiques et massiques relatives aux
lanceurs, les thermites s’avèrent être de bons candidats. En effet, comparées aux autres
matériaux énergétiques organiques tels que le TNT, le RDX ou la nitrocellulose, les ther-
mites se caractérisent par une énergie volumique deux à trois fois plus importante, allant
jusqu’à 23 kJ cm−3 [1]. De plus, les thermites génèrent peu de gaz en comparaison des
autres matériaux énergétiques, et permettent donc de réduire les vibrations indésirables
lors de la combustion.

Durant le XXème siècle, de nombreux progrès ont été réalisés dans le domaine des ma-
tériaux énergétiques générateurs de gaz pour améliorer l’efficacité des engins de propulsion
notamment dans le domaine du spatial, stimulé par la compétition sovietico-américaine
pour la conquête de l’espace. Il faudra attendre la fin des années 1990 et l’émergence des
nanotechnologies et notamment les techniques de synthèse de nanopoudres pour exploiter
pleinement le potentiel des thermites pour des applications variées [2–5] grâce au dévelop-
pement en laboratoire de matériaux thermites “nanométriques”, constitués d’un mélange
de nanopoudres métalliques, très souvent de l’aluminium (Al) et des oxydes métalliques.
En effet, la réduction de la taille des particules a permis l’augmentation des cinétiques
chimiques de la combustion des thermites, les rendant alors compétitives par rapport aux
matériaux énergétiques usuels. Cette accélération de la cinétique s’explique d’une part
par une amélioration de la proximité géométrique des différents réactifs, réduisant alors
le temps de transport nécessaire au mélange des réactifs. D’autre part, l’augmentation
des surfaces effectives spécifiques augmente les échanges d’énergie et d’espèce relatifs aux
mécanismes mis en jeu lors du processus de combustion.

L’impact de la répartition géométrique, des espèces chimiques et des processus de fa-
brication des poudres a alors été le sujet de nombreux travaux de recherche [6–22]. Bien
qu’il est possible d’utiliser différents métaux comme combustible (Al, Ti, Mg, ...) [23], c’est
sur l’aluminium que se sont concentrés les principaux travaux. En effet, ce dernier est un
excellent compromis entre la densité massique, l’accessibilité géologique et le potentiel
chimique. Les études scientifiques se sont intéressées à de nombreux oxydes métalliques
(MoO3, CuO, Bi2O3, Fe2O3, I2O5...), chacun développant des caractéristiques de combus-
tion différentes en fonction de leur repartition géométrique (nanofils, particules, couches
minces ...) et de la taille de ces géométries allant du nanomètre à plusieurs dizaine de mi-
cromètres. L’ensemble des paramètres géométriques (compaction, géométrie, taille) et des
paramètres chimiques (nature des espèces principales, additifs, richesse du mélange) im-
pactent directement les propriétés de combustion du matériau énergétique et permettent
l’utilisation des thermites à la fois comme générateur de gaz et/ou d’énergie thermique.
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Cependant, cet intérêt scientifique s’est jusqu’ici principalement limité à l’étude empi-
rique de la combustion des thermites dans le but d’appréhender qualitativement l’impact
des différents paramètres de ces dernières sur leur combustion. Ainsi, malgré des perspec-
tives prometteuses, l’exploration de ces matériaux dans les applications spatiales comme
stockage d’énergie se heurte au manque de modèles permettant de prédire l’évolution tem-
porelle du front de température et de pression occasionné par la combustion en fonction
des propriétés et de l’environnement de la thermite.

La mise en place de modèles de combustion devient donc indispensable dès lors que le
matériau est intégré dans un environnement industriel très contraint où il est nécessaire
de connaître l’évolution des sollicitations mécaniques et thermiques en chaque point et
chaque instant pour assurer le bon fonctionnement du produit en cours de conception.

C’est donc dans ce contexte scientifique et industriel en partenariat avec l’entreprise
ArianeGroup et les équipes NEO-LAAS et MiR-IMFT que s’inscrit cette thèse. L’objec-
tif est de développer un modèle mathématique permettant de simuler la propagation du
front de combustion (ou flamme) d’une poudre thermite Al/CuO en fonction de ses ca-
ractéristiques chimiques, dimensionnelles et structurelles avec comme ambition finale de
l’interfacer dans un logiciel de simulation thermo-mécanique. Sauf spécification contraire,
le langage python a été choisi car sa nature de programmation ”haut niveau” permet un
développement rapide, nécessaire à la mise en place d’un code prototype, préfigurant des
efforts ultérieurs vers un langage et/ou une algorithmique plus performants.

Considérant toute la difficulté de modéliser la combustion de thermites relativement à
la quantité de phénomènes physiques qui s’y produisent, le travail a été pensé de façon à ce
que le modèle développé soit aussi modulaire que possible : c’est-à-dire que chaque sous-
modèle physique peut facilement être modifié ou ajusté en fonction de futures données
expérimentales ou du développement de modèles futurs plus adéquats.

Dans une première partie de ce travail de thèse, après avoir inventorié les principaux
mécanismes physico-chimiques mis en jeu lors de la réaction de poudres d’Aluminium
avec des poudres d’oxyde de cuivre, un modèle dit “ 0D ” est développé suivant une
approche Eulérienne qui définit la cinétique globale de la réaction, c’est à dire l’évolution
temporelle des principales variables relatives à la combustion de thermite : température,
pression et composition. Cette première partie du travail a fait l’objet d’une présentation
à la 39ème édition du Symposium de Combustion et d’un article au proceedings de ce
symposium [24]. Une étude auxiliaire concernant la sensibilité du modèle vis à vis des
différents paramètres des thermite a également été publiée chez “Propellants, Explosives,
Pyrotechnics” [25].

Ce modèle “0D” constitue la brique élémentaire du modèle plus complexe propagatif,
dit “1D”, développé en deuxième partie de ces travaux permettant de simuler la propaga-
tion du front de combustion suivant une dimension spatiale en fonction du temps. Cette
deuxième étude va donner lieu à un article en cours d’écriture.

Le premier chapitre donne un état de l’art des travaux expérimentaux et théoriques
réalisés sur les thermites et les modèles de combustion, puis détaille la problématique et
fixe les objectifs scientifiques de cette thèse.

Le second chapitre détaille les mécanismes physico-chimique identifiés lors de la com-
bustion de la thermite Al/CuO et développe le modèle “0D”. L’approche N-Euler utilisée
et l’ensemble des équations mises en place modélisant les mécanismes inventoriés sont
détaillés. Ce chapitre se termine par une présentation de l’implémentation numérique du
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modèle mathématique développé.

Le troisième chapitre explicite l’implémentation du modèle “0D” dans un système
propagatif “1D” qui permet d’évaluer les vitesses du front de combustion en fonction des
caractéristiques de la thermite. La cinétique “0D” présentée dans le chapitre précédent
est couplée aux équations dimensionnelles des particules et du gaz. La manière dont le
modèle mathématique est implémenté numériquement est également détaillé.

Le quatrième chapitre présente les différents résultats obtenus à partir de ces deux mo-
dèles et, lorsque possible, offre une comparaison des calculs théoriques avec l’expérience.
Enfin, les perspectives de ce travail sont détaillées dans la conclusion.
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1.5.2.2 Indices . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 30

1.6 Conclusion & problématique . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 30

1.1 Introduction

Ce chapitre décrit les principaux éléments scientifiques sur lesquels s’appuient les tra-
vaux de thèse présentés. Dans un premier temps, les matériaux énergétiques sont définis
de manière générique ainsi que leur utilisation. Les thermites et les différents modèles
de combustion jugés pertinents dans le cadre de ce travail sont ensuite présentées. Puis,
les propriétés physiques des espèces chimiques considérées sur lesquelles s’appuie cette
thèse sont détaillées. Enfin, la conclusion de ce contexte scientifique permet d’établir la
problématique des travaux réalisés.

1.2 Les matériaux énergétiques

1.2.1 Généralités

Un matériau énergétique est caractérisé par sa forte densité énergétique qui se libère
rapidement sous l’effet d’un apport d’énergie extérieur (chaleur, choc ou signal électrosta-
tique). La poudre noire, inventée en Chine au IXème siècle, est souvent considérée comme
étant le premier matériau énergétique manipulé et utilisé par l’homme. Initialement utili-
sée à des fins de destruction (explosifs, canon, fusils) ou de divertissement (feux d’artifices
à partir du XVème), il faudra attendre le début du XVIIIème et la révolution industrielle
pour voir apparaître des progrès dans le domaine des matériaux énergétiques parmi les-
quels l’invention de la nitroglycérine en 1847 par Ascanio Sobrero, puis de la TNT en
1863 par Julius Wilbrand et de la dynamite par Alfred Nobel en 1866.

De manière générale, la libération de l’énergie chimique contenue dans les matériaux
énergétiques, mais également dans les combustibles usuels (énergies fossiles, hydrogène,
etc.) est la conséquence d’une réaction d’oxydo-réduction, transfert d’oxygène entre un
oxydant et un réducteur, où l’arrangement moléculaire des produits de la réaction est à un
état chimiquement plus stable que celui des réactifs (voir figure 1.1). L’énergie chimique
se transforme principalement en énergie thermique ayant pour conséquence l’élévation de
la température pouvant atteindre plusieurs milliers de degrés. La flamme, d’une épaisseur
généralement faible (µm - mm), est l’endroit où a lieu la réaction. Deux types de procesus
réactifs existent : les réactions déflagrantes dont la vitesse de propagation est inférieure
à celle du son du milieu dans lequel elles ont lieu, et les réactions détonantes qui se
déplacent à des vitesses supérieures à celle du son. Si la déflagration est pilotée par les
phénomènes de diffusion d’espèce et d’énergie, la détonation est intrinséquement liée aux
ondes de pression qui initient les réactions chimiques. En fonction du milieu et de leurs
caractéristiques, les matériaux énergétiques peuvent, tout comme les combustibles usuels,
réagir selon un régime déflagrant ou détonnant.

Conventionnellement, les matériaux énergétiques sont classés selon deux catégories :
d’une part, les matériaux dits monomoléculaires, où les composés oxydants et réducteurs
se situent au sein de la même molécule comme par exemple pour l’Hydrazine (liquide),

6 ET



1.2. Les matériaux énergétiques

Figure 1.1 – Schéma de principe de la combustion [26]

la Nitrocellulose ou encore la TNT (solide). La figure 1.2 présente la mocécule de HMX,
puissant explosif monomoléculaire avec l’oxygène (oxydant) représenté en blanc et l’hy-
drogène ainsi que le carbone en blanc et noir (réducteur). D’autre part, les matériaux
composites, où l’oxydant et le réducteur sont des composés chimiques différents qui sont
mélangés afin d’assurer la réaction lors de l’initiation du matériau, comme par exemple
la poudre noire ou les thermites.

1.2.2 Les usages conventionnels

Il est aussi d’usage de classer les matériaux énergétiques selon leurs applications. La
catégorie des propergols solides regroupe les matériaux générant du gaz, trouvant appli-
cation dans la propulsion (fusées) ou bien les airbags. Les explosifs eux génèrent des chocs
mécaniques utilisés dans la destruction ou la découpe alors que la catégorie des maté-
riaux pyrotechniques regroupe des matériaux générant des effets lumineux utilisés dans
les feux d’artifices ou les leurres. A noter qu’aujourd’hui, les matériaux énergétiques sont
utilisés dans de nombreux secteurs industriels allant de l’automobile et la santé (stockage
de gaz pour les airbags, injection intradermique) jusqu’au spatial (propulseur de fusée),
en passant évidemment par le militaire, le bâtiment (explosifs) et même la sécurité in-
cendie 1. La figure 1.3 illustre quelques unes de ces applications. Les booster latéraux du
lanceur Ariane 5 (sous-figure a)) fournissent 90% de la poussée au moment du décollage,
dégageant une puissance équivalente à celle fournie par une centrale nucléaire. Le canon
CAESAR (sous-figure b)) est un canon automoteur français capable d’envoyer des obus
de 155mm à 40 km à des vitesses supérieures à trois fois la vitesse du son. L’efficacité
du airbag (sous-figure c)) est garantie par la rapidité de son déclenchement. Celui-ci doit

1. https ://www.elidefire.fr/elidefire
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Figure 1.2 – Molécule de HMX : Les éléments noirs, blancs, bleus et rouges représentent
respectivement les éléments C, H, N, O.

Figure 1.3 – Illustration d’utilisation de matériaux énergétiques. a) Le lanceur Ariane
5 (vol VA233) avec ses deux boosters latéraux (propergol solide) et son moteur Vulcain
(combustion O2/H2) à Kourou, credit : Stephane Corvaja / ESA, b) un canon français
CAESAR engagé en Irak, c) image d’illustration du déclenchement d’un airbag dans une
voiture, d) démolition aux explosifs d’une cheminée de l’ancienne brasserie Henninger à
Francfort-sur-le-Main, en Allemagne.
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1.3. Les thermites

Figure 1.4 – Procédé de soudure thermite pour application ferrovière 2

être opérationnel avant que le corps du passager percute l’obstacle se trouvant devant lui.
Les vitesses de réaction des matériaux énergétiques permettent d’atteindre des temps de
déclenchement inférieurs à 150ms assurant la sécurité des utilisateurs. Enfin la démolition
contrôlée (sous-figure d)) permet la destructuction d’un batiment de manière sécurisée et
peu coûteuse.

C’est en 1893 que l’allemand Hans Goldschmidt a inventé la thermite dont il a bre-
veté le procédé en 1895. Constitué d’un oxyde métallique (l’oxydant) et d’un métal (le
réducteur), ce nouveau matériau énergétique est capable de produire de très hautes tem-
pératures pour faire de la soudure localisée par exemple. Jusqu’à la deuxième partie de
XXème siècle, l’utilisation de la thermite s’est limitée à cette application, très largement
utilisé pour joindre deux rails de chemin de fer entre eux, en utilisant un mélange d’alu-
minium et d’oxyde de fer pour assurer la réaction (figure 1.4). Le procédé consiste à faire
chauffer dans un creuset au niveau de la jointure du rail, un mélange sous forme de poudre
d’oxyde de fer et d’aluminium jusqu’à l’allumage de la thermite. Une fois la réaction du
mélange initiée, le fer en fusion s’écoule au fond du creuset pour remplir la jointure. La
continuité du rail est alors assurée par le fer une fois la solidification de ce dernier.

1.3 Les thermites

1.3.1 Les thermites

Comparées aux autres matériaux énergétiques organiques précédemment cités (TNT,
RDX, Nitrocellulose...), les thermites se caractérisent par un important potentiel chi-
mique spécifique (par unité de volume ou de masse). Comme l’indique la figure 1.5, les
thermites stockent en moyenne deux fois plus d’énergie que les matériaux énergétiques
conventionnels dans un même volume. Les réactions des thermites ne génèrent pas de CO2

et atteignent des températures supérieures à 3000K. Les thermites sont donc très intéres-
santes dans les environnements avec de fortes contraintes spatiales, les systèmes miniatu-
risés et pour des applications requérant de hautes températures. De plus, les propriétés
des thermites listées ci-après peuvent-être ajustées pour que leur combustion corresponde
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Figure 1.5 – Comparaison des énergies de réaction de différents types de matériaux
énergétiques [27]

au mieux au besoin de l’utilisateur.

1.3.2 Définition

Une thermite est un mélange d’un métal M , appelé aussi carburant, et d’oxyde mé-
tallique AO, appelé aussi comburant ou oxydant. Le métal M ayant une affinité chimique
plus élevée que l’oxyde métallique AO avec l’oxygène, ce dernier migrera de l’oxyde AO
vers le métal M par la réaction (1.1). Cependant, si l’oxydation du métal M est exo-
thermique, la réduction de l’oxyde métallique AO est endothermique. Autrement dit, la
dissociation des atomes d’oxygène des atomes du métal A nécessite de l’énergie thermique.
L’initiation de la réaction requiert donc l’apport d’une certaine quantité d’énergie.

M + AO →MO + A (1.1)

Une fois le système initié, c’est la chaleur dégagée par l’oxydation du métal M qui
permet la décomposition de l’oxyde AO si les réactifs (M, AO) sont suffisamment proches
(≲ 10 µm). Le bilan énergétique exothermique permet alors la propagation de la réaction.
De sorte, tout mélange de métal M et d’un autre métal oxydé AO dont l’affinité avec
l’oxygène est plus faible que celle avec le métal M est une thermite.

Les propriétés de combustion varient fortement en fonction du couple M/AO, de la
taille et de la compaction des réactifs. En effet, en plus de la quantité d’énergie dégagée,
d’autres effets doivent être pris en compte en fonction de l’application comme par exemple
la température de combustion, la quantité de gaz généré, la vitesse de combustion, ou en-
core la stabilité du mélange. Un mélange trop instable risque de s’initier involontairement,
pouvant alors provoquer d’importants dégâts dans son environnement. Au contraire, un
mélange trop stable rend l’initiation de la réaction difficile voir impossible [28].

Ces propriétés dépendent de nombreux paramètres intrinsèquement liés les uns aux
autres. Ces paramètres peuvent être classés en deux catégories. La première catégorie est
relative à la composition des thermites en fonction des espèces chimiques utilisées et de

2. https ://adtwlearn.com/welding-processes/thermit-welding/
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leur proportions dans le mélange considéré. La seconde catégorie représente l’ensemble des
paramètres géométriques de la thermite, dont la compaction, la granulométrie, ou encore
la forme géométrique que prennent le métal et l’oxyde métallique.

1.3.3 Rôle de la composition

Dans la majorité des cas applicatifs actuels, le métal M est l’aluminium. Ce dernier
est en effet relativement peu cher, et dont les propriétés de combustion offrent un bon
compromis entre facilité d’initiation et stabilité comparativement à d’autres métaux [29].
D’autres espèces métalliques à fort potentiel d’oxydation sont également étudiées comme
le magnésium, le bore, ou encore le titane qui permettent des propriétés de combustion
différentes [30, 31]. De l’autre coté, les oxydes métalliques les plus couramment utilisés sont
l’oxyde de cuivre (CuO), les oxydes de fer (Fe2O3, Fe3O4) et l’oxyde de bismuth (BiO3)
[1]. Cependant, il existe une très grande diversité d’oxydes métalliques dont les oxydes
de Palladium, d’Iode, de Nickel, ou encore de Plomb. Enfin, des études sont menées pour
développer des nouvelles molécules complexes permettant d’améliorer les performances
désirées d’une thermite telles que Mg(NH3)6 ou Cu(NH3)4(NO3)2 [32–34].

Les caractéristiques atomiques de chacun des éléments et des espèces chimiques aux-
quelles ils sont associés ont un impact direct sur les propriétés de la combustion. En effet,
ces caractéristiques peuvent être quantifiées d’une part par une considération thermody-
namique (températures de changement de phase, énergies latentes, énergies de formation,
capacités thermiques) et d’autre part par des des aspects cinétiques (conduction ther-
mique, cinétiques chimiques). A partir de lois physiques établies, les propriétés thermo-
dynamiques et cinétiques déterminent l’évolution spatio-temporelle des observables ma-
croscopiques tels que la température de combustion ou encore la vitesse de propagation
du front de réaction. Si la thermodynamique des thermites est connue et répertoriée [1],
il n’en est pas de même des propriétés cinétiques pratiquement inexistantes dans la lit-
térature. Les différentes cinétiques (transfert thermique, changement de phase, réactions
chimiques) sont fortement intriqués les unes aux autres durant le processus réactif. Il est
par conséquent très difficile de les isoler les unes des autres pour les déterminer de manière
indépendante.

Il est cependant possible d’établir des tendances sur le comportement macroscopique
de la réaction d’une thermite à partir de raisonnement logique : par exemple, si les dif-
férentes espèces présentes lors de la réaction ont une température de vaporisation très
élevée, la quantité de gaz générée risque a priori d’être plus faible que dans le cas où
les espèces présentes lors de la réaction ont une température de vaporisation faible. A
fortiori, les transferts thermiques étant plus élevés dans un gaz que dans un solide (en
tenant compte des phénomènes advectifs, avec des surfaces d’échange importantes), la
vitesse de propagation du front de combustion serait plus faible dans le cas où la tempé-
rature de vaporisation des espèces est élevée. Cette tendance est régulièrement observée
dans la littérature : Kline [35] a notamment étudié le mélange d’oxyde de cuivre avec du
pentoxyde de diiode comme oxyde et de l’aluminium comme carburant. L’augmentation
de la quantité de pentoxyde de diiode augmente la vitesse de propagation. En effet, sa
réduction génère davantage de gaz que celle du CuO, ce qui augmente le transfert ther-
mique par advection du gaz et des particules ainsi que la vitesse de propagation du front
réactif. La figure 1.6 montre les particules et le gaz chauds propulsés par la pression vers
les réactifs n’ayant pas encore réagit.
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La littérature concernant le couple Al/CuO étant la plus abondante, la suite de l’étude
bibliographique se concentre donc sur les propriétés de réaction de ce couple de thermite,
sauf spécification contraire.

Figure 1.6 – Images haute vitesse du front de combustion d’une thermite Al75% I2O525%
CuO et profils de température calculés via la rapport pyrométrique [35]

1.3.4 Influence de la richesse et proportion du mélange

Comme pour toute réaction chimique, chaque réaction de combustion de thermite res-
pecte un rapport stœchiométrique de moles entre les deux réactifs initiaux et les produits
finaux. Ce rapport est défini comme étant la quantité de mole d’aluminium sur la quantité
de mole d’oxyde de cuivre nécessaire à la réaction. Dans le cas de la réaction entre l’alumi-
nium Al et l’oxyde de cuivre CuO, définit par l’équation (1.2), le rapport stœchiométrique
est nAl

nCuO

∣∣∣
s
= 2

3
.

2Al + 3CuO → Al2O3 + 3Cu (1.2)

La richesse ϕ est conséquemment définie par le rapport entre le rapport entre le métal
et l’oxyde métallique du mélange nM

nAO

∣∣∣
mix

sur le rapport stœchiométrique :

ϕ =

nM

nAO

∣∣∣
mix

nM

nAO

∣∣∣
s

(1.3)

ϕ = 1 indique que le mélange est réalisé dans les proportions stœchiométriques. ϕ > 1
implique un surplus d’aluminium alors que ϕ < 1 indique un manque d’aluminium. Il est
d’usage de considérer que le mélange est riche lorsque ϕ > 1 et pauvre lorsque ϕ < 1.
Comme pour l’ensemble des réactions exothermiques, la quantité de chaleur dégagée est
toujours maximale pour ϕ = 1. Néanmoins d’autres propriétés relatives à la combustion
de thermites peuvent être optimisées pour des richesses différentes de 1. Par exemple, la
conductivité du métal M est généralement plus importante que celle l’oxyde métallique
AO. Ainsi, la vitesse de propagation du front de réaction est souvent maximisée pour des
richesses supérieures à l’unité, le transfert de chaleur étant alors plus important que celui
d’un mélange stœchiométrique [36] 3.

3. Cela est vrai lorsque la mode de transfert thermique principal est la conduction, par opposition au
transfert par advection.
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1.3. Les thermites

(a) Poudre
[37–41]

(b) Nanofils
[42]

(c) Nanolaminés
[43–50]

(d) Particules et liant
[51–54]

Figure 1.7 – Différentes géométries possibles avec les couleurs représentant l’oxyde, le fuel, le
le fuel oxydé, et le liant respectivement en orange, gris clair, noir et gris foncé

1.3.5 Géométrie et taille des réactifs

Si la composition et la richesse sont des paramètres présents dans tous les types de
matériaux énergétiques et combustibles usuels, les paramètres relatifs à la géométrie sont
spécifiques aux matériaux énergétiques composites. Ils définissent la manière dont sont
repartis les réactifs dans l’espace les uns par rapport aux autres, et jouent un rôle très im-
portant dans le processus de combustion. De nombreux arrangements géométriques sont
devenus possibles avec le développement des nouvelles technologies [13]. Ces arrangements
géométriques impliquent généralement une interface entre les éléments réactifs et peuvent
tenir compte de compositions chimiques complémentaires afin de lier les éléments princi-
paux entre eux (liant). De manière générale, la réduction de la taille caractéristique d’une
géométrie implique un meilleur mélange entre les différents réactifs, et par conséquent une
vitesse de combustion plus élevée.

La géométrie particulaire ’autrement appelée poudre’ est la plus utilisée car simple
de fabrication. Dans le cadre de ces travaux, cette géométrie approxime les particules à
des sphères et est définie par deux caractéristiques principales : la taille des particules
et la porosité, autrement dit la quantité du volume considéré qui est occupée par le
gaz environnant. Ces deux caractéristiques sont évaluées respectivement par le rayon des
particules r ou le diamètre d et la fraction volumique occupée par le gaz αg.

1.3.5.1 Taille et forme des particules

Il existe une multitude de formes possibles de particules, et chaque particule au sein
d’un mélange donné aura une forme différente. La grandeur qui caractérise l’ensemble des
géométries des particules et la surface spécifique en m2m−3, qui représente la quantité
de surface de particules par unité de volume. Cependant, il est souvent nécessaire d’avoir
davantage d’information concernant la géométrie des particules. La plupart des particules
ont une forme patatoïde et peuvent alors être approximée à une sphère définie par un rayon
ou un diamètre. D’un point de vue statistique, chaque particule a une taille différente.
La poudre peut alors être caractérisée par à une distribution statistique, souvent de type
log-normale, du diamètre de particules. Cette poudre est alors définie par les différentes
grandeurs statistiques d’une distribution : la fonction de distribution en question, la taille
moyenne, la médiane, l’écart-type etc.

In certain nombre d’expériences a montré que la réduction de la taille des particules
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de thermite tend à augmenter la vitesse du front de propagation de la réaction. Des
corrélations basées sur des données expérimentales ont fait l’objet des travaux de Sullivan
par exemple [55] (voir figure 1.8), qui établit que dans le cas de la combustion d’une
thermite Al/CuO, la vitesse de propagation diminue suivant une puissance d−0.56

p où dp
est le diamètre des particules d’aluminium lorsque le diamètre est compris entre 3.5 et
108µm.

Considérant que les mécanismes présents lors de la réaction diffèrent en fonction de
la taille des particules, il est d’usage de différencier les nanopoudres dont le diamètre est
inférieur au micromètre des micropoudres dont le diamètre peut aller jusqu’à plusieurs
centaines de micromètres. En effet, les nanopoudres dont la taille peut approcher le libre
parcours moyen des molécules gazeuses, réagissent beaucoup plus vite, avec des propaga-
tions de front thermique très rapides, impactant fortement la manière dont réagissent les
réactifs comparativement aux micropoudres.

Figure 1.8 – Vitesse de propagation du front du front de flamme d’une poudre Al/CuO
en fonction de la taille des particules d’aluminium, dans des cas expérimentaux similaires
(les barres d’erreur ne sont pas affichées)[55]

1.3.5.2 Compaction - Porosité

Plus un matériau est poreux, plus celui-ci est composé du gaz environnant. La fraction
volumique du gaz ou encore la porosité notée αg définit cette grandeur. Lorsque αg est
proche de 1, le matériau est très poreux et est principalement composé du gaz environnant.
A l’inverse, lorsque αg se rapproche de 0, le matériau n’est pas poreux ; autrement dit, le
matériau est compact. Dans le domaine des thermites, les scientifiques parlent de TMD,
qui représente la densité maximale théorique du matériau, ce qui correspond donc à une
porosité nulle : αg = 0. La grandeur pour caractériser la porosité d’un matériau est
le %TMD, qui représente le rapport entre la densité réelle du matériau et la densité
maximale. Ce rapport n’est finalement rien d’autre que la valeur complémentaire de la
porosité, c’est-à-dire la fraction volumique occupée par le matériau solide αs.
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Figure 1.9 – Illustration de la structure « cœur-coquille »

Tout comme pour la composition, les expériences montrent qu’un matériau énergétique
dont la porosité est élevée a une vitesse de propagation du front de combustion plus élevée
(jusqu’à un ordre de grandeur), le transfert thermique par advection sous l’effet de la
pression étant plus élevée que la transfert par conduction d’un matériau dense [36, 56].

1.3.6 Interface des réactifs

L’initiation d’une réaction exothermique s’effectue par le franchissement de la barrière
énergétique de cette réaction. Dans le cas des réactions gazeuses, cette barrière énergétique
est relative à l’agitation minimale des molécules, quantifiée par la température, nécessaire
à ce que les différentes liaisons atomiques des réactifs puissent se rompre en quantité
suffisante pour réagir et recréer des nouvelles configurations atomistiques, les produits, et
ainsi propager la réaction. En ce qui concerne les thermites, la réaction d’oxydation du
carburant (autrement dit du métal M) est très rapide : les atomes d’aluminium réagissent
directement au contact avec l’oxygène. Une couche d’oxyde d’aluminium Al2O3, appelée
alumine se créée au contact de l’oxygène. C’est donc le franchissement de cette couche
d’alumine par les réactifs qui constitue une barrière aux réactions à base de thermite.
Dans le cas d’une géométrie particulaire, les particules ne sont donc pas homogènes, mais
ont une structure de type « cœur-coquille », résultat de la couche d’aluminium oxydé qui
protège de l’oxydation l’aluminium pur au cœur de la particule.

Cette coquille d’alumine est d’une importance cruciale dans la combustion des parti-
cules d’aluminium. En effet, la barrière énergétique nécessaire à l’initiation de la réaction
est directement liée à l’épaisseur de la coquille es ainsi qu’à la cinétique de décomposition
de l’oxyde métallique. Plus celle-ci est petite, plus il sera facile à l’oxygène de la franchir
et réagir avec l’aluminium. A l’inverse, plus celle-ci est épaisse, plus la particule d’alumi-
nium sera stable et il sera alors difficile d’initier la réaction. Il est également important
de noter que, plus la quantité d’alumine présent dans la particule est élevé, moins la cha-
leur dégagée par la réaction sera importante. En effet, une partie de l’aluminium initial
est donc directement oxydé au contact de l’oxygène présent dans l’air ambient, réduisant
ainsi la quantité d’aluminium disponible pour la réaction au moment désiré. De plus, cette
alumine représente un puits énergétique dans la combustion, dont l’énergie nécessaire à la
chauffer est directement prélevée à l’énergie obtenue par l’utilisateur final. A noter qu’au
delà de la température de liquéfaction de l’alumine, cette structure n’a plus lieu d’être et
l’aluminium peut librement réagir avec l’oxygène.

Enfin, il est intéressant de noter que l’épaisseur de la couche d’alumine est difficile-
ment contrôlable par l’utilisateur et est directement fonction de la composition du gaz
environnant. Celui-ci étant très souvent de l’air (avec des caractéristiques qui varient peu)
la couche d’alumine initiale est souvent comprise entre 2 nm et 4 nm. L’épaisseur de la
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couche dépend du mode de fabrication des particules mais reste indépendante de la taille
des celles-ci. Par conséquent, pour une épaisseur de couche d’alumine donnée, la quantité
d’alumine en surface augmente relativement à la quantité d’aluminium lorsque la taille
de la particule diminue.

Autrement dit, bien que la réduction de la taille des particules augmente la vitesse de
propagation du front de réaction, cela implique une réduction de la quantité de carburant
métallique disponible. Il existe donc une limite qui, dans le cas des particules d’aluminium
est située aux alentours de 50 nm [55], en dessous de laquelle la quantité d’alumine présente
dans la particule est trop importante pour que l’initiation ait lieu, comme le montre la
figure 1.8. A l’inverse, pour les particules de grande taille de l’ordre du µm, la quantité
d’alumine présente dans la particule peut être négligée.

1.3.7 L’environnement

Les propriétés de la combustion des thermites dépendent également de leur environne-
ment. Les pertes thermiques ayant lieu avec l’environnement, ou encore les conditions de
pression de l’environnement où a lieu la combustion (environnement ouvert, fermé) sont
des paramètres impactant directement les propriétés de la réaction. Dans un milieu fermé,
la pression du gaz peut être très élevée et atteindre plusieurs centaines de MPa [57]. Cette
forte pression a un impact direct sur les différentes cinétiques chimiques et mécaniques.

D’autre part, les pertes thermiques relatives au milieu environnant la combustion
jouent également un role sur le processus de combustion. Si il est difficile d’intuiter l’im-
pact de la pression sur la combustion, il est assez clair que l’augmentation des pertes ther-
miques tend à réduire les diverses cinétiques mises en oeuvre durant la combustion et par
conséquent à décroître la vitesse de propagation du front de réaction. Dans ses travaux Sul-
livan [58] a rempli des tubes fermés, de rayons différents et de longueur identique (1.83m),
avec de la thermite Al/CuO plus ou moins densément, avec des particules de diamètre
inférieur à 50 nm, en proportion stœchiométrique. Les trois points définis par les couples
(r = 4.76mm,m = 250mg), (r = 3.18mm,m = 100mg), (r = 1.56mm,m = 25mg), ont
une densité surfacique de poudre de 3.51, 3.14 et 3.53mgmm−2 respectivement et sont
donc les plus à même d’être comparés. Les résultats montrent que les vitesses obtenues
pour ces trois cas sont de 220m s−1, 140m s−1 et 90m s−1 4. Ces résultats confirment que
l’augmentation des pertes de thermiques (dues à la réduction du rayon du tube) induit
une réduction de la vitesse de propagation du front de réaction.

1.3.8 Conclusion

Pour résumer, les principales caractéristiques de la combustion de thermite sont la
quantité d’énergie thermique dégagée, la température de combustion, la quantité de gaz
généré, la vitesse de combustion et la stabilité du mélange. Ces caractéristiques sont reliées
aux paramètres des thermites et de leur environnement. Bien que pris indépendamment,
il est possible d’estimer l’impact de tel ou tel paramètre qualitativement, les relations
intrinsèques à la combustion des thermites entre l’ensemble des ces caractéristiques sont
difficiles à établir. De plus, la caractérisation de la combustion de thermites par des
méthodes expérimentales est très dispendieuse limitant ainsi les applications industrielles

4. Les vitesses sont obtenues à partir de la lecture graphique de la figure 1.10.
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(a) (b)

Figure 1.10 – a) Séquence d’images durant un test de combustion en tube classique où le front
de réaction se déplace de la gauche vers la droite. b) Vitesses obtenues en fonction de la masse
pour des tubes de rayon différents.

des thermites.

Le développement de modèles de combustion de thermite répond donc à un double
besoin. D’une part, une meilleure compréhension des mécanismes mis en jeu lors de la com-
bustion des thermites par analyse des résultats et l’impact des paramètres de la thermite
sur ses propriétés de combustion. D’autre part, développer les applications industrielles
impliquant des thermites en réduisant les coûts de développement des systèmes qui les
intègrent à l’aide de méthodes de dimensionnement basés sur des modèles capable de
prédire avec précision les propriétés de combustion des thermites.

Cependant, le développement de modèles reste complexe. Les aspects physiques a
prendre en compte sont très divers (thermodynamique, mécanique du solide et écoulement
réactionnels et multiphasiques), intrinsèquement liés et par conséquent difficilement quan-
tifiables individuellement. La plupart des modèles se sont donc limité à la prise en compte
d’un nombre de mécanismes limités se cantonnant à des configurations très spécifiques et
avec des paramètres obtenus à partir de corrélations avec les données expérimentales.

1.4 Modèles de combustion

Afin d’élargir la perspective des travaux présentés dans ce manuscrit, l’étude de l’état
de l’art s’est d’abord focalisée sur les modèles de combustion usuels utilisés tels que la
combustion en phase gazeuse et la combustion multiphasique des énergies fossiles et des
matériaux énergétiques. Cette section présente les principes des différents modèles de
combustion répertoriés à ce jour, et qui ont servi d’inspiration pour le travail développé
aux chapitres suivants.

1.4.1 Combustion phase gaz

La majorité des phénomènes de combustion utilisés aujourd’hui dans l’industrie ont
lieu en phase gazeuse (moteurs thermiques à piston, turbomachines, centrales à gaz, chau-
dières). La plupart des modèles de combustion à ce jour ont donc été développés dans le
cadre d’une combustion gazeuse.

Ces modèles sont majoritairement basés sur les équations de la mécanique des fluides
en y intégrant des termes sources, qui décrivent l’évolution des caractéristiques d’un gaz
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dans l’espace et le temps. Les trois équations de conservation principales sont les équa-
tions de la masse, de la quantité de mouvement et de l’énergie. D’autres équations de
conservation peuvent compléter les trois premières en fonction des modèles et hypothèses
utilisés : équation sur les espèces chimiques, équation sur la turbulence, sur la progression
de la flamme, etc. Ces équations sont couplées, interdépendantes, multi-dimensionnelles,
souvent non linéaires et ne peuvent donc pas être résolues indépendamment les unes des
autres, encore moins de manière analytique. C’est la raison pour laquelle ces modèles ma-
thématiques basés sur les équations de conservation doivent être résolus numériquement.
Cette résolution est basée sur des schémas numériques. La bonne résolution de ces équa-
tions dépend de la rapidité et de la précision de la résolution. Bien souvent, l’augmentation
de la précision de la résolution a lieu au détriment du temps de calcul. L’amélioration du
couple précision/coût de calcul reste encore aujourd’hui un axe majeur de la recherche
dans le monde.

Les travaux de recherche dans le domaine de la simulation de la combustion gazeuse
se concentrent aujourd’hui principalement autour de trois axes de recherche :

— la détermination des schémas cinétiques : étude des réactions mises en jeu lors d’un
processus de combustion et vitesses réactionnelles,

— le développement de schémas numériques permettant un gain de précision et de
temps de calcul,

— l’étude de modèles mathématiques plus prédictifs.

1.4.2 Combustion multi-phasique

Cependant, les modèles en phase gazeuse sont limités dès lors qu’une phase conden-
sée (liquide ou solide) est présente dans le phénomène modélisé. C’est le cas lorsque le
carburant ou comburant n’est initialement pas sous forme gazeuse. En réalité, c’est la
plupart des cas applicatifs industriels utilisés aujourd’hui sont multi-phasiques : pétrole,
essence, charbon, bois, biocarburants, thermites etc. Ces matériaux doivent en effet subir
des transformations additionnelles permettant le mélange de l’oxydant et du carburant
pour pouvoir générer la réaction désirée. Ces transformations peuvent être la fusion (ther-
mites, propergols solides), la vaporisation (carburants/comburants liquides), la pyrolyse
(bois, charbon), la ionisation (plasma, thermites) etc.

Afin de tenir compte de cette matière condensée dans le modèle de combustion du gaz,
des équations supplémentaires décrivant le comportement de cette matière non gazeuse
ont été développées. Ces équations sont alors couplées aux équations du gaz en utilisant
des modèles de fermeture décrivant les transferts de matière, d’énergie, de quantité de
mouvement, d’espèce, etc. entre le gaz et la matière non gazeuse.

L’approche et les équations mathématiques décrivant le comportement de la phase
dite condensée varient en fonction de la forme et de la fraction volumique de cette phase
au sein du volume modélisé.

Les quatre sous-sections suivantes présentent les approches de modélisation de la com-
bustion de propergols solides, de particules d’aluminium dont les phénomènes physiques
relatifs à leur combustion se rapprochent le plus de la combustion des thermites, de mo-
dèles pertinents utilisés dans des systèmes annexes aux matériaux énergétiques, et de
modèles de combustion de thermite.

18 ET



1.4. Modèles de combustion

1.4.2.1 Matériaux énergétiques usuels

Comme expliqué précédemment, les matériaux énergétiques usuels peuvent être classés
selon deux catégories suivant la manière dont ils réagissent et l’application qui en découle.
D’une part, les matériaux énergétique explosifs (dont la réaction est détonante) et d’autre
part les matériaux de type propergol solide (dont la réaction est déflagrante). Considérant
que la combustion de thermites est toujours déflagrante, l’intérêt pour les phénomènes
détonnant est limitée dans le cadre de ces travaux.

Bien que pouvant avoir un comportement détonant, les propergols solides sont prin-
cipalement utilisés comme générateur de gaz, avec une combustion contrôlée déflagrante,
afin de fournir de l’énergie cinétique à un système de propulsion. Leur combustion se
distingue généralement en trois étapes qui ont lieu à des endroits géographiquement diffé-
rents : Une phase solide, une phase gazeuse, et une phase intermédiaire où se mélange une
phase liquide avec des bulles (voir figure 1.11). Comme la majeure partie des produits de
réaction des matériaux énergétiques usuels est sous forme gazeuse, il est alors confortable
de modéliser les trois zones géographiques (solide, liquide/gaz, gaz) de manière indépen-
dante 5. Le modèle tri-flamme proposé par Beckstead-Derr-Price est une référence majeure
dans ce domaine [59]. Présenté en 1970, il se base sur une considération géométrique de
l’interface et un modèle simplifié de trois types de flamme (flamme primaire, flamme de
perchlorate d’ammonium et flamme de diffusion), en tenant compte des échanges ther-
miques entre le gaz et le solide. Le modèle, bien que unidimensionnel et basé sur des
paramètres difficilement quantifiables, montre des résultats en adéquation avec les don-
nées expérimentales. L’augmentation permanente des puissances de calcul a vite permis
la mise en place et la validation de modèles plus complexes et multidimensionnels. Jack-
son & Buckmaster [60] proposent un modèle de combustion qui considère des particules
de perchlorate d’ammonium de taille différentes et arrangée de manière aléatoire, entou-
rées par un liant assurant la solidité du mélange. Leur modèle sépare les équations de la
zone géographique constituée du gaz de celle constituée du matériau énergétique par une
surface qui évolue au cours du temps. Cette méthode, appelée level-set, est basée sur la
résolution de trois jeux d’équations au cours du temps :

— Les équations de Navier-Stokes pour un milieu réactif sont résolus pour la phase gaz
en tenant compte d’une cinétique gazeuse simplifiée.

— L’équation cinématique de l’évolution de l’interface gaz/condensé, pilotée par l’évo-
lution locale de la température.

— Enfin, dans la zone condensée, l’équation de l’énergie est résolue en tenant compte
des transferts thermiques par conduction.

Bien qu’approximatif, le modèle présenté démontre la capacité de cette approche à
obtenir des tendances proches de ce qui est observé expérimentalement. Cette structure
de modèle peut alors intégrer des mécanismes plus complexes [62, 63]. La figure 1.12 pré-
sente une partie des résultats à plusieurs instants d’une simulation basée sur le modèle
de Jackson en trois dimensions : Les particules de perchlorate d’ammonium de taille dif-
férentes (gris clair) sont réparties aléatoirement. Le liant est en gris foncé, et les zones
réactives sont représentées par le taux de chaleur généré au dessus de la surface. L’évolu-
tion géographique de l’interface gaz/solide est facilement observable.

5. La zone liquide/gaz n’est pas toujours considérée.
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Figure 1.11 – Schéma de principe des modèles de combustion des matériaux énergétiques
usuels (échelle non respectée) [61]

Figure 1.12 – Taux de production de chaleur instantané généré par une simulation 3D
instationnaire [62]

1.4.2.2 Combustion de l’aluminium

Les propergols solides sont souvent enrichis en aluminium sous forme de particules,
allant de 2% à 21% de la masse totale du propergol [64]. Ses caractéristiques thermo-
dynamiques permettent en effet d’augmenter la température de combustion globale du
mélange. Cependant, la génération de produits de réaction condensés réduit la généra-
tion de pression et l’ajout d’aluminium dans le propergol limite son intérêt au delà d’une
certaine quantité d’enrichissement. Lorsque l’interface gaz/solide présentée dans la sous-
section précédente atteint une particule d’aluminium, celle-ci est arrachée au solide par
abrasion est continue de brûler dans le gaz de manière isolée (environnement dilué). En
effet, le nombre de particules d’aluminium est relativement faible par rapport à la quantité
de gaz généré, et l’impact des particules environnantes sur la combustion de ladite par-
ticule est souvent négligé. Considérant l’application massive des propergols solides dans
l’industrie spatiale, de nombreuses études ont porté depuis les années 1960 sur la com-
bustion de particules d’aluminium isolées dans des environnements très contraints (forte
température, pression élevée) [65].
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(a) [66]

(b) [67]

(c) [68]

(d) [68]

Figure 1.13 – Résultats de différentes études sur la combustion de particules d’aluminium : a)
Le déplacement d’une particule d’aluminium de taille initiale dt=0

p = 250 µm lors de sa combustion
dans une atmosphère composée de 79% Ar + 21% O2 (molaire), [66] (orientation modifiée),
b) Séquençage du suivi d’une particule d’aluminium de taille initiale dt=0

p = 82 µm dans une
atmosphère de 3 atm composée de CO [67], c) Profils de température obtenus par simulation
numérique d’une particule de diamètre initial dt=0

p = 230 µm qui tombe sous l’effet de la gravité
dans une atmosphère composée de 79 % Ar, 21 % O2 (molaire) à pression atmosphérique à 300K
[68], en tenant compte du modèle de combustion illustré par d)

Ces études ont abouti à des modèles de type “goutte” allant de simples résultats
analytiques couplant lois de transfert thermique et évaporation (loi D2) aux modèles
sphériques bidimensionnels qui considèrent des schémas réactionnels complexes en tenant
compte de nombreuses espèces organiques et métalliques, multiphasiques et dans des
atmosphères très variées [68] (voir figure 1.13c)).

Depuis la fin du XXème siècle, les dernières technologies de diagnostic expérimental
mettent en évidence l’importance de la part instationnaire du phénomène de combustion
des particules d’aluminium. Dreizin a été parmi les premiers à essayer de comprendre et
expliquer ce phénomène [66, 69] (voir figure 1.13a)) qui continue encore aujourd’hui à
faire l’objet de nombreux travaux [67, 70](voir figure 1.13b)). Ces résultats montrent la
formation de lobes d’alumine sur la particule d’aluminium, rendant les flux de matière et
d’énergie asymétriques, perturbant l’ensemble de l’écoulement relatif local de la particule.
Dans le cas où l’écoulement local de la particule est du même ordre de grandeur que
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l’écoulement macroscopique du gaz, ces observations remettent en question les modèles les
plus simplistes basés sur des considérations stationnaires. Les observations expérimentales
soulignent également l’importance de l’atmosphère dans laquelle à lieu la combustion.

Avec l’intérêt grandissant de la communauté scientifique pour les thermites, des tra-
vaux ont également été mené afin d’établir les mécanismes qui régissent l’oxydation des
particules d’aluminium dans des milieux denses. En effet, si la combustion des particules
d’aluminium a lieu dans un milieu dilué (αg ≳ 99%) lorsque celles-ci servent à enrichir
un propergol, ce n’est pas le cas pour la combustion des thermites. La génération de gaz
bien plus faible des thermites comparativement aux propergols solides induit un envi-
ronnement réactionnel plus compact (αg ≲ 90%). L’effet relatif aux transferts d’énergie
et de matière des particules environnantes sur la combustion d’une particule d’alumi-
nium ne peut plus être négligé. Les lois utilisées dans les milieux dilués pour modéliser
les transferts gaz/particules deviennent également discutables, le propriétés du gaz étant
aussi influencées par la compaction du milieu. Aussi, les particules utilisées dans les ther-
mites étant généralement plus petites, les transferts surfaciques sont plus rapides et les
modèles basés sur des hypothèses de quasi-stationnarité peuvent devenir inadéquats. De
plus, lorsque les particules deviennent de l’ordre du libre parcours moyen du fluide carac-
térisé par un nombre de Knusden supérieur à 1 [71], la considération du gaz comme un
milieu continu pour la particule n’est plus valable, modifiant alors l’ensemble des lois de
transfert gaz/particule classiques.

Figure 1.14 – Illustration des différents mécanismes d’oxydation de l’aluminium : a)
“Melting Dispersion Mechanism” [72], b) réaction de surface avec fusion de la coquille
d’alumine, c) mélange des réactifs via les craquelures de l’alumine, d) flamme de diffusion
classique, d) diffusion des réactifs à travers la couche d’alumine [73]

De nombreux mécanismes potentiels ont donc été investigués (certains illustrés par la
figure 1.14). Les interactions entre l’alumine condensée, l’aluminium solide, liquide, ga-
zeux et la cinétique d’oxydation permettent une grande variété de chemin réactionnels
possibles. Flamme de diffusion classique autour de la particule dans le gaz, oxydation de
l’aluminium en surface de la particule par l’oxygène, diffusion de l’oxygène à travers la
coquille d’alumine pour l’oxydation de l’aluminium en son cœur, advection de l’oxygène à
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travers des fractures de la coquille d’alumine, transport d’aluminium vers l’extérieur de la
coquille à travers les fractures de la coquille sont les principaux mécanismes décrits dans
littérature [74]. En plus de chemins réactionnels relativement classiques, une multitude
d’autres phénomènes physiques ont été proposés et observés pour notamment expliquer la
réduction des températures d’initiation de la combustion des particules avec son diamètre
[75]. Parmi les différentes explications proposées, Rai [73] estime que l’oxydation a lieu au
sein de la coquille d’alumine et considère à la fois la diffusion de l’oxygène et de l’alumi-
nium, Rosenband [76] calcule les contraintes thermo-mécaniques ayant lieu au sein d’une
particule permettant la liberation de l’aluminium de la coquille, Pantoya [72] considère
que lorsque les particules sont soumises à de forts taux de chauffe, les contraintes au sein
des particules sont suffisamment élevées pour que celles-ci libèrent l’aluminium liquide
par désintégration de la coquille d’alumine, etc. Ces différents modèles sont fonction des
taux de chauffe de la particule, de la température, pression et composition du gaz, de la
taille de la particule et de l’épaisseur de la couche d’alumine. Le chemin réactionnel d’une
même particule peut donc évoluer au cours du temps. Enfin, des réactions auxiliaires sont
également considérées comme la condensation de sous-oxydes d’aluminium gazeux sur la
particule [68, 77].

La combustion des particules d’aluminium est donc très complexe et résulte du cou-
plage entre des mécanismes thermiques, mécaniques, diffusifs, advectifs, radiatifs, ther-
modynamiques et multiphasiques, avec une dépendance très élevée avec l’environnement
dans lequel ils ont lieu (température des particules, du gaz, taille des particules, com-
paction, pression du gaz, arrangement cristallin de l’alumine). Bien que de nombreux
modèles ont été proposés, il n’existe à ce jour aucun modèle générique tenant compte
de l’ensemble des paramètres, et qui ne soit pas calibré sur des résultats expérimentaux.
C’est particulièrement le cas pour les petites particules d’aluminium et la combustion en
milieu dense.

1.4.2.3 Autres modèles pertinents

Les modèles présentés jusqu’ici sont principalement utilisés dans des milieux relati-
vement dilués, autrement dit où la majorité du volume est occupé par la phase gazeuse
(αg ≳ 99%). Les modèles de combustion des particules d’aluminium en milieu dense
présentés se sont cantonnés à essayer d’établir des chemins réactionnels au niveau d’une
seule particule isolée, souvent en fonction d’un taux de chauffe, sans prise en compte des
interactions entre ladite particule et son environnement.

Bien que ne faisant pas partie des matériaux énergétiques, certains systèmes réaction-
nels de géométrie proche de celles des thermites sont d’un intérêt majeur dans le cas
de l’étude présentée tels que les réacteurs nucléaires à lit de boulets [81], les fourneau à
charbon [82], ou encore l’utilisation de lits fluidisés pour la combustion [83]. En effet, les
modèles associés à ces systèmes [84–86] couplent les transferts des différentes grandeurs
(énergie, quantité de mouvement, espèces chimiques) entre les différentes phases (gas, li-
quide, solide) avec les transferts dimensionnels (diffusion, advection) et présentent donc
des caractéristiques très semblables à celles de la combustion de thermites. Il existe trois
grandes approches de modélisation de systèmes multiphasiques non dilués :

— La résolution directe, ou VOF, où les différentes phases de la matière sont résolues
de manière similaire. Une fonction de phase détermine la présence de telle ou telle
phase. En fonction de l’état de la matière, les équations bilans tiendront compte de
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(a) (b)

(c)

Figure 1.15 – Illustration des différentes approches de modélisation de milieux multiphasiques
denses : a) discretisation du volume considéré pour une résolution directe par une méthode de
volume fini, C représente la fonction de phase et Σ, l’interface entre les phases [78], b) fraction
volumique instantannée des grosses particules durant une simulation d’un lit fluidisé réactif indus-
triel via une méthode N -Eulerienne [79], c) distribution et vitesses instantannées des particules
résolues individuellement de manière Lagrangienne dans le cas d’une modélisation de transport
de sédiments [80]

termes différents. Par exemple, dans le cas où l’état de matière présent est solide,
la viscosité de l’équation bilan tendra vers l’infini empêchant ainsi la matière de
bouger rapport à son environnement local. Ce type de modélisation nécessite un
maillage très fin, limitant son application à des systèmes de taille réduite d’environ
un millier de particules. Par conséquent, son utilisation est limitée à des configura-
tions académiques, et dont l’objectif est principalement de déterminer les modèles et
les paramètres associés (temps caractéristiques, coefficients de diffusion, interaction
turbulence-particules) relatifs aux échanges interphases à intégrer aux modèles de
plus haut niveau décrits ci-après [78, 87].

— La modélisation Lagrangienne est basée sur une résolution individuelle de chaque
particule [88] : chaque particule du système est suivie dans le temps et l’espace
en tenant compte des interactions avec les autres particules et le milieu dans le-
quel elle se trouve. Les particules peuvent alors rebondir lors des chocs avec plus
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ou moins d’élasticité, fusionner, se dissocier entre elles, mais également échanger
de la matière, de l’énergie et de la quantité de mouvement avec le milieu qui les
entoure. L’approche CFD-DEM, utilisée notamment dans les systèmes de lits flui-
disés, consiste à coupler une méthode Eulerienne modélisant le milieu continu et
Lagrangienne pour les particules [89, 90]. Cette méthode permet la simulation d’un
plus grand système comparativement à la résolution directe mais garde un coût de
calcul élevé considérant la nécessite de résoudre des équations pour chaque particule
suivie.

— La modélisation Euler-Eulerienne approche les particules par un milieu continu, dit
milieu dispersé [91]. En d’autres termes, au lieu de suivre chaque particule, les pro-
priétés de ces dernières et les termes de transfert associés sont moyennées à partir
d’une fonction de distribution. De manière analogue aux relations qui existent entre
l’équation de Boltzmann et les équations de Navier-Stokes, les caractéristiques du
milieu dispersé sont obtenus par la résolutions des différents moments de ladite fonc-
tion de distribution. Ces moments sont alors équivalents aux équations de masse,
de quantité de mouvement, d’énergie et d’agitation du milieu dispersé. Cette ap-
proche réduit le nombre d’équations à résoudre et permet donc de modéliser des
systèmes industriels de grande taille. Cette méthode est également appelée N -Euler
dans le cas généralisé où il peut y avoir N phases dispersées. Cependant, les termes
définissant les transferts des différentes grandeurs relatifs aux équations Euleriennes
nécessitent très souvent des modèles basés sur une calibration empirique. Cette cali-
bration peut alors être obtenue soit à partir d’expériences, soit à partir de résultats
provenant de simulations par résolution directe ou par modélisation Lagrangienne.

1.4.2.4 Thermites

Il est courant dans la littérature et les modèles de différencier les thermites suivant
leur compaction. D’une part les matériaux dit denses avec une compaction αs ⪆ 0.9
laissent peu de volume à la génération de gaz et de pression, et le transfert thermique vers
l’amont des réactifs nécessaire à la propagation de la réaction s’effectue principalement
par conduction. Celui-ci peut cependant être limité par la vaporisation des réactifs en
aval de la réaction, et la nécessité de prendre en compte l’évaporation des produits de
réaction peut s’avérer cruciale [92]. D’autre part les matériaux poreux, souvent à géomé-
trie particulaire, sont moins compactés αs ⪅ 0.7 au sein desquels le transfert thermique
peut être majoritairement conductif ou advectif en fonction des autres paramètres de la
thermite considérée. La complexité des relations entre pression générée, élévation de la
température, cinétique des réactions chimiques et le transfert thermique advectif rend la
combustion de ce type de thermite particulièrement complexe à modéliser.

L’intérêt de la comprehension des phénomènes de combustion de matériaux solides
s’est intensifié dans les années 1970 avec des études menées principalement par des sovié-
tiques avec entre autre Budnikov [93] qui a capitalisé l’état de l’art de son époque dans son
livre. Ses travaux ont par la suite inspiré les premiers modèles mathématiques de combus-
tion de milieux dense approximés à des géométries simplifiées : Aldushin et Khaikin [94]
établissent un premier modèle de vitesse de propagation de flamme de manière analytique.
Les travaux de Margolis [95] ont de leur coté mis en équation les phénomènes relatifs à la
combustion et étudié la stabilité de la solution du modèle mathématique développé. En
1985, Armonstrong [96] propose un modèle mathématique bi-dimensionnel modélisant la
propagation d’un front de flamme dans un matériau énergétique arrangé sous forme de
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couche superposées d’oxydant et de réducteur, et étudie l’impact de la différence relative
entre la diffusion thermique et la diffusion massique (via le nombre de Lewis). Les modèles
en multi-couche ont alors été le sujet d’étude de nombreux travaux [97–100]. Ce type de
modèles a par la suite été implémenté sous forme numérique permettant de simuler des
géométries plus complexes [92, 101]. Bien qu’intéressant et permettant d’obtenir des résul-
tats analytiques rapidement considérant une géométrie simple, la limitation géométrique
et la non prise en compte de la phase gazeuse a limité le développement des modèles
multi-couche denses. De plus, l’ensemble de ces méthodes approximent le mécanisme de
transport des espèces nécessaire à la réaction soit par un coefficient de diffusion suivant
une loi d’Arrhenius, soit par une ou plusieurs variable d’avancement. Dans les deux cas,
cette grandeur déterminante pour la cinétique de la réaction ne permet pas la séparation
de l’impact des différents mécanismes et caractéristiques de la thermite sur ses propriétés
de combustion : les effets de la géométrie, des espèces et des autres paramètres de la
thermite ne sont pas considérés indépendamment et sont tous intégrés dans la variable
d’avancement ou le coefficient de diffusion. Ces grandeurs doivent donc être caractéri-
sées pour chaque système modélisé par une ou plusieurs expériences, et ne permet pas le
développement d’un modèle généralisé de la combustion de matériau denses.

Avec la démocratisation des méthodes numériques, des études ont été menées afin
de modéliser des géométries plus complexes. De Souza [102] a par exemple essayé de
caractériser la combustion d’une pastille de Al/Fe2O3 en considérant un milieu dense
uniquement mais tenant compte des parois avec la chambre de combustion et en utilisant
méthodes numériques d’ordre élevé. Epps [103] a été l’un des premier à considérer les effets
du gaz dans un milieu poreux. D’autres part, le développement des nano-technologies a
permis la structuration de la thermite sous des formes plus petites et plus complexes
comme par exemple la structure de multi-couches minces (inférieur au micromètre) qui
sont devenues particulièrement intéressantes pour des applications d’initiation de charge
secondaire, et ont donc continué de susciter l’intérêt des chercheurs pour la modélisation
de ce type de systèmes. Lahiner [18, 104] a développé et implémenté numériquement un
modèle de combustion d’une thermite Al/CuO de couches minces, en prenant en compte
un oxyde intermédiaire Cu2O et les pertes relatives au substrat sur lequel sont déposées
les couches minces. Brotman [105, 106] a modélisé les transferts d’espèce inter-particule
en phase condensée en considérant deux particules Al/CuO en contact. Cependant, pour
l’ensemble des travaux cités jusqu’ici, la cinétique des réactions et mélanges de la phase
condensée reste approximée à des variables d’avancement ou des coefficient de diffusion
dont les résultats restent très peu reproductibles d’un système de thermite à un autre.

De son côté, Baijot [107, 108] a été l’un de premier à s’être intéressé aux phénomènes
qui ont lieu dans le gaz relatif à la combustion des thermites, et à caractériser la génération
de pression lors de la combustion du couple de thermite Al/CuO. Baijot a mis en place
un modèle 0D de combustion en se basant sur la théorie cinétique des gaz pour détermi-
ner les échanges de matière entre les particules d’aluminium, d’oxyde de cuivre et le gaz,
en considérant les trois phases à température égale à chaque instant et en supposant les
réactions de la phase gazeuses suffisamment rapides pour considérer le gaz comme étant
à l’équilibre thermodynamique à chaque instant. Ce modèle, bien que novateur repose
malgré tout sur de nombreuses approximations concernant la géométrie des particules,
et la thermodynamique (température supposée identique entre les particules et le gaz,
changement de phase solide/liquide négligés, approximation du calcul de l’équilibre ther-
modynamique ...). De plus, ce modèle 0D se cantonne a étudier la cinétique entre les
phases condensées et gazeuses sans être capable de prédire le comportement spatial de la
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combustion.

1.4.3 Conclusion

L’état de l’art présenté montre que à ce jour, les modèles de combustion de thermite
qui ont été développés ne prennent en compte qu’une partie des phénomènes physiques
identifiés dans la combustion de thermite. Rares sont les modèles qui considèrent à la
fois la propagation du front thermique et les interactions gaz-particules. Bien que cela
soit le cas du modèle de Epps, celui-ci approxime les réactions du milieu dense à une
variable d’avancement, et limite la poudre de thermite à un milieu poreux dont seule
la température est une variable temporelle - les autres caractéristiques étant fixées. Les
caractéristiques thermodynamiques de la phase gazeuse sont également moyennées avec
celles du milieu poreux et indépendantes de sa composition.

1.5 Propriétés physiques et syntaxe scientifique

1.5.1 Tables thermodynamiques et propriétés de transport

Le travail présenté dans ce manuscrit se base sur des données thermodynamiques
bien établies pour chacune des espèces chimiques. Les définitions de ces propriétés sont
présentées dans cette sous-section.

1.5.1.1 Espèces condensées

Les espèces condensées regroupent les espèces en phase solide et liquide et leur trai-
tement thermodynamique est similaire. Les tables thermodynamique utilisées pour le
traitement des espèces condensées sont basées sur les coefficients de Shomate décrit par la
Nist Webbook database [109]. La température de fusion de l’espèce i détermine si les coef-
ficients utilisés sont ceux de l’espèce à l’état solide ou de l’état liquide. L’énergie ei,p(T ) de
l’espèce i prend en compte l’énergie de formation de l’espèce i à l’état de la matière dans
laquelle elle se trouve à la température T . L’énergie ei,p(T ) et la capacité thermique asso-
ciée cv,i,(c) sont alors définies par les équations (1.4) et (1.5) où t = T/1000. La variation
de la température de fusion des différentes espèces est négligée, et est fixée à 933.45K,
1358K, 2327K respectivement pour l’aluminium, le cuivre, et l’alumine. L’oxyde de cuivre
est supposé ne pas exister à l’état liquide, sa décomposition en oxygène gazeux et cuivre
ayant lieu avant sa fusion.

ei,(c)(t) = At+
Bt2

2
+
Ct3

3
+
Dt4

4
− E

t
+ F −H (1.4)

cv,i,(c)(t) = A+Bt+ Ct2 + t3 +
E

t2
(1.5)

Les variations des densités et des conductivités thermiques des espèces i en fonction
de la température, de la pression du gaz environnant ou encore de la structure cristalline
sont également négligées. Leurs valeurs sont listées dans la table 1.1.
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Table 1.1 – Densités et conductivités des espèces condensées [110]

Espèces Al CuO Cu Al2O3

Conductivité (Wm−1K−1) 233 33 401 30
Densité (kgm−3) 2700 6315 8960 3950

1.5.1.2 Espèces à l’état gazeux

1.5.1.2.1 Propriétés thermodynamiques

L’ensemble des propriétés thermodynamiques du gaz sont calculées à partir des tables
thermodynamiques sous la forme de polynômes NASA7 [111]. 7 coefficients définissent
l’ensemble des propriétés thermodynamiques d’une espèce sur un intervalle de température
donné. Ainsi, trois polynômes définissent trois fonctions thermodynamiques d’une espèce
i à une température T :

cp,i,(g)(T )

R
= a1 + a2T + a3T

2 + a4T
3 + a5T

4 (1.6)

hi,(g)(T )

RT
= a1 + a2

T

2
+ a3

T 2

3
+ a4

T 3

4
+
T 4

5
+
a6
T

(1.7)

si,(g)(T )

R
= a1 lnT + a2T + a3

T 2

2
+ a4

T 3

3
+ a5

T 4

4
+ a7 (1.8)

cp,i,(g), hi,(g), et si,(g) sont respectivement la capacité massique à pression constante, l’en-
thalpie et l’entropie de l’espèce i considérée à la température T .R = 8.314 462 618 Jmol−1K−1

est la constante des gaz parfait. L’enthalpie de l’équation (1.7) inclut l’enthalpie de for-
mation à la température de référence ainsi que l’enthalpie sensible, définie comme
hi,g = h0i,f,g+(hi,s(T )−hi,s(298K)). Le travail présenté considère principalement les gran-
deurs thermodynamiques relatives à un système fermé. L’énergie ei,g(T ) et la capacité
thermique à volume constant cv,i,(g)(T ) de l’espèce i sont alors obtenues par les relations
thermodynamiques suivantes :

ui,(g)(T ) = hi,(g)(T )−RT (1.9)

cv,i,(g)(T ) = cp,i,(g)(T )−R (1.10)

Compte tenu des faibles données disponibles pour les sous-oxydes d’aluminium, deux
tables thermodynamiques différentes constituées de coefficients polynomiaux ont été étu-
diées. D’une part une table NASA [112] référencée dans de nombreuses études et proposée
par défaut dans le logiciel Cantera, mise au point durant les années 80-90 principalement
issue d’expériences ; d’autre part une table mise au point par des calculs moléculaires par
Swihart et Catoire [113]. Ces deux tables se différencient principalement sur l’enthalpie
de formation des espèces AlO2 et Al2O2, et dans une moindre mesure, AlO. De plus, la
table thermodynamique de la NASA est définie jusqu’à 5000K alors que celle de Swihart
et Catoire est définie jusqu’à 4000K. Une étude d’influence a été réalisée à partir de ces
deux tables : malgré de légères différences sur les températures, pressions, composition à
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haute température, cette différence a été jugée négligeable face à l’ensemble des autres
inconnues du système développé. Les températures maximales rencontrées dans le cadre
de ces travaux dépassent les gammes des deux tables thermodynamiques pour lesquelles
celles-ci ont été développées. Les grandeurs thermodynamiques relatives aux températures
supérieures à 5000K sont donc extrapolées et leur valeurs ne sont pas vérifiées.

1.5.1.2.2 Propriétés de transport

A partir de la théorie cinétique des gaz en utilisant des intégrales de collision, les
différentes propriétés de transport du gaz sont calculées en utilisant l’outil numérique
cantera [114]. La conductivité thermique λg , la viscosité µg, et le coefficient de diffusion
des différentes espèces sont alors obtenus pour une température, une pression et une
composition d’un gaz donné. Ces grandeurs de transport sont estimées à partir du potentiel
de Lennard Jones défini par :

VLJ(r) = 4εi

[(σi
r

)12
−
(σi
r

)6]
(1.11)

où εi et σi sont respectivement le paramètre énergie de Lennard-Jones et la distance
entre deux particules de l’espèce i à laquelle les forces attractives et répulsives entre
les deux particules sont égales (corrélée à la taille de la molécule considérée). Ces deux
paramètres sont propres à chaque espèce chimique et permettent d’évaluer les paramètres
de transport. Dans le cas du code développé, certains paramètres utilisés pour les espèces
proviennent d’études de la NASA pour les espèces O, O2 , Al, AlO [115]. Pour les autres
sous-oxydes (Al2O, AlO2 , Al2O2), les paramètres ont pu être estimés par Orlandi durant
ses travaux de thèse [116]. Enfin, les propriétés du cuivre Cu sont issus des travaux de
Filippova et al [117].

1.5.2 Abréviation et syntaxe mathématique

Afin de simplifier l’écriture des équations décrites dans ce manuscrit, cette sous-section
décrit les simplifications et abréviations mathématiques utilisées.

1.5.2.1 Dérivées

Pour toute fonction f(x, y, z, t) et k ∈ N, les simplifications syntaxiques suivantes sont
définies.

dtf =
df

dt
(1.12)

d
(k)
t f =

dkf

dtk
(1.13)

∂xf =
∂f

∂t
(1.14)

∂(k)x f =
∂kf

∂xk
(1.15)
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1.5.2.2 Indices

Pour toute grandeur a et b, relatives à l’indice m, évaluées en (.), ou par un opérateur
(̃.) les simplifications syntaxiques suivantes sont définies.

(ab)m = ambm (1.16)

(ab)(.) = a(.)b(.) (1.17)

(ab)
:

= a:b
:

(1.18)

(
a
b

)
m

=

(
am
bm

)
(1.19)

(
a
b

)(.)

=

(
a(.)

b(.)

)
(1.20)

Également, dans le cas de la description du schéma AUSM+up, pour toute grandeur
A évaluée en m et n, les simplifications suivantes sont utilisées :(

A(m)

A(n)

)
= A(m,n) = A

m
n (1.21)

(
Am

An

)
= A(m,n) = Am

n
(1.22)

1.6 Conclusion & problématique

Le contexte scientifique présenté dans ce chapitre montre à quel point les thermites
ont un potentiel applicatif élevé. Le potentiel énergétique spécifique (par unité de masse
et volume) de ces matériaux est supérieur à ceux des matériaux énergétiques usuels ce qui
permet notamment une production de chaleur plus élevée. En fonction des thermites utili-
sées, la génération de pression peut quant à elle être ajustée. Cependant, elles se différen-
cient principalement des autres matériaux énergétiques par le type de barrière énergétique
à franchir pour initier la réaction : la plupart des barrières énergétiques des matériaux
usuels est chimique (énergie nécessaire pour casser les liaisons atomiques des réactifs),
ou relatives au changement de phase (énergie nécessaire à la liquéfaction/vaporisation
des réactifs). Les thermites ont quant à elles une barrière géométrique : les molécules
des réactifs doivent franchir l’interface d’alumine pour réagir. Au cours de la réaction,
cette interface ne cesse de croître, rendant l’initiation de la réaction compliquée avec des
cinétiques de réaction très lentes et donc peu compétitives comparativement aux autres
sources d’énergie. Cependant, le développement des micro et nano-technologies a permis
d’augmenter drastiquement la surface d’échange (la réduction du diamètre des particules
par deux implique une augmentation de la surface d’échange par 4), ce qui a de facto ré-
duit la barrière géométrique à franchir pour initier et entretenir les réactions de thermite
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et donc augmenté leur cinétique globale. En effet, pour une même quantité massique de
thermite, l’augmentation de la surface d’échange implique un mélange des réactifs plus
rapide, entraînant une augmentation de la cinétique globale de la réaction.

Non seulement les thermites ont des propriétés thermiques très intéressantes, elles se
caractérisent également par un nombre de paramètres importants permettant a fortiori
l’ajustement de la combustion. En plus des caractéristiques communes aux matériaux
énergétiques et énergies fossiles classiques comme la richesse du mélange, et l’environne-
ment, la réaction de thermite est également fonction de ses propriétés géométriques et du
type de thermite utilisé. Les nanolaminés, nanofils, nano-poudre, micro-poudre, avec des
taux de compaction plus ou moins élevés, sont des géométries d’arrangement de thermite
permettant des caractéristiques réactives différentes. Si dans la majorité des matériaux
énergétiques usuels, le mélange des réactifs s’effectue sous forme gazeuse, ce n’est pas le
cas des réactions à base de thermite. En effet, à l’échelle mésoscopique, les propriétés des
thermites influent directement sur le mode de transfert thermique (transfert thermique
par conduction solide, par advection, par rayonnement, mixte) qui à son tour va avoir
une influence sur les modes de mélange des réactifs à l’échelle microscopique (réaction
en phase gazeuse mais également craquelure de l’alumine, diffusion ionique, fusion de la
coquille, condensation de sous-oxydes). Ces interactions ont alors un impact direct sur
les observables macroscopiques du système (augmentation de la température, de la pres-
sion). Les mécanismes mis en jeu durant la réaction sont multiphasiques, multimodaux,
très rapides et ayant lieu à haute température. Ces mécanismes sont à la fois thermiques,
mécaniques, thermodynamiques, cinétiques (chimiques) et sont intrinsèquement couplés
les uns autres, rendant la caractérisation individuelle de chacun d’entre eux extrêmement
compliquée.

Si un certain nombre de travaux se sont efforcés à développer des modèles de com-
bustion de thermites, l’état de l’art présenté souligne l’inexistante d’un modèle global
permettant la simulation de la combustion des thermites. En effet, l’ensemble de ces tra-
vaux s’est concentré sur la modélisation d’un mécanisme présent lors de la combustion en
négligeant les autres : cinétiques simplifiées par une variable d’avancement, advection né-
gligée en tenant compte uniquement de la conduction thermique, mouvement de la phase
solide négligée en considérant la conduction comme ayant lieu dans un milieu poreux fixe,
aspect dimensionnel négligé, etc.

Les modèles de combustion des autres matériaux énergétiques ne correspondent que
très peu à la réalité physique observée expérimentalement pour la combustion des ther-
mites, la physique réactionnelle étant assez différente : d’un côté, les matériaux énergé-
tiques générateur de gaz déflagrants séparent les zones géographiques résolues en fonction
de l’état de la matière présent. Différents modèles physiques sont alors utilisés en fonction
de l’état de matière présent dans ladite zone géographique. D’un autre côté, les matériaux
énergétiques détonants ont quant à eux un mode de combustion totalement différent de
celui présent lors de la réaction de thermite, et leurs modèles ne sont donc pas adéquats
pour sa modélisation. Néanmoins, l’état de l’art montre qu’il existe des systèmes qui
semblent être proches des thermites, bien que n’étant pas des matériaux énergétiques.
En effet, si la cinétique reste différente, la ressemblance géométrique du système entre les
thermite d’une part et les réacteurs à lit de boulets, les fourneaux à charbon ou encore
les lits fluidisés d’autre part sont d’un grand intérêt pour l’étude entreprise.

Au vu du contexte scientifique présenté, les travaux dans lesquels s’inscrit cette thèse
s’orientent donc vers le développement d’un modèle de combustion de thermite générique
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et modulaire, permettant la prise en compte de l’ensemble des mécanismes réactionnels
déterminés, pour in fine être capable de prédire les propriétés réactionnelles de la combus-
tion des thermites (champs de température, de pression, de densité particulaire, et de la
vitesse de propagation du front de réaction) pour tout type de configuration particulaire.
Cependant, ce projet global n’étant qu’à son début, l’objectif des travaux est donc de
présenter une preuve de concept de la faisabilité d’un tel projet en développant une struc-
ture de modèle réaliste, démontrant via des cas tests la viabilité de ce projet ambitieux.
Ces cas tests sont comparés qualitativement à l’expérimental afin de valider les tendances
comportementales ainsi que les ordre de grandeur obtenus du modèle proposé.

A défaut d’avoir le temps d’investiguer l’ensemble des mécanismes et cinétiques chi-
miques présents lors de la combustion de thermite, ces travaux s’appuieront au maximum
sur des mécanismes connus et identifiés. Les mécanismes indispensables et peu documen-
tés tels que la cinétique de mélange des réactifs en phase condensée (franchissement de la
couche d’alumine par les réactifs) sont modélisés par des lois globales de type Arrhenius,
et devront être étudiés plus profondément dans le futur pour envisager l’obtention de
résultats prédictifs.
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CHAPITRE 2

Modèle de combustion instationnaire à
dimension spatiale nulle, “0D”
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2.1 Introduction

La combustion des thermites est particulièrement complexe et nécessite la prise en
compte de nombreux mécanismes physiques, parmi lesquels l’interaction entre les trois
phases de la matière (solide, liquide, gaz), les changements de phase des différentes espèces,
les cinétiques chimiques solides (décomposition et oxydation des espèces en phase solide),
les cinétiques chimiques gazeuses, les réactions hétérogènes (où les différentes espèces
présentes dans une réaction sont dans des états différents de la matière), les flux de matière
par diffusion en milieu gazeux, mais également en milieu solide ou liquide nécessaires aux
mélanges des espèces pour que la réaction ait lieu.

L’état de l’art présenté dans le chapitre 1 souligne que 30 ans après les premiers travaux
sur les thermites, aucun outil de modélisation de la combustion traitant l’ensemble des
interactions entre les différentes phases n’existe, limitant la diffusion de ces matériaux
dans les applications pourtant nombreuses. Ce chapitre présente un modèle de combustion
qui décrit à la fois l’initiation et la réaction complète d’une thermite à base de poudre
d’aluminium (Al) et d’oxyde de cuivre (CuO), prenant en compte tous les mécanismes
en phase condensée et gazeuse à ce jour connus. Ce modèle permet ainsi de prédire la
pression, température et composition du système en fonction du temps à faible coût de
calcul.

Dans une première section, le système modélisé est présenté incluant les différents
mécanismes physiques considérés, ainsi que l’approche mathématique. La seconde section
présente les équations mathématiques qui décrivent le système ainsi que les différents
modèles de fermeture utilisés associés aux différents mécanismes physiques identifiés au
préalable. Enfin la dernière section présente l’implémentation numérique du modèle.

2.2 Description du système et de l’approche 0D

Le système considéré est une thermite composée d’un mélange de poudre d’aluminium
(Al) et de poudre d’oxyde de cuivre (CuO). Considérant en plus le gaz environnant les
particules, le modèle développé est basé sur la définition des différentes interactions qui
existent entre ces trois phases :

— la phase particulaire d’aluminium, notée p,
— la phase particulaire d’oxyde de cuivre, notée q,
— la phase gazeuse, notée g.

La poudre est contenue dans une chambre de volume V , dont elle remplit une certaine
fraction volumique αs. Le reste du volume étant occupé par le gaz environnant qui occupe
la fraction du volume αg, de sorte que αs + αg = 1. Une partie de la poudre est occupée
par les particules d’aluminium p, tandis que l’autre partie est occupée par les particules
d’oxyde de cuivre q. La fraction volumique occupée par les particules d’aluminium et
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d’oxyde de cuivre sont respectivement notées αp et αq et respectent αs = αp + αq, au-
trement dit αg + αp + αq = 1. A noter que les termes de “compaction” et de “porosité”,
régulièrement utilisés dans la littérature représentent la fraction volumique du solide αs

et la fraction volumique du gaz αg respectivement.

2.2.1 Approche mathématique et définition des grandeurs carac-
téristiques

L’approche mathématique choisie pour définir les différentes phases est une approche
Eulerienne : les différentes caractéristiques des phases sont définies par une valeur moyenne
sur le volume d’intérêt considéré. D’autre part, les variations spatiales sont négligées
permettant de traiter les différentes phases de façon uniforme dans l’espace. Le choix de
cette approche permet de considérer un volume et un nombre de particules non limité,
puisque les caractéristiques de ces dernières sont moyennées, réduisant ainsi le nombre
d’équations à résoudre. Les phases particulaires sont donc caractérisées dans la suite de
ce chapitre par des grandeurs moyennées, sauf spécification contraire.

Note : une alternative serait l’approche DEM/CFM. Bien que plus précise, cette ap-
proche est plus coûteuse en temps de calcul car chaque particule de chaque phase est
distinguée et l’évolution de ses caractéristiques calculée individuellement. L’approche La-
grangienne est donc bien adaptée aux petits systèmes contenant peu de particules. L’ap-
proche VOF, encore plus coûteuse en calcul, les particules étant également discrétisées, a
également été envisagée.

2.2.1.1 Caractéristiques des phases particulaires

Les grandeurs des phases particulaires sont obtenues par l’approche hybride Euléro-
Lagrangienne : les équations aux moments découlant d’une distribution statistique des
particules sont obtenues par la moyenne sur le centre des particules. Cette approche se
différencie de la considération purement Eulerienne utilisée pour la phase gazeuse où les
grandeurs sont moyennées sur le volume considéré.

Quatre grandeurs principales caractérisent une phase particulaire m : le nombre de
particules par unité de masse χm, la masse volumique de la phase m, la composition
chimique Yi,m, et l’énergie em, définies ci-dessous. Diverses relations basées sur des hy-
pothèses permettent d’obtenir l’ensemble des autres grandeurs relatives aux particules à
partir de ces quatre caractéristiques principales.

Masse volumique

La masse volumique de la phase particulaire m représente la quantité de matière de la
phasem par unité de volume. Elle prend en compte non seulement la densité microscopique
de la phase mais également la fraction volumique qu’elle occupe dans le volume. Elle est
donc égale à αmρm, où m = p, q.

Nombre de particules par unité de masse

Chacune des phases m = p, q se caractérise par un nombre de particules par unité de
masse noté χm. L’impact des phénomènes de fusion et dissociation est négligé ; χm est
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donc constant au cours du temps pour les deux phases particulaires.

Composition chimique

La composition chimique d’une phase particulaire m est définie par les fractions mas-
siques des différentes espèces i qui la composent. La composition est notée Yi,m avec i
et m l’espèce chimique et la phase considérée. Les espèces considérées dans les phases
particulaires sont l’Aluminium (Al), l’oxyde de cuivre (CuO), le cuivre (Cu) et l’alumine
(Al2O3). Puisque Yi,m est une fraction massique, la somme des fractions massiques des
espèces au sein d’une phase particulaire est égale à 1 :

∑
i Yi,m = 1.

Energie massique

Enfin, l’énergie massique em de la phase particulaire m tient compte de l’énergie sen-
sible, fonction de la température et de l’énergie de formation, relative à l’énergie chimique
de chacune des espèces chimiques présentes dans la particule, par unité de masse.

Autres grandeurs

En plus des quatre grandeurs principales détaillées ci-dessus, d’autres grandeurs sont
définies considérant les hypothèses suivantes :

— La densité ρm est calculée en négligeant la variation de la densité ρi,m d’une espèce
i sous la forme condensée, dans les phases particulaires. La densité de chacune des
phases particulaires est alors calculée à partir de la fraction massique des espèces
chimiques présentes :

ρm =

(∑
i

Yi,m
ρi,m

)−1

(2.1)

— La fraction volumique αm de la phase m est obtenue en divisant la masse volumique
αmρm de la phase m par sa densité ρm :

αm = (αρ)m/ρm (2.2)

— Le nombre de particule par unité de volume, noté nm est calculé à partir du nombre
de particules par unité de masse χm :

nm = ρmαmχm (2.3)

— Le diamètre des particules dm de la phase m est obtenu en supposant l’ensemble
des particules d’une même phase m parfaitement sphérique et de même diamètre au
sein du volume considéré. Celui-ci est relié à la fraction volumique αm et au nombre
de particules nm de la phase m par l’équation (2.4) :

dm =

(
6αm

nmπ

)1/3

(2.4)
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— Les particules d’aluminium ont une géométrie cœur-coquille, caractérisée par un dia-
mètre intérieur dp,in, qui sépare le cœur d’aluminium, supposé parfaitement sphé-
rique, de la couche d’alumine en surface. L’épaisseur de la couche d’alumine est
égale à es = (dp − dp,in)/2. Ainsi la pureté des particules d’aluminium est définie
par la fraction massique d’aluminium dans les particules d’aluminium, noté YAl,p. Le
diamètre du cœur métallique des particules d’aluminium dp,in, est calculé à partir
de la densité d’aluminium ρAl,p dans les phases particulaires, supposée constante, et
considérant les particules parfaitement sphériques :

ρpαpYAl,p = npπρAl,p

d3p,in
6

(2.5)

— Enfin, la relation entre la température de la phase particulaire Tm et l’énergie em
est obtenue en pondérant les énergies specifiques des différentes espèces i à la tem-
pérature Tm par leurs fractions massiques respectives Yi,m.

em =
∑
i

Yi,mei,(c)(Tm) (2.6)

où ei,(c) est l’énergie de l’espèce i condensée.

2.2.1.2 Caractéristiques de la phase gaz

Contrairement aux phases particulaires, l’approche Eulerienne est l’approche la plus
répandue pour modéliser une phase gazeuse. En effet, la discontinuité d’un milieu ga-
zeux ayant lieu à l’échelle atomique, il est bien plus naturel d’utiliser cette méthode qui
s’applique parfaitement aux milieux continus sous réserve que la taille des particules est
supérieure au libre parcours moyen des molécules. Le rapport entre la taille des particules
et le libre parcours moyen des molécules gazeuses est défini par le nombre de Knusden
Kn. Lorsque Kn≪ 1, le libre parcours moyen des molécules est très petit par rapport à la
taille des particules et permet d’assurer la validité du traitement du gaz comme étant un
milieu continu. La question de la validité de l’approche continue pour la phase gazeuse se
pose pour les particules nanométriques. Les travaux présentés dans cette thèse supposent
que Kn≪ 1 et ne tiennent pas compte des corrections nécessaires sur les lois de transfert
lorsque Kn ⪆ 1.

Le gaz est défini par trois grandeurs principales : sa masse par unité de volume αgρg,
son énergie eg et sa composition chimique Yi,g. Neuf espèces chimiques sont considérées
dans le gaz : l’aluminium Al, le cuivre Cu, le dioxygène O2, l’oxygène O, l’azote N2 ainsi
que quatre sous-oxydes d’aluminium : Al2O, Al2O2, AlO, AlO2. L’évolution du volume
occupé par le gaz est supposée être quasi-stationnaire. Autrement dit, la variation de la
fraction volumique du gaz δαg est suffisamment petite pour utiliser les potentiels thermo-
dynamiques du gaz à volume constant.

La température du gaz est définie de manière similaire à celle de la température des
particules, par l’équation :

eg =
∑
i

Yi,gei,(g)(Tg) (2.7)

où ei,(g)(Tg) est l’énergie de l’espèce i à la température Tg dans le gaz.

ET 37



Chapitre 2. Modèle de combustion instationnaire à dimension spatiale nulle,
“0D”

Le gaz supposé parfait, la pression est obtenue par l’équation :

Pg

ρg
=
∑
i

Yi,g
Wi

RTg (2.8)

où Wi est la masse molaire de l’espèce i et R la constante des gaz parfaits.

Enfin, la fraction volumique du gaz est déterminée à partir des fractions volumiques
des phases particulaires :

αg = 1−
∑
m=p,q

αm (2.9)

2.2.2 Conditions initiales du système

Les particules ont un diamètre extérieur dp et dq. Le cœur métallique des particules
d’aluminium est défini par un diamètre dp,in. La coquille d’alumine initiale s’est formée par
oxydation lors du processus de fabrication ou lors du stockage. La composition initiale de
la phase particulaire d’aluminium p est donc définie à partir de l’équation (2.5). La pureté
des particules d’aluminium achetées est très dépendante des fournisseurs car fonction du
procédé de fabrication, du stockage et du diamètre des particules. Elle n’est pas toujours
spécifiée dans les articles quoique très impactantes sur les performances énergétiques.
Cette pureté peut varier de 70% à 99.9% [118].

Le rapport massique entre les particules d’aluminium et les particules d’oxyde de cuivre
s’exprime via la richesse du mélange, notée φ. La compaction des phases particulaires à
l’état initial est définie par αs. Dans la littérature, la richesse des thermites varie entre
0.5 et 5 pour des diamètres moyens de particules entre 17.4 nm et 20 µm [118].

La phase gazeuse est initialement constituée d’air ambiant à pression et température
atmosphérique.

2.2.3 Mécanismes impliqués dans la réaction Al/CuO

La table 2.1 et la figure 2.1 présentent l’ensemble des réactions considérées dans le
modèle et décrites dans la littérature [113, 119, 120]. Les indices (c) et (g) indiquent
respectivement l’état des espèces : soit à l’état condensé (solide ou liquide, contenu dans
les phases particulaires), soit gazeux.

Les mécanismes réactionnels physico-chimiques implémentés dans le modèle sont :
— La décomposition de l’oxyde de cuivre en oxygène gazeux et cuivre condensé R5.
— Le transport de l’oxygène atomique et moléculaire du gaz vers la coquille d’alumi-

nium à travers la couche d’alumine, et la réaction avec l’aluminium R1, R2.
— La décomposition de l’alumine en aluminium et oxygène gazeux R3.
— Les condensations et vaporisations du cuivre et de l’aluminium entraînant un trans-

fert de matière entre les phases particulaires (condensées) et la phase gazeuse R4,
R6.

— Les réactions des sous-oxydes d’aluminium sur les surfaces des particules, notées
AlxOy. Ces réactions sont définies par RAlxOy tel que RAlxOy = [R7 - R14].
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Figure 2.1 – Vue schématique des principales réactions ayant lieu sur chaque particule
solide : Al et CuO, au cours de la réaction thermite.

— Les réactions homogènes dans la phase gazeuse. Les espèces composées d’oxygène
O et/ou d’aluminium Al réagissent entre elles au sein de la phase gazeuse R15.

D’autre part, les transferts d’énergie entre les phases tiennent compte des mécanismes
de :

— conduction et radiation thermique entre les deux phases particulaires p et q
— conduction thermique entre les phases particulaires p et q et la phase gazeuse
— transferts d’énergie relatifs aux transferts de matière
A chaque instant t de la simulation, les différentes grandeurs caractéristiques de chaque

phase sont évaluées et permettent d’obtenir l’évolution temporelle des transferts de ma-
tière et d’énergie.

2.3 Formulation théorique

Quatre équations, dont l’équation sur les espèces qui est une équation sous forme
de vecteur, décrivent l’évolution temporelle des phases condensées, aussi appelées phases
particulaires ou dispersées. Trois équations décrivent le comportement du gaz, dont une
vectorielle pour les différentes espèces.

Aussi, le nombre de particules étant constant dans un volume donné, l’équation bilan
du nombre de particules est par conséquent non résolue puisque dtχp = 0.

Enfin, afin de s’assurer de la consistance des différentes intégrations, la composition
et l’énergie sont résolues sous leur forme conservative. Ainsi, les variables résolues sont
respectivement (ραYi)m et (ραe)m pour la composition et l’énergie, avec m = g, p, q.

2.3.1 Equations de conservation

Les équations de conservation de masse et d’énergie s’appliquent à chacune des phases.
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Table 2.1 – Liste des réactions considérées

Reactions n°
2Al(c) +

3
2
O2(g) → Al2O3(c) R1

2Al(c) + 3O(g) → Al2O3(c) R2
Al2O3(c) → 2Al(g) +

3
2
O2(g) R3

Al(c) ⇌ Al(g) R4
CuO(c) → Cu(c) +

1
2
O2(g) R5

Cu(c) ⇌ Cu(g) R6
Al2O(g) +O2(g) → Al2O3(c) R7
AlO(g) +

1
4
O2(g) → 1

2
Al2O3(c) R8

Al2O2(g) +
1
2
O2(g) → Al2O3(c) R9

AlO2(g) → 1
4
O2(g) +

1
2
Al2O3(c) R10

Al2O(g) → 4
3
Al(g) +

1
3
Al2O3(c) R11

AlO(g) → 1
3
Al(g) +

1
3
Al2O3(c) R12

Al2O2(g) → 2
3
Al(g) +

2
3
Al2O3(c) R13

AlO2(g) +
1
3
Al(g) → 2

3
Al2O3(c) R14

AlxOy(g) −−⇀↽−− xAl(g) + yO(g)

for [x,y]∈[0,1,2]2
R15

2.3.1.1 Dans la phase gaz

Pour la phase gaz, les équations de la conservation de la masse et des espèces s’écrivent
respectivement :

dt(ρgαg) =
∑
r∈R

∑
i

ω̇r
i,g = Γg (2.10)

dt(ρgαgYi,g) =
∑
r∈R

ω̇r
i,g (2.11)

où ω̇r
i,g représente le taux de production massique de l’espèce i dans le gaz g relatif à la

réaction r par unité de volume. Γg représente alors le flux total de masse volumique allant
des phases particulaires vers le gaz.

L’équation (2.12) introduit également la variable ω̇r
i,g(m), qui représente le taux de

production de l’espèce i dans le gaz g relatif à la réaction r et à la phase particulaire m.
νri représente le coefficient stœchiométrique global, tel que νri > 0 si l’espèce i se situe à
droite de la réaction, et νri < 0 dans le cas où l’espèce i se situe à gauche de la réaction.
Ainsi, tout taux de production ω̇r

i,g(m) d’une espèce i relatif à une réaction hétérogène r
et une particule p peut être calculé si un autre taux ω̇r

j,g(m) relatif à la même réaction et
à la même particule est connu.

ω̇r
i,g =

∑
k=p,q

ω̇r
i,g(k) =

∑
k=p,q

Wi

Wj

νri
νrj
ω̇r
j,k (2.12)

Enfin, l’équation de conservation de l’énergie s’écrit :

dt (ρgαgeg) =
∑
k=p,q

qk→g (2.13)
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où qk→g représente le flux d’énergie total allant de la phase particulaire k vers le gaz g.

2.3.1.2 Dans les phases particulaires

Le traitement des deux phases particulaires étant identique, les grandeurs et équations
qui suivent sont, sauf spécification contraire, données seulement pour la phase particulaire
des particules d’aluminium p. Les équations pour la phase particulaire q s’écrivent de
manière analogue.

L’équation de conservation de la masse et des espèces de la phase particulaire p
s’écrivent respectivement :

dt(ρpαp) = Γg→p (2.14)

dt(ρpαpYi,p) =
∑
r∈R

ω̇r
i,p (2.15)

où Γg→p est le transfert total de masse allant du gaz vers la phase particulaire p et est
égal à :

Γg→p = −
∑
i

ω̇r
i,g(p) (2.16)

L’équation de l’énergie quant à elle est exprimée par l’équation (2.17) où qm→p et qinitp

représentent le transfert d’énergie de la phase m vers la phase p et la puissance volumique
injectée pour initier la réaction.

dt(ρpαpep) =
∑
m ̸=p

qm→p + qinitp (2.17)

2.3.2 Détail des mécanismes réactionnels modélisés

Cette sous-section présente les différents transferts d’espèces entre les phases gaz et
condensées, qui résultent du transport d’espèces entre une phase et une autre mais aussi
des transformations physiques (évaporations, condensations) et des réactions hétérogènes
(réactions impliquant des espèces de deux phases différentes) détaillées ci-après. A noter
que les échanges d’espèces entre les deux phases particulaires sont négligés. Les échanges
gaz/particules sont exprimés entre la phase particulaire p et le gaz g. Cependant, l’en-
semble des relations exprimées sauf spécification contraire et strictement identique pour
les échanges entre la phase particulaire q et le gaz g.

2.3.2.1 Transport et oxydation de l’oxygène du gaz vers le cœur de l’alumi-
num, R1 et R2

Deux phénomènes de transport en série caractérisent le transport de l’oxygène ato-
mique O et moléculaire O2 depuis le gaz vers le cœur de la particule d’aluminium.

L’oxygène Ox (O2 et O) est d’abord transporté depuis le gaz macroscopique (“bulk”,
loin de la surface) vers la surface de la particule d’aluminium. En supposant un flux
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de matière quasi-stationnaire entre une particule isolée et le gaz, au sein duquel a lieu
le transport par diffusion de l’espèce i, l’intégration de la loi de diffusion d’espèce est
exprimée par la loi de Spalding, donnée par l’équation (2.18), donnant le flux de l’espèce
i, entre le gaz macroscopique et le gaz localisé à la surface de la particule de diamètre dp.

ΦSp
i,g→σ = −ShπdpρgDi,g log

(
1− Yi,g
1− Y s,p

i

)
np (2.18)

où Di,g est le coefficient de diffusion de l’espèce i, supposé constant entre le gaz macrosco-
pique et la surface de la particule. Sh = 2 est un coefficient d’intégration appelé nombre
de Sherwood et np le nombre de particule par unité de volume. Y s,p

i est la fraction mas-
sique de l’espèce i dans le gaz à la surface de la particule de la phase p, dont l’évaluation
de la valeur est détaillée par la suite.

Ensuite, l’oxygène diffuse à travers la couche d’alumine avant d’oxyder le cœur de
la particule composé d’aluminium. Différents modes de transports ont été proposés dans
la littérature [120–122], notamment par advection via des défauts macroscopiques de la
couche d’alumine (craquelures), où par diffusion atomique intersticielle, lacunaire etc. A
défaut d’avoir des modèles bien définis et applicables au système considéré, la diffusion de
l’oxygène à travers la couche d’alumine est modélisée suivant une loi de diffusion poreuse,
où les pores sont remplis de gaz. Le coefficient de diffusion relatif à ce modèle est approché
par une loi d’Arrhenius. Considérer l’alumine comme un milieu poreux permet également
de s’assurer de la continuité de la fraction massique des espèces oxygènes entre le gaz à la
surface de la particule et celles dans les pores de l’alumine, simplifiant ainsi la résolution
de l’équation (2.20). Les coefficients de la loi d’Arrhenius estimés à partir de quelques
données expérimentales sont reportés dans la table 2.2.

Pour évaluer le flux d’oxygène entre la surface d’alumine et le cœur d’aluminium, la
formulation de Spalding est utilisée à nouveau, intégrée cette fois-ci entre deux diamètres
distincts, dp,in et dp, respectivement le diamètre caractérisant l’interface entre l’alumine
et l’aluminium et le diamètre de la particule.

ΦSp
i,σ→p = −πdpρpDi,g,(Al2O3) log

(
1− Y s,p

i

1− Y in,p
i

)
dinp

dp − dinp
np (2.19)

où l’espèce i considérée est soit l’oxygène atomique O soit le dioxygène O2, Di,g,(Al2O3)

est le coefficient de diffusion de l’espèce i dans le gaz présent dans les pores de l’alumine,
défini par une loi d’Arrhenius, dont les paramètres sont reportés dans la table 2.2. En
supposant que la vitesse de réaction de l’oxydation de l’aluminium pur par l’oxygène est
très élevée par rapport au transport, la fraction massique d’oxygène à l’interface entre
l’aluminium et l’alumine de la phase particulaire Y in,p

i est supposée nulle.

Enfin, une partie du dioxygène présent à la surface de la particule est consommé ou
produit par les réactions surfaciques des sous-oxydes d’aluminium gazeux (RAlxOy). Ce
terme s’exprime par la somme des termes sources de dioxygène dans le gaz relatifs aux
réactions RAlxOy , ayant lieu sur la particule p :

∑
r∈RAlxOy

ω̇r
i,g,(p).

L’hypothèse quasi-stationnaire permet de supposer que la quantité d’oxygène et de
dioxygène à la surface de la particule varie très peu, et que les différents termes contribuant
à la variation de la quantité de ces deux espèces s’annulent les uns les autres, permettant
donc d’établir la relation suivante :
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K liq
Al2O3

ΦSp
Ox,σ→p = ΦSp

Ox,g→σ +
∑

r∈RAlxOy

ω̇r
Ox,g,(p) (2.20)

où K liq
Al2O3

est un coefficient augmentant drastiquement le flux d’oxygène dans l’alumine
au delà de la température de fusion de cette dernière 1. En effet, lorsque l’alumine devient
liquide, la structure cœur-coquille n’a plus lieu d’être. La cinétique d’oxydation est alors
uniquement pilotée par la diffusion entre le gaz et la surface de la particule ΦSp

Ox,g→σ.

Les fractions massiques de l’oxygène et du dioxygène sont obtenues en isolant Y s,p
Ox dans

les termes ΦSp
Ox,σ→p et ΦSp

Ox,g→σ de l’équation (2.20). Le flux total d’oxygène penetrant la
coquille d’alumine est obtenu en utilisant l’équation (2.19). L’hypothèse de la cinétique
chimique instantanée de l’oxydation de l’aluminium permet de determiner le taux de
réaction des réactions R1 et R2 :

ω̇
(R1,R2)
Ox,g = −ΦSp

Ox,σ→p (2.21)

Les taux de production des autres espèces relatifs à ces réactions sont obtenus via les
relations qui existent entre les coefficients stœchiométriques des réactions et les masses
molaires des espèces impliquées de manière triviale.

* * *

Dans le cadre des résultats présentés dans la section 4.2, ce mécanisme a lieu uni-
quement sur la phase particulaire p, initialement constituée d’aluminium et d’alumine.
A noter que pour le modèle de propagation de la flamme présenté au chapitre 3, ce mé-
canisme a également lieu sur la particule d’oxyde de cuivre q. En effet, l’ajout de la
dimension spatiale implique des régions à forte teneur en aluminium gazeux et où les
particules d’oxyde de cuivre sont à faible température, entraînant alors la condensation
de l’aluminium sur ces dernières (mécanisme R4 décrit ci-après).

Les particules q sont par conséquent composées de CuO, Cu et Al, qui peut s’oxyder
par l’oxygène du gaz environnant. La structure core-shell reste valable, la génération de
l’alumine ayant lieu en surface de la particule. Le diamètre intérieur des particules est
alors calculé par l’équation (2.22).

∑
i ̸=Al2O3

ρqαqYi,q = nqπ
∑

i ̸=Al2O3

(
Yi,q
ρi,q

)−1 d3q,in
6

(2.22)

2.3.2.2 Décomposition des oxydes métalliques, R3 et R5

Dans le cadre des travaux de thèse présentés, les décompositions des oxydes (R3 et
R5) sont supposées suivre une loi d’Arrhenius dépendante de la température et de la
composition des phases particulaires, et ont la forme suivante :

ω̇r
i,p = ρpαpYi,pk

r
0e

− Er
a

RTp (2.23)

Les coefficients utilisés sont reportés dans la table 2.2.

1. Voir annexe A pour la définition de Kliq
Al2O3

.
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Table 2.2 – Paramètres cinétiques

Paramètres (unités) Valeur
kR1,R2
0 (m2.s-1) 1.5× 10−5

kR3
0 (s-1) 1.52× 106

kR5
0 (s-1) 2.86× 107

ER1,R2
a (J.mol-1.K-1) 75× 103

ER3
a (J.mol-1.K-1) 400× 103

ER5
a (J.mol-1.K-1) 46× 103

2.3.2.3 Vaporisation et condensation des métaux, R4 et R6

Les réactions (R4) et (R6) définissant le changement de phase liquide/gazeux de l’alu-
minium et du cuivre transfèrent de la matière entre les phases condensées et gazeuses. De
manière analogue à la diffusion de l’oxygène entre le gaz et le cœur de l’aluminium, le flux
de matière est estimé à partir d’une loi de Spalding telle que définie par l’équation (2.18).
La fraction massique à l’interface Y s,p

i de l’espèce considérée est calculée en supposant
l’équilibre thermodynamique à la température de la particule entre la phase liquide et
la phase gazeuse. Cet équilibre est basé sur la loi de Clapeyron, exprimée par l’équation
(2.24) et suppose que la chaleur latente de vaporisation de l’espèce i est indépendante de
la température dans la gamme de température considérée.

Pi,sat = Patm exp

[
Hi,vapWi

R

(
1

Tebull,i@Patm

− 1

Tp

)]
(2.24)

où Hi,vap, Patm et Tebull,i@Patm sont la chaleur latente de vaporisation de l’espèce i, la
pression atmosphérique et la température d’ébullition de l’espèce i à la pression atmo-
sphérique. La fraction molaire de l’espèce i à la surface de la particule, notée χs,p

i , est
égale au rapport entre la pression de vapeur saturante de l’équation (2.24) et la pression
du gaz Pg : χs,p

i = Pi,sat/Pg.

La fraction massique de l’espèce i à la surface s’écrit :

Y s,p
i = Yi,sat = χs,p

i

Wi∑
j χ

s,p
j Wj

(2.25)

où χs
j représente les fractions molaires des autres espèces gazeuses présentes à la surface de

la particule. Ces valeurs n’étant pas connues, leur approximation est définie par l’équation
(2.26).

χs,p
j|j ̸=i

=
χj|j ̸=i,g∑
j χj|j ̸=i,g

(1− χs,p
i ) (2.26)

Enfin, il est à noter que si la condensation (Y s,p
i < Yi,g) a lieu de façon uniforme

sur la surface des particules, ce n’est pas le cas de l’évaporation (Y s,p
i > Yi,g). En effet,

cette dernière se produit uniquement sur la surface de la particule occupée par l’espèce i.
En supposant les espèces non miscibles et équiréparties au sein de la particule p lors de
l’évaporation, la fraction de surface où a lieu l’évaporation est égal à :
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Table 2.3 – Réactions des sous-oxydes en fonction de la richesse du mélange

Condition pauvre en oxygène Condition riche en oxygène

ϕAlxOy < 1 ϕAlxOy > 1

Al2O(g) +O2,(g) → Al2O3(c) Al2O(g) → 4
3
Al(g) +

1
3
Al2O3(c)

AlO(g) +
1
4
O2,(g) → 1

2
Al2O3(c) AlO(g) → 1

3
Al(g) +

1
3
Al2O3(c)

Al2O2,(g) +
1
2
O2,(g) → Al2O3(c) Al2O2,(g) → 2

3
Al(g) +

2
3
Al2O3(c)

AlO2,(g) → 1
4
O2,(g) +

1
2
Al2O3(c) AlO2,(g) +

1
3
Al(g) → 2

3
Al2O3(c)

Ai,ratio =

(
Yi,p/ρi,p∑
j Yj,p/ρj,p

)2/3

(2.27)

ω̇r
i,g =

{
ΦSp

i,g→σAi,ratio if (Y s,p
i > Yi,g)

ΦSp
i,g→σ if (Y s,p

i < Yi,g)
(2.28)

pour r = R4 et i = Al dans le cas du changement de phase liquide/gazeux de l’aluminium
et r = R6 et i = CuO dans celui du cuivre. ΦSp

i,g→σ représente le transport par diffusion
de l’espèce i tel que défini par l’équation (2.18), avec Di,g le coefficient de transport de
l’espèce i dans le gaz.

2.3.2.4 Réactions surfaciques des sous-oxydes R7 - R14

Les différents sous-oxydes d’aluminium présents en phase gazeuse sont transportés par
diffusion du gaz macroscopique jusqu’à la surface des particules p. L’évaluation du flux de
chacun des sous-oxydes ΦSp

i,g→p i ∈ AlxOy, est obtenue à nouveau par une loi de Spalding
(équation (2.18)) en considérant la fraction massique des sous-oxydes nulle à l’interface
(Y s,p

i = 0) particule/gaz ; la cinétique chimique étant supposée très rapide par rapport
aux transports [123].

La richesse atomique des sous-oxydes (Al2O, AlO, Al2O2, AlO2) est déterminée à
partir de la stœchiométrie de la réaction globale R1 avec l’équation (2.29), puis le schéma
réactionnel de V. Baijot et al. [119] est utilisé, différentiant le cas où le flux de sous-oxydes
et riche du cas ou celui-ci est pauvre (cf table 2.3).

ϕAlxOy =
1
2

∑
i∈AlxOy

ΦSp
i,g→p

Wi
nAl
i

1
3

∑
i∈AlxOy

ΦSp
i,g→p

Wi
nO
i

(2.29)

Les taux de production ω̇R7−R14
i,m=p,q des réactions R7 à R14 sont uniquement fonction du

flux du sous-oxyde considéré et de la richesse atomique du flux des sous-oxydes ϕAlxOy.
Les différents taux de production relatifs aux autres espèces présentes dans ces réactions
sont calculés à partir des rapports stœchiométriques entre les différentes espèces et leurs
masses molaires respectives.

La figure 2.2 explicite l’ensemble des flux de matière considérés et la manière dont ils
sont traités.

ET 45



Chapitre 2. Modèle de combustion instationnaire à dimension spatiale nulle,
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Figure 2.2 – Schéma illustratif des flux de matière entre le gaz et la phase particu-
laire p. En rouge, les mécanismes partiellement ou intégralement modélisés par une loi
d’Arrhenius ; en bleu les mécanismes relatifs à la vaporisation/condensation par diffusion
couplée à la loi de Clapeyron ; en orange les mécanismes relatifs à la diffusion d’espèce
dans la phase gaz ; en violet les mécanismes résultants des stœchiométries des réactions
de condensation

Note : Les flux d’oxygène et d’aluminium en provenance du gaz et de la décomposition
de l’alumine ne sont pas pris en compte dans le calcul de ϕAlxOy.

Note : Les réactions de surface avec l’oxygène atomique ne sont pas prises en compte
(seulement avec dioxygène [119]).

Note : Il serait intéressant de réaliser un bilan complet de l’ensemble des flux d’espèce
et d’énergie à l’interface et déterminer alors les taux de production des différentes espèces
dans les phases p et g de manière plus adéquate.

2.3.2.5 Réactions dans la phase gazeuse, R15

Les réactions chimiques dans la phase gazeuse notées R15 sont étudiées selon deux
schémas :

— D’une part, en considérant que les temps caractéristiques des réactions en phase
gazeuse sont petits par rapport aux temps caractéristiques des autres mécanismes.
Le gaz est alors considéré à l’équilibre thermodynamique.

— D’autre part, pour évaluer plus précisément cette hypothèse, la cinétique de Swihart
et Catoire est implémentée et l’impact de cette dernière sur les résultats finaux est
étudiée.

L’analyse détaillée ci-après permet d’estimer la validité de l’hypothèse de l’équilibre à
partir d’une étude préliminaire des temps caractéristiques des réactions homogènes du gaz
et des temps caractéristiques des autres mécanismes implémentés. Cette étude préliminaire
sera confrontée aux résultats obtenus dans le chapitre 4 en section 4.2.
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2.3.2.5.1 Etude comparative préliminaire des temps caractéristiques des
réactions homogènes dans la phase gazeuse et des temps carac-
téristiques des réactions hétérogènes

En se basant sur la cinétique chimique des espèces gazeuses développée par Swihart et
Catoire [113], le temps caractéristique est étudié pour différentes situations initiales. La
figure 2.3 montre l’évolution des espèces et de la température du gaz avec comme compo-
sition initiale du gaz définie par YAl,g = 3/7 et YO2,g = 4/7 pour différentes températures
et pressions initiales. Cette étude préliminaire permet d’établir un ordre de grandeur des
temps caractéristiques cinétique du schéma utilisé de l’ordre de 0.1 µs.

D’autre part, l’ensemble des réactions exceptées les décompositions des oxydes métal-
liques R3 et R5 est piloté par des modèles de diffusion, dont les coefficients sont générale-
ment de l’ordre de 1× 10−5m2 s−1. Le temps caractéristique de ces mécanismes est alors
estimé à partir du diamètre initial des particules :

τ rdiff =
d2p
Dr

(2.30)

où Dr et τ rdiff sont respectivement le coefficient et le temps caractéristique de diffusion
associé à la réaction r. Cette approximation permet d’avoir une estimation du temps ca-
ractéristique global du système modélisé sans la prise en compte des réactions en phase
gazeuse pour un diamètre donné. Ainsi, le temps caractéristique des réactions hétérogènes
à l’exception de la décomposition des oxydes métalliques est supérieur au temps carac-
téristique des réactions en phase gazeuse si le diamètre de la particule est supérieur à
1 µm.

Hypothèse, gaz à l’équilibre

Lorsque le gaz est traité à l’équilibre thermodynamique, le terme source ω̇R15
i,g de

l’équation de conservation des espèces (2.11) est nul. Seuls les termes des réactions hé-
térogènes R1 à R14 sont intégrés temporellement. En supposant l’évolution du volume
quasi-statique, l’équilibre thermodynamique est alors calculé à densité ρg et énergie in-
terne eg constante pour une composition Ỹi,g du gaz donnée. La composition Ỹi,g est la
composition du gaz intermédiaire relative à l’intégration temporelle des termes ω̇r

i,g des
réactions r allant de R1 à R14. La section 2.4.3.2 détaille la manière dont le calcul de
l’équilibre est intégré d’un point de vue numérique.

Cinétique selon le schéma de Swihart et Catoire

Le traitement cinétique du gaz se base sur les réactions du schéma de Swihart et
Catoire dont les coefficients cinétiques associés sont listées dans la table 2.4. Le taux de
production de l’espèce i dans le gaz relatif aux réactions homogènes ω̇R15

i,g ayant lieu dans
le gaz est alors calculé suivant l’équation (2.31).

ω̇R15
i =

∑
r∈R15

ω̇i,r

=
∑
r∈R15

k0,rT
b,re

−EA,r
T [ν

′′,r
i − ν

′,r
i ]

(∏
j

[Cj]
ν
′,r
i − 1

KC

∏
j

[Cj]
ν
′′,r
i

)
ξrWi

(2.31)
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Figure 2.3 – Evolution temporelle des espèces gazeuses pour une température et une
pression initiales respectivement de a) 2000K 0.1MPa, b) 2000K 1MPa, c) 4000K
0.1MPa

Table 2.4 – Réactions homogènes dans la gaz [113]

n°
réaction Réaction Pré-facteur k0,r

(mol, m3, s)

Température
d’activation
EA,r (K)

b, r

R151 Al + O2 ⇌ AlO +O 9.72× 1013 80.5 0

R152 Al+O+M ⇌ AlO+M 3.0× 1017 0 -1

R153 AlO +O2 ⇌ AlO2 +O 4.62× 1014 10 008 0

R154 O2 +M ⇌ 2O +M 1.2× 1014 54 244 0

R155 Al2O2 ⇌ 2AlO 1.0× 1015 5.933 57× 104 0

R156 Al2O2 ⇌ Al + AlO2 1.0× 1015 7.493 71× 104 0

R157 Al2O2 ⇌ Al2O+O 1.0× 1015 52 466 0

R158 AlO2 ⇌ AlO +O 1.0× 1015 4.456 46× 104 0

R159 Al2O ⇌ AlO + Al 1.0× 1015 6.703 57× 104 0
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où ν′,r et ν′′,r représentent respectivement les coefficients à gauche et à droite de la réaction
chimique r de l’espèce i. Cj est la concentration molaire de l’espèce i dans le gaz, et
ξr, défini par l’équation (2.32), est le terme relatif à l’efficacité des espèces M pour les
réactions trois corps R152 et R154. A défaut de connaître l’efficacité réelle ϵi,r de chacune
des espèces dans les réactions à trois corps, celles-ci sont supposées égales à l’unité :
ϵi,r = 1 pour r =R152, R154, et j, les espèces présentes dans la phase gazeuse.

ξr =


∑
j

ϵj,r[Cj] r ∈ [R152, R154]

1 r /∈ [R152, R154]

(2.32)

Enfin, KC est la constante d’équilibre définie par l’équation (2.33) où P o, hoi (T ) et
soi (T ) sont respectivement la pression de référence égale à la pression atmosphérique,
l’enthalpie et l’entropie de l’espèce i évaluées à la température T et pression de référence.

KC =
e−

∑
i

[
(ν

′′,r
i

−ν
′,r
i

)(hoi (T )−Tsoi (T ))

]
RT(

RT
P o

)∑
i(ν

′′,r
r −ν

′,r
i )

(2.33)

2.3.3 Flux d’énergie entre le gaz et les phases particulaires

Cette section détaille les flux d’énergie entre les différentes phases. A la différence des
flux de matière, il existe des échanges d’énergie entre les phases condensées, c’est à dire
entre les deux phases particulaires p et q.

L’ensemble des flux d’énergie allant d’une phase n à la phase m vérifie l’équation :

qn→m = −qm→n (2.34)

2.3.3.1 Entre les deux phases particulaires

Le modèle tient compte des échanges d’énergie entre les phases particulaires par
conduction qcondp→q et rayonnement thermique qradp→q, dont la détermination des termes est
détaillée ci-dessous. Outre le détail des modèles mathématiques utilisés, cette section
présente une comparaison de l’importance des transferts par radiation par rapport aux
transferts par conduction thermique.

qp→q = qcondp→q + qradp→q (2.35)

2.3.3.1.1 Conduction

Le flux thermique par conduction est fonction de la différence entre les températures
des deux phases et d’un coefficient de conduction Hcond

pq à définir.

qcondp→q = Hcond
pq (Tp − Tq) (2.36)
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Chapitre 2. Modèle de combustion instationnaire à dimension spatiale nulle,
“0D”

Le coefficient de transfert thermique par conduction est obtenu à partir de la théorie de
transfert thermique développée par Batchelor et al. [124] complété par celui de Moscardini
et al. [125]. Le flux thermique entre deux particules différentes est modélisé à l’aide de trois
conductances thermiques en série tel qu’illustré sur la figure 2.4 : une première conductance
Cp est relative à la particule p, une seconde conductance modélise le transfert thermique
entre la particule p et q et une troisième conductance Cq est relative à la particule q.

Cp et Cq sont déterminées par l’équation (2.39), où
repq = χrpq est le rayon du cylindre au travers duquel passe le flux thermique (figure
2.4). rpq =

2rprq
rp+rq

, est le rayon équivalent des deux particules et χ est un coefficient évalué
expérimentalement à χ = 0.71. λp et λq sont calculées à partir des conductivités des
espèces i pondérées par leurs fractions massiques respectives dans la phase particulaire
m = p, q : λm =

∑
i λiYi,m.

De manière analogue aux circuits électriques, ce modèle se base sur le calcul d’une
conductance thermique équivalente par l’équation (2.37), où k est le type de contact
défini ci-après.

Ck
pq =

(
1

Cs
p

+
1

Cct
pq

+
1

Cs
q

)−1

(2.37)

Figure 2.4 – Illustration du modèle de Batchelor & O’Brien [125]

En effet, Batchelor considère qu’il existe deux types de contact possible entre les
particules.

— D’une part, le contact dit physique (k = ovp pour “overlap”), où les deux particules
sont en contact direct et dont l’interface est un disque de rayon rc tel qu’illustré par
la figure 2.5.

— D’autre part, Batchelor determine également le transfert par conduction via les
contacts dits thermiques (k = gap pour “gap”). Ces contacts, bien que n’étant pas
des contacts physiques, déterminent le transfert thermique entre deux particules par
le gaz intersticiel qui se situe entre elles.

Dans le cadre des travaux présentés, seul le flux thermique par contact physique (k =
ovp) est considéré et le rayon du disque interfacial est estimé au centième du rayon de la
particule la plus petite entre les deux types de particules (p et q). Ce rayon pourrait être
évalué de manière plus précise à partir de la théorie de Hertz établissant la surface de
contact entre deux objets élastiques en connaissant leurs propriétés mécaniques comme le
module de Young, le coefficient de poisson, ainsi que les contraintes mécaniques auxquelles
sont soumises les deux particules. L’équation (2.38) exprime la conductance thermique du
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contact physique où βpq = αrc
rpq

et α = λpq

λg
sont respectivement un paramètre géométrique

et le rapport des conductivités entre les phases particulaires et la phase gazeuse.

Batchelor a développé cette théorie pour deux particules de composition identique et
ne fait donc pas de distinction entre les conductivités thermiques des deux particules.
Pour adapter ce modèle au cas où les deux particules ont une conductivité thermique
différente, la conductivité λpq =

∑
m=p,q λmαmρm∑

m=p,q αmρm
est estimée par la moyenne arithmétique

des conductivités des deux phases particulaires pondérées par leur masse volumique ρmαm.

Covp
pq =


πλgrpq

[
2βpq

π
− 2 ln βpq + lnα2

]
si βpq > 100[

0.22β2
pq − 0.05 ln β2

pq + lnα2
]

si βpq < 1

interpolation linéaire autrement

(2.38)

Cs
p = πλp

repq
2

Rp

(2.39)

Le flux thermique entre une particule p et les particules q environnantes pour un
type de contact k est alors obtenu en multipliant le nombre de coordination N ovp,coord

p−q de
particules environnants la particule p relatif au transfert ovp, par le transfert thermique
de type k entre deux particules p et q. Le coefficient de transfert thermique Hcond

pq est alors
calculé avec l’équation (2.40).

Hcond
pq = npN

ovp,coord
p−q Covp

pq (2.40)

Enfin, le nombre de coordination Nk,coord
p−q Ck

pq est estimé égal 3 correspondant à un arran-
gement aléatoire de sphères dures tel que dp = dq et np = nq. Dans le cas où la taille
des particules, où le nombre de particules des phases p et q seraient très différents, il
vaudrait mieux le quantifier soit de manière expérimentale en caractérisant la poudre de
thermite directement ou bien de manière analytique via des méthodes statistiques, comme
par exemple la théorie développée par Dodds [126].

(a)
(b)

Figure 2.5 – Illustration de la géométrie du contact dit (a) physique (“overlap”) et (b)
thermique (“gap”) [125]
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2.3.3.1.2 Rayonnement

Considérant la surface totale de l’ensemble des particules très grande devant la surface
des parois du système, trois hypothèses sont considérées :

— les pertes thermiques par rayonnement aux parois sont négligeables
— les transferts thermiques radiatifs entre les particules et le gaz sont négligeables
— considérant une particule d’une phase p, l’ensemble de l’énergie radiative émise par

son rayonnement est soit :
— absorbée par les particules de la phase q environnant ladite particule
— soit équilibrée par le flux radiatif des autres particules de la phase p environ-

nant ladite particule. Dans ce cas, la somme des transferts thermiques inter-
particules au sein de la phase p est nulle.

Le calcul du flux thermique radiatif entre les deux phases particulaires considère le
système géométriquement fermé sur lui-même avec l’équation (2.41) [127], où σ, Ap =
0.25npπd

2
p et Fp→q représentent respectivement la constante de Stefan-Boltzmann, la sur-

face totale de la phase particulaire p par unité de volume et le facteur de vue. Ce dernier
est estimé par l’équation (2.42) comme étant le rapport entre la surface de la phase q sur
la somme des surfaces particulaires.

Bien que les émissivités des particules εp et εq sont fonction de la température et de
leur composition, celles-ci sont supposées constantes et égales à 0.85, qui correspond à
l’ordre de grandeur des émissivités des oxydes métalliques en général [128].

qradp→q =
σ(T 4

p − T 4
q )

1−εp
Apεp

+ 1
ApFp→q

+ 1−εq
Aqεq

(2.41)

Fp→q =
nqd

2
q

nqd2q + npd2p
(2.42)

Détermination de Fp→q

Le paragraphe ci-dessous présente une étude asymptotique afin d’assurer la cohérence
physique du modèle mis en place pour determiner le facteur de vue.

Dans le cas où les deux phases particulaires seraient des corps noirs (εp = εq = 1),
l’équation (2.41) s’écrit :

qradp→q = σ(T 4
p − T 4

q )
1

1
nqd2q

+ 1
npd2p

(2.43)

Différentes observations peuvent alors être faites :
— lim

npd2p→0
qradp→q = lim

nqd2q→0
qradp→q = 0 : lorsque la surface d’une des phases particulaires

tend vers zero, le flux radiatif tend vers 0. Cela correspond au cas où seul une phase
existe : p ou q. L’ensemble des particules de la phase présente étant à la même
température, l’échange thermique tend donc bien vers zéro.
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— lim
npdp→∞

qradp→q = σ(T 4
p − T 4

q )Nqd
2
q : lorsque la surface de la phase particulaire p tend

vers l’infini, le flux radiatif est limité par la surface de la phase particulaire q.
Cela correspond au cas où le voisinage de la particule q est uniquement consti-
tué de particules de la phase p. Le même raisonnement s’applique dans le cas où
nqdq → ∞.

— qradp→q = −qradq→p : la symétrie du flux est bien vérifiée.
L’étude asymptotique présentée permet donc a priori de valider l’équation (2.42) uti-

lisée pour évaluer le facteur de vue.

2.3.3.1.3 Importance relative de la conduction thermique vs le rayonne-
ment

Cette section présente l’évaluation de l’importance relative du rayonnement thermique
par rapport à la conduction à l’aide du rapport qradp→q/q

cond
p→q , en considérant les simplifica-

tions suivantes :
— la conductivité thermique du gaz étant bien inférieure à la conductivité des parti-

cules, le coefficient de conduction des particules est minoré par Hcond
pq = λgdp.

— le flux thermique radiatif est majoré en considérant les particules comme des corps
noir et en supposant le nombre et le diamètre des particules des deux phases égaux.

qradp→q/q
cond
p→q s’écrit alors :

qradp→q

qcondp→q

=
σT 4

p 2npd
2
p

λgdp∆T
(2.44)

Considérant que np =
6αp

πd3p
≈ 2αp

d3p
, qradp→q

qcond
p→q

est estimé par l’équation :

qradp→q

qcondp→q

=
4σαpT

4
p

λgd2p∆T
(2.45)

Prenant la conductivité thermique du gaz λg = 1 × 10−2Wm−1 s−1, la fraction volu-
mique αp ≈ 0.1, et la constant de Boltzmann σ ≈ 5× 10−8Wm−2K−4 :

qradp→q

qcondp→q

< 10−10 T 4

d2p∆T
(2.46)

L’importance de la radiation dans le transfert thermique entre les particules par rap-
port à la conduction est donc proportionnel à l’inverse du carré de la taille des particules.
Une application numérique, majorant la contribution radiative, avec T = 5000 K, ∆T =
500K, donne un rapport de l’ordre de 0.01 pour une taille de particules de 1 µm. Ainsi,
pour les particules de taille micrométrique, le transfert thermique par radiation pourrait
être négligé.

2.3.3.2 Entre les phases particulaires et le gaz

Le transfert d’énergie qp→g entre la phase particulaire p et la phase gazeuse g considère
une contribution relative à la conduction thermique qcondp→q et une contribution relative au
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flux de matière. Le traitement du transfert d’énergie qq→g entre la phase particulaire q et
la phase gazeuse g est traité de manière analogue au transfert d’énergie qp→g et n’est donc
pas détaillé. Comme le montre l’étude présentée dans la section précédente, le transfert
par radiation entre les phases particulaires peut être négligé. En effet, considérant que le
transfert radiatif entre une phase particulaire p ou q et le gaz est plus faible que celui
entre les phases particulaires, le transfert par radiation thermique entre les particules et
le gaz n’est donc pas considéré.

qp→g = qcondp→q + qspeciesp→q (2.47)

2.3.3.2.1 Conduction thermique

Le transfert thermique par conduction thermique entre le gaz et la phase particulaire
p est obtenu par intégration sphérique de la loi de Fourrier, exprimé par l’équation (2.48),
avec λg et Nu la conductivité thermique du gaz et le nombre de Nusselt. D’après la
corrélation de Gunn [129], ce dernier est égal à Nu = (7 − 10αg + 5α2

g) dans le cas d’un
gaz sans écoulement macroscopique.

qcondp→g = npλgπdpNu(Tp − Tg) (2.48)

Le coefficient de transfert thermique suivant est également défini :

Hcond
gp = npλgπdpNu (2.49)

2.3.3.2.2 Transport de chaleur relatif au transfert d’espèces

Les différents transferts d’espèces entre la phase gazeuse g et la phase particulaire p
issus des réactions R1 à R14 induisent un transfert d’énergie associé aux flux des espèces
en question. Pour chaque réaction r, ce flux est évalué à une température T r

σ , à partir de
l’équation (2.50). Cr

i , ω̇r
i,σ et ei,(σ), relatifs à l’espèce i et à la réaction r, sont respectivement

un facteur égal soit à 1, soit à -1, le terme source utilisé pour évaluer le transfert d’énergie,
et l’énergie spécifique de l’espèce i évaluée à la température T r

σ .

qspeciesp→g =
∑

r ̸=R15

∑
i

Cr
i ω̇

r
i,σei,(σ)(T

r
σ) (2.50)

Pour les réactions R1, R2, R4, R5 et R6, l’énergie de formation des espèces gazeuses
relatives aux réactions est prélevée des particules (ei,(σ) = ei,(g)), impactant ainsi la tem-
pérature de particule (exemple : refroidissement de la particule dans le cas d’une évapora-
tion). Dans ce cas, l’équation (2.50) est complétée par l’équation (2.51), où H(x) =

{
1, x>0
0, x<0

est la fonction Heaviside. Cette formulation stipule que le transfert d’énergie est relatif
uniquement aux termes sources des espèces dans la phase gaz en rapport à la particule p.
Pour une réaction r donnée, dans le cas où le gaz voit apparaître l’espèce i (ω̇i,g(p) > 0), la
température à laquelle est évaluée l’énergie de l’espèce i transférée est celle de la particule.
A l’inverse, dans le cas où le gaz voit disparaître l’espèce i (ω̇i,g(p) < 0), la température à
laquelle est évaluée l’énergie de l’espèce i transférée est celle du gaz.
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Cr
i ω̇

r
i,σei,(σ)(T

r
σ) = ω̇r

i,g(p)ei,(g)(Tp)H(ω̇r
i,g(p))

−ω̇r
i,g(p)ei,(g)(Tg)H(−ω̇r

i,g(p))

(2.51)

Pour les réactions R3 et RAlxOy qui impliquent de l’alumine condensée, c’est l’énergie
de formation des espèces condensées qui est prélevée au gaz (ei,(σ) = ei,(p)). Cette ap-
proche, exprimée par l’équation (2.52), diffère de celle de l’équation (2.51) afin d’assurer
la convergence des températures des trois phases p, q et g à l’équilibre des flux d’énergie.
En effet, dans le cas du traitement des transferts d’énergie avec le modèle exprimé par
l’équation (2.51) pour les réactions R3 et RAlxOy , l’asymétrie des réactions produisant et
détruisant l’alumine engendre un déséquilibre thermique. Les flux d’énergie de formation
n’étant pas les mêmes entre les réactions de production et destruction, ces flux d’éner-
gie augmentent la différence de température entre les particules et le gaz jusqu’à être
compensés par les flux de conduction.

Cr
i ω̇

r
i,σei,(σ)(T

r
σ) = −ω̇r

i,pei,(p)(Tp)H(−ω̇r
i,p)

+ω̇r
i,pei,(p)(Tg)H(ω̇r

i,p)

(2.52)

Enfin, les réactions R15 sont des réactions homogènes dont toutes les espèces sont
dans la phase gazeuse. Il n’y a donc pas de transfert d’énergie relatif à ces réactions.

2.4 Schéma numérique

2.4.1 Algorithme

La figure 2.6 présente les étapes de séquençage des différentes fonctions utilisées dans
le solveur. Après avoir défini les paramètres du système, le solveur résout les équations
temporelles de conservation par une méthode itérative discrétisée dans le temps. La pre-
mière étape de cette boucle consiste à déterminer les différents termes sources de matière
et d’énergie calculés à partir des grandeurs physiques à l’itération temporelle (n). Consi-
dérant une intégration explicite Eulerienne dans le temps, le pas de temps est calculé à
partir d’une estimation des variations des différentes grandeurs entre les itérations (n) et
(n + 1) relatives aux termes sources. Le calcul de ce pas de temps est détaillé dans la
section 2.4.2. Après intégration temporelle des équations de conservation pour les trois
phases, les caractéristiques des phases particulaires à l’itération (n+1) sont mises à jour.
Les géométries des particules à l’itération (n+ 1) permettent alors de calculer la fraction
volumique occupée par le gaz à l’itération (n + 1). Enfin, l’ensemble des grandeurs du
gaz sont mises à jour à l’itération (n + 1), dont le traitement est détaillé dans la section
2.4.3.2.
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Début

Definition des paramètres
physiques du système

Calcul des termes sources des équations bilans :
(2.10), (2.11) (2.13), (2.14) , (2.15), (2.17)

Determination du pas de temps ∆t : (2.60)

Intégration temporelles des équations de
conservation pour les différentes phases et
mise à jour du temps : t(n+1) = t(n) + ∆t

1) Mise à jour des fractions mas-
siques et des géométries des particules
avec les équations (2.1), (2.3) et (2.4)

2) Mise à jour de la température des parti-
cules et de l’état de la matière des espèces

Mise à jour de la fraction volumique
du gaz αg = 1 −

∑
m=p,q αm

Mise à jour de l’ensemble des caractéristiques
du gaz : température, pression, composition

t(n+1) ≥ tf

Fin

(1)

(2)

(3)

(4)

(5)

(6)

oui

non

Figure 2.6 – Logigramme de l’algorithme pour la résolution Ps

Les termes sources de transfert d’énergie sont estimés à partir d’une estimation des
termes relatifs aux déplacement d’espèces. Le calcul des termes de transfert d’espèce est
alors effectué. Enfin, les termes d’énergie relatifs au transfert d’espèces sont mis à jour.
L’approche consistant à faire une première évaluation des termes de transfert d’énergie
relatifs au transfert d’espèces permet de traiter le cas de l’ébullition détaillé dans la section
2.4.4.
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Début de
l’itération

Calcul explicite
des termes de

transfert d’énergie
et estimation des
termes relatifs au
transfert d’espèces

Calcul semi-
implicite des

termes de trans-
fert d’espèce

Mise à jour
semi-implicite
des termes de

transfert d’éner-
gie relatifs au

transfert d’espèces

Fin

Figure 2.7 – Logigramme du calcul des termes sources

2.4.2 Pas de temps ∆t

Le pas de temps ∆t est conditionné par six critères de réalisabilité relatifs aux tem-
pératures des différentes phases et à leur composition, et trois critères de convergence
numérique. Ces critères sont établis à partir de l’estimation des temps caractéristiques
des mécanismes implémentés. Deux temps caractéristiques par phase m déterminent la
réalisabilité de l’intégration : τ 0Dcin,i,m et τ 0Dth,m, respectivement le temps caractéristique re-
latif aux transferts d’espèces et au transfert d’énergie. τ 0Dth,m est le temps caractéristiques
minimum des mécanismes de transfert d’énergie par conduction, par rayonnement, ou par
déplacement d’espèce. La radiation entre les particules ayant un impact bien plus faible
que la conduction comme démontré dans la section 2.3.3.1.3, le temps caractéristique ther-
mique relatif à la radiation est plus grand que celui de la conduction : τ 0D,rad

th,m ≫ τ 0D,cond
th,m et

n’est donc pas estimé. τ 0D,species
th,m est directement lié au temps caractéristique du transfert

d’espèces τ 0Dcin,i,m et n’a donc pas besoin d’être calculé. La réalisabilité est donc basée sur
τ 0Dcin,i,m et τ 0D,cond

th,m , dont les calculs sont détaillés dans cette section. Un troisième temps
caractéristique τ∆Tm,max est paramétré par l’utilisateur assurant la convergence temporelle
du système. Enfin, la relation entre ces temps caractéristiques et le calcul du pas de temps
est développée.

2.4.2.1 Condition relative à la composition

Le temps caractéristique cinétique 0D est défini au premier ordre comme le temps
requis par l’espèce i dans la phase m pour disparaitre si sa variation temporelle est néga-
tive :

τ 0Dcin,i,m = − (ρmαmYi,m)

dt(ρmαmYi,m)
(2.53)

Si la variation de l’espèce i dans la phase m est positive, il n’y a pas de critère de pas
de temps : τ 0Dcin,i,m = ∞ 2.

Les taux de production des espèces relatifs à R15 étant nul dans le gaz dans le cas du
traitement à l’équilibre, l’évaluation de τ 0Dcin,i,m diffère suivant que la cinétique homogène
du gaz est traitée ou non.

2. La condition de réalisabilité est obtenue pour la grandeur extensive (ραYi)m et non pas pour la
fraction massique Yi,m. Considérant que pour toute espèce i, Yi,m > 0, et que les fractions massiques
répondent déjà à la condition

∑
i Yi,m = 1, il n’est pas nécessaire de s’assurer de la condition Yi,m < 1.
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2.4.2.2 Condition relative à la température

2.4.2.2.1 Réalisabilité de la conduction thermique

Le temps caractéristique de transfert thermique pour une phase m est défini comme
étant le temps nécessaire à cette phase pour atteindre une température d’équilibre Tm en
supposant que les températures des autres phases n ̸= m sont constantes. Cette tempéra-
ture d’équilibre est atteinte lorsque la somme des flux thermiques de la phase m avec les
autres phases s’annule. Soit l’équation simplifiée des échanges thermiques pour la phase
m, tenant compte uniquement des transferts par conduction, définie par :

αmρmcv,mδTm =
∑
n̸=m

Hcond
nm (Tn − Tm)∆t (2.54)

où Hnm est le coefficient de transfert thermique entre les phases n et m. cv,m est la capacité
thermique massique à volume constant de la phase m, supposée constante entre Tm et
T eq
m . A l’équilibre, ∆Tm est, par définition, égal à 0. Ainsi, à partir de la somme à droite de

l’équation ci-dessus, en supposant les temperatures des autres phases n ̸= m constantes,
la température à l’équilibre Tm est isolée :

T eq
m =

∑
n̸=mH

cond
nm Tn∑

n̸=mH
cond
nm

(2.55)

Il est intéressant de noter que l’expression ci-dessus de la formule exprimant T eq
m revient à

calculer la température moyenne des phases n pondérées par leur coefficient de transfert
thermique respectif avec la phase m.

Ainsi, en injectant dans l’équation (2.54) δTm = T eq
m − T n

m, le temps caractéristique
thermique τ 0D,cond

th,m de la phase m est déterminé par :

τ 0D,cond
th,m =

αmρmcv,m(T
eq
m − Tm)∑

n̸=mH
cond
nm (Tn − Tm)

(2.56)

En ce qui concerne la radiation entre les particules, celle-ci ayant un impact bien plus
faible que la conduction comme démontré dans la section 2.3.3.1.3, le temps caractéristique
thermique relatif à la radiation est plus grand que celui de la conduction : τ 0D,rad

th,m ≫
τ 0D,cond
th,m . Ce mécanisme ne sera donc jamais plus limitant que la conduction sur le pas de

temps ; son temps caractéristique n’est par conséquent pas calculé.

2.4.2.2.2 Critère sur la variation de température

Afin de limiter une variation trop rapide de la température des différentes phases, et no-
tamment la température du gaz qui est une grandeur très volatile, l’utilisateur détermine
une variation maximale admissible de la température entre deux itérations temporelles
∆Tm,max pour chaque phase m. Le temps caractéristique à l’atteinte de cette température
est alors défini par l’équation (2.57), où la variation temporelle de la température dtTm est
calculée à partir de l’équation (2.58), équivalente à l’équation (2.6) sous sa forme dérivée.

τ∆Tm,max =
∆Tm,max

dtTm
(2.57)
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dtTm =
dt(em)−

∑
dt(Yi,m)ei,m∑

cv,i,mYi,m
(2.58)

Le terme dt(Yi,m) correspond à la variation temporelle des fractions massiques i dans
la phase m. Dans le cas du gaz (m = g), l’évaluation de ce terme dépend de la manière
dont sont traitées les réactions homogènes gazeuses. Si la cinétique homogène du gaz est
considérée, le terme dt(ρmαmYi,m) tient compte de l’évolution de la composition du gaz
relative à la cinétique homogène. Dans ce cas dt(Yi,m) est évalué par l’équation ci-dessous :

dt(Yi,g) =
dt(ρgαgYi,g)− dt(αgρg)Yi,g

(ρgαg)
(2.59)

Dans le cas du traitement du gaz à l’équilibre thermodynamique, dt(ρgαgYi,g) n’est
pas connu, puisqu’une partie de l’évolution du gaz est calculée par l’équilibre thermody-
namique. dt(Yi,g) est alors estimé à l’itération (n) par dt(Yi,g) = (Y

(n)
i,g − Y

(n−1)
i,g )/∆t.

2.4.2.2.3 Calcul du pas de temps

Pour chacun de ces temps caractéristiques, un pas de temps est défini en pondérant
le temps caractéristique par un coefficient Kτ . Le pas de temps final de l’itération ∆t
est alors pris comme étant le minimum des pas de temps relatifs aux différents temps
caractéristiques. Les valeurs Kτ sont présentées dans la table 3.2. ∆Tm,max est fixé à 2K.

∆t = min(Kττ) (2.60)

Table 2.5 – Coefficients des temps caractéristiques

τ Valeur Kτ

τ0D,cond
th,m 0.48

τ0Dcin,i,m 0.9

τ∆Tm,max 0.9

2.4.3 Intégration temporelle

2.4.3.1 Traitement des phases particulaires

Les équations de la densité (2.14), des espèces (2.15) et de l’énergie (2.17) de la phase
particulaire p sont intégrées à l’itération (n+1) à l’étape (3) du logigramme de la figure 2.6.
L’équation (2.61) illustre cette intégration avec qp = 1, qp = ep et qp = Yi,p respectivement
pour les équations de la masse, des espèces et de l’énergie. L’intégration des équations de
conservation pour la phase particulaire q se fait de manière identique.

(ρmαmqm)
(n+1) = (ρmαmqm)

(n) + δ(ρmαmqm) (2.61)

L’incrément δ(ρmαmqm) est défini selon une intégration Eulerienne explicite par l’équa-
tion (2.62).
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δ(ρmαmqm) = dt(ρmαmqm)
(n)∆t (2.62)

2.4.3.2 Traitement de la phase gaz

La somme des taux de production des réactions homogènes de la phase gazeuse ω̇R15
i,g

est par définition nulle. En effet, ces réactions n’impactent pas la masse du gaz puisqu’elles
ont toutes lieu au sein de celui-ci. La variation de l’énergie du gaz et de sa densité est
donc indépendante des réactions homogènes de la phase gazeuse et est invariante vis à vis
du traitement de la phase gaz. Cela revient à exprimer le terme source de l’équation de
conservation de la masse de la phase gaz Γg sous la forme :

Γg =
∑
r∈R

∑
i

ω̇r
i,g =

∑
r∈[R1−R14]

∑
i

ω̇r
i,g (2.63)

Les équations de l’énergie et de la densité du gaz sont donc intégrées à l’intégration
(n + 1) en utilisant une intégration Eulerienne explicite dans le temps à l’étape (3) du
logigramme de la figure 2.6, de manière analogue à l’intégration des grandeurs de la phase
particulaire p définie à l’équation (2.61). L’intégration temporelle de l’équation des espèces
diffère suivant que si cinétique du gaz est considérée ou que celui-ci est traité à l’équilibre.

2.4.3.2.1 Traitement de l’équilibre thermodynamique

Dans le cas du traitement à l’équilibre, l’équation de la conservation des espèces (2.11)
est intégrée partiellement à l’étape (3) du logigramme de la figure 2.6, sans tenir compte
des taux de production des espèces relatives au taux R15 :

(̃ραYi)
(n+1)

g = (ραYi)
(n)
g +

∑
r∈[R1−R14]

ω̇
r,(n)
i,g ∆t (2.64)

La variation de ρgαg étant indépendante du taux de production R15, la relation sui-
vante est vérifiée :

Ỹi,g =
(̃ραYi)

(n+1)

g

(ρα)
(n+1)
g

(2.65)

L’étape (5) du logigramme de la figure 2.6 détermine la fraction volumique du gaz
α
(n+1)
g à l’étape (n+ 1). La densité du gaz ρ(n+1)

g est alors obtenue à partir de l’équation
de la conservation de la masse du gaz (2.10) intégrée : ρ(n+1)

g = (ρgαg)
(n+1)/α

(n+1)
g .

D’autre part, l’énergie spécifique du gaz e(n+1)
g , indépendante également du taux de

production R15 est obtenue par :

e(n+1)
g =

(ρgαgeg)
(n+1)

(ρgαg)(n+1)
(2.66)

Enfin, la composition à l’équilibre ainsi que l’ensemble des propriétés de la phase
gazeuse est calculé en utilisant cantera [114]. L’équation (2.67) exprime cette relation, où
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ctρ,e=cste
eq est la fonction qui associe les grandeurs du gaz à l’équilibre et la composition

intermédiaire du gaz Ỹi,g, à densité et énergie constante.

T (n+1)
g , T (n+1)

g , Y
(n+1)
i,g = ctρ,e=cste

eq (Ỹi,g, ρ
(n+1)
g , e(n+1)

g ) (2.67)

2.4.3.2.2 Traitement de la cinétique homogène dans la phase gazeuse

Le calcul des taux de production relatif à R15 est obtenu par une sous-boucle itérative
temporelle, à l’étape 3) du logigramme présenté dans la figure 2.6. Le gaz est alors défini
par le vecteur d’état y :

y =

 ρg
Tg
Yi,g

 (2.68)

La variation de la fraction volumique du gaz αg est négligée sur le pas de temps
∆t durant la sous-boucle itérative : la cinétique chimique du gaz est donc obtenue avec
α
(n)
g = α

(t)
g

3. τ est défini comme le sous temps relatif à la sous itération tel que τ = 0 au
temps t et τ = ∆t au temps t+∆t. A partir des relations différentielles qui existent entre
la température, la fraction massique, l’énergie et la densité, ainsi que des équations bilans
de la masse, des espèces et de l’énergie, les variations temporelles dans la sous-boucle au
temps t+ τ sont définies par les équations (2.69), (2.70) et (2.71). L’ensemble des dérivées
temporelles qui ne sont pas relatives au taux de production R15 est maintenu constant
pour l’ensemble de la résolution de la sous-boucle temporelle. Seules les grandeurs dont les
variations dérivent des réactions homogènes sont actualisées à chaque sous-pas de temps.

dtρ
(t+τ)
g =

Γ
(t)
g

α(t)
(2.69)

dtY
(t+τ)
i,g =

∑
r ̸=R15(ω̇

r
i,g)

(t) +
∑

r=R15(ω̇
r
i,g)

(t+τ) − Y
(t+τ)
i,g dt(ρgαg)

(t)

ρ
(t+τ)
g α

(t)
g

(2.70)

dtT
(t+τ)
g =

(
dt(ρgαgeg)− egdt(ρgαg)

ρgαg

)(t)

−
∑
dt(Yi,g)

(t+τ)ei,g(T
(t+τ))∑

cv,i(Tg)(t+τ)Y
(t+τ)
i,g

(2.71)

Enfin, l’équation (2.72) est intégrée sur le pas de temps global ∆t, où

dt(y) =


dt(ρg)
dt(Tg)
dt(Yi,g)

.

yτ=dt =

∫ τ=∆t

0

dt(y)dτ (2.72)

3. Remarque : La variation de αg est négligée uniquement pour le calcul cinétique. α(n+1)
g est obtenue

à la suite du calcul cinétique à l’étape 5) du logigramme de la figure 2.6.
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Considérant la forte non linéarité des termes sources relatifs aux taux de production des
réactions homogènes (R15), cette résolution est effectuée par une méthode d’intégration
BDF implicite provenant de la librairie scipy [130], qui a été ajustée au besoin du code.

2.4.4 Cas limite de l’ébullition

D’après la loi de Clapeyron (2.24), lorsque la température de la particule s’approche
de la température d’ébullition d’une espèce i quelconque à une pression donnée, la fraction
massique à la surface de la particule Y s,p

i de l’espèce i tend vers l’unité. Le taux d’évapo-
ration défini par l’équation (2.28) suit la loi de Spalding exprimée par l’équation (2.18).
Lorsque Y s,p

i tend vers l’unité, l’étude asymptotique de l’équation (2.18) permet d’établir
que le flux d’évaporation tend vers l’infini. L’évaporation refroidissant la particule, un
équilibre s’établit entre l’énergie apportée à la particule qui augmente sa température, et
l’évaporation de l’espèce i, qui la refroidit.

Cependant, cette relation évolue de manière analogue à la relation de Spalding, et
n’est donc absolument pas linéaire. Ce type de comportement mathématique est parti-
culièrement difficile à intégrer en utilisant des méthodes explicites du premier ordre de
type Eulerienne. Il est donc nécessaire d’anticiper l’apport d’énergie apporté à la par-
ticule pour évaluer le taux de d’évaporation de manière à ce que la température de la
particule ne dépasse pas la température d’ébullition lorsque la température s’approche de
cette dernière. Pour cela, une limite de la fraction molaire de l’espèce i à la surface de
la particule χs

i,ths est fixée. Lorsque χs,p
i < χs,p

i,ths ou Y s,p
i < Yi,g (cas de la condensation),

le taux de transfert d’espèce relatif au changement de phase est calculé tel qu’exprimé
par l’équation (2.28). A l’inverse, si χs

i < χs,p
i,ths et Y s

i > Yi,g (cas de la vaporisation), un
régime spécifique implicitant partiellement le taux de vaporisation est implémenté. Ce
régime permet, à partir des termes sources d’énergie de la particule d’établir le taux de
vaporisation nécessaire afin de garder la température de la particule constante. Ce régime
de transfert de l’espèce i est alors similaire au phénomène d’ébullition. χs,p

i,ths = 0.95 est
choisi arbitrairement pour cette thèse.

La démonstration suivante détermine la manière dont le taux de transfert de l’espèce
i relatif au régime d’ébullition est calculé pour la particule p. Cette démonstration reste
également valable pour la particule q.

L’équation de l’énergie (2.17) est réécrite sous la forme de l’équation (2.73), où∑
i

∑
r∈R ei,σ(Tσ)ω̇

r
i,g,(p) sont les termes sources d’énergie relatif au transfert d’espèce tel

que défini dans la section 2.3.3.2.2, et
∑
qth regroupant tous les autres termes sources de

l’équation de l’énergie.

dt(αpρpep) =

(∑
qth −

∑
i

∑
r∈R

ei,σ(Tσ)ω̇
r
i,g,(p)

)
(2.73)

D’autre part, la définition de l’énergie spécifique des particules permet établit la rela-
tion suivante :

αpρpep = αpρp
∑
i

ei,p(Tp)Yi,p (2.74)

Cette équation est réécrite sous sa forme dérivée :
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dt(αpρpep) =
∑
i

(αpρpYi,p)dtei,p(Tp) +
∑
i

ei,p(Tp)dt(αpρpYi,p) (2.75)

Considérant que ei,p(Tp) est la somme de l’énergie sensible à une température Tp
donnée et de l’énergie de formation à la température de référence, lors de l’ébullition,
la température Tp ne varie pas. Par conséquent, l’énergie de la particule ei,p(Tp) ne varie
pas également :

dt(ei,p(Tp))|ebull = 0 (2.76)

Considérant l’équation bilan des espèces (2.15) dt(αpρpYi,p) =
∑

r∈R ω̇
r
i,p, l’équation

(2.75) se résume alors :

dt(αpρpep) =
∑
i

ei,p(Tp)dt(αpρpYi,p) =
∑
i

ei,p(Tp)
∑
r∈R

ω̇r
i,p (2.77)

Combinant l’équation (2.73) et (2.77), lors de l’ébullition, l’équation bilan de l’énergie
vérifie :

∑
qth −

∑
i

∑
r∈R

ei,σ(Tσ)ω̇
r
i,g,(p) =

∑
i

ei,p(Tp)
∑
r∈R

ω̇r
i,p (2.78)

Soit la réaction de vaporisation notée s de l’espèce j, alors : ω̇s
j,p = −ω̇s

j,g,(p). L’équation
(2.78) est réécrite en séparant les taux ω̇s

i,g,(p) et ω̇s
i,p :

∑
qth −

∑
i ̸=j

∑
r∈R

ei,σ(Tσ)ω̇
r
i,g,(p) −

∑
r ̸=s

ej,σ(Tσ)ω̇
r
j,g,(p) − ej,σ(Tσ)ω̇

s
j,g,(p)

=
∑
i ̸=j

ei,p(Tp)
∑
r∈R

ω̇r
i,p + ej,p(Tp)

∑
r ̸=s

ω̇r
j,p + ej,p(Tp)ω̇

s
j,p

(2.79)

En isolant ω̇s
j,p considérant ω̇s

j,p = −ω̇s
j,g,(p), et l’énergie de transfert lors de l’ébullition

étant égale à ej,g(Tp) (cf : équation (2.51)), l’équation bilan de l’énergie s’écrit :

(ej,p(Tp)− ej,g(Tp))ω̇
s
j,p =

∑
qth −

∑
i ̸=j

∑
r∈R

ei,σ(Tσ)ω̇
r
i,g,(p)

−
∑
r ̸=s

ej,σ(Tσ)ω̇
r
j,g,(p) −

∑
i ̸=j

ei,p(Tp)
∑
r∈R

ω̇r
i,p − ej,p(Tp)

∑
r ̸=s

ω̇r
j,p

(2.80)

Le flux d’ébullition, gardant la température de la particule constante, est alors défini
par l’équation (2.81).

ω̇s
j,p =

[∑
qth −

∑
i ̸=j

∑
r∈R

ei,σ(Tσ)ω̇
r
i,g,(p)

−
∑
r ̸=s

ej,σ(Tσ)ω̇
r
j,g,(p) −

∑
i ̸=j

ei,p(Tp)
∑
r∈R

ω̇r
i,p − ej,p(Tp)

∑
r ̸=s

ω̇r
j,p

]
(ej,p(Tp)− ej,g(Tp))

−1

(2.81)
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En pratique, dans l’algorithme implémenté dans le cadre de ces travaux, les flux d’éner-
gie relatifs aux autres transferts d’espèce i ̸= j relatifs à un changement de phase sont
négligés dans le bilan d’énergie utilisé pour calculer l’ébullition de l’espèce j. Autrement
dit, si Rvap représente l’ensemble des réactions de changement de phase où ω̇r

j,p = −ω̇r
j,g,(p),

alors pour les réactions r ∈ Rvap, le bilan énergétique de l’équation (2.81) est résolu sous
la forme :

ω̇s
j,p =

∑ qth −
∑
i ̸=j

∑
r∈(R−Rvap)

ei,σ(Tσ)ω̇
r
i,g,(p)

−
∑
r ̸=s

ej,σ(Tσ)ω̇
r
j,g,(p) −

∑
i ̸=j

ei,p(Tp)
∑
r∈R

ω̇r
i,p − ej,p(Tp)

∑
r ̸=s

ω̇r
j,p

]
(ej,p(Tp)− ej,g(Tp))

−1

(2.82)

Cette approximation reste largement valable dans le cas où les températures d’ébulli-
tion des espèces dont le changement de phase est considéré ne sont pas proches les unes
des autres dans la gamme de pression simulée. Enfin, l’ébullition étant un phénomène
perturbant fortement la répartition géométrique des espèces au sein de la particule, l’ap-
proximation du rapport de surface Ai,ratio n’est plus utilisée.

2.5 Conclusion

L’ensemble des mécanismes physiques et chimiques identifiés décrivant la réaction
de la thermite Al/CuO ont été implémentés dans différents sous-modèles décrivant leur
cinétique. Puis, en utilisant une approche N -Euler, ces sous-modèles ont été assemblés
sous la forme d’équations temporelles et structurés selon trois équations de conservation :
l’équation de la conservation de la masse, des espèces et de l’énergie. Leur résolution
permet de décrire la cinétique globale de la combustion de la thermite en prenant en
compte l’ensemble des mécanismes définissant les interactions entre les particules et le
gaz, à savoir la décomposition des oxydes métalliques condensés, l’oxydation des métaux
condensés, les réactions hétérogènes de surface, les changements de phase, les réactions
homogènes dans le gaz et transferts d’énergie.

Chacun des sous-modèles nécessite des hypothèses de fermeture : les particules sont
supposées parfaitement sphériques, uniformément réparties dans l’espace, avec une struc-
ture core-shell où l’alumine se situe à la surface de ces dernières. Le nombre de particules
est supposé constant : autrement dit, la coalescence et la fragmentation de ces dernières
sont négligés. Les densités des espèces condensées ainsi que les chaleurs latentes de vapori-
sation des métaux ne varient pas avec la température et la pression. De plus, pour chacune
des phases g, p, q, les hétérogénéités spatiales sont négligées dans le volume résolu. Les
différents flux diffusifs entre les particules et le gaz sont calculés indépendamment les uns
des autres, et les cinétiques hétérogènes ont été largement simplifiées dont les cinétiques
de décomposition des oxydes métalliques en encore l’oxydation de l’aluminium par l’oxy-
gène en phase condensée. Les deux premières sont peu documentées dans la littérature,
et le modèle utilisé est indépendant de la pression (ce qui peut sembler contre-intuitif).
La dernière est une approximation des cinétiques résultantes des différents mécanismes
de mélange aluminium/oxygène identifiés dans le premier chapitre.
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2.5. Conclusion

En résumé, malgré les nombreuses simplifications et hypothèses dont certaines ne sont
pas validés, le modèle de combustion “0D” multiphasique développé dans cette thèse pro-
pose une structure globale innovante permettant pour la première fois la prise en compte
de tous les mécanismes et phénomènes physico-chimiques jusqu’ici connus. Il est aussi ver-
satile : en effet, il a été établi pour la thermite Al/CuO, mais peut être paramétré pour
tout autre thermite. De façon intéressante, ce modèle permet de simuler la combustion de
la thermite Al/CuO en poudre en bombe manométrique, expérience très courante pour
caractériser les matériaux énergétiques.

Le chapitre suivant présente le couplage de ce modèle avec un système d’équations
dimensionnel afin d’évaluer les propriétés propagatives du front de combustion des ther-
mites.
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CHAPITRE 3

Modèle de propagation du front de
réaction à une dimension, “1D”
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3.1 Introduction

Dans le modèle de combustion “0D” présenté au chapitre précédent, les principaux
mécanismes réactionnels connus régissant la combustion de la thermite Al/CuO déter-
minés dans des publications antérieures [77, 113] ont été implémentés et définissent le
schéma réactionnel du système modélisé. Ce schéma permet de simuler l’évolution tempo-
relle des caractéristiques adimensionnelles des poudres Al et CuO (température, pression,
géométrie, composition du mélange). Cependant, ce modèle ne permet pas de simuler la
propagation du front de flamme alors que la vitesse de propagation du front de combus-
tion est une donnée clé caractérisant les matériaux énergétiques. La suite logique de ces
travaux est donc le développement d’un modèle de propagation du front de réaction pour
en déterminer sa vitesse en fonction des caractéristiques de la thermite. Compte tenu
de la complexité de la tâche (le système est multiphasique, bi-disperse, réactif, avec des
zones très compactes (αg < 0.4)), l’objectif des travaux présentés a été de démontrer la
faisabilité d’un tel modèle dans le cadre d’une seule dimension spatiale. Ce modèle, appelé
modèle “1D” ou modèle propagatif, intègre donc la cinétique de réaction “0D”, dans un sys-
tème d’équations bilans qui tient compte de la répartition spatiale des grandeurs d’intérêt
(nombre de particules, quantité de matière par unité de volume, vitesse, énergie, compo-
sition chimique) et des modes de transport relatifs à celles-ci. Dans une première section
de ce chapitre, le système modélisé est décrit d’un point de vue géométrique détaillant
les paramètres d’entrée ainsi que l’approche mathématique utilisée. La formulation théo-
rique du modèle est expliquée dans la seconde section de ce chapitre. La troisième section
détaille les modèles thermiques choisis pour décrire la propagation de l’énergie, vecteur
indispensable pour la détermination du déplacement d’un front de combustion. Enfin, la
quatrième section précise l’implémentation numérique du modèle.

3.2 Description du système et de l’approche “1D”

Le système est un tube cylindrique rempli de thermite Al/CuO, toujours constitué d’un
mélange de poudre d’aluminium (Al) et d’oxyde de cuivre (CuO). Le tube, de longueur Lt

suivant l’axe x, peut être ouvert ou fermé déterminant alors les conditions limites gauches
et droites notées BCL et BCR. Un rayon intérieur rt et un rayon extérieur rextt sont
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également définis afin de caractériser les pertes aux parois qloss. La thermite est initiée par
un apport d’énergie en son extrémité gauche de sorte qu’un front de combustion se propage
vers la droite comme l’illustre la figure 3.1. Le front de combustion (également appelé
flamme) est caractérisé par une vitesse de propagation notée uf , grandeur principale
d’intérêt pour les applications de soudures et désoudures [131]. La détermination de uf
est l’objectif clé du modèle présenté.

Ce modèle est limité aux particules de taille supérieure au micromètre. L’ensemble des
modes de transfert présenté considère le gaz comme un milieu continu pour les particules.
Lorsque le diamètre des particules décroît sous le micromètre, sa taille caractéristique
approche le libre parcours moyen du gaz, ne permettant donc plus la considération du gaz
comme un milieu continu. Il est cependant possible de prendre en compte cet effet dans
le modèle via des corrections telles que proposées dans [71]. Cependant, l’implémentation
numérique développée en fin de chapitre est un deuxième facteur limitant l’utilisation
de l’outil numérique proposé à des particules de petite taille : la résolution explicite des
termes sources “0D” est inadéquate à la réduction des temps caractéristiques des cinétiques
chimiques de particules nanométriques 1.

Tout comme dans le chapitre 2, les données d’entrée du modèle sont donc les carac-
téristiques des poudres Al et CuO, et l’environnement dans lequel a lieu la combustion.
Les poudres sont constituées de particules supposées sphériques et non cohésives. Des
caractéristiques supplémentaires requièrent d’être calculées telles que la vitesse um de
chaque phase m et le nombre de particule par unité de masse χm pour les deux phases
particulaires p et q.

3.2.1 Approche mathématique

Le modèle propagatif présenté dans ce chapitre suit l’approche mathématique Eule-
rienne présentée dans le chapitre 2. Trois phases, le gaz g, les particules d’aluminium p et
les particules d’oxydes de cuivre q, sont considérées. Les équations de conservation tridi-
mensionnelles intégrées sur les disques, de rayon rt, centrés sur l’axe de symétrie du tube,
sont décrites dans la section 3.3, exprimées selon x et t. Les termes relatifs à l’hétérogé-
néité radiale sont négligés. Les grandeurs des phases particulaires sont à nouveau obtenues
par l’approche hybride Euléro-Lagrangienne à contrario de la phase gazeuse dont les gran-
deurs sont obtenues par une considération purement Eulerienne. La résolution numérique
implique une discrétisation spatiale finie du système, détaillée dans la section 3.5.

Des caractéristiques et relations supplémentaires viennent compléter celles déjà définies
dans la section 2.2.1. Ces dernières sont cette fois-ci exprimées à chaque temps t et position
x. Ainsi, la vitesse de chacune des phases um peut etre déterminée à chaque instant sur
la longueur du tube. A noter aussi que pour la phase gazeuse, l’énergie eg tient compte
maintenant de l’énergie cinétique relative à sa vitesse ug, et s’écrit donc sous la forme de
l’équation (3.1).

1. En réalité, le diamètre limitant d’un point de vue numérique est de l’ordre de 3 ± 1 µm. Les
diamètres inférieurs impliquent des temps caractéristiques cinétiques très faibles relativement au temps
advectif, réduisant alors drastiquement le pas de temps. Cette difficulté peut cependant être résolue en
modifiant l’implémentation numérique des cinétiques provenant du modèle “0D”, par exemple en utilisant
des sous-boucles numériques.
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(a)

(b)

Figure 3.1 – Illustration de principe du système modélisé : a) La propagation unidimen-
sionnelle du front de réaction, b) le tube et ses considérations géométriques pour modéliser
les pertes aux parois

eg =
∑
i

Yi,gei,(g)(Tg) + 0.5u2g (3.1)

Pour les phases particulaires, les transferts directs d’énergie entre l’énergie cinétique et
l’énergie sensible sont négligés. L’équation de l’énergie est par conséquent résolue en tenant
compte uniquement de l’énergie sensible et de l’énergie de formation, dont la définition
reste identique à celle utilisée pour le modèle de combustion “0D” (voir équation (2.6)).

Les propriétés physiques (tables thermodynamiques, propriétés de transport) ainsi que
la syntaxe mathématique sont identiques à celles présentées dans la section 1.5.

3.3 Formulation théorique

L’évolution temporelle et spatiale de la masse, de la composition chimique, de l’énergie,
de la quantité de mouvement et du nombre de particules est décrite par des équations de
conservation Euleriennes. Cinq équations sont résolues ainsi pour les phases particulaires,
et quatres équations pour la phase gazeuse.

Similairement au formalisme “0D” présenté dans la section 2.2, les équations des phases
particulaires sont détaillées pour la phase p, et les variables sont résolues sous leur forme
conservative. Autrement dit, les équations sont résolues pour (ρα)m, (ραu)m, (ραYi)m,
(ραe)m pour m = g, p, q et (ραχ)m pour m = p, q, respectivement pour les équations
de conservation de la masse, la quantité de mouvement, la composition, l’énergie et le
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nombre de particules.

3.3.1 Equations de conservation

3.3.1.1 Conservation de la masse

Pour chacune des phases m = g, p, q, l’équation de la conservation de la masse est :

∂t(ρmαm) = −∂x(ρmαmum) + Γm (3.2)

où le terme −∂x(ρmαmum) représente la quantité advectée et Γm, le terme source de masse
de la phasem tel que défini dans le chapitre 2. Les deux équations (2.9) et (2.1) complètent
les relations entre ρmαm, la densité ρm et la fraction volumique αm des différentes phases
présentes.

3.3.1.2 Conservation de la quantité de mouvement

Il convient de distinguer les équations des phases particulaires p et q, de la phase gaz
g. La première partie de cette section présente l’équation bilan de la phase particulaire
p et la seconde celle de la phase gazeuse. Enfin, une troisième partie détaille le terme
d’échange de quantité de mouvement gaz / particules Ig→p et reformule l’équation de la
quantité de mouvement du gaz à partir de la définition de Ig→p.

3.3.1.2.1 Phases particulaires

Les deux phases p et q étant traitée mathématiquement de façonq identique, l’équation
de la conservation de la quantité de mouvement est décrite seulement pour la phase
particulaire p :

∂t(ρpαpup) = −∂x(ρpαpupup)− ∂x(αpPs) + Ig→p + Iq→p + Γg→puσpg + αpρpg (3.3)

Considérant la définition du terme Ig→p défini par la suite par l’équation (3.23), l’équa-
tion de la quantité de mouvement est réécrite sous la forme par l’équation (3.4).

∂t(ρpαpup) = −∂x(ρpαpupup)− ∂x(αpPs)− αp∂xPg + αpρpτ
−1
p (ug − up)

+ Iq→p + Γg→puσpg + αpρpg
(3.4)

−∂x(ρpαpupup) et ∂x(αpPs) représentent respectivement la quantité de quantité de
mouvement advectée et le terme de pression particulaire. αs = αp + αq est la fraction
particulaire totale des phases condensées et équivaut à la compaction du milieu condensé.

Γg→muσpg représente le transfert de quantité de mouvement par déplacement d’espèce,
évalué à la vitesse de la phase de provenance du flux de matière uσpg . Cette vitesse est
dans le cadre de ces travaux modélisée sous la forme : uσpg = ugH(Γg→p) + upH(−Γg→p),
où H est la fonction heaviside.
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La pression particulaire, et plus généralement le tenseur des contraintes au sein de la
phase particulaire p, peut être définie suivant trois contributions :

— une contribution cinétique, dans le cas où l’agitation des particules serait considérée,
celle-ci serait analogue au tenseur des contraintes classique d’un gaz,

— une contribution collisionnelle, représentant le transport de quantité de mouvement
par collision des particules,

— une contribution frictionnelle par contact long entre particules.

* * *

Considérant la complexité du système modélisé (les particules sont réactives, peuvent-
être solides ou liquides, ...), seule la contribution frictionnelle est prise en compte, em-
pêchant ainsi le milieux poreux de dépasser une limite de compaction αs. La valeur de
compaction maximale théorique d’un lit de particules sphériques réparties aléatoirement
est αs,max = 0.64 [132].

Ainsi, d’après Johnson & Jackson [133], l’équation (3.5) définit la pression frictionnelle
Ps.

Ps = F0
(αs − αs,min)

r

(αs,max − αs)s
(3.5)

avec

— αs,max = 0.64 est la valeur maximale que peut atteindre la fraction volumique solide.
— αs,min = 0.5 est la valeur minimale à partir de laquelle une pression collisionnelle

est considérée.
— r, s et F0 sont des paramètres déterminés empiriquement, dont les valeurs sont

données en annexe C.

* * *

Enfin, le terme Iq→p représente le transfert de quantité de mouvement allant de la
phase q vers la phase p par frottement relatif à la pression particulaire Ps. Ce terme
est défini de manière à ce que les deux phases particulaires tendent vers un comporte-
ment dynamique identique à celui d’une seule phase particulaire dont les caractéristiques
seraient la moyenne des caractéristiques de p et q, lorsque la compaction tend vers la com-
paction maximum αs → αs,max. Ce terme assure alors une vitesse identique aux phases
particulaires lorsque celles-ci sont fortement comprimées.

Les travaux présentés dans le cadre de cette thèse proposent de modéliser ce terme par
l’équation suivante :

Iq→p = AIqpPs(uq − up) (3.6)

AIqp est estimé à partir de différentes simulations de manière à vérifier αsρsAIqpPs ≪
∆t, et est fixé à 1 × 106 sm−2. Pour l’équation de la phase particulaire q, ce terme est
symétrique : Ip→q = −AIqpPs(uq − up).
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3.3.1.2.2 Phase gaz

L’équation de la conservation de la quantité de mouvement du gaz g s’écrit :

∂t(ρgαgug) = −∂x(ρgαgugug)− ∂x(αgPg) +
∑
m=p,q

[
Im→g + Γm→guσmg

]
(3.7)

où Γm→guσpg = −Γg→muσpg représente le transfert de quantité de mouvement par déplace-
ment d’espèce de la phase particulaire m vers le gaz, défini dans les termes de l’équation
de conservation de quantité de mouvement des particules. uσmg = uσgm est la vitesse à
laquelle est évaluée le flux de transfert de masse tel que défini par le paragraphe précédent
3.3.1.2.1.

3.3.1.2.3 Termes d’interactions particule-gaz/gaz-particule

Les termes d’interactions particule-gaz et gaz-particule modélisent les transferts de
quantité de mouvement, non relatifs aux déplacement d’espèce, allant des particules vers
le gaz et du gaz vers les particules respectivement. Une partie de ces termes n’est pas
symétrique, c’est-à-dire que Ig→p ̸= Ip→g. Cette différence est la conséquence directe de
l’approche hybride Euléro-Lagrangienne du modèle 2. Cette section détaille la manière
dont sont calculés Ig→p et Ip→g.

D’une part, l’effet du gaz sur les particules peut-être exprimé comme :

Ig→p = np < Fg→p > (3.8)

< Fg→p > représente la force moyenne du fluide sur une particule d’un volume dV consi-
déré. Cette force est, par définition l’intégrale du tenseur des contraintes du gaz σf,ij sur
la surface des particules :

Fg→p =

∫
Sp

σf,ijnp,jdS (3.9)

où np,j est le vecteur unitaire perpendiculaire à la surface de la particule considérée. En
utilisant la dérivation de Gatignol [134], cette force peut s’écrire selon deux composantes :

Fg→p =

∫
Sp

σg@p,ijnp,jdS +

∫
Sp

δσg,ijnp,j (3.10)

où σg@p,ij est le tenseur des contraintes du gaz sur le volume de la particule, en l’absence
de la particule et δσg,ij l’impact de la présence de la particule sur le tenseur.

En appliquant le théorème de la divergence, l’équation (3.10) est réécrite sous la forme
(3.11), où Vp est le volume d’une particule de la phase p.

2. Rappel : les équations aux moments sur la phase dispersée sont obtenues par moyenne sur les
centres des particules. Les équations de la phase gazeuse sont quant à elles obtenues par la moyenne des
grandeurs de la phase sur le volume.
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Fg→p = Vp∂xj
σg@p,ij + δFg→p,i (3.11)

On différencie alors le terme des contraintes intrinsèques au gaz Vp∂xj
σg@p,ij du terme

δFg→p,i prenant en compte l’impact de la présence de la particule sur le champ des
contraintes environnantes. Le transfert de quantité de mouvement relatif aux échanges
de matière inter-phases étant déjà considéré dans l’équation bilan de la quantité de mou-
vement de manière explicite, il n’est pas pris en compte dans le terme δFg→p,i.

Considérant la définition du terme des contraintes propres au gaz :

∂xj
σg@p,ij = −∂xj

Pg + ∂xj
Σg@p (3.12)

et négligeant l’impact de la viscosité du gaz Σg@p, la force du gaz sur le volume de la
particule (si il n’y avait pas de particule) se résume à :

Vp∂xj
σg@p,ij = −Vp∂xj

Pg (3.13)

L’équation (3.13) correspond à l’expression de la force d’Archimède sur une particule.
La force moyenne qui découle de ce champ de force volumique peut alors être exprimée
en fonction du volume moyen d’une particule par l’équation (3.14).

< Vp∂xj
Pg >=< Vp > ∂xj

Pg (3.14)

* * *

La force résultante des frottements induite par la présence de la particule, découlant
de la présence de cette dernière, est intégrée dans la grandeur δFp→p,i de l’équation (3.11).
Cette force est définie par l’équation (3.15) où mp est la masse de la particule et τp est
le temps de relaxation cinétique de la particule de la phase p, déterminé par l’équation
(3.16).

FD
g→p = mpτ

−1
p (ug − up) (3.15)

τ−1
p =

3

4

ρg
ρp

∥ug − up∥
dp

Cd,p (3.16)

Le terme de traînée est quant à lui ajusté en fonction du nombre de Reynolds de
l’écoulement particulaire Rep relatif à la phase particulaire p. Il est défini comme étant la
valeur minimale entre la formulation de Wen & Yu [135] et celle de Ergun [136],

Cd = min(Cd,WY , Cd,Er) (3.17)

avec :

Cd,WY =


24

Rep

[
1 + 0.15Re0.687p

]
α−1.7
g Rep < 1000

0.44α−1.7
g Rep > 1000

(3.18)
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et :

Cd,Er = 200
αp

Rep
+

7

3
(3.19)

Le nombre de Reynolds de l’écoulement particulaire Rep s’exprime suivant l’équation
(3.20) où ur = |up − ug| est la vitesse relative absolue de la particule de la phase p par
rapport à celle du gaz.

Rep =
αgurdp
νg

(3.20)

Enfin, la valeur moyenne du terme de frottement FD
g→p est approximée par l’équation

(3.21) où < τ−1
p > est calculé à partir des grandeurs < up >, < ug >, < dp >, ρp, ρg et

< Cd,p >.

< FD
g→p >=

αpρp
np

< τ−1
p > (< ug > − < up >) (3.21)

Ainsi, considérant les expressions moyennes de la force d’Archimède (3.14) et celle des
frottements (3.15), la force globale moyenne appliquée par le gaz sur une particule est
donnée par l’équation (3.11).

< Fg→p >= −Vp∂xPg +
αpρp
np

τ−1
p (ug − up) (3.22)

Considérant que, par définition, npmp = αpρp et αp = np < Vp >, le terme d’interaction
de la phase gaz sur la phase particule Ig→p est finalement exprimé par l’équation (3.23).

Ig→p = −αp∂xPg + αpρpτ
−1
p (ug − up) (3.23)

* * *

L’approche pour l’évaluation de l’interaction du gaz sur les particules Ig→p est diffé-
rente de celle pour l’évaluation de l’interaction des particules sur le gaz Ip→g. En effet,
dans le premier cas, la force moyenne exercée par le fluide sur une particule est estimée,
puis extrapolée par le nombre de particules dans le volume d’intérêt. Le nombre de parti-
cules est fonction du volume, par conséquent Ip→g est une fonction volumique 3. Or, pour
l’effet des particules sur le gaz Ip→g, la contrainte résultante de l’interaction particule gaz
σg,ij est directement intégrée sur la surface totale des particules Σp dans le volume de
contrôle considéré :

Ip→g =

∫
Σp

σg,ijnp,jdS (3.24)

où np,j est le vecteur normal à la surface de la particule.

3. Si cela est juste pour la force d’Archimède, cette relation reste une approximation pour les forces
de frottement.
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L’interaction Ip→g est donc une fonction surfacique. Ainsi, si il existe un gradient de
la fraction volumique du gaz αg dans le volume d’intérêt, les deux grandeurs ne sont pas
symétriques : Ig→p + Ip→g ̸= 0. Pour estimer la différence entre les deux contributions, la
grandeur Θij est introduite telle que :

∑
m=p,q

Im→g + Ig→m = ∂xj
Θij (3.25)

Θ est approximé au premier ordre par :

Θii ≈ −(1− αg)Pg (3.26)

L’interaction particule-gaz, tenant compte de l’effet des deux phases particulaires sur
le gaz, s’exprime alors par :

∑
m=p,q

Im→g = −
∑
m=p,q

Ig→m + [−∂xi
Pg + ∂xi

(αgPg)] (3.27)

* * *

Pour finir, l’équation de la quantité de mouvement du gaz (3.7) est réécrite sous la
forme (3.28), à partir de la relation ∂x(αpPg)− αp∂xPg = Pg∂xαp = −Pg∂xαg.

∂t(αgρgug) = −∂x(αgρgugug)−∂x(αgPg)+Pg∂xαg+
∑
m=p,q

[
−ρmαmτ

−1
m (ug − um) + Γm→guσmg

]
(3.28)

3.3.1.3 Conservation des espèces

Pour chaucune des phases m = g, p, q, l’équation de la conservation des espèces est
exprimée sous la forme de l’équation (3.29) où −∂x(ρmαmumYi,m) représente les espèces
advectées. ∂xDi,m∂xYi,m représente la diffusion des espèces dans la phase m. Ce terme
est nul pour les phases particulaires (Di,m = 0 pour m = p, q). Enfin, ω̇0D

i,m =
∑

r∈R ω̇
r
i,m

représente le taux de production global de l’espèce i défini par le modèle “0D” à partir de
l’équation (2.11).

∂t(ρmαmYi,m) = −∂x(ρmαmumYi,m) + ∂x(ρmαmDi,m∂xYi,m) + ω̇0D
i,m (3.29)

3.3.1.4 Conservation de l’énergie

L’équation de conservation de l’énergie diffère entre les phases particulaires et la phase
gazeuse, notamment car la phase particulaire néglige les échanges d’énergie entre l’énergie
cinétique et l’énergie de formation et sensible.
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3.3.1.4.1 Phases particulaires

A nouveau, la formulation pour la phase particulaire q étant identique à celle de la
phase p, l’équation est exprimée seulement pour la phase p. L’équation de l’énergie est ré-
solue seulement pour l’énergie sensible et l’énergie de formation. L’énergie cinétique n’est
pas négligée, mais son équation bilan est une fonction directe de l’équation de conserva-
tion de la quantité de mouvement, et sa résolution serait redondante. Pour la phase p,
l’équation de conservation de l’énergie s’écrit donc :

∂t(ρpαpep) = −∂x(ρpαpupep) + qradbed,p + qcondbed,p + q0Dp + qlossp + qinitp (3.30)

ep est l’énergie spécifique massique de la phase particulaire p telle que définie
par l’équation (2.6). −∂x(ρpαpupep) représente la grandeur advectée. qradbed,p, qcondbed,p et
q0Dp =

∑
m̸=p qm→p sont respectivement les termes de transfert thermique spatiaux par

radiation et conduction relatifs à la phase p définis dans la section 3.4.1, ainsi que le
terme source résultant de l’échange d’énergie interphase relatif à l’équation (2.17). qlossp

représente les pertes thermiques latérales, c’est à dire à travers les parois du tube (détaillé
dans la section 3.4.3). qinitp est la puissance injecté dans la phase particulaire p pour initier
les réactions.

3.3.1.4.2 Phase gaz

Dans le gaz, des échanges énergétiques s’opèrent par échange d’énergie cinétique, ther-
mique et chimique. Ainsi, l’équation de conservation de l’énergie est écrite en tenant
compte de la contribution de ces trois types d’énergies.

∂t(ρgαgeg) = −∂x(ρgαgugeg)− ∂x(αgPgug) + 0.5
∑
n̸=g

Γn→gu
2
σng

+ qradbed,g+q
cond
bed,g + q0Dg

+qlossg + qspecies,1Dg

(3.31)

eg est l’énergie spécifique massique de la phase gazeuse g telle que définie par l’équation
(3.1). ∂x(ρgαgugeg) et −∂x(αgPgug) représentent la grandeur advectée et le travail de forces
de pression respectivement. qradbed,g, qcondbed,g et q0Dg =

∑
m=p,q qm→g sont respectivement les

termes de transferts thermiques spatiaux par radiation et conduction relatifs à la phase
g définis dans la section 3.4.1, ainsi que le terme source résultant de l’échange d’énergie
interphase relatif à l’équation (2.13). qlossg représente les pertes énergétiques qui ont lieu à
travers les parois du tube relatives à la phase g, et est détaillé dans la section 3.4.3. Enfin,
le flux de matière interphase ayant lieu a une vitesse uσmg telle que définie au paragraphe
3.3.1.2.1, le terme 0.5Γm→gu

2
σmg

représente l’énergie cinétique associée au transfert de
masse Γm→g entre la phase m et g relative à la vitesse uσmg . qspecies,1Dg représente le terme
de transfert d’énergie par transport diffusif dimensionnel des espèces gazeuses, négligé
dans le cadre de cette thèse.
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3.3.1.5 Conservation du nombre de particules

Pour la phase particulaire p, l’équation de conservation du nombre de particules est
exprimée par l’équation (3.32) où χp est le nombre de particules par unité de masse tel que
défini dans la description des caractéristiques des phases particulaires pour le modèle “0D”
(voir paragraphe 2.2.1.1). Cependant, contrairement au modèle “0D”, la densité numérique
de particules peut varier, χp n’est par conséquent pas constant.

∂t(ρpαpχp) = −∂x(ρpαpupχp) + Cp (3.32)

−∂x(ρmαmumχp) représente les particules advectées. Cp est le terme source (augmen-
tation ou réduction du nombre de particules) qui peut modéliser la fusion de plusieurs
particules au sein de la phase p ou la formation de plusieurs particules par fragmenta-
tion, respectivement, réduisant ou augmentant le nombre de particules. Dans le cadre
des travaux réalisés, l’impact de ce terme sur les résultats du modèle final est négligé et
Cp = 0.

3.3.2 Ajustements du modèle de combustion “0D”

3.3.2.1 Transport diffusif sphérique

Les nombres, de Nusselt et de Sherwood, relatifs aux termes obtenus par intégration
sphérique respectivement du flux thermique entre la particule et le gaz (équation (2.48))
ou du flux d’espèce i (équation (2.18)) sont ajustés suivant la corrélation de Gunn [129] et
de Frossling [137] pour la phase particulaire p. Le nombre de Reynolds particulaire de la
phase p est défini par l’équation (3.20). Sci est le nombre de Schmidt de l’espèce i obtenu
à partir des propriétés de de transport du gaz et de l’espèce i dans le gaz.

Shi,p = 2 + 0.55Re0.5p Sc
1/3
i (3.33)

Nup = (7− 10αg + α2
g)(1 + 0.7Re0.2p Pr1/3) (3.34)

3.4 Modélisation des transferts thermiques

La plupart des termes des équations de conservation des différentes grandeurs sont
soit connus car usuels en mécanique des fluides (advection, pression, transfert de quantité
de mouvement ...), soit découlent du modèle de combustion “0D”. Cependant, les termes
relatifs aux transferts thermiques dimensionnels qradm et qcondm pour les différentes phases
m ne sont pas connus et sont particulièrement difficiles à évaluer en milieu non dilué
(αs ≳ 0.1). Cette section détaille dans un premier temps l’approche utilisée pour les
définir. Dans un second temps, cette section présente la méthode utilisée pour estimer les
pertes thermiques aux parois du tube.
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3.4.1 Conduction thermique dans un milieu bi-disperse

3.4.1.1 Modèle simplifié de Zenher [138]

De nombreux modèles ont été établis pour estimer la conduction thermique au sein
d’un lit de poudre dense (αs ≳ 0.4) [139] suivant des approches variables. Le plus simple
étant l’analogie avec un réseau de résistance électrique ; d’autres extrapolent la conducti-
vité moyenne du lit de poudre à partir de celle d’une “cellule de référence”.

Mais la majorité de ces modèles définissent une conductivité macroscopique du lit,
et ne différencient pas la part du transfert thermique au travers du gaz qbed,g de celle
qui s’opère au travers des particules qbed,p et qbed,q. Or, dans le cadre de l’approche tri-
phasique, il est nécessaire de faire la différence non seulement entre ces deux contributions,
mais également de différencier la contribution de la conductivité du lit qui passe par la
phase particulaire d’aluminium qbed,p de celle qui passe par la phase particulaire d’oxyde
de cuivre qbed,q.

Le modèle de Zenher/Bauer/Schlünder [138] permet, à partir d’une approche dite de
“cellule de référence” présentée dans la figure 3.2, de différencier la contribution du flux
thermique gazeux de celle des particules. La cellule dite de référence est constituée de deux
demi-particules identiques, de conductivité λs, d’un gaz intersticiel et d’un gaz macrosco-
pique de conductivité λg. La conductivité globale de la cellule est alors calculée comme
la somme de la contribution de la conductivité effective du gaz macroscopique, notée λ′g,
et de la contribution qui provient du cœur de la cellule, résultant de la conductivité des
particules et du gaz intersticiel, notée λ′c. Tout comme λg qui représente la conductivité
du gaz macroscopique sans présence des particules, λc représente la conductivité du cœur
de la cellule sans la présence du gaz macroscopique.

Dans la figure 3.2 issue de l’article de Zenher et al., λf = λg représente la conductivité
du fluide, qui, dans le cadre des travaux présentés, est celle du gaz. ψ représente la
porosité égale donc à αg. q̇ est le flux thermique, λp équivaut à λs, r et z représentent les
coordonnées cylindriques du système.
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Figure 3.2 – Cellule élémentaire considérée par Zenher et al. [138]

Figure 3.3 – Différentes conductivités considérées par Zenher et al. [138]

Après intégration des différents flux à travers la géométrie de la cellule de référence,
Zenher et al. définissent la conductivité globale de la cellule par l’équation (3.35) où
kbed, k′g et k′c représentent respectivement les conductivités effectives du lit de poudre,
du gaz macroscopique et du cœur de la cellule, normalisées par la conductivité du gaz
macroscopique : pour tout λ, k = λ/λg.

kbed = 1−
√

1− αg︸ ︷︷ ︸
k′g

+
√

1− αgkc︸ ︷︷ ︸
k′c

(3.35)

La conductivité normalisée du “cœur” kc = λc/λg est alors déterminée par la relation :

kc =
2

N

(
B

N2

ks − 1

kp
ln
ks
B

− B + 1

2
− B − 1

N

)
(3.36)

Dans cette thèse, avec deux phases particulaires, la conductivité normalisée des parti-
cules ks est estimée à partir de la moyenne arithmétique des conductivités normalisées de
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chacune des phases particulaires p et q pondérées par le nombre de particules de chacune
des phases np et nq :

ks =
∑
m=p,q

(kmnm)/
∑
m=p,q

nm (3.37)

N = 1−(B/ks), où B est un paramètre de déformation, défini pour une particule sphérique
par :

B = 1.25

(
1− αg

αg

)10/9

(3.38)

Ce modèle remplit alors les principales conditions asymptotiques d’un lit de poudre,
soit :

lim
αg→0

λbed = λs

lim
αg→1

λbed = λs

lim
λg→λs

λbed = λs = λg

lim
λg→0∞

λbed = ∞

lim
λs→∞

λbed = ∞

(3.39)

D’autres cas limites peuvent être considérés dans des cas spécifiques. Par exemple,
en supposant que les particules ne rayonnent pas, et ont une surface de contact nulle, la
relation asymptotique suivante peut être ajoutée : limλf→0 λbed = 0.

Dans le cadre de cette thèse, la conductivité effective λ′g = k′gλg du gaz caractérise le
transfert thermique dimensionnel par conduction de la phase gazeuse :

qcondbed,g = ∂xλ
′
g∂xTg (3.40)

Concernant les phases particulaires, l’ensemble du transfert thermique passant par le
“cœur” (indice c) est supposé être transmis aux deux phases particulaires. La répartition
du transfert thermique entre les deux phases particulaires est estimée au prorata des
fractions volumiques des phases :

qcondbed,p = ∂xλ
′
p∂xTp

qcondbed,q = ∂xλ
′
q∂xTq

(3.41)

λ′m=p,q = (αmλ
′
c)/(

∑
m=p,q

αm) (3.42)

Ainsi, si en tout point, la température des trois phases est identique, la répartition des
flux respecte bien

∑
m=p,q,g q

cond
bed,m = −∂xλcondbed ∂xTbed.
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3.4.1.2 Modèle de Bauer [140]

Le modèle décrit par l’équation (3.35) est complété afin de prendre en compte la radia-
tion, la dépendance de la pression par effet de Smoluchowski, où encore pour introduire
des adaptations géométriques [140]. L’équation (3.35) devient alors :

kbed =
(
1−

√
1− αg

)
αg

[
(αg − 1 + k−1

G )−1 + krad
]︸ ︷︷ ︸

k′g

+
√
1− αg[φks + (1− φ)kc]︸ ︷︷ ︸

k′s

(3.43)

Bien qu’il existe d’autres modèles pour caractériser la conduction radiative tel que le
modèle de Rosseland [141], leurs expressions ne permettent pas une répartition des flux
entre les différentes phases aussi simplement que le modèle de Zenher et al., justifiant
le choix pour ce dernier dans ces travaux. Les nouvelles définitions de kc, N et krad sont
détaillées dans l’annexe D. Dans les travaux présentés, seule la contribution de la radiation
a été ajoutée. Les paramètres d’aplatissement φ et de l’effet Smoluchowski kG sont fixés
respectivement à 0 et 1. L’émissivité des deux phases particulaires est approximée à 0.85.

La répartition des flux thermiques pour chaque phase est identique à celle mise en
place dans le cas de la conduction simple. La contribution de chaque phase m = g, p, q
dans le transfert thermique spatial par radiation et conduction est alors définie par :

qcondbed,m + qradbed,m = ∂xλ
′
m∂xTm (3.44)

Note : Dans le cas où il n’y a pas de radiation (krad = 0), pas d’effet de pression
(kG = 1), et avec des particules parfaitement sphériques (φ = 0), l’équation (3.43) est
équivalente à l’équation (3.35).

* * *

Le coefficient de diffusion thermique équivalent D′
m, prenant en compte les effets

conductifs et radiatifs, est introduit pour chaque phase m :

D′
m =

λ′m
ρmcv,m

(3.45)

3.4.2 Modèle de conduction dans un milieu bi-disperse : étude
asymptotique

L’étude asymptotique permet de valider et comprendre les principales tendances du
modèle de conduction implémenté.
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Figure 3.4 – Différentes conductivités en fonction de ks [138]

La figure 3.4a) montre que naturellement, lorsque la conductivité ks des particules
tend vers l’infini (relativement à celle du gaz), la majeure partie du flux thermique du lit
passe par le cœur du système et k′c/kbed → 1. Plus la fraction volumique des particules
est élevée (αg → 0) plus ce phénomène est rapide.

La figure 3.4b) montre que lorsque la conductivité des particules tend vers 0 (rela-
tivement à celle du gaz), la conductivité du cœur k′c peut dépasser la conductivité des
particules. C’est le cas lorsque le flux thermique du cœur passe principalement par le gaz
intersticiel et non plus par le contact inter-particules. Ce phénomène s’amplifie lorsque la
fraction volumique des particules diminue (αg → 1). Lorsque la conductivité des parti-
cules tend vers l’infini, la conductivité effective des particules au sein du lit tend vers 0
en comparaison de la conductivité “bulk” des particules.

La figure 3.4c) montre que lorsque la conductivité des particules tend vers 0, l’ensemble
du flux passe par le gaz, et kbed ≈ k′g. A l’inverse, lorsque la conductivité des particules
tend vers l’infini, l’influence du gaz sur la conductivité globale du lit diminue de manière
non linéaire.

La figure 3.4d) montre que lorsque la conductivité du gaz est très grande, et que la
fraction volumique de ce dernier tend vers 1, alors la conductivité de cœur peut être
supérieure à la conductivité des particules. Le flux du cœur passant alors majoritairement
par le gaz interstitiel.

Dans le modèle de Zenher présenté à l’équation (3.35), la conductivité relative effective
du gaz est une fonction de la racine de la porosité telle qu’illustré par la figure 3.5b). La
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figure 3.5a) montre l’évolution de la conductivité effective du cœur de la cellule par rapport
à la conductivité des particules. Certains modèles [142] considèrent la conductivité relative
effective du gaz comme une fonction linéaire de la porosité comme l’illustre la figure 3.6b).
Bien que cela peut sembler à première vue être une faible différence, cela a un impact non
négligeable sur l’évolution de la conductivité effective du cœur lorsque le rapport entre
la conductivité des particules et celle du gaz ks tend vers 0. Néanmoins, lorsque ks > 1,
ce qui représente la majorité des cas physiques, les figures 3.5a), 3.5b), 3.6a) et 3.6b)
montrent que les conductivités thermiques effectives des phases sont très semblables entre
le cas où λ′g est une proportionnel à αg ou proportionnel à la racine de αg.

Figure 3.5 – Evolution de k′p en fonction de la porosité dans le cas où k′g ∝ α0.5
g [138]
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Figure 3.6 – Evolution de k′p en fonction de la porosité dans le cas où k′g ∝ αg

3.4.3 Modélisation des pertes thermiques aux parois

La modélisation des pertes est basée sur la géométrie illustrée par la figure 3.1b). Les
parois extérieure et intérieure du tube sont supposées être à une température T ext

t et Tt
respectivement. Le matériau définissant le tube a une conductivité λt. Enfin, les coefficients
d’échange thermique entre le tube et les trois phases (gaz, particules d’aluminium et
particules d’oxyde de cuivre) sont notés hgw, hpw, hqw.

L’équation (3.46) permet le calcul du flux volumique thermique allant d’une phase
m = p, q, g dans un tube de longueur L.∫

V

qthm→w1dV = hmwS1(Tm − Tt)Ξm (3.46)

S1 est la surface intérieure du tube définie par S1 = 2πrtL. Ξm est la fraction de
la paroi du tube occupée par la phase m. En supposant les trois phases équiréparties à
la surface d’échange S1, cette fraction est estimée à partir de la fraction volumique de
chacune des phases.

Ξm = α2/3
m (3.47)

Le flux thermique au sein du cylindre est supposé quasi-stationnaire. Autrement dit,
la variation d’énergie du cylindre est nulle au cours du temps. Cette hypothèse majore le
transfert thermique qui s’exprime alors de manière analytique par :
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V

qthw1→w2dV = 2πλtL
Tt − T ext

t

ln(rt/rextt )
(3.48)

Dans le cas d’une intégration selon un axe x, le tube est divisé en section de longueur
infiniment petite tel que L = dx et donc S1 = 2πrtdx.

D’autre part, le flux qthm→w1 exprimé par l’équation (3.46) à l’interface entre la phase
m et le tube est également supposé quasi-stationnaire : la quantité de chaleur à l’interface
entre les phases m = g, p, q et le cylindre intérieur ne varie pas. Les flux de chaleur des
équations (3.46) et (3.48) vérifient donc l’égalité suivante :

∑
m=g,p,q

qlossm =
∑

m=g,p,q

qthm→w1 = qthw1→w2 (3.49)

où qlossm est le terme des pertes aux parois à définir pour chaque phase m = g, p, q dans
les équations de conservation de l’énergie (3.30) et (3.31). La température intérieure du
tube Tt obtenue en développant l’équation (3.49).

Tt =

∑
m=g,p,q rthmwTm + λt

ln(rt/rextt )
T ext
t∑

m=g,p,q rthmw + λt

ln(rt/rextt )

(3.50)

Le flux thermique relatif aux pertes aux parois qlossm est alors obtenu pour chaque phase
en injectant la température Tt obtenue par l’équation (3.50) dans l’équation (3.46).

Les coefficients de conduction thermique hmw entre chaque phase m et l’intérieur du
tube sont évalués à partir des conductivités thermiques effectives λ′m de chacune des phases
dans le milieu, tel que définis en section 3.4, et d’une distance de référence approximée
au rayon intérieur :

hmw =
λ′m
rt

(3.51)

Les paramètres rt, rextt , λt et T ext
2 déterminent les propriétés du tube dans lequel est

contenue la thermite.

Note : Augmenter le rayon supposé du tube écarte l’approximation du flux stationnaire,
et minore donc le flux thermique. Cependant, l’hypothèse d’une température fixée T ext

t

majore le flux thermique. La relation entre les deux n’est néanmoins pas linéaire (l’effet
de l’un n’est pas linéairement proportionnel à l’effet de l’autre).

3.5 Schéma numérique

Les différentes équations présentées précédemment sont intégrées dans un code numé-
rique dont l’implémentation est décrite dans cette section. Dans un premier temps, les
différentes méthodes d’intégration temporelles et spatiales sont détaillées ainsi que la ma-
nière dont sont évalués les termes des équations de conservation estimés explicitement. Les
termes limitant fortement le pas de temps ou dont l’évolution temporelle est très raide
sont obtenus par des méthodes implicites et détaillés dans la deuxième partie de cette
section. Les troisième et quatrième parties présentent quant-à-elles les termes correctifs
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implémentés afin d’assurer la consistance des équations et la méthode d’évaluation du pas
de temps. Enfin, la cinquième partie présente les conditions limites appliquées.

3.5.1 Implémentation numérique

Dans un soucis de consistance des équations dans la résolution numérique, les dif-
férentes équations de conservation (équations (3.2), (3.3), (3.7), (3.29), (3.30), (3.31) et
(3.32)), sont implémentées sous forme vectorisée en utilisant la méthode des volumes fi-
nis. Bien que peu utilisée dans les codes unidimensionnels, la méthode des volumes finis
garantit la conservation des différentes grandeurs permettant ainsi une implémentation
simplifiée des différents termes. L’ensemble des équations est donc réécrit sous une forme
vectorisée telle que présentée dans les équations (3.52) et (3.53).∫

V

∂Qm

∂t
dV =

∫
A

(Fm +Dm)dA+

∫
V

SmdV (3.52)



Qm = αmρmqm

qm =


1
um
em
Ym,i

χm

 (3.53)

où l’indice m = g, p, q représente la phase considérée. Le vecteur qm regroupe les grandeurs
intensives d’intérêt relatives à Qm. A des fins de simplification, les différents termes à
droite des équations de conservation sont illustrés par les termes Fm, Dm et Sm qui se
différencient par la méthode dont ils sont évalués numériquement sur le domaine de calcul,
noté Ω :

— les termes Fm sont évalués aux facettes via le théorème de la divergence de manière
décentrée. Ils comprennent l’ensemble des grandeurs advectées ainsi que le travail
des forces de pression dans l’équation de l’énergie du gaz (3.31). Dans le cas du
schéma advectif AUSM+up détaillé ci-après [143], les grandeurs de pression relatives
à l’équation de la quantité de mouvement ∂xαpPs et ∂xαgPg sont également considéré
dans Fm.

— les termes Dm sont évalués aux facettes via le théorème de la divergence de ma-
nière centrée. Ils comprennent les termes de transfert thermique 1D (conduction et
radiation conductive) et la diffusion des espèces dans le gaz.

— les termes Sm sont directement intégrés sur le volume. Ils comprennent les termes
volumiques tels que les termes sources provenant du modèle de combustion “0D” et
les frottements. Sm prend également en compte les termes croisés dimensionnels où
le théorème de la divergence ne peut pas être appliqué dont le terme Pg∂xαg dans
l’équation de la quantité de mouvement du gaz ou encore le terme d’Archimède
αp∂xPg dans l’équation de la quantité de mouvement des particules. Dans ces cas
là, les gradients ∂xαg et ∂xPg sont calculés de manière centrée.
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3.5.1.1 Termes advectifs Fm - schéma AUSM+up

Un schéma advectif classique a dans un premier temps été testé, où les termes de pres-
sion directs dans les équations de quantité de mouvement ainsi que les vitesses advectives
étaient obtenus aux facettes par des demi-sommes. Le terme de pression relatif au travail
des forces de pression était quant à lui advecté de manière decentrée de façon analogue
aux grandeurs transportées. Cependant, compte tenu du comportement extrêmement ri-
gide et non linéaire de la pression particulaire, ce schéma nécessitait un calcul implicite de
la fraction volumique des phases particulaires par couplage des équations de quantité de
mouvement, de masse et de fraction massique d’espèces. Cette approche impliquait alors
l’apparition d’un terme de correction centré parmis les termes advectifs, et n’assurait pas
la convergence temporelle du schéma.

Par conséquent, le schéma AUSM+up présenté par Liou [143], basé sur des méthodes
de caractéristiques, a été testé puis implémenté de manière couplée pour les deux phases
particulaires et de manière indépendante pour la phase gazeuse. La reconstruction des
grandeurs aux facettes Qi−0.5,m est évaluée suivant un schéma amont d’ordre 1 pour les
trois phases m = g, p, q. En effet, l’utilisation d’un schéma d’ordre plus élevé devient
complexe considérant à la fois l’importance de la variation de la pression particulaire Ps

en fonction de la fraction volumique solide αs, ainsi que les contraintes de réalisabilité
relatives aux fractions massiques dans le gaz.

Les flux advectifs et de pression Fm de la phase m sont alors obtenus par l’équation
(3.54) où, dans le cas du gaz, θ = g, et dans le cas des phases dispersées (θ = s). Ces flux
sont ensuite intégrés numériquement via l’équation (3.55).

Fm,i−0.5 =


ραc
ραuc
ραec
ραYic
ραχc


m,i−0.5

Mm,i−0.5 +


0

αmPθ

0
0
0


i−0.5

(3.54)

∫
A

FmdA ≈ Fm,i+0.5Ai+0.5 − Fm,i−0.5Ai−0.5 (3.55)

cm,i−0.5 et Mm,i−0.5, sont la célérité et le nombre de Mach respectivement de la phase
m à l’interface i− 0.5.

L’algorithme AUSM+up évalue les différentes grandeurs advectées aux interfaces et
est implémenté tel que suit :

1. Determination des grandeurs aux facettes Q(L,R)
i−0.5,m pour les trois phases m = g, p, q

à partir des schémas de reconstruction spécifiés. La notation (.)(L,R) représente les
deux valeurs (.)(L) et (.)(R), qui correspondent aux valeurs advectées respectivement
par le domaine à gauche et à droite de la facette.

2. Ajustement de QL
0.5,m = QR

0.5,m et QL
nΩ+1−0.5,m = QR

nΩ+1−0.5,m pour correspondre aux
conditions limites désirées où nΩ et le nombre de volumes du domaine simulé Ω (voir
sous-section 3.5.5).

3. Determination des vitesses, des célérités, des nombres de Mach et des termes de pres-
sions aux interfaces, notés respectivement u(L,R)

m,i−05, c
(L,R)
m,i−05, M

(L,R)
m,i−05 = u

(L,R)
m,i−05/c

(L,R)
m,i−05

et (αP )
(L,R)
m,i−05 pour les trois phases m = g, p, q.
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— Pour la phase gazeuse :

(αP )
(L,R)
g,i−05 = (ραRT

∑
Yi)

(L,R)
g,i−05 (3.56)

et
c
(L,R)
g,i−05 =

(
(γRT )0.5

)(L,R)

g,i−05
(3.57)

Les grandeurs intensives aux facettes q(L,R)
g,i−05 (où q = (u, e, Yi) représente la

vitesse, l’énergie spécifique et les fractions massiques des espèces aux interfaces)
sont obtenues par la relation q(L,R)

g,i−05 = Q
(L,R)
g,i−05/(αρ)

(L,R)
g,i−05.

D’autre part, la température T
(L,R)
g,i−05 et le rapport des capacités thermiques

γ
(L,R)
g,i−0.5 sont obtenus par les relations e(L,R)

g,i−05 = (
∑
Ygei,g(Tg))

(L,R)
g,i−05 et γ(L,R)

g,i−0.5 =(∑
cv,iYi+

∑
Yi/WiR∑

i cv,iYi

)(L,R)

g,i−0.5
.

— Pour les deux phases particulaires, m = p, q :

(αP )
(L,R)
m,i−0.5 = α

(L,R)
m,i−0.5P

(L,R)
s,i−0.5 (3.58)

D’autre part, la célérité des deux phases particulaires est estimée par la célérité
moyenne solide c(L,R)

p,i−0.5 = c
(L,R)
q,i−0.5 = c

(L,R)
s,i−0.5, en supposant que la variation de la

densité des particules est négligeable entre deux itérations :

c
(L,R)
s,i−0.5 =

(
(ρ−1

s dαs(αP )s)
0.5
)(L,R)

i−0.5
(3.59)

ρs représente la densité moyenne du solide définie par
ρs,i−0.5 =

∑
m=p,q(ρα)

(L,R)
m,i−0.5/

∑
m=p,q α

(L,R)
m,i−0.5.

Les fractions volumiques aux interfaces α(L,R)
p,i−0.5 et α(L,R)

q,i−0.5 sont calculées en
utilisant les relations (2.2) et (2.1) appliquées aux grandeurs Q(L,R)

p,i−0.5 et Q(L,R)
q,i−0.5.

Enfin, la fraction volumique du solide à l’interface α(L,R)
s,i−0.5 est la somme des deux

fractions volumiques α(L,R)
p,i−0.5 et α(L,R)

q,i−0.5. P
(L,R)
s,i−0.5 est une fonction de α(L,R)

s,i−0.5 et
dont la dérivée dαsPs est obtenue à partir de la définition de Ps.

4. Calcul des nombres de Mach splittés notés M±
m,(n) à partir des fonctions polyno-

miales de degré n = 1, 2, 4 pour les trois phases m = g, p, q :

M±
m,(1) = 0.5(M

L
R
m ± |M

L
R
m|) (3.60)

M±
m,(2) = ±0.25(M

L
R
m ± 1)2 (3.61)

M±
m,(4) =

M±
m,(1) si|M

L
R
m| ≥ 1

M±
m,(2)(1∓ 16βM∓

m,(2)) sinon
(3.62)

avec β = 1/8

5. Calcul des grandeurs de pression splittés notés P±
m,(n) à partir des fonctions polyno-

miales de degré n = 1, 2, 5 pour les trois phases m = g, p, q :

P±
m,(5)

:
=


1

M
L
R
m

M±
m,(1)(αP )

L
R
θ,i−0.5 si|M

L
R
m| ≥ 1

M±
m,(2)[(±2−Mm)∓ 16αM

L
R
mM∓

m,(2)](αP )
L
R
θ,i−0.5 sinon

(3.63)

avec α = 3/16
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— Dans le cas du gaz m = g, l’indice θ correspond à l’indice du gaz, et

P±
m,(5) = P±

m,(5)

:
(3.64)

— Pour les deux phases solides m = p, q, l’indice θ correspond à la grandeur
relative au solide θ = s, et :

P±
m,(5) = P±

s,(5)

(
αm

αs

)L
R

i−0.5

(3.65)

et
P±

s,(5) = 0.5
∑
n=p,q

P±
n,(5)

:
(3.66)

6. Calcul des termes um,p et Pm,u correspondant à la diffusion de vitesse relative à la
pression et à la diffusion de la pression relative à la vitesse respectivement, pour
les phases m = g, s à partir des grandeurs : (ρα)m,i−0.5, (αP )

(L,R)
m,i−0.5, P±

m, (u)(L,R)
m,i−0.5,

Mm,i−0.5 et cm,i−0.5 :

um,p =
Kp

fa
max(1− σMm,i−0.5

2
, 0)

[(αP )Rm,i−0.5 − (αP )Lm,i−0.5]

(ρα)m,i−0.5cm,i−0.5
2

(3.67)

Pm,u = 2faKucm,i−0.5(ρα)m,i−0.5

P+
m,(5)P

−
m,(5)

(αP )Lm,i−0.5(αP )
R
m,i−0.5

(uRm,i−0.5 − uLm,i−0.5) (3.68)

Avec les paramètres relatifs à la diffusion définis par Kp = 0.25, Ku = 0.75, fa = 1,
σ = 1 [144]. Les grandeurs moyennes sont obtenues à partir de :

(ρα)m,i−0.5 = 0.5
∑

S=L,R

(ρα)
(S)
m,i−0.5 (3.69)

cm,i−0.5 = 0.5
∑

S=L,R

c
(S)
m,i−0.5 (3.70)

Mm,i−0.5 = 0.5

∑
S=L,R u

(S)
m,i−0.5

cm,i−0.5

(3.71)

Dans le cas de la phase solide m = s, la quantité de matière par unité de volume
(ρα)

(L,R)
s,i−0.5 et la vitesse u(L,R)

s,i−0.5 sont respectivement déterminés par :

(ρα)
(L,R)
s,i−0.5 =

∑
m=p,q

(ρα)
(L,R)
m,i−0.5 (3.72)

u
(L,R)
s,i−0.5 =

∑
m=p,q(ραu)

(L,R)
m,i−0.5

(ρα)
(L,R)
s,i−0.5

(3.73)
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7. Determination des valeurs aux facettes intégrées relatives à l’équation (3.54) à partir
des équations suivantes :

Mm,i−0.5 = M+
m,(4) +M−

m,(4) − um,p (3.74)

(αmPθ)i−0.5 = P+
m,(5) + P−

m,(5) −KmPm,u (3.75)

Dans le cas du gaz, θ = g et Km = 1. Dans le cas des particules, θ = s et Km =
0.5
∑

S=L,R(
αm

αs
)
(S)
i−0.5.

Qm,i−0.5cm,i−0.5 =


ραc
ραuc
ραec
ραYic
ραχc


m,i−0.5

=

{
Q

(L)
m,i−0.5c

(L)
m,i−0.5 si Mi−0.5 > 0

Q
(R)
m,i−0.5c

(R)
m,i−0.5 sinon

(3.76)

3.5.1.2 Autres termes de transport en divergence ou gradient Dm

3.5.1.2.1 Les termes en dérivée seconde (type laplacien)

Les termes ayant une formulation laplacienne peuvent être écrits sous la forme générale
a∂xb∂xcy. Ils comprennent les termes de diffusion et certains termes de correction numé-
rique détaillés dans ce rapport. La grandeur a est évaluée au centre de la cellule i. b est
évaluée aux facettes d’une cellule par une moyenne arithmétique ou harmonique. cy est
évaluée suivant la formule d’un laplacien sur trois points.

a∂xb∂xcy = ai
(cy)i+1bi+0.5 + (cy)i−1bi−0.5 − (cy)i(bi−0.5 + bi+0.5)

2∆x
(3.77)

L’expression numérique classique d’un laplacien ∂2xy est retrouvée pour a = b = c = 1 :

∂2xy =
yi+1 + yi−1 − 2yi

2∆x
(3.78)

Le terme bi−0.5 est évalué aux facettes de manière usuelle par une moyenne arith-
métique entre les cellules i et i − 1. Cependant, dans le cas de la diffusion thermique,
b = D′

m =
λm′|m=p,q

ρmcm
, la moyenne arithmétique peut poser des difficultés dans les régions

du domaine avec un fort gradient de fraction volumique (∂xαm=p,q) pour les phases parti-
culaires. En effet, la moyenne arithmétique donnera une valeur de diffusion thermique du
même ordre de grandeur que la cellule avec le αp le plus grand, modélisant alors un flux
très important relativement à la cellule au faible αp générant des difficultés numériques
(températures anormales sur la cellule au faible αp dans le cas de la diffusion thermique).
Pour éviter cette difficulté, bi−0.5 = Dth,i−0.5 est évalué par une moyenne harmonique. La
valeur de la diffusion devient alors du même ordre de grandeur que l’énergie de la cellule
au αp le plus faible.
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Note : d’un point de vue physique, les deux cellules discrètes peuvent être considérées
comme deux conductivités thermiques en série. La conductivité équivalente de deux
conductivités en série est bien la moyenne harmonique des deux conductivités.

3.5.1.3 Termes sources Sm

Les termes sources modélisent principalement les interactions inter-phases, telles que
les échanges de masse, d’énergie, d’espèce ou de quantité de mouvement. Outre les termes
définis dans le chapitre 2, les termes de frottement ou la force d’Archimède en font éga-
lement partie. Ces termes peuvent être divisés selon deux catégories :

— les termes sources strictement volumiques, qui ne sont pas fonction d’une divergence
ou d’un gradient, comme par exemple le terme de frottements τ−1

p (up−ug). Ils sont
évalués directement sur le volume.

— les termes croisés avec une divergence ou un gradient, comme c’est le cas du terme
Pg∂xαg dans l’équation (3.28). La dérivée spatiale est alors calculée de manière
centrée par rapport à la cellule où est évaluée αg en utilisant l’équation (3.77).

3.5.1.4 Intégration temporelle

A l’exception des termes calculés de manière implicite détaillés dans la section 3.5.2,
les différentes grandeurs sont intégrées suivant un schéma explicite d’ordre 1 en temps.
Ainsi, pour chaque grandeur q, l’intégration temporelle est définie par l’équation (3.79),
où l’incrément explicite δ(αmρmqm)

exp est défini par l’équation (3.80).

(αmρmqm)
n+1 = (αmρmqm)

n + δ(αmρmqm)
exp + δ(αmρmqm)

imp (3.79)

δ(αmρmqm)
exp = ∂t(αmρmqm)

exp∆t (3.80)

Le terme ∂t(αmρmqm)
exp représente la somme des contributions à droite des égalités

des équations de conservation calculés de manière explicite.

3.5.1.5 Maillage

Le maillage utilisé est un maillage uniforme sur toute la longueur du domaine simulé
Ω et dont la taille des cellules est définie par la grandeur ∆x.

3.5.1.6 Résolution

3.5.1.6.1 Algorithme global

L’algorithme principal est illustré par le logigramme de la figure 3.7. A la suite de
l’initialisation du système à partir des données d’entrée, l’algorithme discrétise le temps
total simulé et boucle sur des pas de temps. La première étape de chaque pas de temps t
ou itération n consiste a évaluer chacun des termes calculé de manière explicite à droite
des équations de conservation des différentes grandeurs et de chaque phase. La somme de
ces termes notée dQ/dtexp, réalisée à l’étape (2) de la figure 3.7 permet alors d’évaluer le
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Figure 3.7 – Logigramme principal du solveur

Start

Initialisation du système à partir des
conditions initiales et conditions limites

Calcul des termes 0D et 1D ex-
plicites (voir termes à droite de
l’égalité de l’équation (3.52))

Determination de la variation temporelle
dQ/dt|exp relatifs aux termes explicites
des équations de conservation, à l’ex-

ception des termes de diffusion d’espèce

Determination du pas de temps en fonc-
tion de dQ/dt|exp : ∆t = fn(dQ/dt)

Calcul des termes implicites et de la diffusion
des espèces dans le gaz de manière explicite

Intégration temporelle et mise à
jour des grandeurs relatives à Q

(température, pression, vitesses...)

t ≥ tf

Stop

(1)

(2)

(3)

(4)

(5)

oui

non

pas de temps en utilisant la méthode décrite par la section 3.5.4, obtenu à l’étape (3) de
la figure 3.7. L’étape (4), explicitée dans le paragraphe suivant et par le logigramme 3.8
calcule les différentes grandeurs au temps t+∆t en intégrant les termes implicites. Enfin
l’étape (5) met à jours les grandeurs relatives à Q suite à l’intégration temporelle réalisée
sur ∆t.

3.5.1.6.2 Méthode d’intégration temporelle

L’intégration temporelle est basée sur une méthode splitée en quatre parties. Une pre-
mière grandeur Q̃ est obtenue après intégration temporelle des termes explicites provenant
du modèle “0D”. Les termes de transport dimensionnel explicites et implicites sont inté-
grés en suivant à partir des quantités Q̃ 4. Les termes sources calculés de façon implicite
ainsi que le terme de diffusion des espèces du gaz obtenu de manière explicite sont ensuite

4. Le motif de la différenciation de l’intégration des termes “0D” et des termes de transport est détaillé
dans la section 3.5.3.1
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intégrés. Enfin, les réactions homogènes de la phase gazeuse sont traitées par une consi-
dération thermodynamique à l’équilibre du gaz. Ces quatres parties sont détaillées sous
la forme de 7 étapes :

Figure 3.8 – Logigramme détaillé de l’intégration des différents termes

Start

Intégration des termes explicites
0D, exprimée par l’équation (3.81)

Intégration des termes ex-
plicites dimensionnels :

équations (3.82) et (3.83)

Intégration des termes explicites
de diffusion des espèces gazeuses :

(3.84)

Intégration des termes implicites des équations
de conservation de la quantité de mouve-
ment des phases particulaires et gazeuses :

équation (3.85)

Intégration des termes implicites des
équations de conservation de l’énergie
des phases particulaires et gazeuses :

(équation (3.86))

Calcul de α
(n+1)
g à partir des géo-

métries des particules, relation (2.9)

Calcul des caractéristiques du gaz à l’équi-
libre à énergie et volume constant à par-
tir des formulations de l’équation (3.90)

End

(1)

(2)

(3)

(4)

(5)

(6)

(7)
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Dans l’ensemble du schéma numérique présenté dans cette section, les notations (̃.),
˜̃
(.), (.)(n) et (.)(n+1) sont commutatives et vérifient ãb = ãb̃, ˜̃ab = ˜̃a˜̃b, ab(n) = a(n)b(n),
ab(n+1) = a(n+1)b(n+1). Sauf spécification contraire, pour les phases particulaires, seule la
résolution de la phase particulaire p est présentée, la résolution de la phase particulaire q
étant identique.

1. La première étape intègre les différents termes non dimensionnels, dits “0D”, évalués
du manière explicite pour les phases particulaires et la phase gazeuse, en prenant
en compte les termes correctifs de la cinétique instantanée ∂t(αρq)IKm pour chacune
des phases 5. Dans le cas d’une intégration Eulerienne du premier ordre, le détail de
cette intégration est exprimée par l’équation (3.81), où les grandeurs αρq: sont les
valeurs obtenues à la suite de cette dernière. Les relations de fermeture des différents
termes sont rappelés 6.

5. Voir la sous-section (3.5.3.3) pour la définition des termes ∂t(αρq)
IK
m .

6.
— le transfert 0.5Γ(n)

g→pu2
σpg

(n) est négligé, seul 0.5Γ(n)
p→gu2

σpg

(n) est considéré, l’énergie cinétique n’étant
pas considérée dans l’équation de l’énergie des phases particulaires.

— Γ
(n)
g→p = −

∑
r

∑
i ω̇

r,(n)
i,g,(p)

—
∑

m ̸=g Γ
(n)
m→g =

∑
r

∑
i ω̇

r,(n)
i,g =

∑
r

∑
i

∑
m̸=g ω̇

r,(n)
i,g(m)

— ω̇
r,(n)
i,g(m) =

Wi

Wj

νr
i

νr
j
ω̇
r,(n)
j,m , avec n’importe quelle espèce j telle que ω̇

r,(n)
j,m ̸= 0

— uσpg
= ugH(Γg→p) + upH(−Γg→p), où H est la fonction heaviside
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(αgρg)
:

− (αgρg)
(n)

∆t
=
∑
m ̸=g

Γ(n)
m→g + ∂t(αgρg)

IK

(αgρgug)
:

− (αgρgug)
(n)

∆t
=
∑
m ̸=g

Γ(n)
m→gu

(n)
σmg

+ ∂t(αgρgug)
IK

(αgρgYi,g)
:

− (αgρgYi,g)
(n)

∆t
=
∑
r∈R

ω̇
r,(n)
i,g + ∂t(αgρgYi,g)

IK

(αgρgeg)
:

− (αgρgeg)
(n)

∆t
=
∑
m̸=g

(
q0D,(n)
m→g − qcond,0D,(n)

m→g

)
+ 0.5Γ(n)

n→gu
2
σmg

(n)
+ ∂t(αgρgeg)

IK



(αpρp)
:

− (αpρp)
(n)

∆t
= Γ(n)

g→p + ∂t(αpρp)
IK

(αpρpup)
:

− (αpρpup)
(n)

∆t
= Γ(n)

g→pu
(n)
σpg

+ ∂t(αpρpup)
IK

(αpρpYi,p)
:

− (αpρpYi,p)
(n)

∆t
=
∑
r∈R

ω̇
r,(n)
i,p + ∂t(αpρpYi,p)

IK

(αpρpep)
:

− (αpρpep)
(n)

∆t
= q0D,(n)

g→p −
∑
m ̸=p

qcond,0D,(n)
m→p + ∂t(αpρpep)

IK

(αpρpχp)
:

− (αpρpχp)
(n)

∆t
= 0

(3.81)
2. Les différents termes dimensionnels évalués de manière explicite des équations de

conservation des phases particulaires et de la phase gazeuse, à l’exception de la
diffusion des espèces gazeuses, sont intégrés suivant les équations (3.82) et (3.83).
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(αpρp)
(n+1) − (αpρp)
:

∆t
= −∂x((αpρp)
:

u(n)p )

(αpρpup)
::

− (αpρpup)
:

∆t
= −∂x((αpρpup)
:

up
(n))− ∂x((αpPs)

(n+1))− α(n)
p ∂xP

(n)
g

(αpρpYi,p)
(n+1) − (αpρpYi,p)
:

∆t
= −∂x((αpρpYi,p)
:

u(n)p )

(αpρpep)
::

− (αpρpep)
:

∆t
= −∂x((αpρpep)
:

u(n)p ) + q
rad,(n)
bed,p + q

cond,(n)
bed,p + qloss,(n)p

(αpρpχp)
(n+1) − (αpρpχp)
:

∆t
= −∂x((αpρpχp)
:

u(n)p )

(3.82)



(αgρg)
(n+1) − (αgρg)
:

∆t
= −∂x((αgρg)
:

u(n)g )

(αgρgug)
::

− (αgρgug)
:

∆t
= −∂x((αgρgug)
:

u(n)g )− ∂x(αgPg)
(n) + (Pg)

(n)∂xα
(n)
g

(αgρgYi,g)
::

− (αgρgYi,g)
:

∆t
= −∂x((αgρgYi,g)
:

u(n)g )

(αgρgeg)
::

− (αgρgeg)
:

∆t
= −∂x((αgρgeg)
:

u(n)g )− ∂x((αgρg)
:

(RTg
:∑

Yi,g
:

)u(n)g )

+ q
rad,(n)
bed,g + q

cond,(n)
bed,g + qloss,(n)g

(3.83)

Pour l’ensemble des trois phases, les grandeurs q: sont définies par q: = αρq:/αρ:.
Pour la phase gazeuse, les termes Tg

:
et Yi,g
:

sont calculés à partir de eg: et Yi,g
: 7.

3. Pour des raisons de détermination du pas de temps (non détaillées), les termes de
diffusion des espèces dans le gaz sont intégrées à la suite :

(αgρgYi,g)
::
:

− (αgρgYi,g)
::

∆t
= ∂x(ρα)

(n+1)
g D

(n)
i,g ∂xYi,g

:: − ∂x((ρα)
(n+1)
g

∑
j

D
(n)
j,g ∂xYj,g

::
)

(3.84)
4. A cette étape, le terme (αmρm)

(n+1) est connu pour l’ensemble des trois phases
m = g, p, q au temps (n + 1). Le terme relatif aux frottements gaz/particule peut

7. Remarque : les termes α
(n)
p ∂xP

(n)
g et (Pg)

(n)∂xα
(n)
g sont évalués en (.)(n) mais auraient pu être

évalués en (̃.).

ET 97



Chapitre 3. Modèle de propagation du front de réaction à une dimension,
“1D”

alors être calculé de manière implicite par l’équation (3.85) en utilisant la méthode
détaillée dans la section 3.5.2.1.



(αmρmum)
(n+1) − (αmρmum)
::

∆t
= (ρmαm)

(n+1)τ−1,(n)
p (ug

(n+1) − um
(n+1))

+ AImn(un
(n+1) − um

(n+1))

;

{
m = (p, q)

n = (q, p)

(αgρgug)
(n+1) − (αgρgug)
::

∆t
=
∑
m=p,q

[
−(ρpαp)

(n+1)τ−1,(n)
p (ug

(n+1) − um
(n+1))

]
(3.85)

5. A partir de la résolution implicite des termes de frottement gaz/particules, les vi-
tesses u(n+1)

m des différentes phases m = g, p, q sont donc connues au temps (n+ 1).
L’intégration implicite du transfert thermique par conduction entre les phases aux
équations d’énergies de chacune des phases décrite à la section 3.5.2.2 est alors
possible.

(αmρmem)
(n+1) − (αmρmem)
::

∆t
=
∑
n̸=m

qcond,0D,(n+1)
n→m m = (g, p, q) (3.86)

6. A l’exception de (αgρgYi,g)
(n+1), l’ensemble des quantités (αmρmqm)

(n+1) sont
connues pour les trois phases m considérées. Les grandeurs caractéristiques sont
calculées à partir des équations (3.88) et (3.89) pour les particules et le gaz res-
pectivement. Les fractions volumiques des phases particulaires sont obtenues par
l’équation (3.87), obtenue en combinant les relations (2.1) et (2.2).

α(n+1)
p =

(ρα)
(n+1)
p(∑

i

Y
(n+1)
i,p

ρi,p

)0.5 (3.87)

La fraction volumique et la densité du gaz sont alors simplement obtenues par
les relations (αg)

(n+1) = 1 −
∑

m ̸=g α
(n+1)
m et (ρg)

(n+1) = (αgρg)
(n+1)/(αg)

(n+1). Le
diamètre d(n+1)

p et la température et (T
(n+1)
p ) des particules au temps (n + 1) sont

obtenues respectivement par les relations des équations (2.4) et (2.6).

(qp)
(n+1) =

(αpρpqp)
(n+1)

(αpρp)(n+1)
(3.88)
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(ug)
(n+1) =

(αgρgug)
(n+1)

(αgρg)(n+1)

(Yi,g)
::
:

=
(αgρgYi,g)
::
:
(αgρg)(n+1)

(eg)
(n+1) =

(αgρgeg)
(n+1)

(αgρg)(n+1)

(3.89)

7. Pour finir, les fractions massiques des espèces, la température, la pression et toutes
les caractéristiques de transport du gaz sont calculées en considérant le gaz à l’équi-
libre thermodynamique à volume et énergie constante à l’aide de cantera [114], dont
la relation est exprimée par l’équation (3.90).

P (n+1)
g , T (n+1)

g , Y
(n+1)
i,g = ctρ,e=cste

eq

Yi,g::
:

, (ρg)
(n+1), (eg)

(n+1)


(αgρgYi,g)

(n+1) = (αgρg)
(n+1) Y

(n+1)
i,g

(3.90)

3.5.2 Calcul des termes implicites

L’implicitation de certains termes non linéaires ou dont le temps caractéristique est
petit par rapport aux temps caractéristiques des autres mécanismes implémentés permet
de réduire le temps de calcul des simulations. Le diamètre des particules pouvant atteindre
des dimensions micrométriques, le temps de relaxation des vitesses et des températures
gaz/particules peut devenir très petit, limitant ainsi fortement le pas de temps (voir la
sous-section 3.5.4). Cette sous-section présente par conséquent la méthodologie adoptée
pour l’implicitation des transferts de quantité de mouvement relatifs aux frottements et
d’énergie relatifs à la conduction thermique.

3.5.2.1 Implicitation du transfert de quantité de mouvement gaz - particules

L’équation (3.85) est résolue en isolant le vecteur (u(n+1)
p , u

(n+1)
g , u

(n+1)
q ) et en considé-

rant que pour toute phase m, un+1
m = (ραu)n+1

m /(ρα)
(n+1)
m .

3.5.2.2 Conduction thermique implicite

Le transfert d’énergie par conduction thermique est calculé en implicitant la diffé-
rence de température entre les trois phases dans les termes de conduction thermique
particule/particule et gaz/particule. Il est nécessaire pour cela d’exprimer l’incrément de
température δTm pour les trois phases m = g, p, q en fonction des expressions différen-
tielles des énergies de chacune des phases. A partir de l’équation (3.91), qui généralise
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l’écriture de l’énergie des trois phases, l’incrément de l’énergie totale δ(ραe)m est exprimé
à l’équation (3.92) à partir des considérations suivantes :

— La capacité spécifique massique cv,i = (dT ei)|u=cste de l’espèce i est constante pour
l’incrément δT donné.

— Par définition, l’équation de l’énergie des phases particulaires ne tient pas compte
de l’énergie cinétique. Par conséquent, pour l’ensemble des expressions qui suivent
relatives à l’énergie des particules, um = 0 pour m = p, q.

(ραe)m = (ρα)m(0.5u
2
m +

∑
Yi,mei,m(Tm)) (3.91)

δ(ραe)m = emδ(ρα)m + (ρα)m

[
umδum +

∑
Yi,mcv,iδTm +

∑
ei,mδYi,m

]
(3.92)

L’incrément δTm est alors exprimé à partir de l’équation précédente :

δTm =
δ(ραe)m − emδ(ρα)m − (ρα)m [umδum +

∑
ei,mδYi,m]

(ρα)m
∑
cv,iYi,m

(3.93)

D’autre part, l’équation bilan d’énergie pour les phases m = g, p, q est réécrite sous
sa forme incrémentale simplifiée (3.94), où V e

als,m représente l’ensemble des termes de
l’équation de l’énergie de la phase m non relatifs à la conduction.

δ(ραe)m = V e
als,m∆t+

∑
n̸=m

Hcond
mn (T (n+1)

n − T (n+1)
m )∆t (3.94)

Considérant T (n+1)
m = T

(n)
m + δT , l’équation (3.94) est réecrite.

δ(ραe)m = V e
als,m∆t+

∑
n

Hcond
mn (T (n)

n + δTn − T (n)
m − δTm)∆t

= V e
als,m∆t+

∑
n

Hcond
mn (T (n)

n − T (n)
m )∆t+

∑
n

Hcond
mn (δTn − δTm)∆t

(3.95)

L’incrément δTm est remplacé par sa définition différentielle (3.93) et les termes
δ(ραe)m, δ(ραe)n sont isolés à gauche de l’égalité.

δ(ραe)m

[
1 +

∑
Hcond

mn ∆t∑
cv,i(ραYi)m

]
−
∑

δ(ραe)n

[
Hcond

mn ∆t∑
cv,i(ραYi)n

]
=

V e
als,m∆t+

∑
Hcond

mn (T (n)
n − T (n)

m )∆t

+
∑

Hcond
mn ∆t

[
−emδ(ρα)m − (ρα)m[umδum +

∑
eiδYi,m]∑

cv,i(ραYi)m

+
enδ(ρα)n + (ρα)n[unδun +

∑
eiδYi,n]∑

cv,i(ραYi)n

]
(3.96)
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Les grandeurs δ(ραe)(n+1)
m sont alors obtenues par résolution implicite. L’évaluation

des différentes grandeurs de l’équation (3.96) est détaillée dans la table 3.1. L’annexe E
présente le détail de la résolution implicite de l’équation (3.96).

L’énergie au temps (n + 1) des différentes phases est alors obtenue par (αρe)
(n+1)
m =

(αρe)
(n)
m + δ(αρe)

(n+1)
m .

Table 3.1 – Evaluation des grandeurs pour la conduction thermique implicite

Grandeur Evaluation
(ραYi)m (ραYi)

(n+1)
m

cv,i c
(n)
v,i

(ρα)m (ρα)
(n+1)
m

δ(ug) (ραu)n+1
g /(ρα)n+1

g − (ραu)ng/(ρα)
n
g

δ(um) m = p, q 0
ug ραun+1

g /(ρα)n+1
g

δYi,g (ραYi)
::
:

g/(ρα)
n+1
g − (ραYi)

n
g/(ρα)

n
g

δYi,m m = p, q (ραYi)
n+1
m /(ρα)n+1

g − (ραYi)
n
m/(ρα)nm

3.5.3 Termes correctifs et ajustements

Afin de s’assurer de la consistance entre les termes sources et les termes advectifs,
certaines corrections sont appliquées.

3.5.3.1 Terme correction 0D

L’intégration directe Eulerienne explicite non splittée des termes advectifs et des
termes sources engendre une inconsistance entre ces deux contributions. L’impact de ce
phénomène sur l’évolution temporelle des grandeurs est intensifié dans les cas où la gran-
deur massique αρ tend vers 0 et que de grands écarts apparaissent entre les termes sources
et les termes advectifs. Dans le cas d’une approche Eulerienne classique avec une seule
phase gazeuse, la grandeur relative à la masse ρ n’est jamais nulle, et l’inconsistance entre
les termes sources et advectifs peut être négligée. Dans le cadre des travaux présentés,
la fraction volumique des phases particulaires peut tendre vers 0 (αp → 0) rendant donc
nécessaire la correction de cette inconsistance. La résolution de ces deux contributions est
splittée dans ce but. Pour l’ensemble des phases m = g, p, q, les flux 0D sont intégrés dans
un premier temps, puis advectés 8. Les grandeurs notées dt(αmρmqm)

0D correspondant aux
termes définis à droite de l’équation (3.81) sont intégrées temporellement dans les termes
advectifs. Les termes advectifs ∂x(αmρmqmum) pour toute grandeur q et d’une phase m
sont évalués numériquement suivant :

8. Bien que le cas où αp → 0 ne concerne que les particules, le même schéma numérique est appliqué
pour la phase gazeuse afin d’assurer la cohérence du traitement des termes d’échange entre les phases
particulaires et la phase gazeuse.

ET 101



Chapitre 3. Modèle de propagation du front de réaction à une dimension,
“1D”

∂x(αmρmqm
:u(n)m ) = ∂x

[
((αmρmqm)

(n) +

∫ ∆t

0

dt(αmρmqm)
0Ddt)u(n)m

]
= ∂x

(
(αmρmqm)

(n)u(n)m

)
+ ∂x

((∫ ∆t

0

dt(αmρmqm)
0Ddt

)
u(n)m

) (3.97)

Le terme advecté ∂x
((∫ ∆t

0
dt(αmρmqm)

0Ddt
)
u
(n)
m

)
est évalué avec le même schéma

numérique que le terme d’advection explicite (même ordre, même évaluation de αgPg

pour l’énergie du gaz, etc.) pour assurer la consistance du schéma.

3.5.3.2 Modifications du 0D

3.5.3.2.1 Ebullition

Le régime d’ébullition est traité de manière similaire à la méthode décrite dans la sous-
section (2.4.4). Seuls les termes 0D de transfert thermique sont considérés pour l’ébullition
dans le terme

∑
qth de l’équation (2.82) : les termes de conduction thermique dimension-

nels qcondbed,p et qradbed,p et d’advection sont négligés.

3.5.3.2.2 Nombre de coordination pour modèle de transfert thermique
particule - particule

Le modèle de conduction particule - particule, développé dans le paragraphe 2.3.3.1.1 pour
le terme qcondp→q , considère un nombre de coordination moyen dans un lit monodisperse égal
à 6. Le nombre de coordination entre deux phases particulaires dans un milieu bi-disperse
est alors estimé à Nk,coord

p−q = 3 (voir équation (2.40)). Dans le modèle “0D”, le nombre de
particules reste constant dans le volume d’intérêt, et la fraction volumique du solide varie
peu. Le nombre de contacts d’une phase à l’autre est donc supposé constant au cours du
temps. Dans le cadre du modèle 1D, deux phénomènes ne peuvent plus être négligés :

— Le rapport du nombre de particules entre les deux phases particulaires par unité de
volume varie.

— Lorsque le milieu est dilué, le nombre de contacts entre particules tend vers 0.
Une loi basée sur l’étude asymptotique du nombre de contacts entre deux particules
de phase différente à été ajoutée pour modéliser l’évolution du coefficient de transfert
thermique Hcond

pq en fonction du nombre de particules np et nq, et qui décroit en fonction
de la pression particulaire :

Hcond
pq =

npnq

np + nq

Ps

1 + Ps

N ovp,coord
p−q Covp

pq (3.98)

Une autre loi basée sur le modèle de Zenher et al. a été envisagée à partir de la grandeur
k′c définie dans l’équation (3.35). Une étude approfondie sur les échanges thermiques entre
deux phases particulaires en fonction du nombre de particules et des fractions volumiques
reste nécessaire pour mieux caractériser ces échanges.

Hcond
pq =

npnq

np + nq

k′c
k′c|αs=αmax

s

Nk,ovp
p−q Covp

pq (3.99)

102 ET



3.5. Schéma numérique

3.5.3.3 Cinétique condensée instantanée

Dans le cas où la cinétique des mécanismes réactionnels hétérogènes est beaucoup
plus rapide que l’advection (τ 0Dcin,i,m ≫ τ 1Dadv,m), le pas de temps peut s’effondrer (voir la
sous-section 3.5.4). L’exemple suivant est donné à titre illustratif.

Soit une faible quantité d’aluminium advectée vers une cellule dont la température est
plus élevée. La cinétique relative à la vaporisation de l’aluminium est alors très rapide.
Compte tenu des faibles quantités de matière qui entrent dans la cellule, τ 0Dcin,i,m est très
petit. Les conditions sur le pas de temps définies par l’équation (2.53) imposent une
dégradation importante de ce dernier, ralentissant fortement l’avancement de l’ensemble
du système. Dans les cas limites où, soit la quantité de particules dans la cellule, soit la
fraction massique de l’espèce en question (exemple de l’aluminium), est très faible, cela
dégrade l’avancement du système inutilement.

Pour éviter ce phénomène et la réduction drastique du pas de temps ∆t, l’hypothèse
d’une cinétique instantanée est utilisée dans les cas où :

— Yi,p < 10−5 : la fraction massique de l’espèce i en question est faible
— ou αp < 10−5 : la fraction volumique de la phase particulaire dans la maille consi-

dérée est en dessous d’un certain seuil.

Ces deux conditions sont établies arbitrairement en supposant que l’impact de la prise
en compte de la cinétique instantanée sur de très faibles quantités de matière n’aura pas
d’impact sur la solution finale du système 9. Si l’une de ces conditions est rencontrée, alors
le pas de temps n’est pas contraint par τ 0Dcin,i,m (voir définition en section 3.5.4). Il n’y a
alors plus de conditions garantissant que la quantité de l’espèce i reste positive à l’itération
suivante. Dans le cas où ∆t > τ 0Dcin,i,m et la variation temporelle ∂t(αpρpYi,p) est négative,
une grandeur intermédiaire αpρpỸ

n+1
i,p intégrée de manière Eulerienne est définie :

αpρpỸ
n+1,0D
i,p = αpρpY

n
i,p +

∑
r∈R

ω̇r
i,p∆t (3.100)

La valeur de cette grandeur est par définition négative, et donc non physique. La
méthode utilisée consiste à annuler une partie des termes des différents mécanismes ré-
actionnels ayant contribué au terme source négatif. Pour cela, un terme de correction
∂t(αpρpYi,p)

IK est défini dans l’équation (3.101). Une fois intégré, ce terme correctif per-
met de revenir sur une quantité positive et réalisable de l’espèce i. Ce terme de correction
est alors intégré avec les termes sources 0D explicites.

∂t(αpρpYi,p)
IK = −

αpρpỸ
n+1,0D
i,p

∆t
(3.101)

Les différentes espèces j ̸= i dans la phase p et toutes les espèces j présentes dans la
phase gaz, relatives aux réactions r de l’équation (3.100) ayant contribué à la variation
négative totale ∂t(αpρpYi,p) de l’espèce i sont alors ajustées au prorata de leur contribution
négative suivant :

9. Cette approximation est fonction du pas de temps. Par conséquent, si la cinétique a un impact sur
la solution finale du système, la solution finale ne convergera pas en temps. Cette hypothèse sera donc
vérifiée lors de l’étude de la convergence en temps de la solution en sous-section 4.3.2.
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∂t(αmρmYj,m)
IK = −

∑
r∈R

νrj
νri
Cr∂t(αpρpYi,p)

IKWj

Wi

(3.102)

avec Cr, la proportion de la contribution du mécanisme r relatif à la disparition de l’espèce
i, défini par :

Cr =
ω̇r
i,p∑

r∈R̃ ω̇
r
i,p

R̃ = {r|ω̇r
i,p < 0} (3.103)

Les termes sources de transfert relatifs aux déplacements d’espèces sont recalculés
(masse ∂t(αpρp)

IK , quantité de mouvement ∂t(αpρpup)
IK , énergie sensible, de formation,

cinétique ∂t(αpρpep)
IK). L’intégration numérique temporelle des termes correctifs s’effec-

tue de manière identique à celle des termes sources 0D (voir l’équation (3.81)).

3.5.4 Temps caractéristiques et pas de temps

Le pas de temps ∆t doit répondre à trois conditions numériques de convergence et de
stabilité, à savoir :

— La réduction du pas de temps ne modifie pas la solution obtenue.
— La solution numérique ne diverge pas.
— La solution est physique (exemple : les différentes fractions massiques et volumiques

ne peuvent être supérieures à 1 ou inférieures à 0).
De manière similaire à la determination du pas de temps du modèle de combustion

“0D”, un temps caractéristique est défini pour chaque terme des équations de conservation.
Le pas de temps ∆t doit être strictement inférieur à l’ensemble des temps caractéristiques
des termes évalués de manière explicite. Les termes évalués de manière implicite (frotte-
ments, conduction thermique “0D”) n’ont pas de critère de stabilité numérique.

3.5.4.1 Temps d’advection

Pour l’advection, le temps caractéristique τ 1Dadv,m est fonction de la discrétisation du do-
maine simulé, caractérisé par la taille d’une cellule ∆x. Il est déterminé par le nombre
de courant pour chaque phase m, exprimé par l’équation (3.104), où cm est la vitesse
de propagation des ondes de pression (autrement appelée vitesse du son pour le gaz ou
célérité). CFLm est le nombre de courant de la phase m compris entre 10-2 et 0.5.

τ 1Dadv,m ≈ τ 1DCFL,m = CFLm
∆x

um + cm
(3.104)

3.5.4.2 Temps de diffusion

Pour les termes de diffusion thermique dimensionnelle, le critère de Fourrier est uti-
lisé en considérant le temps caractéristique τ 1Dth,m, où D′

m est le coefficient de diffusion
thermique de la phase m défini par l’équation (3.45).
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τ 1Dth,m =
∆x2

D′
m

(3.105)

Le temps de diffusion des espèces dans le gaz est estimé très grand par rapport aux
autres temps caractéristiques et n’est donc pas calculé. Dans le cas où ce temps serait
petit, les conditions de réalisabilité ne seraient pas remplies ; il faudrait alors tenir compte
de ce mécanisme dans l’estimation du pas de temps.

3.5.4.3 Cinétique 0D

Le temps caractéristique cinétique des mécanismes réactionnels “0D” de la phase m =
g, p, q peut être estimé au premier ordre par l’équation (2.53). Cependant, considérant
l’intégration splittée des termes sources “0D” et des termes advectifs tel que décrit par
l’équation (3.97), rappelée ci-dessous, où δ(αρq)0Dm =

∫ ∆t

0
dt(αρq)

0D
m dt, une approche du

second ordre est nécessaire pour une estimation du temps caractéristique plus précise.

∂t(ραq)m = ∂x (αρqu)
(n)
m + ∂x

(
δ(αρq)0Dm u(n)m

)
+ ∂t(αρq)

0D
m (3.106)

Le terme (αρqu)
(n)
m est le terme advectif explicite, dont le pas de temps est caractérisé

par τ 1Dadv,m déjà exprimé. L’intégration du terme source “0D” et de sa correction advectée
s’écrit sous la forme discrète Eulerienne avec δ(αρq)0Dm = ∂t(αρq)

0D
m ∆t :

(ραq)(0D)
m − (ραq)(n)m = ∂t(αρq)

0D
m ∆t+ ∂x

(
∂t(αρq)

0D
m u(n)m

)
∆t2 (3.107)

Le temps caractéristique “0D” des cinétiques interphases τ 1Dcin,i,m est basé sur la réalisa-
bilité de l’intégration des équations d’espèce, de manière à ce que les quantités d’espèces
soient toutes positives en s’assurant que :

(ραYi)
(n)
m + ∂t(αρYi)

0D
m τ 1Dcin,i,m + ∂x

(
∂t(αρYi)

0D
m u(n)m

)
(τ 1Dcin,i,m)

2 ≥ 0 (3.108)

τ 1Dcin,i,m est calculé en calculant la racine du polynôme P (x) = ax2+ bx+ c avec comme

coefficients a = ∂x

(
∂t(αρYi)

0D
m u

(n)
m

)
, b = ∂t(αρYi)

0D
m et c = (ραYi)

(n)
m . Une étude des

différentes racines et configurations du polynôme permet alors de determiner le temps
caractéristique de ce système.

De manière analogue, un temps caractéristique sur la variation de la densité τ 1Dcin,m est
obtenu par la résolution du polynôme :

(ρα)(n)m +
∑
i

[
∂t(αρYi)

0D
m τ 1Dcin,i,m + ∂x

(
∂t(αρYi)

0D
m u(n)m

)
(τ 1Dcin,i,m)

2
]
= 0 (3.109)

3.5.4.4 Autres termes

Certains termes des équations bilan sont fonction d’autres termes dont les temps caracté-
ristiques ont été définis (transfert de masse Γ fonction du transfert d’espèce ω̇, transfert
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d’énergie par transfert de masse, transfert de quantité de mouvement par transfert de
masse, transfert d’énergie cinétique par transfert de quantité de mouvement par transfert
de masse...).

La conduction thermique et le transfert de quantité de mouvement par frottement
sont évalués de manière implicite et ne requièrent donc pas de critère de pas de temps. Le
transfert par rayonnement entre les particules n’est pas considérée comme limitant pour
l’estimation du pas de temps et son temps caractéristique n’est pas calculé.

3.5.4.5 Pas de temps ∆t

Considérant les trois phases, un minimum de 9 temps caractéristiques doit être défini.
De manière analogue au modèle “0D”, un pas de temps relatif à chaque temps caracté-
ristique est défini en pondérant ce dernier par un coefficient Kτ . Par exemple, dans le
cas de la conduction 1D, ∆t1Dth,m = Kτ 1Dth,m avec comme condition de stabilité bien connue
Kτ < 0.5 pour un schéma explicite du premier ordre. Le pas de temps final de l’itération
∆t est alors pris comme étant le minimum des pas de temps relatifs aux différents temps
caractéristiques : ∆t = min(Kττ). La table 3.2 présente les coefficients Kτ utilisés pour
les trois critères principaux. L’étude de convergence temporelle présentée en sous-section
4.3.2 permettra in fine la validation ou non de la convergence de la solution dans le temps.

Table 3.2 – Coefficients des temps caractéristiques

K(τ) Valeur
τ1Dth,m 0.48

τ1Dcin,i,m 0.92

τ1Dcin,m 0.9

CFL 3× 10−3 - 3× 10−1

La célérité des phases particulaires cm pouvant varier très fortement d’un pas de temps
à l’autre, le pas de temps relatif au temps caractéristique de l’advection des particules
τ 1Dadv,m est calculé en estimant la célérité cm au temps (n + 1) pour m = p, q. La célérité
du solide est définie en négligeant la variation de la densité des phases particulaires par
(3.110). La variation de la célérité des particules est alors exprimée par la formulation
(3.111), permettant par conséquent d’établir une estimation du temps caractéristique
τ 1Dadv,m en tenant compte de la variation de la célérité des particules via la résolution de
l’équation (3.112) .

cs = (ρ−1
s dαs(αP )s)

0.5 (3.110)

dtcs = 0.5(ρsdαs(αsPs))
0.5d2αs

(αsPs)dtαs (3.111)

dtcs(τ
1D
adv,m)

2 + (u+ c)τ 1Dadv,m − CFLp∆x = 0 (3.112)

Enfin, d’autres contraintes sur le pas de temps peuvent être mises en place, par
exemple, afin de limiter la variation trop rapide de la température du gaz, qui est une
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grandeur très volatile. La variation de température maximale admissible ∆Tg,max peut
définie en considérant le temps caractéristique à l’atteinte de cette température par :

τ∆Tg,max =
∆Tg,max

dtTg
(3.113)

en estimant la dérivée temporelle de la température par :

dtTm =
dt(ραetot)m − etot,mdt(ρα)m − (ρα)m [umdtum +

∑
eidtYi,m]

(ρα)m
∑
cv,iYi,m

(3.114)

avec dtum, la dérivée temporelle de la vitesse de la phase m :

dtum =
dt(ραu)m − umdt(ρα)m

(ρα)m
(3.115)

Note : Les différentes estimations de variation temporelles sont détaillées en annexe F.

3.5.5 Conditions limites

Considérant l’ensemble des équations pour les trois phases, les conditions limites dé-
terminent les termes de transfert à l’interface notée S du domaine simulé Ω. Ces termes
sont identifiés et classifiés selon leur type pour chacune des phases. Le modèle étant uni-
dimensionnel, deux flux d’entrée/sortie du domaine sont à caractériser : Le flux à gauche
et à droite du domaine simulé Ω, notés respectivement S = L et S = R.

Il existe deux types d’évaluation des termes dimensionnels : Les termes notés Fm e
Dm, tel que définis par l’équation (3.52) intégrés aux facettes d’un volume, et les termes
Sm dimensionnels, qui sont des termes croisés. Les termes Fm et Dm sont simples à définir
aux limites, puisqu’ils sont intégrés directement aux interfaces, ce qui n’est pas le cas des
termes croisés Sm tel que (αp∂xPg). Ces derniers s’écrivent de façon plus générale θ∂xΛ et
sont évalués sur la première cellule du domaine d’une interface S de la façon suivante :

(θ∂xΛ)1 = θ1∂xΛ1.5 − θ1∂xΛ0.5 (3.116)

où l’indice “1” correspond à la première cellule résolue du domaine Ω. C’est donc le terme
θ1∂xΛ0.5 = θ1∂xΛS, déterminant la quantité relative au terme (θ∂xΛ)1 qui défini la condi-
tion limite des termes croisés de type θ∂xΛ. Afin de simplifier l’écriture des termes aux
conditions limites (θ∂xΛ)1 est équivalent à (θ∂xΛ)|S.

7 termes termes sont à déterminer pour définir intégralement une condition limite :
1. (ρmαmu

adv
m q)|S, est la quantité de matière (caractérisée par un flux de masse, de

quantité de mouvement, d’énergie, d’espèces chimique, et d’un nombre de particules
pour les phases particulaires) qui rentre ou qui sort dans le domaine, relatif à la
masse de la phase m,

2. (αpPs)|S, représente la force appliquée sur les particules p par les particules à l’ex-
térieur du domaine, relatif à la quantité de mouvement des phases particulaires,

3. (αp∂xPg)|S, représente la force d’Archimède appliquée sur les particules p à la fron-
tière du domaine,
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4. (αgPg)|S représente la force appliquée sur le gaz par le gaz extérieur au domaine,
relatif à la quantité de mouvement du gaz,

5. (Pg∂xαg)|S, est le terme relatif à l’asymétrie des transferts de quantité de mouvement
entre les particules et le gaz,

6. (λ′m∂xTm)|S et (Di,g∂xYi,g)|S, représentent le transfert par conduction de la phase m
et celui d’espèce par diffusion dans le gaz à la frontière du domaine, respectivement,

7. (αgPgug)|S, est le travail des forces de pressions relatif au gaz qui traverse les fron-
tières du domaine.

De nombreuses études exprérimentales ont été réalisées pour étudier les caractéris-
tiques de combustion de thermite et expliquer les mécanismes physiques mis en jeu. La
plupart de ces expériences considèrent un tube dont les extrémités sont soit ouvertes, soit
fermées. Trois types de conditions limites ont donc été étudiées, illustrées par la figure
3.9 :

(a) Une condition dite fermée où aucun flux de matière ne peut passer à travers. Cette
condition limite correspond au cas où le tube est fermé à l’extrémité considérée.

(b) Dans le cas où le tube contenant la thermite est ouvert, une condition limite dite
ouverte à pression imposée spécifiée par l’utilisateur est utilisée.

(c) Enfin, pour traiter des cas intermédiaires où l’évacuation des produits de réaction
est ralentie par une perte de charge, une condition limite avec une pression pilotée
par la vitesse de sortie est définie. Cette configuration correspond alors au cas où
un milieu poreux se situe à l’extérieur du domaine de calcul Ω.

Figure 3.9 – Différents types de conditions limites considérés : a) condition limite fermée,
b) condition limite à pression imposée, c) condition limite avec un milieu poreux

Les sept termes présentés sont alors ajustés pour correspondre aux conditions limites
désirées. De manière générale, dans la majorité des simulations impliquant des flux ad-
vectifs, les conditions limites correspondent soit à un flux d’entrée, soit à un flux de sortie
de matière. La méthode utilisée pour déterminer les conditions limites diffère alors en
fonction du cas. Dans le cas du système présenté, les caractéristiques du domaine simulé
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Ω peuvent permettre l’entrée ou la sortie de matière. Cependant, la combustion de la
thermite générant un maximum de pression au sein de Ω, les flux advectifs auront davan-
tage tendance à sortir du domaine de calcul. Les conditions limites sont par conséquent
définies comme des conditions de sortie. Dans le cas où de la matière entrerait dans le
système simulé, des conditions limites spécifiques sont définies de manière à réduire leur
influence sur les résultats de la simulation, et ne sont pas détaillées dans ce manuscrit.

Par ailleurs, l’ensemble des résultats présentés en section 4.3 correspondent à une
situation où les conditions limites sont caractérisées par la sortie de matière du domaine
de calcul Ω pour l’ensemble des trois phases.

Dans le cas où le système modélisé est composé d’un milieu poreux à l’extérieur du
domaine Ω, une perte de charge est modélisée à la limite du domaine de calcul Ω par
une loi d’Ergun, exprimée par l’équation (3.117). LBC , αBC et dBC sont respectivement la
longueur, la porosité et le diamètre des particules caractérisant le milieu poreux modélisé.
µBC , uBC et ρBC déterminent la viscosité dynamique, le vitesse et la densité du gaz dans
le milieu poreux. αBC , dBC et µBC sont fixés respectivement à 0.5, 10 µm et 20 µPa s−1.
uBC et ρBC sont approximés à la vitesse et la densité du gaz à la première cellule de
calcul. LBC est un paramètre permettant de faire varier les pertes de charges relatives au
milieu poreux. Le terme de pression du gaz est implicité dans le calcul de la vitesse de la
première cellule du domaine de calcul (voir annexe G).

∆P

LBC

= 151.2
µBC

d2BC

(1− αBC)
2

α3
BC

ug,BC + 1.8
ρBC

dBC

1− αBC

α3
BC

u2BC (3.117)

3.6 Conclusion

Un modèle de propagation de la combustion unidimensionnel limité aux particules su-
périeures au micromètre a été développé et présenté dans ce chapitre. Il intègre l’ensemble
des réactions et mécanismes physico-chimiques connus et décrivant la combustion de la
thermite Al/CuO. Prenant en compte aussi les pertes aux parois, il permet d’évaluer la
vitesse de propagation du front de réaction de manière analogue aux caractérisations de
la vitesse de flamme dans des tubes couramment utilisés en pyrotechnie.

Tout comme le modèle de combustion “0D” présenté dans le chapitre 2, ce modèle
dit “1D” traite les trois phases g, p, q, selon une approche Eulerienne. Les équations
de conservation de la masse, de la quantité de mouvement, de l’énergie, des espèces, et
du nombre de particules des phases particulaires caractérisent les interactions entre les
trois phases en fonction du temps t et de l’espace x. Ainsi, en plus des termes classiques
d’advection et de pression, caractérisant chacune des phases dans les équations de Euler,
des termes sources sont ajoutés pour prendre en compte les interactions entre les différentes
phases liés aux échanges de matière, de quantité de mouvement, d’énergie et d’espèce.

Un modèle thermique selon Zenher a été ajusté afin de modéliser le flux thermique
dimensionnel pour chacune des phases. Une étude asymptotique a permis de valider le
comportement thermique des trois phases.

Compte tenu de la rigidité de la relation entre αs et Ps, le jeu d’équations hyperbolique
relatif aux termes d’advection et de pression des deux phases particulaires est résolu
suivant un schéma numérique de type AUSM+up de manière couplée. Ce schéma est
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également utilisé dans le gaz mais implémenté de manière indépendante.

Afin de ne pas trop réduire le pas de temps, impactant grandement la durée de la
simulation, une correction dite “cinétique instantanée” a été mise en place pour traiter les
cas où les quantités de matière impliquées sont faibles. D’autre part, les mécanismes ayant
des temps caractéristiques très faibles (conduction thermique interphase, frottements in-
terphases, pertes de charge aux parois 10) sont résolus de manière implicite. La cohérence
entre les termes source et les termes de pression et advection est assuré par une résolution
splittée de ces deux composantes.

Enfin, trois types de conditions aux limites du tube sont proposés pour l’exploitation
du modèle, proches des systèmes expérimentaux : un système ouvert, c’est-à-dire où les
conditions limites permettent l’évacuation de la matière à l’extrémité, un système fermé
où l’ensemble de la matière simulée reste contenue dans le domaine simulé et un système
ouvert intermédiaire où l’extrémité du tube est remplie d’un milieu poreux réduisant ainsi
l’évacuation de la matière.

Les résultats obtenus par ce modèle et notamment les vitesses de propagation du front
de réaction sont présentés dans le chapitre suivant.

10. Voir annexe G pour le détail de l’implicitation des pertes de charge
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Chapitre 4. Exploitation et résultats

4.1 Introduction

Les travaux théoriques présentés dans les chapitres 2 et 3 ont permis l’implémentation
de deux modèles, dits “0D” et “1D” dans un code numérique. L’objectif de ce dernier cha-
pitre est d’appliquer ces deux modèles à des systèmes classiques en pyrotechnie (bombe
manométrique et tube de combustion) afin d’étudier leur comportement de manière qua-
litative et d’en évaluer la pertinence. Ces simulations, qui n’ont pas vocation à être pré-
dictives faute d’un travail de calibration nécessaire, visent à analyser le comportement
de combustion de la thermite Al/CuO par une analyse des mécanismes prépondérants
en fonction des conditions de simulation et à valider l’approche générique des modèles
proposés.

La première section présente l’étude réalisée avec le modèle de combustion “0D” si-
mulant la combustion de poudres Al/CuO dans une bombe manométrique remplie de
thermite de manière homogène. Cette étude théorique vise à mieux comprendre l’in-
fluence de la taille des particules et de la richesse du mélange sur les caractéristiques de
combustion. Elle permet également de déterminer les conditions de validité du traitement
du gaz à l’équilibre par rapport au traitement cinétique des réactions hétérogènes. La
deuxième partie de ce chapitre décrit les résultats obtenus avec le modèle de propagation
“1D” simulant la combustion de poudres Al/CuO dans un tube cylindrique. Une étude
de convergence valide l’implémentation numérique du modèle et sa consistance, puis les
différents profils sont analysés et rattachés aux mécanismes implémentés, permettant une
meilleur comprehension des phénomènes mis en jeu. Enfin, une étude de sensibilité de
la vitesse de propagation du front de réaction aux paramètres physiques (les pertes ther-
miques aux parois, les conditions limites, le diamètre des particules, la richesse du mélange
initial et la compaction des particules) est réalisée.

4.2 Simulations d’expériences de type bombe manomé-
trique avec le modèle de combustion “0D”

L’étude bibliographique présentée dans le premier chapitre a montré que le phénomène
de combustion de thermite peut-être influencé par un certain nombre de paramètres. Outre
les paramètres classiques des matériaux énergétiques (composition, richesse du mélange),
la densité de la poudre, la quantité d’aluminium naturellement oxydé, ou bien la géomé-
trie, paramètres spécifiques aux thermites, ont une influence majeure sur ses propriétés
réactives. Les travaux de recherche ont jusqu’ici principalement établi des corrélations em-
piriques entre les propriétés microscopiques (composition, richesse), mésoscopiques (com-
pactage de la poudre et géométrie) et macroscopique (environnement de la thermite). Si
ces résultats permettent d’établir des tendances globales utiles aux expérimentateurs, ils
ne sont pas suffisant à la compréhension des relations qui lient les propriétés des poudres
aux mécanismes réactionnels qui contrôlent l’évolution temporelle des grandeurs telles que
la pression, la température ou la composition. Les résultats présentés dans cette section
visent à mieux comprendre l’influence des paramètres de la poudre, notamment la taille
des particules et la richesse du mélange sur les mécanismes de réactions. Ces résultats sont
comparés qualitativement avec ceux obtenus expérimentalement pour valider le comporte-
ment physique du modèle. Enfin, afin d’évaluer la pertinence du traitement des réactions
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homogènes dans le gaz à l’équilibre permettant un gain en temps de calcul important, la
dernière partie étudie l’impact du traitement du gaz à l’équilibre en fonction de la taille
des particules.

4.2.1 Description du système thermite au temps initial

L’initiation de la réaction est réalisée en injectant dans les phases particulaires une
puissance de 793GWkg−1 durant 7.6 µs, soit une énergie totale de 600 kJ.

L’évolution de la température, de la pression, des fractions massiques des espèces
présentes dans la phase gazeuse et dans les phases particulaires, ainsi que le diamètre
des particules est alors obtenue par la résolution des équations de conservation présentées
dans les sections 2.2 et 2.3.

4.2.1.1 Influence du diamètre initial des poudres Al et CuO

Deux thermites sont modélisées avec les réactions gazeuses traitées par l’équilibre
thermodynamique : une dite nanothermite, composée de particules d’Al et de CuO de
même diamètre dp = dq = 100 nm et une dite microthermite, composée de particules
d’aluminium et d’oxyde de cuivre de même diamètre dp = dq = 5 µm. L’ensemble des
autres paramètres sont fixes : compaction, richesse, pureté des particules d’aluminium
sont respectivement fixées à t = 0 à αs = 0.5, ϕ = 1.2 et YAl,p = 0.8.
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Figure 4.1 – Evolution temporelle des principales grandeurs physiques pour une thermite
nanométrique et micrométrique : a)b) la température des phases g, p, q et la pression
du gaz, c)d) les fractions massiques des espèces présentes dans le gaz, e)f) les fractions
massiques des espèces présentes dans les phases particulaires p et q, g)h) les diamètres des
particules p et q. Note : la courbe de température de la phase particulaire p de a) n’est
pas visible car superposée à celle de la phase q.
114 ET



4.2. Simulations d’expériences de type bombe manométrique avec le modèle
de combustion “0D”

Figure 4.2 – Zoom de la figure 4.1 sur les fractions massiques des espèces présentes dans
le gaz

Les figures 4.1a) et b) présentent l’évolution de la température des trois phases ainsi
que la pression de la phase gazeuse pour les deux systèmes simulés. tCO indique le mo-
ment où l’injection d’énergie s’arrête : l’élévation de la température est alors uniquement
une conséquence des mécanismes implémentés. Bien que la dynamique réactive est diffé-
rente, les deux simulations aboutissent à la même température d’équilibre entre les trois
phases (4450K) et une pression du gaz (22.5MPa) identique quelque soit la taille des
particules. En effet, les deux systèmes ayant des caractéristiques thermodynamiques iden-
tiques 1, l’équilibre final atteint par le système est par conséquent indépendant du chemin
emprunté. La pression finale du système correspond à ce qui a été observé expérimenta-
lement dans les travaux de Glavier et al. à 18MPa [145]. La dynamique est cependant
différente entre les deux systèmes. Pour la nanothermite, l’évolution de la température
des trois phases est similaire à chaque instant, ce qui n’est pas le cas du système micro-
thermite. En effet, les transferts par conduction thermique sont fonction du nombre de
particules par unité de volume (voir les définitions de Hcond dans les équations (2.40) et
(2.49)). Avec des particules plus petites, le système nanothermite contient un nombre de
particules plus important, la surface d’échange est alors plus élevée amplifiant entre autre
les transferts thermiques. En effet, la surface d’échange initiale est de 11.89m2 g−1 pour le
système nanothermite contre seulement 0.24m2 g−1 pour le système microthermite. Ainsi,
dans la microthermite, la température de la phase d’aluminium, siège de la réaction, est
plus importante par rapport aux autres phases, à l’exception d’un pic de la température du
gaz juste avant d’atteindre l’équilibre thermique. C’est donc principalement les réactions
au sein de la particule d’aluminium qui participent à l’élévation de la température.

Les figures 4.1c) et d) montrent l’évolution des fractions massiques des espèces ga-
zeuses. Les différents sous-oxydes d’aluminium AlxOy sont représentés par la courbe rouge.
Contrairement au système nanothermite, le système microthermite présente une abon-
dance d’oxygène dans le gaz jusqu’à environ 10 µs. Ceci correspond à un pic de tempé-
rature du gaz et à la génération de sous-oxyde d’aluminium gazeux. D’autre part, cette

1. mêmes espèces, même énergie.
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période de temps est caractérisée par une forte pression gazeuse, avec un pic à 117MPa au
bout de 7.5 µs avant de redescendre à la valeur correspondant à l’état d’équilibre. Ce com-
portement a été observé expérimentalement par Glavier et al. [145] ainsi que par Nicollet
et al. [146]. Bien que les temps ne correspondent pas : la disparition du pic de pression
s’opère au bout d’un temps de 10 à 100 fois plus petit que celui mesuré expérimentalement,
cette similarité comportementale entre les données expérimentales et les données simulées
conforte l’identification des mécanismes implémentés : transfert thermiques, condensation
des sous-oxydes, réaction sur les trois phases etc. Cette différence entre simulation et ex-
périence sur la valeur du temps peut s’expliquer par soit une mauvaise estimation des
cinétiques implémentées (table 2.2) ou bien par la non prise en compte de la coalescence
des particules durant la réaction. En effet, les particules devenant liquides, ces dernières
fusionnent ce qui réduit rapidement la surface d’échange entre les particules et ralentit la
dynamique réactionnelle du système ; ce qui n’est pas intégré dans le modèle 0D.

L’observation globale de ces grandeurs (espèces gazeuses, températures et pressions)
permet d’établir que les deux systèmes de thermite se comportent selon deux régimes
de combustion différents. Dans le cas de la nanothermite, l’oxygène libéré par l’oxyde
de cuivre est quasi-instantanément absorbé par les particules d’aluminium, expliquant la
faible teneur en oxygène du gaz. La combustion des particules est alors limitée par la
cinétique de décomposition de l’oxyde de cuivre. La capacité d’absorption de l’oxygène
gazeux par les particules d’aluminium est bien plus faible dans le cas de la microthermite
car la surface par unité de volume des particules d’aluminium est beaucoup plus petite,
comparée à celle des particules nanometriques (taux de réaction défini par l’équation (2.21)
relatif aux réactions R1 et R2). Le gaz devient alors un réservoir temporaire d’oxygène
(d’où le pic de surpression avant l’équilibre), ne pouvant être absorbé par les particules
d’aluminium. Lors de la vaporisation de l’aluminium (Tp ⪆ 2500K), l’oxygène gazeux
réagit fortement avec l’aluminium en phase gaz générant alors le pic de température
de la phase gazeuse à 6100K. Ce pic de température correspond également au moment
où la fraction massique des sous-oxydes d’aluminium atteint 27%. La combustion de la
nanothermite génère également des sous-oxydes de cuivres mais en moins grande quantité :
la fraction massique maximale dans le gaz est de 6%, atteinte à 1.15 µs et disparaît plus
rapidement. Cette relativement faible génération de sous-oxydes s’explique par la faible
quantité initiale d’oxygène dans le gaz. D’autre part, les réactions hétérogènes RAlxOy sont
pilotées par la surface disponible sur les particules. Ainsi, tout comme pour les échanges
thermiques et d’oxygène précédemment discutés, ces réactions ont un taux de disparition
volumique bien plus important pour le système nanothermite, expliquant la disparition
rapide des sous-oxydes en comparaison avec le système microthermite.

Les figures 4.2a) et b) montrent un zoom des fractions massiques des espèces gazeuses
au moment où il y a le plus de sous-oxydes d’aluminium en détaillant les différents sous-
oxydes présents pour les deux systèmes. Le temps de présence des sous-oxydes pour le
système nanothermite est environ de 0.2 µs et le principal sous-oxyde présent est l’Al2O
(≈ 5%). Pour la microthermite, le temps de présence des sous-oxydes est de l’ordre de la
µs, et les sous-oxydes les plus présents sont l’AlO (≈ 20%) suivi de l’Al2O (≈ 7%).

Les figures 4.1e) et f) présentent l’évolution de la composition chimique des deux phases
particulaires. Yi,s,(m) est la fraction massique de l’espèce i dans la phase m par rapport à
la masse totale des espèces condensées des deux phases particulaires. La masse d’oxyde
de cuivre dans le système nanothermite est directement lié à l’évolution de la quantité
d’alumine sur les deux phases particulaires. Ainsi, l’augmentation de la quantité d’alumine

116 ET



4.2. Simulations d’expériences de type bombe manométrique avec le modèle
de combustion “0D”

sur la particule d’aluminium (trait rouge continu) correspond au moment où la quantité
de CuO (trait pointillé orange) commence à diminuer relativement à sa décomposition, à
environ 0.9 µs. De même, la quantité d’alumine sur les deux phases particulaires stoppe
son évolution lorsqu’il n’y a plus de CuO dans le système, à 1.7 µs. Cette observation
valide l’observation selon laquelle la cinétique globale de combustion est limitée par la
décomposition de l’oxyde de cuivre dans la nanothermite. Dans le cas de la microthermite,
la décomposition totale de l’oxyde est réalisée à 7 µs (courbe orange pointillée), alors que
l’oxydation de l’aluminium se poursuit jusqu’à 10 µs, consommant l’oxygène ayant été
stocké dans le gaz de manière temporaire. Il est intéressant d’observer également qu’une
partie de l’Al initial se retrouve après réaction sous forme d’alumine sur la particule de
CuO dans le système nanothermite. La combinaison de la décomposition de l’alumine
avec la condensation des sous-oxydes est alors un mode de transfert de matière entre les
deux phases particulaires. Les surfaces d’échange dans le système microthermite étant
beaucoup plus importantes, ce phénomène n’est pas observé pour la microthermite.

Enfin les figures 4.1g) et h) illustrent l’évolution géométrique des particules et de
leur diamètre. Dans les deux systèmes considérés, le diamètre des particules d’aluminium
augmente en début de réaction, l’oxygène oxydant l’aluminium de la particule. Lorsque
la température de l’aluminium atteint 2327K, le modèle cœur-coquille n’est plus valide,
l’alumine devenant liquide. Le coefficient K liq

Al2O3
devant très élevé, la réaction est alors

limitée par la diffusion de l’oxygène venant du gaz macroscopique (loin de la surface) vers
la surface de la particule. Dans le système nano-thermite, à 1.1 µs, la vaporisation de l’Al
ainsi que la décomposition de l’alumine entraînent une réduction du diamètre des parti-
cules d’aluminium jusqu’à ce que celles-ci atteignent leur état d’équilibre (dp = 50 nm).
Bien sûr, le diamètre intérieur de la particule d’aluminium ne cesse de diminuer car l’Al
interne s’oxyde ou se vaporise pour s’oxyder dans la gaz. Dans le système microthermite, le
diamètre intérieur des particules d’aluminium suit la même tendance. Cependant, le dia-
mètre extérieur des particules d’aluminium augmente car la vaporisation de l’aluminium
est limitée par la plus faible surface des particules ainsi que par la pression du gaz très
élevée. Le diamètre des particules d’oxyde de cuivre diminue au cours de la combustion
car ce dernier se décompose puis le cuivre se vaporise à partir de Tq ⪆ 2600K.

Ces observations soulignent de manière qualitative l’importance du rapport des sur-
faces spécifiques massiques Ss

Vs
de la thermite car les échanges de chaleur et de masse

sont contrôlés par la quantité de surface disponible. Les résultats des deux simulations,
microthermite et nanothermite, montrent bien qu’une compétition s’établit entre les mé-
canismes surfaciques (transferts thermique, l’ensemble des réactions à l’exception de R3
et R5), et les mécanismes volumiques. Les deux principaux mécanismes responsables de
l’initiation du système lorsque la température est inférieure à 2327K 2 sont l’oxydation
du cœur de l’aluminium et la décomposition de l’oxyde de cuivre. La décomposition du
CuO étant volumique, la taille des particules importe peu, et le temps caractéristique
de la décomposition ne varie qu’avec la température. Ce mécanisme étant le mécanisme
limitant dans le cas de la nanothermite, l’ordre de grandeur du temps caractéristique de la
décomposition de l’oxyde de cuivre peut donc être estimé à 1 µs considérant les paramètres
cinétiques utilisés (table 2.2).

L’oxydation interne de l’Al est un mécanisme surfacique : la réduction de la taille des
particules augmente donc la cinétique de ce mécanisme. Dans le cas de la microthermite

2. Cette température correspond à la liquéfaction de la coquille d’alumine, augmentant alors drasti-
quement la réactivité du système
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où la surface des particules est faible, c’est donc l’oxydation des particules d’aluminium
qui est limitant. Considérant des particules d’Al de diamètre dp = 5 µm, il est de l’ordre
de 10 µs.

Cette étude des temps caractéristiques illustre la possibilité à terme d’évaluer les ciné-
tiques relatives à la composition de thermite en couplant simulations numériques, résultats
expérimentaux avec une analyse des données utilisant des méthodes de machine learning
[147].

Figure 4.3 – Taux de pressurisation, pression finale et pression maximale du gaz en
fonction du diamètre des particules

Cette étude a été complétée en étudiant l’évolution du taux de pressurisation et de la
pression maximale du gaz pour des thermites composées de particules de diamètre dp =
dq = 200 nm et dp = dq = 500 nm, présentée dans la figure 4.3. Le taux de pressurisation
et la différence de pression sont des observables directs de la compétition entre les deux
mécanismes limitants discutés. Plus le taux de pressurisation est élevé, plus le système
est réactif et le temps caractéristique du mécanisme limitant, faible. De l’autre coté,
une différence entre la pression maximale et la pression finale du gaz indique que le
mécanisme limitant est l’absorption de l’oxygène par les particules d’aluminium. La figure
4.3 montre que le taux de pressurisation diminue avec l’augmentation de la taille des
particules. Les systèmes avec des particules de diamètre inférieurs au micromètre n’ont
pas de pic de pression, et sont donc limités par le phénomène de décomposition de l’oxyde
de cuivre. Seules les particules ayant un diamètre de 5 µm ont un pic de pression indiquant
la limitation de la réaction par l’absorption de l’oxygène. La taille des particules où les
deux mécanismes ont des cinétiques du même ordre de grandeur se situe donc entre 500 nm
et 5 µm.

4.2.1.2 Influence de la richesse

La figure 4.4 présente l’évolution de la température des trois phases ainsi que l’évolu-
tion de la pression du gaz au cours du temps pour trois systèmes de thermites considérés,
microthermite (dp = dq = 5 µm), submicrothermite (dp = dq = 700 nm) et nanothermite
(dp = dq = 100 nm), et, pour trois richesses différentes ϕ = 0.8, ϕ = 1, et ϕ = 1.5. Les
autres paramètres sont fixés à 0.5 et 0.999 respectivement pour la porosité du matériau
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et la pureté des particules d’aluminium. L’énergie et la puissance d’initiation sont définies
de la même manière que dans la sous-section précédente. Le gaz est traité à l’équilibre
thermodynamique. Les sous-figures a)b)c), d)e)f), et g)h)i) (axe horizontal) représentent
les évolutions temporelles des systèmes nanothermite, submicrothermite et microther-
mite respectivement. L’axe vertical (sous-figures a)d)g), b)e)h) et c)f)i)) représente les
différentes richesses, respectivement ϕ = 0.8 (mélange pauvre), ϕ = 1 (mélange stœchio-
métrique), et ϕ = 1.5 (mélange riche). Comme observé dans le paragraphe précédent,
l’état final ne dépend pas de la taille des particules, et la différence de température entre
les différentes phases diminue avec la diminution du diamètre des particules.

La richesse du mélange a un impact direct sur l’évolution temporelle du système si-
mulé ainsi que sur l’état final à l’équilibre de ce dernier. Dans les mélanges pauvres, le
surplus d’oxygène reste dans la phase gazeuse sans réagir et n’est donc pas recondensé
sous une autre forme chimique comme ce serait le cas avec l’alumine par exemple. La
pression finale pour les systèmes pauvres (ϕ = 0.8) est approximativement de 150MPa
pour les trois diamètres de particules. Cela montre que la génération de pression est parti-
culièrement amplifiée dans le cas des mélanges de thermites pauvres. A contrario, dans le
cas des mélanges riches (ϕ > 1), les pressions finales sont inférieures à 35MPa. Les tempé-
ratures finales des systèmes mélanges pauvres ϕ = 0.8 et riches ϕ = 1.5 sont trivialement
inférieures à la température finale des mélanges stœchiométriques pour lesquels la chaleur
de réaction est maximale. Quelque soit la richesse, les systèmes microthermites génèrent
un pic de de pression aux alentours de 8 µs lié à la différence entre les cinétiques d’ab-
sorption de l’oxygène sur les particules d’aluminium et les particules d’oxyde de cuivre.
Dans le cas où le mélange est pauvre (sous-figure g)), la pression diminue dans la mesure
où les particules d’aluminium absorbent l’oxygène dans le gaz. Une fois que l’ensemble de
l’aluminium est oxydé, les particules d’oxyde de cuivre continuent de se décomposer et
la pression du gaz remonte. Ces pics de pression ne sont pas présents pour les systèmes
nanothermite et submicrothermite non stœchiométriques (sous-figures a)c)d)f)), puisque
l’oxygène est directement absorbé sur les particules d’aluminium. Cependant, un léger
pic de pression est observable pour les systèmes stœchiométriques submicronique et na-
nometrique (sous-figures b)e)). Celui-ci n’est pas lié à la présence d’oxygène mais à la
vaporisation de l’Al augmentant ainsi la température du gaz et sa pression. L’Al réagit
alors avec les espèces gazeuses avant de se condenser et d’atteindre l’état d’équilibre, ré-
duisant ainsi la pression. Ce phénomène n’est pas présent dans les cas où le mélange n’est
pas stœchiométrique car la chaleur dégagée par le système ne permet pas à l’aluminium
de se vaporiser en quantité suffisante pour générer une différence de température entre les
particules et le gaz. Enfin, la prédominance de la génération de chaleur au sein de la phase
particulaire d’aluminium est mise en avant dans les trois mélanges pauvres considérés. Un
pic de température est observé explicitement dans la phase particulaire d’aluminium dans
le système microthermite (figure g)). En effet, la chaleur générée par la réaction ne per-
met pas l’évaporation de ce dernier et donc la majorité des réactions exothermiques a
lieu en phase condensée dans la particule d’aluminium. Une fois le pic de température
atteint, les particules d’aluminium sont refroidies par la décomposition endothermique
du CuO. Cette décomposition est observée via l’augmentation de la pression du gaz qui
continue à augmenter après l’atteinte du pic de température des particules d’aluminium.
Ce phénomène reste observable dans les systèmes nanométrique et submicronique bien
que l’analyse est plus compliquée, la différence de température entre les trois phases étant
plus faible.

ET 119



Chapitre 4. Exploitation et résultats

Figure 4.4 – Evolutions temporelles de la température des phases g, p et q ainsi que
de la pression du gaz pour différentes tailles de particules et richesses du mélange : du
haut vers le bas, le diamètre des particules est respectivement 100 nm, 700 nm et 5 µm.
De la gauche vers la droite, les mélanges sont respectivement pauvres, stœchiométriques
et riches
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4.2.2 Comparaison des résultats obtenus entre les simulations ef-
fectuées en traitant les équations homogènes par les ciné-
tiques et par l’équilibre thermodynamique

Afin d’évaluer l’impact de l’hypothèse de l’équilibre, deux études ont été menées :
— La première étude (cas étude 1) considère les systèmes de thermite présentés dans

la section précédente. Les évolutions temporelles de la fraction massique des espèces
gazeuses sont présentées dans le cas où le gaz est traité à l’équilibre thermodyna-
mique ou en considérant la cinétique.

— Dans le deuxième cas d’étude, afin de majorer l’importance de la cinétique du gaz,
trois autres systèmes sont étudiés en considérant des mélanges stœchiométriques et
une pureté des particules d’aluminium égale à 0.9999. Les diamètres initiaux des
particules restent inchangés : 100 nm, 700 nm, 5 µm.

4.2.2.1 Cas d’étude n°1

Les courbes 4.5a), b), c) donnent l’évolution des fractions massiques dans le gaz traité
à l’équilibre, respectivement pour les systèmes nanothermite, submicrothermite et micro-
thermite, alors que les courbes 4.5d), e), f) donnent l’évolution des fractions massiques
dans le gaz traité en considérant la cinétique chimique.
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Figure 4.5 – Evolutions temporelles des fractions massiques des espèces présentes dans le
gaz pour des diamètres de particules de 100 nm, 700 nm, 5 µm (gauche vers la droite), avec
un traitement du gaz à l’équilibre a)b)c), et un traitement du gaz considérant la cinétique
d)e)f). La richesse du mélange et la pureté des particules d’aluminium est respectivement
de 1.2 et 0.8

La composition du gaz est identique quelque soit le traitement de celui-ci quand il s’agit
de la submicrothermite et microthermite. Cependant, pour le système nanothermite, le gaz
contient très peu de sous-oxydes d’aluminium (< 10−3 %) lorsqu’il est traité en cinétique.
Dans le cas où le gaz est traité à l’équilibre, la quantité des sous-oxydes d’aluminium
atteint plusieurs pourcents pour l’Al2O et l’Al2O2. La taille des particules dans le système
nanothermite est suffisamment petite pour que le temps caractéristique de la cinétique
gazeuse soit du même ordre de grandeur que les cinétiques des mécanismes entre les
phases, l’hypothèse de l’équilibre n’étant plus valable.

4.2.2.2 Cas d’étude n°2

Des thermites de diamètre dp = dq = 100 nm, dp = dq = 700 nm et dp = dq =
5 µm, nanothermite, submicrothermite et microthermite, en mélange stœchiométrique sont
considérées ici. La pureté des particules d’aluminium est fixée à 0.9999 de manière à
majorer la chaleur de réaction produite et étudier l’effet de l’hypothèse de l’équilibre
thermodynamique sur les différents systèmes.

Les figures 4.6 et 4.7 résument les compositions gazeuses, les températures et les pres-

122 ET



4.2. Simulations d’expériences de type bombe manométrique avec le modèle
de combustion “0D”

sions des différents systèmes simulés. Les sous-figures a), b) et c) sont obtenues considé-
rant le gaz à l’équilibre thermodynamique pour les trois systèmes nanothermite, submi-
crothermite et microthermite, respectivement. Les sous-figures d), e) et f) résultent des
calculs cinétiques pour les mêmes tailles de particules respectivement. Tout comme pour
la première étude, les évolutions temporelles des grandeurs relatives aux systèmes sub-
microthermite et microthermite ne montrent pas de différence entre le calcul à l’équilibre
thermodynamique et celui réalisé en considérant la cinétique chimique. Dans le cas du
système nanothermite, la quantité de sous-oxydes d’aluminium dans le gaz est bien plus
importante dans le calcul à l’équilibre thermodynamique (quelques %), ces sous-oxydes
étant formés instantanément contrairement au calcul cinétique, qui présente des propor-
tions négligeables de sous-oxydes (< 10−3%). Dans le cas du calcul à l’équilibre, les deux
sous-oxydes les plus présents sont à nouveau l’Al2O et l’Al2O2.

Cette étude conforte le résultat préliminaire présenté dans la section 2.3.2.5 estimant le
diamètre des particules, pour lesquels les temps caractéristiques cinétiques des réactions
gazeuses et des réactions hétérogènes sont du même ordre de grandeur, de l’ordre du
micromètre. Cette estimation ayant été réalisée pour une cinétique gazeuse à la pression
atmosphérique, il n’est donc pas étonnant d’observer que l’hypothèse de l’équilibre reste
valable pour des diamètres inférieurs à 1 µm dans un système fermé : l’augmentation de
la pression réduisant le temps caractéristique des réactions chimiques.
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Figure 4.6 – Evolutions temporelles des fractions massiques des espèces présentes dans
le gaz pour des diamètres de particules de 100 nm, 700 nm, 5 µm (gauche vers la droite),
avec un traitement du gaz à l’équilibre a)b)c), et un traitement du gaz considérant la
cinétique d)e)f). La mélange est stœchiométrique et la pureté des particules d’aluminium
est de 0.9999

La figure 4.7 montre l’évolution de la température des différentes phases pour les dif-
férents cas simulés, et permet d’évaluer l’impact de l’hypothèse cinétique sur le résultat
global. Tout comme pour la composition du gaz dans les submicrothermite et microther-
mite, les évolutions temporelles de la température et de la pression du gaz ne diffèrent
pas entre les calculs à l’équilibre thermodynamique et en considérant la cinétique. Dans le
cas de la nanothermite, la température du gaz est légèrement supérieure à la température
des deux phases particulaires dans le cas de l’équilibre thermodynamique entre 1.1 µs et
1.5 µs. En effet, les réactions gazeuses sont considérées instantanées, la production des
sous-oxydes d’aluminium augmente la température de celui-ci. Dans le cas du calcul ciné-
tique, la production des sous-oxydes est négligeable, et ne permet pas l’échauffement du
gaz.

4.2.3 Conclusion

L’étude comparative de différentes thermites confirme l’ordre de grandeur de 1 µm
évalué à la sous-section 2.3.2.5 du diamètre des particules à partir duquel la cinétique
des réactions hétérogènes devient aussi rapide que celle-du gaz. En effet, la réduction du
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diamètre des particules en decà de 700 nm augmente la surface d’échange des différents
transferts interfaciaux, amplifiant ainsi la vitesse de ces transferts pour une masse de
thermite donnée. En réalité, l’hypothèse de l’équilibre reste valable pour des particules
inférieures car l’effet de la pression générée accélère la cinétique homogène du gaz. Ce-
pendant, l’étude n°2 a montré que même pour les diamètres de particules où l’hypothèse
de l’équilibre n’est plus valable (dp < 100 nm), l’erreur induite par cette hypothèse a un
impact très limité sur le comportement cinétique global du système considéré. Donc le
gaz peut être traité à l’équilibre de façon générale.

Figure 4.7 – Evolutions temporelles des températures des différentes phases et de la
pression du gaz pour des diamètres de particules de 100 nm, 700 nm, 5µm (gauche vers
la droite), avec un traitement du gaz à l’équilibre a)b)c), et un traitement du gaz consi-
dérant la cinétique d)e)f). La mélange est stœchiométrique et la pureté des particules
d’aluminium est de 0.9999

4.3 Simulations de la combustion de poudres Al/CuO
dans un tube avec le modèle de combustion “1D”

La principale caractéristique de la propagation d’un front de réaction de matériaux
énergétiques ou de combustibles usuels est sans aucun doute sa vitesse. Le premier chapitre
a montré que la vitesse uf est directement corrélée aux caractéristiques de la poudre uti-
lisée (composition, compactage, taille des particules) et de l’environnement qui l’entoure
(pertes thermiques aux parois, tube fermé ou ouvert). La figure 1.10 illustre une expé-
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rience classique de caractérisation de vitesses de propagation et ses résultats. L’objectif
de l’analyse des résultats de simulations réalisées par le modèle “1D” est de :

— valider la convergence numérique du modèle,
— étudier l’impact du traitement du gaz à l’équilibre sur la convergence,
— valider qualitativement le comportement du modèle présenté, et par conséquent

démontrer la viabilité de l’approche proposée,
— mieux comprendre la relation physique entre les grandeurs relatives au front de

réaction et sa vitesse,
— et mettre en évidence la capacité du modèle à modéliser la propagation de l’énergie

par l’advection des particules tel qu’illustré par la figure 1.6 [35].
L’étude comparative des résultats de simulation du modèle “0D” entre le traitement

cinétique chimique ou à l’équilibre de la phase gaz a permis d’établir que la différence
entre ces deux traitements a un impact négligeable sur le résultat final dans le cas “0D”.
Une étude de convergence est réalisée afin de déterminer si c’est également le cas pour le
modèle “1D”. Les résultats des simulations sont présentés suivant 4 parties : la première
partie présente les sorties des simulations, les observables et leurs mises en forme. La
deuxième partie traite l’étude de convergence en temps et en espace du modèle afin de
valider son implémentation numérique et sa consistance. La troisième partie analyse les
différents profils spatiaux des différentes grandeurs et relie l’impact de ces profils sur la
vitesse de propagation du front de réaction. Enfin, la quatrième partie étudie la sensibilité
de la vitesse de propagation en fonction des caractéristiques de la thermite et du tube qui
la contient.

4.3.1 Description du système modélisé

L’objectif des résultats est de caractériser la propagation d’un front de réaction dans
un tube semi-infini (fini et initié à gauche). La condition limite droite du système n’est
donc pas considérée : les résultats présentés sont obtenus avant que les perturbations des
différentes grandeurs n’atteignent la limite droite du domaine simulé Ω. Afin d’évaluer qua-
litativement les différentes études présentées, un système de référence est défini comme suit
pour les différents types de paramètres. Par manque de données expérimentales concer-
nant les vitesses de propagation des thermites microscopiques, ce cas de référence est fixé
arbitrairement.

4.3.1.1 Système choisi comme référence et conditions initiales

La thermite est disposée dans un tube de longueur Lt = 32 cm, et dont les diamètres
initiaux des particules, la richesse et la pureté des particules d’aluminium sont respecti-
vement fixés à dp = dq = 12 µm, ϕ = 1.2 et YAl,p = 0.8. Le gaz est constitué à 99.99%
d’oxygène, le reste étant de l’azote. La température des trois phases et la pression du
gaz sont respectivement fixés à 300K et 0.1MPa. La puissance d’initiation est appliquée
suivant une fonction gaussienne centrée sur x = 0 (à gauche du domaine Ω) dont le
paramètre σ est fixé à σ = 3mm (voir équation (4.1) pour la phase particulaire p). Le
pic de la gaussienne est fixé respectivement à Ap = 200GWkg−1 et Aq = 100GWkg−1

pour les phases p et q. Afin de garantir l’initiation, cette puissance est appliquée tant que
la température maximale de la phase p ne dépasse pas 3000K localement. La condition
limite gauche est une condition de sortie, où la pression imposée est de 1 bar. Le pas de
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temps est fixé par les nombres CFL séparément pour les phases particulaires et la phase
gazeuse : CFLp = 0.3 et CFLg = 0.09. Le pas d’espace est lui fixé à ∆x = 8 µm.

qinitp = (ρα)pApe
−(x−µ)2

2σ2 (4.1)

Les résultats des simulations du modèle 1D présentent l’évolution des profils spatiaux
en fonction du temps des différentes caractéristiques des phases g, p et q. Ces résultats
sont fonctions :

— des conditions initiales (qui déterminent les propriétés de la thermite : porosité,
richesse, taille des particules, etc.),

— des conditions limites (tube ouvert/fermé, pertes thermiques aux parois),
— des conditions d’initiation (apport d’énergie pour initier la propagation).
De plus, deux paramètres déterminent les caractéristiques numériques des simulations

réalisées : le pas d’espace ∆x et le pas de temps ∆t. ∆x est directement défini par l’utilisa-
teur, alors que ∆t est déterminé par les critères de pas de temps imposés tel que présenté
en sous-section 3.5.4.5.

4.3.1.2 Evolution spatiale du front de réaction

La figure 4.8 illustre les différents profils spatiaux suivant x des grandeurs principales à
l’instant t = 0.8ms. Les sous-figures a), b) et c) présentent respectivement la température,
la fraction volumique et la vitesse de chacune des phases. La sous-figure d) montre la
pression du gaz Pg et des phases condensées Ps, ainsi que la densité du gaz ρg. Les sous-
figures e) et f) montrent les fractions massiques des espèces dans les phases particulaires
et dans le gaz respectivement. La figure 4.9 présente les mêmes profils avec un zoom sur
la zone où se situe le front de combustion. Trois zones peuvent être distinguées :

— La zone d’évacuation des produits de réaction située sur la gauche du domaine simulé
pour x ∈ [0, 50mm], notée Ωb. Cette zone est caractérisée par une forte température
des trois phases, relativement diluée (αg → 1), une vitesse des particules et du gaz
négative, une densité et pression du gaz élevées. Cette zone est délimitée à gauche
par la frontière gauche du domaine simulé, et à droite par le front de combustion.

— La zone comprimée pour x ∈ [50, 171mm], notée Ωc, est caractérisée par un αs

proche de la valeur maximale admissible (0.64). Les différentes phases de cette zone
n’ont pas encore réagi, mais sont propulsées en amont de la combustion (vers la
droite) par la pression générée par les réactions. Cette zone est délimitée à gauche
par le front de combustion et à droite par le front de compression. La zone comprimée
Ωc se déplace à une vitesse notée uΩc . Puisque l’ensemble des particules de Ωc se
déplace à la même vitesse, cette zone peut-être assimilée à un solide poreux dans
lequel un écoulement gazeux a lieu.

— Enfin, la troisième zone pour x > 171 mm, notée Ωu, située à droite de la zone
comprimée est à l’état initial du système. Elle n’a pas encore subi de perturbation
due à la réaction. Une fois que le front de compression atteint la limite droite du
domaine simulé, cette troisième zone disparaît. Cette partie de la simulation n’est
pas étudiée dans les travaux présentés.
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Figure 4.8 – Profils spatiaux des grandeurs d’intérêt du système de référence au temps
t = 0.8ms

4.3.1.3 Evolution temporelle du front de réaction : vitesses des fronts de
réaction et compression

L’évolution temporelle du front de réaction, localisé à xf (t) permet d’en extraire
une vitesse propagation instantanée uf en suivant l’évolution spatiale du point où la
température des particules dépasse 3000K. Le point xf (t) délimite également les do-
maines Ωb et Ωc. D’autre part, le front de compression, situé à xc(t) et se déplacant
à une vitesse uc, délimite les domaines Ωc et Ωu. Sa position est localisée à l’endroit
où αs devient supérieure à 0.61. Dans la figure 4.8, ces deux fronts sont localisés à
xf (t = 0.8ms) = 50mm et xc(t = 0.8ms) = 171mm. Enfin, la vitesse de la zone compri-
mée est de uΩc(t = 0.8ms) = 33.05m s−1.

La figure 4.10 présente les vitesses de propagation obtenues. uf et uΩc représentent les
vitesses de propagation du front de réaction et de la zone comprimée Ωc respectivement.
Entre t = 0 µs et t = 100 µs, la zone comprimée Ωc ne s’est pas clairement établie, sa vitesse
est donc définie comme nulle. uΩc

f représente la vitesse du front de réaction relativement
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Figure 4.9 – Zoom des profils spatiaux des grandeurs d’intérêt du cas de référence au
temps t = 0.8ms

à la zone Ωc, et est définie par uΩc
f = uf − uΩc . La figure 4.10 montre que ces vitesses

semblent tendre vers un valeur établie, qui serait alors la vitesse du front de réaction de la
thermite ou vitesse de flamme. Une étude approfondie de ces vitesses est présentée dans
la sous-section 4.3.3.

4.3.2 Convergence numérique

Afin de valider la consistance du modèle, une étude de convergence est réalisée sur le
pas de temps ∆t et le pas d’espace ∆x. Pour des raisons de coût de calcul, les études de
convergence sont effectuées sur un domaine restreint avec Lt = 40mm. La convergence
est évaluée qualitativement en comparant les évolutions temporelles de uf .
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Figure 4.10 – Vitesses de propagation du front de réaction uf et uΩc
f ainsi que la vitesse

uΩc au cours du temps de la simulation de référence

4.3.2.1 Etude de la convergence temporelle

4.3.2.1.1 En considérant les réactions de la phase gazeuse, traitée via
l’équilibre thermodynamique

La figure (4.11) présente l’évolution de la vitesse du front de réaction uf pour 6 cri-
tères CFLg sur le gaz différents : 0.3, 0.09, 0.03, 0.01, 0.003 et 0.0009 avec l’ensemble des
mécanismes présentés aux chapitres 2 et 3, y compris le traitement du gaz à l’équilibre
thermodynamique. Le pas d’espace ∆x est fixé à 80 µm. La figure (4.11) montre qualita-
tivement que la diminution du CFL conduit à une réduction de la vitesse de propagation
ce qui implique a priori une non convergence de la solution avec le temps 3.

Afin de valider la consistance de l’ensemble du modèle développé à l’exception du
traitement à l’équilibre du gaz, qui in fine pourra être traité par la cinétique de Catoire
[113] de manière analogue au cas “0D” en utilisant un calcul plus optimisé en temps de
calcul, une étude de convergence sans équilibre est présentée.

4.3.2.1.2 Sans considération des réactions de la phase gazeuse

La figure 4.12 présente l’évolution temporelle de la vitesse du front de réaction uf pour
cinq critères CFL, les mêmes que dans le paragraphe précédent à l’exception de 0.0009,
dans le cas où les réactions homogènes R15 dans la phase gazeuse ne sont pas prises en
compte. Les différents sous-oxydes d’aluminium ne sont donc pas présents dans le gaz.
La figure 4.12 montre que pour l’ensemble des critères de CFL testés, la solution est très
sensiblement identique. Considérant que le CFL est l’un des critères sur le pas de temps
considéré, il est nécessaire de vérifier que les cinq simulations ont bien été réalisées avec
des pas de temps différents afin de valider la convergence. En effet, dans le cas où le
pas de temps serait limité par un critère autre que le CFL, l’étude de convergence sur le
pas de temps devrait être réalisée sur le critère limitant. La figure 4.13 montre que les
cinq simulations ont bien été réalisées avec des pas de temps différents, et sont donc bien

3. L’étude des profils de combustion (voir annexe H) montre que l’ensemble des profils des différentes
grandeurs présentées en figure 4.9 à un temps donné pour différents critères CFL reste sensiblement
identique à l’exception des profils de pression et de densité du gaz.
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4.3. Simulations de la combustion de poudres Al/CuO dans un tube avec le
modèle de combustion “1D”

Figure 4.11 – Profils temporels des vitesses de réaction uf en fonction du critère CFL
des simulations avec le traitement des réactions homogènes via l’équilibre

limitées par le critère du CFL.

Cette étude confirme que la résolution et le couplage des différents termes des équations
de conservation considérées à l’exception de la condensation des sous-oxydes d’aluminium
(qui ne sont pas présents dans le cas où les réactions homogènes ne sont pas prises en
compte) admet a priori une solution temporelle. L’hypothèse de l’équilibre thermody-
namique dans le gaz implique un terme cinétique fonction du temps vu que l’équilibre
est atteint pour n’importe quel pas de temps ∆t, et par conséquent a un impact sur la
solution finale en fonction de ce dernier. L’étude réalisée à la sous-section 2.3.2.5 montre
que le temps caractéristique de la cinétique chimique est de l’ordre de 0.1 µs ce qui est un
ordre de grandeur de plus que les pas de temps obtenus pour le CFL le plus élevé (voir
figure 4.13). Lors des calculs réalisés via l’équilibre thermodynamique, les cinétiques des
réactions gazeuses sont donc d’autant plus surévaluées que le pas de temps est réduit.
Si cet impact peut être négligeable dans le cas du modèle de combustion “0D” présenté,
ce n’est pas le cas pour le modèle propagatif : la dynamique globale du système est très
sensible à la pression du gaz, qui elle même est directement fonction de la manière dont
les réactions gazeuses sont traitées. L’erreur induite se propage et se multiplie au cours
de l’avancement de la simulation.

4.3.2.2 Convergence spatiale

La figure 4.14 présente l’évolution temporelle de la vitesse de propagation uf , pour
sept pas d’espace ∆x différents : 160µm, 80 µm, 40 µm, 20 µm, 10 µm, 5 µm, 2 µm. Le CFL
du gaz est fixé à 0.09. Les profils de vitesse diminuent avec le pas d’espace mais semblent
converger vers une solution définie.

La figure 4.15 présente la différence entre chacune des simulations réalisées de la vitesse
obtenue au temps t = 0.175ms, relativement à la vitesse obtenue via la simulation au pas
d’espace le plus petit ∆x = 2 µm : εc(∆x) =

ut=175ms
f (∆x)−ut=175ms

f (2 µm)

ut=175ms
f (2 µm)

. Dans le cas où les
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Figure 4.12 – Profils temporels des vitesses de réaction uf en fonction du critère CFL
des simulations sans traitement des réactions homogènes : a) profils complets, b)zoom sur
la vitesse finale

réactions homogènes ne sont pas considérées, la figure 4.15 montre que la solution converge
en espace 4. La nécessité d’avoir un maillage très fin ∆x < 2.5 µm pour obtenir une
solution proche de la solution supposée analytique (εc < 5%) s’explique par des gradients
importants qui découlent d’une dynamique rapide au niveau du front de réaction. Cette
problématique (entre dynamique rapide / raffinement du maillage / temps de calcul /
convergence) classique dans les modèles de combustion, pourrait à terme être partiellement
réduite par un modèle d’épaississement de flamme tel que couramment utilisé dans les
modèles de combustion gazeux [148].

* * *

Pour l’ensemble des simulations et résultats présentés dans le suite de ce manuscrit,
∆x est fixé à 80 µm pour des raisons de coût de calcul, bien que l’étude de la convergence
spatiale a montré que ce pas d’espace n’est pas assez petit pour saisir correctement les dif-
férents gradients mis en jeu. Ce pas d’espace est supposé suffisant pour réaliser une étude
qualitative sur la comprehension des mécanismes intégrés et la sensibilité des paramètres
du système.

4.3.3 Analyse des mécanismes de propagation du front de réac-
tion en tenant compte des réactions gazeuses via l’équilibre
thermodynamique

La figure 4.16 présente le zoom sur les profils de température, vitesse, fraction mas-
siques d’espèce et volumique de phase, au niveau du front de réaction à t = 1.3ms. Par

4. Voir annexe I pour les résultats de convergence obtenus avec le traitement des réactions homogènes
par l’équilibre.

132 ET



4.3. Simulations de la combustion de poudres Al/CuO dans un tube avec le
modèle de combustion “1D”

Figure 4.13 – Profils temporels des pas de temps ∆t des simulations sans traitement
des réactions homogènes en fonction du critère CFL

rapport à la figure 4.9 obtenue à t = 0.8ms, les profils des différentes grandeurs sont très
semblables, à l’exception de la densité du gaz, et dans une moindre mesure de sa pression
(respectivement, courbe continue et pointillée bleue de la sous-figure d)).

Sur la figure 4.9, le point d’inflexion de la vitesse du gaz se situe à x = 50.5mm :
a gauche de ce point (voir sous-figure c)), le gaz se déplace à une vitesse inférieure à
la vitesse uΩc et entraine les phases particulaires vers la gauche. A l’inverse, la vitesse
du gaz est supérieure à uΩc à droite de ce point, et le gaz transmet de la quantité de
mouvement à la matière de Ωc. Ce point d’inflexion correspond à l’endroit où la pression
est maximale, pression générée à la fois par la décomposition du CuO (augmentation de la
densité du gaz) et par les réactions en phase gazeuse (augmentation de la température). La
pression générée est alors la principale grandeur responsable du comportement dynamique
du système, en transmettant :

— A droite du point d’inflexion, le transfert de quantité de mouvement augmente la
pression particulaire. Ce transfert de quantité de mouvement permet d’advecter les
trois phases des régions chaudes vers les régions froides, assurant ainsi le trans-
fert de l’énergie thermique nécessaire à la propagation de la réaction. En effet, à
x = 50.5mm, la température du gaz est relativement faible (≈ 1000K), ce dernier
étant refroidi par la décomposition du CuO (≈ 800K). Cependant les particules
d’aluminium p ont au même moment déjà atteint une température de 3900K, et
sont propulsées à une vitesse de 42m s−1 vers Ωc, qui se déplace à cet instant à
33m s−1. Ces particules chaudes, ainsi que l’advection du gaz, composé principale-
ment d’oxygène, à travers Ωc (ug > uΩc pour x ∈ [50.5, 52mm] ) assure la propaga-
tion du front de combustion. C’est en effet pour x ∈ [50.5, 51mm] que l’oxydation
des particules d’aluminium a principalement lieu, comme en atteste : la sous-figure
4.9a) avec l’élévation de la température de la phase p ; le fort gradient de fraction
massique d’aluminium au sein de la phase p sur la sous-figure e) ; et la faible densité
du gaz dans cette même zone (sous-figure d)). Cependant, il existe un deuxième
pic de densité du gaz à x = 51mm (sous-figure d)), composé alors principalement
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Figure 4.14 – Profils temporels des vitesses de réaction uf en fonction du pas d’espace
∆x des simulation sans traitement des réactions homogènes par l’équilibre

d’oxygène et d’azote résiduel (YN2,gas ≈ 0.025). Au fur et à mesure de la propagation
du front de réaction, ce pic de densité augmente, passant de 49 kgm−3 à t = 0.8ms
(figure 4.9) pour atteindre 55 kgm−3 à t = 1.3ms. Ce pic de densité peut s’expliquer
par deux mécanismes : d’une part, l’ensemble des espèces présentes à droite du point
d’inflexion, si elles ne sont pas consommées par des termes sources, s’accumulent à
droite du point d’inflexion tout au long de la simulation. C’est notamment le cas
de l’azote, qui contrairement à l’oxygène absorbé par les particules d’aluminium,
est conservé au cours de la simulation. D’autre part, la quantité d’énergie transmise
vers la droite du point d’inflexion est insuffisante pour que l’ensemble de l’oxygène
advecté oxyde l’aluminium présent dans la phase p. De l’oxygène non absorbé par
les particules d’aluminium, ne contribuant donc pas à la réaction, s’accumule égale-
ment à droite du point d’inflexion. L’augmentation de la densité du gaz présent au
sein de l’objet Ωc augmente la densité moyenne et réduit ainsi la vitesse de Ωc, qui
passe alors de 33.5m s−1 à 32.85m s−1 entre t = 0.8ms et t = 1.35ms.

— A gauche du point d’inflexion, la pression du gaz diminue progressivement (sous-
figure d)), bien que soutenue par l’augmentation de la température relative aux
réactions homogènes dans le gaz (sous-figure f)). Cette diminution de la pression
s’accompagne par une forte réduction de la densité et de la vitesse qui devient alors
négative (sous-figures c)d)) à x < 50.2mm. La vitesse du gaz connaît alors un pic
négatif allant jusqu’à −700m s−1 avant de se stabiliser autour de −150m s−1. Pour
x ∈ [50, 50.5] mm, la température des particules p continue d’augmenter par phéno-
mène d’oxydation jusqu’à atteindre une température suffisante pour la vaporisation
de l’Al. Les sous-oxydes d’aluminium sont alors formés augmentant fortement la
température du gaz et maintenant une pression élevée. Pour x < 50 mm Les dif-
férents sous-oxydes d’aluminium ainsi que l’oxygène finissent par réagir avec les
particules, ne laissant dans le gaz que du cuivre et de l’aluminium gazeux (x < 45
mm).
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4.3. Simulations de la combustion de poudres Al/CuO dans un tube avec le
modèle de combustion “1D”

Figure 4.15 – Vitesses obtenues à 175ms pour les différents pas d’espace relativement à
la vitesse du pas d’espace ∆x = 5 µm (courbe bleue) ainsi que le temps de calcul nécessaire
(rouge)

* * *

Il est intéressant également d’étudier l’impact de l’évolution du front de réaction sur
sa vitesse de propagation uf . Si l’évolution des vitesses de la figure 4.10 semble tendre
vers une vitesse établie, le zoom sur la vitesse uf de la figure 4.17 permet d’observer une
légère dérive de uf . L’étude comparative des fronts de réaction aux instants t = 0.8ms
et t = 1.3ms a montré que c’est principalement le deuxième pic de densité, relatif à
l’accumulation d’oxygène et d’azote qui diffère entre les deux instants. L’augmentation de
la densité du gaz à droite du point d’inflexion augmente l’inertie de ce dernier, réduisant
alors la vitesse du gaz et par la même occasion les grandeurs advectées découlant du pic
de pression au point d’inflexion. La réduction des termes advectés (énergie et oxygène)
nécessaires à la propagation du front de réaction, explique alors le ralentissement du front
de réaction uf .

Cette analyse concorde par ailleurs avec les résultats obtenus avec les calculs où l’équi-
libre n’est pas considéré : en effet, la vitesse de propagation uf tend vers une valeur fixe
de uf = 56.8m s−1 (voir la courbe orange de la figure (4.17)). L’évolution des profils au
cours de la propagation (voir annexe J) aux temps t = 0.8ms et t = 1.3ms montre que
l’ensemble des profils des différentes grandeurs reste identique, y compris le deuxième
pic de densité du gaz (figures 31, 32 en annexe J). Ces résultats indiquent que dans le
cas où l’équilibre n’est pas considéré, il n’y a pas d’accumulation d’oxygène à droite du
point d’inflexion, et un équilibre s’établit entre le flux d’oxygène et d’énergie nécessaire à
l’oxydation des particules d’aluminium p, soulignant par la même occasion l’importance
de la présence des réactions gazeuses dans le processus réactif.

Enfin, la courbe verte de la figure 4.17 illustre l’évolution de la vitesse uf avec un
gaz composé initialement à 78% de N2 et 22% de O2, également sans la prise en compte
des réaction homogènes en phase gazeuse. La vitesse uf ne se stabilise pas dans ce cas,
et tend vers une décroissance linéaire de −5000m s−2. Les figures 33 et 34 en annexe
J confirment que cette décroissance est liée à l’accumulation de N2 à droite du point
d’inflexion (sous-figures d) et f)), la densité et la fraction massique de N2 augmentant au
fur du temps.
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Figure 4.16 – Zoom des profils spatiaux des grandeurs d’intérêt du cas de référence au
temps t = 1.3ms

* * *

Pour conclure, cette analyse a montré que l’ensemble de la dynamique de propagation
du modèle présenté est pilotée par le pic de pression généré au niveau de front de réaction.
Ce pic de pression permet d’une part l’évacuation des produits de réaction vers la gauche
du domaine simulé Ω, et d’autre part l’advection d’oxygène et d’énergie vers la droite,
nécessaire au maintient de la propagation de la réaction. L’équilibre entre l’énergie et
l’oxygène advecté vers les réactifs permet la stabilisation de la vitesse de propagation uf .
Si l’énergie transmise est insuffisante pour que l’ensemble de l’oxygène advecté soit absorbé
par les particules, de l’oxygène s’accumule en amont de la réaction. Cette accumulation
d’oxygène agit alors comme une résistance inertielle à la propagation, ralentissant cette
dernière. Le même phénomène est observé lorsque des espèces inertes telles que le N2 sont
ajoutées dans le gaz.

Cet équilibre entre énergie et oxygène advecté est atteint dans la configuration où les
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4.3. Simulations de la combustion de poudres Al/CuO dans un tube avec le
modèle de combustion “1D”

Figure 4.17 – Profils temporels des vitesses de réaction uf , avec la considération des
réactions homogènes via l’équilibre (courbes bleues), sans la considération des réactions
homogènes (courbes oranges), sans la considération des réactions homogènes avec un gaz
composé à 78% de N2 initiallement (courbes vertes) : a) profils complets, b)zoom sur la
vitesse finale

réactions dans la phase gaz ne sont pas traités par l’équilibre et lorsque la composition
initiale du gaz contient une quantité négligeable d’azote 5. Afin de comparer des vitesses
de propagation fixes, l’étude de sensibilité aux paramètres qui suit est par conséquent
réalisée sans le traitement à l’équilibre de la phase gazeuse.

4.3.4 Etude de sensibilité aux paramètres physiques

L’étude présentée ci-après a pour objectif de valider la sensibilité du système aux
paramètres physiques (incluant les conditions limites) et, lorsque possible, de comparer
les résultats des simulations aux résultats expérimentaux de la littérature d’un point de
vue qualitatif. Ici encore, une comparaison quantitative n’est pas réalisable pour quatre
raisons :

1. De nombreuses approximations ont été considérées dans le cadre de ces travaux,
et les différentes cinétiques impliquées ne reposent toujours pas sur des données
validées.

2. Malgré la richesse bibliographique expérimentale existante, peu d’études ont été
réalisées dans les conditions similaires du système de référence considéré ici, et la
plupart d’entre elles ont été réalisées avec des particules nanométriques (d < 1 µm).

3. Les différents gradients sont fortement approximés considérant le maillage grossier
choisi pour des raisons de coût de calcul. Les résultats obtenus sont donc quantita-
tivement différents des résultats obtenus pour un ∆x plus petit 6.

5. Les lois de diffusion de type Spalding ne permettent l’évaluation des flux gaz/particules dans le cas
où le gaz serait composé uniquement d’une seule espèce. Il n’est donc pas possible de considérer un gaz
composé uniquement de O2 en condition initiale.

6. L’objectif de ces travaux de thèse est de mettre en place une preuve de concept d’un tel modèle, et
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4. Cette étude est réalisée sans le traitement des réactions homogènes dans le gaz. Bien
que négligeant les mécanismes relatifs à la production et réduction des oxydes mé-
talliques, cette configuration converge a priori dans le temps et permet de comparer
les différentes simulations indépendamment du pas de temps. En effet, les caracté-
ristiques initiales des systèmes comparés ont un impact direct sur le calcul du pas
de temps. Les résultats des simulations considérant les réactions gazeuses à l’équi-
libre étant fonction du pas de temps, leur comparaison qualitative ne permet pas
d’évaluer la sensibilité des résultats aux paramètres initiaux 7. De plus, elle admet
une vitesse établie, et permet donc de comparer une vitesse de front de propaga-
tion déterminée, comme le montre la figure 4.17. Les simulations tenant compte des
réactions gazeuses ont tout de même été réalisées (avec CFLg = 0.09 et CFLp =
0.3) et les résultats présentés en annexe M. Ces résultats montrent que la sensibilité
aux paramètres ainsi que les ordres de grandeur de vitesse uΩc

f diffèrent peu entre
les deux approches.

Cinq paramètres de la combustion de thermites sont étudiés : les pertes thermiques aux
parois, la condition de pression à gauche du domaine (sortie des produits de réaction),
le diamètre des particules, la richesse du mélange et enfin la compaction initiale des
particules. La grandeur comparée est la vitesse de propagation du front de réaction uΩc

f

dans le référentiel Ωc. Cette vitesse est jugée plus intéressante par analogie avec les vitesses
de front de réaction en phase gazeuse où la vitesse d’intérêt est obtenue relativement à
celle des réactifs.

Pour chacun des paramètres étudié, les autres paramètres numériques et physiques
restent ceux décrits en section 4.3.1.

4.3.4.1 Influence des pertes thermiques

Le modèle défini en sous-section 3.4.3 est basé sur les paramètres rt, rextt , λt et T ext
2 ,

qui déterminent les propriétés du tube. Dans le cadre de l’étude de sensibilité présentée, le
tube a un rayon intérieur rt = 4.76mm, rextt = 10mm, λt = 0.25Wm−1 et T ext

2 = 298K.
Le rayon intérieur et la conductivité correspondent à l’un des rayon utilisé par Sullivan
[58] et à la conductivité du PMMA, matériau utilisé dans ces mêmes travaux. La tempé-
rature extérieure du tube est approximée à la température atmosphérique de référence.
L’évaluation du rayon extérieur reste compliquée : en effet, un tube de faible épaisseur
éloigne l’hypothèse permettant de supposer la température extérieure comme fixe. A l’in-
verse, un tube d’épaisseur importante ne permet pas de supposer que le flux thermique
est stationnaire. En réalité, ces deux hypothèses sont probablement très approximatives
et un modèle de pertes aux parois plus adéquat devra être mis en place dans le futur.
Dans le cadre de l’analyse de sensibilité présentée ici, à défaut d’avoir le rayon extérieur
du tube des travaux de Sullivan, celui-ci est arbitrairement fixé à rextt = 10mm.

Cinq cas sont évalués en faisant varier d’une part la conductivité du tube, et d’autre
part en ajoutant un coefficient Kh devant le coefficient de transfert de chacune des phases,
permettant ainsi de faire varier les deux conductions en série entre les phases et le tube, et

notamment présenter une structure de modèle innovante et modulaire. L’étude qualitative présentée est
par conséquent jugée suffisante pour ce besoin.

7. La sensibilité étant dans ce cas à la fois fonction du pas de temps et des paramètres initiaux, il
n’est alors pas possible d’évaluer la part de la sensibilité relative aux paramètres initiaux de celle relative
à la variation du pas de temps.
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au sein du tube lui-même. Les figures 4.18 et 4.19 présentent les vitesses uΩc
f et les profils

des différentes grandeurs évalués au temps t = 1.3ms. La figure 4.20 présente le zoom sur
le front de réaction. Le cas où Kh = 0 et λt = N/A correspond au cas où il n’y a pas de
pertes (courbes bleues).

Les vitesses de propagation ne varient pas avec la conductivité du matériau du tube
(courbes bleue, orange, verte), et restent aux alentours de 26.75m s−1. La variation du
coefficient multiplicateur devant les coefficients de transfert thermique entre les phases et
la parois intérieure du tube a quant à elle un impact, mais qui reste faible. La vitesse
de propagation diminue seulement de 1.25m s−1 alors que les échanges thermiques entre
le tube et les différentes phases sont multipliés par 100. La réduction de la vitesse de
propagation avec l’augmentation des pertes correspond aux observations expérimentales.
Sullivan a observé que l’augmentation du diamètre intérieur du tube contenant la ther-
mite augmentait la vitesse de combustion [58] : l’augmentation du diamètre du tube de
combustion étant équivalent à la réduction des pertes thermiques.

L’indépendance de la vitesse uΩc
f à la conductivité du tube montre que les transferts

thermiques sont principalement limités par la conductance entre les phases et l’intérieur
du tube. La faible différence des profils de température des particules et du gaz, pour les
cas où aucune perte thermique n’est considérée, λt = 0.25Wm−1 s−1 et λt = 25Wm−1 s−1

(courbes oranges et vertes des sous figures 4.19a)c)d), respectivement les températures du
gaz, des particules p et q) confirme cette observation. Dans le cas où le transfert thermique
entre les phases et la paroi intérieure du tube est augmenté (courbe rouge et violette
respectivement pour Kh = 10 et Kh = 100), les températures des trois phases diminuent
plus vite dans la partie du domaine Ωb où les produits de réaction sont éjectés vers la
gauche, réduisant ainsi la pression du gaz des produits de réaction (courbes continues
de la sous-figure d)). Cette réduction de pression est d’autant plus importante que la
densité du gaz diminue également. En effet, la diminution de la température des produits
de réaction gazeux d’environ 3000K entre la simulation sans perte (courbe bleue) et celle
avec Kh = 100 (courbe violette) implique une condensation bien plus rapide des produits
de réaction sur les deux phases condensées.

Néanmoins, les profils du front de réaction ne sont que très peu impactés (voir figure
4.20) par les pertes, à l’exception des profils :

— de température de la phase p (sous-figure e)),
— de densité du gaz (sous-figure d) pointillés),
— et de la quantité d’oxygène présent dans le gaz (sous-figure b)),

qui sont les grandeurs principales pilotant le phénomène d’oxydation de l’aluminium au
sein des particules p permettant l’avancement du front.

Ces résultats permettent d’établir qu’au vu des cinétiques estimées dans le cadre de
ce modèle, les pertes thermiques sont beaucoup plus lentes que la cinétique réactionnelle
du système, questionnant les cinétiques implémentées au vu des résultats expérimentaux.
Par conséquent, les pertes aux parois ont un impact faible sur la vitesse de propagation
du front de réaction uΩc

f .

ET 139



Chapitre 4. Exploitation et résultats

Figure 4.18 – Profils temporels des vitesses de réaction uΩc
f en fonction des pertes ther-

miques aux parois
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modèle de combustion “1D”

Figure 4.19 – Comparaison des profils spatiaux des grandeurs d’intérêt au temps t =
1.3ms pour différents modèles de pertes
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Figure 4.20 – Comparaison des profils spatiaux des grandeurs d’intérêt au temps t =
1.3ms pour différents modèles de pertes (zoom)
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4.3.4.2 Influence des conditions limites

Trois types de conditions aux limites sont étudiées : une pression imposée à 0.1MPa,
une condition de type “milieu poreux”, où la pression du gaz en condition limite est
évaluée en fonction de la vitesse de sortie du gaz, et une condition ne permettant pas la
sortie de matière du domaine de calcul 8. Dans les deux premiers cas, la condition limite
sur la vitesse des deux phases particulaires p, q est une condition de Neumann vérifiant
∂xum = 0. C’est alors la pression imposée à la condition limite qui pilote le flux de
masse passant à travers la limite du domaine. Dans le troisième cas, les vitesses des trois
phases g, p, q vérifient la condition de Dirichlet um = 0. L’implémentation des conditions
limites est spécifiée dans la section 3.5.5. Trois cas de pertes de charges sont évalués,
avec LBC = 0.2mm, 2mm, 20mm. Les cas avec les pertes de charges constituant des cas
intermédiaires entre la condition limite fermé et celle à pression constante. Les figures 4.21
et 4.22 présentent respectivement l’évolution de la vitesse uΩc

f et les profils des grandeurs
d’intérêt à t = 1.3ms.

La figure 4.21 montre que la vitesse uΩc
f converge vers la même valeur de 26.75m s−1

indépendamment de la condition limite. Il est cependant intéressant de noter que durant
la période transitoire comprise entre 0 et 0.3ms, la vitesse est relativement plus élevée
dans le cas du système fermé que dans le cas du système ouvert. Il est assez évident que
dans le cas du système fermé, la pression est plus élevée durant la période transitoire ; la
matière d’aucune des trois phases ne pouvant sortir du domaine Ω.

La figure 4.22 montre que le front de réaction tend vers les mêmes profils quelque soit
la condition limite appliquée une fois que ce dernier s’est suffisamment éloigné de la limite
du domaine simulé. Par conséquent, le modèle présenté dans le cadre de ces travaux admet
une propagation du front de réaction indépendante de la condition limite considérée du
coté de l’initiation, et montre que, tout comme pour les pertes thermiques, la vitesse de
propagation du front uΩc

f est principalement fonction du front de réaction.

Les phénomènes physiques dont les temps caractéristiques sont élevés (pertes ther-
miques), ou ceux qui se situent géographiquement éloignés du front de réaction (limites
du domaine) ont donc un faible impact sur le processus réactif du système, caractérisé
par uΩc

f .

8. Cette condition permet également la validation de la conservation de la masse du modèle et de son
implémentation présentée en annexe K.
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Figure 4.21 – Profils temporels des vitesses de réaction uΩc
f pour différentes conditions

limites
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Figure 4.22 – Comparaison des profils spatiaux des grandeurs d’intérêt au temps t =
1.3ms pour différentes conditions limites (zoom) 9

9. voir annexe L pour retrouver les profils non zoomés de cette étude.
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4.3.4.3 Influence des diamètres des particules

La figure 4.23 présente l’évolution temporelle des vitesses uΩc
f pour trois diamètres de

particules différents : 24 µm (vert), 12µm (orange), 6 µm (bleu). La vitesse du front de ré-
action augmente avec la réduction de la taille des particules. En effet, les résultats obtenus
dans la section 4.2 ont montré que le mécanisme limitant du système est l’oxydation de
l’aluminium pour des particules supérieures à 5 µm. Ce mécanisme est surfacique : lorsque
la surface d’échange augmente (en réduisant la taille des particules), la cinétique globale
est alors accélérée. Dans les résultats dimensionnels présentés, cela se traduit directement
par l’augmentation de la vitesse de propagation du front de réaction uΩc

f comme observé
sur la figure 4.23. La tendance décroissante de la vitesse en fonction du diamètre des
particules est en accord avec les observations bibliographiques décrites dans le chapitre 1
et notamment dans la figure 1.8[55].

Il est intéressant de noter que malgré toutes les approximations et inconnues du mo-
dèle, les vitesses de propagation obtenues se comportent non seulement de manière ana-
logue aux résultats expérimentaux, mais s’écartent seulement d’un seul ordre de grandeur
des résultats expérimentaux.

Figure 4.23 – Profils temporels des vitesses de réaction uΩc
f pour différents diamètres de

particules initiaux

4.3.4.4 Influence de la richesse du mélange

La figure 4.24 présente l’évolution temporelle de uΩc
f pour un mélange pauvre (ϕ = 0.8),

un mélange stœchiométrique (ϕ = 1) et un mélange riche (ϕ = 1.2). Dans le cas du mélange
pauvre, la durée de la simulation est insuffisante à l’atteinte d’une vitesse de propagation
établie, le front de compression ayant atteint la frontière droite du domaine simulé Ω à
t = 1.25ms. Ces résultats permettent cependant d’observer la vitesse du mélange pauvre
tend vers une valeur supérieure (≈ 39m s−1) aux vitesses de propagation des systèmes
stœchiométrique et riche, dont les vitesses respectives sont 27.5m s−1 et 26.75m s−1.

La figure 4.25d) montre que le pic de pression est bien plus élevé dans le mélange
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pauvre (40MPa pour le mélange pauvre contre 20MPa pour les mélanges stœchiométrique
et riche). En effet, l’oxygène étant en surplus par rapport à l’aluminium, celui-ci reste
présent dans la phase gaz n’est pas intégralement absorbé par l’oxydation, contribuant
ainsi au maintien d’une densité et pression du gaz élevées.

A l’exception d’un pic localisé d’aluminium à 0.78mm, le gaz est exclusivement com-
posé d’oxygène dans le mélange pauvre y compris parmi les produits de réaction (sous-
figure b) - courbe bleue). Au contraire dans le mélange riche, l’oxygène est complètement
absent des produits de réaction (principalement composé d’aluminium ; courbe pointillée
verte de la sous figure b)). Dans le cas du mélange stœchiométrique, de l’oxygène et de
l’aluminium co-existent dans la phase gazeuse parmi les produits de réaction soulignant
l’importance de la prise en compte des réactions en phase gazeuse lorsque la richesse tend
vers la stœchiométrie.

La température est maximale pour les phases g et q dans le cas du mélange stœchio-
métrique (courbes orange et verte des sous-figures a) et d)), ce qui n’est pas le cas de la
phase p, dont la température maximale est atteinte pour le mélange pauvre (courbe bleue
de la sous-figure e)).

Aucune information concernant le comportement propagatif des particules micromé-
trique en fonction de la richesse du mélange n’a été trouvé dans la littérature à ce jour.
Granier et Pantoya [118] ont étudié l’impact de la richesse pour des particules nanomé-
triques (dp ≲ 100 nm) d’une thermite Al/CuO et ont observé que la vitesse de propaga-
tion est maximale pour une richesse de 1.2. Les précédents modèles développés au LAAS
([18, 92]) ont également démontré que la vitesse de propagation maximale d’une ther-
mite donnée est obtenue pour une richesse supérieure à 1. Cependant, les modèles et les
expériences cités ont été réalisés avec des thermites de taille nanométrique (poudre, na-
nolaminés) où les chemins réactionnels sont certainement différents. En effet, l’aluminium
a une conductivité supérieure à celle de l’oxyde de cuivre. Lorsque le transfert thermique
est piloté par la conduction, il est normal qu’un mélange plus riche en aluminium conduise
mieux la chaleur, et ait par conséquent une vitesse de propagation plus élevée.

Le transfert de chaleur dans le modèle présenté s’effectue principalement par advec-
tion, et est majoré lorsque la génération de gaz est la plus importante. Cela explique donc
une tendance qui n’est pas en adéquation avec les observations réalisées pour des parti-
cules de taille nanométrique. Des résultats expérimentaux de la vitesse de propagation en
fonction de la richesse du mélange pour des tailles de particules micrométriques sont donc
nécessaires pour valider le comportement du modèle proposé. Dans le cas où la tendance
du modèle ne serait pas vérifiée expérimentalement, il serait intéressant d’étudier la com-
pétition du transfert thermique par advection et conduction pour déterminer l’ajustement
nécessaire aux mécanismes implémentés afin de correspondre résultats expérimentaux.
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Figure 4.24 – Profils temporels des vitesses de réaction uΩc
f pour différentes richesses du

mélange
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q

Figure 4.25 – Comparaison des profils spatiaux des grandeurs d’intérêt au temps t =
1.3ms pour différentes richesses (zoom) 10

10. voir annexe L pour retrouver les profils non zoomés de cette étude.
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4.3.4.5 Influence de la compaction de la poudre

La dernière étude de sensibilité concerne la compaction initiale des particules.
Les figures 4.26 et 4.27 présentent les résultats relatifs aux compactions initiales
αs = 0.5, 0.53, 0.56 11.

La figure 4.26 montre que la vitesse de propagation du front uΩc
f est plus faible lorsque

le mélange de poudre est plus dense, avec uΩc
f respectivement égal à 24.2m s−1, 26.75m s−1

et 28.9m s−1 pour αs = 0.5, 0.53, 0.56.

La plupart des grandeurs observées restent du même ordre de grandeur sur la figure
4.27 à l’exception des vitesses (sous figures g)h)), de densité et de pression (sous figures
d)) du gaz. Les profils de densité (sous figures d)) montrent une différence notable au
niveau du deuxième pic de densité relatif à l’accumulation d’oxygène en amont du front
de réaction, passant de 40 kgm−3, à 32.5 kgm−3 et enfin 28 kgm−3, respectivement pour
les compactions initiales de 0.56, 0.53 et 0.5. Ces résultats confortent l’importance de
l’équilibre entre l’énergie et l’oxygène advecté en amont de la réaction dans la propagation
du front réactif. Un milieu plus compacté ralentit l’advection des différentes quantités,
ralentissant alors le mécanisme global de propagation.

Cette compétition entre le transfert thermique (lent) par conduction et advection
(rapide) a été le sujet des travaux de Bacciochini [56] qui montrent que la vitesse de
propagation du front de réaction diminue avec la compaction du matériau. La tendance
des résultats de simulation est donc en adéquation avec les résultats expérimentaux, et
illustre bien la prise en compte des phénomènes advectifs dans le modèle.

Figure 4.26 – Profils temporels des vitesses de réaction uΩc
f pour différentes compactions

11. Ces compactions correspondent à un arrangement de particules sphériques dures aléatoires plus ou
moins compactées. Une compaction αs < 0.5 est physiquement impossible, puisque les particules ne se
toucheraient pas. En réalité, des agglomérats de particules peuvent apparaître permettant des compaction
plus faibles.
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Figure 4.27 – Comparaison des profils spatiaux des grandeurs d’intérêt au temps t =
1.3ms pour différentes compactions (zoom) 12

12. voir annexe L pour retrouver les profils non zoomés de cette étude.
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4.4 Conclusion

L’exploitation des modèles développés aux chapitres 2 et 3 a été présentée dans ce
chapitre, en simulant deux expériences de caractérisation typiques de la combustion de
thermites : une bombe manométrique et un tube de combustion. Elle a permis la validation
à la fois de l’implémentation numérique et et du comportement physique des modèles
proposés.

Le modèle de combustion “0D” permet la simulation d’une bombe manométrique, où
les effets de transport dimensionnels sont négligés.

Lorsque les particules sont de taille micrométrique (≳ 5 µm), la cinétique globale est
limitée par les mécanismes cinétiques surfaciques (conduction thermique, condensation,
vaporisation, oxydation). La décomposition du CuO, dont la cinétique est volumique,
est alors plus rapide que l’absorption de l’oxygène par oxydation de l’aluminium. Le
gaz sert alors de réservoir d’oxygène le temps que tout le CuO soit décomposé, ou bien
que la cinétique d’oxydation de l’aluminium soit suffisamment importante. Ce stockage
d’oxygène créé un pic de pression pouvant dépasser 100MPa. L’augmentation de la surface
volumique par réduction de la taille des particules augmente la cinétique des mécanismes
surfaciques, qui deviennent alors plus rapides que les mécanismes volumiques. Pour des
particules de diamètre inférieur au micromètre, c’est donc la décomposition du CuO qui
devient le mécanisme limitant de la réaction. L’oxygène généré par la décomposition du
CuO oxyde instantanément l’aluminium en phase condensée. La pression du gaz ne connaît
pas de pic aussi important que dans le cas des particules micrométriques et augmente de
manière quasi-monotone au cours du temps.

La richesse du mélange joue aussi un rôle important sur la composition des produits
de réaction. Un mélange pauvre a, par définition, un excédent d’oxygène qui reste dans
le gaz et contribue à une pression finale élevée. La température la plus élevée est obtenue
dans le cas d’un mélange stœchiométrique, dont le potentiel chimique est maximum. Dans
le mélange riche il reste de l’aluminium non oxydé. En fonction de l’application désirée,
l’utilisateur choisira donc un mélange pauvre pour la génération de gaz, et un mélange
riche pour la génération de chaleur. En effet, l’aluminium conduit très bien la chaleur : le
surplus d’aluminium du mélange riche à haute température améliore la transfert thermique
avec l’extérieur.

Enfin, les résultats montrent que que les temps caractéristiques des réactions homo-
gènes peuvent être considérés comme très rapides dans le cas où les particules ont un
diamètre supérieur à 1 µm. Pour des diamètres inférieurs, les temps caractéristiques des
réactions hétérogènes deviennent du même ordre de grandeur que les réactions homogènes
et l’hypothèse de l’équilibre ne peut plus être appliquée. Cependant, la différence entre la
considération à l’équilibre et cinétique reste négligeable sur l’évolution cinétique globale
de la réaction.

A défaut d’une comparaison avec des résultats expérimentaux, ces différentes études
ont permis :

— la mise en évidence de la compétition entre différents types de mécanismes et une
meilleure compréhension de leur importance dans le processus réactionnel,

— la validation du comportement du système en comparant la tendance expérimentale
observée et les résultats obtenus en faisant varier le diamètre initial des particules,

— et étudier l’importance des réactions en phase gazeuse et la manière dont elles sont
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traitées sur les résultats finaux.

* * *

Le modèle de propagation du front de réaction “1D” a été testé sur des cas représentatifs
de combustion de thermite en tube ouvert, fermé, avec perte de charge aux extrémités, et
en tenant compte des pertes thermiques aux parois. Ce modèle ne peut traiter aujourd’hui
que des thermites particulaires de taille micrométrique pour des raisons à la fois physiques
et numériques. En effet, la modélisation dynamique de particules plus petites requiert des
termes additionnels afin de tenir compte des effets de la discontinuité du milieu gazeux
sur celles-ci. D’autre part, pour des raisons de coût de calcul, les critères de pas de temps
ne permettent pas à ce jour de simuler la combustion de particules de taille inférieure.

L’étude de convergence a montré que le traitement des réactions dans le gaz via l’équi-
libre ne permet pas la convergence dans le temps de la solution en réduisant le pas de
temps ∆t. En effet, ce traitement induit des termes intemporels, qui a priori ne garan-
tissent pas la convergence temporelle du front de réaction. En effet, les profils présentés
pour différents critères CFL en annexe H laissent penser que l’équilibre entre l’oxygène et
l’énergie transportés en amont du front dépend du pas de temps, la différence des profils
des différentes grandeurs étant particulièrement importante pour le deuxième pic de den-
sité. Cette non convergence n’a pas été observée dans le cas du modèle “0D”, où la pression
et la densité ont un impact plus faible sur les résultats finaux : la pression jouant un rôle
majeur sur la dynamique du modèle “1D”. Cependant lorsque les réactions homogènes du
gaz ne sont pas considérées, le couplage des équations et de leur résolution numérique
converge bien en temps et en espace. Cette convergence assure alors la consistance et la
justesse de l’implémentation numérique de l’ensemble du modèle présenté à l’exception
des réactions RAlxOy et R15. Ces réactions pourront facilement être prises en compte dans
le futur en optimisant la résolution numérique des cinétiques gazeuses.

L’analyse du front de réaction a permis une meilleure compréhension des mécanismes
contrôlant la propagation et leur impact sur la vitesse de propagation de la réaction uf
et uΩc

f . Au vu de l’état de l’art présenté, les résultats des simulations ont pour la toute
première fois été en mesure de saisir l’importance des phénomènes d’advection à la fois
des particules et du gaz dans la propagation du front, confortant ainsi les observations
expérimentales de Kline[35]. L’observation des résultats a établi que la propagation de
la réaction nécessite non seulement un transfert d’énergie vers l’amont de la réaction
comme c’est le cas dans la majorité des phénomènes réactifs propagatifs, mais également
un transfert d’oxygène. Cet oxygène provient de la décomposition des zones chaudes du
front et est transporté en amont de la réaction pour initier l’aluminium, assurant alors la
propagation spatiale de la celle-ci.

Enfin, l’analyse de sensibilité a montré que la vitesse du front de réaction est bien
plus sensible aux paramètres pilotant les profils des grandeurs au niveau du front de réac-
tion à l’échelle micrométrique (compaction, richesse du mélange, diamètre des particules)
que des paramètres macroscopiques (métrique) relatifs au systèmes contenant la thermite
(pertes, conditions limites). Les variations de la vitesse de propagation du front de com-
bustion uΩc

f en fonction des paramètres physiques ont été comparés qualitativement avec
l’expérimental. Bien que les valeurs expérimentales ont été principalement obtenues pour
des thermites de taille nanométrique, la sensibilité des paramètres a permis de valider au
premier ordre le comportement du modèle.
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Conclusion générale
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Certains métaux tels que l’aluminium, le bore, ou encore le magnesium, mélangés à
des oxydes généralement métalliques dans un volume relativement petit, peuvent réagir
de manière exothermique et délivrer rapidement l’énergie chimique qu’ils stockent, entraî-
nant alors l’augmentation de la température qui peut atteindre 5000K. L’aluminium (Al),
comme réducteur ainsi que l’oxyde de cuivre (CuO) et les oxydes de fer (Fe2O3, Fe3O4)
comme oxydant sont, de part leur abondance sur Terre et leurs propriétés physiques, les
thermites les plus utilisés à ce jour. En effet, les thermites sont chimiquement stables et
mécaniquement assez solides pour survivre à une manipulation brutale ou à un lancement
spatial. Elles sont inoffensifs pour l’environnement et ont des caractéristiques thermo-
dynamiques particulièrement intéressantes pour la génération de chaleur ou de pression.
Par apport d’énergie thermique, ces mélanges majoritairement fabriqués sous forme de
poudres dont la taille des particules est communément comprise entre 100 nm à 100µm
peuvent s’initier en moins de 1ms et délivrer l’énergie qu’ils contiennent même dans le
vide, ce qui en fait un matériau énergétique particulièrement intéressant pour des appli-
cations spatiales. C’est dans ce contexte que l’entreprise ArianeGroup s’est intéressée aux
thermites comme système de stockage d’énergie thermique pour désolidariser des pièces
mécaniques lors des tirs des lanceurs, tout en minimisant le volume et la masse utilisés
grâce à l’importante densité énergétique de ces matériaux.

L’état de l’art présenté dans le premier chapitre montre que de nombreuses études ont
été réalisées sur la compréhension phénoménologique de la combustion des thermites, mais
que celles-ci se sont principalement limitées à l’établissement de corrélations expérimen-
tales et à la détermination de la présence de tel ou tel mécanisme réactionnel. Le transfert
de technologie du laboratoire vers les industriels nécessite la mise en place d’outils de
dimensionnement et de modélisation qui sont à ce jour quasi inexistants.

Néanmoins, ces études ont pointé la complexité et l’interdépendance des processus
physiques ayant lieu durant la combustion qui dépend de différents aspects physiques :
mécaniques, cristallographiques, thermodynamiques, écoulements réactionnels et multi-
phasiques. Ces aspects dépendent intrinsèquement des caractéristiques de la thermite :
composition (espèces principales considérée, richesse, pureté du métal initial), géométrie
(géométrie, compaction, taille, arrangement cristallin), mais également de l’environnement
dans lequel a lieu réaction. L’intrication des paramètres de la thermite et des mécanismes
physiques rend l’isolation et la caractérisation par des lois mathématiques de ces méca-
nismes difficile. Ainsi, les rares travaux ayant tenté de modéliser la combustion de thermite
se sont donc efforcés à développer des modèles simplifiés en se concentrant uniquement
sur un nombre de mécanismes limités parmi l’ensemble de ceux identifiés. La plupart
d’entre eux se restreignent aux processus en phase condensée (migration d’ions oxygènes
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et métalliques), d’autres tiennent compte de l’advection du gaz dans un milieu considéré
poreux et fixe. Cependant, l’ensemble de ces modèles simplifient les cinétiques chimiques
par des variables d’avancement ou de réaction globales et négligent le déplacement de
matière condensée (liquide ou solide). L’objectif de cette thèse a par conséquent été de
proposer un modèle permettant d’intégrer l’ensemble des mécanismes connus (en phase
condensée et gazeuse) mis en jeu lors de la combustion des thermites. Ces travaux étendus
sur une période de trois ans, n’ont pas la prétention de présenter un modèle permettant
de réaliser des simulations prédictives pour tout type de thermite, mais plutôt de proposer
une structure mathématique générique basée sur la modélisation de chaque mécanisme
de manière individuelle, dont les interactions sont prises en compte par l’integration de
ces mécanismes dans des équations bilans. La structure proposée basée sur deux modèles
complémentaires, développés à titre d’exemple pour une thermite Al/CuO, est présentée
aux deuxième et troisième chapitres.

Le modèle “0D” est détaillé dans le deuxième chapitre de ce manuscrit. L’objectif est
d’intégrer l’ensemble des mécanismes réactionnels prenant place lors de la combustion
de la thermite Al/CuO, dont la décomposition chimique de l’oxyde de cuivre, l’oxyda-
tion de l’aluminium en phase condensée, les réactions homogènes en phase gazeuse et les
transferts thermiques. L’implémentation des différents mécanismes est basée sur des lois
cinétiques qui déterminent la vitesse à laquelle ont lieu ces mécanismes en fonction des
paramètres de la thermite (température, pression, concentration d’espèces, compaction
des particules). L’intégration temporelle de ces cinétiques selon les équations bilans de
masse, d’énergie et d’espèce par des méthodes numériques permet d’obtenir l’évolution
temporelle des grandeurs caractéristiques de la combustion de la thermite (température,
pression, composition, géométrie). L’approche N -Euler utilisée détermine les équations
bilans pour les trois phases notées g, p et q définissant les grandeurs relatives au gaz, aux
particules d’aluminium et aux particules d’oxyde de cuivre respectivement. Ce modèle
permet de simuler une expérience de type bombe manométrique remplie intégralement et
de manière homogène de poudre de thermite.

Si le modèle “0D” a pour objectif la mise en place d’un modèle déterminant les échanges
et cinétiques réactionnelles de la thermite, le modèle à une dimension, dit “1D”, intègre
la cinétique du “0D” présentée au deuxième chapitre dans des équations de propagation.
L’objectif est alors de pouvoir caractériser la vitesse de propagation du front de réaction
dans un tube rempli de thermite et tenant compte à la fois des propriétés chimiques et géo-
métriques de la thermite ainsi que des propriétés du tube dans lequel à lieu la combustion.
Ce modèle propagatif est néanmoins limité aux particules micrométriques à la fois pour
des raisons physiques et numériques. En effet, l’ensemble des modèles développés consi-
dèrent le gaz comme un milieu continu par rapport aux particules. Cependant, lorsque
les particules deviennent plus petites que le micromètre, leur taille approche le libre par-
cours moyen du gaz, qui ne peut plus alors être considéré comme un milieu continu. Sur
un plan numérique, la réduction de la taille des particules a pour conséquence directe la
réduction des temps caractéristiques des mécanismes “0D” augmentant alors la différence
entre les cinétiques “0D” et dimensionnelles (conduction, advection). L’avancement de la
simulation est drastiquement ralenti ne permettant donc pas l’obtention de résultats pour
un coût de calcul acceptable.

De manière analogue à la structure du modèle “0D”, les différents phénomènes phy-
siques modélisés sont intégrés selon l’approche N -Euler dans les équations de conservation
pour chacune des phases g, p et q. Ces équations tiennent cette fois-ci compte d’une di-
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mension spatiale et sont au nombre de quatre pour le gaz : conservation de la masse, de la
quantité de mouvement, de l’énergie et des espèces. Chaque phase particulaire est quant à
elle déterminée par cinq équations : en plus des quatre équations analogues au gaz s’ajoute
l’équation sur le nombre de particules. Cet ensemble de 14 équations permet de modéliser
l’évolution thermique, chimique et cinématique non seulement du gaz, mais également des
particules qui peuvent se déplacer dans le domaine considéré. Cette approche constitue
donc une innovation majeure dans la manière de modéliser la combustion des thermites,
où la matière condensée a toujours été considérée comme fixe jusqu’ici.

Les phénomènes physiques considérés tiennent compte des mécanismes présentés dans
le modèle de combustion “0D” mais également de phénomènes dits dimensionnels (car ils
sont fonction de caractéristiques spatiales) tels que l’advection, la diffusion (thermique
et chimique) ainsi que des interactions spatiales entre les phases (force d’Archimède). En
plus de la pression du gaz, un terme de pression particulaire, assure l’incompressibilité
des particules au delà d’un certain degré de compaction. Lorsque les particules sont com-
primées, ce terme correspond alors à la contrainte hydrostatique d’un matériau solide. Il
est intéressant de noter que cette approche permet de coupler la mécanique des solides
(relations déformations / contraintes) et des fluides (relations écoulement / pression) au
sein d’un même solveur. Des termes adimensionnels sont également ajoutés en plus de
ceux du modèle “0D” pour tenir compte de transferts supplémentaires présents dans le
modèle de propagation “1D” (forces de frottement, transfert de quantité de mouvement
et d’énergie cinétique).

Simple à première vue car unidimensionnel, ce modèle nécessite l’implémentation d’un
schéma d’intégration numérique semi-implicite splitté complexe afin de tenir compte des
termes très fortement non linéaires (pression particulaire, taux de vaporisation) et aux
mécanismes avec des temps caractéristiques dont les ordres de grandeurs varient beaucoup
en fonction des paramètres d’entrée (cinétiques chimiques surfaciques, volumiques, lois
d’Arrhenius). Afin de résoudre correctement le jeu d’équation hyperbolique des phases
particulaires, un schéma AUSM+up est implémenté de manière couplée pour les deux
phases particulaires. Cette approche est utilisée pour la première fois au vu de l’état
de l’art actuel. Les grandeurs relatives au gaz sont intégrées via un schéma AUSM+up
classique.

L’exploitation des deux modèles “0D” et “1D”, implémentés en python 13, est présentée
dans le chapitre 4. Les résultats des simulations comparés, lorsque possible, avec des don-
nées expérimentales obtenues en bombe manométrique (“0D”) ou en tube de combustion
(“1D”) ont permis non seulement de valider les cinétiques considérées mais également de
mieux comprendre l’importance relative des mécanismes physiques intégrés en fonction
des caractéristiques de la thermite (taille des particules, richesse, compaction). Cepen-
dant, les comparaisons entre les résultats de simulation et les données expérimentales ne
peuvent être à ce jour que qualitatives car certaines lois cinétiques et interactions entre
les phases ne sont pas encore bien caractérisées. C’est un travail à fournir dans le futur
afin d’obtenir un modèle prédictif. Si cette caractérisation semble a priori difficile par des
observations expérimentales pour les raisons évoquées auparavant, il existe des méthodes
numériques permettant la caractérisation détaillée des cinétiques impliquées, en utilisant
par exemple la résolution directe telle que décrite dans la sous-section 1.4.2. D’autre part,
les résultats expérimentaux présents dans la littérature sont principalement réalisés avec
des particules nanométriques (≲ 1 µm), ce qui ne correspond pas aux configurations pos-

13. Quelques fonctions relatives à cantera sont également implémentées en C++.
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sibles du modèle “1D” ajoutant ainsi une dérive quantitative de la comparaison entre les
résultats des simulations du modèle “1D” et expérimentaux.

Ce travail théorique a permis de mettre en évidence quelques tendances intéressantes :

— Pour le modèle “0D”, l’étude de sensibilité de la réaction en fonction du diamètre
des particules et de la richesse du mélange confirme les tendances observées expéri-
mentalement.

— L’évaluation des temps caractéristiques des différents mécanismes implémentés par
le modèle “0D” a montré que les transferts par radiation sont négligeables compara-
tivement aux transferts par conduction.

— L’état final du mélange (composition du gaz et des phases particulaires, tempé-
ratures, pression) est indépendant de la taille initiale des particules, ce qui valide
l’approche thermodynamique implémentée, puisque seul le chemin cinétique diffère.
La variation de la richesse montre qu’un mélange pauvre accroît la capacité du mé-
lange a générer du gaz, alors qu’un mélange riche favorise davantage le transfert
thermique avec l’extérieur.

— Lorsque la thermite est micrométrique (diamètre initial des poudres supérieur à
700 nm), le gaz peut être traité à l’équilibre. Dans le cas où le diamètre est de
100 nm, le traitement des réactions gazeuses via l’équilibre n’est plus valable. En
effet, la réduction de la taille des particules induit une réduction des temps carac-
téristiques des mécanismes d’échange interphases par l’augmentation des surfaces
d’échange. Ainsi, lorsque les temps caractéristiques des mécanismes interphases de-
viennent du même ordre de grandeur que les temps caractéristiques des réactions
homogènes dans la phase gaz, le traitement des réactions gazeuses via l’équilibre
n’est plus viable. Néanmoins, l’impact sur les observables globaux de la réaction
(taux de pressurisation, temps de réaction, profils de température et de pression)
reste négligeable.

— L’analyse approfondie des profils temporels de température, de pression et d’espèces
a permis de mieux comprendre les interactions existantes entre les différents méca-
nismes, dont la compétition entre cinétiques volumiques (décomposition des oxydes)
et surfaciques (conduction thermique, diffusion d’espèces) en fonction de la taille des
particules.

— Les simulations réalisées avec le modèle “1D” ont souligné que lorsque les réactions
homogènes sont considérées via l’équilibre, le modèle ne converge pas en temps.
Le traitement de l’équilibre est en effet équivalent à un terme cinétique qui est
fonction du pas de temps. Si dans le cas du modèle “0D”, l’impact de la manière
dont étaient traitées les équations homogènes était relativement négligeable, ce n’est
plus le cas dans le modèle “1D”. En effet, la sensibilité des relations entre la loi des
gaz parfaits (directement fonction du traitement à l’équilibre), la pression et la
dynamique globale du système implique une propagation et une multiplication non
négligeable de l’erreur induite par le traitement de l’équilibre.

— Cependant, les simulations montrent que lorsque les réactions du gaz ne sont pas
traitées, les résultats sont quasi-indépendants du pas de temps pour des CFL relatifs
au gaz inférieurs à 0.3, et convergent avec le pas d’espace. Considérant les forts
gradients et cinétiques rapides mis en jeu, cette convergence en espace nécessite
tout de même un maillage fin (de l’ordre du µm) pour obtenir une solution proche
de la solution supposée analytique. Ce maillage correspond à la taille nécessaire
pour saisir les profils d’un front de réaction d’épaisseur de ≈ 100 µm, correspondant
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à l’ordre de grandeur de l’épaisseur de flamme observée par Kline (figure 1.6) [35].
— Cette convergence en temps et en espace de l’ensemble du modèle à l’exception

du traitement des réactions homogènes via l’équilibre de la phase gazeuse et de la
condensation des sous-oxydes métalliques dans le gaz (non présents sans le trai-
tement des réactions homogènes) valide la consistance du schéma numérique, du
modèle proposé, de son implémentation, et du travail réalisé. En effet, le traitement
des réactions en phase gazeuse n’est en réalité pas une difficulté en soi, et est com-
mun dans le domaine de la combustion. Si ces résultats démontrent l’incohérence du
traitement des réactions homogènes par l’équilibre dans un modèle multiphasique,
l’implémentation d’une cinétique homogène consistante demeure simple, et n’aura
pas été réalisée dans le cadre de ces travaux par manque de temps.

— l’importance du transfert thermique advectif non seulement par le gaz mais égale-
ment des particules d’aluminium vers l’amont de la réaction a été mis en évidence
par les simulations de la propagation du front de réaction, corroborant des observa-
tions expérimentales [35], représentant un résultat majeur du travail réalisé.

— Autre résultat majeur, l’importance de l’advection de l’oxygène provenant de la
décomposition de l’oxyde métallique en parallèle de l’advection thermique vers les
réactifs a également été mise en évidence, bien que non détectable expérimentale-
ment. En effet, si il est possible d’observer la cinématique des particules au niveau
du front de réaction, les moyens de diagnostics actuels ne permettent pas la détermi-
nation de la composition du gaz dans un milieu dense avec une résolution inférieure
à l’épaisseur du front de réaction (≈ 100 µm) nécessaire à cette observation. Cet
oxygène provient de la zone où la réaction est la plus forte, et permet d’initier la
réaction en amont de cette dernière.

— Le modèle ne permet pas aux espèces présentes en amont de la réaction de passer
de l’autre côté du front. En effet, ces espèces sont perpétuellement chassées vers
l’amont au fur et à mesure de l’avancement du front. Dans le cas où le gaz est
initialement composé partiellement d’azote, qui est une espèce non réactive dans ce
modèle, celui-ci s’accumule en amont du front de réaction au cours de la simulation,
augmentant par la même occasion la densité du gaz. Cette accumulation finit par
ralentir la vitesse de propagation du front de réaction à la fois par la réduction
des cinétiques considérées et par l’augmentation de l’inertie du gaz en amont de
la réaction. De la même manière, si l’énergie transportée en amont ne suffit pas à
initier suffisamment la réaction d’oxydation des particules, l’oxygène s’accumule en
amont de la réaction et peut ralentir la propagation du front.

— La vitesse de propagation est bien sensible aux paramètres caractérisant le mélange
initial (diamètre des particules, richesse, compaction) comme décrit par les observa-
tions expérimentales pour le diamètre des particules et la compaction. Néanmoins,
les résultats différent en ce qui concerne la sensibilité de la vitesse par rapport à
la richesse. Cette différence s’explique aisément par la prépondérance des transferts
thermiques advectifs dans la configuration de simulation proposée en comparaison
des transferts thermiques par conduction mis en avant dans les expériences utilisées
pour la comparaison.

— La vitesse de propagation suit bien les tendances expérimentales en fonction des
paramètres extérieurs à la thermite (pertes aux parois, condition d’ouverture du
tube). Cependant, elle reste bien moins sensible à ces paramètres comparativement
aux expériences. Cette faible sensibilité suggère que les cinétiques implémentées sont
très importantes comparativement à la réalité physique et l’impact des phénomènes
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extérieurs est donc négligeable sur le comportement global du système.

* * *

Pour conclure, les travaux de cette thèse constituent une avancée dans le domaine
de la modélisation de la combustion des thermites en aboutissant au développement de
deux modèles de combustion complémentaires. L’innovation de ces modèles réside non
seulement dans les phénomènes implémentés tels que la considération dynamique des par-
ticules, mais aussi dans leur structure, qui à terme permettra le dimensionnement de
systèmes industriels. Cette nouvelle génération de modèles distingue les différents mé-
canismes physiques identifiés dans la combustion de thermite et permet un ajustement
facile des lois utilisées en fonction de nouvelles données expérimentales ou lois physiques
plus adéquates. Elle a également démontré, pour un certains nombre de configurations de
thermites et des mécanismes physiques simplifiés, sa viabilité à la fois physique (en res-
pectant les tendances expérimentales) et numérique (convergence temporelle et spatiale).
Cette thèse a été valorisée par deux publications et une dernière en cours d’écriture. Il
reste néanmoins beaucoup de travail à la fois expérimental et numérique pour obtenir
un outil prédictif et générique à tout type de thermite particulaires (composition, taille,
compaction, richesse, etc.).

Pour la suite, il serait intéressant d’avoir une connaissance plus précise des cinétiques
de décomposition des oxydes métalliques, ainsi que celle du mélange entre l’oxygène et
l’aluminium. Si cette dernière dépend de plusieurs mécanismes physiques comme le montre
l’état de l’art, la cinétique globale de mélange est alors la somme des cinétiques des diffé-
rents mécanismes identifiés. Ces cinétiques étant à l’origine du processus de combustion de
thermite, il est inenvisageable d’obtenir des résultats prédictifs sans leur caractérisation
précise.

Bien que l’application industrielle proposée est développée pour des particules de taille
micrométrique, aucune donnée expérimentale pertinente permettant la confrontation des
résultats des modèles avec l’expérience n’a été trouvée dans la littérature. Il serait donc
essentiel de réaliser des expériences en adéquation avec les systèmes modélisés.

Pour améliorer les modèles, la première chose à faire est d’implémenter la cinétique
du gaz. Nécessitant certes des méthodes d’intégration complexes (BDF par exemple) et
peu coûteuses en calcul, cette problématique usuelle dans le domaine de la combustion ne
devrait pas être limitante pour le développement du modèle.

Si les résultats du modèle “1D” soulignent principalement le transfert d’énergie par
advection, ce modèle permet a priori la propagation du front de réaction par conduction
thermique dans certaines configurations, qui n’auront pas eu le temps d’être investiguées
durant ces travaux. Une telle étude permettrait alors d’étudier les conditions dans les-
quelles le transfert thermique passe d’un mode advectif à un mode conductif et vice versa.

L’objectif de ce travail étant le développement d’une preuve de concept d’une structure
de modèle modulaire tenant compte de différents phénomènes physiques présents dans la
combustion de thermite, de nombreux mécanismes ont été implémentés de manière sim-
plifiée. La loi d’évaporation basée sur une chaleur latente indépendante de la température,
les modèles de flux diffusif indépendants les uns des autres, l’absence de coalescence des
particules, les réactions surfaciques des sous-oxydes d’aluminium ou encore l’indépendance
des lois d’Arrhenius utilisées vis-à-vis de la pression sont les principales hypothèses dont
les mécanismes relatifs nécessitent une étude approfondie.
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L’équation sur l’agitation des particules et la prise en compte des transferts énergé-
tiques entre l’énergie cinétique, d’agitation et thermique pour les particules permettrait
également de mieux appréhender les effets visqueux, collisionnels et dissipatifs des phases
particulaires.

Enfin, pour le traitement de particules plus petites (≲ 1 µm), le gaz ne peut plus être
traité comme un milieu continu pour les particules, le diamètre des particules approchant
le libre parcours moyen des molécules gazeuses. L’ensemble des interactions gaz/particule
doit tenir compte de termes correctifs. Les phénomènes propres aux particules nanomé-
triques tel que l’agglomération des particules par phénomène de “reactive sintering” de-
vraient également être pris en considération. D’un point de vue numérique, les cinétiques
interphases du 0D sont bien plus rapides que les cinétiques dimensionnelles (advection,
conduction) pour les cas nanométriques, impliquant une réduction drastique du pas de
temps. Ainsi, l’implémentation numérique doit également être ajustée pour les particules
submicroniques.

Les différents axes de travail traités, ce modèle peut également être adapté pour traiter
des cas multi-dimensionnels en deux ou trois dimensions avec des thermites de composition
différentes.
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Annexes

Annexe A : Définition de K liq
Al2O3

La transition de la cinétique de diffusion de l’oxygène dans l’alumine à une cinétique
d’oxydation instantanée lors de la liquéfaction de l’alumine est obtenue par le coefficient
K liq

Al2O3
, qui est défini par la fonction continue suivante :

K liq
Al2O3

=

(
tanh

[
4

∆Ttransit
(Tp − 1− T liq

Al2O3
)

]
+ 1

)
K liq

0,Al2O3
− 1

2
+ 1 (A.1)

avec K liq
0,Al2O3

= 1× 106 et ∆Ttransit = 200K et T liq
Al2O3

= 2327K.

Annexe B : Relations entre les grandeurs de la phase solide s, de
la phase particulaire p et de la phase particulaire q

αs =
∑
m=p,q

αm (B.1)

ρs =

∑
m=p,q(ρα)m∑
m=p,q αm

(B.2)

Ps = F0
(αs − αs,min)

r

(αs,max − αs)s
(B.3)

cs = cp = cq (B.4)

Pour toute grandeur qs ∈ [us, es, Yi,s, χs] où us, es, Yi,s, χs représentent respectivement
la vitesse, l’énergie, la fraction massique des espèces et le nombre de particules massique
de la phase s :

qs =

∑
m=p,q(ραq)m∑
m=p,q(ρα)m

(B.5)

Annexe C : Paramètres de la loi sur la pression particulaire

La table 1 présente les paramètres de la loi de la pression particulaire Ps.



Annexes

Table 1 – Paramètres de la loi Ps

αs,min 0.5
αs,max 0.64
r 2
s 5
F0 0.05

Annexe D : Modèle de conduction thermique développé

Dans le cas complexe, la conductivté normalisée de la celulle élémentaire kc de Zenher
et al. est définie par :

kc =
2

N

{
B(kp + krad − 1)

N2kGkp
ln

kp + krad
B[kG + (1− kG)(kp + krad)]

+
B + 1

2B

[
krad
kG

−B

(
1 +

1− kG
kG

krad

)]
− B1

NkG

} (D.1)

B = Cf [(1− αg)αg]
10/9f(ζ) (D.2)

où :
— krad, est la conductivité radiative normalisée, définie par :

krad =
λrad
λg

=
4σ

(2/ϵ)− 1
T 3 dp
λg

(D.3)

— B, est un paramètre de déformation défini par :

B = Cf [(1− αg)αg]
10/9f(ζ) (D.4)

— σ, la constante de Stefan-Boltzmann.
— kG = [1+(l/dp)], la correction relative à l’effet Smoluchowski. Si celui n’est pas pris

en compte, kG = 1. l est le libre parcours moyen d’une espèce gazeuse.
— ϵ est l’émissivité des particules. Dans le cadre du travail présenté, celle-ci est évaluée

à 0.85 pour les deux types de particule.
— Cf est un facteur de forme, fixé à 1.25 dans le cadre du travail présenté.
— f(ζ) est une fonction de distribution, non considérée dans le travail présenté.

Annexe E : Détail du calcul de la conduction implicite

En définissant le vecteur X :

X =

δ(ραe)gδ(ραe)p
δ(ραe)q

 (E.1)

En construisant la matrice A :
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A =



1 +
∑

n=p,q H
cond
gn ∆t∑

cv,i(ραYi)g
− Hcond

gp ∆t∑
cv,i(ραYi)p

− Hcond
gq ∆t∑

cv,i(ραYi)q

− Hcond
gp ∆t∑

cv,i(ραYi)g
1 +

∑
n=g,q H

cond
pn ∆t∑

cv,i(ραYi)p
− Hcond

gq ∆t∑
cv,i(ραYi)q

− Hcond
gq ∆t∑

cv,i(ραYi)g
− Hcond

pq ∆t∑
cv,i(ραYi)p

1 +
∑

n=g,p Hcond
qn ∆t∑

cv,i(ραYi)q


(E.2)

Note : Hcond
mn = Hcond

nm .

Puis le vecteur B :

B =



Vals,g∆t+
∑

Hcond
gn (T (n)

n − T (n)
g )∆t

+
∑

Hcond
gn ∆t

[
−egδ(ρα)g − (ρα)g[ugδug +

∑
eiδYi,g]∑

cv,i(ραYi)g

+
enδ(ρα)n + (ρα)n[unδun +

∑
eiδYi,n]∑

cv,i(ραYi)n

]

Vals,p∆t+
∑

Hcond
pn (T (n)

n − T (n)
p )∆t

+
∑

Hcond
pn ∆t

[
−epδ(ρα)p − (ρα)p[upδup +

∑
eiδYi,p]∑

cv,i(ραYi)p

+
enδ(ρα)n + (ρα)n[unδun +

∑
eiδYi,n]∑

cv,i(ραYi)n

]

Vals,q∆t+
∑

Hcond
qn (T (n)

n − T (n)
q )∆t

+
∑

Hcond
qn ∆t

[
−eqδ(ρα)q − (ρα)q[uqδuq +

∑
eiδYi,m]∑

cv,i(ραYi)q

+
enδ(ρα)n + (ρα)n[unδun +

∑
eiδYi,n]∑

cv,i(ραYi)n

]



(E.3)

En résolvant X = A−1B les incréments d’énergie pour chaque phase δ(ραe)m sont
determinés :

(ραe)(n+1)
m = (ραe)(n)m + δ(ραe)m (E.4)

Ecriture simplifiée :

Soit :
— ζ1,m =

∑
cv,i(ραYi)m

— ζ2,m = emδ(ρα)m + (ρα)m[umδum +
∑
eiδYi,m]
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A et B peuvent s’écrire :

A =


1 +

∑
n=p,q H

cond
gn ∆t

ζ1,g
−Hcond

gp ∆t

ζ1,p
−Hcond

gq ∆t

ζ1,q

−Hcond
gp ∆t

ζ1,g
1 +

∑
n=g,q H

cond
pn ∆t

ζ1,p
−Hcond

gq ∆t

ζ1,q

−Hcond
gq ∆t

ζ1,g
−Hcond

pq ∆t

ζ1,p
1 +

∑
n=g,p Hcond

qn ∆t

ζ1,q

 (E.5)

B =


Vals,g∆t+

∑
Hcond

gn (T
(n)
n − T

(n)
g )∆t+

∑
Hcond

gn ∆t(−ζ2,g
ζ1,g

+ ζ2,n
ζ1,n

)

Vals,p∆t+
∑
Hcond

pn (T
(n)
n − T

(n)
p )∆t+

∑
Hcond

pn ∆t(−ζ2,p
ζ1,p

+ ζ2,n
ζ1,n

)

Vals,q∆t+
∑
Hcond

qn (T
(n)
n − T

(n)
q )∆t+

∑
Hcond

qn ∆t(−ζ2,q
ζ1,q

+ ζ2,n
ζ1,n

)

 (E.6)

Annexe F : Détail de l’expression des différentes dérivées tempo-
relles

dtYi,m =
dt(ραYi)m − Yi,mdt(ρα)m

(ρα)m
(F.1)

14

dtum =
dt(ραu)m − umdt(ρα)m

(ρα)m
(F.2)

dtes,g =
dt(ραe)g + 0.5dt(ραu)g − ugdt(ραu)g − (eg − 0.5u2g)dt(ρα)g

(ρα)g
(F.3)

dtTm =
dtes,m −

∑
dtYi,mei,m∑

Cv,i,mYi,m
(F.4)

dtρp = −

(∑
i

Yi,p
ρi,p

)−2(∑
i

dtYi,p
ρi,p

)
(F.5)

dtαp = ρ−1
p dt(ρα)p − ρ−2(ρα)pdt(ρp) (F.6)

dtαs =
∑
m=p,q

dtαm (F.7)

dtcs = 0.5(ρsdαs(αsPs))
0.5d2αs

(αsPs)dtαs (F.8)

14. Dans le cas de la phase gazeuse g, dtYi,m ne prend pas en compte les termes relatifs aux réactions
homogènes R15 lorsque le gaz est traité à l’équilibre. Il en va de même pour les estimations de variation
temporelles qui sont calculés à partir de dtYi,m.

166 ET



Annexe G : Implicitation de la perte de charge à la conditon limite
pour la résolution de l’équation bilan de quantité de
mouvement sur la première cellule de Ω

Considérant des variations aux parois élevées de la pression et de la vitesse, le modèle
de perte de charge est implicité. L’équation suivante présente la manière dont est calculée
la variation de quantité de mouvement sur la première cellule discrétisée à gauche du
domaine en calculant les forces de pression à l’interface du domaine Ω à l’itération (n+1).
Les indices “1” et “0.5” font référence aux grandeurs de la première cellule intégrée et de
l’interface respectivement.

(ραu)
(n+1)
g,1 − (ραu)g,1
:

∆t
= −

∑
σ

(αgPgSV
−1)(n)σ +

∑
m

(ρα)
(n+1)
m,1

τ
(n)
m,1

(um − ug)
(n+1)
1

− [−α(n)
g,0.5(P

(n+1)
g,0.5 − P

(n)
g,0.5)S0.5V

−1
1 ]

(G.1)

où P (n+1)
g,0.5 est obtenue par l’équation (3.117) à partir de la vitesse u(n+1)

g,1 .
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Annexe H : Profils de convergence en temps avec équilibre ther-
modynamique

Figure 28 – Comparaison des profils spatiaux des grandeurs d’intérêt au temps t =
0.16ms pour différents critères de CFL en tenant compte des réactions homogènes traitées
par l’équilibre thermodynamique (zoom)
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Annexe I : Profils de vitesse obtenus pour l’étude de convergence
en espace avec considération des réactions homogènes

La figure 29 montre les résultats obtenus pour la convergence en espace de la solution
en considérant les réactions homogènes via l’équilibre thermodynamique. Les calculs de
convergence en temps ont montré que la solution ne semble pas converger à première
vue avec le traitement à l’équilibre des réactions homogènes. La figure 29 ne montre pas
de tendance claire sur l’évolution de la solution en fonction du pas d’espace lorsque les
réactions homogènes sont traitées à l’équilibre.

Figure 29 – Profils temporels des vitesses de réaction uf en fonction du pas d’espace
∆x des simulation avec traitement des réactions homogènes par l’équilibre

Annexe J : Evolution des profils sans la considération des réactions
homogènes

Les figures suivantes présentent les profils des grandeurs d’intérêt dans le cas où les
réactions en phase gazeuse ne sont pas considérées à différents instants. Dans ce cas,
l’élévation de la température des phases est uniquement pilotée par les particules p, et
dans une moindre mesure par les particules q lorsque l’aluminium s’étant condensé au
préalable s’oxyde (voir la présence d’alumine sur les particules q sur la sous figure 30e)
en pointillé rouge).
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Figure 30 – Profils spatiaux des grandeurs d’intérêt du système de référence sans la
considération des réactions homogènes dans le gaz t = 0.8ms
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Figure 31 – Zoom des profils spatiaux des grandeurs d’intérêt du système de référence
sans la considération des réactions homogènes dans le gaz t = 0.8ms
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Figure 32 – Zoom des profils spatiaux des grandeurs d’intérêt du système de référence
sans la considération des réactions homogènes dans le gaz t = 1.3ms
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Figure 33 – Zoom des profils spatiaux des grandeurs d’intérêt du système de référence
sans la considération des réactions homogènes dans le gaz t = 0.8ms avec un gaz composé
à 78% d’azote à l’état initial
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Figure 34 – Zoom des profils spatiaux des grandeurs d’intérêt du système de référence
sans la considération des réactions homogènes dans le gaz t = 1.3ms avec un gaz composé
à 78% d’azote à l’état initial
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Annexe K : Conservation de la masse dans le cas d’un système
fermé

Figure 35 – Variation de la masse totale du système notée mΩ au cours de la simulation
lorsque les conditions limites sont fermées
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Annexe L : Profils intégraux du domaine Ω obtenus l’étude de sen-
sibilité

Figure 36 – Comparaison des profils spatiaux des grandeurs d’intérêt au temps t = 1.3ms
pour différentes conditions limites
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Figure 37 – Comparaison des profils spatiaux des grandeurs d’intérêt au temps t = 1.3ms
pour différentes richesses
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Figure 38 – Comparaison des profils spatiaux des grandeurs d’intérêt au temps t = 1.3ms
pour différentes compactions
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Annexe M : Résultats de l’étude de sensibilité avec le traitement
des réactions gazeuses via l’équilibre thermodyna-
mique

M.1 Influence des pertes thermiques

Figure 39 – Profils temporels des vitesses de réaction uΩc
f en fonction des pertes ther-

miques aux parois en tenant compte des réactions gazeuses via l’équilibre

M.2 Influence des conditions limites

Figure 40 – Profils temporels des vitesses de réaction uΩc
f pour différentes conditions

limites en tenant compte des réactions gazeuses via l’équilibre
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M.3 Influence du diamètre des particules

Figure 41 – Profils temporels des vitesses de réaction uΩc
f pour différents diamètres de

particules initial en tenant compte des réactions gazeuses via l’équilibre

M.4 Influence de la richesse du mélange

Figure 42 – Profils temporels des vitesses de réaction uΩc
f pour différentes richesses du

mélange en tenant compte des réactions gazeuses via l’équilibre
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M.5 Influence de la compaction de la poudre

Figure 43 – Profils temporels des vitesses de réaction uΩc
f pour différentes compactions

en tenant compte des réactions gazeuses via l’équilibre
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