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Introduction générale

Depuis plusieurs dizaines d’années, la propulsion solide s’est beaucoup développée
dans les domaines spatial et militaire, et nombre de moteurs, dits a poudre, utilisent le
propergol solide comme principal ”carburant”. L’exemple le plus fameux reste le lanceur
Ariane V, qui est équipé de deux moteurs a propulsion solide MPS230, contenant 230
tonnes de propergol chacun et assurant & eux deux 90% de la poussée durant les deux
premieres minutes de vol. Moins connues mais tout aussi répandues, de nombreuses appli-
cations militaires (missiles balistiques et tactiques notamment) sont également dotées de
ce type de propulseur, la charge et la composition du propergol solide variant selon les ap-
plications considérées. Cependant, I'utilisation de matériaux hautement énergétiques tels
que le propergol solide pose rapidement des probléemes de sécurité aussi bien pendant la
conception du moteur qu’apres sa mise en service. Des zones de danger doivent ainsi étre
définies et prises en compte lors des phases d’assemblage et de stockage du propulseur.
Elles dépendent notamment de ’architecture du moteur et de la nature du propergol uti-
lisées, et sont déterminées en fonction de la réaction du propulseur a une agression donnée
(thermique, mécanique, etc). Le type de réaction d’un propulseur est souvent donné par
des approches probabilistes qui ne précisent que partiellement les phénomenes physiques
mis en jeu lors d’un accident. Par conséquent, les zones de danger sont souvent sures-
timées, ce qui, parfois, peut étre pénalisant pour la conception de batiments adaptés a

I’assemblage ou au stockage de ces systemes propulsifs.

Prenons 'exemple d’un scénario accidentel amenant a 1’éclatement pneumatique d’un
propulseur a propergol solide dans un batiment d’assemblage. Alors que le moteur est prét
a étre manipulé, un incendie se déclare dans I'enceinte, suite a un court-circuit ou a une

fuite hydraulique d’un des appareils de manutention. La structure du moteur s’échauffe
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alors progressivement, jusqu’a atteindre la température d’auto-inflammation du propergol,
a partir de laquelle le propulseur monte en pression et éclate en plusieurs parties (fond de
virole avant, fond de virole arriere et coiffe). La charge de propergol solide se fragmente
également en blocs de différentes tailles, qui sont dispersés de part et d’autre du moteur
accidenté et qui briilent & une pression proche de la pression atmosphérique’. Ce type de
réaction n’est pas le plus critique car il n’y pas ici détonation du systeme. Pour autant,
la combustion des blocs de propergol dispersés peut propager un incendie vers d’autres
propulseurs stockés dans le batiment, également susceptibles d’éclater et de provoquer
des dégats matériels et humains plus importants encore.

C’est pourquoi, afin d’éviter cet "effet domino”, 'objectif de la présente étude est de
prédire I'impact thermique de cette combustion résiduelle de blocs de propergol solide.
Nous nous limiterons ici aux propergols solides composés de Perchlorate d’Ammonium
(PA), de Polybutadiene (PBHT) et de particules solides d’aluminium, chargement usuel

des applications spatiales et militaires.

Ces trente dernieres années, la combustion de ce type de matériau énergétique a
d’ailleurs fait 'objet de nombreuses recherches |1, 5, 8]. Cependant, celles-ci ont principa-
lement été réalisées a 1’échelle laboratoire, sur des échantillons de quelques milligrammes,
afin de mieux comprendre les mécanismes physico-chimiques mis en jeu au niveau mi-
croscopique. Elles ont notamment montré que la vitesse de combustion du propergol
PA/PBHT dépend principalement de deux parametres : la pression du milieu ambiant et
la granulométrie du PA [7]. D’autre part, divers modeles numériques ont été développés
afin de prédire la combustion d’un propergol PA/PBHT/Al. Mais 'approche numérique
se limite a la simulation de la combustion d’échantillons de propergol de quelques milli-
grammes et a des domaines représentatifs d’'une chambre de combustion de moteur. En
effet, dans la plupart des cas, I'objectif final est de prédire la vitesse de combustion du
matériau et d’optimiser les performances propulsives du propulseur.

En fait, seuls quelques travaux ont été présentés a plus grande échelle, dans un contexte

de sécurité pyrotechnique. Certaines approches, plus expérimentales, ont permis de ca-

a, surpression aérienne générée par I’éclatement du propulseur a supprimé les portes soufflables du

batiment, ce qui a pour conséquence de faire chuter la pression dans ’enceinte.
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ractériser la combustion de blocs de propergol aluminisés, brulant a l'air libre [2, 17].
Différents moyens de mesure (pyrométrie, spectrométrie, etc) ont été mis en oeuvre afin
de quantifier le plus finement possible les phénomenes caractéristiques de cette combustion
a grand échelle. D’autres études, cette fois numériques, ont été menées plus récemment,
dans le but de prédire I'impact thermique d’un feu de propergol [18]. Cependant, la com-
position du propergol solide considéré était différente et ne contenait pas de particules
d’aluminium, especes jouant un role non négligeable dans les transferts de chaleur vers

I'extérieur, comme nous le verrons au cours de cette étude.

Finalement, peu de données quantitatives existent sur la combustion d'un bloc de
propergol solide aluminisé et aucun modele, capable de prédire son impact thermique sur
I’environnement, n’a été, a ma connaissance, présenté jusqu’a présent. Aussi, ces travaux
ont pour but de contribuer a la modélisation de ce type de feu a grande échelle. Pour ce

faire, ce mémoire s’articule autour de trois parties principales :

1. La premiere partie dresse un état de 'art de la combustion d'un propergol solide
de type PA/PBHT/AI aux niveaux micro- et macroscopique. Le premier chapitre
définit ce qu’on entend par feu de propergol et présente les travaux majeurs réalisés
a grande échelle sur ce type d’incendie. Le deuxieme chapitre est consacré aux prin-
cipaux modeles de combustion du propergol solide PA/PBHT, au niveau microsco-
pique. L’évolution des approches numériques sur ce sujet est notamment présentée.
Enfin, le chapitre 3 décrit les différents phénomenes liés a 1’ajout de particules solides
d’aluminium dans la composition initiale du matériau. La formation puis la combus-
tion des gouttes d’Al en ambiance gaz de propergol sont principalement abordées,

ainsi que les modeles qui leur sont associés.

2. La deuxieme partie présente la mise en oeuvre d’essais expérimentaux, 1’objectif
étant d’enrichir une base de données utile au développement et a la validation de
notre futur modele. Deux compositions de propergol solide aluminisé sont testées
et deux dispositifs d’essais sont congus pour cette étude. Le premier permet de
mesurer la signature thermique de la combustion d'un bloc de propergol de type

PA/PBHT/AI a lair libre, alors qu’a 'aide du second, des mesures pyrométriques
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sont réalisées au coeur de I’écoulement multiphasique et en différents points.

3. Enfin, dans la troisieme partie, un modele numérique est développé a partir du
code de simulation d’incendie FDS (Fire Dynamics Simulator) [19] (chapitre 6). Le
chapitre 7 souligne les différentes modifications apportées a ce code afin de tenir
compte de la spécificité d'un feu de propergol aluminisé. Une étude de sensibilité du
modele aux principaux parametres est ensuite menée et la simulation d’un scénario

de défaillance, comme celui présenté précédemment, est réalisée.

L’outil numérique ainsi développé devrait alors étre intégré a la simulation globale du
scénario de défaillance décrit précédemment et permettre de mieux prédire les effets ther-

miques d’un feu de propergol aluminisé induit par ’éclatement d’un propulseur.




Premiere partie

Etat de I’art sur la combustion d’un

propergol solide aluminisé







Chapitre 1

Les feux de propergol solide

aluminisé au niveau macroscopique

Dans le cadre d'une étude de sécurité incendie, il est primordial de bien définir la source
d’énergie a l'origine d’un feu afin de prédire correctement sa propagation et ainsi mieux
le controler. Il en va de méme en sécurité pyrotechnique, ou la nature du combustible
est cependant bien différente. En effet, il ne s’agit plus d’étudier des feux d’hydrocar-
bures classiques tels que le kérosene, le méthane, I’éthylene, etc, mais plutot des incendies
résultant de la combustion de matériaux hautement énergétiques, tels que des propergols
solides. Aussi, 'objet de ce chapitre est de préciser ce qu’on entend par feu de propergol

solide et de présenter les principales études menées jusqu’a présent sur ce sujet.

1.1 Qu’est-ce qu’un feu de propergol solide ?

1.1.1 Définition

Lors de I'éclatement pneumatique d’un propulseur a poudre, le propergol solide se
fragmente en plusieurs blocs projetés tout autour du propulseur initial et qui brilent
en combustion type "tas de poudre” (ou "cigarette”). Ces blocs résiduels, de plusieurs
dizaines de centimetres de diametre, liberent une grande quantité d’énergie et sont sus-
ceptibles de propager l'incendie, voire de provoquer l'éclatement d’autres propulseurs.

Tout au long de cette étude, on parlera donc de "feu de propergol” pour définir la com-
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bustion de blocs de propergol solide de plusieurs dizaines de kilogrammes, par opposition

aux échantillons de quelques milligrammes utilisés a ’échelle d'un laboratoire.

1.1.2 Comparaison entre un feu de propergol et un feu d’hydro-

carbure plus classique

Un feu de propergol solide, comme son nom l'indique, résulte de la combustion d'un
matériau énergétique solide de type propergol. En général, on parle de feu pour une com-
bustion a grande échelle, induisant des hauteurs de flamme de 'ordre de la dizaine de
centimetres, voire du metre, et impliquant des réactions entre des especes combustibles
et Poxygene de 'air environnant. Lors de la combustion de matériaux solides plus clas-
siques (bois, polypropyléne, polyuréthane, etc), il est alors possible de représenter les

transports de masse et de chaleur par la Figure 1.1. Dans le cas d’un propergol solide,

™,
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Fi1c. 1.1 — Représentation schématique des transports de masse et d’énergie lors de la
. . . ’1 - o, 7 N

combustion d’'un solide (1, débit de masse par unité de surface des especes gazeuses

. . . . N 3 .

isssues de la vaprisation du solide, @), flux de chaleur émis par la flamme vers la surface,

QZ, pertes thermiques exprimées en terme de flux de chaleur issu de la surface [!]

parler de "feu de propergol” peut paraitre abusif puisque la combustion d’un propergol
solide PA/PBHT s’autoentretient, méme sans présence d’air environnant, le perchlorate

d’ammonium PA jouant a la fois le réle d’oxydant et de réducteur (§ 2.1.2). De plus, la
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grande hétérogénéité de ce type de matériau induit des réactions en phase condensée mais
aussi la coexistence des deux grands régimes de combustion gazeuse : flamme de diffu-
sion et flamme de prémélange, dont les hauteurs sont seulement de quelques dizaines de
micrometres (§ 2.2.1). Ainsi, le débit de masse par unité de surface des especes gazeuses
issues de la vaporisation du propergol est bien plus élevé que lors d'une combustion de

solides plastiques (Tab.1.1).

Débit massique par unité de surface 1" (g/m?.s)

Matiéres Plastisques

Polystyrene 14.1

Polypropyléne 8.4

Polyurethane 8.2
Propergols solides

Butalane 2566

Butalite 1854

TAB. 1.1 — Comparaison de la pyrolyse des matériaux plastiques a celle des propergols

solides (P = 1 atm) [10]

On peut cependant trouver des analogies avec les feux classiques, au regard de la
structure de I’écoulement réactif résultant de la combustion d’un bloc de propergol solide
aluminisé. Comme pour un panache de feu d’hydrocarbure [20], trois zones distinctes de

'écoulement peuvent étre mises en avant (Fig.1.2) :

1. Cone 1 : zone réactive de tres hautes températures, tres lumineuse et proche de la
surface de combustion du propergol; lieu tres peu affecté thermiquement par ’air
ambiant, ou les gouttelettes d’aluminium s’oxydent et liberent une grande quantité
d’énergie ;

2. Cone 2 : zone intermédiaire, plus éloignée de la surface de propergol, ou les goutte-

lettes d’aluminium continuent de s’oxyder ;

3. Cone 3 : panache du feu, principalement non réactif, ou les gouttes d’aliminium
ne brilent plus et se retrouvent sous la forme d’oxydes résiduels (alumine Al,O3)

liquides ou solides; lieu de formation de grandes structures tourbillonnaires qui
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dispersent les fumées d’alumine et qui font fortement chuter la température de

I’écoulement.

F1a. 1.2 - Feu de propergol solide aluminisé (20%Al) lors d'un essai d’allumage (CAEPE-
2006)

Cependant, compte tenu des grandes vitesses atteintes par I’écoulement gazeux (V, ~ 20
m/s), le panache n’est pas controlé par la gravité (Nombre de Froude élevé Fr ~ 200)
et demeure une zone de tres fortes turbulences (Nombre de Reynolds Re ~ 5000). La
naissance de grosses structures tourbillonaires induit ainsi une forme caractéristique, dite
en champignon. Plusieurs études expérimentales, présentées dans la partie suivante, ont
permis de mieux caractériser les feux de propergol aluminisé, et servent ainsi de bases aux

études théoriques correspondantes.
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1.2 Caractérisation des feux de propergol solide par

approches expérimentales

A la fin des années 70, E.W. Price et al. caractérisent un feu de propergol alumi-
nisé a l'air libre, a 1'aide d’un dispositif expérimental conséquent [2]. Des visualisations
par caméras et des mesures par photographies rapides permettent d’estimer certaines ca-
ractérisques de ce feu de propergol solide a pression atmosphérique. La composition et les
propriétés du propergol utilisé sont indiquées dans le tableau 1.2. Etant donnée la faible
pression environnante, la vitesse de combustion r, est de I'ordre de 1 mm/s et la vitesse
d’éjection des gaz V, varie de 15 & 30 m/s. La formation de grosses gouttes d’aluminium

est également mise en évidence et leur temps de combustion t,. est estimé a 70 ms.

Formulation UTP 3001

AP (%) 68
Al (%) 16
PBAN (%) 16
T, (°C) 3136

Application Titan I11C

TAB. 1.2 — Propriétés du propergol solide utilisé par E.W. Price (1979)

Cependant, les mesures de température par sonde immergée dans le feu restent peu
fiables en raison de la nature extréme du milieu dans lequel elles sont effectuées. En effet,
un dépot d’oxyde d’aluminium se forme sur les sondes, ce qui fausse les mesures. L’auteur
teste alors différentes techniques permettant de mesurer la température et 1’émissivité
d’un feu de propergol, en utilisant notamment des photomultiplicateurs sur trois longueurs
d’onde données (405 nm, 505 nm et 600 nm). Les résultats les plus probants sont obtenus
en supposant que le milieu se comporte comme un corps gris sur le domaine spectral
[400-600 nm]. Ils dépendent toutefois grandement du couple de longueur d’onde considéré
et I’hypothese d'un comportement type corps gris reste a démontrer.

Finalement, & partir des quantités mesurées et des observations faites (Tab.1.4), un
modele global, dit a trois cones, est proposé, lequel prend en compte les principaux

phénomenes se produisant dans chaque zone du feu (Fig.1.3).
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Mixing and entrainment region of plume :
controlled by thermal and physical
boundary conditions

Tertiary cone :
- plume mixes with air and
continued combustion of

hot enough

Secondary cone :

- condensation of oxide
completes here

- temperature controlled by
cooling effects and oxygen
penetration (through mixing)

Primary cone :
- combustion of binder and
oxidation of aluminum

Propellant cooling through the sides

F1c. 1.3 — Schématisation d'un feu de propergol solide aluminisé (type UTP3001) [2]

Suite aux travaux de E.W. Price et al., J.C. Diaz met en place, au Lawrence Livermore
National Laboratory (LLNL), un dispositif expérimental visant a obtenir des donneés plus
fines sur I'environnement thermique d’un feu de propergol aluminisé [17]. La composition
considérée correspond au chargement du troisieme étage du missile américain Minuteman
et demeure fortement chargée en particules d’aluminium (Tab.1.3). Des tests sont réalisés
pour la mise au point des techniques de mesure les mieux adaptées a ce type de milieu

réactif et différentes méthodes de diagnostic sont employées selon les grandeurs a mesurer.

Compte tenu des tres hautes températures atteintes et de la grande hétérogénéité du
milieu, le dispositif expérimental retenu comprend une cheminée en graphite, a 'intérieur
de laquelle est placé le bloc de propergol étudié. Cette cheminée est percée a différentes
hauteurs et sert de support a des tubes de vue, également en graphite. Ceux-ci visent
I'intérieur de la flamme et sont reliés a des tubes d’alignement afin d’assurer la trans-
mission de I’émission lumineuse de la flamme vers des pyrometres et des spectrometres
infrarouges (IR). Un cone calorimétrique est en outre placé dans le feu afin de déduire,
par méthode inverse, le flux de chaleur échangé. Des diametres intérieurs de cheminée

entre 17 cm et 35 cm ont été testés afin d’étirer la cone primaire et ainsi effectuer plus de

aluminum occurs if the plume is

- slightly affected thermally by
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mesures dans cette zone.

Formulation ANB 3066
AP (%) 73

Al (%) 15

CTPB (%) 12

T, (°C) 2730

Dimension du bloc  Cylindre (H = 15cm / D = 17cm)

Application 3eme étage Minuteman III

TAB. 1.3 — Propriétés du propergol solide utilisé par J.C. Diaz (1993)

La température locale du milieu est mesurée a plusieurs hauteurs, soit par spec-
trométrie, soit par pyrométrie infrarouge (IR). La méthode par spectrométrie se base
sur les travaux de Eckl et al. [21], et superpose le spectre mesuré de la flamme avec celui,
théorique, d'un corps gris de température et émissivité données. Elle permet non seule-
ment de montrer que le milieu se comporte comme un corps gris sur la bande spectrale
[400-1000 nm] mais aussi de déduire les température et émissivité correspondantes.

Le méthode par pyrométrie IR fait pointer deux pyrometres sur un méme volume de
mesure, I'un monochromatique centré sur la longueur d’onde 950 nm, 'autre bichroma-
tique centré sur deux longueurs d’onde, 700 nm et 1000 nm. Cette technique, validée par
Johnson et al. [22], suppose que le milieu se comporte comme un corps gris sur cette
bande spectrale, ce qui est ici vérifié par la premiere méthode. Elle permet non seulement
de mesurer la température vraie de la flamme en différents points mais surtout de déduire
le coefficient d’émission monochromatique local du milieu.

Le tableau 1.4 récapitule les résultats obtenus par Price (1979) et Diaz (1993). Bien que
les propergols composites testés soient de composition différente, il montre que les vitesses
de combustion mesurées sont de 'ordre de 1 & 2 mm/s, valeur tout a fait caractéristique
d’une combustion a pression atmosphérique. En outre, les valeurs de température et
d’émissivité du milieu indiquent le comportement émissif du milieu dans les domaines
visible et proche infrarouge. Enfin, la vitesse de 1’écoulement et le diametre moyen des

gouttes d’aluminium caractérisent quantitativement le phénomene bien que de maniere
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Etude PRICE (79) DIAZ (93)
Formulation PA/PBAN/AI PA/PBCT/Al
Composition (%) 68/16/16 73/12/15

Temp. adiab. de flamme T (°C) 3130 (calculé) 2730 (calculé)
Forme du bloc - Cylindre
Diametre du bloc - D =17 cm
Présence d'une cheminée non oui (D = 35 cm)
Vitesse de combustion r, (mm/s) 1.27 1.34

Temp.mesurée a la hauteur H (°C')
Corps gris sur [400-1000 nm]|
Emissivité monochromatique €(\,T)

Flux de chaleur (W /cm?)

2570 (H = 15 cm)
Hypothese
0.03 (A = 0.5 um)

2400 (H = 20 cm)
Hypothese validée
0.04 (A = 0.95 um)
54.3 (H = 83 cm)

Temps de combustion des gouttes d’Al T, 4; (ms) 70 (estimé) -

Vitesse des produits de comb. du propergol V, (m/s) 15-30 (estimée) -

TAB. 1.4 — Principaux résultats obtenus lors de la combustion d’un bloc de propergol

aluminisé a air libre ([2, 17])

sommaire.

Aussi, et malgré un nombre conséquent de tests réalisés jusqu’a aujourd’hui, il semble
utile de compléter les données expérimentales existantes pour mieux quantifier les trans-
ferts de chaleur entre ce type de feu et l'extérieur. Peu de résultats expérimentaux
concernent la combustion & l'air libre d’'un bloc de propergol (plusieurs kilos en utili-
sation industrielle) et les moyens de calculs actuels peuvent constituer un complément

efficace aux essais, qui sont, malgré tout, lourds a mettre en oeuvre et cotteux.

1.3 Simulations numériques d’un feu de propergol

Beaucoup d’études numériques ont décrit la combustion d’un propergol lors du fonc-
tionnement nominal d’un propulseur mais peu ont été réalisées afin de prédire la propaga-
tion d’un feu de propergol, bien que nombre d’incendies aient montré le danger potentiel
d’une combustion incontrollée de ces matériaux hautement énergétiques (USS Stark 1987,

conflit des Falkland 1984).
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Ainsi, en collaboration avec le Centre Technique des Systéemes Navals (CTSN), Porte-
rie et al. (1995) ont simulé les effets thermiques d’un feu de propergol homogene dans une
enceinte, représentant typiquement une soute de navire [18]. Deux configurations ont été
testées : la premiere avec ouverture au plafond des le début de la combustion, la seconde
avec ouverture seulement a partir d’un certain niveau de pression. Une attention parti-
culiere a été portée sur le couplage entre les phénomenes de diffusion des especes gazeuses
et la post-combustion des produits issus de la réaction du propergol (post-combustion
CO-Oy et Hy-O,). Les conditions aux limites spécifiques (surface de propergol et ou-
verture d’évacuation) ont été traitées par une méthode de Riemann et les équations de
Navier-Stokes complétes ont été résolues sur I’ensemble du domaine de calcul. Les effets
de montée en pression liée a la combustion du bloc ainsi que le role de 'ouverture sur la
propagation de I'incendie ont été simulés. Les niveaux de température atteints ainsi que

I’évolution temporelle des différentes especes gazeuses ont également été prédits.

Quelques années plus tard, et dans un contexte similaire, White et al. (2000) ont si-
mulé la propagation d’'un feu de propergol dans une enceinte confinée ou semi-confinée
[23]. Tls ont utilisé le code numérique FAST, développé par la NIST (National Institute
of Standards and Technology, USA), qui s’appuie principalement sur un modele de zones.
L’évolution de la température de la zone chaude est ainsi prédite puis comparée aux

données d’essais correspondants.

Cependant, 'approche par zones de White et al. (2000), trop simplifiée, ne rend que
peu compte de la complexité des phénomenes mis en jeu par un feu de propergol alu-
minisé en milieu confiné. Un modele de champs semble plus approprié pour prédire plus
finement les effets thermiques et les effets de surpression induits par ce type d’incendie. Le
modele proposé par Porterie et al. (1995), qui inclut bien un modele de champs, considere
seulement des feux de propergol solide homogene. Or la combustion d’un bloc de proper-
gol solide composite, chargé en particules d’aluminium, génere un panache tres fortement
hétérogene dans lequel des gouttes d’aluminium, de diametre variable, vont briiler et pro-

duire des particules d’alumine tres émissives. La prise en compte de ces phénomenes dans
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un modele numérique devrait donc permettre de prédire mieux encore ce type d’incendie.

1.4 Conclusion

Un feu de propergol composite met en jeu des phénomenes physico-chimiques com-
plexes (combustion du propergol, formation puis combustion des gouttes d’aluminium)
que I'on peut représenter par un schéma simplifié dit a cones renversés. Les mesures in
situ permettant de quantifier le champ de température et les échanges de flux de chaleur
restent néanmoins limitées et demandent des méthodes de diagnostic lourdes a mettre en
place. Aussi I'outil numérique peut s’avérer étre une alternative intéressante a la simula-
tion d’un feu de propergol a grande échelle.

Pour appréhender le probleme posé et émettre des hypotheses pertinentes pour notre
étude, il convient d’abord de cerner les processus intimes de combustion qui se déroulent
au niveau microscopique :

— mécanismes pilotant la régression du matériau composite a pression atmosphérique ;

— parametres dont dépend la structure de la lamme d’un propergol composite ;

— lois régissant la formation et la combustion des gouttelettes d’aluminium ;

Ainsi, nous présenterons, ci-apres, 1’état des connaissances actuelles sur la combustion

d’un propergol composite de type PA/PBHT, aluminisé ou non.
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Chapitre 2

Combustion d’un propergol solide

PA/PBHT au niveau microscopique

Afin d’appréhender au mieux la description macroscopique de la combustion d’un
bloc de propergol composite PA-PBHT, il est nécessaire de comprendre les phénomenes
physico-chimiques existant au plus preés de la surface de pyrolyse (quelques microns). Les
transitions solide-gaz du perchlorate d’ammonium (PA) et du liant (PBHT), ainsi que les
phénomenes de transport et de réaction des especes gazeuses nouvellement formées seront

étudiés dans cette partie.

Nous développerons, tout d’abord, les théories dominantes, mettant en évidence la
coexistence de plusieurs types de flamme au-dessus de la surface de pyrolyse du proper-
gol. Puis nous décrirons les principaux modeles monodimensionnels associés et essaie-
rons de mieux cerner les besoins qui nous amenent a nous orienter vers des simulations
numériques multidimensionnelles. Enfin, nous terminerons ce chapitre par une synthese
des mécanismes réactionnels mis en jeu a la pression atmosphérique, conditions corres-

pondant au cadre de notre étude.
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2.1 Description d’un propergol composite

2.1.1 Composition d’un propergol composite

Bien qu’il existe également des propergols composites a liants nitrés, a base de PA
(PA + Nitroglycérine + Nitrocellulose) ou non (Octogene (HMX) ou Hexogene (RDX)
+ Polymere + Nitroglycérine), et dont le développement est manifeste depuis plusieurs
années, le cadre de ces travaux se limitera, néanmoins, au propergol composite a liant
inerte de type PA-PBHT.

Dans ce cas, le perchlorate d’ammonium (PA) correspond a la charge oxydante et se
présente sous une forme pulvérulente, contrairement au constituant maintenant la struc-
ture du matériau, appelé liant, qui assure la fonction réductrice. Parmi les principaux
composants du liant, on peut caractériser un prépolymere, un plastifiant et un agent
réticulant, qui sont respectivement du polybutadiene (PBHT), un azélate de diisooctyle
(DOZ) et de 'isophorone diisocyanate (IPDI). La fonction réductrice peut étre augmentée
par I'ajout de particules métalliques d’aluminium (éventuellement de magnésium ou de
zirconium). Par ailleurs, divers additifs sont également injectés en faible quantité dans la
composition de ce type de propergol composite. Citons, par exemple, les accélérateurs (ex :
Cu, Fe, Cr ou Bo) et les ralentisseurs dont le role est d’ajuster la vitesse de combustion
selon les performances propulsives souhaitées. Ces derniers interviennent, soit directement
sur la cinétique de combustion de I'oxydant, soit en abaissant la température de combus-
tion. Dans ce second cas, ils sont qualifiés d””oxydants froids” ou de "refroidissants”. A
cette composition type, s’ajoutent des agents de conservation qui permettent de controler

le vieillissement du matériau en empéchant 'oxydation du liant ou sa dépolymérisation.

2.1.2 Caractéristiques du monopropergol PA

De formule brute NH,ClOy, le perchlorate d’ammonium (PA) reste tres fréquemment
utilisé en propulsion, dans les domaines spatial et militaire. Son principal intérét réside
dans sa capacité a rester stable a température ambiante, sa pression d’auto-allumage
étant de 20 atm dans ce cas. D’autre part, son caractere a la fois oxydant et réducteur lui

permet de générer sa propre flamme, appelée communément ”flamme de monopropergol
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F1G. 2.1 — Photographies au Microscope a Balayage Electronique (MBE) d’une coupe de

propergol composite [3]
PA”. Cette lamme, dite de prémélange, a une température adiabatique d’environ 1500K

[1] et sera décrite plus en détail par la suite.

2.1.3 Visualisation microscopique

L’échantillon présenté Fig.2.1 est composé d'un mélange de gros grains de PA, de
diametre moyen 200 pm, de grains plus fins de diametre 10 um, et de particules d’alu-
minium dont le diametre d; s est de 'ordre de 40 pm. Cet ensemble est "noyé” dans le
liant, constitué de polybutadiene et d’additifs. En général, le perchlorate d’ammonium
(PA) représente entre 60% et 80% de la masse d’un propergol. Le chargement est cepen-
dant limité par 'agencement des grains dans le liant. Aussi, il est possible d’augmenter le
taux de chargement en utilisant plusieurs granulométries, les grains les plus petits pou-
vant se loger entre les plus gros. La photographie au premier plan (fort grossissement)
met justement en évidence une telle configuration ot I'on distingue deux types de grain.
La premiere granulométrie est représentée par de gros grains de forme approximativement
sphérique de diametre 150-200 pm. La seconde, plus fine, est formée de grains d’aspect

plus anguleux et de diametres d’environ 50 pum. La forme des grains résulte directement

du mode de fabrication : les gros étant obtenus par croissance tandis que les plus petits
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par fragmentation des premiers. Par ailleurs, on observe de petites spheres régulieres cor-
respondant aux particules d’aluminium, dont le diametre est de 10 ym dans le cas présent.
Notons que, si le chargement en aluminium est composé de grosses particules, la forme

des particules n’est plus aussi réguliere mais beaucoup plus oblongue.

2.2 Structure d’une flamme de propergol PA/PBHT

La nature tres hétérogene du matériau énergétique étudié est a 1’origine de processus
physico-chimiques complexes ayant lieu tant en phase condensée que gazeuse. Plusieurs
flammes coexistent a quelques dizaines de microns au-dessus de la surface du propergol,
leur influence sur la pyrolyse du matériau dépendant tres fortement de :

— la pression du milieu environnant ;

— la granulométrie des particules de PA.

2.2.1 Interactions entre plusieurs flammes

Deux types de réaction se produisent lors de la combustion d’un propergol PA/PBHT :

— des réactions de surface : ce sont des réactions de décomposition de 1'oxydant (PA)
et du liant (PBHT) qui ont lieu dans les fines couches de mélange, sous la surface
de pyrolyse;

— des réactions gazeuses qui mettent en jeu les produits de décomposition de 'oxydant

PA et du liant PBHT, lequel joue alors le role de combustible.

Plus précisément, le perchlorate d’ammonium NH,ClO,, dont la température de fusion
est estimée a 835 K, réagit principalement en phase condensée, au niveau d’une fine couche
liquide (quelques micrometres) résultant de la pyrolyse de la particule solide [24, 25, 20,

]. Cette réaction est exothermique (Qs = 120 cal/g), et consomme pres de 70% de la
masse de PA. Les 30% restants se subliment en ammoniac NHjs et acide perchlorique
HCIO,4, qui réagissent selon I’étape globale (Eq.2.1). Cette réaction en phase gazeuse
est exothermique (Q, = 265 cal/g) et reste contrdlée par la cinétique chimique. Elle
correspond donc a une flamme de prémélange, dont la température adiabatique T;d est

d’environ 1500 K, et d’ou s’échappent des especes oxydantes excédentaires (O, et HyO)
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4]
NH; + HCIO, —

0.265N3 + 0.12N50 4+ 0.23NO + 1.62H,0 + 0.76 HCl + 0.12C1y + 1.0150,  (2.1)

Résultant de la réaction entre les produits issus de la vaporisation du perchlorate d’am-
monium, on parle de lamme de monopropergol PA. C’est une flamme de type

prémélangé, dont la hauteur est, par conséquent, tres sensible a la pression.

Flamme de PA f
prémeélangée /
~1 /
T, ~ 1500K | T o, \
/ \

T, (liant) ~ 1100K

| APADANAN |
T, (PA) ~ 900K (P sk Sl |

PA
PBHT

PA : Perchlorate d'Ammonium (NH,CIO,) {(10-200 pm)
PEHT : Polybutadiéne (polymére)

F1G. 2.2 — Schématisation de la combustion d’un propergol composite [/]

Simultanément a la combustion du PA, le liant PBHT se décompose en hydrocarbures
gazeux qui vont réagir avec les especes oxydantes issues de la flamme de monopropergol PA
(principalement Og) (Fig.2.2). Dans le cas d'un polybutadiene (PBHT), I’hydrocarbure
prépondérant est du butadiene de formule brute C,Hg. La flamme, qui s’établit alors, est
controlée par le temps de diffusion des especes gazeuses réactantes. On parle de flamme
de diffusion finale ou secondaire, par opposition a la flamme de diffusion primaire.

En effet, le modele Beckstead-Derr-Price (BDP) met en évidence l'interaction des
deux flammes précédemment décrites avec une troisieme, dite lamme de diffusion
primaire (Fig.2.3) [7]. Celle-ci s’établit a proximité de la surface de pyrolyse et résulte
de la réaction entre les produits de décomposition du liant avec les produits oxydants issus
de la décomposition du PA (CLO9, CLOH, CLO, ...) [28]. Alors que la flamme de diffusion

secondaire se situe loin de la surface de combustion, la flamme de diffusion primaire en
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est beaucoup plus proche. Hautement énergétique, elle dégage une grande quantité de
chaleur qui, dans la plupart des cas, pilote la pyrolyse du propergol solide [7].

D’autre part, en raison de leur nature diffusive, ces deux flammes ont une hauteur
qui dépend tres fortement de la taille des particules de PA. Cependant, elles ont une
cinétique finie et ne peuvent étre modélisées par une flamme de type Burke-Schumann, a la
cinétique chimique infiniment rapide [6]. Contrairement & une flamme de diffusion idéale,
les réactions ayant lieu en leur sein peuvent étre controlées par la cinétique chimique, dans

certaines conditions de pression ou pour certaines tailles de grain de PA.

Flamme de diffusion finale

Flamme de monopropergol PA — Mécani
Meécanisme prépondérant, importance mais peut étre |

trés sensible a la pression C

sme habituellement de seconde
epondérant a

) ) Flamme de diffusion primaire
Interaction entre les trois flammes :

point critique de modélisation

Produits de décomposition du PA réagissent\

soit dans la flamme de PA, soit dans la
flamme de diffusion primaire

oxydants

est trés proche de la surface de pyrolyse

Les produits de décomposition du liant
réagissent dans les flammes de diffusion

.........
Meécanisme en phase condensée :
) [ ges trés fines et temps

alancae

Réactions en phase condensée ont lieu dans les fines
couches de mélange, sous la surface de pyrolyse

F1c. 2.3 — Modele BDP (Beckstead-Derr-Price) de la combustion d’un propergol compo-

site [7]

Mécanisme prépondérant : pilote la vitesse de régression
du propergol car sa flamme libére une énergie intense et

Finalement, la compétition entre ces différents mécanismes rend complexe la compréhension

des processus mis en jeu. Néanmoins, le développement des techniques de diagnostic op-
tique, telles que la Fluorescence Induite par Plan Laser (PLIF) ou I'Incandescence In-
duite par Laser (LII), permet aujourd’hui d’obtenir des données qualitatives et parfois
quantitatives sur la structure d’'une flamme de propergol composite, & base de PA, pour
des configurations simplifiées et a pression relativement faible (p = 0,1 a 2,5 MPa). Par
exemple, des études récentes sur échantillons de propergol de type sandwich ont montré le
role clé joué par la lamme de diffusion primaire, plus énergétique, et la grande influence

de I'épaisseur de combustible sur la structure de flamme [29]. Ces mesures in situ, tres
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délicates a mettre en oeuvre compte tenu de 1’échelle a laquelle les phénomenes ont lieu,
restent un moyen important pour mieux comprendre les effets de la taille des particules

de PA et de la pression sur la combustion du propergol.

2.2.2 Effets de la pression sur la structure de flamme

La figure 2.4 décrit I'influence de la pression sur la structure de la lamme de propergol

composite pour des particules de PA de tailles intermédiaires (dps = 10-100 pm) [0].

A basse pression (p < 1 atm), la flamme de monopropergol PA, dont la hauteur est
inversement proportionnelle a la pression, peut avoir une hauteur supérieure a celle de
la flamme de diffusion primaire. Par conséquent, dans ces conditions, seule la flamme de
diffusion primaire existe et pilote la pyrolyse du propergol. Par ailleurs, I'onde thermique
pénetre en profondeur dans le matériau et les réactions en phase condensée se font sur

une grande épaisseur.

A pression modérée (p = 10-100 atm), la flamme de monopropergol PA peut s’établir
et coexister avec la flamme de diffusion primaire dont la structure ne dépend quasiment
pas de la pression. On retrouve alors le modele BDP qui prend en compte l'interaction
entre les trois flammes décrites au paragraphe précédent (flammes de diffusion primaire
et secondaire et flamme de PA). La flamme de monopropergol PA se rapproche de la
surface du matériau solide et commence a étre en compétition avec la flamme de diffusion

primaire pour le controle de la pyrolyse.

A haute pression (p > 100 atm), la lamme de monopropergol PA est trés proche de
la surface (hauteur de flamme tres faible, de 'ordre du micron) et pilote la pyrolyse du
propergol. Par conséquent, la flamme de diffusion primaire ne peut s’établir, et seules
deux flammes coexistent. En phase condensée, la couche de mélange devient tres fine et

ce type de réaction perd de son importance.

Ces variations de structure, plutot qualitatives, ont un impact direct sur la réponse
d’un tel propergol aux variations de pression, lors du fonctionnement dun propulseur a
poudre. On retrouve en outre des changements similaires de structure en faisant varier la

taille des particules de PA.
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Structure de flamme a faible
pression

Seule la flamme de diffusion

primaire existe /'

La flamme de monopropergol, trés sensible a la
pression, ne peut s'établir. Sa hauteur de flamme
est plus élevée que celle de la flamme de diffusion
primaire ou HCIO4(g) réagit en priorité avec les La couche de meélange est épaisse. Les
produits de décomposition du liant réactions en phase condensée pourraient

TR  jouer un réle important.

PBHT

Structure de flamme a pression

modérée

Structure classique du modéle La flamme de diffusion est trés peu
BDP (3 flammes) sensible a la pression et sa forme

ne change guére avec P
La flamme de monopropergol se retrouve plus

prés de la surface et entre en compétition avec La couche de mélange est plus fine. L'onde
la flamme de diffusion primaire thermique se propage moins en profondeur
s dans le matériau. Les réactions en phase
v condensée ont un réle un peu moins important.
PBHT

Structure de flamme a pression
élevée
La flamme de diffusion primaire ne peut
Seules deux flammes coexistent s'établir a cause de la flamme de PA. La

flamme de diffusion secondaire peut jouer un
réle important sur la pyrolyse du matériau.
La flamme de monopropergol PA se retrouve
trés proche de la surface et pilote la pyrolyse
—

du matériau La couche de mélange est trés fine. Les
/ réactions en phase condensée ont un role

bien moins important.

PBHT

F1G. 2.4 — Influence de la pression sur la structure de flamme pour des tailles de grain de

PA de 10-100 pm [0]

2.2.3 Effets de la granulométrie sur la structure de flamme

Le deuxieme parametre, qui influe directement sur la structure de la lamme de pro-
pergol composite, est la granulométrie des particules de PA. Sur une gamme de pression
de fonctionnement classique des propulseurs a propergol solide (p = 10-100 atm), et pour
de petites tailles de particule (dps < 5 pum), on retrouve ainsi la méme structure que celle

établie a faible pression [0]. Seule la flamme de diffusion primaire existe dans ce cas, ou
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plutot, seules les réactions entre les produits de décomposition du liant et ceux du PA ont
lieu. Dans ces conditions, c’est le régime prémélangé qui prédomine, le temps de diffusion
étant tres faible devant le temps de cinétique chimique.

Pour des tailles de grain intermédiaires (dps = 5-100 pum), la structure de flamme
correspond au modele BDP, tandis que, pour des particules de grande taille (dps > 100

pm), c’est la flamme de monopropergol PA qui prédomine et qui controle le processus de

pyrolyse.

Aux deux schématisations décrites ici, ont été associés des modeles de combustion
stationnaire, a chimie simplifiée, que nous allons préciser. Ils mettent non seulement en
évidence la compétition entre les différentes flammes mais permettent aussi de retrouver
les effets de la pression et de la granulométrie du PA sur la vitesse de combustion du

matériau.

2.3 Modeéles de combustion stationnaire 0D-1D

Différentes approches globales ont été proposées afin de prédire au mieux la vitesse de
combustion d’'un propergol composite [30, 31, 32]. D’'une maniére générale, ces approches
considerent la combustion du propergol monodimensionnelle et séquentielle : combustion
du grain de PA oxydant puis combustion du liant PBHT et ainsi de suite [5]. Les grains
de PA sont supposés sphériques et la vitesse de combustion r, (valeur moyenne temporelle
sur un intervalle At) liée au temps mis pour briler une épaisseur de matériau h = h,, +

hyiant (Fig.2.5). Le temps mis pour consumer la hauteur h de propergol est donc égal a :

h ha;t h wan
o Piant

At = — = (2.2)
Tb rbom Tbliant
En introduisant la fraction volumique de charge &,., on obtient :
1 ox 1— ox
— = S + 176w (2.3)

,rb 7ﬁboz Tbliant
soit en fonction de la fraction massique de charge, «,,, parametre communément utilisé :

1 Qog: 1— oy

my Moy Mijant
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My, Moy €6 Myign: étant respectivement les débits massiques du propergol, de 'oxydant

(PA) et du liant (PBHT).

Oxidizer

.
O

Directlon of burning

/\ Binder
p

F1G. 2.5 — Représentation de la vitesse de combustion moyenne

Cependant le couplage entre les phases solide et gazeuse, ainsi que 'interaction entre
les différentes flammes, ne sont pas toujours modélisés de facon analogue. Aussi il ne s’agit
pas ici d’énumerer de maniere exhaustive les différents modeles théoriques de combustion
de propergol PA-PBHT, mais de présenter les deux modeles associés aux schématisations
précédemment décrites (modele ONERA et modele BDP), a la base de la plupart des
travaux actuels. Ces deux approches, bien que simplifiées et semi-prédictives, traduisent
nettement la dépendance de la vitesse de combustion du matériau a la pression et a la

taille des grains de PA.

2.3.1 Modéele ONERA

Tout au long de cette partie, des flammes a caractere tridimensionnel sont ramenées
a une modélisation monodimensionnelle. Cette hypothese forte simplifie les calculs et
une résolution analytique permet de trouver rapidement le profil de température dans le
propergol et la vitesse de combustion. Enfin, ce modele fait I’hypothese d'un régime de

combustion stationnaire et reprend le schéma présenté Figure 2.2.
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Réaction en phase condensée

Lorsqu’un matériau solide est exposé a un flux de chaleur (dans le cas du propergol,
le flux issu de la zone de flamme), sa surface régresse et une onde thermique stationnaire
s’établit. Le profil de température résulte alors de la conservation de ’énergie exprimée

dans un systeme lié a la surface en régression, a la vitesse 1, et vérifie I’équation de la

drT d dT
CppPpTv = o <k’p@) (2.5)

Dans cette relation, p,, c,, et k, sont les masse, chaleur spécifique et conductivité ther-

chaleur :

mique du propergol. Dans le cas d'un propergol solide composite, ces caractéristiques sont
prises constantes a une valeur moyenne et résultent d’'une homogénéisation du matériau.

La coordonnée x est prise < 0 dans le bloc et les conditions limites sont telles que :
Tx=0)=T; et T(x— —o0) =T

ou T, et Ty correspondent respectivement aux température de surface et température
initiale du matériau.

Par ailleurs, la vitesse de dégradation du propergol dépend de la température, suivant
une loi d’Arrhenius. L’évolution de la fraction massique Y, de propergol non décomposé,
en fonction de la position par rapport a la surface, résulte alors de ’équation de conser-
vation :

dy, _ B

Polb g = —PpAe( i) (2.6)

pour une dégradation d’ordre zéro vis a vis de la masse de propergol restant. Les conditions

limites associées sont les suivantes :

Réaction en phase gazeuse

Le modele considere une réaction caractérisée par un taux de réaction qui varie suivant
oc Ael=E/BT) avec B, Pénergie d’activation de la réaction gazeuse supposée tres élevée
[33]. TI existe alors une zone de I’écoulement ou la réaction chimique est peu active (zone

non réactive) et une zone de flamme fine ou cette réaction se produit (zone réactive).
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Dans la phase gazeuse réactive, la conservation de 1’énergie dans 1’écoulement, exprimée
dans un systeme de référence 1ié a la surface du propergol en régression a la vitesse 1y,

s’écrit, avec x > 0 :

o dT d°T P\™ By
m Cp’gE = kgw + Qg (?) Be  rr (27)

Le dernier terme correspond a la chaleur dégagée par la réaction gazeuse exothermique
(Qg > 0). Les termes c, , et k, sont les chaleur spécifique et conductivité thermique des
gaz (prises constantes a une valeur moyenne). Le débit de masse unitaire des gaz 7" en
kg/m?/s est, par conservation de la masse, constant et égal a 1’ = ppry. L'ordre de la
réaction est m. m est égal a 2 si la réaction est bimoléculaire, ce qui est le cas le plus
fréquent.

Dans la zone non réactive, I’évolution de la température résulte du bilan :

w o dT d*T

iy — = ky——
Pvgdx gd!EQ

(2.8)

avec pour conditions aux limites :

TZUZO = Ts
kg (Z_i;)xzo - m”@c =i’ [cpgTs — cppTo — Q]

D’apres cette derniere relation, le flux de chaleur issu de la flamme vers la surface en-
tretient 1’élévation de température du propergol de Ty a Ty, la chaleur dégagée par la

décomposition du propergol Q, étant prise en compte. L’équation (2.8) a pour solution :

T(@) =T, + 2 (em/k - 1) (2.9)

Cp,g

qui satisfait aux conditions aux limites. La température de fin de combustion Ty est
atteinte a une hauteur x; (la hauteur de flamme) donnée par I'équation (2.9) avec T(xy)

:Tfi

k
Tp =~ —In 1+ ¢y (Ty = T5) /Qc] (2.10)
m Cp,g

A cette relation, il faut ajouter une équation de conservation de I’énergie entre le propergol

a température initiale et les gaz issus de la flamme a température T :

"

" (cp Ty — cppTt) =1 (Qy + Q) (2.11)
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qui, incluse dans I’Eq.(2.10) donne :

o= rin () (212)

m” Cp,g Qe

Si on prend, par exemple, les caractéristiques physico-chimiques d’un propergol composite
PA/PBHT, en estimant la température de flamme & Ty = 2500 K et la température de
surface a Ty = 650 K, on obtient une hauteur de flamme x¢ ~ 30 pm. Cette zone est tout

aussi fine que la zone chauffée de la phase solide.

Modélisation des flammes de propergol

En reprenant le schéma Fig.2.2, la flamme de diffusion finale est le lieu de réactions
entre I'oxygene excédentaire O, produit par la flamme de PA, et les produits de décomposition
du liant (§ 2.2.1). Etant, par définition, entierement pilotée par les phénomenes de diffu-
sion, on peut établir la loi d’évolution de sa hauteur xy 4;¢; en considérant une colonne de
gaz Oq s’échappant d’une particule de perchlorate d’ammonium de diameétre d,, (Fig.2.6).

On note V, la vitesse des gaz s’échappant de la surface et xf4¢f la hauteur de flamme

Flamme de diffusion

VQT = i, (T)P : coefficient de diffusion
o o Moen T d,, d,, : diamétre des particules de PA
Ox r,~1/d,, Pas dinfluence de P
w PBHT
. — —D— —»

FiG. 2.6 — Flamme de diffusion prépondérante

qui lui est liée :

Traiff X VgTa

T4 est un temps caractéristique de diffusion requis pour que la colonne de gaz oxydant, de
diametre d,,, soit consommeée par la diffusion des hydrocarbures issus de la décomposition
du liant environnant. Le coefficient D, qui caractérise la diffusion moléculaire en régime

laminaire, s’exprime en cm?/s, est une fonction de la température et est inversement
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proportionnel a la pression : D = Dy (T) /P. La vitesse latérale de diffusion v; peut
s’écrire :
Vg X D/dyy en cm/s

et le temps de diffusion 7,4 est donné par :

VqTqg X doz
Ainsi :
racxdy, /D [em?]/[em?/s] — [s]
D’ou on obtient :
d2
V;,Td XX ‘/g% X Trdiff (213)

Par conservation du débit de masse de part et d’autre de la surface de propergol solide,
on écrit : m’ = PpTy = PgVy, pg €tant la masse volumique du mélange gazeux, donné par

I'équation des gaz parfaits. Par I’équation (2.13), on a :

Tyairy o< d2i’ [ (pyD) (2.14)

La combinaison des équations (2.12) et (2.14) permet d’obtenir :

1 k Q
2 2 g g
T4 ppp X do ————In | ==
fdif f OIpDCpg <Qc>
Le coefficient k,/c, 4 caractérise le transfert d’énergie par conduction tandis que le coeffi-

cient p,D caractérise le transfert par diffusion et ne dépend que de la température :

Dy (T) p

Pa » RT/M
En introduisant le nombre de Lewis, rapport des coefficients d’échanges par diffusion

moléculaire, la hauteur de flamme s’écrit finalement :

Q 1/2
Tyrdiff X dow (L6)71/2 [ln <Q—g):| (215)

Cette relation montre que la hauteur de flamme, pilotée par la diffusion, est liée essen-
tiellement a la taille des particules de PA et est du méme de grandeur (Le = 1, Qg et Q.

sont du méme ordre de grandeur). D’apres 1’équation (2.12), on trouve également que :

i ]_
PpTy =M X
dO(L’




CHAPITRE 2. COMBUSTION D’UN PROPERGOL SOLIDE PA/PBHT AU NIVEAU MICROSCOPIQUE 31

c’est-a~dire que plus la taille des particules est petite, plus la vitesse de combustion est

élevée.

Dans certaines conditions, la cinétique chimique controle la combustion et induit une
zone de réaction plus épaisse. La hauteur de flamme est alors liée au temps nécessaire
pour que la réaction chimique se produise. Le taux de la réaction chimique étant w en

g/cm?/s, on a :

W o preFal BT pour une réaction du 2nd ordre

Le temps caractéristique de la réaction chimique s’écrit : Teh X Pg/W,
La hauteur de flamme x¢,, est alors la distance parcourue par les gaz a la vitesse V

pendant que se déroule la réaction :

Tppr X VoTen

. . M
soit avec p,V, = m
.M o
m m
Zfpr X ——Tcp X ——
g w

Et, en utilisant la relation (2.12), on déduit finalement :

1 1 —E4/2RT
- Z f
T pr X S xX —e 7Y
La hauteur d'une flamme controlée par la cinétique chimique (ﬂamme de prémélange) est

inversement proportionnelle & la pression (pour une réaction d’ordre 2).

Globalement, on représente alors la zone de réaction par une flamme au niveau des
particules de PA, flamme prémélangée dont la hauteur xp4 est inversement proportion-
nelle a p, et par une flamme entre oxygene excédentaire et hydrocarbures issus de la
décomposition du liant (Fig.2.7). Cette derniere est pilotée par la diffusion, donnant lieu
a une hauteur xf4rr o< doz, & laquelle est ajoutée une épaisseur de flamme prenant
en compte la cinétique chimique de la réaction xy, o 1/p. Ainsi la hauteur totale de
la flamme de diffusion correspond a la somme de zfg45f avec xs,, [1]. Les effets de la
pression et de la granulométrie peuvent alors étre retrouvés par le calcul et directement

comparés a ceux observés expérimentalement.
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xf.pl ~1/P
Compétition entre les regimes
prémélangé et de diffusion pour
X gt ~ Ao la flamme O,-liant
Xo, ~ 1P

PBHT

PA : Perchlorate d'/Ammonium (NH,CIC,) (10-200 pm)
PBHT : Polybutadiéne (polymére)

Fia. 2.7 — Compétition entre les flammes de diffusion et de prémélange

Effets de la granulométrie et de la pression sur la vitesse de combustion

D’apres le modele décrit dans cette partie, on peut obtenir, par la modélisation, une
estimation de ’évolution de la vitesse de combustion en fonction de la pression et pour
différentes tailles de particules PA (ox = PA). Les résultats obtenus par le calcul sont

comparés, dans certains cas, a ceux issus de I'expérience et présentés Figure 2.8.

(a) (b)

—— Turbulent diffusion
o ref 271 (90 microns)
v ref ag1 (90 microns)
<& ref 221 (5 microns)
% ref 257 (5 microns)
o ref 262 (5 microns)

——— Laminar diffusion I

Burning rate (mm/s)

120
Burning rate (mm/s) )
A 160 atm
100 & 100 A\

10 / - soatm '\\\
C AT Seoum 40 < \
. T — RN
20 =
Pressure (atm) 0 R R TIN R \
Yy 10 100 1000 .1 1 10 100 1000

D, (microns)
80 % AP - 20 % HTPB AP particle size *

F1a. 2.8 — Influence de la pression et de la granulométrie sur la vitesse de combustion [/]
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Pour les particules de PA de petite taille (dp4 = 5 pm), les réactions en phase gazeuse
sont controlées par la cinétique chimique et sont tres sensibles a la pression. L’exposant
de pression de la loi empirique 1, = ap™ est alors proche de 1 (Fig.2.8(a)).

Pour les particules de PA de grande taille (dps = 90 pm), la flamme de diffusion
finale est prépondérante. Par conséquent, la vitesse de combustion augmente certes avec
la pression mais bien plus modérément que pour de petites particules. Par ailleurs, a
pression tres élevée, la contribution de la turbulence devient importante mais le modele
ne peut suivre l'augmentation brutale de la vitesse de combustion a partir de 300-400
atm.

Finalement, diminuer la taille des particules de PA revient a augmenter significa-
tivement la vitesse de combustion, et ce quel que soit le régime de pression considéré
(Fig.2.8(b)). Pour des particules de PA de tres petite taille (dps < 1 pm), le régime
prémélangé étant prépondérant, on arrive a une vitesse limite qu’on ne peut dépasser
qu’en introduisant des additifs solubles, tels que des ferrocéniques. Ces derniers laissent
un réseau de résidus d’oxyde a la surface, dont ’action est plutét physique, probablement

par rapprochement de la flamme.

2.3.2 Modele BDP (Beckstead, Derr and Price)

Au début des années 1970, Beckstead et al. ont présenté leur modele de combustion
pour le propergol composite PA-PBHT [5]. Ils soulignent la coexistence de la flamme de
monopropergol PA avec deux types de flamme de diffusion (flammes de diffusion primaire

et secondaire) et reprend le schéma présenté Figure 2.3.

Phase condensée

La phase condensée se limite a une réaction globale ou le débit massique (par unité

de surface) d’especes oxydantes s’écrit selon 1'expression d’Arrhénius suivante :
MWy = Agzetp (—Eoq/ RT.) (2.16)

qui est directement liée au débit massique total de propergol m; = ppTy selon la formule :

"

mT = (mgx/Oéox)(Sox/SO) (217)




34 CHAPITRE 2. COMBUSTION D’UN PROPERGOL SOLIDE PA/PBHT AU NIVEAU MICROSCOPIQUE

ol « est la fraction massique d’oxydant, 1, la vitesse de combustion, S,, la surface d’oxy-

dant PA et Sy la surface totale de propergol.

La température T, correspond a la température moyenne de surface de propergol et

résulte du bilan d’énergie suivant :

N L Soac ”"
mpcpp(Ts —To) = _momS_OQL - me—

(1~ Br)mly x % (Qpacep(—Eba) + Qrreap(—Eop)] (2.18)

nguel + BrQprmpexp (—Epp) +

— Qr et Qpue (kcal/kg) sont respectivement la chaleur de sublimation du PA et la
chaleur nécessaire a la pyrolyse du liant PBHT.

- Qpr, Qrr et Qpa (kcal/kg) correspondent a 'énergie dégagée respectivement par
la flamme de diffusion primaire, secondaire (ou finale) et par la flamme de mono-
propergol PA.

— &ppy Ep et €54 sont les hauteurs addimensionnées respectivement des flammes de
diffusion primaire, secondaire et de la flamme de PA.

— le facteur B représente la fraction d’oxydant qui réagit dans la flamme de diffusion
primaire

— ¢, (cal/kg/K) est la chaleur spécifique moyenne du propergol.

Phase gazeuse

Au contraire du modele ONERA, trois flammes sont mises en avant. Les flammes de
diffusion primaire et secondaire sont, par définition, pilotées par la diffusion des especes
réactantes. Leur hauteur de flamme est donc proportionnelle au diametre de grain de
perchlorate d’ammonium : d,,. Par ailleurs, un terme tenant compte de la hauteur de
flamme de PA est ajouté dans le cas de la flamme de diffusion secondaire (Eq.2.19). De
méme, la hauteur de la flamme de diffusion primaire est la somme de deux termes : le
premier est directement lié a la hauteur d’une flamme de diffusion infiniment rapide,
type Burke-Schumann, le second correspond a la hauteur d’une flamme controlée par
la cinétique chimique (Eq.2.20). Enfin, la hauteur de la flamme de PA est directement

calculée a partir de I’expression obtenue dans le cas d’une flamme controlée par la cinétique
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chimique (Eq.2.21).

§rp = Cp,pmgx(m}sA + f*D)/kp (2.19)

{pr = Cp,pmlilr(f*PD + 2pp)/kp (2:20)
X o . -9

SPA = (cpypmoz/kjp)xPA - Cpapm”om/(kpRPAP(s) (221)

k, et c,, étant respectivement les conductivité thermique et chaleur spécifique moyennes

du propergol. Rpa correspond au taux de réaction de la pyrolyse du PA.

D’autre part, le facteur Sr rend directement compte de la compétition entre ces trois
flammes. A basse pression, Gr vaut 1 et seule la flamme de diffusion primaire s’établit.
A pression plus élevée, il est compris entre 0 et 1 : les flammes de diffusion primaire et
de monopropergol PA coexistent. A haute pression, la hauteur de la lamme de PA est
si petite que les produits issus de la décomposition du PA réagissent tres peu avec ceux

issus du liant : B est tres proche de 0.

Effets de la pression et de la granulométrie sur la vitesse de combustion

La figure 2.9 traduit la forte dépendance de la vitesse de combustion du propergol a
la granulométrie. A pression modérée (de l'ordre de 68 bars), pour de petites particules
de PA, la flamme de diffusion primaire est dominée par la cinétique chimique. Dans
ces conditions, les especes réactantes issues du liant et du PA s’approchent d’un régime
de prémélange. Pour des particules un peu plus grosses, la flamme de diffusion primaire
prédomine (régime BDP) puis, pour de tres gros grains de PA| la flamme de monopropergol
tend a étre prépondérante et l'effet de la granulométrie s’atténue. Ces résultats montrent
bien que la vitesse de combustion peut changer d’un ordre de grandeur en fonction de la
taille des grains de PA. Notons que, pour les pressions plus faibles, la courbe se décale
vers le bas et la gauche : on atteindra la limite du régime prémélangé pour des tailles de
particules plus grandes. Pour des pressions élevées, le décalage se fera vers le haut et la

droite, et la flamme de monopropergol PA sera prédominante.
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F1c. 2.9 — Influence de la granulométrie et de la pression sur la vitesse de combustion [7]

2.3.3 Atouts et limites des modeles globaux

Ce type de modele décrit les phénomenes physico-chimiques prépondérants de la com-
bustion d’un propergol solide type PA-PBHT et souligne la grande influence de la pression
et de la taille des grains de PA sur la nature des flammes mises en jeu. Malgré leur relative
simplicité, les deux modeles présentés dans cette partie donnent des résultats tout a fait
en accord avec ’expérience.

Cependant, une telle schématisation ne tient pas compte de la nature tridimensionnelle
de la flamme. Il simplifie également les hétérogénéités du matériau qui accentuent pourtant
la non-linéarité de la régression de la surface de pyrolyse. D’autre part, les réactions en
phase condensée sont simplifiées et le régime de combustion transitoire n’est pas pris en

compte, point que nous abordons dans la partie suivante.

2.4 Modeles de combustion instationnaire

Tandis que les deux modeles globaux précédents supposent établi le régime de com-
bustion en phases gazeuse et condensée, d’autres modeles monodimensionnels tiennent
compte de la dépendance au temps du phénomene. L’objectif principal est alors de prédire
la réponse du matériau énergétique a des fluctuations de pression ou de flux radiatif inci-

dent. Les hypotheses considérées sont en général les suivantes :
1. régime quasi-stationnaire en phase gazeuse

2. régime instationnaire en phase condensée
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3. matériau énergétique homogene
4. transports monodimensionnels
5. chimie simplifiée

Sous ces hypotheses, deux approches ont été développées ces dernieres années. La
premiére, plus phénoménologique, se base sur le modele de Zel’dovich-Novozhilov (ZN)
[34]. Elle s’affranchit des parameétres liés a la cinétique chimique aussi bien en phase
condensée qu’en phase gazeuse. Elle suppose, d'une part, la zone de décomposition du so-
lide suffisamment petite pour étre considérée comme un phénomene de surface et, d’autre
part, le temps de transit des especes tres petit devant le temps caractéristique des per-
turbations.

Contrairement a la premiere, la seconde approche consiste a modéliser la réaction en
phase gazeuse par une expression de type Arrhénius [M = A P"exp(-E,;/2RT}, )], puis a la
coupler avec la réaction en phase condensée. Le modele DBW (Denison-Baum-Williams),
qui en est I'un des premiers exemples, vérifie le couplage phase solide - phase gazeuse
pour de grandes énergies d’activation E, (E,/RT >> 1), cependant il ne peut prédire avec
précision la dépendance de la vitesse de combustion a la pression [35]. Plus récemment,
le modele WSB (Ward-Son-Brewster) suppose, au contraire, 1’énergie d’activation de la
réaction en phase gazeuse tres petite et ce, dans le but de mieux représenter globalement
le champ de température en phase gazeuse et la dépendance a la pression de la vitesse de
combustion [36]. Ce modele fut dans un premier temps développé en régime stationnaire
puis étendu au régime transitoire [37, 38].

C’est d’ailleurs a partir de ce modele que Jackson et al. [39] comparent les solutions
obtenues dans le cas d'un probleme complet, d’'un modele asymptotique et d’un simple
modele de pyrolyse. La signification des parametres de calcul tels que le coefficient de

pression ng ou l'énergie d’activation E, de la réaction gazeuse, est notamment discutée.

Toutefois, si ce genre d’approche donne des résultats satisfaisants pour la combustion
de propergols homogenes, cela reste beaucoup moins évident concernant les propergols
composites a base de perchlorate d’ammonium [38]. La structure hétérogene du matériau

ne permet pas, jusqu’a présent, de prédire avec précision la réponse de la combustion a
) )
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des fluctuations de pression ou de flux incident et ce, malgré les efforts récents menés dans
ce sens [10, 11]. C’est pourquoi, des simulations multidimensionelles, certes plus cotiteuses
en ressources de calcul, représentent désormais une approche plus réaliste et capable de
mieux rendre compte de la complexité des phénomenes due a la nature hétérogene du

matériau.

2.5 Vers des simulations numériques multi-D insta-

tionnaires

Au cours des années 2000, le formidable essor des moyens de calculs a permis de
résoudre numériquement des problemes de plus en plus complexes, demandant des res-
sources en mémoire de plus en plus grandes. Ainsi, les simulations de la combustion de
propergol solide PA/PBHT sont désormais bidimensionnelles (2D) [42] voire méme tri-
dimensionnelles (3D) [13]. De tels modeles calculent les champs de température, vitesse
et pression, dans deux ou trois directions, en se basant sur les équations de conserva-
tion pour des écoulements a faible nombre de Mach. La plupart des modeles 2D ont été
développés dans le but de retrouver la structure d’une flamme de propergol PA/PBHT de
type sandwich [12, 11], configuration simplifiée pour laquelle on s’affranchit de la troisieme
dimension et qui a servi de base & de nombreuses études expérimentales [15, 16, 29]. Ce
dernier type de modélisation ne sera cependant pas abordé dans cette partie et nous nous
limiterons a une présentation succinte des simulations 3D, principalement développées par

Buckmaster et al. [17].

2.5.1 Modélisation de la morphologie du propergol

Des modeles de Packing ont été utilisés pour décrire la structure hétérogene dun pro-
pergol composite [18]. Ainsi, des spheres de diametres différents sont réparties aléatoirement
dans un cube de plus grandes dimensions (Fig.2.10). Les parameétres a fixer pour générer
ce type de Packing sont les dimensions du cube, le diametre des spheres (densité de pro-
babilité de forme gaussienne centrée sur un diametre moyen de 100 pum par exemple) et

la fraction volumique des spheres dans le cube. Un tel modele représente assez fidelement
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F1G. 2.10 — Exemple d'un Pack de 10000 particules de différents diametres

la répartition des grains de PA dans la matrice de liant, méme si, en réalité, la forme des

particules de PA n’est pas parfaitement sphérique.

2.5.2 Modélisation de la phase condensée

Une fois la morphologie du propergol définie, la décomposition du liant et du PA
solides est définie par une loi de pyrolyse 0D (expression de type Arrhénius), dont les
parametres (facteur pré exponentiel A, et énergie d’activation E,) ont été déterminés
de telle facon qu’une petite variation de température de surface engendre de grandes

variations de vitesse de combustion.

Pi: PA—=Y:  (Qspa)

P,: PBHT — Y, (QS,PBHT)

rpa = Apaerp|[—Epa/(RTpay)] (PA)
Tliant = Aliantexp [—Eliant/(Rﬂiant,s)] (PBHT)

avec la loi de pyrolyse suivante ry =

La définition d'une fonction marqueur ¥ permet de savoir si un point se trouve sur une par-

ticule de PA ou sur la matrice de liant PBHT [14]. Ainsi, les propriétés physico-chimiques
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du matériau (conductivité thermique k. et masse volumique p,) sont des propriétés locales

déterminées comme suit :

ppPA kpa si >0
pc = kc =
PPBHT kppar st W <0

Enfin, les effets de diffusion de masse liés a la régression du solide sont négligés, et une

simple équation de la chaleur est résolue dans cette phase.

2.5.3 Conditions de saut a ’interface

Le couplage avec la phase gazeuse a ensuite été réalisé en définissant des conditions de
saut appropriées, ou I'opérateur de saut est défini tel que : [-]=(-),-(-).. La température,
le débit massique normal a l'interface ainsi que la composante tangentielle de la vitesse

sont considérés comme continus au niveau de l'interface gaz-solide :

[1]=0 (2.22)
[Ux1]=0 (2.23)
[M] = [p(vn +13)] =0 (2.24)

De plus, les conservations d’énergie et de masse a l'interface donnent deux conditions

supplémentaires :
[kgﬁﬁT] = Q. (2.25)
k —
{—gﬁ-vm] = PV (2.26)
Cpp

2.5.4 Suivi d’interface

Dans un premier temps, la méthode dite de mapping a été utilisée par Massa et al.
[19]. Elle consiste a représenter I'interface gaz-solide par une seule fonction dépendant
du temps et de l'espace et gouvernée par une équation d’Hamilton-Jacobi. Néanmoins,
une telle approche ne permet pas numériquement de rendre compte de la complexité de
la régression de surface. Elle a donc été abandonnée au profit d'une technique de suivi

d’interface plus générale, telle que la méthode des lignes de niveau (ou level set method)
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[50]. Cette derniere consiste a introduire une fonction de ligne de niveau ¢ définie par

I’équation de transport suivante :

00 - =,
5 tV-Vo=0 (2.27)

avec: ¢(x,y,t) >0 dans la phase gazeuse
o(z,y,t) <0 dans la phase solide
o(x,y,t) =0 a linterface

Puis, en définissant la normale a l'interface 7 et la vitesse de déplacement du front Va

partir de la vitesse de combustion du propergol 1, :

- \Y
V=-—rni et = fb
Vol
on obtient I’équation de suivi d’interface :
[3J0) -
k. A = 2.2
T V| =0 (2.28)

Cette méthode est couplée a un solveur en phase gazeuse qui résout les équations de conser-
vation de masse, d’especes, d’énergie et de quantité de mouvement, pour les écoulements
a faible nombre de Mach, et dont nous allons maintenant préciser le modele de cinétique

chimique.

2.5.5 Modélisation de la phase gazeuse

Meéme si Massa et al. [19] ont obtenu des résultats numériques probants sur I'interaction
entre les trois types de flamme en représentant le modele BDP par un schéma cinétique a
trois étapes réactionnelles (1 étape = 1 flamme), la plupart des approches multi-D, avec
suivi d’interface, utilisent un schéma a deux étapes. Une telle approche est volontairement
simplifiée afin de ne pas accroitre la demande en ressources de calcul et de pouvoir ainsi
étre couplée a une méthode de suivi d’interface plus complexe, telle que la méthode des

lignes de niveau. Dans ce cas, le mécanisme simplifié s’écrit :

AP(X) — produits de décomposition(Z) (R1)

8Z + PBHT(Y) — produits finaux(P) (R2)
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ou les vitesses de réaction s’écrivent :

E
Rl = Dlp(;llX'Gflfp |:_R_11—’:|

E
Ry = DyPj?X -exp {—R—;}

X, Y et Z sont les fractions massiques des especes globales considérées et D; et E;
(i=1,2) sont respectivement les facteurs préexponentiels et énergies d’activation des deux
réactions. Ces deux constantes sont obtenues par recalage, de méme que l'exposant de
pression n;, ce qui limite I'aspect prédictif du modele. En outre, les chaleurs Qg et
Qg,2 des réactions 1 et 2 sont choisies afin d’obtenir les températures adiabatiques de la
flamme de monopropergol (T%, = 1500 K) et de la flamme de diffusion secondaire (ou

finale) (T4, = 2500 K).

Ce type de modélisation ouvre un champ d’investigation intéressant sur la modélisation
numérique tridimensionnelle de la combustion des propergols composites. L’ajout de
particules d’aluminium n’est plus, grace aux méthodes développées, un obstacle a la
modélisation [51] et permet de mieux appréhender la structure des différentes flammes
mises en jeu. Toutefois, ces approches multi-D demandent encore des ressources de calcul
considérables et seules des simulations a échelles microniques, et en considérant des chi-
mies tres simplifiées, ont été jusqu’a présent réalisées. La perspective ambitieuse d’affiner
la modélisation de la cinétique chimique ou d’étendre ces modeles a des domaines d’appli-
cation plus grands (chambre de combustion, batiments de stockage de gros propulseurs,
etc) devrait entrainer le développement de nouvelles méthodes numériques dans les années

a venir.

2.6 Conclusion : a pression atmosphérique

Ce premier chapitre a mis en avant la complexité des phénomenes physico-chimiques
ayant lieu lors de la combustion d'un propergol solide PA/PBHT. Deux, voire trois
flammes coexistent et se retrouvent en compétition pour le controle de la pyrolyse du
matériau. La structure d'une lamme de propergol composite est par conséquent tres dif-

ficile a appréhender et ce d’autant plus qu’elle dépend fortement de deux parametres : la
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taille des particules de PA et la pression. Aussi, les différents modeles développés au cours
des 40 dernieres années, qu’ils soient globaux, mono-, bi- ou tridimensionnels, ont eu pour
principal objectif de représenter la dépendance de la vitesse de combustion du propergol
a ces deux parametres. Ils ont, pour la plupart, négligé le role des réactions en phase
condensée qui, pour des pressions de fonctionnement de propulseur, restent confinées a
une zone tres fine et n’ont, par conséquent, qu'une influence limitée sur la vitesse de
régression du matériau.

Cependant, notre cadre d’étude se limite a la pression atmosphérique. Dans ce cas,
la couche de mélange est plus épaisse et les réactions exothermiques en phase condensée
pourraient étre non négligeables. De plus, en phase gazeuse, c’est la cinétique chimique qui
controle les réactions, d’apres les modeles globaux considérés. Enfin, nous nous intéressons
aux propergols solides de type PA-PBHT, auxquels ont été ajoutées des particules métalliques
d’aluminium. L’objet de la partie suivante est alors de préciser les phénomenes associés a

la combustion de ces propergols aluminisés.
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Chapitre 3

Formation et combustion des gouttes

d’aluminium

Les premiers propergols solides aluminisés ont été fabriqués dans les années 1950,
équipant principalement des propulseurs tactiques américains de tailles modérées. Ayant
pour effet de limiter les instabilités de combustion, leur utilisation est étendue aux missiles
balistiques longue et moyenne portées, jusqu’au programme du missile nord-américain
Subroc qui démontre que les effets "magiques” de I’aluminium ne fonctionnent pas dans
tous les cas [52]. A partir des années 1970, de gros efforts sont alors fournis afin de mieux
comprendre les phénomenes physiques mis en jeu dans le but de :

— réduire les instabilités de combustion [53, 51, 55];

— controler la luminosité du panache de la lamme en sortie de tuyere.

De nombreux travaux sur la formation et la combustion des gouttelettes d’aluminium ont
été menés depuis et mettent en évidence les grands mécanismes suivants [3, 50, 57, 58] :

— Accumulation et agglomération de I’aluminium en surface de propergol ;

— Formation, allumage et combustion des gouttes d’aluminium ;

— Production, agglomération et fragmentation des particules d’alumine Al,Os.
Plusieurs études sont, aujourd’hui encore, effectuées sur la combustion des propergols alu-
minisés, principalement dans des conditions de fonctionnement de propulseur. L’objectif
est notamment de limiter 'accumulation des gouttes d’alumine en fond de tuyere [59].
Le cadre de notre étude est certes quelque peu différent, mais il est important de bien

comprendre les mécanismes physico-chimiques mis en jeu pour mieux appréhender les
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feux de propergol. Ainsi, nous décrirons les principaux phénomenes observés puis nous

présenterons les travaux menés sur ce sujet, qu’ils soient théoriques ou expérimentaux.

3.1 Principaux effets de I’ajout de particules d’alu-
minium

Encore relativement bon marché et assez sur d’utilisation, I’aluminium demeure un
métal dont les propriétés en ont fait un additif de premier choix pour la composition des
propergols solides (Tab.3.1). La combustion des gouttes d’Al, dans les gaz de propergol,
libere une grande énergie, ce qui augmente significativement la température du milieu (T
= 3000-3500 K). L’impulsion spécifique du propulseur croit alors de pres de 10% et les

instabilités de combustion sont atténuées [53, 54, H5].

Densité 2.70
Conductivité thermique k4, (J/em/K) 2.10
Chaleur spécifique ¢, 4 (J/g/K)  0.895
Température de fusion T?fw (K) 933
Température d’évaporation Tj., (K) 2740

TAB. 3.1 — Propriétés de I’aluminium solide

Néanmoins, les fumées d’alumine Al,O3 résultant de cette combustion de goutte ont
pour effet négatif de se déposer en fond arriere de propulseur (slag accumulation), comme
dans le cas du lanceur Ariane V, et nuisent aux performances dudit moteur. Les effets
thermiques de cette zone de mélange multiphasique tres chaude et tres émissive (€470, =
0,15-0,35 sur la bande spectrale [2,25 pm - 3,45 pm] [60]), sur les composés du moteur,
imposent également de concevoir des protections adéquates résistant a des contraintes

aussi séveres.
D’un point de vue sécurité pyrotechnique, en cas d’éclatement pneumatique dun pro-
pulseur a poudre par exemple, I’ajout de particules d’aluminium pourrait enfin avoir des

effets aggravants sur la propagation d'un feu de propergol.
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FiG. 3.1 — Combustion d’un propergol PA-PBHT-AI
3.2 De la particule solide au globule liquide

Les particules métalliques initiales résultent, tout d’abord, de ’atomisation puis du
refroidissement de gouttes d’aluminium liquide, en atmosphere tres pauvre en O,, afin
d’éviter toute inflammation intempestive. Une fine couche d’oxyde se forme alors quasi-
instantanément autour des particules des que celles-ci se retrouvent en milieu oxydant,
pendant le processus de fabrication. C’est pourquoi, les particules solides d’Al, incluses
dans la matrice du liant PBHT entre les gros grains de PA, ne sont pas parfaitement

sphériques et ont une granulométrie variable (Fig.2.1).

Apres I'allumage du propergol et des lors que le front de combustion atteint les par-
ticules solides d’aluminium, ces dernieres ne fondent pas instantanément car elles sont
généralement recouvertes d'une fine couche protectrice d’oxyde Al;O3, de température de
fusion tres élevée (TfAufO3 = 2327 K). Elles se mélangent alors a la couche liquide de liant
sans pour autant s’allumer, le milieu étant trop riche en combustible et de température
trop faible (7" ~ 1100 K). Elles vont alors se concentrer en poches, de part et d’autre
du PA [01], puis fusionner progressivement pour former finalement une grosse goutte ou

globule. La distribution de taille de ces globules dépend principalement :

1. du packing de particules composant le propergol
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2. des propriétés de tension de surface du liant
3. des mécanismes de connexion entre les particules
4. de la formation des agglomérats puis de gouttes

5. de la prédisposition des gouttes a s’allumer a la surface du propergol

La description de ces différents processus s’appuie essentiellement sur les travaux de Price
et al. [8, 62]. Elle doit ainsi nous permettre de mieux appréhender la nature des gouttes

d’aluminium qui briilent en milieu gazeux, ainsi que celle des oxydes qui en résultent.

3.2.1 Influence du packing

Les particules d’aluminium sont souvent injectées en remplacement des plus petits
grains de PA et ont généralement une granulométrie allant de 5 a 200 pm, avec une majo-
rité de particules de diametre d = 10-40 gym. Un chargement élevé en aluminium élimine
de facto les particules de PA les plus fines et favorise ainsi la formation des poches de
combustible Al (Solide) + Liant (Liquide) entre les grosses particules de PA (Fig.3.2).

Seules les frontieres d’'une poche sont en effet susceptibles de réagir avec 'oxydant issu

du PA voisin. A l'inverse, une augmentation de la taille moyenne des particules d’alumi-

Burning agglomerate
- O/F flame
“Pocket” (2 j\s
accumulate Agglomeration

Fi1G. 3.2 — Accumulation des particules d’Al formant des "poches” de part et d’autre des

particules de PA

nium (a 100 pm par exemple) accroit les distances entre chaque particule et limite par

conséquent leur accumulation.




CHAPITRE 3. FORMATION ET COMBUSTION DES GOUTTES D’ALUMINIUM 49

3.2.2 Effet des forces de tension superficielle

Au passage du front de combustion, les particules d’aluminium adhérent a la matrice
liquide de liant. Les tensions de surface entre ’aluminium et le liant mais aussi entre les
particules elles-méme vont gouverner la formation des poches. Cette accumulation dépend
donc directement des propriétés du liant et des particules d’aluminium. Toutefois, aucune

mesure n’a permis jusqu'a présent de quantifier les forces régissant ces mécanismes.

3.2.3 Connexion entre particules

Méme si les processus de connexion entre particules d’aluminium demeurent com-
plexes, deux mécanismes distincts ont été observés [3] : - soit la poche d’aluminium se
détache sous forme de globule, dont on détaillera le processus de formation dans la partie
suivante - soit elle se détache sous forme d’agglomérat ou groupe de particules (sintering
clusters) dont la coalescence s’acheve finalement en milieu gazeux. C’est généralement
I'environnement local autour de la poche d’aluminium (milieu gazeux oxydant ou pas,
proximité des flammes de PA et de diffusion primaire), qui controle les mécanismes d’in-
terconnexion. Ainsi, sous des conditions d’allumage tres défavorables, il arrive méme que
ces groupes de particules ne quittent pas la surface de propergol et se déposent sur les

grains de PA.

3.2.4 Formation des globules

Un scénario possible décrivant la formation du globule a la surface du propergol, a
partir d’'une poche d’aluminium, est décrit par la Figure 3.3(a). S’enchainent alors :

— Fissuration locale de la couche protectrice d’alumine d’une ou plusieurs gouttes;

— Coalescence progessive des particules d’aluminium composant la poche;

— Oxydation exothermique de certaines particules favorisant la fusion de ’agglomérat ;

— Formation d’un globule de forme finale quasi-sphérique sous l’effet des tensions

superficielles.

Le globule alors formé est transporté dans le milieu gazeux et présente les mémes ca-
ractéristiques de combustion quune goutte brilant individuellement. On retrouve en ef-

fet la présence d'un lobe d’alumine Al,O3 en surface de goutte et la formation de fumées
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d’oxyde dans le sillage du globule (Fig.3.3(b)).

B
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Fic. 3.3 - (a) Schématisation du mécanisme de formation d’un globule [3] (b) Prise de vue
de la combustion de gouttes d’Al au-dessus de la surface d’un propergol PA/PBHT /Al
(p = 0,6 MPa) [9]

La distribution de tailles de ces globules dépend alors tres fortement de la pression
p du milieu gazeux. Tandis qu’a p = 50 atm, environ 2/3 des particules d’aluminium ne
s’agglomerent pas et brilent individuellement en ambiance gaz de propergol [63], Parr
et al. observent qu’a pression atmsophérique, la majorité des gouttes d’Al coalescent a
la surface du propergol pour former des globules de plus grands diametres [(4]. Dans le
méme sens, des mesures quantitatives montrent que leur diameétre moyen dy3 ! décroit ra-
pidement avec p (Fig.3.4). Tout comme la structure de la flamme de propergol PA/PBHT,
le mécanisme d’agglomération des gouttes d’aluminum semble dépendre fortement de la

pression.

3.2.5 Prédisposition des gouttes a s’allumer a la surface du pro-
pergol
Bien que 'aluminium soit tres réactif en milieu oxydant, 'allumage des gouttes est

limité par la fine couche protectrice d’alumine qui représente, en général, 0.5% de la masse

d’'une goutte de diametre 25 um. Des que la température du milieu environnant atteint

ldiametre de De Brouckere ou de Herdan, correspondant & la moyenne arithmétique d’une distribution

volumique de gouttes




CHAPITRE 3. FORMATION ET COMBUSTION DES GOUTTES D’ALUMINIUM 51

295.0 O 17.5 um AP
A 49.0 um AP
200.0 Q < 82.5um AP

0O 196 um AP

Diameter (Dy3)

[ 1 1 1 aala N EPENEPIP PP |
50'?).0 05 10 15 20 25 30 35
Pressure (MPa)

Fic. 3.4 — Influence de la pression sur la taille moyenne des globules, pour une granu-

lométrie bimodale de particules de PA (taille des grains les plus fins indiquée en légende)

[10]

T ;:203 = 2327 K, la pellicule d’oxyde est percée et la goutte s’allume quasi-instatanément

[L1]. Cependant, de telles conditions de température sont rarement atteintes en surface
de propergol (T4 = 1100 K). Seule une goutte individuelle se détachant en milieu
oxydant (pres d'une flamme de PA) ou a proximité d’une flamme de diffusion primaire

(tres énergétique) est & méme de s’allumer non loin de la surface de propergol.

L’allumage des gouttes individuelles peut étre favorisé, d’une part, par I'injection de
particules initiales d’aluminium de gros diametres (doyen = 50-100 pm). L’accumulation
en poches s’en trouve alors réduite, les particules d’Al étant isolées entre les gros grains de
PA. D’autre part, augmenter la concentration en fines particules de PA permet d’obtenir,
en surface de propergol, une matrice combustible Al + Liant a laquelle s’ajoutent les
grains oxydants de PA de petite taille. La zone réactive de la flamme de PA et/ou de la
flamme de diffusion primaire est alors suffisamment proche de la particule d’Al pour que
celle-ci s’allume avant de s’accumuler avec d’autres. Toutefois, cet effet dépend beaucoup
de la pression, a laquelle la hauteur de la lamme de PA est inversement proportionnelle.
En outre, les catalyseurs tels que Fey03 peuvent réduire ’accumulation de I’aluminium en

diminuant la hauteur des flammes en phase gazeuse, ce qui tend a favoriser I’allumage des
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gouttes [62].

Finalement, la compréhension détaillée des phénomenes d’accumulation et de forma-
tion des globules d’aluminium permet de mieux appréhender la nature et la distribution
de taille des gouttes d’Al s’échappant de la surface de propergol. Il reste toutefois essentiel
de bien comprendre les mécanismes de combustion d'une goutte d’aluminium, a 1’origine

de la production de particules d’alumine de différents diametres.

3.3 Combustion des gouttes d’aluminium

Compte tenu des difficultés de mesure en ambiance gaz de propergol et de la com-
plexité des mécanismes présentés précédemment, peu d’études traitent directement de la
combustion des globules d’aluminium [65]. La plupart d’entre elles supposent la combus-
tion d'un globule similaire a celle d'une goutte individuelle et se focalise sur la combustion
d’une goutte isolée dans un environnement donné (gaz environnant et pression parfois va-
riables) [66, 67, 68, 69, 70, 71, 72, 73]. Les phénomeénes alors mis en jeu ont fait 'objet de
nombreux travaux expérimentaux, auxquels ont été confrontés des modeles analytiques et
numeériques, développés afin de prédire au mieux la combustion d’une goutte d’aluminium

et la formation des oxydes résiduels [74, 75, 70].

3.3.1 Phénoménologie

Comme il a été mentionné précédemment, I’aluminium est un métal tres réactif. Il se
couvre instantanément d’une couche d’oxyde Al;O3 lorqu’il est au contact de gaz oxydants.
Cette couche, dont 1’épaisseur est relativement faible, de I'ordre de quelques nanometres
(5 & 10 nm) [63], présente I'avantage de protéger la particule contre toute oxydation
supplémentaire, ce qui rend la particule stable dans les conditions ambiantes.

L’allumage de la goutte n’est pas instantané. On estime qu’une premiere phase est
régie par 1’échauffement de la particule (phase 1). Lorsque la température de la goutte
atteint 933 K, 'aluminium se liquéfie, ce qui permet a la particule de prendre une forme
sphérique sous l'effet des forces de tension superficielle (phase 2).

En raison de la dilatation thermique de la goutte (le coefficient de dilatation thermique
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de I'aluminium est sept fois supérieur a celui de ’alumine), les contraintes mécaniques sont
telles que la fine couche d’oxyde se craque, laissant a nu I’aluminium liquide. Cependant,
a cause de la forte réactivité de I’aluminium, une nouvelle couche protectrice est instan-
tanément formée, empéchant 'allumage. Cette réaction, tres exothermique, participe a
I'augmentation en température de la particule (phase 3).

Lorque la température de goutte atteint la température de fusion de ’alumine Tﬁf;os,
la pellicule protectrice se liquéfie & son tour (phase 4). Une étude de stabilité mécanique
de cette couche liquide a été menée par Meinkchn dans le cas général de la combustion des
métaux [77]. Les résultats montrent que, pour une goutte d’aluminium, la rupture du film
liquide induit la rétractation de I’alumine en un lobe qui reste sur la surface de la goutte.
En raison des tensions superficielles agissant sur la surface de la goutte et du fait que

I’aluminium et I’alumine ne sont pas miscibles a 1’état liquide, la particule acquiert une

géométrie toute particuliere (Fig.3.5). L’aluminium ainsi découvert se retrouve en contact

Flamme / Réactions en

phase gazeuse
Fumées d’alumine
ALO(l)

Rayonnement Espéces oxydantes
' Conduction Allg) 0,, CO,, H,0
streamer . _—
Convection
oxide cap v ™

Produits de combustion
Lobe d’Al,O,(1)

_ H,, CO
AlLO, A AN

/ . Oxydes produits
_ Alagg!omerate AlO, Al,O,, Al,O,, Al,O, AlO,
200pm T

F1G. 3.5 — Combustion d’une goutte d’aluminium en ambiance gaz de propergol [11, 12]

avec les gaz oxydants et une flamme de diffusion se stabilise a une distance pouvant
atteindre trois fois le rayon de la goutte [78]. En fait, la localisation de la flamme dépend
beaucoup de I'environnement ou évolue la goutte. On peut alors observer la formation
de fines gouttelettes d’alumine dont la condensation dégage suffisamment d’énergie pour
entretenir la combustion. Ces fines particules sont par la suite convectées par I’écoulement
dans le sillage de la goutte.

Depuis le début des années 1960, différentes approches ont alors été proposées afin de
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modéliser ces différents mécanismes le plus finement possible. Qu’elles soient analytiques
ou numériques, elles reprennent pour la plupart la théorie de combustion des gouttes
d’hydrocarbure et rendent compte de la forte influence de la pression et de la composition

du milieu gazeux environnant.

3.3.2 Approches théoriques de la combustion d’une goutte d’Al

Les premieres approches s’appuient essentiellement sur la combustion des gouttes
d’hydrocarbure et l'adaptent aux particules d’aluminium. Basées sur une combustion
de goutte en phase vapeur, elles négligent les réactions hétérogenes pouvant avoir lieu
en surface. Ainsi, dans les années 1960, Brzutowski et Glassman proposent un modele
analytique modifié ou le rayonnement de la flamme di a la formation des fines goutte-
lettes d’alumine est pris en compte [79]. La diffusion des oxydes vers la surface est traitée
et constitue une limite du modele car la température dans la flamme est supposée étre
fixée par la température de dissociation de 'oxyde. Tout apport d’énergie supplémentaire
est utilisé pour dissocier 'oxyde. Dans le méme temps, Frayssac et Barrere développent,
a ’'ONERA, un modele similaire [30]. Cependant la limitation majeure de ces deux ap-
proches réside dans la modélisation des propriétés de transport, les parametres nécessaires
a leur définition étant mal connus a I’époque. Quelques années plus tard, le modele pro-
posé par Kuehl integre la formation de la phase condensée sur la surface grace a une
rétro-diffusion des produits gazeux de la zone de flamme vers la goutte [31]. La plupart
des calculs présentés prennent en compte différentes pressions (de 0.01 & 10 MPa) dans
un mélange gazeux Ar/Os. Le temps de combustion en est sensiblement réduit, alors que
le rapport (Rayon de flamme)/(Rayon de goutte) augmente. Grace a cette modélisation,
il obtient que le résidu final, formé par la condensation de l'oxyde sur la surface, est
dépendant de la concentration en oxygene.

Parallelement a la théorie de la flamme de diffusion, Bartlett et al. tentent d’expli-
quer la formation de spheres creuses d’alumine par une théorie d’oxydation de la goutte
d’aluminium au travers du film liquide d’alumine [32]. De telles spheres sont observées au
cours de la combustion de particules d’aluminium sur une flamme méthane-oxygene. Dans

cette approche, les gaz de combustion chauffent la particule d’aluminium principalement
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par conduction. Durant cette premiere phase, le rayonnement et les réactions de surface
sont supposées négligeables. L’oxydation de la particule est alors lente car la diffusion des
oxydants a travers la couche solide d’oxyde est tres faible. Lorsque la température atteint
la température de fusion de ’alumine, la diffusion des gaz oxydants devient plus impor-
tante, conduisant a un apport énergétique du aux réactions de surface. L’évaporation
de T'aluminium provoque en outre une sorte de soufflage de la couche liquide d’oxyde
conduisant a la formation d’une bulle. L’ensemble du mécanisme est ainsi controlé par
la diffusion de 'oxydant au travers de l'interface d’alumine. Une telle approche est aussi
considérée par Briilard pour qui, I'alumine produite est évacuée en petites gouttes afin
d’assurer une épaisseur constante a la bulle [33]. Cependant, Bartlett et al. admettent que

les parametres régissant ce phénomene demeurent inconnus.

3.3.3 Approches semi-empiriques de la combustion d’une goutte
isolée

La majorité des connaissances acquises jusqu’a présent sur la combustion d’une goutte
d’aluminium a été obtenue expérimentalement, soit directement par allumage et combus-
tion d’une particule isolée, soit a partir d'une feuille ou d’un fil d’aluminium de petit
diametre, dans une ambiance gazeuse donnée. L’allumage est alors tantot effectué par
chauffage laser dans le cas d’une goutte en suspension [78, 73, 8], tantdt par chauffage
par arc électrique [70] ou par effet Joule [35], dans le cas d’une goutte se formant & par-
tir d’'un fil ou d’une plaque. De tels dispositifs expérimentaux permettent de mesurer les
caractéristiques ci-dessous par visualisation directe et prélevements in situ et mettent
également en avant leur forte dépendance a la pression et a la nature du gaz environnant :

— évolution de la taille de goutte et de la zone de flamme dans le temps

— distribution de taille des particules d’oxydes produits

— évolution de la luminosité de la flamme dans le temps
De nombreuses études ont été directement menées en ambiance gaz de propergol et ont
pour principal objectif de déterminer une loi de combustion de goutte dans un tel envi-
ronnement. L’influence de chaque oxydant sur la combustion n’étant pas identique, des

coefficients de pondération ont été attribués a chacun d’eux.




56 CHAPITRE 3. FORMATION ET COMBUSTION DES GOUTTES D’ALUMINIUM

A la fin des années 1960, en raisonnant sur les énergies nécessaires pour former un
atome d’oxygene par dissociation des molécules de CO,, CO et HyO, Belyaev et al.
pensent que seuls le dioxyde de carbone et 1’eau jouent un role prépondérant dans I’oxy-
dation de 'aluminium [30]. En faisant varier la composition des gaz initiaux, les auteurs
définissent un parametre représentatif de la somme des oxydants présents dans le milieu :
a = XCOy+XH50. Ses valeurs varient entre 30% et 70%.

Une dizaine d’années plus tard, Hermsen étudie les effets de la combustion des ag-
glomérats d’aluminium dans les moteurs a propergol solide [87]. Il développe ainsi une
modélisation semi-empirique des temps de combustion. Il introduit notamment une évolution
de la composition des gaz entre le début et la fin de la combustion d’une particule, ce qui
est essentiel pour une interprétation des résultats en ambiance gaz de propergol. Cette
évolution est caractérisée par le parametre A, et les effets radiatifs et convectifs, que 'on
trouve dans un moteur, sont paramétrés par un facteur noté Ry. La corrélation permet
de distinguer le cas d'une combustion en ambiance ”laboratoire” d'une combustion dans

un moteur. Hermsen adopte la formulation classique :
A =dy® —kt  avec  k=3,3314.10° A P*¥' R,

La pression du milieu p est en psi, le diametre de goutte d en in et le temps t en ms.
L’ajustement de la valeur de Ry a été effectué sur de nombreux cas expérimentaux et
la valeur 2,7 est recommandée. A, est obtenu a partir da la valeur moyenne entre les

compositions initiale et finale des gaz :

1 .
Ap = §(Akinitial + Ak‘fmal) ou Akinitial = 100 <Z T+ 3$A1203>
A 100 ( ! > )
kfinat — 1 _ Li
final 1 - :CAIQOS
x; représente les fractions molaires des especes : COy, H,O, Oy, O et OH.
Toujours a partir de la corrélation d’Hermsen, Duterque et Hommel modifient les

coeflicients et proposent la loi d’évolution suivante [38] :
d“® = dy® — (486p> 0t

Par la suite, Duterque propose une loi modifiée afin de prendre en compte la nature des

oxydants [89]. Néanmoins, celle-ci ne satisfait pas aux résultats expérimentaux obtenus
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jusqu’alors dans la littérature [36, 90]. Le réle inhibiteur de I’acide chlorhydrique est alors

mis en évidence puis intégré a la corrélation tel que : x.rf = vo, +TH,0+0, Txc0, —1, 5T HCy

Au début des années 2000, Melcher et al. étudient la combustion des particules d’alu-
minium en ambiance gaz de propergol, dans une enceinte fermée de pression variable (1,3
MPa a 2,2 MPa) [12]. Ce montage permet non seulement de quantifier 'influence de la
pression sur la combustion mais également de visualiser par caméra rapide 1’évolution du
diametre de la goutte. Par un traitement d’image (transformée inverse d’Abel), une loi
de combustion de type d" = dj — kt est ainsi établie. Le diametre observé, ou diametre
de flamme, permet de revenir au diametre de la goutte si celui-ci est pondéré par le rap-
port r/r,. Les auteurs considerent que ce rapport est constant durant la combustion de la
goutte et que sa valeur est fixée a I'instant initial. Il peut cependant varier en fonction des
conditions expérimentales (composition des gaz et pression). Les expressions du diametre

visible et du diametre réel sont alors les suivantes :

dreal - [k(tc_t)]l/n
dimage = — [k(te = £)]'"
Ts

La valeur moyenne de n est alors de 1,65 avec un écart type de 0,55. Le taux de combustion
k dépend presque linéairement de la pression. Les propriétés diffusives et réactionnelles

de HyO et CO, apparaissent plus importantes que celles de 1'oxygene.

Dans la continuité de 1’étude précédente, les auteurs s’intéressent aux cas d’une seule
particule et de globules formés a la surface du propergol [91]. Le modele de poche de
Cohen est vérifié et environ 15% des globules se fragmentent dans 'air, & faible pression.
Pour des gouttes isolées, 'effet du nuage de gouttelettes d’oxyde, supposé constant dans
I’étude précédente, est modélisé ici par = ad;? avec a = 53 +18 et 3 = 0,55 +0,10.
Pour les globules, la relation trouvée est alors définie par le jeu de parametres : a = 32
+14 et 8 = 0,47 £0,10. Les auteurs aboutissent alors a deux corrélations distinctes pour
la goutte isolée et le globule, pour lesquelles I'effet de la pression sur le taux de combustion

est peu significatif.
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3.3.4 Approches numériques

L’objectif étant de prédire 'influence de I'aluminium sur les performances du moteur
(impulsion spécifique, instabilités de combustion, etc), les premiers calculs numériques
ont permis de déterminer d’une part la vitesse de combustion d’un propergol composite
aluminisé [92], et d’autre part, la combustion des gouttes d’aluminium en ambiance gaz
de propergol.

Les premieres simulations numériques, dans une chambre de combustion de moteur,
s’appuient alors principalement sur les travaux expérimentaux précédemment cités et
rendent compte des effets des différents parametres (pression, composition du milieu
gazeux environnant) sur la combustion des gouttes. Par exemple, Sabnis présente une
corrélation fondée sur 1'étude d’Hermsen [37] ou le coefficient Ry, est pris égal a 2,5 [93].
Les effets de convection sont pris en compte et modélisés a partir du nombre de Sherwood
Sh de I’écoulement, lui méme fonction des nombres de Nusselt Nu et de Reynolds Rey (lié

a la vitesse relative entre la goutte et 1'écoulement).

Puis, dans le but de mieux cerner les phénomenes intervenant dans la combustion des
gouttes d’aluminium, Brooks et Beckstead reprennnent et modifient le modele de Law
[941] en considérant plusieurs oxydants, le rayonnement de la flamme, la diffusion et I'ac-
cumulation de l'oxyde & la surface [95]. Les temps de combustion alors obtenus semblent
concorder avec les résultats expérimentaux issus de la littérature. Il est par ailleurs montré
que la présence du lobe d’alumine augmente sensiblement le temps de combustion. Cela
se traduit par une loi de combustion en d'® et non en d?. Une pondération affecte en outre

chaque oxydant telle que :

d1,5

te=C
0,533z1,0 + 0, 13520, + o,

Widener et Beckstead adaptent ensuite le modele de Brooks et al. en tenant compte
de leffet des différentes especes gazeuses présentes [96, 97]. Ils supposent que No, CO,
COg, O5 ou HCI ont, en premiere approximation, les mémes diffusivités et conductivités
thermiques. Cependant, ils notent que la diffusion est accrue de 30% dans l’eau et mul-

tipliée par 3 dans I’hydrogene. Les effets des divers parametres sont alors fournis par
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I’exploitation de 1458 calculs, dont la synthese donne la corrélation suivante :

d1,9
0,39
T1,57p0,2x6ff Drel

t. = 1138 avec Terr = 0,58xm,0 +0,22200, + 10,

D, =1+ xx Doztty 1) est une constante traduisant la diffusivité de H, dans le
2 Doz,noHQ

cas considéré. Devant la difficulté que représente 1’évaluation de (DIZ;M—S;J (diffusivité de
I'oxydant dans ’hydrogene pur divisé par sa diffusivité dans les gaz du milieu), Widener
et al. préconisent de prendre la valeur moyenne 3,7. Ce modele demeure a ce jour celui
prenant en compte le plus de parametres.

Plus récemment, le développement croissant des moyens de calcul a amené certains
auteurs a traiter la combustion d'une goutte d’aluminium isolée sur un domaine désormais
bidimensionnel [3]. La modélisation des propriétés de transport de chaque espece gazeuse
présente dans le milieu est ainsi affinée et la résolution d’'un mécanisme réactionnel multi-
espece est effectuée par un solveur cinétique [3]. Par ailleurs, les mécanismes chimiques
proposés actuellement sont de plus en plus complets [76, 98] et régulierement couplés aux
modeles de combustion de goutte [11].

Certaines études reviennent désormais a la simulation numérique d’une combustion
de propergol aluminisé. Basé sur des méthodes développées pour la combustion d'un pro-
pergol composite, le modele 2D de Wang et al. permet de simuler le détachement puis
I'allumage d’une particule d’aluminium isolée dans une ambiance gaz de propergol [99].
I1 est ensuite adapté pour simuler la coalescence des particules d’aluminium en surface de
propergol, en tenant compte des effets de tensions superficielles. Cette approche, quoique
tres gourmande en ressources informatiques, donne des résultats encourageants pour I’ave-
nir.

Cependant, la combustion des gouttes d’aluminium demeurent encore tres difficile a
simuler numériquement, en partie a cause du principal oxyde qui en résulte, ’alumine,

dont les mécanismes de formation sont tres complexes.

3.4 Production d’oxydes d’aluminium

Comme il a été mentionné précédemment, la production des particules d’alumine

Al,O3 a une grande influence sur la stabilité d’un propulseur a poudre mais aussi sur




60 CHAPITRE 3. FORMATION ET COMBUSTION DES GOUTTES D’ALUMINIUM

I'usure de ses composants internes. L’alumine liquide peut, par exemple, s’accumuler en
fond arriere de propulseur et nuire ainsi aux performances de I’engin [9].

Nombre d’études [100, 13, 101] ont donc été menées afin de déterminer la distribution
de taille des particules d’alumine dans un moteur (Fig.3.6). En régle générale, dans des
conditions de fonctionnement de propulseur, on observe une majorité de fumées d’alumine
Al O3 de diametre 1 pum (fumées) et seulement quelques oxydes résiduels de plus gros

diametres (40-60 pm) [63]. Des phénomenes de collision et de fragmentation des gouttes

Particle Size Distribution
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Il aiBuwil] h
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Fi1G. 3.6 — Exemple de distribution de taille de particule d’alumine mesurée dans un tuyere

de propulseur [13]

d’alumine peuvent également se produire mais restent, encore aujourd’hui, difficiles a
quantifier et a prédire [102, 9].

A pression atmosphérique, la combustion des gouttes d’aluminium est souvent in-
complete car le diametre moyen des gouttes est plus élevé et le temps de combustion plus
grand. Par conséquent, les oxydes résiduels d’aluminium produits sont plus nombreux que
les fumées microniques d’alumine et de plus gros diametre [6-].

En outre, Karasev et al. ont montré que des phénomenes de coalescence sont a 1’ori-
gine de la production des particules microniques d’alumine [14]. Ils ont ainsi proposé
un mécanisme de formation d’agrégats d’alumine, a partir de la combustion de goutte

d’aliminium dans 'air a pression atmosphétique et décrit Figure 3.7 .
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Fi1G. 3.7 — Production puis agglomération des particules d’alumine Al,O3 a p = 1 atm

[1]
3.5 Conclusion : a pression atmosphérique

Les différentes études, présentées dans ce chapitre, ont permis d’observer la diversité et
la complexité des phénomenes mis en jeu lors de la combustion des propergols aluminisés.
Malgré les difficultés de mesure liées a la tres grande hétérogénéité du milieu, elles ont
montré la grande influence de la composition de I’ambiance gazeuse environnante et de la
pression sur la formation et la combustion des gouttes d’aluminium.

La plupart des recherches sur la combustion des propergols aluminisés ont été ef-
fectuées dans des conditions classiques de fonctionnement de propulseur, sur une gamme
de pression élevée. Cependant, dans le cadre de notre étude, les blocs de propergol so-
lide brulent dans ’air ambiant, a pression atmosphérique. Aussi, dans ces conditions, les

mécanismes prépondérants sont les suivants :

1. La flamme de diffusion primaire, a cinétique finie, controle la pyrolyse du propergol

PA/PBHT

2. Accumulation et agglomération des particules d’aluminium en surface de propergol

sont favorisées [13]

3. La majorité des particules d’Al s’agglomerent et forment des globules de diametre

moyen dg3 = 283 pm [64]
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4. Production élevée d’oxydes résiduels de grands diametres car la combustion des

gouttes d’aluminium dans l'air est incomplete (mélange avec 1'air ambiant)

5. Mécanisme d’agglomération des particules d’alumine a l’origine des fumées micro-

niques (d = 1-1,5 pm)




63

Deuxieme partie

Etude expérimentale de la
combustion d’un bloc de propergol

PA/PBHT /Al a pression

atmosphérique







65

Chapitre 4
Méthodes mises en oeuvre

La premiere partie a présenté les principaux phénomenes mis en jeu lors de la com-
bustion de blocs de propergol solide aluminisé, a pression atmosphérique. Cependant, peu
de données ont été publiées sur les feux de propergol solide chargé en aluminium. Aussi,
cette partie est consacrée a la mise en oeuvre de deux bancs d’essais expérimentaux dans
le but de compléter et d’affiner les données existantes.

Le premier chapitre présente en détail les deux dispositifs utilisés, ainsi que les méthodes
de mesure employées. Les résultats obtenus pour chacun des bancs seront ensuite discutés

dans un second chapitre.

4.1 Essais en champ libre

Cette campagne d’essais vise a obtenir la signature thermique d’un feu de propergol
solide brulant a pression atmosphérique, pour deux compositions distinctes, I’'une haute-
ment chargée en aluminium (PA/PBHT a 20% d’Al) et 'autre plus faiblement aluminisée
(PA/PBHT a 4% d’Al). 1l s’agit ainsi de mettre en évidence le role fondamental joué par
les gouttelettes d’aluminium et les particules d’alumine sur le rayonnement de la flamme

dans ces conditions de pression.

4.1.1 Dispositif expérimental

Un bloc de propergol solide et de forme parallélépipédique, fixé sur un support en

acier, est allumé en plein air, a 'abri du vent. Sa vitesse de combustion est mesurée loca-
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F1a. 4.1 — Montage expérimental des essais en champ libre (schéma et photo)

lement, pendant toute la durée du tir, par un capteur ultrasonore collé en fond de bloc.
D’autre part, des visualisations du feu par caméras Infrarouge (IR) et Ultraviolet (UV)
sont effectuées a distance du spécimen pyrotechnique (Fig.4.1). Un réseau de fluxmeétres,
répartis de part et d’autre du bloc et a différentes hauteurs, cartographie également le
flux radiatif émis par la flamme. Enfin, ces mesures sont complétées par une visualisa-
tion globale du dispositif expérimental ainsi que par des photos décrivant 1’ensemble de

I’appareillage utilisé.

4.1.2 Spécimens pyrotechniques utilisés

Les compositions de propergol étudiées sont chacunes fabriquées par la branche Matériaux

Energétiques (SME) du groupe SNPE, et correspondent aux charges propulsives, soit des
boosters d’Ariane V (Butalane), soit de propulseurs de missile (Butalite). Le Tableau

4.1 répertorie leurs principales caractéristiques. L’allumage du propergol est ici effectué

‘ %PA  %PBHT %Al dpa Dimensions (H*L*1)
Butalane | 68 12 20 200pm - 90pm - 10pum  24cm™21em*18cm
Butalite 82 14 4 400pm - 200pm - 10pm  24cm*21lem*18cm

TaB. 4.1 — Caractéristiques des deux compositions de propergol

a la surface du bloc par accumulation de poudre Mi9 répartie de facon homogene sur
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F1G. 4.2 — Systeme de mesure ultrasonore

le matériau énergétique. La mise au point de ce systeme d’allumage a été réalisée lors

d’essais préliminaires sur des blocs du méme type.

4.1.3 Mesures ultrasonores

Un support métallique, d’une hauteur de 20 cm et fixé sur une dalle en béton, maintient
le bloc de propergol au cours du tir (Fig.4.2). Il permet d’intégrer le systeme de mesure
UltraSon (US), qui est composé :

— d’un capteur US Panametrics (émetteur-récepteur), délivrant, a une fréquence de
500 Hz, une onde acoustique qui se propage dans le bloc puis qui se réfléchit au
niveau de la surface de combustion (Fig.4.3) ;

— d’un conditionneur qui permet de numériser le signal au plus pres du capteur, a une

fréquence de 10 MHz.

Amplitude (V)

s 1V

Front de combustion
) EEcrio pérasite ci:e fohd d:e blbc

SN I

. / """ """ """ P

2Ax en At (S .

>
75 80 s 90 95 us

Propergol

Capteur ultrasonore LI 5 S HUS S U SO Lo R SO S N S S AU S L

F1aG. 4.3 — Principe de mesure et d’acquisition du systeme ultrasonore
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La phase de collage du capteur est une opération importante et délicate a mettre en oeuvre
qui releve d’'un savoir-faire spécifique au CAEPE (Centre d’Achevement et d’Essais de
Propulseurs et Engins). Cette opération est réalisée a 1’aide d'une valise de controle qui
permet la visualisation de la mesure pendant le collage (voir Annexe A). L’acquisition
s’effectue alors en deux étapes a l'aide de :

— un coffret intermédiaire qui assure le démultiplexage des ordres d’excitation venant
de la baie d’acquisition vers le conditionneur et le multiplexage des données de
mesure ;

— une baie d’acquisition qui assure ’envoi des ordres, I'enregistrement des données et

I’archivage.

Fi1G. 4.4 — Systeme d’acquisition du signal US

L’acquisition est effectuée a une fréquence de 500 Hz pendant les 40eres secondes puis a 1
Hz jusqu’a la fin du tir (Fig.4.4). Le post traitement de chaque fenétre d’acquisition permet
de retrouver ’écho d’interface propergol/air, correspondant au retour de I'impulsion de
200 V envoyée par le capteur US. Plus précisément, la vue 2D (Fig.4.5(a)) correspond a
la superposition de ’ensemble des fenétres d’acquisition du signal présentées Fig.4.5(b).
Elle montre bien le déplacement vers la gauche de I’écho de propergol, traduisant ainsi la
régression du bloc. L’axe des abscisses correspond au temps de propagation de 1'onde et
celui des ordonnées au temps du tir, le code de couleur représentant I’amplitude du signal.
Cette vue en deux ou trois dimensions, dite mesures brutes, est réalisée par un outil de
dépouillement nommé SADIE et développé au sein du CAEPE.

Il s’agit, ensuite, de calculer, a chaque instant du tir, la célérité de ’'onde ultrasonore

caractéristique de la température et de ’état mécanique du matériau et qui est donnée
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F1G. 4.5 — (a) Visualisation 2D du déplacement de 1’écho de propergol vers la gauche
(régression du bloc) au cours du tir; (b) Visualisation de 1’écho de propergol & chaque

mstant

par la loi suivante :

o (14 K (Treg)) - (1= K (P Pr) (4.1)

ol les deux coefficients de sensibilité Kr et Kp sont déterminés empiriquement sur chaque
nouveau matériau, notamment par 'ONERA. Une fois cette célérité connue, on obtient
trivialement 1’épaisseur de matériau correspondante puis, par dérivation temporelle, on
peut remonter a la valeur locale de la vitesse de combustion qui sera supposée quasi-
uniforme sur toute la surface. En effet, le bloc de propergol étant inhibé sur les cotés par un
film polymere isolant, la régression du matériau énergétique s’effectue macroscopiquement

selon une seule dimension.

Ey(t) = Irplt) 7l) (4.2)

n = (4.3

~ N

ou 7(t) correspond au temps de propagation de l'onde, E,(t) I’épaisseur du bloc et Cr(t)

la célérité de 'onde ultrasonore




70 CHAPITRE 4. METHODES MISES EN OEUVRE

4.1.4 Moyens de thermographie IR et UV
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F1G. 4.6 — Implantation des moyens de mesures optroniques

Deux caméras InfraRouge AGA782 SWB (bande II) et AGA782 LWB (bande III),
placées toutes deux dans un local protégé thermiquement et situé a 10 m du bloc, pointent
I’ensemble du panache de la flamme (Fig.4.6 et 4.7). Elles cartographient les niveaux de
luminance et/ou les champs de température dite de "surface”, I'une effectuant les mesures
en bande II [3-5.5 um], autre en bande III [7-11.5um]. De méme, une caméra UltraViolet
(UV) Roper Scientific intensifiée, également située a 10 m de la source, enregistre la
signature UV du feu, donnant ainsi acces au nombre de photons émis (knut) sur cette
bande, avec une cadence d’acquisition de 12 images/sec. Enfin, la base de la flamme (25
cm au dessus de la surface initiale de propergol) est visée par un spectroradiometre HGH
- SPR314 qui mesure la luminance émise par la flamme sur une large bande spectrale [3 -
14 pm]. L’optique d’entrée est de type Cassegrain, le filtre est uniforme a 1,25% en ZnSe
de 2,5 & 14,5 pm et la résolution spectrale est estimée a A\ = 1,5%.

Les systemes de mesure IR (caméras, spectroradiometre) ont été étalonnés sur une
source étendue PYROX, de diametre 110 mm et avec une émissivité de 0,99 (voir Annexe
A). L’étalonnage de la caméra UV est effectué a 1’aide d’une lampe UV au deutérium, sur

une surface de 1 cm?, & 50 cm de distance.
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F1G. 4.7 — Moyens de mesures optroniques

4.1.5 Mesure du flux radiatif

Un réseau de huit fluxmetres Medtherm, de gamme 10-20 W /cm? (voir Annexe A pour

le choix de cette gamme), est disposé de part et d’autre de la flamme, sur des supports

métalliques, a une hauteur de 1 m et 2 m du sol et a une distance de 1 m et 2 m du bloc.

Ces fluxmetres sont équipés d’une fenétre saphir, ne mesurant ainsi que le flux radiatif

incident. Deux autres fluxmetres, de gamme 1-2 W /cm?, sont, quant & eux, a restriction

de vue, limitant la mesure du flux radiatif incident a un cone d’angle 30° (Fig.4.8). Ces
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derniers sont placés a 6 cm, pour le premier, et 1,26 m de la surface initiale du bloc, pour
le second, pointant respectivement le cone primaire (zone chaude) et la zone de mélange

avec 'air ambiant. Enfin, un systeme de refroidissement a circulation d’eau est utilisé

Radiative Heat Flux

f Transducers _\'
.

1
e
Heat Flux

- - transducers with

14 ‘E@@&

FiG. 4.8 — Implantation des fluxmetres

pour chaque fluxmetre afin de limiter leur montée en température. Il est a noter qu'une
protection thermique (Refratex) enrobe ’ensemble des céables d’acquisition des fluxmetres

et