1538 >

Institut Supérieur de I'Aéronautique et de I'Espace

Z | Ik 1

..........

THESE
pour I'obtention du grade de
DOCTEUR DE L’ECOLE NATIONALE SUPERIEURE DE MECANIQUE ET

D’AERONAUTIQUE
Dipléme National - Arrété du 7 aotit 2006

Ecole Doctorale : Sciences et Ingénierie en Matériaux, Mécanique,
Energétique et Aéronautique
Secteur de Recherche : Energétique, Thermique et Combustion

Présentée par :

Maryse MULLER

ETUDE DU PROCESSUS D’INITIATION PAR LASER
DE LA COMBUSTION D’UN ALLIAGE METALLIQUE
SOUS ATMOSPHERE D’OXYGENE.

Directeur de these : Jean-Pierre GARO
Co-directeur : Rémy FABBRO
Co-encadrant : Hazem EL-RABII

Soutenue le 28 janvier 2013 devant la Commission d’Examen composée de :

JURY
M. A. GERMAIN Professeur a I'Université de Lieége (Belgique) Rapporteur
M. Ph. HERVE Professeur a 'Université Paris Ouest Rapporteur
M. H. EL-RABII Chargé de recherche au CNRS, PPRIME, Poitiers Examinateur
M. R. FABBRO Directeur de recherche au CNRS, PIMM, Paris Examinateur
M. J.-P. GARO Professeur a 'Université de Poitiers, PPRIME Examinateur
M. J.-Ch. ROSTAING Expert R & D au CRCD, Air Liquide, Jouy-en-Josas Examinateur
M. T.A. STEINBERG, Professeur au QUT, Brisbane (Australie) Examinateur
M. D. VEYNANTE Directeur de recherche au CNRS, EM2C, Paris Examinateur






Remerciements

Le travail présenté dans ce mémoire a été réalisé sur le site de I’Ecole Nationale Supérieure des Arts et
Métiers (ENSAM), au sein du laboratoire du CNRS des Procédés d’Ingénierie en Mécanique et Matériaux
(PIMM).

Je remercie Jean-Pierre GARO du PPRIME a Poitiers, d’avoir accepté de prendre la direction officielle de ma
thése. Toute ma gratitude va a Rémy FABBRO, ancien directeur du Laboratoire pour I'’Application des Lasers
de Puissance du CNRS (LALP) devenu PIMM en 2010 lors de son emménagement sur le site de 'TENSAM,
pour m’avoir d’abord accueillie au sein du LALP comme stagiaire en 2002, puis comme ingénieure et enfin
de m’avoir encouragée a postuler et a mener a bien ce travail de thése, malgré la nouveauté du sujet et les
difficultés qu’il comportait. Tous mes remerciements a Hazem EL-RABII qui, malgré la distance, a su étre
disponible et d’un soutien sans faille. Je les remercie tous deux pour l'intérét scientifique qu’ils ont porté a
cette étude, pour leurs encouragements et pour m’avoir fait profiter de leurs connaissances, de leurs conseils
et de leurs réflexions.

Cette theése a également été effectuée sous la responsabilité scientifique de M. Jean-Christophe ROSTAING et
de M™¢ Martina RIDLOVA du Centre de Recherche Claude-Delorme (CRCD) de la société Air Liquide a Jouy-
en-Josas, qui ont apporté toute leur confiance et leur soutien pour la réalisation de travaux de recherche
originaux dans un esprit de bienveillance et d’ouverture scientifique constante.

Jadresse mes remerciements les plus sincéres 4 M. Denis VEYNANTE professeur 4 I'Ecole Centrale, de m’avoir
fait ’'honneur de présider mon jury de thése, a M. Albert GERMAIN, professeur I'université de Liege, et a
M. Philippe HERVE, professeur & université Paris X, qui m’ont fait la faveur d’accepter de juger ce travail
et d’en étre rapporteurs. Tous mes remerciements également a M. Theodore STEINBERG, professeur au
QUT, Brisbane, d’avoir fait un long déplacement pour pouvoir participer a mon jury de thése et de nous
faire profiter dans ce cadre d’'une contribution de premier ordre dans le domaine de la combustion. Mes
remerciements a eux tous pour l'intérét qu’ils ont porté a mon travail.

Je tiens également a remercier particulierement Maxim TROSHIN et Peiding CHEN, qui, au cours de leurs
stages en modélisation numérique sous COMSOL, ont permis d’accomplir un travail considérable qui n’aurait
pas pu étre achevé sans eux.

Un grand merci a toutes les personnes de I'équipe du PIMM que j’ai pu cétoyer au quotidien au LALP, puis au
PIMM pour leur sympathie, leur accueil (depuis longtemps maintenant!) et leur disponibilité. En particulier
M. Frédéric COSTE, ingénieur de recherche et M. Cyril GORNY, assistant ingénieur, dont la proximité a
toujours été agréable lors de la réalisation des expériences.

Je remercie également Laurent BERTHE, pour m’avoir donné en premier I'opportunité d’apprendre telle-
ment au sein du LALP. Merci a Mariette NIVARD, mon ancienne voisine de bureau au LALP, a qui revient
initialement la (pas si) folle idée de ma candidature a cette these.

Merci aussi a tous mes collegues du PIMM, qui ont rendu le déroulement de ce travail agréable, Corinne
DUPUY, Patrice PEYRE, Yann ROUCHAUSSE, Matthieu SCHNEIDER et tous ceux que jaurais pu oublier.
Merci également a Myriam GHARBI pour son compagnonnage de bureau et sa solidarité tout au long de
cette these, ainsi qu’a Koji HIRANO, Rézak MEZAHRI, Anas NIFA, doctorants au PIMM en méme temps que
moi pour leur sympathie.

Je remercie enfin ma famille pour avoir accepté ma disponibilité (trés) réduite pendant les derniers mois de
cette thése en particulier.



—1ii -



I
I.1

1.2
I.3
L4

II
II.1

I1.2

I1.3

Table des matieres

Introduction 1
Problématique . . . . . . . . e e e e e e 1
L.1.1 La sécurité des équipements dans l'industrie gaziere . ... ... ... ......... 1
L1.2 Linflammabilité desmétaux . . . . . . . . . . ... 1
[.1.3 Les tests standard aubarreau . . . . . . . ... ... Lo o 2
I.1.4 Critique des travaux existants et questions en suUSpens . . . . . . . . . . . . . .. . . . 2
Objectifs de cette thése . . . . . . . . . . o e e e 3
Les apports originaux de cettethese . . . . . . . . . . ... L L. 4
Plandumémoire . . . . . . . . . . e e e e e e e 4
Etat de lart 7
Notions générales sur la combustion des métaux . . . . . . . .. ... ... . ... 7
I.1.1 Oxydation et combUSHON . . . . . . . v v v i e e e e e e e e e e e e e e e 7
I1.1.2 Combustion homogene et combustion hétérogene . . . . . . ... ... ... ...... 8
I1.1.3 Particularités des métaux . . . . . . . .. ... e 8
I1.1.4 Vocabulaire . . . . . . . ... 9
Oxydation des métaux a haute température . . . . . . . . . . .. e 10
I1.2.1 Les mécanismes généraux de 'oxydation des métaux . . . . . .. ... ... ...... 10
I1.2.1.a Description générale du processus d’oxydation . . . . ... ... ... ....... 10
[1.2.1.b  Lathéoriede Wagner . . . . . . . . . . o i i v i i ittt ittt e e e e e 10
[1.2.1.c Autres phénomeénes pouvant limiter 'oxydation . . .. ... ... ... ...... 11
11.2.2 L’oxydation isotherme des aciers . . . . . . . . . . . . i i i i i 12
[1.2.2.a Oxydation du fer et de l'acierdoux . . . . ... ... .. ... ... ... ... 12
[1.2.2.b Oxydation des aciers inoxydables a base de chrome et de nickel . . ... ... .. 13
11.2.3 Particularités de 'oxydation induite parlaser . . . . ... ... ... ... ....... 14
[1.2.3.a Absorptivité liée a une couche doxyde . . ... ... ... ... ... ....... 15
11.2.3.b Conditions fortement anisothermes . . . . ... ... ... ... .......... 16
Oxydation des métaux liquides . . . . . . . . . . .. . e 17
I1.3.1 Mécanisme d’oxydation en phase liquide . . . . . . ... ... ... . ... . ...... 17
11.3.2 Adsorption dissociative et incorporation de 'oxygene . . . . . . . ... ... ... ... 17
11.3.3 Diffusion de 'oxygene dans 'oxyde liquide . . . . . ... ... ... ... ... ..... 20
[1.3.3.a Un mélange ionique . . . . . . . o o it e e e e e e e e 20
[1.3.3.b L'OXYZENE €N EXCES . + v v v v v v v e e e e e e e e e e e e e e e e e e 20
11.3.3.c Diffusivité de 'oxygene dans le liquide . . ... ... ... ... ... ....... 22
11.3.3.d  Miscibilité des phases liquides . . . . . . ... ... ... ... ... ... 23
11.3.4 Oxydation en régime dynamique . . . . ... .. .. ... ... e 24
I1.3.4.a Mécanisme de 'oXycoupage . . . . . . . v v it it e e e e e e e 24
I1.3.4.b  La composition et température du bain liquide . . . . . . . ... ... ... .... 25

— 1ii —



TABLE DES MATIERES

[1.3.4.c Prépondérance de la diffusion de 'oxygene dans la phase gazeuse . ... ... .. 25

11.3.5 Effets liés a la présence de carbone dans lesaciers. . . . . . . ... ... ... .. ... 26

1.4 Classification des MELAUX . . . . . . v v v v v v e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e 27
11.4.1 Classification des métaux selon leur comportement a 'allumage . . . . . ... ... .. 28
I1.4.1.a Mécanisme d’allumage . . . . . . . . . . . . .. e 28

I1.4.1.b  Tentatives de définition de critéres de prédiction de l'allumage . . . . . ... ... 28

11.4.2 Etudes sur les phases présentes lors de la combustion . . . . . ... ........... 33
[1.4.2.a Le critere de Glassman . . . . . . . . . . v i ittt e e e e e e e e 33

11.4.2.b Le rapport de combustion («Burn Factor») . . . . . ... ... ... ... ... 34

I1.4.2.c Critique de CeS CIIteTeS . . . . v v v i i i e e e e e e e e e e e e e e e e 34

I1.4.2.d  Calcul de la température adiabatique de combustion . . . . . ... ... ... ... 35

I1.5 Evaluation de I'inflammabilité des métaux . . . . . . . . . .ottt 36
11.5.1 Lestestsstandards . . . . . . . . . i i it e e e e e e e e e e e 36
I1.5.1.a Objectifs dUuPIT . . . . . . . . i e e e e e e e e e 36

I1.5.1.b Description du PIT . . . . . . . . . . . e e e e e e e 37

II.5.1.c Caractérisation de l'inflammabilité . . . . . . ... ... ... ... .. ....... 37

11.5.2 L’effet des parametres sur les tests standards . . . . . . ... ... ... ... ... 37
11.5.2.a Parameétres liés a 'allumage . . . ... ... ... ... ... ... ... 38

[.5.2.b  Parametres liésau gazoxydant . . . . . . . . . . . i i i i it 38

I1.5.2.c Parameétres liésaumétal . . . . ... ... ... o o 40

I1.5.2.d  Parametres liés au dispositif . . . . ... .. .. ... .. . ... 42

11.5.3 Critique de la pertinence des tests standard . . . . ... ... ... ... ........ 43

I1.6 Schéma global de la combustion des aciers . . . . . ... ... ... .. .. ... 44
11.6.1 L’allumage duferetdesaciers . . . ... .. .. ... 44
I1.6.1.a L’allumage : un équilibre thermique . . . . . . ... ... ... ... ........ 44

I.6.1.b  Fracture et exposition de métal frais . . . . . . ... ... ... ... ... ..... 45

I1.6.1.c Allumage par laser ou source radiative focalisée . . ... ... .. ... ...... 45

11.6.2 Propagation de la combustion . . . . . . .. ... L 46
11.6.2.a Les températures atteintes en surface etdanslebain. . . . . . ... ... ... .. 47

[1.6.2.b  Limportance de laconvection . . . . . ... ... ... 48

11.6.2.c Mécanisme limitant . . . . . . . . . . . e e e e e e e e e e 49

1.7 Conclusion du chapitre . . . . . . . . . . . e 50
III  Méthodes expérimentales 53
IL1  Echantillons teStés . . . . . o v v vt e et e e e e e e e e e e 53
[II.2  Banc de combustion sous oxygene a pression ambiante . . . ... ... ... ... ....... 54
I.2.1 Dispositif . . . . . . e e e 54
11.2.2 Lelaser . . . . . o o o i e 54
[M.2.2.a  Caractérisation spatiale . . . . . . . . . . . . . . i i ittt 55

[I1.2.2.b  Caractérisation temporelle . . . . . . . . .. .. . e 55

[MI.2.2.c  Mesure de PUiSSANCE . . . . ¢ v v v v v v e e e e e e e e e e e e e e e e e 56

11.2.3 L'oxygene et lesoufflage . . . . . . . . . . . ... 57



TABLE DES MATIERES

1.3
1I1.4

1.5

I1I.6
1.7

V.2

Il1.2.3.a  Vitesse d'oxygéne dansletube . . . ... .........
[11.2.3.b  Débit moyen d’oxygeéne . . . . . . . . . ... ... ....
11.2.4 Observation par camérarapide . . . ... .. ... ......
Banc de combustion sous oxygene sous pression . . . . .. ......
Mesures d’absorptivité . . . . . . ... ...
I11.4.1 Dispositif . . . . . ... ...
I11.4.2 Etalonnage et mesure d’absorptivité . . ... .........
111.4.3 Mesure de I'émissivité . . . . . ... ... ... ...
Analyses métallographiques . . . . . ... ... ... ... .......
I1.5.1 Observation des échantillons . . . ... ... .........

I1.5.2 Coupes métallographiques . . . . . . ... ... ........

11.5.3 Microscope électronique a balayage (MEB) et analyse EDS

I11.5.4 Autresanalyses . . . . . . ... o e
Il.5.4.a  Spectroscopie de photoélectrons X . . . . . ... ... ..
I1.5.4.b  SpectroscopieRaman . . ... ...............
II.5.4.c  Microscopie électronique en transmission (MET) . . . . .

Spectrométrie . . . . . . ... e e e e e e
Pyrométrie Optique . . . . . . . . v it

1.7.1 Introduction . . . ... ... ...

I11.7.2 Procédure de calibrationetcalculs . . ... ... ... ....
Il1.7.2.a  Rappels théoriques . . .. ... .. ... ... ......
I11.7.2.b  Pyrométrie spectrale . . .. ... ... ... .......
[l1.7.2.c  Pyrométrie 2D monobande . . . . . . ... ... ... ..

11.7.3 Applications . . . . . . ...

III.7.3.a  Utilisation dans des cas a faible variation d’émissivité

III.7.3.b  Cas d’une émissivité inconnue et variable . . . . . .. ..
111.7.4 Conclusion . . . . . .. . . i i i i e

Introduction aux résultats expérimentaux

Allumage

Oxydation induite parlaser . . . . ... ... ... ... ........
V.1.1 Oxydation en phase solide . . . ... ... ... ........
V.1.2 Oxydation lors de l'allumage . . . ... ............

V.1.2.a Acierdoux . . . . . ... ... e
V.1.2.b Acierinoxydable . . . . . ... .. ... . .
V.1.3 Absorptivité de la surface au cours de 'oxydation . . . . . . .
V.1.3.a Augmentation de 'absorptivité . . . . . . ... ... ...
V.1.3.b Corrélations entre la température et 'oxydation . . . . .
V.1.4 Absorptivité moyenne avant 'allumage . . . . . ... ... ..

Allumage de l'acier doux etduferpur . . . .. ... ... ... ....

v.2.1 Observations . . . . . . . . .. i ittt



TABLE DES MATIERES

V.2.1.a L’allumage et 'apparition de liquide . . . . . . ... ... .. ... ... ...... 88

V.2.1.b Différences entre le fer et 'acier doux avant 'allumage . ... ........... 88

V.2.1.c Différences entre le fer et 'acier doux a 'apparition de liquide . ... ... .. .. 89

V.2.2 Evolution de la température pendant allumage . . . . . . ... ... .......... 90
V.2.3 Mécanisme d’allumage de 'acierdoux . . . . ... .. .. ... ... ..., 91
V.2.3.a Allumage controlé par une température de transition . . . ... ... ... .... 91

V.2.3.b Chauffage pendant la phase qui précede l'allumage . . ... ... ......... 92

V.2.3.c Chauffage apres I'apparition de liquide . . . ... ... ... .. ... ....... 94

V.3 Allumage de l'acier inoxydable . . . . . . . . . . . L 95
V.3.1 Observations générales . . . . . . . . . i v i i i e e e e e e e e 95
V.3.1.a Puissances faibles . . . . . . . ... 95

V.3.1.b Puissances élevées . . . . . . . . ... e 95

V.3.2 Evolution de la température pendant lallumage . . . . . . . . ... ... ... ..... 95
V.3.3 Mécanisme d’allumage de l'acier inoxydable . . . ... ... ... ... ......... 97

V.4 Conclusion du chapitre . . . . . . . . ... e 98
VI  Combustion statique 101
VL1  Ferpur . . . . . . . e e e e e e e e e e e e e e e e 101
VI.1.1 Description des résultats . . . . . . . o v v i i e e e e e e e e e e e 101
VI.1.1.a  Propagation ou extinction . . . . . . . .. . ... . 101

VI.1.1.b  Description générale pour plusieurs puissanceslaser . . . . . ... ... ... ... 102

VI.1.1.c  Régime de combustion forcée . . ... ... ... ... ... . 104

VI.1.1.d Régime de combustion autonome . . . . . . . . . . v v vt i . 106

VI.1.2 Discussion sur le déroulement de la combustionduferpur . . . . ... ... ... ... 107
VL2 Acier doUX . . . . o v it e e e e e e e 110
VI.2.1 Description des résultats . . . . . . . . . ... e e e 110
VI.2.1.a Combustion forcée . . . . . . . . . .. .. 110

VI.2.1.b  Combustion autonome . . . . . . . . ... ... 112

VI.2.1.c Latempératuredubain . . . ... .. .. ... .. ... . . 113

VI.2.1.d  Coupes métallographiques . . . . . . . . . . ... ... .. 113

VI.2.2 Discussion sur le déroulement de la combustion de 'acierdoux . . ... ........ 117
VI.2.2.a Ladécarburation . . . .. ... .. ... ... 119

VI.2.2.b  Leseffets de ladécarburation . .. ... ... ... ... . ... ... . ... .. 119

VI.2.2.c Lacompositiondubain . . ... ... ... ... ... ... 120

VI.3  Acierinoxydable . . . . . . . .. e e e e e e 122
VI.3.1 Description des résultats . . . . . . . . o vt i e e e e e e e e 122
VI.3.1.a Combustion forcée . . . . . . . . . ... 122

VI.3.1.b  Combustion autonome . . . . . . . . .. ... 126

VI1.3.2 Coupes métallographiques . . . . . . . . . . o i v i e e e 129
VIL.3.3 Discussion sur le déroulement de la combustion de I'acier inoxydable . . . .. ... .. 132
VL4  Ladissociation . . . . . . . . . o i i e e e e 133
V1.4.1 ObSErvations . . . . . . v v v vt e e e e e e e e e e e e e e 133



TABLE DES MATIERES

VI1.4.2 Spectres d’émission de lavapeur . . . . ... . ... ..o o e 134
VI.4.2.a  Spectres d’émission pendant la combustion forcée et raies atomiques. . . ... .. 135
VI.4.2.b Identificationdesraies . . . . . .. .. .. ... 135
V1.4.3 Discussion sur la dissociation observée pendant la combustion forcée . . . .. ... .. 137
VI4.3.a Casduferpur . .. .. ... . . i e e 137
VI.4.3.b  Généralisation aux cas de 'acier doux et de l'acier inoxydable . . ... ... ... 138
VI.4.3.c  Dissociation et température adiabatique . . . . . ... ... ... ... ... .... 138
VL5  Conclusionduchapitre . . . . . ... .. ... e 139
VII Combustion dynamique 141
VII.1 Note sur laméthodologie . . . . . . . . . . . . e 141
VIL2  Acierdoux etfer pur. . . . . . . i i i it e e e e e e e e e e e e e e e e e e 142
VII.2.1 Description des résultats . . . . . . . . . ... e 142
VIL.2.1.a Observations générales . . . . . . . . . . . . 142
VIL.2.1.b  Extinction, propagation et combustion auto-entretenue . . . . ... ... ... .. 143
VIL.2.1.c Combustion dynamique en régime forcé . . ... ... ... ... .. ... .... 143
VII.2.1.d Allumage au seuil de propagation auto-entretenue . . . . . . . . ... ... .... 147
VII.2.1.e Essais avec préchauffage . . ... .. .. ... .. ... . . . ... 154
VII.2.1.f  Essais de combustion du fer pur sous pression . . . . ... ... ... ....... 156
VII.2.2 Discussion sur la combustion dynamique du fer et de l'acierdoux . . ... ..... .. 156
VIL.2.2.a Mécanisme de propagation . . . . . . . . . . ottt e e e 156
VII.2.2.b Déroulement de la propagation auto-entretenue . . . .. . ... ... ... .... 160
VII.2.2.c  Quel est le mécanisme limitant la combustion? . . . . . ... ... ......... 164
VII.2.3 Application de la discussion a la compréhension des seuils laser de propagation auto-
ENITELENUE .« . . v v v v v v e e e e e e e e e e e e e e e e e e e 166
VII.2.3.a  Seuils de propagation auto-entretenue de 'acierdoux . . . ... ... ... .... 166
VII.2.3.b  Comparaison du fer pur et de I'acier doux de 'acierdoux . . ... ... ... ... 168
VII.3 Acierinoxydable . . . . . . . . . e e e e e e e 170
VII.3.1 Description des résultats . . . . . . . . . . .. L. e e 170
VII.3.1.a Observations générales . . . . . . . . . . . . i i v i i it 170
VIL.3.1.b  Propagation en régime forcé . . . . .. ... ... . . ... 171
VIL.3.1.c  Propagation auto-entretenue et destruction totale du barreau? . . . . .. ... .. 173
VII.3.2 Discussion sur la combustion dynamique de I'acier inoxydable . . . . . ... ... ... 177
VII.3.3 Application de la discussion a la compréhension des seuils laser de propagation et de
destruction totale . . . . . . . . ... L e e e e e e 178
VIL.3.3.a Seuils d’allumage . . . . . . . . . . .. . e 179
VII.3.3.b Seuilsde propagation . . . . . . . . . . . . . i e e e e 179
VIL.3.3.c  Seuils de destructiontotale . . . . . .. ... ... ... ... 181
VIL.4 Conclusion du chapitre . . . . . . . . . . . . e e 181
VIII Simulations 185
VIII.1 Modele de transfert thermique . . . . . . . . . . . . o e e e 186
VIII.L1.1  Présentationdumodele . . .. ... ... . ... .. 186



TABLE DES MATIERES

VIII.1.1.a Géométrieetmaillage . . . . . . . . . . . ... 186
VIILL.1b EQUation . . . . . . . .ot ittt et e 187
VIIL1.1.c Conditions aux limites . . . . . . . . .. . .. ... . 187
VIII.1.1.d Conditions initiales et valeurs numériques . . . . . .. .. ... ... ... .... 187

VIILI.2  Résultats . . . . . . v v v ittt e e e e e e e e e e e e e e e 188
VIIL.2 Modele thermohydraulique . . . . . . . . . . L . e e e e e 188
VIIL.2.1  Présentationdumodele . . . .. ... . . ... 188
VIII.2.1.a Géométrieetmaillage . . . . . . . . . . . . . . e 189
VIIL.2.1.b Transfert thermique . . . . . . . . . . . . 0 sttt et 189
VIIL.2.1.c Hydrodynamique du bain liquide . ... ... ..... ... ... ......... 190

VIIL2.2  Résultats . . . . .. v it e e e e e e e 191
VIII.3 Modele de combustion @ 1 dimension . . . . . . . . . . i v i i v vttt e e e et 193
VIII.3.1  Présentationdumodeéle . . . ... ... .. . .. ... 193
VIIL.3.1.a Géométrieetmaillage . . . . . . . . . . . . . . e 193
VIIL3.1.b EQUAtIONS . . v v v v o o e e e e e e e e e 193
VIIL.3.1.c Conditions aux limites . . . . . . . . . . . 0 it ittt e e 194
VII.3.1.d Conditions initiales et valeurs numériques . . . . . ... ... ... ... 194

VIII.3.2  Résultatsetdiscussion . . . . . . .. ... . it 195
VIII.3.2.a Observations générales . . . . . . . . . . . . i i ittt e e 195
VIIL.3.2.b Influence des parametres Aet D . . . . . . . . oo v v it i it i et 195
VIIL.3.2.c Nouvel éclairage sur la transition entre les étapesTetIl . . . ... ... ... ... 197
VIIL.3.2.d Comparaison avec I'expérience pour différentes impulsions d’allumage . . . . . . 197

VIIL.4 Modele de combustion 2D thermohydraulique . . ... ... ... ... .. ... ........ 197
VIII.4.1  Présentationdumodele . . . . ... . . . . . . e 198
VIII.4.1.a Géométrieetmaillage . . . . . . . . .. . .. L 198
VIIL4.1.b EQUations . . . . . . . oot v it ettt e 199
VIIL.4.1.c Conditions aux limites . . . . . . . . .. . .. ... . 199
VIII.4.1.d Conditions initiales et valeurs numériques . . . . . ... ... ... ... ..... 199

VIII.4.2  Résultatsetdiscussion . . . . . . .. .. . . ittt 199
VIII.4.2.a Résultats gnéraux . . . . . . . v v v v v ittt e e e e e e e e 199
VIIL.4.2.b Propagation ou extinction . . . . . . . . . . . . ... it 200
VIIL.4.2.c Insuffisancesdumodele . .. ... ... . ... ... ... uenen... 203

VIII.5 Conclusion du chapitre . . . . . . . . . . . e e e 204
IX  Conclusions et perspectives 209
IX.1  Des méthodes expérimentales nouvelles . . . . . . . . . ... ... ... . ... 209
IX.2  Principaux résultats eXpérimentauX . . . . . . v ¢ v v bbb i e e e e e e e e e e e e 209
IX.2.1 Lallumage . . . . . . i o e e e e e e e e e e e e e e 210
IX.2.2 La combustion statique . . . . . . . . . L. e e e 210
1X.2.3 La combustion dynamique . . . . . . . . . . ... e e e 211
IX.3  Unprocessus complexe . . . . . . o i i i v v i it e e e e e e e e 212
IX.4 Simulations . . . . . . . . e e 213
IX.5 Perspectives . . . . o v o v i e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e 214



CHAPITRE 1

Introduction

I.1 Problématique

I.1.1 La sécurité des équipements dans I'industrie gaziére

En effet, en présence d’'une atmosphére riche en oxygene, a haute pression, un composant métallique porté
au-dela d’'une certaine température seuil, subit dans certaines conditions un processus de combustion ou
d’inflammation rapide, qui peut endommager plus ou moins sérieusement, voire détruire compléetement,
le composant en question. Cette constatation est capitale en matiére de streté de fonctionnement, si ce
composant joue un role important dans la tenue mécanique d’'une structure donnée, telle que par exemple
une canalisation a haute pression ot le gaz circule a grande vitesse, dans une usine de production ou dans
un réseau de distribution d’oxygene.

Des accidents, bien que rares relativement au nombre des sites concernés, sont généralement destructeurs
et peuvent étre a l'origine de pertes financiéres et éventuellement humaines importantes. Ils concernent a
la fois les sites de production de I'oxygene, ou des feux peuvent se déclarer dans les unités de séparation
des gaz de l'air, au niveau de pieces en aluminium (Lehman et al., 2003; van Hardeveld et al., 2001) mais
aussi les réseaux de distribution de 'oxygene a haute pression, ou les feux peuvent se déclarer au niveau
des canalisations en acier, a cause de filtres défaillants (Chowdhury, 2011; Colson et Fano, 2006) ou de la
dégradation de valves ou de joints non-métalliques (Lautkaski, 2008).

I.1.2 L’inflammabilité des métaux

Les problemes liés a I'inflammabilité des métaux ne sont pourtant pas confinés a I'industrie gaziére. En effet,
tout domaine d’ingénierie mettant en jeu des métaux en contact avec de I'oxygene a forte concentration
et/ou sous pression est concerné par ce risque, incluant I'industrie aéronautique (Stoltzfus, 2006) et spatiale
(Shoffstall et Stoltzfus, 2003) mais aussi le secteur médical (Forsyth et al., 2009), I'industrie métallurgique, et
tout domaine d’activité nécessitant l'utilisation d’oxygene en général (plongée sous-marine (Gabel et Janoff,
1997), industrie pharmaceutique (Chowdhury, 2011) etc.).

Méme si I'inflammabilité des métaux sont connues depuis longtemps, notamment sous forme de poudres mé-
talliques, les premieres études systématiques de leur combustion ont vraiment commencé dans la premiere
moitié du XXe siecle. Historiquement, des 1923, la création d’'un comité industriel ayant pour but I'étude des
questions de sécurité liées a l'utilisation de divers matériaux sous oxygeéne est mentionnée dans un rapport
de la compagnie du « Research Committee of the Compressed Gas Manufacturers Association ». Des essais sys-
tématiques d’auto-inflammation sous pression ou d’allumage par compression adiabatique sont déja réalisés
dans le cadre de ces études (Neary, 1983).

Le rapide développement de I'industrie aérospatiale ainsi que la nécessité de prévenir les accidents liés a la
présence d’oxygeéne dans les fusées pouvant occasionner des pertes matérielles et humaines importantes ont
permis la généralisation de la mise en place de bancs d’essais systématiques en divers endroits dans le monde,
destinés a évaluer la compatibilité a 'oxygene des matériaux et alliages. Des 1950, des dispositifs sont mis
en place au sein de la NASA pour tester la résistance de pieces métalliques sous oxygene gazeux ou liquide
a des impacts mécaniques (Bryan, 1983), visant a satisfaire un besoin d’utilisation pratique immédiate des
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systémes métal-oxygene. Impliquant a la fois I'industrie aérospatiale, I'industrie gaziére et les constructeurs
de matériel 1ié a 'approvisionnement ou a la distribution de I'oxygéne, ces dispositifs d’origine ont été ensuite
permis de constituer une base de travail commune en 1974, lorsqu'un premier test standard pour I’évaluation
et la sélection de composants pour l'utilisation de 'oxygeéne a été défini (Neary, 1983).

I.1.3 Les tests standard au barreau

Il existe actuellement 3 tests standard utilisés par I'industrie sous la dénomination de « Promoted Ignition
Test » (PIT)) pour évaluer la compatibilité des matériaux sous oxygene, provenant de I’ « International Or-
ganization for Standardization » (ISO) (S-I, 2003) de la « National Aeronautics and Space Administration »
(NASA) (S-N, 1998) et de 1 « American Society for Testing Materials » (ASTM) (S-A, 2003). Ces tests sont tres
similaires et ne different que par la définition du critére de combustion des échantillons et la taille initiale
de I’échantillon (voir a ce sujet la revue effectuée par Lynn (2009)).

i ~ Electrodes

Sample Holder
Test Chamber Gas Vent
Burn Stop
Test Sample
Igniter Wire
Promoter
View Port
Gas Supply
slag Cup

FIGURE I.1: Schéma du dispositif typique du PIT d’apres le standard.

La figurel.1 présente un schéma du banc d’essai décrit dans le test standard de la NASA. Un échantillon
cylindrique du métal a tester est monté verticalement dans une enceinte pouvant étre mise sous pression
d’oxygene. L'extrémité de 1’échantillon est enroulée d’un fil métallique d’aluminium-palladium associé ou
pas a une charge pyrotechnique (petite bague d’aluminium ou d’aluminium et magnésium). Le passage d'un
courant électrique au travers du fil déclenche la combustion de la charge, qui apporte la chaleur nécessaire
au démarrage de la combustion du barreau. La combustion du barreau se déroule alors, sous forme de cycles
de fusion et chute périodique de gouttes de métal et d’oxyde fondu par gravité de 'extrémité du barreau
dans un récipient de cuivre placée au fond de I'enceinte.

I.1.4 Critique des travaux existants et questions en suspens

Une certaine compréhension des phénomenes mis en jeu dans la propagation de la combustion sur des
piéces massives d’acier a pu étre obtenue grace aux études utilisant des dispositifs de PIT. D’autres études
ont également été réalisées utilisant d’autres modes d’allumage, et d’autres configurations des échantillons et
seront discutées plus en détail dans le chapitre suivant. Cependant, un certain nombre de critiques peuvent
étre faites sur 'ensemble des travaux réalisés jusqu’a présent.

La phase d’initiation de la combustion ne peut étre étudiée dans le cadre du PIT, dont I'objectif est au
contraire de fournir une énergie trés supérieure aux énergies nécessaires a I'allumage, puis d’assurer un
régime quasi-stationnaire par le déroulement goutte-a-goutte de la combustion, afin d’effacer toute influence
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de la phase d’initiation de la combustion sur le barreau. D’autres travaux visant au contraire spécifiquement
I'étude de I'initiation de la combustion s’attachent a déterminer des températures d’allumage des métaux, en
utilisant le chauffage global des échantillons comme méthode d’initiation, ce qui correspond assez peu aux
conditions réelles d’accidents, et amene généralement a des résultats propres a une géométrie d’échantillon.
L'utilisation de particules enflammées ou non lancées contre les échantillons, bien que représentative de la
réalité, ne permet en revanche pas de réaliser des essais reproductibles ni de quantifier précisément ’énergie
mise en jeu lors de I'allumage. La possibilité d’une influence de I'énergie d’allumage sur la propagation de la
combustion, et les seuils d’énergie nécessaires a la provoquer commencent a étre envisagées (sous-entendue
par Mcllroy et Zawierucha (1989) et DeWit et al. (2000), puis affirmée plus récemment par Lynn et al.
(2009)), mais restent jusqu’a présent tres peu abordées.

D’autre part, la plupart des études réalisées dans le cadre des tests standards n’ont pas pour objectif la
compréhension des mécanismes provoquant I'allumage et la propagation de la combustion de piéces, métal-
liques, mais la classification des métaux en termes d’inflammabilité, définie principalement par la pression
seuil d’inflammabilité des matériaux, au-dessous de laquelle le matériau est considéré sfir, et s’il briile, la
vitesse de propagation du front de combustion. En réalité, il a été montré que ce seuil de pression ne cor-
respond pas a une limite absolue a laquelle le métal ne briile pas, mais qu’il existe au contraire une zone
plus ou moins étendue selon le métal considéré, introduite par Zawierucha et al. (1991) sous le nom de
« Promoted Ignition-Combustion Transition » (PICT), dans laquelle le métal briile seulement dans des propor-
tions statistiques différentes. Cet état de fait nécessite, comme 1’a montré Suvorovs , la réalisation d’'un grand
nombre de tests et leur traitement statistique pour obtenir des résultats fiables, malgré le petit nombre de
tests réellement exigé par les standards en place (5 pour le test ASTM et 10 pour les tests ISO et NASA)
(Suvorovs, 2007), ce qui est souvent difficile & mettre en ceuvre compte-tenu des cofits engendrés et du
temps nécessaire. D’autre part le seuil de pression dépend de maniére importante de nombreux facteurs
parmi lesquels :

— Le critere considéré de combustion du barreau (longueur br{ilée plus ou moins grande)
— Le diameétre et la géométrie du barreau
— La configuration vers le haut ou vers le bas, avec ou sans soufflage d’oxygene, avec ou sans gravité.

L'utilisation d’une configuration simple de combustion en régime de propagation quasi stationnaire ne per-
met pas non plus d’étudier I'influence des masses de métal liquides formées sur la propagation de la combus-
tion, ni de leur évolution lors d’un soufflage d’oxygene de vitesse plus ou moins élevée. Ces problématiques,
soulevées dans le cadre d’études ponctuelles dans des configurations différentes, avec propagation de haut
en bas (Sato et al., 1983) ou bien lors de I'absence de gravité (Steinberg et Benz, 1991; Steinberg et al.,
1992b, 1993b) suggerent cependant une influence potentiellement trés aggravante de ces masses liquides
dans ces cas réels d’accidents.

I.2 Objectifs de cette these

Cette these propose une approche originale d’étude de la combustion du fer, de I'acier doux S355, et de 'acier
inoxydable 316L sous atmosphere d’oxygéne, afin de comprendre et de définir les conditions d’initiation
et de propagation de la combustion d’'une surface métallique en utilisant un laser focalisé comme source
d’allumage.

Son objectif est de comprendre tous les mécanismes successifs présents qui conduisent a I'allumage puis a
la propagation de la combustion de pieces métalliques sous atmosphére d’oxygene. L’analyse et la reproduc-
tion en laboratoire, dans des conditions expérimentales maitrisées, de ces différentes phases a été réalisée
afin de comprendre les raisons conduisant a des accidents en conditions d’utilisation industrielles. Cette
compréhension a pour vocation de contribuer a fournir des éléments qui permettront éventuellement de
définir ensuite des critéres en matiére de sélection des matériaux, de design des composants ou de régles de
fonctionnement.



CHAPITRE 1. INTRODUCTION

Les travaux réalisés se sont attachés a permettre d’apporter des réponses a des questions telles que :

— Existe-t-il une énergie seuil déclenchant I'initiation de la combustion de pieces métalliques sous atmo-
sphere ? Comment cette énergie varie-t-elle avec le matériau, la température, avec les conditions d’écou-
lement gazeux ou la pression? Cette énergie a-t-elle une influence sur le régime de propagation de la
combustion ?

— Quels sont les mécanismes chimiques qui peuvent étre a l'origine des différences importantes observées
dans la combustion de différents alliages et matériaux ? Comment influent-ils sur les phases d’initiation et
de propagation de la combustion pour la limiter ou au contraire la favoriser ?

— Comment un flux d’oxygéne influe-t-il sur I'initiation et la propagation de la combustion ? Quelles sont les
variations qui peuvent étre observées d’'un matériau a I'autre vis-a-vis de cette influence ?

1.3 Les apports originaux de cette these

Afin de répondre aux questions ci-dessus, un banc d’essai de combustion de pieces métalliques a été mis au
point. Le dispositif classique du PIT est repris, mais avec un barreau fixé par son extrémité inférieure. La
combustion est initiée par laser a I'extrémité supérieure du barreau, situé a I'intérieur d'un tube de verre
dans lequel souffle un jet d’oxygéne a vitesse variable de haut en bas, et entraine la matiere en combustion
vers le bas, le long du barreau. Ce dispositif est désigné dans la suite de ce mémoire sous le nom de « test du
barreau inversé ».

Controle de ’énergie déclenchant la combustion Une impulsion laser d’énergie et de durée variables a
été utilisée pour I'initiation de la combustion, offrant une grande facilité d’utilisation ainsi qu'une grande re-
productibilité. L'utilisation d’un tir laser rend possible la maitrise et le controle tres précis du dépot d’énergie
ainsi que sa localisation sur le barreau. D’autre part, le caractére non-intrusif du laser permet d’étudier, avec
l'aide d’'une instrumentation adaptée, les tous premiers instants de la combustion.

Etude de l'influence de ’écoulement gazeux sur le processus de combustion Un autre aspect original
de cette thése consiste a étudier en détail I'effet dynamique de I'écoulement d’oxygene sur l'initiation et la
propagation de la combustion de barreaux. En effet, des travaux préliminaires ont déja montré que les condi-
tions d’écoulement gazeux au niveau de la zone de réaction peuvent avoir des conséquences treés aggravantes
sur la combustion en permettant I'élimination « mécanique » des oxydes métalliques (dont 'accumulation a
tendance a inhiber la combustion).

Une nouvelle approche pour un modele numérique Le logiciel de simulations numérique COMSOL a
été utilisé pour établir un modéle incluant les effets combinés du transfert thermique, de la diffusion de
l'oxygéne dans le liquide métallique en fusion, et la réaction chimique d’oxydation associée conduisant a un
échauffement du bain liquide en volume et la fusion de métal frais.

I.4 Plan du mémoire

Le chapitre II suivant présente des informations plus détaillées sur I’état des recherches dans le domaine de
la combustion des métaux et des aciers en particuliers.

Cette these a tout d’abord comporté une importante phase expérimentale. Les méthodes et dispositifs expé-
rimentaux utilisés, la caractérisation des conditions d’expérience ainsi que les méthodes d’analyse et I'instru-
mentation utilisées sont décrits dans le chapitre III.

Le chapitre IV est un chapitre d’introduction aux résultats expérimentaux : il présente le déroulement typique
de la d’'un essai dans la configuration « barreau inversé »qui a été choisie. Les résultats expérimentaux sont
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ensuite traités plus en détail dans les trois chapitres suivants : le premier concerne I'allumage (chapitre V),
le suivant le régime de combustion localisée (chapitre VI), et le troisieme porte sur le régime de propagation
et le régime de combustion auto-entretenue (chapitre VII).

Sur la base des données expérimentales précédemment obtenues, la deuxieme partie de ce travail de thése a
permis la mise au point de simulations numériques (a I'aide principalement du logiciel commercial COMSOL
Multiphysics) de la phase d’initiation et de combustion localisée dans le cadre du test au barreau inversé.
Les résultats de ces simulations sont détaillés dans le chapitre VIII.

Enfin, le chapitre IX établit les principales conclusions obtenues au cours de ce travail, et propose également
des perspectives de travail pour les travaux a venir.
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CHAPITRE II

Etat de Dart

La combustion des métaux est un sujet peu étudié. Ses mécanismes, complexes, variables d'un métal a 'autre
sont treés différents de ceux de la combustion des gaz ou des combustibles liquides, et restent mal connus.
La littérature scientifique qui a été produite sur ce sujet depuis le début du XX¢ siécle reflete en outre la
diversité des aspects que la combustion des métaux peut revétir dans ses applications technologiques et
industrielles. Les domaines pouvant étre rattachés a I'étude de la combustion des métaux comptent les
études des propergols solides a base de poudres métalliques, les études sur les conditions d’allumage et de
propagation de la combustion de métaux massifs pour la prévention des feux de métaux, mais aussi les
études des modifications chimiques de bains liquides métalliques sous atmospheére oxydante pour l'industrie
métallurgique, et les études sur 'oxycoupage des métaux.

Dans la premieére partie de ce chapitre, des notions générales sur la combustion des métaux sont données
ainsi que ses caractéristiques spécifiques. Les mécanismes généraux de 'oxydation a haute température en
phase solide des métaux sont ensuite exposés dans la partie suivante, fournissant des éléments de compré-
hension des phénomenes d’initiation de la combustion. Les mécanismes chimiques de I'oxydation du fer et
des aciers en phase liquide font ’'objet d’une troisieme partie. Une revue des études sur la combustion des
métaux visant a les classer selon leurs mécanismes d’allumage et de propagation est ensuite faite en qua-
trieme partie. La partie suivante se concentre sur les études les plus récentes basées sur 'utilisation des tests
au barreau standard pour I’évaluation de I'inflammabilité relative des métaux. La sixiéme partie présentera
enfin un schéma global de I'allumage et de la propagation de la combustion du fer et des aciers, réalisant une
synthése de la compréhension actuelle des phénomenes mis en jeu et des mécanismes limitant ces processus.

II.1 Notions générales sur la combustion des métaux

I1.1.1 Oxydation et combustion

Bien qu’ils ne briilent pas sous pression atmosphérique d’air, les métaux sont inflammables dans des en-
vironnements enrichis et/ou sous pressions élevées d’oxygene. Comme tout combustible, pour que leur
combustion se produise, il faut que les trois éléments composant ce qu'on appelle le « triangle du feu »
soient réunis : un combustible (le métal), un comburant (I'oxygene) et une source de chaleur pour activer
la réaction de combustion. En effet, alors que la plupart des réactions d’oxydation des métaux a tempéra-
ture ambiante sont assez lentes, lorsqu’une source de chaleur suffisamment intense est apportée au systeme
oxydant-combustible, la vitesse de réaction augmente rapidement. Comme beaucoup de réactions chimiques,
le taux de d’oxydation r des métaux est soumis a une loi d’Arrhenius :

r=Aexp (—5%) , (II.1)

ol A est le facteur pré-exponentiel de vitesse de la réaction, E, est 'énergie d’activation, R est la constante
universelle des gaz parfaits et T" est la température.

Le systeme entre dans un régime de combustion (allumage) lorsque les réactions exothermiques se pro-
duisent a une vitesse suffisante pour que la température du matériau augmente, cette augmentation entrai-
nant a son tour une augmentation de la vitesse de réaction, si les approvisionnements en combustible et
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comburant le permettent. C’est cet équilibre entre les gains et les pertes de chaleur dans un matériau qui est
le facteur principal permettant de comprendre le phénoméne d’allumage, constituant la transition entre le
régime d’oxydation lent et la combustion d’'un métal.

Généralement, le passage du régime d’oxydation au régime de combustion se traduit par une forte et brusque
augmentation du taux de chaleur, ainsi que par un changement des mécanismes qui limitent ces réactions
(Grosse et Conway, 1958). Il s’agit bien du passage d’un régime a I'autre, chacun ayant sa vitesse de réaction
en régime stationnaire propre.

I1.1.2 Combustion homogene et combustion hétérogéne

Les combustionnistes distinguent généralement deux types de combustion : la combustion dite « homogéne »
et la combustion dite « hétérogene ». La combustion est habituellement dite homogene lorsque les réactifs
existent initialement dans la méme phase fluide, liquide ou gazeuse, comme dans le cas de la flamme d’un bec
Bunsen par exemple, et « hétérogéne » s’ils sont initialement dans différentes phases (gaz-liquide, liquide-
solide ou solide-gaz) comme par exemple du charbon briilant dans I'air. Cependant, du point de vue des
chimistes, une réaction « hétérogeéne » est celle dans laquelle les réactifs en cours de réaction existent dans
différentes phases a Uendroit méme ot la réaction a lieu (Law, 2006, p. 10).

La combustion des métaux purs ou des alliages métalliques est rendue plus complexe que celle de la plupart
des combustibles gazeux ou liquides habituels par différents éléments. La multiplicité des espéces présentes
dans un méme alliage, la multiplicité des oxydes susceptibles de se former pour un méme métal ainsi que
les différentes phases dans lesquelles ils peuvent étre présents, mais aussi leurs caractéristiques mécaniques
et thermophysiques propres permettent de prévoir que le déroulement de la combustion variera de maniére
considérable d'un métal a 'autre et méme d’un environnement a l'autre (contraintes mécaniques, flux de
matiére ou d’oxygene, pression, etc.).

Historiquement, les premieres études sur la combustion des métaux ont rapidement opposé les métaux qui
briilent en phase gazeuse a ceux qui briilent en surface, qualifiant la combustion des premiers d’ « homogéne »
et la combustion des derniers d’ « hétérogene ». Comme le refléte la controverse a ce sujet entre Steinberg
et al. et Glassman en 1992-1993 (voir (Glassman, 1993; Steinberg et al., 1992¢, 1993a)), ces définitions ne
semblent pas parfaitement appropriées dans le cas des métaux. En effet, il a été montré que la combustion
du fer et des aciers se déroule en fait sous forme d’'une oxydation a lintérieur méme de la phase liquide ;
elle ne peut donc plus étre strictement qualifiée d’ « hétérogéne » au sens des chimistes, mais elle ne peut
pas non plus étre considérée comme rigoureusement « homogéne », en ce qu’elle fait intervenir un oxydant
initialement présent en phase gazeuse.

Il semblerait plus adapté de qualifier la combustion des métaux en désignant le lieu de la réaction. On
distinguerait ainsi les processus de combustion « en phase liquide » (oxygene diffusant dans le liquide), « en
phase gazeuse » (vapeur métallique dans 'oxygéne gazeux) ou « en phase mixte « (ayant lieu simultanément
en phase gazeuse et en phase liquide, cas possible de 'aluminium (Dreizin et Trunov, 1995)) selon les cas,
voire méme les processus de combustion « de surface » (cas-limite ou la réaction ne se produirait qu’a une
interface entre deux phases).

I1.1.3 Particularités des métaux

Méme si les métaux peuvent briiler de manieres différentes les uns des autres, ils ont en commun la particula-
rité de dégager une énergie considérable pour un volume de combustible relativement faible !, propriété qui
a été rapidement exploitée avec l'utilisation des poudres de métaux comme combustibles dans les moteurs
de fusée par exemple.

1. Sil'on compare seulement les pouvoirs calorifiques massiques, la combustion de I'acier doux ne dégage qu'environ 7,4 MJ/kg et
celle de 'aluminium 31 MJ/kg, ce qui est moins que le fioul (43 MJ/kg) ; cependant, les pouvoirs calorifiques volumiques de I'acier doux
(58 GJ/m?3) et surtout de 'aluminium (84 GJ/m?) sont nettement supérieur a celui du fioul (36 GJ/m3).
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Cependant, ces fortes chaleurs dégagées par la réaction d’oxydation impliquent de fortes énergies de for-
mation et donc une grande stabilité des molécules d’oxyde formées (Markstein, 1963). Ces produits de
combustion peuvent se présenter sous une phase solide, liquide ou gazeuse, et modifier considérablement le
déroulement de la combustion, induisant une inhibition des réactions d’oxydation. Dans le cadre d’une utili-
sation des métaux dans les propergols, cette propriété se traduit généralement par 'observation de délais a
I'allumage importants et de vitesses de réaction plutot faibles. Une solution a cet état de fait est généralement
apportée par un fractionnement de plus en plus important des particules utilisées (Dreizin, 2009).

II.1.4 Vocabulaire

Les phases d’initiation et de propagation de la combustion doivent étre soigneusement distinguées. Elles
n’impliquent pas les mémes mécanismes, et n’ont généralement pas non plus les mémes phénomenes limi-
tant.

L’allumage est généralement défini en combustion gazeuse classique comme le processus par lequel un
matériau capable de réagir exothermiquement est amené a un état de combustion rapide auto-entretenue,
c’est-a-dire sans apport complémentaire d’énergie, jusqu’a la consommation totale du comburant ou du
combustible (Williams, 1985, p. 265). Dans le cas de la combustion d’'un prémélange gazeux, un bilan des
gains et des pertes thermiques en fonction de la température, présenté sous forme d'un diagramme de
VanHeerden (1953) permet habituellement de déterminer si un systéme s’allumera ou pas.

Le cas des métaux est plus complexe. En effet, d’'une part le métal et les produits de combustion peuvent
étre présents sous plusieurs phases en méme temps au cours du processus ; d’autre part, ces changements
de phase sont susceptibles de s’accompagner de changements de la géométrie du systéme, de l'interface de
réaction, ou de modifier les conditions de mélange des réactifs. Il est ainsi possible qu'un systéme métal-
oxygene donné s’allume, menant a une consommation parfois importante de métal, puis s’éteigne a cause
de changements dans le systéme intervenant au cours de la combustion. Le métal aurait donc bien subi un
processus d’allumage, suivi d'une phase de combustion pouvant dans une certaine mesure étre qualifiée d’
« auto-entretenue », sans que cette combustion ne se prolonge pour autant jusqu’a I'épuisement des réactifs.

Afin de faciliter 'étude expérimentale du phénomene d’allumage, il semblerait approprié d’adopter, comme
plusieurs auteurs 'ont proposé, une définition basée sur des évenements observables. Reynolds (1959) pro-
pose par exemple de définir 'allumage d’aprés les variations thermiques du systéme :

« L’allumage se produit quand la température croit spontanément et qu’une réaction auto-entretenue
se produit a température élevée ».

Dans le méme esprit, Laurendeau (1968) désigne la température d’allumage comme

« la température, déterminée expérimentalement, a partir de laquelle se produit un rapide change-
ment de Uintensité lumineuse émise et de la température de Uéchantillon ».

Afin de disposer d’un vocabulaire adapté a I'étude de la combustion des métaux, nous avons opté dans ce

travail pour les définitions suivantes :

— L «allumage » est 'événement caractérisé par apparition d’un régime d’échauffement accéléré du systeme
provoqué par une accélération conséquente des vitesses de réaction d’oxydation.

— La phase d’ «initiation de la combustion » est la phase distincte pendant laquelle cet échauffement impor-
tant se produit.

— La « propagation » de la combustion désignera le phénomene par lequel le lieu de la combustion s’étend
géographiquement d’une zone de I’échantillon métallique a I'autre.

— La notion de régime de « combustion auto-entretenue » sera réservée uniquement a un régime capable de
soutenir la combustion jusqu’a '’épuisement total du métal disponible.

— On appellera régime de « combustion forcée » un régime de combustion caractérisé par I’apport d’une source
de chaleur extérieure autre que les réactions d’oxydation. Il faut noter que cette définition ne permet pas
de déterminer si cette source extérieure est nécessaire ou pas a la combustion : I'interruption de cet apport
peut résulter soit dans I'extinction, soit dans I’établissement d’'un régime de combustion auto-entretenue.
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II.2 Oxydation des métaux a haute température

L’allumage des métaux se produit généralement sur un métal initialement en phase solide. Quelle que soit
la technique utilisée, la surface du métal subit lors de I'allumage un échauffement local qui aura pour effet
d’accélérer 'oxydation. Les réactions d’oxydation étant exothermiques, 'apport de chaleur en résultant peut
mener a 'allumage.

La partie ci-dessous présente les mécanismes généraux de I'oxydation en phase solide des métaux a haute
température, ainsi que les lois régissant la croissance de la couche d’oxyde. L’oxydation du fer pur, des aciers
au carbone et de I’acier inoxydable seront décrits brievement. Les particularités de 'oxydation fortement ani-
sotherme résultant d'un échauffement par laser sous atmosphére oxydante seront ensuite analysées. Enfin,
la tableII.1 regroupera les températures caractéristiques des principaux oxydes du S355 et du 316L.

I1.2.1 Les mécanismes généraux de ’oxydation des métaux
II.2.1.a Description générale du processus d’oxydation

Une description générale des processus mis en jeu dans 'oxydation d’un métal en phase solide en contact
avec de 'oxygene gazeux en surface peut étre faite sous forme de 'enchainement suivant d’étapes :

1 1 _ _

L’oxygeéne diatomique gazeux est adsorbé physiquement sous forme moléculaire au niveau de la couche de
surface du métal ou d’oxyde (adsorption). Un processus de dissociation de I'oxygene diatomique en oxygene
atomique s’ensuit, résultant dans la fixation d’atomes d’oxygene au niveau de deux sites en surface et de
l'ionisation de 'oxygeéne qui devient alors « chimiquement adsorbé » dans la matrice métallique cédant des
électrons (chimisorption). La réaction d’oxydation (incorporation) se traduit ensuite par la formation d’'une
liaison chimique entre les ions d’oxygene et les ions métallique a I'intérieur du matériau. Une couche d’oxyde
métallique croit ainsi progressivement a la surface du métal, au travers de laquelle 'oxygéne devra diffuser
aprés avoir été chimiquement adsorbé jusqu’a son lieu d’incorporation dans la matrice. Le lieu de la réaction
est déterminé par les valeurs relatives des constantes de diffusion des ions métal et oxygeéne dans 'oxyde ;
ainsi, si 'oxygene diffuse plus vite que le métal dans I'oxyde, la réaction aura lieu au niveau de I'interface
oxyde-métal, alors que dans le cas contraire, elle aura lieu a I'interface gaz-oxyde.

I.2.1.b La théorie de Wagner

Lorsque les couches d’oxydes formées en surface dépassent une épaisseur de 1 um et qu’elles forment un
film continu, il est généralement supposé que le processus limitant 'oxydation est la diffusion des especes
ioniques (atomes de métal et d’oxygene) a travers la couche d’oxyde, sous l'effet de leur gradient de potentiel
chimique et électrique.

Le modeéle de Wagner (1933) permet de calculer la cinétique d’oxydation d’un métal en fonction de données
cinétiques et thermodynamiques des espéces mises en jeu. Partant des conductivités de chaque espéce, de
leurs potentiels chimiques et électriques, Wagner montre que I’évolution de I'épaisseur e de la couche d’oxyde
qui se forme en fonction du temps peut s’exprimer sous la forme suivante :

de ky

— = = 1.3
dt  2e (IL.3)

ou k, est la constante cinétique parabolique et t le temps.

L’équation I1.3 peut également s’écrire, apres intégration, en supposant que I’épaisseur initiale de la couche
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I1.2. OXYDATION DES METAUX A HAUTE TEMPERATURE

d’oxyde est nulle :
et =kyt. (I1.4)

Cette théorie est valable dans certaines conditions seulement (Birks et al., 2006, p. 50) :

— La couche d’oxyde doit se présenter sous la forme d’une couche parfaitement adhérente, plane et com-
pacte.

— Le processus qui controdle la vitesse de réaction est la migration des ions ou des électrons au travers de la
couche d’oxyde.

— L’équilibre thermodynamique est établi, a I'interface gaz-oxyde, a 'interface oxyde-métal et localement en
tout point de la couche d’oxyde.

— La couche d’oxyde dévie peu des conditions steechiométriques, et, par conséquent, les flux ioniques sont
indépendants de la position dans la couche.

— la couche d’oxyde est grande par rapport aux distances auxquelles interviennent les effets de charge d’es-
pace (en pratique, vrai pour les épaisseurs supérieure a 1 um).

— La solubilité de 'oxygene dans le métal peut étre négligée.

II.2.1.c Autres phénoménes pouvant limiter U’oxydation

En pratique, la diffusion au travers de la couche d’oxyde n’est pas toujours le phénomene limitant 'oxydation.
Tous les phénomenes décrits en §11.2.1.b a se produisent simultanément et ont chacun une cinétique qui leur
est propre, de sorte que le phénomene le plus lent parmi eux controlera la croissance de la couche d’oxyde.
Différents phénomeénes peuvent méme étre successivement limitants selon le stade de 'oxydation ou selon
les conditions particuliéres de pression ou de température rencontrées.

Transport d’oxygeéne jusqu’a la surface Lorsque I'oxygene est dilué ou rare, ou qu'un gaz inerte est pro-
duit a la surface suite aux réactions d’oxydation (décarburation par exemple), il se forme alors une couche
de gaz protectrice au travers de laquelle 'oxygeéne doit diffuser pour arriver jusqu’a la surface du métal. Si
cette couche est épaisse, ce phénomene peut devenir limitant. Dans ce cas, le taux d’oxydation est linéaire (si
le métal ne s’échauffe pas et si 'épaisseur de la couche ne varie pas) et peut étre approximé par la relation
suivante (Reynolds, 1959) :

dwlt) _ g Po: /T Re (IL5)
dt Din

ol w(t) est la masse de métal ayant réagi a I'instant ¢, R, est une constante, po, et p;, sont les pressions
partielles d’oxygéne et de gaz inerte loin de la zone de raréfaction d’oxygene en surface, T est la température
et Re est le nombre de Reynolds, défini par la relation Re = p U L/, ou p est la masse volumique du gaz,
U est sa vitesse, L est la longueur caractéristique du systéeme et y est la viscosité dynamique du gaz. On
peut constater que dans ce cas, 'oxydation dépend de maniére importante de la proportion d’oxygene dans
le gaz, mais dépend de maniere moins forte de la température. Un allumage spontané d’un métal par auto-
échauffement causé par la réaction exothermique semble donc assez peu probable. Effectivement, I'allumage
est beaucoup plus difficile a atteindre sous air par exemple et dans une atmosphere statique.

Dissociation, ionisation et incorporation de ’oxygene IL’ionisation des espéces a I'interface gaz-oxyde,
ainsi que I'incorporation de I'oxygéne a la matrice au niveau de l'interface oxyde-métal sont généralement
rapides a haute température et ne constituent pas habituellement le phénomene limitant 'oxydation (Birks
et al., 2006, p. 64).

Cependant, lorsque le gaz oxydant n’est pas 'oxygene diatomique par exemple ou lorsque la couche formée
est peu épaisse, la dissociation de la molécule du gaz oxydant peut limiter 'oxydation. Dans ces cas, la
cinétique d’oxydation peut étre linéaire, comme dans le cas de 'oxydation du fer dans un mélange CO-CO,
(Birks et al., 2006, p. 65), ou cubique, comme dans le cas du nickel sous oxygéne pour des couches minces
d’oxyde (voir le cas du nickel cité par Bertrand (2006)). Inversement, dans certaines conditions le taux
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d’oxydation peut étre accéléré par I'utilisation d’oxygene monoatomique (voir au sujet du fer (Zheludkevich
et al., 2004)).

Diffusion par « court-circuit » Lorsque la couche d’oxyde présente des défauts étendus, porosités ou que
la diffusion se produit par exemple dans des joints de grains, on parle de diffusion par « court-circuit » par
opposition au terme « diffusion en volume ». La diffusion de 'oxygeéne peut alors étre augmentée de plusieurs
ordres de grandeur (voir (Hauffe, 1965, p. 40)). Ce cas de figure n’est habituellement pas prépondérant dans
des conditions d’oxydation isotherme et a trés haute température (voir (Hauffe, 1965, p. 38)), cependant, on
peut supposer que dans des conditions fortement anisothermes, dans lesquelles des contraintes mécaniques
peuvent étre créées par un échauffement tres rapide et localisé, ces phénomenes deviennent importants.

I1.2.2 L’oxydation isotherme des aciers

Les deux aciers étudiés dans le cadre de ce travail correspondent actuellement a des standards treés employés
dans I'industrie gaziere. L’acier S355, acier a faible teneur en carbone (0,2 %), malgré sa forte inflammabilité,
est un acier trés largement répandu dans I'industrie gaziere dans la fabrication des canalisations d’oxygene,
en raison de son faible cofit. L’acier 316L, plus cofiteux, est un acier inoxydable au chrome. Bien qu’il ne soit
pas considéré comme un matériau totalement exempt de risques d’inflammation dans son usage sous oxy-
gene, il représente un compromis sécurité/cotit assez intéressant comparé a d’autres alliages tels le Monel,
I'Inconel ou les Hastelloys. L’objet de cette section est de présenter un apercu sur 'oxydation de ces deux
aciers.

I.2.2.a Oxydation du fer et de Uacier doux

Oxydation du fer pur Le fer est susceptible former trois oxydes : la wiistite FeO, 'hématite Fe;O3 et la
magnétite Fe30,. Trois gammes de températures peuvent étre distinguées lors du déroulement de I'oxydation
du fer en phase solide (Chen et Yuen, 2003).

En dessous de 840K, la couche d’oxyde formée est composée de 2 couches, se formant suivant une loi
parabolique : une couche extérieure d’hématite et une couche interne de magnétite.

A partir de 840K, comme I'indique le diagramme de phases de la figure II.1 (a), la wiistite se forme. Il se pro-
duit alors au-dela de cette température une augmentation du taux d’oxydation (Davies et Birchenall, 1951).
Des travaux plus récents (Gemma et al., 1990) sur le fer en conditions isotherme sous oxygeéne ont égale-
ment montré une nette augmentation de la croissance de la couche d’oxyde a partir de 838 K (voir figure
I1.1 (b)). La wiistite qui se forme a partir de 840K n’est généralement pas rigoureusement stoechiométrique.
On observe plutot a pression ambiante du Fe; O (avec 0.83 < (1 — z) < 0.95) (Cornell et Schwertmann,
2003, p. 35). La wiistite ne pouvant exister dans une phase stable en dessous de 840K, elle se transforme
en inclusions de fer métallique et en magnétite quand elle refroidit en dessous de 840 K. On peut cepen-
dant obtenir la forme non-steechiométrique Fe;_,O a température ambiante comme phase métastable en
refroidissant brutalement le systéme (Hentschel, 1970).

Au-dela de 840K et jusqu’a 1 523K, la cinétique d’oxydation suit également une loi parabolique : la couche
d’oxyde formée comporte une couche supérieure d’hématite tres fine, puis une couche de magnétite et enfin
une couche de wiistite épaisse qui se forment, pour une oxydation a température constante, dans les pro-
portions 1 :4 :95 (Paidassi, 1958). Cette différence de proportions dans les épaisseurs des couches reflete le
fait que le coefficient de diffusion du fer dans la wiistite est beaucoup plus important que celui du fer dans
I’hématite ; ainsi, 'oxydation du fer en phase solide se produirait plutt entre les couches d’hématite et de
magnétite, par diffusion du fer dans 'oxyde FeO (Hauffe, 1965, p. 280).

Oxydation de Pacier doux L’acier S355 ne differe du fer pur que par sa faible teneur en carbone (0,2 %) et
par une teneur de 0,6 a 1% de manganése. Son oxydation peut présenter cependant quelques particularités
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FIGURE II.1: (a) Diagramme de phases du systéme fer-oxygene in (Kubaschewski et Hopkins, 1962, p. 109) ;
(b) évolution de I'épaisseur de la couche d’oxyde en fonction de la température pour des durées
d’oxydation de 1,5 (courbe inférieure) a 54 secondes (courbe supérieure), d’aprés Gemma et al. (1990).

par rapport a celle du fer pur. A partir de 973K, la décarburation de I'acier se produit de maniére plus

ou moins importante selon la température, la concentration de carbone dans l'acier, et la concentration

d’oxygéne (Kubaschewski et Hopkins, 1962, p.231). Elle se traduit par un dégagement de monoxyde de

carbone CO pouvant modifier le déroulement de 'oxydation de plusieurs manieres :

— formation d’'une couche protectrice de monoxyde de carbone gazeux en surface (plus ou moins épaisse
selon le flux de gaz oxydant existant a la surface),

— décohésion de la couche d’oxyde formant des poches a cause de la pression du gaz formé,

— fissuration de la couche d’oxyde.

Les taux d’oxydation observés, bien que suivant également une loi d’oxydation parabolique, sont générale-

ment légerement plus faibles que sur le fer pur (Chen et Yuen, 2003). L’acier S355 suit une loi d’oxydation

parabolique de 870 a 1 070K, (gamme de température dans laquelle FeO est stable) puis une augmentation

importante du taux d’oxydation et la décarburation de I'acier sont observées a partir de 1 120K, probable-

ment liées au changement de phase de I'acier (Malik et Whittle, 1981).

En revanche, la présence de faibles taux de manganése dans les aciers n’a que peu d’influence sur le taux
d’oxydation (Kubaschewski et Hopkins, 1962, p. 235).

II.2.2.b Oxydation des aciers inoxydables a base de chrome et de nickel

La présence de chrome dans un acier augmente tres fortement sa résistance a 'oxydation. D’aprés Kuba-
schewski et Hopkins (1962), le taux d’oxydation d’une surface d’acier non oxydée est d’abord rapide, puis, a
partir du moment ot une couche de surface de 100 nm est formée, elle ralentit tres fortement 'oxydation.

Cette couche de surface passivante est formée d’oxydes de fer et de chrome. L’oxyde de chrome Cr,03
est le seul oxyde de chrome thermodynamiquement stable a haute température (Kofstad et Lillerud, 1980;
Lillerud et Kofstad, 1980). Il peut se grouper avec d’autres oxydes métalliques pour former des spinelles de
composition Fe(; _,)Cr,O3.
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FIGURE I1.2: ((a) Représentation schématique de la structure de la couche d’oxyde d’un alliage fer-chrome,
oxydé entre 1073 et 1523 K, d’apres (Moreau, 1953) ; (b) évolution du taux d’oxydation avec 13,84 % Cr
(pression d’1 bar d’oxygene) d’apres (Uhlig et de S. Brasunas, 1950).

Moreau a proposé un schéma du processus de formation de cette couche d’oxyde au cours du temps (voir
figureI1.2, selon lequel une couche de FeO se forme d’abord dans laquelle apparaissent des ilots de FeCr,O4
(Moreau, 1953). Le chrome diffuse ensuite dans la couche extérieure pour former une couche d’oxyde
Fe(;_,)Cr, O3 protégeant trés efficacement I'acier de 'oxydation.

Cependant, les contraintes mécaniques qui sont « emmagasinées » dans la couche pendant sa formation
ainsi que sa capacité de déformation influent beaucoup sur sa croissance (Kofstad et Lillerud, 1980; Lillerud
et Kofstad, 1980). Celle-ci peut, selon les conditions, se fissurer, se déformer, se plisser ou bien former
des poches. Lorsque des fissures se produisent, on observe une croissance rapide d’hématite a I'intérieur
des fissures. Il semble de maniere générale qu'une couche d’oxyde formée lentement est monocristalline et
protectrice, mais que, plus I'oxydation est rapide, plus on observe la formation de plissements, de nodules
ou de vides susceptibles de remettre en cause son caractére protecteur.

Le taux d’oxydation observé est parabolique, mais le coefficient cinétique d’oxydation varie de plus de quatre
ordres de grandeur dans la gamme de températures entre 1300 et 1 500K (Lillerud et Kofstad, 1980).

Dans les cas ot la pression partielle d’oxygene est importante, a pression atmosphérique, et a haute tempéra-
ture, la formation d’oxyde CrO3 gazeux a partir de Cr, O3 solide et d’oxygene O, gazeux peut étre importante,
et son taux de formation est proportionnel a la pression d’oxygéne a la puissance 3/4. Cet oxyde s’évaporant
au fur et a mesure de l'oxydation, il pourrait avoir une influence complexe sur le taux d’oxydation, provo-
quant d’'une part 'amincissement de la couche d’oxyde solide, et induisant d’autre part la formation d’'une
couche de gaz séparant la surface de 'oxyde (Lillerud et Kofstad, 1980).

Le nickel n’a en revanche, en tant qu’élément d’alliage, que tres peu d’effet sur la résistance de l'acier a
l'oxydation (Kubaschewski et Hopkins, 1962, p.235). Lors que les aciers contiennent du chrome, le nickel
est d’ailleurs absent de la couche d’oxyde formé, et ce pour des aciers contenant méme jusqu’a 30 % de
nickel.

I1.2.3 Particularités de ’oxydation induite par laser

Certains aspects dans le processus d’oxydation induit par chauffage laser rendent le processus plus complexe
que le processus d’oxydation isotherme classique. Bien que d’éventuels effets photochimiques soient a écarter,
étant donné les valeurs relatives des énergies de liaison et des énergies des photons, les phénomeénes suivants
doivent étre pris en compte :
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Ty © T, (8 Ty (K)
Fe 1810@ 3343@ -
S355 1713-1778® 3023® -
316L 1648-1676(b) -

CrO; - - 523@

Cry03 2708@ - 4273@
FeCr,0y4 2453@) - -

FeO 1697® - 3687(d)-3678@
Fe504 1870@ - 2257©@
Fe;03 - - 1730@-1735©
Niy O3 - - 873@

NiO 2228@ -

(a) Kubaschewski et Hopkins (1962) (c) Wilson et al. (1997)
(b) s-o0 (d) Lide (2007)

TABLE II.1: Températures de fusion, d’ébullition et de décomposition des aciers, du fer et de leurs
principaux oxydes.

— la formation d’oxydes en surface modifie son absorptivité et donc le taux de chauffe;
— le chauffage est généralement rapide, et les forts gradients de température induits dans la couche d’oxyde
peuvent causer une modification des vitesses de réactions.

II.2.3.a Absorptivité liée a une couche d’oxyde

Les couches d’oxydes qui se forment a la surface d’'un métal, lorsqu’elles sont suffisamment fines, constituent
des lames minces pouvant étre a l'origine de phénomenes d’interférence de la lumiére.

En se plagant dans le cas d’'une couche unique sur un substrat métallique, 'absorptivité A, de la surface a la
longueur d’onde ) est donnée par Born et Wolf (1980, p. 62) :

712 exp(721¢) + 723
12793 + €xp(—2i¢) ’

Ap=1—|R?|, avec R = (I1.6)
ol ¢(A) = (B +in)e/2, avec § = 4dmn/A, a est le coefficient d’absorption de I'oxyde et e est I'épaisseur de
la couche d’oxyde ; ol 715 et ro3 sont respectivement les coefficients de réflexion de 'oxyde et du métal, et
ro3 = (112 — 113)/ (112713 — 1).

Dans le cas ot les indices réels et imaginaires n et k de 'oxyde sont tels que n et k de 'oxyde sont tels que
n? + k2 > 1, (généralement vrai aux longueurs d’onde supérieures a 500 nm), 'absorptivité A, de la surface
de I’échantillon devient :

n?Ag + 2kBx — sin(Be)

Al = T (U w2y sin (3e/2)

IL.7)

Cet état de fait implique l'existence de phénomenes « d’oscillations » de ’absorptivité au cours de 'augmen-
tation de I’épaisseur e de la couche d’oxyde, se traduisant par des oscillations du taux de chauffage de la
surface par le laser.

L’émissivité dans l'infrarouge du fer en cours d’oxydation a des températures entre 690 et 840K (pour des
longueurs d’onde entre 3um et 16 um) a été mesurée par del Campo et al. (2008). IIs observent clairement
des oscillations de I'émissivité au cours de la croissance de la couche d’oxyde lorsque celle-ci a une épaisseur
du méme ordre de grandeur que la longueur d’onde (de 'ordre du micron). Mais lorsque la couche d’oxyde
augmente, 'amplitude des oscillations devient de plus en plus faible et 'émissivité se stabilise a une valeur
moyenne.

L’application de la loi de Kirchhoff (voir §III.4) nous permet de déduire que 'absorptivité de la surface
présente un comportement identique. En effet, de nombreux chercheurs chauffant des échantillons d’acier
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par laser CO, sous oxygene ont observé des oscillations de la température, qu’ils attribuent aux variations
de I'émissivité de la couche d’oxyde de surface au cours du chauffage (Arzuov et al., 1979; Prokhorov et al.,
1990).

I1.2.3.b Conditions fortement anisothermes

Dans sa revue sur 'oxydation du fer et des aciers, Chen et Yuen (2003) présentent un panorama des diffé-
rentes approches de description de la croissance de la couche d’oxyde en fonction du temps dans des condi-
tions anisothermes. Certains chercheurs ont en effet utilisé les résultats d’expérience d’oxydation menées en
conditions anisothermes pour connaitre d’une part le type de loi d’oxydation (linéaire, parabolique...) impli-
qué, et d’autre part les coefficients qui caractérisent les taux d’oxydation (facteur pré-exponentiel et énergie
d’activation) (Kofstad, 1958; Liu et Gao, 1998; Markworth, 1977; SinghRaman et al., 1996). Ces études se
basent sur I'’hypothése que les mécanismes d’oxydation en conditions anisothermes sont les mémes que ceux
qui ont lieu en conditions isothermes, ce qui semble étre le cas pour des taux de chauffage assez faibles,
comme en témoignent la bonne correspondance de leurs résultats avec ceux qui peuvent étre obtenus en
conditions isothermes.

Il semble cependant que ce type d’approche ne puisse plus étre appliqué dans le cadre d’une oxydation trés
rapide comme celle qui est induite par chauffage laser. Deux raisons principales pourraient étre en cause :

Prédominance d’effets liés aux contraintes mécaniques Dans les études mentionnées ci-dessus ayant
donné lieu a des comparaisons avec 'expérience, les taux de variation de la température appliqués restent
de plusieurs ordres de grandeurs plus faibles que ceux rencontrés lors du chauffage par laser. Un maximum
de 1,7K.s'! a été testé par SinghRaman et al. (1996), alors que les vitesses de chauffage seraient dans une
fourchette de 6000 a 100000K.s! dans le cas d'un échauffement provoqué par laser (pour des intensités
de 0,6 a 4 kW.cm?). Une telle différence des conditions de chauffage laisse penser qu’il est probable que les
variations thermiques trés violentes modifient la croissance de I'oxyde.

Les résultats présentés par SinghRaman et al. (1996) sur I'oxydation d’'un acier a 0,05 % de carbone sug-
gerent déja que pour un taux de chauffe de 0,17 K.s'! seulement, les résultats indiquent un taux d’oxydation
plus élevé que celui qui serait obtenu en conditions isothermes, et ce, surtout pour les températures les plus
élevées (au-dela de 1 100K). Il émet ’hypothese que les variations thermiques intenses et rapides des échan-
tillons peuvent étre a l'origine de la formation de fissures (qu’il observe sur les échantillons) dans la couche
superficielle de magnétite et d’hématite, facilitant le passage de 'oxygéne vers le métal.

Il est donc probable que, dans le cas de I'oxydation induite par laser, ol les variations de température
sont beaucoup plus brutales, les effets mécaniques de contrainte liés au choc thermique d’une part et aux
contraintes mécaniques emmagasinées dans une couche d’oxyde formée trés rapidement modifient de ma-
niére importante la cinétique d’oxydation.

Présence de couches multiples aux cinétiques d’oxydation tres différentes D’autre part, dans tous
les cas, les chercheurs font implicitement la supposition dans leurs modéles que le taux d’oxydation a un
instant donné ne dépendrait que de la température a cet instant et de 1’épaisseur de la couche d’oxyde déja
présente. Ceci peut s’avérer inexact dans le cas ou plusieurs couches d’oxydes superposées de propriétés
différentes se forment avec des cinétiques de réaction qui leur sont propres (voir par exemple le cas du fer
cité au §11.2.2.a). Les taux d’oxydation globaux qui sont généralement déterminés dans le cadre de I’étude
de l'oxydation isotherme peuvent donc s’avérer totalement faux dans des conditions fortement anisothermes.
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II.3 Oxydation des métaux liquides

Les mécanismes par lesquels 'oxygéne est adsorbé en surface d’un métal solide, se dissocie, puis diffuse dans
la couche d’oxyde pour s’incorporer dans la matrice métallique sont assez bien compris. Dans le cas d’'un
métal liquide en revanche, les liaisons entre les atomes ne sont globalement plus aussi fortes, les especes en
présence sont beaucoup plus mobiles et leur transport peut également étre assuré par des mouvements de
convections dans le fluide.

Comme le souligne Lanyi (2000), les mélanges de fer et d’oxydes liquides impliqués dans la combustion du
fer présentent de grandes similarités avec les laitiers 2 rencontrés dans l'industrie métallurgique dans le cadre
du raffinage des aciers par oxygene, ainsi qu’avec les scories liquides éjectées lors de la découpe d’aciers par
oxycoupage. Les mémes principes physiques et thermochimiques doivent donc s’appliquer ; ainsi, nous nous
appuierons sur les études qui ont été menées dans ces domaines pour tenter d’expliquer les mécanismes
d’oxydation du fer et des aciers en phase liquide.

I1.3.1 Mécanisme d’oxydation en phase liquide

Le processus menant a 'oxydation du fer et des aciers en phase liquide est globalement similaire a celui qui

se produit pour la phase solide :

— transport de 'oxygene jusqu’a I'interface oxygéne gazeux-métal et/ou oxyde liquide,

— adsorption de 'oxygene moléculaire a la surface du liquide,

— dissociation de 'oxygene et ionisation,

— diffusion de 'oxygene au travers de la couche d’oxyde (si une couche d’oxyde liquide est déja formée a la
surface),

— incorporation de 'oxygene par réaction d’oxydation.

Ici aussi, comme pour I'oxydation en phase solide, chacune de ces étapes est susceptible de devenir I'étape

limitante de la réaction d’oxydation, selon les conditions du systeme.

I1.3.2 Adsorption dissociative et incorporation de ’oxygene

L’adsorption de 'oxygene moléculaire en surface, la dissociation de I'oxygéne moléculaire en oxygene ato-
mique ionisé et la réaction de 'oxygéne menant a son incorporation se déroulent continuellement et si-
multanément a la surface du liquide. Le taux global d’incorporation d’oxygene dans la couche liquide de
surface peut ainsi étre mis sous la forme d’'un taux de réaction fonctionnel de Langmuir-Hinshelwood-
Hougen-Watson (LHHW) (Kee et al., 2003). Les trois réactions successives sont représentées par les relations
ci-dessous :

k71 k E ds
0,(g) k::l 0,(ad), avec K; = k—jl = K9 exp (— RaT ) , (I1.8)
k—2 — _ k2 Eio7L
Og(ad) \k_—z\ OQ + e , avec KQ - E == Kg eXp (_M> 5 (11.9)
. E
05 (ad) LE} Oy +e7,avec k3 = kg exp <_R§“> , (I1.10)

ou ki, k_1, K1 et E,q4s sont respectivement les constantes de vitesse aller et retour, la constante d’équilibre
et 'énergie d’activation de la réaction I1.8 ; ks, k_o, K> et E;,, les constantes et 'énergie d’activation de la
réaction I11.9; k3 et F, la constante de vitesse et 'énergie d’activation de la réaction II.10 non-inversible, et
K?, K3 et k§ sont des constantes.

2. Un laitier est défini comme I'ensemble du liquide constitué d’oxydes réfractaires et formé par réaction entre la gangue, le fondant
et le coke lors de la transformation du minerai de fer en fonte dans un haut fourneau. (« grand dictionnaire terminologique de la langue
francaise » ).
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Le taux de réaction fonctionnel de LHHW d’oxydation global r peut s’écrire :

VK1 Kz Fo, (I.11)
1+ /K| Ky Po,’

ou I' est le nombre de sites d’adsorption par unité de surface et Py, est la pression d’oxygene en surface.

r=1ks0, avec =

Les deux premiéres réactions II1.8 et 1.9 sont réversibles et sont habituellement regroupées sous le nom
d’adsorption dissociative (Kee et al., 2003). L'incorporation d’oxygeéne dans le bain qui résulte de ces trois
réactions se produit a un taux proportionnel a la racine carré de la pression (dépendance induite par I'im-
plication de deux sites a la surface pour I'incorporation de la molécule diatomique d’oxygéne). En revanche,
l'incorporation de 'oxygene par réaction avec le fer est considérée irréversible, elle est proportionnelle a la
concentration de fer (incluse ici dans le coefficient £J) et a la concentration d’oxygeéne dissocié (incluse dans
le ratio 6 d’oxygene disponible a la surface). Il faut noter que la constante d’équilibre de ’adsorption de I'oxy-
gene moléculaire K; décroit quand la température augmente, c’est pourquoi F,4, est négatif. En revanche,
les constantes K et k3 correspondant respectivement a la dissociation et a 'oxydation augmentent avec la
température.

Deux cas de figure peuvent se présenter suivant les valeurs de la pression et des températures (Wilson et al.,

1997) :

— pour les hautes températures et les basses pressions, on aura \/K; Ko Pp, < 1 et c’est a la fois 'adsorption
dissociative et la réaction qui contréleront le taux d’oxydation, également proportionnel a la racine de la

pression :
r=1ks /K1 K2 Po, ; (I.12)

— pour les basses températures et les hautes pressions en revanche, on aura /K; Ko Po, > 1 et clest
I'incorporation qui contréle le taux, qui ne dépend plus de la pression d’oxygene :

r=1ks. (I1.13)

Les équations I1.8 et I1.9 considérées ici concernent le cas de I'adsorption dissociative au niveau d’une surface
de fer liquide ; 'incorporation de 'oxygene se fait ensuite par la réaction I1.10 de 'oxygene ionisé avec le fer.
I est cependant évident que, lorsque la réaction de combustion progresse, le liquide en combustion doit
contenir de plus en plus de FeO liquide en surface. Ainsi 'adsorption dissociative aura rapidement lieu au
niveau d’une surface de FeO liquide pour laquelle les vitesses de réaction seront tres différentes.

Ce changement de la cinétique de 'adsorption dissociative peut étre illustré par les expériences de Emi et al.
(1974). 1Is ont placé dans une enceinte sous argon un morceau de fer qu’ils ont porté au-dela de son point
de fusion. L’enceinte est vidée de ’argon, et 'oxygene est déversé rapidement dans I’enceinte. La diminution
de la pression d’oxygene (pression initiale de 0,3 a 1,3 bar) résultant de I'absorption de 'oxygéne par le
bain fondu est suivie tout au long de I'essai (voir figureI1.3 (a)). Deux étapes peuvent étre trés clairement
observées dans le taux d’absorption de I'oxygéne par le liquide.

Dans une premiere étape, trés courte (environ 15 ms), 'absorption est rapide et le volume globalement ab-
sorbé pendant 'ensemble de I'étape est proportionnel a la pression d’oxygeéne Pp, et a la surface de l'inter-
face métal/liquide. Pendant cette phase rapide, Emi et al. n’ont pu observer en surface qu'une augmentation
sensible de luminosité due a 'augmentation de température (évaluée a 400K en 15 ms environ).

Pendant une deuxiéme étape, 'absorption se poursuit, mais & un taux plus faible, proportionnel a /Po,.
L’absorption de 'oxygéne pendant les deux phases est indépendante de la concentration du gaz déja dissout
dans le liquide fondu, car le volume de fer liquide est tres loin de la saturation en oxygéne.

Emi et al. interpretent le changement du taux d’absorption par I'apparition d’'une couche d’oxyde de fer
liquide couvrant le métal. La formation de cette couche en surface du bain a partir de quelques secondes a
également pu étre observée par caméra rapide.

La quantité d’oxygene absorbée pendant la premiére phase est proportionnelle a la pression d’oxygene. Bien
gquaucune donnée quantitative concernant la cinétique d’absorption de 'oxygéne dans cette premiere phase

- 18 —



I1.3. OXYDATION DES METAUX LIQUIDES

0 - \
10 Oxygen Introduction
® .
a 20 ] Rapid uptake =
E 30 - of oxygen
o0 ] o0
é 40 ] Buildup of oxide =
s 50 layer + Diffusion of E
é ] oxygen into the melt S
a 60 - \\ =
] —
l 70 -
80 /
90 - — // i
100 = : : : : : v
80 70 60 50 40 30 20 10 0 -10

<~ Time (s)

(a)

t<0
(sous argon)

(b)

FIGURE II.3: (a) Absorption d’oxygeéne par une surface de fer fondu en deux étapes, d’aprés Emi et al.
(1974) ; (b) images de la surface de fer liquide correspondantes , d’aprés Emi et al. (1974).

ne puisse étre déduite de I'expérience, étant donné la résolution temporelle des mesures de pression, il
parait cependant clair que la vitesse d’absorption de 'oxygéne est beaucoup plus importante au niveau d’une
surface de fer pur qu'au niveau d’une surface de FeO fondu.

En ce qui concerne la deuxieme phase d’absorption plus lente de 'oxygéne, Emi et al. ont examiné deux

mécanismes limitant possibles :

- la diffusion des ions fer au travers de la couche d’oxyde (version en phase liquide de la loi parabolique
d’oxydation de Wagner),

— les réactions successives d’adsorption dissociative et d’incorporation des atomes d’oxygene dans la couche
d’oxyde (appréhendée par un taux de réaction fonctionnel de LHHW).

IIs ont trouvé que la deuxieme hypothése est celle qui explique correctement les résultats expérimentaux

c’est-a-dire que 'absorption est limitée par 'adsorption dissociative et 'incorporation de I'oxygene a la sur-

face de I'oxyde de fer liquide.

Emi et al. (1974) citent cependant les travaux réalisés avant lui par Lange (1938) et par Fortunatov et
Mikhailovskaya (1940), qui ont trouvé dans des conditions expérimentales assez proches, que le taux d’ab-
sorption de 'oxygéne serait plutot limité par la diffusion de 'oxygéne dans le bain, jusqu’a ce que le liquide
soit saturé en oxyde.

Dans les résultats présentés ci-dessus, 'absorption de I'oxygene était indépendante de la concentration du
gaz dissout dans le liquide fondu pendant les deux étapes, indiquant clairement que 'ensemble du bain
n’avait pas atteint la saturation en oxygene et que la couche d’oxyde liquide était assez fine. Il est possible
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que, lors de la formation de couches d’oxyde plus épaisses, la diffusion de 'oxygéne au-travers de la couche
d’oxyde devienne le mécanisme limitant.

I1.3.3 Diffusion de I'oxygene dans I’oxyde liquide

Les résultats présentés ci-dessus soulévent la question des mécanismes par lesquels 'oxygeéne, aprés son
incorporation, est transporté dans la couche d’oxyde, et des especes impliquées dans ce transport.

I1.3.3.a Un mélange ionique

D’apres les mécanismes physico-chimiques habituellement reconnus, il y aurait fondamentalement quatre
maniéres pour 'oxygene d’étre présent a l'intérieur d’'un mélange de fer et d’oxyde de fer liquide :

présent sous forme de bulles de gaz moléculaire,

en solution dans le liquide, sans former de nouvelles liaisons,

incorporé, intact, par réaction réversible (oxygénation),

incorporé dans le bain sous forme d’ions, apres formation de liaisons avec le métal.

Bien que chacune de ces quatre options soit possible, les conditions du systéme ne permettent pas forcément
qu’elles soient réalisées en fait. En effet, au-dela de certaines conditions de températures, 'oxygene molécu-
laire ne peut rester en phase gazeuse dans le bain liquide. Ce phénomeéne se traduirait par ailleurs sans doute
par une augmentation de volume du bain liquide considérable selon la quantité d’oxygéne présente dans le
bain liquide. Il semble donc peu probable que I'oxygéne soit présent sous forme de bulles de gaz dans le
liquide. D’autre part, si 'oxygene passait en solution dans le fer liquide ou dans 'oxyde de fer liquide, le phé-
nomene ne serait pas accompagné d’'une augmentation de volume, mais au contraire d’une augmentation de
la densité du liquide, 'oxygene s’ « intercalant » dans la structure du métal. Au contraire, les observations ex-
périmentales réalisées sur des bains de fer en cours de combustion sous oxygeéne par Steinberg et al. (1998)
ont au contraire révélé :

— la présence d’'une quantité d’oxygene importante absorbée par le bain liquide,

— une diminution de la densité du mélange,

— ainsi qu'une absence d’ébullition ou de gonflement démesuré du bain.

Ces constatations expérimentales montrent que les trois premieres options proposées concernant la modalité
de présence de 'oxygene dans le bain ne peuvent étre retenues. Il semble donc que, dans le cadre de la
combustion du fer, I'incorporation de I'oxygene se fasse sous forme ionique.

D’apres Lanyi (2000), un mélange de fer liquide et d’oxyde liquide est en effet par nature ionique et composé
d’ions simples et d’ions complexes sans stoechiométrie bien définie. Cependant, pour que la diffusion de 'oxy-
géne s’opere, il est nécessaire de supposer qu'un gradient de concentration d’oxygeéne existe sur I'épaisseur
de la couche d’oxyde FeO. Les ions oxygeéne doivent donc exister en excés dans le bain de FeO liquide.

D’aprés Wilson et al. (1997), 'oxygéne absorbé sous forme ionique dans le bain liquide se combine avec
le FeO et des ions déja présents pour former un anion complexe avec des taux d’oxydation plus élevés que
ce qui peut étre observé en phase solide. La formation de ces ions ferrite, déja identifiés dans des laitiers
métallurgiques (Chipman et Chang, 1949; Gaskell, 1949) : FeO, , Fe,O;*, FeO; *Fe, 0 ® a été également
suggérée par Steinberg et al. (1998) dans le cadre de la combustion des aciers sous oxygene. Un bain liquide
ionique se comportant davantage comme un électrolyte chimique que comme un composé fondu en termes

de transport d’especes, il faut s’attendre a ce que le transport d’oxygene au travers du FeO liquide soit
beaucoup plus rapide qu’au travers d’'un oxyde solide (plusieurs ordres de grandeur).

I1.3.3.b L’oxygéne en exces

Plusieurs résultats expérimentaux démontrent effectivement que de I'oxygeéne est présent en exces dans le
bain liquide lors de la combustion du fer a haute pression d’oxygéne.
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Preuves expérimentales Steinberg et al. (1992a) ont mesuré 'oxygene consommé au cours du temps dans
une enceinte dans laquelle un barreau de fer est briilé. Il compare ensuite ces résultats avec les quantités
calculées d’oxygene qui devraient étre consommeées d’aprés I'observation du volume de fer fondu, pour for-
mer les oxydes stoechiométriques FeO, Fe3O,4, ou Fe;O3. La comparaison montre clairement que la quantité
d’oxygéne absorbée est plus importante (de 5% environ) que celle qui servirait a former du Fe;O3 steechio-
métrique. D’autre part, ils constatent que lors de la resolidification des produits de combustion, 'oxygene
qui était absorbé en exces est libéré dans I'enceinte, de sorte que 'oxygene qui reste dans I'oxyde correspond
a la quantité nécessaire a la formation d’'un mélange de Fe3O,, ou Fe;O3. L’analyse de la composition des
échantillons apreés resolidification a effectivement révélé que les produits de combustion sont composés d'un
mélange de Fe3Oy, et Fe,O3.

Par ailleurs, Steinberg et al. ont refroidi brutalement des échantillons en cours de combustion en les plon-
geant dans un bain d’eau. Ils ont constaté que ces échantillons trempés présentaient habituellement deux
phases bien distinctes : un cceur de métal pur resolidifié inclus dans une masse homogeéne de produits de
combustion resolidifiés (voir figures I1.5 (a) et (b)). Les produits de combustion analysés apres test montrent
tous une phase homogene composée d’'un mélange de Fe;O3 et de Fe30,4, sans aucun gradient de concen-
tration d’oxygene apparent, et présentant de nombreux vides et bulles figées par la resolidification. Selon
eux, ceci est expliqué par le fait que, pendant la combustion, il existe dans 'oxyde de fer liquide un exces
d’oxygene présent sous forme d’ions ferrite, et que cet oxygene est libéré lors du refroidissement sous forme
de dioxygéne gazeux, réagissant en partie avec 'oxyde de fer dans le bain pour former les oxydes supérieurs
Fe;03 et de Fe;0Oy, et provoquant la formation de bulles et de porosités. L'interface nette entre ces deux
phases les mene a supposer d’une part qu’elles sont peu miscibles, et d’autre part, que la zone de réaction
entre le fer et 'oxygene doit se situer au niveau de cette interface.

Dreizin et al. (1993) également, étudiant la combustion de gouttelettes d’acier, ont observé que des goutte-
lettes d’acier qui avaient passé un certain temps en combustion dans de 'oxygene et se déplacaient ensuite
pendant leur refroidissement dans un gaz inerte présentaient de brusques augmentations périodiques de
leur température de surface, comme si la combustion reprenait en leur sein. Ils sont parvenus aux mémes
conclusions que Steinberg et al. et expliquent ces phénoménes par la réaction de I'oxygéne en excés dans
les produits liquides avec le métal non encore br{ilé, méme apres qu’ils ont été plongés dans un gaz neutre.
Les observations micrographiques des résidus de gouttelettes briilées ont également révélé la présence de
nombreuses porosités probablement formées lors du refroidissement.

Quelques années plus tard, Steinberg et al. (1998) ont calculé la densité du mélange liquide en utilisant
une méthode basée sur un bilan des forces s’appliquant sur une goutte de fer (tension de surface et force
gravitationnelle) briilant a 'extrémité d’un barreau dans une atmosphére d’oxygene. En reliant ces densités
mesurées a la quantité d’oxygene absorbée dans le bain liquide, ils ont conclu d’'une part que la densité
du mélange est plutdt proche de la densité du FeO liquide connue, et d’autre part, que les ratios molaires
oxygene-fer dans la goutte avaient des valeurs de 1,6 a 2,2. En comparaison, les formes stoechiométriques
Fe, O3 et Fe30,4 auraient des ratios molaires de 1,5 et 1,33 respectivement. L’analyse des échantillons trempés
en cours de combustion ont ici aussi révélé une composition homogéne de la goutte liquide resolidifiée
(Feo O3 et Fe30,4), sauf au niveau d’'une zone de transition entre le fer liquide et 'oxyde de 300 um environ.
Cette zone de transition indique selon eux que l'oxygene en excés dans les produits liquides diffuse par
gradient de concentration au travers de l'interface trés mince entre le bain présentant un exces d’oxygene et
le fer non brilé.

Diagramme de phases du systeme fer-oxygene Comme l’a fait remarquer Dreizin (2000) I'étude du dia-
gramme de phases du systéme fer-oxygéne a haute température représenté en figure I1.4 est tout a fait
cohérente avec les résultats décrits ci-dessus. En effet, le diagramme de phases indique qu’a haute tempé-
rature, deux phases liquides distinctes L; et Ly peuvent exister dans un bain de fer contenant de 'oxygene
aux températures supérieures a 1800 ou 1923K. D’autre part, on constate que la phase L, peut contenir
de l'oxygéne dans des proportions plus importantes que celles qui sont rencontrées dans les formes solides
Fe,O3 ou Fe304. Bien que les diagrammes disponibles soient limités bien en deca des températures atteintes
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lors de la combustion du fer, la proportion d’oxygéne maximale possible (solubilité) dans la phase Ly semble
augmenter avec la température. Il est donc probable que cette proportion soit encore plus élevées a des
températures dans la gamme de 2500 a 3 700 K habituellement atteinte en combustion (voir §11.6.2.a).

Cependant, comme l'ont souligné Steinberg et al. (1998), bien qu’il existe de nombreuses études de la
solubilité de I'oxygéne dans un bain de fer pur, trés peu de travaux ont été réalisés pour déterminer la
solubilité de I'oxygéne dans I'oxyde de fer liquide. Il semble que I'oxygéne n’a pas la méme solubilité dans
les phases Ljet Ly, celle dans L; étant supérieure de celle dans Ly (Dreizin, 2000). C’est sans doute ce
qui explique que les faibles valeurs de solubilité de 'oxygene dans le fer qui ont été rapportées dans la
littérature. Steinberg et al. (1998) mentionnent par exemple les travaux de Tankins selon lesquels la solubilité
de 'oxygéne, en pourcentage en masse d’oxygeéne dans le fer liquide est de 0,16% a 1 820K jusqu'a 2% a
2 319K, ce qui représente un ratio molaire oxygéne-fer de 0,1 tout au plus. On peut supposer que ces faibles
valeurs concernent seulement la phase liquide L, alors que les ratios tres élevés (jusqu’a 2,2) qui ont été
trés trouvés par Steinberg et al. s’appliqueraient a la phase liquide Ls.
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FIGURE I1.4: Diagrammes de phases du systeme fer-oxygene (a) a 50 bars d’aprés (Massalski, 1990) et
(Levinskiy, 1990) cité dans (Dreizin, 2000), (b) a pression atmosphérique d’apres « Metals Handbook » de
I’ASM cité dans (Steinberg et al., 1992a).

I1.3.3.c Diffusivité de l'oxygéne dans le liquide

L’existence de ces deux phases liquide L, et L, aux caractéristiques différentes pourrait expliquer également
les désaccords entre les valeurs de diffusivité de I'oxygeéne dans le fer liquide ou dans I'oxyde liquide qui ont
été rapportées dans la littérature. Li et al. (2000) mentionnent en effet jusqu’a deux ordres de grandeurs
de différence dans les valeurs rapportées par les chercheurs. Ces désaccords pourraient étre dus a I'état de
saturation différent des bains étudiés en oxygéne, mais aussi a la difficulté de mise en ceuvre des méthodes
de détermination basée sur des mesures de potentiel électrochimique.

En effet, Otsuka et Kozuka (1977) ont mesuré la diffusion de 'oxygéne par cellule électrochimique au travers
d’une colonne de fer pur liquide & 1833K, provenant d'un mélange de H, et de H,O gazeux adsorbé en
surface. Ils trouvent une valeur de 2,5 & 5,5.10°m2.s! en accord avec d’autres chercheurs ayant fait des
expériences similaires. Chen et al. (1999) sans citer leurs sources, mentionnent quant a eux une diffusivité
de l'oxygéne dans 'oxyde de fer liquide FeO de 4.108m?.s! & 1823 K. C’est la valeur communément admise
pour la modélisation de 'oxycoupage et de la découpe par laser assistée par jet d’oxygéne (voir §11.3.4.a).

Pour Li et al. (2000), les mesures tres faibles obtenues par cellules électrochimiques doivent étre considérées
faussées par le fait que les expériences étaient dominées par les réactions d’incorporation de 'oxygene plutot
que par la diffusion. Afin d’obtenir une mesure plus directe de I'absorption d’oxygéne dans le bain, Li et
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al. ont déduit leurs mesures de diffusivité de mesures de la masse du bain au cours de son oxydation par
une atmosphére de composition entre l'air et 'oxygéne pur a 1bar. Ils trouvent une diffusivité de 'oxygene
dans un bain d’oxyde de fer a 1888K en équilibre avec un mélange gazeux de composition entre l'air et
l'oxygeéne de 4,2.107 m?.s1. Dans un bain proche de la saturation en fer entre 1673 et 1873K, la diffusivité
de l'oxygéne dans le fer liquide était décrite adéquatement par 'équation empirique D = —6220/7 + 1, 12.
Selon les auteurs, la diffusivité décroit d’environ 40 % lorsque la proportion d’oxygéne dans le bain décroit
de sa valeur de saturation a 0. Les chercheurs ne mentionnent cependant pas la teneur en oxygéne du bain
liquide en équilibre avec de I'oxygéne pur a 1 bar, et il est probable qu’a ces pressions 'oxygéne soit présent
en bien moindre quantités dans le bain que lors des expériences de Steinberg et al.

I1.3.3.d Miscibilité des phases liquides

L’existence de deux phases différentes 1, et L, dans le diagramme de phases aux propriétés distinctes
semblent pouvoir étre rapprochée des expériences de Ward et Steinberg (2007) montrant dans les échan-
tillons trempés en cours de combustion deux phases bien distinctes (voir figuresII.5 (a) et (b)). L'interface
nette qui peut étre observée entre le fer fondu non oxydé et les produits de combustion oxydés ont conduit
Wilson et al. (1997) a conclure que ces deux phases ne seraient pas ou peu miscibles.
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FIGURE I.5: (a) Coupe d’un échantillon de fer en combustion trempé par eau d’apres (Ward et Steinberg,
2007) ; (b) observation de la zone de transition entre de fer br{ilé et 'oxyde par MEB, d’apres Ward (2007).

D’aprés Wilson et al. (1997), la tension de surface du fer étant nettement supérieure a celle de 'oxyde liquide,
le fer a tendance a former une goutte cohérente, a la surface de laquelle 'oxyde liquide, trés mouillant,
s’étale. Les gradients de température seraient responsables de mouvements dans chacune de ces phases par
effet Marangoni 2, sans pour autant que ces deux phases ne se mélangent. Selon lui, il existerait des petites
cellules convectives a l'intérieur de chaque phase, sans que le mélange se produise, facilitant le transport
d’oxygene dans l'oxyde de fer jusqu’a la zone de réaction située selon lui a I'interface oxyde liquide-fer
liquide.

Les propriétés connues de densité et de tension de surface du fer liquide et de I'oxyde liquide a haute
température sont en effet trés différentes, comme le montrent les valeurs données en table I.2 La densité du
FeO est environ 1,5 a 2 fois plus faible que celle du fer pur liquide a 1 800K. 1l est par ailleurs accepté dans

3. le coefficient thermocapillaire du fer étant positif les mouvements se font des zones froides vers les zones chaudes, alors que c’est
l'inverse pour 'oxyde de fer, dont le coefficient thermocapillaire est négatif (voir § I1.6.2.b)
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le domaine de I'oxycoupage que sa viscosité est considérablement plus faible que celle du fer fondu a des
températures au-dela de 2 000K (Miyamoto et Maruo, 1991).

I1.3.4 Oxydation en régime dynamique

Sil'on observe la séquence des processus menant a la combustion du fer en phase liquide (voir §11.3.1), il ap-
parait que chacune des étapes impliquées pourrait étre modifiée de maniére importante par un enlevement
trés rapide des oxydes liquides en surface. Dans cette section, une étude succincte des principaux résul-
tats obtenus sur 'oxydation du fer liquide dans le cadre de 'oxycoupage de l'acier est faite, qui permettra
d’apprécier 'effet d’'un fort soufflage d’oxygene sur la combustion de 'acier.

Fe(l) FeO(l)
valeur T (K) valeur T (K)
Masse volumique 7 010@ 1810K 4 600® 1773K
(N.m1) 4 370D 2800K
Tension de 1,920 1811K 0,582 1 723K
surface 1,89M 1873K 0,43@D 2800K
(N.m1) 1,872 1809K 0,56@ 1708K
0,585M 1809K
(a) (Steinberg et al., 1998) d’apres (Richardson, 1974) (e) (Bhattacharyya et Gaskell, 1996)
(b) (Mori et Suzuki, 1968) (f) (Brillo et Egry, 2005)
(c) (Steinberg et al., 1998), d’apres (Kawai, 1967) et (h) (Kasama et al., 1983)
(Richardson, 1974) (i) (Lupis, 1983) cité dans (Wilson et al., 1997)

(d) (Hirano et al., 1984)

TABLE I1.2: Densités, viscosités et tensions de surface du fer et de 'oxyde de fer liquide.

II.3.4.a Mécanisme de l'oxycoupage

L’oxycoupage de I'acier fournit un exemple extréme de combustion dynamique de fer avec renouvellement
rapide du métal frais et de 'oxygene en surface. Le principe de 'oxycoupage est le suivant : la piéce de métal
a découper est d’abord préchauffée localement jusqu'a la température d’allumage du métal, puis un jet
d’oxygene rapide sous pression de faible diameétre est positionné perpendiculairement a la surface. Le métal
en surface entre en combustion, et la chaleur produite par les réactions exothermiques qui ont lieu fondent
la masse du métal jusqu’a former une saignée. Le jet intense d’oxygene assure simultanément I'expulsion de
l'oxyde et le renouvellement de 'oxygene dans la saignée.
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FIGURE II.6: Schéma de la composition en surface du métal lors de la découpe par laser assistée par jet
d’oxygene d’apres Ivarson et al. (1994).

Apreés la formation de la saignée, un état stationnaire s’installe dans lequel une couche d’oxyde liquide existe
en surface, évaluée généralement a quelques dizaines de microns au-dessus d’une couche d’acier liquide (voir
figure I1.6). L'oxygéne est incorporé en surface (interface 4), diffuse dans la couche d’oxyde liquide (jusqu’a
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l'interface 3) et réagit avec le fer présent dans une couche interface entre I'oxyde saturé et le fer liquide.
La phase notée « FeO + O, » doit étre considérée avec circonspection étant donné les éléments présentés en
§11.3.3. 1l s’agit sans doute plutot de la phase L, présentant un exces d’oxygeéne sous forme ionique.

I1.3.4.b La composition et température du bain liquide

Wells (1955) a étudié la combustion de barreaux cylindriques d’aciers de diameétre entre 6,4 et 25,4 mm
allumés a leurs extrémités par un arc électrique. Le barreau tourne a une vitesse lente et constante pour
stabiliser les conditions de combustion, et avance dans la direction de son axe sous un jet d’oxygéne de
pureté variable a environ 250 m.s!. Wells reléve la vitesse maximale d’avancée des cylindres qui peut étre
atteinte avant extinction, récupere les résidus de combustion refroidis par un bain d’eau et détermine leur
composition. Il mesure également la température de combustion de surface au moyen d’'un pyrometre.

Wells trouve que les scories éjectées (recueillies assez loin de la saignée) contiennent 89 % environ de fer
(réagi et non réagi). En se basant sur le dégagement de chaleur produit par la formation de FeO, il calcule
que, pour que la scorie atteigne la température de surface de 1900K, il faudrait que le fer représente 93 %
seulement des scories. Il en déduit que deux tiers de la chaleur produite par la réaction est produite apres
détachement des scories et n’est pas transmise au barreau. Miyamoto et Maruo (1991), étudiant le procédé
similaire de découpe par laser assisté par jet d’oxygene, ont eux aussi trouvé qu'une bonne partie des ré-
actions d’oxydation se produisent dans les scories apres leur éjection. Les analyses des résidus de découpe
recueillies au niveau de la sortie de la saignée, ont révélé des proportions de fer non réagi, d’oxyde FeO et
d’oxyde Fe3O, de 42, 28 et 20 % respectivement alors que ces valeurs étaient de 20, 70 et 10 % pour les
scories refroidies a 5 cm de la sortie, et 10, 90 et 10% a 10 cm.

Les mesures de températures en oxycoupage effectuées au niveau de la saignée par Wells donnent des va-
leurs entre 1843 K et 1903 K selon le taux de combustion. Miyamoto et Maruo, malgré 'apport de chaleur
supplémentaire par le laser trouvent des températures trés similaires entre 1923 K et 2423 K, tres similaires
selon eux a ce qui a été rapporté dans la littérature en oxycoupage. Par ailleurs, aussi bien Wells que Miya-
moto ont trouvé que, contrairement a ce qu’on pourrait attendre, les plus fortes pressions d’oxygéne et les
plus fortes vitesses d’avance entrainent les taux de combustion et donc les températures les plus élevées.
Miyamoto et Maruo par exemple, ont obtenu une température de 2423 K avec une vitesse de découpe de
10 m.min, et 1923 K pour une vitesse de 2 m.min-!, la température évoluant linéairement avec la vitesse de
coupe entre ces deux valeurs.

Considérant les résultats décrits ci-dessus, il semble assez clair que, dans des conditions dynamiques ex-
trémes, ol le métal et 'oxyde liquide sont éjectés a grande vitesse, la diffusion de 'oxygeéne dans l'oxyde
liquide ne soit plus le mécanisme limitant 'oxydation.

I1.3.4.c Prépondérance de la diffusion de 'oxygéne dans la phase gazeuse

D’autres résultats expérimentaux s’ajoutent aux considérations ci-dessus confirmant I'importance des condi-
tions d’approvisionnement de la surface en oxygene dans le processus de découpe.

Wells (1955) a en effet montré que l'utilisation d’un jet d’oxygene présentant des impuretés (gaz inertes ou
azote) diminue considérablement la vitesse maximale de coupe pouvant étre obtenue. Les figuresI1.7 (a) et
(b) présentent ses résultats. En figure I.7 (a) sont représentées la vitesse de combustion maximale (déduite
de l'avancée du front de fusion du barreau) en fonction de la pureté d’oxygéne en échelle logarithmique. On
constate que la présence d’'impureté dans 'oxygeéne fait dramatiquement varier la vitesse maximale. D’autres
chercheurs mentionnent le méme phénomeéne observé dans le domaine de la découpe par laser assisté d’'un
jet d’oxygéne : une diminution de pureté de 3 % réduit la vitesse maximale de coupe de 50 % (Powell et al.,
2009).

En effet, dans ce régime de combustion dynamique, les oxydes sont chassés trés rapidement, ce qui implique
a la fois des taux d’adsorption dissociative tres élevés (comme dans la premiére phase de 'expérience de Emi
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FIGURE II.7: Effet sur le taux de combustion relatif d’échantillons d’acier (a) du taux de carbone (présenté
en pureté d’oxygene équivalente), (b) de la pureté du jet d’'oxygene pour un acier a 0,195 % de carbone
d’apres Wells (1961).

et al. décrite en §11.3.2) et des couches d’oxyde d’épaisseur faible, favorisant une diffusion rapide a cause
du fort gradient d’oxygene. Dans ces conditions, la consommation d’oxygene est telle que les gaz inertes
présents en faible proportion dans 'oxygene, qui eux, ne sont pas incorporés dans le liquide au cours de
l'oxydation, vont progressivement s’accumuler a la surface du liquide. La couche de gaz inerte formée sera
d’autant plus épaisse que la vitesse du flux en surface est faible, et que la proportion d’impureté est grande.
Pour étre incorporé dans le liquide, 'oxygéne devra donc traverser par diffusion cette couche de gaz, et c’est
ce mécanisme qui, étant plus lent que I'incorporation de 'oxygeéne et que la diffusion des ions dans le liquide,
devient le phénomene limitant.

Corroborant ces résultats, il a été observé que le taux de carbone d’un acier a une influence qualitativement
similaire a celle des impuretés dans 'oxygene. En effet, lors de la combustion de I'acier, le monoxyde de
carbone libéré par décarburation (voir §11.3.5) va lui aussi provoquer la formation d’une couche limite de
gaz en surface que 'oxygene devra traverser par diffusion pour accéder au liquide. Pour cette raison par
exemple, la fonte ne peut étre découpée par oxycoupage sans apport de poudre de fer dans le jet de gaz
(Lanyi, 2000). Cependant, le contenu de carbone de I'acier (en pourcentage) a plus d’influence sur la vitesse
maximale de coupe que la pureté de 'oxygene : 1% seulement de carbone dans 'acier a le méme effet que
6,2 % d’azote dans 'oxygene (Wells, 1955).

I1.3.5 Effets liés a la présence de carbone dans les aciers

Lors du raffinage de laitiers contenant du carbone par soufflage d’oxygene a la surface, on observe par-
fois une ébullition du bain. Ce phénoméne est bien connu dans l'industrie métallurgique sous le nom de
« décarburation » (Lanyi, 2000). Dans ce cadre, il a été étudiée de maniére assez extensive.

La décarburation, qui se produit dans tous les bains de fer liquide contenant du carbone exposés a I'oxy-
gene, peut cependant étre réduite par certains éléments d’alliage. En effet, dans les aciers comportant du
chrome par exemple, il existe une concentration critique en carbone en deca de laquelle le chrome, s’oxydant
préférentiellement au carbone, inhibe la décarburation (Dey et Ghosh, 1976). Il semble donc improbable
d’observer le phénoméne de décarburation lors de la combustion d’acier inoxydable au chrome, méme s’il
contient du carbone.

Le mécanisme de formation du monoxyde de carbone CO a partir du carbone contenu dans un bain de fer
liquide est assez bien compris. Baker et al. (1964) décrivent ce phénomeéne comme pouvant se produire soit
a la surface du bain liquide, soit dans la masse du liquide, produisant alors la formation de bulles en son sein.
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Selon Roddis (1973), la température, la composition du gaz et le contenu du bain en carbone permettent de
déterminer si la réaction a lieu en surface ou a l'intérieur du bain. En effet, lorsque la température est élevée
et que l'acier a une forte concentration en carbone, la réaction se produit surtout en surface, sans disruption
visible de celle-ci, suivant la réaction :

C+1/2 0, — CO. (I1.14)

En revanche, quand la température et/ou le contenu en carbone décroissent, le flux de carbone a la surface
diminue, permettant a 'oxygene d’entrer dans le bain liquide en oxydant le fer. A ce moment-la, le carbone
contenu dans le bain peut étre oxydé au sein du métal, par réduction du FeO, provoquant la formation de
bulles :

C + FeO — CO + Fe. (I1.15)

Roddis (1973) mentionne également que, si 'on dilue 'oxygéne avec de I'azote, 'oxydation du bain étant
moins forte, la décarburation ne se produit qu’en surface.

2) spark 3) volume

1) quiet emitting expanding

a

FIGURE IL.8: Séquence typique du déroulement de la décarburation d'une goutte d’acier fondu dans un
atmosphére d’oxygene d’aprés Sun et al. (1999).

4)explosion

Ces réactions en surface ou dans la masse peuvent également étre observées successivement suite a I'exposi-

tion brutale d’un bain de fer a 'oxygene. Sun (2006); Sun et al. (1999), en étudiant la décarburation d’aciers

au carbone dans une atmosphére d’oxygene ont pu observer que la décarburation dans une goutte se produit

selon les 4 étapes que l'on peut interpréter de la maniére suivante (voir figureIIL.8) :

— une période initiale calme : décarburation de surface de la goutte non oxydée;

— lapparition de petites étincelles en surface : oxydation superficielle du bain et décarburation dans la
couche liquide de surface;

— le gonflement de la goutte : présence d’oxyde de fer dans 'ensemble du bain et décarburation dans la
masse générant des bulles de CO;

— Tl'explosion de nombreuses bulles remontant a la surface : mélange intense du bain par la violente ébullition
induisant un renforcement du phénomene.

I1.4 Classification des métaux

Dés 1950, et en paralléle des travaux mentionnés précédemment en §1.1.2 dans le domaine de I'ingénierie,
de premiéres études théoriques et expérimentales visant a comprendre les mécanismes mis en jeu dans la
combustion de divers métaux et alliages ont été réalisées.

Etant donnée la grande variété des métaux et de leurs comportements, les premiéres études se sont attachées
a établir une classification des métaux selon leur comportement a 'allumage et lors de la combustion. Dés les
premiéres études, I'importance des produits de réaction sur I'initiation de la combustion et sur sa propagation
a été identifiée.
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I1.4.1 Classification des métaux selon leur comportement a ’allumage
II.4.1.a Mécanisme d’allumage

L’allumage des métaux, comme celui des gaz, peut étre appréhendé par I'étude des diagrammes de Van-
Heerden (1953). La figure IL.9 représente un diagramme de Van Heerden typique de I'allumage des aciers.
Les gains et les pertes sont représentés en fonction de la température. Les gains a basse température sont
contrdlés par un facteur cinétique obéissant a une loi d’Arrhenius. A plus haute température, la pente de
la courbe des gains diminue, tenant compte d’autres phénomenes pouvant limiter la réaction (formation de
produits au travers desquels les réactifs doivent diffuser par exemple). La courbe des pertes en revanche
augmente toujours avec la température, la forme de la courbe dépendant du type de pertes considérées
(convectives, conductives, radiatives). Trois points particuliers peuvent étre distingués sur le graphe, ot les
gains et les pertes sont égaux. Seuls les points correspondant aux températures T,,;q et T; sont stables. Au
point d’équilibre instable correspondant a T,,;;, une légére augmentation de la température provoque une
production de chaleur accrue qui ameéne rapidement le systéme au point stable T;. Dans le cas d’une 1égere
diminution de température, au contraire, le systeme se refroidira jusqu’au point stable T,,;q d’oxydation du
métal en phase solide. Les deux courbes de gains et des pertes peuvent n’avoir aucun point en commun sauf
Tozid, €t dans ce cas, 'allumage ne sera jamais possible. Par ailleurs, une modification de la concentration
des réactifs par exemple se traduit par 4 un décalage de la courbe des gains vers la gauche (augmentation de
la vitesse de réaction) ou vers la droite (diminution de la vitesse de réaction), entrainant un rapprochement
ou un éloignement des températures T.,.;; et Toyq, €t donc une plus grande facilité ou difficulté d’allumage
a faible température.

|
o
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FIGURE I1.9: Graphe des gains et des pertes thermique lors de I'allumage, d’apres Mellor (1967).

I1.4.1.b Tentatives de définition de critéres de prédiction de ’allumage

Cette approche simple se heurte cependant rapidement a la complication induite par la formation de produits
de combustion solides, liquides ou gazeux et leurs changements de phase en cours de processus. Ces derniers
sont en effet susceptibles de modifier considérablement la forme des courbes du diagramme de Van Heerden,
et principalement la courbe des gains. Ainsi, tres rapidement, les premiéres études sur 'allumage des métaux
se sont attachées a tenter d’établir des critéres basés sur des propriétés physiques de ces produits d’oxydation
qui pourraient permettre de prédire le comportement a I'allumage des métaux.

Coefficient de Pilling-Bedworth La nature de la couche d’oxyde qui se forme en phase solide et plus
particuliérement ses propriétés protectrices vis-a-vis de 'oxydation constitue la principale explication des
variations dans les comportements des métaux vis-a-vis de I'allumage. Il est généralement accepté que les
matériaux qui forment en surface une couche d’oxyde protectrice (fer, zirconium...) présentent des résultats
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de combustion peu reproductibles, a I'inverse des matériaux qui ont une loi d’oxydation linéaire (oxyde non
protecteur) (Markstein, 1963).

Vo M,
RPB — o _ oxr Pmet (1116)

)
Vmet n Mmet poz

Le coefficient de Pilling-Bedworth s’attache a caractériser les contraintes mécaniques qui peuvent naitre de
la formation d’'une couche d’oxyde sur son substrat métallique. Pilling et Bedworth (1923) ont suggéré que
les métaux pouvaient étre classés en deux catégories : ceux qui forment des oxydes protecteurs vis-a-vis de
l'oxydation, et les autres (voir (Kubaschewski et Hopkins, 1962, p. 8) pour un tableau des coefficients des
principaux oxydes). Ils ont proposé une quantification des capacités protectrices de 'oxyde en se basant sur
le coefficient du volume que 'oxyde occupe en comparaison du volume de métal utilisé pour produire cet
oxyde. Ils ont défini le coefficient Rpp suivant :

ou M,, est la masse moléculaire de 'oxyde, n est le nombre d’atome de métal par molécule d’oxyde, p,. et

Pmet SONt les masses volumiques de 'oxyde et du métal, et V,,, et V,,,.; sont les volumes molaires de I'oxyde

et du métal.

— Si Rpp < 1 : La couche d’oxyde serait non-protectrice, car le film qu’il forme a la surface du métal est
poreux et/ou fissuré (exemple : le magnésium).

- Sil < Rpp < 2: il se formerait un oxyde protecteur compact et adhérant, formant une barriere efficace
séparant le gaz oxydant du métal en surface (exemple : aluminium, titane, aciers inoxydables contenant
du chrome).

— Si Rpp > 2 : l'oxyde est trop volumineux, s’écaille, et n’a pas d’effet protecteur.

Cependant, plusieurs éléments tendent a remettre en cause tout caractere absolu qui pourrait étre attribué

aux affirmations ci-dessus :

— Il y a de nombreuses exceptions a la régle du coefficient de Pilling-Bedworth. Dans la plupart des cas, ces
exceptions peuvent étre attribuées au mécanisme de croissance de 'oxyde. En effet, la théorie de Pilling et
Bedworth suppose implicitement que la couche d’oxyde se forme a I'interface métal-oxyde, par diffusion
de T'oxygene au travers de la couche d’oxyde. Cependant, c’est souvent I'ion métallique qui diffuse vers
'interface air-oxyde et 'oxyde se forme a l'interface gaz-oxyde.

— Il a été montré (Stringer, 1970) qu’il n’y a pas de relation directe simple entre la valeur du coefficient
et le niveau de contrainte. Il semblerait que la formation d’'un oxyde compact et adhérent soit plutot
conditionnée par les capacités de déformation plastique du métal et de 'oxyde (voir (Hauffe, 1965, p. 4)).

— Dans le cas des alliages, il peut se former des oxydes multiples sous forme de couches successives qui
tendent généralement a réduire le niveau de contrainte.

Grosse et Conway (1958), en comparant les températures d’allumage et les Rpp de divers métaux,

constatent I'existence de corrélation entre eux. Ils proposent d’établir une division des métaux en deux

catégories :

— ceux qui s’allument au point de fusion ou en dessous (Mg, Th, Ca, Fe, Sr, Ba, Mo) : ils ont généralement
un Rpp plus petit que 1, et donc un oxyde non protecteur.

— ceux qui s’allument au-dela de leur point de fusion (Al, Zn, Sn, Pb, Bi, Sb, Cd, Li, Na, K) : leur Rpp est
généralement entre 1 et 2, et leur allumage se produirait a la perte des propriétés protectrices de 'oxyde
induite par suite de la fusion du métal sous-jacent ou de 'oxyde lui-méme.

Cette regle est assez bien respectée pour un certain nombre de métaux, mais pas pour le fer par exemple, qui

forme principalement du FeO a haute température ; or le FeO a un Rpp de 1,68 lorsqu'il croit sur un substrat

de fer (voir tableIl.3). En effet, la structure de 'oxyde de fer FeO étant tres riche en lacunes cationiques, la
couche d’oxyde est trés peu protectrice, malgré une bonne cohésion mécanique, et les températures d’allu-

mage peuvent étre considérablement plus faibles que le point de fusion du FeO (voir §11.6.1).

Appliqué a I'étude de l'allumage des métaux sous oxygene, le concept de coefficient de Pilling-Bedworth
garde une certaine utilité en tant que notion permettant d’évaluer qualitativement le caractere protecteur
d’un oxyde, ou d’expliquer la résistance a I'allumage d’un métal donné. Il reste cependant insuffisant a lui
seul pour établir une classification rigoureuse du caractére protecteur ou non des couches d’oxyde se formant
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Oxyde Substrat métallique Rpp
FeO «a-Fe 1,68
Feg 04 FeO 1,2
F6203 F6304 1,02
FeCry04 (Fe-18Cr-8Ni) 2,1

TABLE I1.3: Coefficients de Pilling-Bedworth de la plupart des couples métaux-oxydes impliqués dans
l'oxydation a haute température des aciers doux, du fer pur et de I'acier inoxydable 316L d’aprés Khanna
(2002)

sur des alliages, et ne permet pas non plus de déterminer la température ou les conditions dans lesquelles
l'allumage d’un métal ou d’'un alliage se produira.

Calcul multi-paramétriques Le mécanisme d’allumage a tres vite été identifié comme dépendant de nom-
breux facteurs, et pas comme une propriété intrinseque aux matériaux seulement. Reynolds (1959) établit
déja une liste des facteurs influant probablement sur I'allumage comprenant : la pureté du gaz, sa pression,
sa vitesse en surface, le coefficient surface/volume de '’échantillon métallique, son histoire (comprenant la
structure du métal, mais sans doute également I'éventuelle formation d’une couche d’oxyde en surface plus
ou moins épaisse), la technique d’allumage, le dispositif utilisé, etc.

Reynolds a réalisé un modele mathématique permettant de calculer les températures d’allumage des métaux
massifs en fonction des paramétres de convection, et des propriétés d’oxydation des métaux en phase solide,
se fondant sur I'idée que I’allumage se produit quand les gains de chaleur dépassent les pertes. Les gains ther-
miques dépendent de la température selon une loi d’Arrhenius déterminée expérimentalement pour chaque
métal et les pertes conductives et radiatives augmentent avec la température selon une loi polynomiale. I
calcule I’évolution de la température au cours du temps. Le point critique d’allumage est donné par un chan-
gement de signe de la dérivée seconde de T' = f(t), qui passe d’une valeur négative a une valeur positive. I
prend en compte les pertes conductives et les pertes radiatives.

Reynolds identifie les étapes successives qui menent a 'allumage des métaux et en déduit trois phénomeénes
pouvant limiter I'allumage : le transport d’oxygene jusqu’a la surface, son incorporation, et la diffusion des
ions dans 'oxyde. Dans son modéle, il suppose que la diffusion est le phénomene limitant. En faisant le bilan
des gains (croissance d'une couche d’oxyde selon la loi de Wagner, linéaire ou parabolique) et des pertes
(radiatives et convectives), il obtient la formule suivante * :

T = T,,é,[, R
T* 5 . @ 4 n—1
eTh—(n*) 1) avee 1 = =22 (£) (8) (IL17)
n—1
* _ _h Es (ép
h* = QR ( v )

ol R est la constante des gaz parfait et o est la constante de Stefan-Boltzmann. Cette formule permet de cal-
culer la température d’allumage T;; en fonction de la constante de vitesse A et 'énergie d’activation E, de la
réaction d’oxydation M, +y/202 — M, O, ou M est le métal et = et y sont les coefficients steechiométriques
de la réaction, de la chaleur de réaction @ dégagée par unité de masse, du coefficient de pertes convectives
h, et de I'’émissivité e de la surface. La formule est valable aussi bien pour une croissance linéaire (n = 1) que
pour une croissance parabolique de I'oxyde (n = 2). Les parameétres v, ¢ et p représentent respectivement
le coefficient de la masse d’oxyde sur la masse d’oxygeéne nécessaire pour le former, 'épaisseur de la couche
d’oxyde initiale, et la densité de I'oxyde, permettant de tenir compte dans le calcul des caractéristiques de
l'oxyde qui se forme.

Les calculs lui donnent des résultats en assez bonne correspondance avec ses résultats expérimentaux ; mais,
comme il se place dans des cas de figure ou c’est la diffusion de 'oxygeéne qui pilote la croissance de la couche

4. La correction minime d’une erreur de frappe a été apportée par Markstein (1963) : dans le rapport original de Reynolds,  était
au dénominateur dans I'expression de n*, et au numérateur dans I'expression de h*.
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d’oxyde, ces résultats sont indépendants de la pression, et semblables pour I'air et pour 'oxygéne. Les tem-
pératures d’allumage qu’il obtient sont également indépendantes de la taille et de la forme de ’échantillon,
car il fait I’hypothése d'un échantillon de surface infinie, et ne peuvent donc pas rendre compte par exemple
de la plus grande propension a I'allumage des échantillons pulvérisés.

Température de transition et température critique Dans les années 1960-1970, Glassman et ses colla-
borateurs ont étudié le comportement a 'allumage de divers métaux sous atmosphere d’oxygene (Glassman,
1959; Laurendeau, 1968; Laurendeau et Glassman, 1971; Mellor, 1967). Considérant I'importance de la
présence dune couche d’oxyde sur I'allumage, ils constatent que le phénomene d’allumage dépend étroi-
tement des propriétés de celle-ci au cours de I'échauffement de I'échantillon. Ils reprennent et précisent
ainsi I'idée de classification ébauchée par Grosse et Conway (1958) basée sur l'utilisation des coefficients de
Pilling-Bedworth comme critére du processus d’allumage.

La température d’allumage T;,,, est définie par Laurendeau et Glassman (1971) comme :

« la température, déterminée expérimentalement, a partir de laquelle se produit un rapide change-
ment de Uintensité lumineuse émise et de la température de Uéchantillon. »

IIs définissent également deux températures caractéristiques des métaux et de leurs oxydes : la température
critique et la température de transition.

La température critique T..;; ou température d’allumage spontanée, est la température de surface la plus
faible a partir de laquelle la surface peut s’auto-échauffer par oxydation jusqu’a ce que le systeme atteigne
une configuration de combustion stationnaire auto-entretenue (voir §11.4). T.,.;; n’est pas intrinseque au
matériau, mais plutot dépend de I'ensemble du systéme métal-gaz, avec les gains et les pertes thermiques
associées. T..;; dépend ainsi du coefficient volume/surface, de la rapidité de chauffage, de la conductivité
thermique du métal etc.

IIs distinguent également une température de transition 7},..,s a partir de laquelle I'oxyde de surface perd
ses propriétés protectrices. En deca de cette température, on n’observe qu'une simple oxydation du métal
limitée par la diffusion suivant la loi de Wagner, alors qu’au-dela de celle-ci, 'oxydation devient contr6lée par
un taux d’oxydation linéaire, indépendant du temps ou de la quantité d’oxyde formé, et qui perdure jusqu’a
ce que l'allumage du métal se produise. Cette température est généralement indépendante de la pression
dans la mesure ou le phénomeéne induisant la perte des propriétés protectrices de I'oxyde est lui-méme
indépendant de la pression. Cette transition d’une loi d’oxydation a l'autre peut étre attribuée a différents
mécanismes (Mellor, 1967) :

un volume d’oxyde plus faible que le volume de métal qui a servi a le former;

la fusion de I'oxyde en surface ou sa vaporisation, exposant du métal frais ;

— une fissuration mécanique de la couche d’oxyde induite par une contraction ou une expansion suite a un

changement de phase ou une cristallisation dans la couche d’oxyde ou dans le substrat,

un fissuration mécanique de la couche d’oxyde induite par un changement de composition de 'oxyde

formé,

— un fissuration par contrainte thermique résultant de grandes différences dans les coefficients d’expansion
thermique du métal et de la couche d’oxyde,

— un fissuration mécanique de la couche d’oxyde induite par le fait que le coefficient de Pilling-Bedworth est

beaucoup plus grand ou plus petit que 1 et que ’épaisseur de la couche d’oxyde atteinte est critique.

Les températures Tyyqns, Terit €t Tign définies ci-dessus permettent de distinguer deux modéles distincts

d’allumage des métaux :

- allumage par auto-échauffement de la surface : T}y, > T¢ri¢. Lorsque I'oxyde formé s’évapore ou n’est pas
protecteur, il n’inhibe pas le processus d’oxydation, et le processus d’allumage est donc similaire a celui
d’un gaz. L’allumage se produit donc a partir du moment ou le matériau atteint 7,.;;, ou peu apres.

— allumage dti a la perte des propriétés protectrices de l'oxyde : T;g,, > Tirans- Ala température de transition,

le taux d’oxydation devient momentanément linéaire, limité seulement par I'incorporation de 'oxygene en
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surface et I'allumage se produit. Dans ce cas, 'allumage se produit au moment ou le matériau atteint
Tirans OU PeU apres.

Q? T1rcm$‘< Terit: él+ Ttrons_ > Terit

qchem
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|
I ° /
I 9i0ss // 1 »
| q
| | ' | Tloss
| |
‘ B
| | I ! I
| ! 1 — 3 ! { : L
. T ~T> 4 >
T?fﬂnSTCf” T'gn TS Terit Ttrans Tign Ts

(@) (®)

FIGURE II.10: Graphes des gains et des pertes thermiques dans les cas ot (a)Tyrans < Terit , (B)
Tirans > Terie d’apres Mellor (1967).

Ainsi, si le matériau ne posséde pas de température de transition, 'allumage se produira a une température

Tign > T¢rie- En revanche, s’il posséde une température de transition, alors deux cas de figure peuvent se

présenter concernant la température d’allumage T;,,, représentés respectivement sur les diagrammes des

figures 11.10 (a) et (b) :

— Tirans < Terit et alors Ty, > Terie : dans ce cas, apres que Ty,.qn5 a €té dépassée, la température critique
ne dépend plus, ou dans une moindre mesure, de I'épaisseur de la couche d’oxyde.

= Tyrans > Terie et alors Tg,, > Tirans @ dans ce cas, la température critique reste directement dépendante
de I’épaisseur de la couche d’oxyde qui protege le métal (comme dans (Reynolds, 1959)).

Cependant, il faut noter que, dans ce modele, T4, n'est pas directement identique & Tirqns OU @ Torit -

La différence entre les deux permet de rendre compte de l'existence d’un délai d’allumage habituellement

observé.

Le modele de Glassman et al. permet de prévoir que, dans des conditions d’oxydation différentes précédant
l'allumage, un méme métal pourra présenter des températures d’allumage différentes. Ceci a pu en effet
étre observé fréquemment pour divers métaux dont la température d’allumage semble varier de maniére
importante d’'un expérimentateur a I'autre. Laurendeau et Glassman (1971) ont comparé leurs propres ex-
périences dans lesquelles les échantillons métalliques étaient chauffés sous atmosphere d’oxygéne jusqu’a
leur allumage aux données obtenues par von Grosse et al.lors du chauffage préalable des échantillons sous
atmosphére inerte puis en les exposant brusquement a un flux d’oxygene.

Laurendeau et Glassman (1971) ont pu distinguer clairement deux catégories de métaux :

— les métaux formant une couche d’oxyde non protectrice (Bi, Pb, Mg, Mo, Zn) pour lesquels les tempéra-
tures d’allumage obtenues par les deux équipes étaient similaires ;

— les métaux qui forment une couche protectrice ou tres épaisse (Ba, Ca, Srt, Fe, Sn) pour lesquels les tem-
pératures d’allumage obtenues par les deux équipes sont treés différentes : plus proche de la température
critique pour une exposition brusque a 'oxygeéne (Laurendeau et al.) et proche d'une température de
transition dans le cas contraire (von Grosse et al.).

Classification qualitative des métaux Sur la base d'une approche similaire, Breiter et al. (1977) ont
proposé un classement des métaux en fonction de leurs caractéristiques d’allumage.

Il distingue deux régimes d’allumage calqués sur les régimes rencontrés en combustion gazeuse : le régime
cinétique, et le régime de diffusion. Dans le régime cinétique, 'oxyde formé n’est pas protecteur et 'allumage
ne dépend que de la vitesse de réaction, elle-méme controlée par la température. Dans le régime de diffusion
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en revanche, la combustion est limitée par la diffusion des espéces a travers de la couche d’oxyde et ne
dépend que peu de la température.

Breiter distingue 6 types de métaux suivant les rapports entre leurs points de fusion et d’ébullition et ceux
de leurs oxydes, proposant pour chacun d’eux des graphes de Van Heerden présentant les courbes de gains
et de pertes et leur modification résultant des changements de phase et de la formation des oxydes.

Il ressort clairement des recherches présentées ci-dessus que la température d’allumage n’est pas un para-
meétre inhérent aux métaux ; au contraire, elle varie en fonction des conditions d’allumage et de la confi-
guration du dispositif expérimental (dimensions, pertes de chaleur, épaisseur de la couche d’oxyde initiale,
etc.).

I1.4.2 Etudes sur les phases présentes lors de la combustion

Parmi les premiéres recherches dans le domaine de la combustion des métaux, et indépendamment du travail
qui a été réalisé sur la description de 'allumage, les chercheurs ont d’abord essayé, sur la base d’observations,
de déterminer, puis, sur la base d’approches thermodynamiques qualitatives ou quantitatives, de prévoir les
phases dans lesquelles se déroule la combustion auto-entretenue de divers métaux.

Dans leurs premiers travaux, basés sur des observations expérimentales, Harrison et Yoffe (1961) proposent

déja une classification des métaux d’aprés la maniére dont ils briilent :

— les métaux comme 'aluminium ou le magnésium qui ont un point d’ébullition bas, se vaporisent et briilent
au-dessus de la surface.

— les métaux comme le fer et le titane qui ont un point de fusion intermédiaire et un point d’ébullition élevé
de méme que leur oxyde, briilent a la surface d'un mélange d’oxyde et de métal fondus.

— les métaux comme le zirconium qui forment des oxydes réfractaires® briilent en formant une couche
d’oxyde solide a la surface du métal. Leur combustion est tres similaire a une oxydation a basse tempéra-
ture en ce sens que c’est le processus de diffusion de 'oxygene au travers de la couche d’oxyde qui contréle
le processus.

I1.4.2.a Le critére de Glassman

Grosse et Conway (1958), dans leur revue sur la combustion des métaux, calculent les températures adia-
batiques ® de combustion de nombreux métaux. Parmi eux, ils considérent le cas de 'aluminium ayant une
faible chaleur spécifique et dont la combustion dégage beaucoup d’énergie. Constatant que 'oxyde d’alumi-
nium Al,O3 formé lors de sa combustion ne se vaporise pas mais se dissocie, ils prévoient que les tempéra-
tures élevées qui seront atteintes lors de la combustion ne pourront cependant pas dépasser la température
de dissociation de 'oxyde. En effet, a cette température, 'énergie dégagée par la formation de 'oxyde contri-
buerait intégralement et exclusivement a sa dissociation.

En 1959, inspiré par 'approche de von Grosse et Conway, Glassman (1959) propose de formaliser cette idée
sous forme de quatre affirmations :

1. La température de combustion est limitée par le point d’ébullition de 'oxyde métallique formé.

2. Sile point d’ébullition de I'oxyde est plus élevé que celui du métal, la combustion se produit en phase
gazeuse ; s’il est plus petit, la combustion se produit en surface.

3. Les pertes radiatives sont susceptibles de jouer un role important dans la combustion des métaux.

5. Réfractaire : se dit des substances qui résistent a la chaleur et ne fondent qu’a des températures trés élevées (grand dictionnaire
terminologique de la langue francgaise).

6. Température adiabatique : si un mélange uniforme de température initiale et de composition données parviennent un équilibre
chimique par un processus adiabatique a pression constante, alors la température finale est appelée température adiabatique (Law,
2006, p. 37). Il faut noter que la notion d’équilibre chimique est importante dans cette définition : ainsi, la température adiabatique
n'est pas la température résultant nécessairement de la réaction complete des réactifs dans les proportions stoechiométriques des
réactions envisagées, mais celle qui résulte des réactions se produisant pour mener a I'équilibre chimique.
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4. Le phénomeéne d’allumage pourrait étre entierement différent des phénomenes qui controélent la com-
bustion en régime stationnaire.

Les deux premieres affirmations ci-dessus seront ensuite reprises dans la littérature scientifique sous le terme

de critere de Glassman sur la combustion des métaux. Brzutowski et Glassman (1964) suggerent une mo-

dification du critére : la supériorité du point d’ébullition de 'oxyde sur celui du métal est une condition

nécessaire mais pas suffisante pour la combustion en phase gazeuse. En effet, la combustion en phase ga-

zeuse peut étre empéchée par de multiples causes : formation d'une couche d’oxyde protectrice, réduction

de la température de combustion par pertes thermiques ou les deux combinés. Ils proposent donc d’inclure

les pertes thermiques et radiatives dans le critere :

— Si les pertes sont telles que 'oxyde reste en phase solide, la combustion est limitée par la diffusion au
travers de celle-ci, et le taux de combustion n’augmentera que peu.

— Si les pertes permettent a 'oxyde de fondre, le taux de combustion sera limité par la diffusion au travers
de la couche d’oxyde liquide mais la couche d’oxyde s’épaissira plus ou moins selon la température.

— Sil'oxyde liquide se dissocie, la réaction ne sera limitée que par la vitesse de cette réaction de dissociation
et d’évacuation de l'oxyde.

I1.4.2.b Le rapport de combustion (« Burn Factor »)

Introduit par la NASA dans les années 1980, le rapport de combustion BR (« Burn factor ») a pour objectif
de quantifier la capacité d’'un métal a s’auto-échauffer par combustion jusqu’a la phase liquide (BRy) ou
jusqu’a la phase gazeuse (BR,) (Bates et al., 1979; Monroe et al., 1983). Il est défini par le rapport de
I'enthalpie de formation de I'oxyde sur la chaleur nécessaire a '’échauffement du métal jusqu’a son point de
fusion ou d’ébullition ; I'idée sous-jacente étant que si suffisamment de chaleur est dégagée par 'oxydation
du liquide pour fondre ou vaporiser le métal qui se trouve en dessous, la combustion se produira slirement.
Sa définition est donnée ci-dessous :

AH? —
f,298K avec Ls, = Ly pour le calcul de BRy

2T9f8,;( cp(T)dT + Ly U’ Ly,=Ls+ L, pour le calcul de BR,

(I1.18)

BR;, =

olt AHY 595 est I'enthalpie de formation de 'oxyde a température ambiante, T’ ,, est la température d’ébul-

lition ou de dissociation des produits, ¢,(7") est la capacité calorifique du métal et L et L, sont respective-

ment les chaleurs latentes de fusion et d’évaporation du métal. La comparaison des valeurs de BRy et BR,
pourrait permettre de prédire dans quelle phase un métal serait susceptible de briiler (sans prise en compte
d’éventuelles pertes thermiques) :

- Si BFy < 1, il n’y a méme pas assez d’énergie dégagée par la combustion pour fondre le métal situé sous
la zone de réaction. S’il existe un oxyde protecteur, il est probable que toute combustion s’éteindrait alors
spontanément.

- Si BRy > 1, mais BR, < 1, le métal devrait briiler en phase liquide.
— Si BR, > 1, le métal est capable de brtiler en phase vapeur.
Le rapport BRy a été utilisé par Bates et al. (1979) sous le nom de « rapport de combustion dynamique »
(«dynamic burn factor »), comme indicateur de la propension a I'allumage dans des conditions de soufflage
d’oxygene a haute vitesse. En effet, dans ces conditions, lorsque le métal atteint le point de fusion en surface,
la présence de liquide sous une couche d’oxyde protecteur facilite considérablement son enlévement par de
forts flux, cet événement provoquant I'allumage. Le méme auteur propose également d’étendre ce critere aux
alliages, en prenant au numérateur la moyenne pondérée des enthalpies de formation des oxydes concernés
et des chaleurs latentes selon les proportions de I'alliage.

I1.4.2.c Critique de ces critéres

Malgré leur simplicité et leur caractére pratique dans un contexte d’ingénierie, ces critéres n’ont pourtant
pas un caractére prédictif absolu. Le critére de Glassman s’avere par exemple faux dans le cas du fer, entre
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autres. La température de dissociation de 'oxyde de fer FeO(1) a 1 bar est en effet de 3 678K, soit supérieure
d’environ 600K a la température d’ébullition du fer. Ainsi, selon le critere de Glassman, le fer devrait briiler
en phase vapeur, alors que les expériences montrent que le fer briile exclusivement en phase liquide dans
toute la gamme de pression d’oxygeéne pur étudiée jusqu'a présent (Steinberg et al., 1992c). Concernant le
fer, les BR; , semblent donner des indications plus conformes a la réalité : d’aprés son BR; de 3,8, et son
BR, de 0,56 (Steinberg et al., 1992c), le métal devrait briiler en phase liquide, mais les prédictions du BR; ,,
peuvent cependant s’avérer fausses des que des pertes thermiques importantes se produisent. Par ailleurs,
on pourrait étre tenté de classer les métaux selon la valeur de leurs BR et BR, : ceux dont les valeurs sont
élevées seraient les plus susceptibles de subir une combustion auto-entretenue, soit en phase liquide, soit
en phase vapeur. En fait, il a été souvent observé que I'inflammabilité des alliages en particulier, déterminée
selon les criteres de TASTM (voir §11.5.1.c), n’est pas corrélée aux BR;, (Wilson et Stolzfus, 2000).

Steinberg et al. (1992a,c) ont développé une critique du critére de Glassman, proposant plutot de le qualifier

d’ « hypothese » de Glassman. Plusieurs points, soulignés par les auteurs, peuvent étre mentionnés :

— L’approche de Glassman consiste a traiter la température de dissociation des oxydes de fer comme un
pseudo-point d’ébullition impliquant une « chaleur latente » égale a ’énergie de dissociation de 'oxyde, ce
qui n’est pas rigoureusement correct.

— L'utilisation du critére implique la sélection d’un oxyde particulier, et suppose donc de connaitre I'état
final & ’équilibre thermodynamique. Les résultats peuvent naturellement étre différents pour le choix d’'un
autre oxyde, et sont délicats a déterminer dans le cas des alliages.

— Si l'oxyde de métal a réellement un point d’ébullition et ne se dissocie pas, la température des produits
peut dépasser ce point d’ébullition, qui ne limite pas la température adiabatique.

— Le critére ne prévoit qu'une seule phase de combustion en régime stationnaire alors qu’il semble que
certains métaux pourraient briiler dans les deux phases en méme temps (Sircar et al., 1991).

Il faut ajouter également le fait que, contrairement au BR; ,, le critere de Glassman suppose implicitement

que les enthalpies de formation des oxydes sont élevées et dépassent de beaucoup les enthalpies nécessaires

a I'élévation de la température du métal et aux changements d’états, ce qui n’est pourtant mentionné nulle

part explicitement dans son « critére ».

Dans leur critique, Steinberg et al. pointent également les insuffisances du BRy,,, pour prévoir la phase dans

laquelle se déroulera la combustion :

— Les valeurs thermodynamiques utilisées pour le calcul mélangent I'enthalpie de formation a basse tempé-
rature avec la chaleur latente intégrée sur une large plage de températures.

— Ici aussi, la formation d’'une espece possible est prise en compte, qu’il est nécessaire de présupposer.

Pour conclure, on peut également remarquer dans les deux cas que ces critéres ne font intervenir formelle-

ment les pertes de chaleurs d’aucune sorte, et ne traduisent donc pas la réalité d'un métal en combustion, ni

les différences qui peuvent exister entre la combustion des poudres et celle des matériaux massifs.

I1.4.2.d Calcul de la température adiabatique de combustion

Plusieurs tentatives ont été faites de calculer la température adiabatique de combustion des métaux depuis
les années 1950. Grosse et Conway (1958), proposent une température adiabatique de combustion du fer
de 3273K a 1bar, sans mentionner explicitement la réaction considérée. D’apres Kurtz et al. (1996), la
température adiabatique pour la réaction d’oxydation la plus simple du fer (formant du FeO) a 16,3 bars
serait de 4200K. Sun et al. (2000), quant a eux, proposent une température adiabatique d’un nuage de
particules de fer en combustion de 2 285 K, leur calcul étant sans doute basé sur d’autres réactions et d’autres
produits, qu’ils ne mentionnent cependant pas.

Ces résultats présentent une grande dispersion. En effet, le calcul de la température adiabatique dépend de
différents facteurs, qu’il est nécessaire de connaitre précisément :

— la composition du systéme de départ, sa température et sa pression,

— la ou les réactions qui peuvent avoir lieu entre les réactifs et 'enthalpie de ces réactions,

— les capacités calorifiques et les densités des produits de combustion en fonction de la température,
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— les températures de changement de phases et/ou de décomposition des réactifs et des produits.

Un calcul itératif permet ensuite de déterminer la composition finale, la température et la pression du sys-
téme a I'équilibre. Des données d’entrée différentes utilisées par les chercheurs pourraient expliquer ces
résultats divergents.

Comme l'ont suggéré Steinberg et al. (1992c) dans leur critique des principes de Glassman, une approche
thermodynamique pourrait permettre de prédire la température adiabatique d’un systéeme métal-oxygene,
ainsi que la phase dans laquelle un métal brfile, sans pertes thermiques. Cette approche nécessite cependant
de disposer des données nécessaires concernant les réactions impliquées, leurs enthalpies, ainsi que leurs
énergies de changement de phase, densité et chaleur massique. Steinberg et al. ont utilisé le code de Gordon-
McBride développé par la NASA dans les années 1970 (Gordon et McBride, 1976), en prenant le fer liquide &
son point de fusion et le dioxygéne gazeux a 298 K en proportions steechiométriques comme réactifs initiaux,
réagissant pour former du FeO et ont obtenu des températures adiabatiques a pression constante de 3 400,
4047 et 5021 K a des pressions respectives de 1, 10 et 100 bars (Steinberg et al., 1992c; Wilson et al., 1997).

Nous avons cependant vu en § I1.3.3 que les diagrammes de phases existant actuellement pour le systeme fer-
oxygeéne ne mentionnent aux températures et aux concentrations impliquées dans la combustion du fer que
la présence de deux phases liquides L; et Ly. Aucun renseignement n’est disponible sur les espéces ioniques
présentes dans le bain, sur les réactions qui y ont lieu, 'enthalpie de formations des espéces formées, ni sur
les capacités calorifiques de ces especes. Comme le soulignent Wilson et Stoltzfus (1997), il devient des lors
difficile de faire des calculs précis de température adiabatique dans ces conditions.

Par ailleurs, comme le suggeére le troisiéme point du critére de Glassman, les pertes de chaleur, radiatives
ou autres seraient intéressantes a intégrer dans un calcul de la température de réaction, permettant ainsi
de tenir compte dans une certaine mesure de la géométrie (rapport surface/volume) et de la configuration
(soufflage) dans lesquelles se déroule la combustion, et ainsi distinguer le cas des échantillons massifs de
celui des poudres par exemple.

II.5 Evaluation de I'inflammabilité des métaux

Une grande partie de la recherche produite depuis les années 1960 sur la combustion des métaux avait pour
objectif la prévention des feux de métaux massifs. Dans ce domaine, il est crucial de connaitre les cinétiques
de combustion des métaux afin de pouvoir les classer et déterminer leur compatibilité d’utilisation dans les
systémes utilisant de 'oxygéne. Pour cela, la propagation de la combustion doit étre étudiée sur des métaux
massifs. De nombreuses études portent en effet sur la recherche de la cinétique de combustion de poudres
de divers métaux (Brzutowski et Glassman, 1964; Dreizin et al., 1993; Gremyachkin, 1983; Merzhanov et
Borovinskaya, 1975; Nelson et al., 1968; Sun et al., 2000; Yetter et al., 2009), principalement utilisés comme
propergols pour les moteurs de fusée. Ces études ne peuvent cependant pas étre directement transposées
au cas des matériaux massifs (transfert de chaleur sur des distances plus réduite, hydrodynamique du bain
inexistante etc.), ni pour la phase d’initiation de la combustion, ni pour sa propagation.

I1.5.1 Les tests standards

Les études comparatives de différents métaux, sur I'allumage ou le régime de propagation mentionnées en
§11.4, ont été reprises en utilisant des échantillons massifs standardisés dans le cadre du PIT (Promoted
Ignition Test : voir aussi §1.1.3), afin de classer les matériaux selon leur compatibilité avec 'oxygene, c’est-a-
dire selon le niveau de sécurité de leur utilisation sous oxygene sous le rapport des feux de métaux.

I1.5.1.a Objectifs du PIT

Les essais réalisés dans le cadre du PIT ont pour objectif la détermination de I'inflammabilité relative des
matériaux, reflétant leur compatibilité avec 'oxygéne. Le concept d’inflammabilité doit étre bien distingué
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de celui de propension a l'allumage. L'inflammabilité d’'un matériau caractérise sa capacité a soutenir la
propagation de la combustion (combustion auto-entretenue) aprés allumage. Ainsi, les essais réalisés dans
le cadre du PIT n’ont pas pour objectif de déterminer par exemple l'effet des conditions extérieures de
température ou de pression sur la probabilité d’initiation de la combustion, mais de déterminer I'effet de ces
conditions sur la probabilité de propagation de cette combustion.

I1.5.1.b Description du PIT

Comme il a été brievement décrit au §1.1.3, le test PIT standard consiste a allumer un barreau de 300 mm
de longueur et de 3,2mm de diameétre monté verticalement dans une chambre sous pression d’oxygene
statique par une amorce pyrotechnique. L’allumage se fait généralement au niveau de 'extrémité inférieure
du barreau, et la combustion se propage de bas en haut. Les produits de combustion s’accumulent dans
une boule de métal et d’oxyde liquide a I'extrémité inférieure et sont évacués régulierement goutte a goutte
lorsque les forces de pesanteur dépassent les forces de cohésion de la goutte.

Cette amorce pyrotechnique, dégageant des quantités trés importantes d’énergie (plusieurs kJ), fournit une
quantité d’énergie bien supérieure a la quantité strictement nécessaire a 'allumage. Pour effacer toute trace
d’un effet éventuel de cette énergie de départ sur la propagation de la combustion, le régime de combus-
tion auto-entretenue n’est considéré atteint qu’apres la consommation d’une certaine longueur (quelques
centimeétres) de barreau métallique. Si le barreau briile au-dela de cette longueur, le barreau est considéré
« brilé ». Si la combustion du barreau cesse spontanément avant d’avoir atteint cette longueur, le barreau
est considéré « non-brilé ». Les essais réalisés dans le cadre du PIT sont généralement réalisés un certain
nombre de fois pour différentes conditions de pression, de diameétre ou autre. L’examen statistique des résul-
tats (pourcentage d’échantillons « br{ilés » ou « non-brtilés » permet de déterminer des gammes paramétriques
dans lesquels un matériau est considéré inflammable.

II.5.1.c Caractérisation de Uinflammabilité

L’inflammabilité d’un matériau définie suivant le critére ci-dessus est une caractéristique essentiellement re-

lative. Ces tests ne permettent en effet qu'une classification de la compatibilité des matériaux avec 'oxygene

les uns par rapport aux autres. Plusieurs parametres objectifs mesurables expérimentalement sont utilisés
pour I'évaluation de cette inflammabilité relative :

— La pression seuil (Threshold Pressure (TP)) est la pression minimale nécessaire pour permettre un régime
de combustion auto-entretenu dans le cadre du PIT. En réalité, il a été montré que ce seuil de pression
ne correspond pas a une limite absolue a laquelle le métal ne brilerait pas, mais qu’il existe au contraire
une zone plus ou moins étendue selon le métal considéré, introduite par Zawierucha et al. (1991) sous le
nom de « Promoted Ignition-Combustion Transition » (PICT) dans laquelle le métal briile seulement dans
des proportions statistiques différentes.

— Lorsque le régime de combustion auto-entretenue est atteint, la vitesse de propagation du front de
combustion (Regressing Rate of Melting Interface (RRMI)), est utilisée pour départager les matériaux qui
ont la méme pression seuil (Steinberg et al., 1989).

— Bien qu’étant habituellement utilisé dans le cadre de I’évaluation de 'inflammabilité des matériaux non-
métalliques, 'indice d’oxygene (oxygen index (OI)), (pourcentage d’oxygeéne dans un mélange d’azote et
d’oxygéne a partir de laquelle, a pression constante, la combustion auto-entretenue est obtenue) a parfois
été utilisé aussi pour évaluer l'inflammabilité des métaux (Benning et Werley, 1986; Zabrenski et al.,
1989).

I1.5.2 L’effet des parametres sur les tests standards

Depuis la mise en place des tests standard, de nombreux essais ont été réalisés afin de caractériser I'effet
des parameétres sur 'inflammabilité des matériaux. D’aprés Bates, on peut classer les parametres influant sur
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l'inflammabilité d’un échantillon en 3 catégories (Bates et al., 1979) :

— les paramétres liés a Uallumage (quantité d’énergie, localisation, température...),

— les parameétres liés aux propriétés du gaz oxydant (pression totale et pression partielle d’oxygéne, direction
et intensité du flux, température...),

— et les parameétres liés aux propriétés du métal (géométrie de ’échantillon, rugosité, oxydation préalable,
propriétés thermophysiques, nature des oxydes formés...),

auxquels on peut rajouter les parameétres liés au dispositif de test lui-méme.

Nous allons dans cette section examiner brievement I'influence des principaux parameétres mentionnés ci-
dessus sur l'inflammabilité du fer et des aciers.

I.5.2.a Parameétres liés a Uallumage

Comme il a été mentionné plus haut, les essais réalisés dans le cadre du PIT ont pour objectif la caractéri-
sation de la propension du matériau a briiler « de lui-méme » dans des conditions données. Le PIT ayant été
congu pour s’affranchir de toute influence des conditions d’allumage sur la propagation, trés peu d’attention
a été donnée jusqu’a présent a la combustion de 'amorce pyrotechnique elle-méme, et encore moins a son
influence sur la propagation. Cependant, quelques questions ont été soulevées au sujet de la capacité réelle
du PIT d’étre indépendant des conditions d’allumage.

Plusieurs types de promoteurs pyrotechniques existent : fils de fer avec hydrocarbures (Mcllroy et Zawieru-
cha, 1991; Zawierucha et al., 1991), fils de nichrome avec ruban de magnésium (Sato, 1989; Sato et Hirano,
1986), ou plus communément fil d’aluminium-palladium (Pyrofuze) avec ou sans charge d’aluminium et/ou
magnésium.

Le principal désavantage de l'utilisation d’un promoteur pyrotechnique réside dans le fait que sa combustion
elle-méme présente un déroulement complexe et susceptible de varier d’un essai a I'autre. Il est générale-
ment admis que seule une petite partie de '’énergie (moins de 10 %) potentiellement contenue dans ’'amorce
est réellement transmise au barreau lors de l'initiation de la combustion. Par ailleurs, il a été montré que cet
énorme apport d’énergie produit une zone affectée thermiquement, caractérisée par un changement de la mi-
crostructure du métal (Ward, 2007). Cette grande variation de température pourrait également agir comme
une sorte de préchauffage modifiant localement la combustion. Des effets de catalyse par contamination du
métal par des composants du promoteur sur la propagation ont également été suggérés.

Benz et Stoltzfus (1986) ont testé des amorces pyrotechniques d’aluminium et de magnésium avec des
énergies dégagées évaluées a 7,1 et 3,7 kJ respectivement, sans observer de différence notable sur les vitesses
de propagation ; de méme, DeWit et al. (2000), ont testé différents fils pour I'allumage et ont trouvé qu’apres
deux gouttes tombées, le comportement de la combustion propagée était indépendant du fil utilisé. Plus
récemment, Lynn et al. (2009) ont affirmé I'importance potentielle de ’énergie dégagée par le promoteur sur
la propagation ultérieure de la combustion. Les chercheurs ont en effet montré que les amorces d’aluminium
et magnésium utilisées actuellement sont susceptibles d’affecter la microstructure du barreau jusqu’a 19 mm
de hauteur (Sparks et al., 2009) et suggerent ainsi d’allonger la longueur minimum pour considérer un
échantillon « br@ilé » a 30 mm.

I1.5.2.b Parameétres liés au gaz oxydant

Pression Les premiéres études visant a observer la propagation de la combustion de métaux massifs ont été
réalisées sur des échantillons de type fils ou rubans, qui, capables de briiler assez rapidement, constituaient
un bon compromis entre les échantillons massifs et les poudres. Dans les années 1960, Kirschfeld (1960a,b,
1961a,b, 1962, 1965, 1967, 1968) a réalisé de nombreuses expériences sur des fils et rubans métalliques
de divers métaux allumés par amorce pyrotechnique sous pression statique d’oxygene de 1 a 200 bars, dans
lesquelles il mesurait la vitesse moyenne d’avancée du front de combustion v, des fils. Il a étudié prin-
cipalement l'influence du diameétre des fils et de la pression d’oxygeéne P,, sur la vitesse de propagation.
Dans le cas du fer et des aciers, il a trouvé que vy, était proportionnelle & /P,, a des pressions en dega
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de 20 bars environ (Kirschfeld, 1961a). Au-dela de 20 bars, pour les diametres les plus faibles (1mm), cette
tendance change, et v, évolue moins vite que \/P,,. (Kirschfeld, 1961a) émet alors I'hypothése qu’a partir
d’une certaine pression et pour des diametres faibles, le fer passe d’un régime de combustion hétérogene
(en surface) a un régime de combustion homogeéne (en phase vapeur), ce qui sera infirmé par de nombreux
travaux ultérieurs. Ces changements de pente des courbes ont pu étre retrouvés dans deux enceintes diffé-
rentes de contenu de 0,6 et 3,81 (Kirschfeld, 1965), et également pour des aciers inoxydables au chrome,
qui présentaient des vitesses de propagation du méme ordre de grandeur que celles du fer et de I'acier doux
(Kirschfeld, 1968).

Dans la méme période, Harrison et Yoffe (1961) ont également travaillé sur des fils de métaux de 1 mm
de diametre et ont eux aussi trouvé que v,, augmente avec \/P,,, mais aussi qu'elle augmente avec la
concentration d’oxygeéne et la température initiale des fils de fer. Sans se prononcer sur le mécanisme limitant
la propagation, ils concluent cependant que le taux de propagation doit étre déterminé en grande partie par
la capacité de diffusion de I'oxygéne dans les oxydes et par les propriétés thermomécaniques de ceux-ci.
Ils soulignent cependant que la vitesse de combustion doit étre dissocié de la vitesse de propagation du front
de combustion, suggérant déja que le rapport de la quantité de métal brilé sur la quantité de métal fondu
puisse étre inférieur a 1.
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FIGURE I1.11: Evolution de vpr en fonction de /P,, pour des barreaux d’acier et de fer de divers diametres,
d’apreés les travaux de Steinberg et al. et Sato et al. , cités dans Wilson et al. (1997).

L’augmentation de v, avec la pression a été plus tard confirmée a de nombreuses reprises pour le fer et
l'acier doux (Sato, 1989; Sato et Hirano, 1986; Sato et al., 1983) ainsi que pour les aciers inoxydables au
chrome (Benz et Stoltzfus, 1986; Sato, 1989; Steinberg et al., 1989). Wilson et al. (1997) ont présenté
une comparaison des résultats obtenus par Sato et al. et par Steinberg et al. sur des barreaux de fer pur et
d’acier doux. Les résultats des deux équipes sont en treés bon accord, et confirment la dépendance de v, en
VP, (voir figureIl.11). Cependant, contrairement a Kirschfeld, les chercheurs trouvent d’une part, que la
diminution du taux de dépendance de v, avec v/P,, se produit vers 40 bars environ, et d’autre part qu’elle
se produit pour les diametres d’échantillons les plus élevés (3,2 mm).

La dépendance de v,, en fonction de P,, semble plus complexe dans le cas des aciers au chrome, et variable
suivant la composition de I'acier. Benz et Stoltzfus (1986) ont trouvé une relation de proportionnalité entre
vpr €t P2, ot n vaut 0,075 dans la gamme 68-275 bars, et 0,26 dans la gamme 276-689 bars. Sato (1989) a
quant a lui trouvé une augmentation a peine perceptible de v,, avec la pression dans le cas des aciers 304
et 316. Cette dépendance moins forte est également confirmée par Steinberg et al. qui trouvent, pour des
barreaux de 316L de 3,2mm de diameétre, une augmentation de v,, de 10 & 11,5 mm.s! seulement sur une

plage de 35 a 200 bars.
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Une discussion sur les causes permettant d’expliquer le rapport entre v, et /P, sera faite plus loin dans ce
chapitre, en §11.6.2.c. On peut noter cependant que I’ « étendue de la réaction » (rapport de la quantité de
métal br{ilé sur la quantité de métal fondu (Extent of Reaction) est suspectée de croitre avec la pression mais
seulement pour les pressions faibles, ne pouvant a elle seule expliquer 'augmentation de v,, avec P,, sur
toutes les gammes de pression. Il semble en effet qu’au-dela de 15 bars, il y ait un excés d’oxygene dans le
liquide, entrainant un rapport de 1 quelle que soit la pression (Suvorovs, 2007; Wilson et al., 2000).

Soufflage Peu d’expériences ont été réalisées avec un soufflage d’oxygéne a la surface du métal en com-
bustion. Les quelques études disponibles ne mentionnent que des vitesses relativement faibles par rapport
aux vitesses de gaz qui peuvent étre rencontrées dans les cas réels d’accident.

Mcllroy et Zawierucha (1989) ont utilisé un dispositif du nom de « flow tester », principalement congus pour
étudier le comportement en combustion d’alliages a faible pression et/ou faible pression partielle d’oxygene.
L'utilisation d’un soufflage n’a donc ici pour objectif que d’assurer le renouvellement de 'oxygéne au niveau
de la zone de combustion a ces faibles pressions. Ils ont cependant constaté une augmentation de 'inflam-
mabilité (diminution de la pression seuil) de I'acier au carbone, et dans une moindre mesure du 316L avec
des flux d’oxygéne de l'ordre de 0,1 m.s! a des pressions de 4, a 35,5 bars sur des barreaux de 3,2 mm de
diametre (Mcllroy et Zawierucha, 1989). Il est cependant a prévoir que les effets du soufflage soient beau-
coup plus spectaculaires pour des flux de I'ordre de ceux qui existent dans des canalisations d’oxygéne en
service par exemple.

Des essais, réalisés plus tard a vitesses de flux plus élevées sur de ’acier 316L, ont montré I'influence com-
plexe du soufflage sur la combustion d’aciers au chrome. Forsyth et al. (2003) ont réalisé des essais de
combustion de tubes et de barreaux de 316L avec et sans soufflage a des pressions de 34 a 100 bars. Ils
ont exploré une gamme de vitesses de 0 a 60 m.s’!, et constatent deux types de comportements différents
selon la gamme de vitesses. De 9 a 15m.s1, le seuil de pression d’allumage est globalement plus faible que
celui qui est observé sans soufflage ; en revanche, fait intéressant, les longueurs briilées augmentent lorsque
la vitesse du flux diminue. Au-dela de 15m.s’}, les auteurs ont cependant observé une forte diminution de
la longueur br{ilée, ainsi qu'une plus grande difficulté a initier la combustion. Aucun essai réalisé sur les
tubes n’a donné lieu a une propagation, semblant montrer qu’un fort rapport surface/volume tendrait a di-
minuer I'inflammabilité de I'acier inoxydable. Les chercheurs attribuent cette observation a 'augmentation
des pertes de chaleur par convection, mais I'explication de ces phénomeénes est sans doute plus complexe, et
doit faire intervenir la nature particuliere des oxydes formés pendant la combustion, ainsi qu'une interaction
de type mécanique entre le flux de gaz et le métal en combustion.

Des vitesses d’oxygene encore plus élevées (430 m.s 1) ont été utilisées par Bates et al. (1979), pour observer
I'effet d’'un flux d’oxygene a grande vitesse dans des conditions d’allumage impliquant la rupture des échan-
tillons a 68 bars. Les chercheurs ont montré que la température de démarrage d’'un régime auto-entretenu
pouvait étre considérablement diminuée par I'enlevement des oxydes et ’exposition de métal frais pour
plusieurs aciers inoxydables et aciers au carbone (allumage en deca de 600 K environ).

I1.5.2.c Parameétres liés au métal

Dimension et forme des échantillons Kirschfeld (1960b, 1961a) a montré, rapprochant ses propres tra-
vaux de ceux de Harrison et Yoffe (1961), que v, est inversement proportionnelle au diametre pour de
nombreux métaux, et pour des diametres de 0,2mm a 2mm. Les essais qu’il a également menés sur des
rubans repliés selon des formes différentes et de sections différentes d’acier au carbone (0,5 %), ainsi que
sur des tubes creux, ont montré que la forme des rubans n’influe que peu sur v,,, mais que v,, dépend en
revanche directement de la section des rubans, comme il 'avait déja observé pour les fils (Kirschfeld, 1962).

L’ensemble des recherches qui ont suivi s’accordent sur le fait que v,, augmente quand le diamétre ou
la section des échantillons diminue (Benz et al., 1989; Sato, 1989; Sato et al., 1983), et que la pression
seuil diminue alors également (Samant et al., 2003). Benz et Stoltzfus (1986) ont attribué la diminution
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de vy, lorsque la section augmente a une diminution de I'étendue de la réaction. Ils proposent un modéle
qui reproduit cette tendance et concluent, comme Harrison et Yoffe (1961) avant eux, que I'étendue de la
réaction ne doit étre égale a 1 que pour les diamétres les plus faibles.

Le seuil de pression et la vitesse de propagation varient également considérablement lorsque 1’échantillon
est poreux ou présente un rapport surface/volume différent (Janoff et Pedley, 1997). Par ailleurs, Suvorovs
(2007) a montré que la forme de la section des échantillons (sections triangulaires, carrées ou cylindres)
avait un effet sur la vitesse de propagation a surface de section équivalentes : v, est plus importante pour les
échantillons présentant un rapport de la surface externe sur le volume plus grand (soit dans I'ordre : section
triangulaire, carrée, et circulaire). Cet effet de la géométrie sur la vitesse de propagation serait plus évident
pour les sections plus grandes (Suvorovs et al., 2006). Suvorovs et al. (2006) interpretent principalement
cette influence par une augmentation de la surface de l'interface liquide-solide, qui entrainerait une plus
grande surface de réaction ainsi qu'un plus grand transfert de chaleur au barreau, qui fond, et briile ainsi
plus vite.

Température initiale Des essais de combustion avec préchauffage de barreaux ont été effectués par plu-
sieurs chercheurs, et ont montré une influence de la température initiale de barreaux d’acier doux et d’acier
au chrome sur la propagation.

Sato et Hirano (1986) ont préchauffé dans une enceinte sous argon des échantillons d’aciers doux de 3,2 mm
de diameétre, puis ont rempli I'’enceinte d’oxygéne pur a des pression de 10 a 100 bars. Ils ont trouvé une nette
augmentation de v,, en fonction de la température de préchauffage (de 200 a 1400K) d’échantillons d’acier
doux de 3,2 mm de diametre. Cet effet était d’autant plus marqué que la pression était élevée. En revanche,
des mesures par pyrométrie de la température du liquide en combustion ont montré que le préchauffage
ne semble pas influer de maniére significative sur la température du liquide. Les chercheurs ont observé
une augmentation de la surface de I'interface solide-liquide lorsque la température initiale augmente. Ils
interprétent I'augmentation de v,, avec la température de préchauffage par un changement du taux de
transfert thermique de la masse fondue au solide non br(ilé causé par ce changement de géométrie de
l'interface entre la masse fondue et le métal solide.

Benz et Stoltzfus (1986) ont ponctuellement observé le méme phénomene d’augmentation de vy, avec la
température initiale du métal sur des barreaux de 316L chauffés & 850K. Plus récemment, Engel et al.
(2006) ont par ailleurs montré que l'augmentation de la température initiale (jusqu’a 1000K) entrainait
une diminution de la pression seuil de I’acier inoxydable 304L.

Composition du barreau Il semble évident que la composition du barreau sera amenée a jouer un role
de premiére importance sur son inflammabilité. La chaleur de combustion du métal (Lowrie, 1983), mais
aussi ses propriétés thermophysiques (Wilson et Stolzfus, 2000), ainsi que les caractéristiques des oxydes
qu’il forment (Glassman, 1959) sont en effet les parametres qui expliquent les différences majeurs d’inflam-
mabilité des métaux qui peuvent étre observées.

Cependant, la présence d’éléments d’alliage, méme en quantités minimes dans les matériaux testés pourrait
aussi avoir une influence sur les seuils de pression et sur les vitesses de propagation, et pourraient étre
responsables dans certains cas de la dispersion des résultats observés entre différents chercheurs (Tayal
et al., 1997; Zawierucha et Ilroy, 1989).

L’acier inoxydable 316L (a treés bas taux de carbone) semblerait par exemple avoir une pression seuil plus
faible que le 316H (a plus fort taux carbone) (Forsyth et al., 2003). Ces effets pourraient étre liés a des
phénomenes de décarburation. De méme, 'acier 316 a été trouvé plus résistant que le 304 (Werley et Han-
sel, 1997), probablement grace a la présence de molybdéne. D’autres chercheurs ont également observé des
différences dans les seuils de pression d’alliages ayant subi des traitements thermiques différents, qu’ils attri-
buent a l'influence de la microstructure ou a la migration de certaines espéces en surface sur la combustion
(Mcllroy et Zawierucha, 1991). D’'une maniere similaire, 'acier inoxydable semblerait présenter des seuils
plus faibles aprés avoir subi un recuit (Zabrenski et al., 1989).
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I1.5.2.d Parametres liés au dispositif

Plusieurs travaux montrent la grande importance de I'évacuation de la matiere fondue et brfilée sur le dé-
roulement de la propagation.

Essais de combustion avec propagation de bas en haut Sato et al. (1983) et Hirano et Sato (1993)
ont réalisés des expériences dans lesquelles les barreaux sont positionnés verticalement mais I'allumage se
faisant a leur extrémité supérieure. Ils ont montré que les vitesses de propagation sont nettement supérieures
lorsque la propagation se fait de haut en bas plutot que de bas en haut, les effets étant beaucoup plus marqué
lorsque la pression augmente (facteur 2 sur v, a 1 bar, supérieur a 3 a 10 bars). Ils ont également pu mettre
en évidence deux comportements distincts selon la pression (voir figureI1.12). A basse pression (5 bars), le
liquide semble assez visqueux, et tombe sous forme de gouttes le long du barreau, par a-coups comparables
A ceux qui sont observés en configuration de propagation de bas en haut. A haute pression en revanche
(50bars), le liquide qui coule le long du barreau est beaucoup plus fluide, rapide et offre une surface de
contact avec le barreau beaucoup plus grande.
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FIGURE 11.12: Evolution de la position du front de fusion en fonction du temps en configuration de
combustion de barreaux d’acier doux avec propagation de haut en bas (a) a basse pression (5 bars),(b) et a
haute pression (50 bars) d’oxygene, d’aprés Sato et al. (1983).

Méme dans une configuration de propagation de bas en haut, Zabrenski et al. (1989) ont étudié I'effet d'un
angle de I'échantillon sur v,, dans le cas de barreaux de 304L, et ont rapporté des effets variables selon la
pression, plutot aggravants aux pressions faibles. Ils suggerent que la présence de liquide fondu accumulé
a l'extrémité sur barreau pourrait favoriser la combustion aux pressions proches du seuil, et au contraire
I'inhiber aux pressions élevées.

Essais en gravité réduite De nombreux essais en gravité réduite dans une configuration de propagation
de bas en haut ont été réalisés par Steinberg et ses collaborateurs depuis les années 1990 (Steinberg et Benz,
1991; Steinberg et al., 1992b, 1993b; Ward et Steinberg, 2007, 2009). Ces essais ont indubitablement montré
que la vitesse de propagation de la combustion était considérablement augmentée en gravité réduite, (d'un
facteur 1,5 a 2), méme s'il est accepté, d’apres toutes les observations vidéos et coupes métallographiques des
échantillons apres essai que la gravité réduite ne change pas fondamentalement le processus de combustion
du fer.

Dans des conditions de gravité réduite, la goutte de métal en combustion qui se forme a I'extrémité inférieure
de I’échantillon ne tombe pas périodiquement, mais s’accumule en une boule de métal et d’oxyde fondu de
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volume croissant, maintenue par sa tension de surface. L’hypothése d'une augmentation de la température
du bain en combustion, causée par 'accumulation de liquide a I'extrémité du barreau a été envisagée pour
expliquer 'augmentation de v,, (Steinberg et al., 1992b), en se basant sur le fait que la luminosité globale
du phénomeéne est plus élevée (Steinberg et al., 1993b). Le fait que la chute périodique des gouttes en gra-
vité normale corresponde toujours a une diminution importante de la température de combustion (environ
1000K) (Kurtz et al., 1996), semble également indiquer que la température du liquide doit étre plus impor-
tante en moyenne lorsque le liquide reste a 'extrémité que lorsque les gouttes s’en séparent périodiquement.

Ward (2007) a cependant émis des doutes quant au fait qu'une augmentation de température soit le seul
phénomeéne responsable de 'augmentation de v,,.. En effet, la forme de I'interface solide-liquide est modifiée
considérablement en gravité réduite, ce qui pourrait favoriser le transfert de chaleur de la phase liquide en
combustion vers la phase solide et augmenter ainsi la vitesse de propagation du front de fusion (Ward et al.,
2006; Ward, 2007; Ward et Steinberg, 2009).

Influence de la mouillabilité d’un échantillon Une expérience intéressante a également été menée par
Sato et Hirano (1986) sur des échantillons d’acier doux permettant de mettre en lumiére I'importance de
l'interface liquide-solide sur la propagation. Ils ont revétu I'extérieur d’échantillons d’acier doux d’une couche
d’or, et ont obtenu des vitesses de combustion 20 % plus grandes. Ils ont attribué ce résultat a la plus grande
mouillabilité de I'or qui, faisant remonter le liquide sur le c6té, change la surface de I'interface liquide-solide.

I1.5.3 Critique de la pertinence des tests standard

Meéme si les causes de I'initiation des accidents graves sur les systemes métalliques utilisant 'oxygéne sont
encore assez obscures, on pense qu’ils pourraient étre dus a I'impact sur une surface métallique de parti-
cules lancées a grandes vitesses dans le flux d’oxygeéne. Dans tous les cas, le percement d’une structure sous
pression qui peut en résulter entraine 'engouffrement rapide de grandes quantités d’oxygeéne au travers de
la breche, sous l'effet de la forte différence de pression existant entre l'intérieur et 'extérieur de I'appareil
sous pression. Lorsque la breche est ouverte, ce flux, agissant aussi bien par enlévement des produits de
combustion que par érosion mécanique, modifie compleétement les conditions de propagation. Malheureu-
sement, trés peu d’effort ont été faits jusqu’a présent pour intégrer ces aspects dynamiques et géométriques
dans des tests standard. En effet, la stabilité artificielle du régime pseudo-stationnaire de propagation ob-
tenue en configuration de bas en haut, bien que permettant d’obtenir des résultats reproductibles, occulte
complétement l'influence potentielle de la présence de liquide a haute-température aux abords de la zone
de combustion. Par ailleurs, comme nous 'avons vu au §I1.5.2.b, les configurations impliquant un soufflage
a forte vitesse ont trés rarement été testées.

Le caractére « monodimensionnel » des échantillons habituellement utilisés dans le PIT est également tres
éloigné des structures réelles qui présentent des surfaces beaucoup plus grandes. Ici aussi, seuls quelques
essais de combustion sur des échantillons a géométrie plane ont été réalisés. Slusser et Miller (1983) ont
observé le percement et la combustion subséquente d’échantillons de type disque d’épaisseur 3 mm d’acier
au carbone et d’acier inoxydable, initiés par une charge pyrotechnique. Un banc de test utilisant des troncons
de canalisation sous pression a également été mis en ceuvre au centre de test de Richemont dans les années
1970-1980; les résultats obtenus ont été présentés par Dieguez et al. (1988). Plus récemment, un dispositif
permettant de tester des disques métalliques a été mis en place en Allemagne au BAM (Bundesanstalt fiir
Materialforschung und -priifung) dont les premiers résultats ont été publiés dans (Binder et al., 2006). Ce-
pendant, la quantification des résultats obtenus est difficile, et se traduit le plus souvent seulement par une
évaluation de la surface de la bréche formée avant extinction.

Certains chercheurs ont déja exprimé des réserves quant au caractére absolu de la définition actuelle de I'in-
flammabilité des métaux. Steinberg et al. (1989) ont en effet montré que le classement des métaux pouvait
étre différent selon que le critére d’inflammabilité est compris en terme de pression seuil ou de vitesse d’in-
flammabilité, et également que le classement est susceptible de changer selon les diameétres des échantillons
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testés. Le caractére problématique du choix arbitraire d'une longueur briilée comme critére de propagation
déja mentionné plus haut est également toujours d’actualité. Il a pourtant été montré que la longueur prise
comme référence a des répercussions sur la détermination les pressions seuils (Lynn, 2009). Ainsi, un échan-
tillon qui s’éteindrait apres la consommation de la longueur du critere sera quand méme considéré comme
« br{ilé », pouvant conduire a une surestimation de I'inflammabilité d’un alliage. Inversement, le fait que la
propagation de la combustion ne fasse que sur quelques centimeétres ne permet pas de présager d’éventuels
dégats dans les cas ou cette propagation minime meénerait par exemple au percement dun appareil sous
pression, ou a la destruction d’une piece maitresse d'un systeme.

Par ailleurs, les essais réalisés dans le cadre du PIT sont coliteux et donc généralement réalisés en petit
nombre, se révélant souvent statistiquement non significatifs. Suvorovs (2007), en se basant sur des calculs
statistiques suggere un minimum de 22 essais par condition pour assurer une certitude suffisante sur la
validité des résultats. Comme le suggére Lynn (2009), il paraitrait méme plus raisonnable de ne pas déter-
miner de seuil fixe de pression, mais plutét d’utiliser une probabilité correspondant a un « certain niveau de
sécurité » en fonction de la pression.

I1.6 Schéma global de la combustion des aciers

La section ci-dessous propose d’établir un bilan succinct de I'état actuel de la compréhension de I'allumage
et de la propagation de la combustion du fer et de I'acier sous atmosphére d’oxygene.

11.6.1 L’allumage du fer et des aciers

Nous avons vu au §11.4.1 que la température d’allumage d’'un métal peut dépendre de nombreux facteurs
comme en attestent les écarts importants entre les températures d’allumage rapportées par divers auteurs,
de 533 a 1613 K (voir notamment (Breiter et al., 1977; Grosse et Conway, 1958; Reynolds, 1959)).

Il semble que les principaux facteurs affectant la température d’allumage du fer et des aciers sont : le déve-
loppement de la couche d’oxyde, et le rapport surface/volume de I’échantillon.

I.6.1.a L’allumage : un équilibre thermique

L’oxyde de fer FeO étant convenablement adhérant a la surface de métal (voir son coefficient de Pilling-
Bedworth en tableIl.3), et peu susceptible de se fissurer, la température de transition Ty..ns du systeme
fer-oxyde a laquelle 'oxyde perd ses propriétés protectrices correspond a la température de fusion du FeO,
c’est-a-dire 1 650K. Cependant, cet oxyde, méme en phase solide, est également tres peu protecteur de
l'oxydation a cause de sa grande perméabilité au fer (Hauffe, 1965). Le fer est donc susceptible de s’oxyder
relativement rapidement.

Deux cas de figure peuvent ainsi se présenter lors de I'allumage d'un échantillon de fer :

— lorsque le taux de pertes de chaleur est faible (fort partitionnement et/ou chauffage trés rapide), 'échauffe-
ment produit par 'oxydation en phase solide est suffisant pour conduire a 'allumage (les gains thermiques
excedent les pertes) qui se produit avant la température de transition, et a une température d’autant plus
faible que le rapport surface/volume est important.

— lorsque le taux de pertes de chaleur est fort (échantillon massif), 'allumage ne se produit qu’a la perte des
propriétés protectrices de I'oxyde de fer de surface, par fusion de celui-ci.

De nombreux exemples de chacun de ces deux cas peuvent étre trouvés dans la littérature. Bolobov (2001)

a mis en évidence des températures d’allumage de feuilles d’acier plus faibles d’environ 300K que celles de

matériaux plus massifs, montrant I'effet du rapport surface/volume sur la propension a I'allumage.

Bien que certains chercheurs n’aient pas pu mettre en évidence l'effet d’'une variation du taux de chauffage
des échantillons (Mellor, 1967), il semble que ce ne soit le cas que pour des taux de chauffage relativement
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faibles (10 a 200 K.min1). En effet, la comparaison déja mentionnée (voir §11.4.1.b) des résultats obtenus
sur des échantillons massifs par von Grosse et al. et par Laurendeau et al. montre une influence importante
du taux de chauffage sur la température d’allumage d’échantillons massifs (Laurendeau et Glassman, 1971).
Von Grosse et al. ont chauffé préalablement leurs échantillons sous atmosphére inerte puis les ont brutale-
ment exposés a un flux d’oxygene, alors que Laurendeau et al. ont chauffé les échantillons progressivement
dans une atmosphére d’oxygéne jusqu’a 'allumage. Von Grosse et al. obtiennent une température d’allumage
de 930K alors que Laurendeau et al. trouvent 1315 K. En effet, les expériences de von Grosse et al. se placent
dans le premier cas de figure : lorsque les échantillons chauffés sont brutalement exposés un flux d’oxygene,
la formation d’oxyde en surface est minimale, le réle protecteur de la couche d’oxyde est quasiment inexis-
tant, et la rapidité du chauffage ne permet que peu de pertes thermiques par conduction et convection ;
ainsi, la température d’allumage correspond a une température critique, plus basse que la température de
transition. Dans les expériences de Laurendeau et al., en revanche, une couche d’oxyde épaisse a le temps de
se former au cours du chauffage, et la chaleur produite par oxydation peut se dissiper par convection et par
conduction dans I’échantillon ; la température d’allumage ne sera atteinte qu’a la température de transition,
avec la fusion ou la fissuration de la couche de FeO de surface.

II.6.1.b Fracture et exposition de métal frais

Dans leurs travaux, Bolobov (1999); Bolobov et al. (1991, 1992); Bolobov et Podlevskikh (2007) ont eux
aussi clairement mis en évidence sur le fer et les aciers ’existence d’une transition se produisant au cours du
processus d’allumage, lorsque I'oxyde solide protecteur de surface perd ses propriétés protectrices. Bolobov
a montré que, dans des conditions d’allumage identiques, la température d’allumage était constante pour le
fer (Bolobov, 2001) comme pour les aciers au chrome (Bolobov et al., 1991) dans une gamme de pression de
2 a4 200 bars. En effet, 'oxydation du fer et des aciers en phase solide étant limitée par la diffusion, le taux
d’oxydation est indépendant de la pression jusqu’a ce que la couche d’oxyde perde ses propriétés protectrices
(Kubaschewski et Hopkins, 1962). Selon Bolobov (2001), la couche de FeO qui se forme sur le fer et les
aciers au carbone semble perdre ses propriétés protectrices a une température légérement inférieure a sa
température de fusion. En revanche, Bolobov et al. (1991) a observé que les aciers inoxydables au chrome
perdent leurs propriétés protectrices avec la fusion du métal sous la couche d’oxyde. Les essais réalisés par
Reynolds (1959) sur de 'acier inoxydable 430 sous oxygene, a des pressions 1 a 7 bars vont dans le méme
sens, indiquant une température d’allumage entre 1622 a 1 639K.

D’autres recherches, dans lesquelles les échantillons étaient sollicités mécaniquement jusqu’a la rupture sous
un flux intense d’oxygéne lors de 'allumage, ont montré que la température d’allumage de I'acier inoxydable
était considérablement diminuée lorsque le métal frais est exposé au flux d’oxygene (Bates et al., 1979).
Bolobov et al. ont également réalisé des essais impliquant une sollicitation mécanique des échantillons au
moment de I'allumage sur divers métaux (fracture (Bolobov et Podlevskikh, 2007), ainsi que des ondes
de choc (Bolobov, 1998)), et ont trouvé que les températures d’allumage étaient considérablement plus
faibles dans ces cas, et que par ailleurs elles diminuaient lorsque la pression d’oxygéne augmentait, et variait
également selon la nature du gaz oxydant employé (Bolobov et Podlevskikh, 2007).

Il est probable qu'une augmentation de la propension a I'allumage soit également observable dans tous les
dispositifs impliquant une fragilisation de la couche d’oxyde (compression adiabatique (Newton et al., 2009;
Newton et Steinberg, 2009), friction (Gunaji et Stoltzfus, 1993) ou impact de particules métalliques (Dees
et al., 1995; Williams et al., 1988)).

I1.6.1.c Allumage par laser ou source radiative focalisée

Plusieurs expériences ont été faites en provoquant 'allumage par focalisation d’une source laser ou d’une
source radiative focalisée. Ces techniques permettent en principe de produire un échauffement tres localisé
et beaucoup plus rapide que ceux qui peuvent étre obtenus dans des fours ou par induction. La possibilité
offerte par ces méthodes de quantifier parfaitement 1’énergie déposée présente également un intérét scien-
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tifique considérable. Par ailleurs, les risques de contamination de I'échantillon a tester par un promoteur
pyrotechnique sont écartés.

Les premiers essais ont été réalisés dans les années 1970 par des chercheurs russes dans le cadre de I'étude de
I'allumage de divers métaux, en utilisant des lasers CO, (Arzuov et al., 1979) et YAG (Kirichenko et al., 1989)
de faibles puissances (< 30W) sur des toles minces (davantage de travaux du méme type sont cités dans
(Prokhorov et al., 1990)). Plus tard, des chercheurs de la NASA ont effectué des essais sur des échantillons
massifs (cylindres d’environ 5 a8 6 mm de diametre et de hauteur) de divers métaux par focalisation en surface
par un laser CO, de puissance entre 10 et 600 W (Bransford, 1986, 1985; Bransford et al., 1988a,b; Nguyen
et Branch, 1985, 1987). D’autres travaux ont également été menés en utilisant le rayonnement d’une lampe
au xénon focalisée émettant dans la gamme de longueurs d’onde 300-1000 nm (avec des intensités de 'ordre
du MW.m2) (Abbud-Madrid et al., 1993, 1994; Branch et al., 1992, 1999).

Comme les chercheurs utilisant des méthodes de chauffage traditionnelles, Bransford (1985) a trouvé que
la température d’allumage de I'acier inoxydable était indépendante de la pression de 4 a 100 bars, et qu’elle
intervenait au moment de la fusion du métal, par effondrement de 'ensemble de I’échantillon métallique
sous la couche d’oxyde. Nguyen et Branch (1987) ont eux aussi trouvé que la température d’allumage de
l'acier inoxydable 302 était indépendante de la pression de 3 a 50 bars, et se produisait lors de la fusion de
l'acier sous I'oxyde.

En ce qui concerne l'acier au carbone, Nguyen et al. rapportent que son allumage a été observé a une
température légérement inférieure au point de fusion de l'oxyde; la température d’allumage semble par
ailleurs diminuer légerement (quelques dizaines de kelvins) lorsque la pression augmente de 1 a 70 bars.
Abbud-Madrid et al. (1994), confirmant ces résultats, ont trouvé une température d’allumage du fer pur de
1470K.

Les résultats obtenus dans ’étude de I'allumage du fer et des aciers impliquant des lasers ou des sources fo-
calisées sont tres similaires a ceux qui ont été rapportés par ailleurs. Les faibles puissances utilisées, la petite
taille des échantillons et les durées d’irradiation de I'ordre de plusieurs dizaines de secondes rapprochent en
effet ces expériences de celles qui impliquent un chauffage par induction et permettent d’expliquer la simi-
larité des résultats obtenus. Des résultats différents pourraient cependant étre obtenus avec des intensités
lumineuses plus importantes et des temps de chauffe plus courts.

I1.6.2 Propagation de la combustion

Deux modeles théoriques existent actuellement pour expliquer le mécanisme de propagation de la com-
bustion sur des échantillons massifs de fer et d’aciers en régime de combustion auto-entretenue : celui de
Steinberg et al. décrit dans (Steinberg et al., 1997; Wilson et Stoltzfus, 1997) et celui de Hirano et al. dé-
crit dans (Hirano et Sato, 1993; Hirano et al., 1983; Sato et Hirano, 1988; Sato et al., 1983). Des schémas
résumant chacune de ces théories sont représentés en figure I1.13 (a) et (b).

Les deux modeles s’accordent sur le déroulement général des événements suivants :

— adsorption, dissociation et incorporation de 'oxygene a la surface de 'oxyde de fer liquide ;

transport de 'oxygéne dans le liquide jusqu’au lieu de la réaction, a I'intérieur de la goutte ;

oxydation du fer par 'oxygene a l'intérieur du bain liquide;

transfert d’'une partie de la chaleur produite jusqu’a I'interface liquide-solide provoquant la fusion de fer
non oxydé.

Cependant, il y a désaccord entre les deux équipes au sujet de 'endroit exact ol est située la zone de réaction,
du mécanisme d’incorporation de I'oxygene et des mécanismes limitant le taux global de propagation. Se
basant sur les nombreuses observations des chercheurs montrant des mouvements convectifs intenses dans
le liquide en combustion, Hirano et al. consideérent que la goutte fondue se compose d’'un mélange de métal
frais et de métal non oxydé dans lequel des mouvements de convection ont lieu, contribuant au brassage
des réactifs et au transfert de chaleur. Selon eux, 'oxydation du fer se produirait plutét dans la masse du
bain d’oxyde ou a proximité de I'interface solide-liquide. Selon Steinberg et al. en revanche, la combustion a
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FIGURE I1.13: Schémas des modeéles physiques de la combustion de barreaux de fer (a) selon Hirano et al.
(d’apres Sato et al. (1983)), et (b) selon Steinberg et al. (d’apres Wilson et Stoltzfus (1997)).

lieu au niveau d’une interface distincte entre le fer liquide non br{ilé et 'oxyde de fer liquide contenant un
exces d’oxygene, appuyant leur affirmation par des résultats expérimentaux et 'analyse d’échantillons briilés
resolidifiés montrant deux phases séparées coexistant dans le liquide (voir §11.3.3.b).

I1.6.2.a Les températures atteintes en surface et dans le bain

Bien que présentant de nombreuses difficultés techniques (voir §II1.7), plusieurs tentatives de mesures des
températures de surface du bain liquide en combustion ont été réalisées et rapportés dans la littérature. Har-
rison et Yoffe (1961) ont mesuré la température de surface de fils de fer d’1 mm de diametre en combustion
en utilisant un pyromeétre a deux couleurs, évaluant la précision de leur mesure a + 300K. Ils ont observé
des variations périodiques de la température d’'une amplitude d’environ 250 a 350K, qu’ils ont attribuées a
la chute réguliére des gouttelettes briilées. Ils ont également observé une nette augmentation de la tempéra-
ture (prise au maximum des variations périodiques) avec la pression d’oxygene, de 2 100K a 2 bars a 2400K
a 100 bars avec un maximum absolu mesuré de 2 600 K.

Plus récemment, Sato et Hirano (1986) ont évalué la température de surface de la goutte liquide lors de la
combustion de barreaux de 3,2 mm de diametre en utilisant un pyromeétre a deux couleurs. Ils obtiennent
une température de surface d’environ 2700K a 10bars, augmentant jusqu’a 3000K a 20 bars puis plus
doucement jusqu’a 3200K a 100 bars. Ils ont cependant montré que, bien que la vitesse de propagation
augmente considérablement lorsque les échantillons étaient préchauffés (voir §I11.5.2.c), la température de
la surface de la goutte en combustion, elle, ne varie pas, quelle que soit la température initiale de ’échantillon
(entre 200 et 1400K).

Kurtz et al. (1996), utilisant un dispositif de pyrométrie spectrale, ont trouvé des températures de surface
variant de maniere cyclique entre 2 500K et 4 000 K. IIs ont observé que la température augmente progressi-
vement au cours de 'accumulation de métal liquide a l'extrémité du barreau (propagation de bas en haut),
atteignant un maximum au moment ou la goutte est sur le point de se détacher; a son détachement, la
température chute d’environ 1 000K. On peut remarquer que la température adiabatique calculée par les
auteurs pour l'oxydation du fer a 16,3 bars serait de 4200K ce qui n’est pas beaucoup plus élevé que les
températures maximales qu’ils mesurent.

Ces mesures semblent cohérentes avec les températures connues de fusion et d’évaporation du fer et de
l'oxyde de fer. Elles confirment également le fait que le taux de combustion est dépendant, au moins dans
une certaine gamme de pression, de la pression d’oxygéne.
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I1.6.2.b L’importance de la convection

Les mesures de températures présentées ci-dessus ont été réalisées pendant le régime cyclique procuré par la
configuration de propagation de bas en haut. De nombreuses mesures avaient également été réalisées dans
le cadre de la détermination des températures d’allumage des métaux (voir §I1.6.1), mais ne fournissaient
pas de données au-dela. Une étude intéressante de la température depuis 'allumage jusqu’a la combustion
compléte d’'un échantillon massif d’acier a permis de combler ce manque, publiée d’abord par Ohtani, puis
par Sato (Ohtani, 1990; Sato et al., 1995). Les chercheurs ont mesuré par pyrométrie a deux couleurs I'évolu-
tion de la température d’un échantillon d’acier au carbone (cylindre de 10 mm de diametre) au cours de son
allumage (chauffage sous argon a environ 1 500K, puis exposition rapide a 'oxygene) et de sa combustion
dans une atmosphére d’oxygéne statique a 50 bars (Sato et al., 1995). IIs ont observé que I'entrée brusque
d’oxygene est toujours suivie immédiatement par une augmentation importante de la température de sur-
face jusqu’a 3 000K, voire 4 000 K. Cependant, les chercheurs ont observé que les échantillons pouvaient se
comporter de deux maniéres différentes vis-a-vis de cette augmentation de température. Si la température
maximale atteinte était supérieure a 3200K, la combustion s’étendait a 'ensemble de I'échantillon en vo-
lume, alors qu’en deca de cette température, 'échantillon refroidissait, et seule une épaisse couche d’oxyde
(0,5mm) pouvait étre observée a sa surface des échantillons analysés apres essai. I’allumage se produisait
toujours de la maniére suivante : de trés petites taches brillantes apparaissaient en surface (probablement
dues a la fusion locale de 'oxyde) puis s’étendaient progressivement a son ensemble.

Bien que les températures de 4 000 K mesurées par Sato et al. (1995) a I'allumage semblent un peu excessives
compte-tenu de la température connue de dissociation du FeO, leurs résultats indiquent la possibilité de for-
mation d’une couche d’oxyde liquide qui ne « se mélangerait pas » avec le fer situé au-dessous, constituant
une barriére protectrice. Les auteurs suggerent a partir de ces observations que la condition de propaga-
tion de la combustion dans ces conditions « statiques » du bain liquide doit étre reliée a I'établissement de
mouvements de convection dans le bain permettant le mélange du métal frais et de 'oxyde.

En effet, il est clair que, lors de la combustion du fer, impliquant un bain liquide présentant de fortes inhomo-
généités de compositions et de températures, ce ne sont plus les forces de flottabilité qui sont a l'origine de la
plupart de mouvements de convection. Une preuve de ce fait est notamment fournie par les mouvements de
convection qui sont bien visibles dans les nombreuses expériences de combustion du fer en gravité réduite
réalisées par Steinberg et Benz (1991). Ces mouvements sont en fait induits par des gradients de la tension
superficielle, pouvant résulter de gradients de température ou de concentration a la surface. Cet effet est
connu sous le nom d’effet de Marangoni (Guyon et al., 2001). La relation entre la tension de surface et la
température peut généralement étre approximée par la relation suivante pour des variations de température
modérées :

YT)=~(To) 1 =0 (T —Tp)), (I1.19)

ol v représente le coefficient de tension superficielle et T, est la température ambiante. Le coefficient b, de
l'ordre de 102 a 10! K1, traduit la diminution de I'énergie de surface liée a la diminution de la cohésion
du liquide lorsque la température augmente. Le signe de b dépend de la composition de la phase liquide et
détermine la direction de I'écoulement. Etant donné la dépendance de ~ avec T, I'apparition d’un gradient
de température paralléle a la surface d’'un liquide fera naitre une contrainte tangentielle, provoquant un
mouvement dans le liquide le long de cette surface.

Sato et al. (1995) ont calculé le nombre adimensionné de Marangoni du systéme formé par la couche de fer
liquide et d’oxyde liquide (un gradient linéaire de tension de tension de surface est supposé entre 'oxyde
liquide de surface et le fer fondu a l'interface solide-liquide). En comparant leurs résultats expérimentaux
avec les valeurs du nombre de Marangoni dans chaque cas, ils concluent qu'un nombre de Marangoni de 80
au moins doit étre atteint pour que I'échantillon briile en volume au lieu de s’éteindre.
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I11.6.2.c Mécanisme limitant

Les chercheurs s’accordent généralement sur les principaux phénomenes susceptibles de limiter la réaction
globale de propagation de la combustion de barreaux de fer et d’aciers :

— le mécanisme d’incorporation de 'oxygéne a la surface de 'oxyde ;

— la diffusion de 'oxygéne au-travers de I'oxyde liquide;

— le transfert de chaleur ;

Auquel il faut ajouter le phénomene suivant, propre au régime de combustion dynamique impliquant de
fortes vitesses d’écoulement du liquide en combustion :

— lapprovisionnement en oxygene gazeux a la surface.

Hirano et al. (1983) ont calculé pour chacune des trois premiéeres hypothéses la dépendance de la vitesse
de propagation en fonction des parameétres (pression, température, diametre des échantillons). La meilleur
correspondance entre les résultats expérimentaux et les taux de combustion calculés a été obtenue lorsque
Iétape limitante était supposée étre I'incorporation de 'oxygene au niveau de l'interface liquide-oxygéne
(Hirano et al., 1983, 1984; Sato et al., 1983). En effet, dans leur article, Hirano et al. (1983) ont montré
que seul le phénomeéne d’incorporation de 'oxygene en surface permet d’expliquer la proportionnalité de
Upy AVeC VP, (voir §11.3.2). D’autre part, constatant 'importance des mouvements de convection comme
critere déterminant le démarrage de la combustion mis en évidence par Sato et al. (1995), et la présence
attestée de ces mouvements en régime de combustion auto-entretenue (Sato et al., 1982), ils constatent
que la convection doit avoir un réle majeur dans le transfert de chaleur et dans le transport de 'oxygéne a
l'intérieur du bain liquide. En conséquence, ils suggerent que I'approvisionnement en oxygene doit étre le
mécanisme limitant la propagation.

Benz et al. (1989), constatant que le modele de Hirano et al. ne pouvait expliquer I'évolution de la vitesse
de propagation en fonction du diameétre des barreaux, ont suggéré que le transfert thermique puisse étre le
phénomene limitant, selon deux modalités différentes en fonction du diametre des échantillons. Selon eux,
l'augmentation du diametre du barreau conduit a une diminution du rapport volume br{ilé/volume fondu,
et, a cause de 'augmentation des volumes globaux, le transfert de chaleur se ferait préférentiellement par
conduction. Pour les diametres les plus faibles, ce rapport serait proche de 1, et la convection serait le mode
prépondérant de transfert de chaleur. Un peu plus tard, Steinberg et al. ont montré que dans la plupart
des conditions de pressions habituellement testées (supérieures a 20 bars), la goutte fondue contient un
exceés d’oxygene dans le liquide (voir §11.3.3.b), et que le liquide contenant 'oxygéne en exces est séparé
nettement du fer liquide (Steinberg et al., 1998, 1992a). Ils en avaient conclu que la réaction d’oxydation
a lieu au niveau de l'interface entre ces deux phases. L’oxygéne étant déja en excés dans le liquide, ils
suggérent donc, contrairement a Sato et al. que le phénomeéne limitant n’est pas l'incorporation de 'oxygene
a la surface de 'oxyde, mais la cinétique de la réaction d’oxydation entre 'oxygene et le fer au niveau de
l'interface entre les deux phases.

Plus tard, Steinberg et al. (1997) ont fait une analyse dimensionnelle du phénomene de propagation de
la combustion, dans le but d’identifier le régime qui controlerait le taux de propagation de la combustion
des barreaux. Les auteurs cherchaient en particulier a reproduire par le calcul la relation de proportionnalité
observée expérimentalement sur des barreaux de fer entre v, et le diamétre L de I’échantillon a la puissance
—0,7. En comparant les coefficients globaux de transfert de masse et de transfert de chaleur issus de leur
analyse dimensionnelle, ils trouvent que seul le coefficient de transfert de la chaleur entre la surface de
réaction et le barreau solide permet de reproduire les tendances observées dans ’expérience, et concluent
donc que le transfert de chaleur doit étre le mécanisme limitant la propagation. Il faut cependant mentionner
que cette analyse ne permet de retrouver que les tendances de v, observées pour des pressions de plus de
40 bars, et qu’elle se base a priori sur ’hypothése d’une réaction localisée au niveau de I'interface entre le fer
liquide et 'oxyde.

Dans la méme période, Wilson et al. (1997), en considérant le fait que v,, augmente linéairement avec
v P,, en deca de 45 bars, ont identifié un taux fonctionnel de LHHW (voir §11.3.2 susceptible de piloter
la réaction. Cependant, constatant un exces d’oxygene dans le bain liquide, méme a des pressions plus
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faibles que 40 bars, ils identifient les réactions modélisées par le taux de LHHW comme ayant lieu au niveau
de linterface oxyde liquide-fer liquide, identifiant ainsi le mécanisme limitant comme la disponibilité de
l'oxygéne au niveau de cette interface. Leur modele donne des résultats cohérents avec I'expérience entre 3
et 100 bars pour des barreaux de 1 mm de diametres, et entre 3 et 50 bars pour des barreaux de 3,2mm de
diametre. Cependant, au-dela de ces pressions, la vitesse de propagation n’augmente plus et c’est pour eux
le signe que le mécanisme limitant change.

Dreizin (2000) note que les théses de Steinberg et al. et de Hirano et al. ne sont pas nécessairement incom-
patibles, mais pourraient étre valables dans des conditions expérimentales différentes. A basses pressions
et/ou basse pureté d’oxygene I'incorporation d’oxygene en surface pourrait étre limitante, mais a plus haute
pression et pureté, le transfert de chaleur deviendrait limitant. Etant donné les variations importantes de
géométrie, de composition et de température qui se produisent au cours du processus de propagation par
cycles de chute périodique des gouttes qu’ils ont étudié, il serait méme possible que le taux limitant varie au
cours d’'un méme test. Par ailleurs, il faut attendre que le mécanisme limitant change de maniére considé-
rable lorsque la propagation se fait sous un fort flux d’oxygene. En effet, les travaux de Wells susmentionnés
dans le cadre de la recherche sur 'oxycoupage ont clairement montré que pour des vitesses de plusieurs di-
zaines de m.s’1, 'approvisionnement de la surface en oxygene gazeux peut devenir le facteur limitant (Wells,
1955, 1961). D’autre part ses travaux montrent également que dans ces conditions, une grande partie du
liquide éjecté n’est pas oxydé, et que le gaz a un effet mécanique déterminant.

I1.7 Conclusion du chapitre

Dans ce chapitre, une synthése des connaissances actuelles sur les phénomeénes qui se produisent lors de la
combustion du fer et des aciers a été esquissée, et ces connaissances ont été situées, quand c’était possible,
par rapport aux connaissances existantes sur la combustion d’autres métaux. Nous avons également précisé
le vocabulaire qui sera utilisé par la suite tout au long de cette these.

La premiere section introduit des notions générales sur la combustion des métaux. De nombreux métaux
sont en effet inflammables dans des environnements enrichis et/ou sous pressions élevées d’oxygene. Leur
combustion est qualifiée d’hétérogéne, c’est-a-dire impliquant un comburant et un combustible en phases
différentes contrairement a la combustion des gaz, qualifié¢e d’homogene. Cette distinction est cependant
insuffisante a rendre compte de la complexité et de la diversité de la combustion des métaux. En effet, une
particularité des métaux est de dégager des énergies importantes au cours de leur combustion, et de former
des produits généralement stables, en phase vapeur, liquide ou solide qui perturbent a la fois leur allumage
et leur combustion en régime stationnaire.

La deuxiéme section décrit les mécanismes généraux de 'oxydation du fer et des aciers en phases solide, qui
précéde, et induit habituellement 'allumage. La théorie de Wagner est présentée, décrivant le mécanisme
d’oxydation limité par la diffusion des ions dans 'oxyde solide, c’est-a-dire celui qui est le plus communément
rencontré dans le cas des métaux sous oxygene a haute température. Les températures caractéristiques des
aciers et des oxydes en présence sont données dans cette section.

Aprés I'allumage, la combustion du fer et de l'acier se produit en phase liquide. La troisieme section pré-
sente les résultats disponibles dans la littérature au sujet de 'oxydation du fer en phase liquide. Les taux de
diffusion de 'oxygene dans le liquide étant de plusieurs ordres de grandeur supérieurs a ceux du solide, les
vitesses de réaction sont beaucoup plus élevées que dans le cas de 'oxydation en phase solide. Il n’y a pas
accord entre les chercheurs sur le mécanisme limitant la combustion en phase liquide, ni sur la composition
du liquide au cours de la combustion. Le mécanisme limitant pourrait étre I'incorporation de I'oxygéne en
surface, la diffusion des ions dans le liquide ou bien 'approvisionnement de la surface par diffusion de 'oxy-
gene au travers d’'une couche d’impuretés gazeuses, selon les conditions (pression, vitesse du flux d’oxygene,
température etc.) dans lesquelles la combustion se produit. Le diagramme de phases du systéme fer-oxygene
permet de prévoir qu'il existe lors de la combustion du fer en phase liquide deux phases distinctes, dont
I'une est plut6t proche du fer pur (pourcentage en oxygene inférieur a 1,6 % en poids), et 'autre est plutot
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proche de I'oxyde de fer liquide (environ 50 % d’oxygéne et 50 % de fer. Certaines observations expérimen-
tales montrent que ces deux phases resteraient distinctes au cours de la combustion, ce dont il faudrait tenir
compte dans la proposition d'un modéle de combustion du fer en phase liquide.

Une revue des travaux concernant les tentatives de classification des métaux en terme de mécanismes d’allu-
mage et de déroulement de la combustion en conditions adiabatiques est ensuite présentée en section quatre.
Ces classifications, basées sur des approches théoriques, et mises en place dans les débuts des recherches sur
la combustion des métaux ont pour vocation de constituer un outil pour les ingénieurs, permettant de prévoir
I'allumage et le déroulement de la combustion des métaux. Cependant, leurs limitations ont été plusieurs fois
mises en évidence depuis, montrant le caractere indispensable des données provenant de ’expérimentation
pour parvenir a une classification qui satisferait a la complexité des mécanismes physiques impliqués.

La section cing établit une synthése des expériences réalisées jusqu’ici sur le fer pur et les aciers dans le cadre
du PIT standard, et en dégage les principaux résultats. L'influence des divers parametres de I'expérience
comme le gaz oxydant, le dispositif, '’échantillon et les parametres d’allumage est brievement résumée. Les
essais réalisés dans le cadre du PIT n’ont cependant pas pour objectif de parvenir a une compréhension des
mécanismes physiques impliqués dans la combustion, mais de définir des limites de pression auxquelles les
métaux sont considérés sfirs, c’est-a-dire non-inflammables. Les essais réalisés dans le cadre du PIT sont
malheureusement souvent dépourvus d’instrumentation et les résultats ne permettent d’obtenir que peu
d’informations scientifiques utiles & la construction d’'un modeéle théorique.

Un schéma global de la combustion des aciers tel qu’il émane des recherches existantes est ensuite pré-
senté en section six. Les conditions d’allumage dépendent étroitement du bilan local des gains et des pertes
thermiques. Deux cas de figure se distinguent, selon la taille des échantillons considérés :

1. Le cas de pertes de chaleur faibles, (partitionnement important) dans lequel I'allumage par auto-
échauffement du métal peut se produire en phase solide, & une température qui dépend des pertes
thermiques appelée température critique.

2. Le cas de pertes de chaleur importantes (échantillons massifs) dans lequel I'allumage se produit lors de
la perte des propriétés protectrices de I'oxyde : 'allumage est piloté par une température de transition.

Deux modeéles théoriques divergents existent ensuite pour expliquer le déroulement de la combustion apres
I'allumage. Le désaccord principal des modeles porte sur le lieu de la réaction, sur la composition du liquide
en combustion et sur le mécanisme limitant le processus. Les principaux travaux au sujet des mécanismes
limitants sont ensuite décrits.
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CHAPITRE III

Méthodes expérimentales

Dans ce chapitre sont décrits les dispositifs et les méthodes expérimentales qui ont été utilisés dans le cadre
de cette thése. La majorité du travail expérimental a été axé sur des essais de combustion de barreaux
métalliques sous oxygene en configuration inversée (voir §1.3), dans le but d’évaluer 'effet des conditions
d’irradiation laser et de flux d’oxygéne sur I'initiation et la propagation de leur combustion. Ce dispositif est
décrit ci-dessous ainsi que la caractérisation précise des impulsions laser et du flux d’oxygéne utilisé. D’autres
dispositifs annexes utilisés plus ponctuellement pour des mesures complémentaires (mesures d’absorptivité
et combustion sous pression statique) ont également été mis en place et sont également présentés, ainsi
que les techniques utilisées pour I'analyse des phénomeénes au cours de la combustion (visualisation par
caméra rapide, spectrométrie et pyrométrie optique) et pour I'analyse des résidus de combustion (analyses
métallographiques).

III.1 Echantillons testés

Les échantillons utilisés pour I'ensemble des essais sont des barreaux cylindriques de 3,2 mm de diameétre.
Trois matériaux différents ont été choisis, du fer pur (du fournisseur Goodfellow), certifié a 99,99 % de
pureté, un acier doux S355J2 et un acier inoxydable 316L. La composition de ces échantillons est détaillée
dans les tablesIII.1 et I1I.2.

Selon le type d’essais réalisés, la longueur des échantillons était variable. Des barreaux de 25 mm de long
ont été utilisés pour les essais de combustion localisée, alors que pour les essais de combustion propagée
et auto-entretenue, les barreaux mesuraient entre 45 et 70 mm de longueur. Plusieurs lots d’aciers S355 et
316L ont été utilisés qui présentent entre eux des compositions tres similaires (voir table I11.2)

Al B Cr Co | Cu Sn Ge Mg Mn
0,55 | 2,1 | 49 4 1881039 22| 1,1 1,8
Mo Ni Nb Si | Na Sr Ta Ti w
0,38 | 1,6 | 0,16 | 32 | 0,3 | 0,21 | <1 | 0,45 | 0,29

TABLE III.1: Composition des impuretés en ppm dans des échantillons de fer pur.

Fe C P S Si Mn Cr Ni Mo Ti N Cu Al
:13(161; (bal.) | 0,02 | 0,03 | 0,03 | 0,25 | 1,41 | 17,03 | 10,63 | 2,30 | 0,00 | 0,05 | 0,22
26112]; (bal.) | 0,02 | 0,03 | 0,03 | 0,41 | 1,36 | 16,67 | 10,11 | 2,04 - 0,04
S355
1r.9¢ Jots (bal.) | 0,18 | 0,02 | 0,03 | 0,22 | 1,06 - - - - -
S355
3¢ lot (bal.) | 0,19 | 0,01 | 0,01 | 0,30 | 1,36 - - - - - - 0,03
S355
4¢ lot (bal.) | 0,16 | 0,02 | 0,02 | 0,26 | 1,35 0,12 0,09 0,01 | 0,02 - 0,25 | 0,02

TABLE II1.2: Composition des échantillons d’acier doux S355 et d’acier inoxydable 316L en pourcentage
massique.
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III.2 Banc de combustion sous oxygene a pression ambiante

II1.2.1 Dispositif

Un schéma du dispositif expérimental est représenté en figure II1.1. Les échantillons étudiés sont des barreaux
cylindriques de diamétre 3,2 mm et de longueur variable selon les essais (voir §III.1). Ils sont fixés dans un
petit mandrin et partiellement placés a I'intérieur d’un tube de verre borosilicaté poli de diametre intérieur
16 mm et d’épaisseur de paroi 2 mm.
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FIGURE III.1: (a) Dispositif de combustion de barreau initiée par laser ; (b) dispositif de contréle du flux
d’oxygéne.

Un flux d’oxygéne est dispensé a I'intérieur du tube a une vitesse variable. L’approvisionnement en oxygene
est assuré par une bouteille munie d'un détendeur pouvant détendre le gaz jusqu’a 50 bars. Une vanne
manuelle permet d’ajuster le débit en aval du détendeur. Un débitmétre massique a fil chaud Bronckhorst
pour oxygeéne pouvant opérer jusqu’a 20 bars est utilisé pour mesurer le débit. Une électrovanne permet de
couper ou d’autoriser le flux d’oxygéne. Le débitmetre est en pratique réglé a quelques bars pour obtenir des
vitesses d’oxygene de I'ordre de 1 ou 2m.s’!, et 20 bars maximum pour obtenir des vitesses dans le tube de
60 m.s'1. Dans tous les cas, le gaz se détend au cours de son parcours et a atteint une pression proche de la
pression atmosphérique dans le tube de verre.

L’extrémité supérieure du barreau est chauffée par le faisceau laser focalisé par un ensemble de lentilles
(voir §1II1.2.2). La tache circulaire de 3mm de diameétre obtenue a une distribution d’intensité homogene,
assurant un chauffage homogeéne de la surface du barreau.

I11.2.2 Le laser

Le laser utilisé tout au long de cette étude est un laser industriel a disques TruDisk 10002, de la marque
Trumpf, émettant a la longueur d’onde 1030 nm. C’est un laser continu de puissance maximale 10 000 W. 11
est utilisé couplé dans une fibre multimode de 600 um de diamétre.
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II1.2. BANC DE COMBUSTION SOUS OXYGENE A PRESSION AMBIANTE

II1.2.2.a Caractérisation spatiale

Pour toutes les expériences, le faisceau en sortie de la fibre multimode fibre est collimaté et refocalisé par
un systéme de trois lentilles L;, Ly et Lg de distances focales respectives 200 mm, 650 mm et -1 000 mm.
Li, Ly sont corrigées des aberrations et traitées anti-reflet a 1030 nm, L3 est une lentille plan-concave non
traitée. L’extrémité de la fibre est placée au foyer objet de L; de sorte que 'ensemble des lentilles fait I'image
I'extrémité de la fibre de 600 um a une distance d’environ 1000mm de L;. L'image formée a la méme
répartition spatiale d’intensité homogene que la fibre, et un diametre de 3,14 mm.

La figure I11.2 (a) représente le dispositif utilisé pour caractériser la répartition spatiale d’intensité autour du
plan focal. Une caméra Pixelink (pixels carrés de 6,7 um de coté) est placée directement dans 'axe d’un reflet
du faisceau sur une lame de verre non-traitée (environ 4% de réflectivité) a 45°, au niveau du plan focal
du systéme de lentilles. Des filtres & densité neutre ! de valeur 4 et 1 sont placées devant le capteur pour
atténuer le faisceau. L'image du faisceau ainsi obtenue est stable sur plusieurs secondes, et ne dépend pas
non plus de la puissance du laser.

La répartition d’intensité au plan focal est homogéne sur toute la tache (voir les profils présentés en fi-
gureIIL.2 (b)). Les images du faisceau (voir figure I11.2 (c)) a des distances comprises entre de 2,5 cm de part
et d’autre du plan focal ont été également obtenues et ont montré que la tache focale présente une trés
bonne homogénéité sur une longueur totale d’environ 1 cm autour du plan focal.

LASER - - -profil horizontal

—profil vertical

L, <—
L, g
Camera L, s
+ densités neutres Z
D
- :
5
Lame de
verre épaisse
-2 -1 0 1 2
Position (mm)
@ ®)
-25.5mm -20.5mm  -15.5mm  -10.5mm -7.5mm -5mm -2.5mm omm +2.5mm +5mm +7.5mm  +10.5mm  15.5mm 20.5mm 25.5mm

©
FIGURE III.2: (a) Dispositif de caractérisation spatiale du faisceau autour du plan focal ; (b) répartition

d’intensité selon des profils horizontal et vertical du faisceau au niveau du plan focal (0 mm) (c)
Répartition d’intensité du faisceau autour du plan focal.

II1.2.2.b Caractérisation temporelle

La puissance du laser au cours du temps a été caractérisée. Le faisceau est défocalisé dans une sphere
intégrante (voir §II.4) et sa puissance mesurée par une photodiode observant dans la sphére.

1. Densité optique : mesure du degré d’opacité généralement exprimé comme le logarithme décimal du rapport de l'intensité de
la lumiére incidente a l'intensité de la lumiére transmise. Un filtre a densité neutre atténue la lumiére d’'un méme facteur a toutes les
longueurs d’onde d’'une gamme donnée (généralement, visible et proche infrarouge).
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CHAPITRE III. METHODES EXPERIMENTALES

Le laser peut délivrer des impulsions d’'une puissance de 320W a 10000 W. Dans la suite de ce travail,
on utilisera parfois une puissance de 180 W. Elle a été obtenue par utilisation d’un filtre a densité neutre
étalonné placé sur le trajet du faisceau et transmettant 56 % de la puissance.

La figure II1.2 présente 1’évolution de la puissance laser réduite en fonction du temps pour 2kW et 8 kW. Les
temps de montée et de descente ne varient que peu avec la puissance laser et ne dépendent pas de la durée
de l'impulsion demandée. La durée minimale des impulsions est de 0,3 ms, correspondant a la somme du
temps de montée de la puissance et du temps de descente.
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FIGURE II1.3: Graphes de I'évolution de la puissance laser pour P = 2kW et P = 8 kW.

III.2.2.c Mesure de puissance

La puissance laser arrivant réellement sur 'échantillon (aprés passage dans la fibre, lentilles et hublot traité

utilisés dans le montage final, voir figureIll.1 (a) a été caractérisée avec un calorimetre Laser Metrology
RLC60 v2.3.

Le constructeur du laser a prévu que la puissance effectivement délivrée par le laser soit supérieure de
5% a la puissance commandée, afin de compenser les pertes dues a la fibre et aux optiques. On observe
effectivement que, d’aprées la courbe tracée en figure I11.4, dans notre cas la puissance sur la piece est égale
a 98,4 % de la puissance commandée. Dans la suite de ce travail, la puissance sur piéce sera supposée égale
a la puissance commandée.
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FIGURE III.4: Puissance réelle au niveau de I’échantillon en fonction de la puissance nominale.
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II1.2. BANC DE COMBUSTION SOUS OXYGENE A PRESSION AMBIANTE

II1.2.3 L’oxygene et le soufflage

Comme décrit au §1I1.2.1, le barreau est placé au centre d’'un tube de verre de diametre intérieur 16 mm
dans lequel un flux d’'oxygene est maintenu constant. La caractérisation précise du débit d’oxygene et du
profil de vitesse du gaz dans le tube a été réalisée.

II1.2.3.a Vitesse d’oxygéne dans le tube

Un tube en U contenant de I'eau est utilisé pour mesurer le profil de vitesse de 'oxygene dans le tube. Le
dispositif est décrit en figure I11.5. La vitesse v est obtenue a partir de la différence de hauteur totale de 'eau
dans chacune des branches du tube en utilisant la formule :

v = \/2Payn, (IIL.1)

avec

Paiyn = (Pp, — Patm) = p g dH = 1/2 p g v, (111.2)

v=1+/2pgdH. (I11.3)

La figure I11.6 (b) présente les profils de vitesse de 'oxygene a I'intérieur du tube pour trois débits différents.
Les vitesses sont assez proches et varient de moins de 20 % dans tous les cas, sur le diametre du tube.

I11.2.3.b Débit moyen d’oxygéne

Plusieurs méthodes ont été utilisées pour mesurer le débit d’oxygene dans le tube :

— Débitmeétre massique Bronckhorst a fil chaud placé en amont (pression max 20 bars) : il délivre une ten-
sion proportionnelle au débit massique. A partir de la mesure du débit massique D,,, on calcule le débit
volumique D, par la formule D, = D.,,/M,o1, M, étant la masse volumique de 'oxygene.

— Débitmeétre a flotteur : la mesure du débit volumique @, en sortie du tube (pression atmosphérique) corri-
gée de la pression et tenant compte du gaz utilisé est obtenue par la formule :

Qv = Quoy /P p—o, (1I1.4)
p1

ol @,, est le débit indiqué par le débitmetre sans correction, P est la pression dans le tube a flotteur, p
est la densité du gaz pour lequel le débitmetre a flotteur est étalonné (ici I'air), et p; est la densité du gaz
utilisé (oxygene).

— Remplissage d’'un volume donné : la mesure du débit moyen est évaluée par mesure du temps de remplissage
d’un sac souple, de volume connu.

— Mesure de la vitesse moyenne d’'oxygéne dans le tube : le débit volumique moyen D,,,, dans le tube a aussi
été évalué a partir des vitesses moyennes de 'oxygene dans le tube (voir §I11.2.3.a), par la formule :

Dmoy = Umoy S Patm,, (HIS)

ou Py, est la pression en sortie du tube (pression atmosphérique), et .S est la section intérieure du tube
(m?).

Les résultats obtenus sont présentés en figure I11.6 (a) et montrent une bonne correspondance des débits éva-
lués par les quatre méthodes et permettent de valider I'utilisation indifférente de chacune de ces méthodes
pour déduire la vitesse ou le débit du gaz dans le tube.
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FIGURE III.5: (a) Dispositif de mesure de la pression dynamique ; (b) schéma de principe.
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FIGURE II1.6: (a) Débit normal d’oxygeéne mesuré par différents moyens, comparés aux mesures par
débitmetre a flotteur (b) Vitesse d’oxygene a l'intérieur du tube de verre en fonction de la position.

I11.2.4 Observation par caméra rapide

Deux caméras rapides de la marque Photron ont été utilisées pour I'observation de la combustion des bar-
reaux, dans différentes configurations (vue de profil, vue sous 45°, et sous 60° par rapport a I’horizontale) et
différents grossissements au travers du tube de verre :

— La caméra Photron Ultima 1024 avec des capteurs CMOS permet d’atteindre des fréquences d’acquisition
allant jusqu’a 4 kHz et un temps d’obturation minimum de 4 us. En pratique, on I'a utilisée a une fréquence
maximale de 2 kHz.

— la caméra Photron FASTCAM/APX-RS permettant d’atteindre des fréquences d’acquisition de 100 kHz et un

temps d’obturation minimum de 8 us environ. En pratique, on I’a utilisée avec une fréquence maximale de
30 kHz.
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II1.3. BANC DE COMBUSTION SOUS OXYGENE SOUS PRESSION

II1.3 Banc de combustion sous oxygene sous pression

Une enceinte en Inconel avec un chemisage en cuivre a été mise en place dans le cadre de ce travail. Cette
enceinte, dont 'approvisionnement pour le soufflage et la mise sous pression statique est gérée par un pan-
neau de contréle présenté indépendant, a un volume interne d’environ 301, et peut supporter une pression
de 40 bars. Elle est munie de 5 hublots de silice, dont 4 pour 'observation (2 a ’horizontale, et 2 a 45° vers
le bas) et un sur le couvercle de I'enceinte pour laisser passer le faisceau laser. Elle permet de réaliser des
essais de combustion de barreaux de 3,2mm ou 6,4 mm sous pression dans la configuration présentée en
figureIIl.1 (a) avec ou sans flux d’oxygene de haut en bas. Elle permet également la réalisation d’essais dans
deux configurations différentes qui n’ont pas été utilisées ici, et ne seront donc pas présentées.

En pratique, dans le cadre de ce travail, seule la configuration permettant de réaliser la combustion de
barreaux de 3 mm a été utilisée, sans soufflage, et sous une pression maximale de 20 bars. La combustion a
été filmée avec la caméra rapide Photron Ultima 1024 utilisée en caméra thermique (voir description de la
technique de pyrométrie spectrale 2D monobande en §I11.7.2.c).

Le barreau est maintenu dans un mandrin de cuivre (voir figureIll.7 (b)) une rondelle de cuivre de 3 mm
d’épaisseur entoure le barreau afin d’empécher 'endommagement du mandrin en cas de propagation de la
combustion.

Caméra
Photron
Ultima
1024

@ (b)

FIGURE III.7: (a) Vue extérieure de I'enceinte pour les tests au barreau sous oxygene sous pression ; (b) vue
intérieure.

II1.4 Mesures d’absorptivité

Lors de lirradiation de 'extrémité du barreau par le laser, seule une partie du rayonnement est effectivement
absorbé a la surface, le reste du rayonnement étant réfléchi. La mesure du coefficient d’absorptivité Ay du
rayonnement laser par le barreau a été effectuée.

Le coefficient d’absorptivité A, de la surface, défini comme le rapport de I'intensité absorbée sur I'intensité
incidente (W.m2), dépend du matériau et de sa rugosité, de sa température, de 'angle d’incidence du fais-
ceau, de la longueur d’'onde du rayonnement. Le coefficient Ay est donc susceptible de changer au cours de
la combustion a cause de la modification de la géométrie, de la composition du liquide et de sa température.
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Cependant, on peut réaliser une mesure globale de I'absorptivité correspondant a notre situation expéri-
mentale, moyennée dans I'espace sur toute la surface d’interaction, mais résolue dans le temps pour les
différentes conditions d’irradiation laser.

III.4.1 Dispositif

Le dispositif de mesure de I'absorptivité est représenté en figure II1.8 (a). Le barreau est toujours maintenu
dans un mandrin a trois mors, recouvert d'une plaque d’obturation revétue de peinture au BaSO,. Une
sphere intégrante avec revétement au BaSO, est posée par-dessus. L’apport de gaz est assuré tout au long
de I'expérience par un léger débit introduit par le haut de la sphére, coaxialement au faisceau laser, suffisant
juste a assurer son renouvellement pendant I'expérience. Le faisceau est focalisé sur le barreau comme pour
le dispositif décrit en §1I1.2.1. On mesure le signal réfléchi par le barreau au cours de I'interaction grace a
une photodiode placée au niveau d’un orifice d’observation de la spheére.

Flux de gaz Flux de gaz
Tube de Tube de
verre

Sphere Photodiode Sphere Photodiode

intégrante intégrante
Diffuseur
Barreau Filtre BaSO, Filtre
d’acier + densités + densités
optiques optiques
Plaque Plaque
d’obturation d’obturation

(@)

(b)

FIGURE I11.8: (a) Schéma décrivant le dispositif utilisé afin de mesurer le coefficient d’absorption des
barreaux sous argon ; (b) schéma de la configuration d’étalonnage.

Il1.4.2 FEtalonnage et mesure d’absorptivité

L’étalonnage de la sphére est réalisé de la maniére suivante (voir dispositif en figure I11.8 (b)) : le faisceau est
dirigé a I'intérieur de la sphére sur un diffuseur recouvert de peinture au BaSOy, et orienté a 30° a 'opposé
de l'orifice de la photodiode. La réflectivité de cette peinture est d’apres le fournisseur de 97 %. De plus,
grace aux capacités diffusantes du revétement, le rayonnement est bien réparti dans la sphére et donne une
mesure fiable. On effectue la mesure du niveau de signal de la photodiode en volts, pour plusieurs puissances
laser, et cette tension est tracée en fonction de la puissance laser commandée. La linéarité de la réponse de
la photodiode sur toute la gamme de puissances étudiée a été vérifiée, et un facteur de calibration k a été
déterminé tel que Vpu,so, = k % 0,97 x P;,,, ou Vp,s0, est la tension mesurée par la photodiode lors de
I’étalonnage, et P, est la puissance laser commandée.

On déduit la valeur de I'absorptivité Ay de la surface par la formule :
AO =1- (‘/refl * k/Pln), (1116)
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ot V,..; est le signal réfléchi mesuré par la photodiode (V).

I11.4.3 Mesure de ’émissivité

Comme l'absorptivité, 'émissivité est une fonction de la longueur d’onde, de la direction, ainsi que de la
polarisation et de la température. Elle dépend également de I’état de surface et du matériau.

On considere cependant que :

— dépendance de la longueur d’onde : les barreaux métalliques étudiés se comportent comme des corps gris
dans la gamme 800-950 nm. Les données provenant de la littérature montrent que c’est bien le cas pour
le fer pur entre 800 et 915 nm, ol I'émissivité est de 0,36 (voir(Krishnan et al., 1997)) et pour les oxydes
de fer Fe;O3 et Fe3O,4 sur la gamme 450-750 nm ou I'émissivité reste entre 0,90 et 0,91. Une émissivité
globale dans la bande [800-950] nm a donc été déterminée pour tenir compte de ces variations.

— dépendance de Uangle d’incidence : I’absorptivité des métaux dépend de I'angle d’incidence a la surface selon
la loi de Fresnel (Born et Wolf, 1980)[p. 62], cependant, dans la gamme d’angles [0°-60°], la variation
est faible (<5%). On a par ailleurs vérifié expérimentalement que les niveaux de gris obtenus lors de
visualisations d’un barreau a température connue sont les mémes que la caméra soit placée a 45° de
I'’horizontale ou a 60°.

L’application de la loi de Kirchhoff nous permet de déduire que :

A T) T), (1IL.7)

[1030nm,0°] (T) = €[(800—950nm), (0—60°)] (

ol (1 030nm,0°] (T') est 'absorptivité de la surface a 1 030 nm et a incidence de 10°, et €[(800—950nm), (0—60°)] (T) est
I’émissivité de cet échantillon dans la gamme de longueurs d’onde 800-950 nm et dans une gamme d’angles
d’observation de 0 a 60°. Toutes les observations qui seront faites en pyrométrie optique le seront dans un
angle compris dans la gamme [0,60°].

III.5 Analyses métallographiques

II1.5.1 Observation des échantillons

Pour obtenir une vision globale des échantillons en couleur, un scanner a été utilisé avec une résolution de
3200 points par pouce. L'utilisation du scanner ne déformant pas I'image a également été utilisée pour la
mesure de la position des thermocouples.

Des observations plus fines ont été réalisées grace a un macroscope couleur (champ de l'ordre de 2 mm),
ainsi que par un microscope optique Leica Leitz DMRM.

II1.5.2 Coupes métallographiques

Des coupes métallographiques des échantillons apres test ont été réalisées aprés enrobage dans une résine
transparente coulée a froid. Les échantillons ont été polis grossierement de sorte a atteindre I'axe du barreau
en utilisant des disques abrasifs, puis un liquide diamanté a particules de 3um en finition. Une attaque
chimique a été réalisée pour révéler leurs microstructures.

Pour lacier doux S355, le réactif utilisé est un mélange a 2/3 d’acide chlorhydrique, et 1/3 d’acide étha-
noique saturé en acide picrique additionné d’éthanol pendant quelques secondes a température ambiante.
Pour lacier inoxydable 316L, le réactif de Kalling (100 ml d’éthanol, 100 ml de HCI a 32 %, 100 ml d’eau et
4,5 g de CuCl,) a été utilisé pendant 3 secondes a température ambiante.
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II1.5.3 Microscope électronique a balayage (MEB) et analyse EDS

Un microscope électronique a balayage (MEB) Hitachi 480011 a été utilisé pour 'observation des échantillons
avant et/ou aprés attaque chimique (observation en électrons rétrodiffusés et électrons secondaires).

Une analyse de la composition chimique qualitative (présence des espéces) et quantitative (proportion ato-
mique) a pu également étre obtenue par analyse par spectrométrie X dispersive en énergie (Energy X-ray
Dispersive Spectrometry ou EDS).

Le principe de I'analyse EDS consiste a analyser '’émission des rayons X résultant de I'irradiation de la cible
par un faisceau d’électrons d’énergie de 'ordre de 10 a 40 keV. Les spectres obtenus sont caractéristiques
des éléments constituant ’échantillon. L’émission se produit dans un volume appelé « poire d’interaction »
de dimensions de I'ordre du um3. Des informations quantitatives sur la proportion des éléments présents
sont fournies par la comparaison des intensités relatives des pics d’émission apres étalonnage préalable de
I'appareil sur des échantillons purs. Dans notre cas, les échantillons ont été métallisés a 'or avant observation
MEB et analyse EDS pour permettre une meilleure évacuation des charges a la surface.

I11.5.4 Autres analyses

La seule méthode d’analyse par EDS est cependant insuffisante pour caractériser complétement un matériau.
D’autres analyses complémentaires ont été effectuées ponctuellement pour vérification. Quelques analyses
complémentaires ont été réalisées par la société Biophy Research au cours de cette thése sur des résidus
d’échantillons apres combustion, mettant en ceuvre les différentes techniques briévement décrites ci-dessous.

II1.5.4.a Spectroscopie de photoélectrons X

La spectroscopie de photoélectrons X, encore appelée ESCA pour « Electron Spectroscopy for Chemical Analy-
sis » ou XPS pour « X-Ray Photoelectron Spectroscopy » consiste a analyser en énergie cinétique les électrons
émis lors de I'irradiation par un faisceau mono énergétique de photons X. Cette analyse, réalisée sous vide,
permet de déterminer les éléments présents, leurs dosages, mais aussi leurs formes chimiques. L’analyse
ne porte que sur la surface de I'échantillon et est limitée a une épaisseur tres faible, liée aux longueurs
d’ondes des photons émis, de I'ordre de la dizaine de nm tout au plus. Afin de réaliser des analyses plus en
profondeur, une abrasion ionique d’une couche de quelques centaines de nm peut étre réalisée sous vide,
permettant d’accéder a la composition « au cceur » du matériau.

I11.5.4.b  Spectroscopie Raman

La spectroscopie Raman est une technique d’analyse des formes chimiques a la surface d’un matériau (typi-
quement sur un volume de 1um?3 sur des échantillons denses de métaux ou d’oxydes métalliques, pour une
longueur d’onde laser de 632 nm). Elle ne nécessite pas de préparation particuliére, et peut se faire sous air.
Un faisceau laser excitateur est focalisé a la surface du matériau, et 'analyse de la différence de fréquence
entre les photons excitateurs et les photons diffusés renseigne sur les liaisons chimiques présentes dans le
matériau. Une analyse plus quantitative, mais peu précise des formes présentes peut également étre déduite
de I'intensité des spectres obtenus.

III.5.4.c Microscopie électronique en transmission (MET)

La microscopie électronique en transmission consiste a observer en transmission sous faisceau d’électrons
et sous ultravide, une lame tres mince (de 'ordre de 100 nm d’épaisseur), la plus transparente possible aux
électrons, du matériau analysé. Des informations structurales et morphologiques peuvent étre obtenues, ainsi
qu'une microanalyse chimique par analyse de la perte en énergie des électrons (Electron Energy Loss Spec-
troscopy EELS), par EDS décrite ci-dessus ou par spectroscopie dispersive en longueur d’onde (Wavelength
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Dispersive X-ray Spectrometry WDS). La nature chimique des phases en présence peut étre obtenue, ainsi que
sa structure cristalline.

II1.6 Spectrométrie

Dans le cadre de I'étude de la combustion en régime forcé, des vapeurs lumineuses ont été observées. Un
spectrometre Ocean Optics HR2000+ a été utilisé pour I'observation du spectre d’émission de ces vapeurs.

Ce spectromeétre est opérationnel dans la gamme de 200 a 1 100 nm avec une fréquence d’acquisition pouvant
aller jusqu’a 500 Hz et une résolution spectrale d’approximativement 0,9 nm. Il utilise un réseau (de pas
wm) pour décomposer les longueurs d’onde d’un faisceau de lumiére prélevé par fibre optique. Le faisceau
diffracté est analysé par une barrette de 2 048 capteurs CCD (Charged-Coupled Device) de 14 um x 200 um.
La sensibilité des capteurs CCD, combinée a l'efficacité du réseau et la transmission de la fibre en fonction
de la longueur d’onde, donne une sensibilité optimale dans la gamme 450-750 nm. Les spectres obtenus
peuvent étre acquis avec une fréquence maximale de 500 Hz, et un temps d’intégration minimal de 1 ms. La
procédure d’étalonnage du spectrometre est détaillée en §I11.7.2.b.

II1.7 Pyrométrie Optique

I11.7.1 Introduction

Les nombreux avantages de la pyrométrie optique comme son caractere non-intrusif, sa facilité de mise
en ceuvre méme dans des conditions hostiles, la large gamme de températures accessibles en ont fait une
technique largement utilisée dans des domaines tres variés.

Appliquée la plupart du temps a des matériaux denses, comme dans I'industrie métallurgique, les procé-
dés laser (soudage (Kraus, 1986), découpe (Onuseit et al., 2011), fabrication directe par projection laser
(Carcel et al., 2010) etc.), ou la cristallographie (en cellule a haute pression a enclumes de diamant par
exemple), la pyrométrie optique est cependant parfois employée dans des milieux semi-transparents, dans
les plasmas et méme pour déterminer la température de flamme dans la combustion d’un gaz. La pyrométrie
optique semble particulierement adaptée aux environnements fortement oxydants comme dans le cas de la
combustion des métaux étant donné les hautes températures atteintes et la violente réaction exothermique
qui a lieu. Cependant, I'incertitude au sujet de '’émissivité de '’échantillon observé et de ses variations avec
la longueur d’onde, la température, et parfois méme I'angle d’émission constitue généralement une source
majeure d’incertitude sur la mesure de température. Ces sources d’incertitudes bien qu’importantes, sont
pourtant généralement sous-estimées, mal évaluées, voire completement négligées (Magunov, 2009). De ce
point de vue, de brusques changements d’émissivité, li€s soit a un changement de composition, soit a un
changement d’orientation ou d’état de surface, et le manque de données fiables de 'émissivité de la plupart
des oxydes de fer a pression ambiante et au-dela de leur point de fusion, peuvent constituer des obstacles a
I'application de la pyrométrie a la mesure de température en combustion.

Deux approches peuvent généralement étre distinguées concernant la prise en compte de ’émissivité des
surfaces observées. La premiére approche, la plus simple (pyrométrie a une ou deux couleurs), considére
constante 'émissivité ou le rapport des émissivités a deux longueurs d’ondes. Dans ce cas, il faut supposer
que cette valeur ou ce rapport ne varieront pas avec la température, sauf si une mesure de I'émissivité
en temps réelle est possible (comme dans (Nelson et al., 2003) par exemple). Cette hypothése, rarement
vérifiée en pratique, peut mener a d’importantes erreurs de mesure. Les incertitudes sur la mesure devraient
au moins prendre en compte la gamme maximale des variations possibles de I'émissivité en fonction de la
température.

A notre connaissance, jusqu’a présent, dans étude de la combustion des métaux, seule cette approche a été
utilisée. Reynolds (1959) le premier a utilisé un pyrometre monochromatique pour déterminer les tempéra-
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tures d’allumage d’échantillons massifs de métaux, sans mentionner de soin particulier dans la détermination
de I'émissivité des échantillons ou de calcul de I'incertitude des mesures. Nguyen et Branch (1985) ont mis
au point et utilisé un pyrométre infrarouge a deux couleurs pour mesurer la température de différents échan-
tillons d’acier massifs dans la gamme [1000-4000] nm au cours de leur allumage et de leur combustion sous
oxygene, et a montré que les mesures étaient en bon accord avec des mesures par thermocouples réalisées
simultanément. Puis, Bransford (1986) a également utilisé un pyrometre a deux couleurs en méme temps
que des thermocouples afin de mesurer la température d’allumage et de combustion d’échantillons massifs
de métaux, obtenant un bon accord entre les deux techniques, mais il ne fournit malheureusement pas de
données techniques au sujet de son dispositif de pyrométrie, ni ne donne d’évaluation de I'incertitude de
ses mesures. Sato et al. (1995) a mesuré la température de surface de barreaux d’acier en combustion avec
un pyrometre a 2 couleurs. Kurtz et al. (1996) ont mesuré la température de barreaux en combustion dans
le cadre de tests d’inflammabilité standard en utilisant une technique de pyrométrie spectrale ayant mené
a des résultats intéressants. Cependant, les incertitudes sur la température ne sont pas déterminées, et les
températures sont calculées a partir d'une luminance globale de I'ensemble du barreau. Cette méthode peut
mener a une erreur non négligeable, puisque dans ce cas la luminance mesurée par 'appareil est une somme
de radiations thermiques provenant de différentes parties du barreau pouvant étre a des températures diffé-
rentes de plusieurs centaines de degrés. Magunov (2010) a montré que, dans ce cas, la température mesurée
n’était pas une température moyenne sur I'ensemble de I'échantillon mais plutét une valeur plus proche des
températures maximales.

En revanche, une autre approche, nécessitant I'acquisition de la luminance spectrale pour un grand nombre
de longueurs d’onde (pyrométrie multi-longueurs d’onde) ou méme d’un spectre quasi-continu (pyromé-
trie spectrale), permet, par des calculs appropriés, de surmonter le probleme du manque de données sur
I'émissivité, et méme éventuellement de la déterminer, avec ses variations, au cours du procédé.

Le principe général de ces méthodes réside dans le fait que le spectre acquis est le produit du spectre du
corps noir et d’une relation particuliére supposée entre '’émissivité et la longueur d’onde dans la gamme de
mesures considérées (linéaire, polynomiale...), dont les parametres sont laissés libres et sont susceptibles de
varier pour chaque spectre. Etant donnée la forte non-linéarité de la loi de Planck avec la température et
la longueur d’onde, il est théoriquement possible de distinguer la part de variation du spectre due a la loi
de Planck de celle due aux variations de '’émissivité en utilisant les algorithmes adaptés. Plusieurs exemples
de ce genre de méthodes ont été mis en place depuis les années 80 (Bouriannes et Moreau, 1977; Gardner,
1980; Hunter et al., 1986; Sun et al., 2005; Weberpals et al., 2010). Cependant, ces méthodes n’ont pas,
a notre connaissance, été spécifiquement utilisées dans le but de détecter des variations d’émissivité ou de
fournir des données quantitatives de I'’émissivité d’'un objet au cours d'un procédé. Une telle approche peut
cependant se révéler tres utile dans le cas de I'étude de la combustion des métaux en phase liquide.

Dans ce travail, deux techniques de mesure de température par pyrométrie suivant chacune I'une des deux
approches, ont été mises en place. La premiére technique, qu’on a appelée « pyrométrie 2D a bande spec-
trale » ou « pyrométrie 2D monobande », utilisant une caméra rapide, fournit des mesures de température
résolues dans I'espace et le temps (jusqu'a 4 kHz) mais nécessite la connaissance préalable de I'émissivité
des surfaces ainsi que I’hypothése que cette valeur ne changera pas au cours de I'observation. La deuxieme
technique, qu’on a appelée « pyrométrie spectrale », utilisant un spectrometre enregistrant le spectre émis par
une petite zone de la surface, fournit a la fois une mesure de température et une évaluation de I'émissivité
avec une fréquence d’acquisition maximale de 500 Hz.

La tableIII.3 regroupe les avantages et les inconvénients de chacune des deux techniques. Ces deux tech-
niques, utilisées simultanément, permettront de fournir des informations complémentaires, résolues a la fois
dans l'espace et dans le temps sur la température et 'émissivité de maniére indépendante.

Un schéma du dispositif expérimental est représenté en figure I11.9 (a) et II1.9 (b). Le dispositif de combustion
ou refusion des barreaux est le méme que celui décrit au §1I1.2.1. Le tube de verre borosilicaté utilisé est
transparent aux radiations entre 500 et 1000 nm. Selon les cas, un flux d’argon est dispensé a l'intérieur du
tube a un débit d’environ 40 1/min, pour protéger les barreaux de 'oxydation pendant le chauffage, ou au
contraire un flux d’oxygéne provoquer leur combustion.
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TABLE II1.3: Tableau récapitulatif des avantages et inconvénients des deux techniques de pyrométrie

Une caméra rapide de la marque Photron, équipée de capteurs CMOS, pouvant atteindre jusqu’a 4 kHz a été
utilisée pour le dispositif de pyrométrie 2D monobande. Deux filtres optiques (passe-bas 950 nm, et passe-
haut 800 nm) sont placés devant la caméra afin de n’enregistrer que les radiations thermiques émises dans
la bande de 800-950 nm. Des filtres a densité neutre ont été également utilisés afin de pouvoir ajuster la
mesure pour différentes gammes de température. L’axe de la caméra est incliné a 45° par rapport a I'axe du
barreau.

)

FIGURE I11.9: (a) Schéma du dispositif expérimental de pyrométrie optique ; (b) photo du dispositif

Pour le dispositif de pyrométrie spectrale, une téte optique d’imagerie contenant deux lentilles achromatiques
(distance focale de 65 et 120 mm) inclinée de 45° par rapport a 'axe du barreau, assure le couplage des
radiations émises par une tache de 0,6 mm de diametre a la surface du barreau dans la fibre optique de
diametre de coeur 1 mm (ouverture numérique de 0,2) connectée au spectrometre Ocean Optics HR2000+
décrit au §II1.6. Un laser He-Ne a été utilisé pour aligner les optiques sur 'axe du barreau.

La caméra, le spectrometre et le laser sont déclenchés par le méme signal, permettant d’obtenir des données
synchrones. Le temps ¢ = 0 correspond au début de 'impulsion laser.
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I11.7.2 Procédure de calibration et calculs
II1.7.2.a Rappels théoriques

La figure II.10 représente la luminance spectrale L p en W.m=2.sr’.m! du corps noir pour différentes valeurs
de la température, 7', en fonction de la longueur d’onde, A, calculée en utilisant la loi de Planck :

2
L\ T) = th hl ; (II1.8)
A exp (kbfT) -1

ol h est la constante de Planck, c est la vitesse de la lumiere et k; est la constante de Boltzmann.

Les gammes de longueurs d’onde utilisées pour chaque technique sont représentées figure I11.10. Le spectro-
metre acquiert des spectres émis par la surface de 500 & 700 nm alors que la caméra rapide acquiert une
luminance intégrée sur la bande de 800-950 nm.

54 T=3500K - - T=2500K
—T=4000K ---"T=3000K P P
| — yrométrie 2D
9 431 - T=2000K monobande
=1 4 P L
) 'yrométrie
~ 35 - spectrale
g
5
at 25
=
A
315
-
1
0,5 -
0 - i S S ‘ ‘
200 400 600 800 1000 1200

FIGURE II1.10: Courbe typique de la luminance spectrale du corps noir en fonction de la longueur d’onde
pour plusieurs températures.

Pour les deux techniques, les capteurs ont été étalonnés en utilisant les points de fusion des matériaux sui-
vants : vanadium V, niobium Nb, tantale Ta et tungsténe W. Les températures de fusion 7' et les parametres
my et by de leur émissivité au point de fusion en fonction de la longueur d’onde extraits de la littérature
scientifique tels que (A, Ty) = ms A+b; sont présentés en table II1.4 (voir (Cezairliyan et al., 1993), (Cezair-
liyan et Miiller, 1992), (Miiller et Cezairliyan, 1993) et (McClure et Cezairliyan, 1997)) et en figure ITI.11.

T (K) Ay @) | mp1077 by err(Ty) | €1030nm(Ty)

\% 2199® 1430 -0,681©@ 0,387©@ 0,32 0,306

Nb | 2749@ | 850 1,760 | 0,456© | 0,31 0,289

Ta 32700 840 -1,72® 0,492 0,35 0,325

W | 3695® | 1300 | -1,99® | 0,532® | 0,37 0,344
(a) (Ronchi et al., 1992) (b) (Pottlacher et al., 2007) (¢) (McClure et Cezairliyan, 1997)
(d) (Cezairliyan, 1971) (e) (Cezairliyan et Miiller, 1992) 63) (Jager et al., 1992)
(g) (Cezairliyan et al., 1993) (h) (Cezairliyan, 1972) (1) Quiiller et Cezairliyan, 1993)

TABLE II1.4: Parameétres de variation de ey 7, (\) a Ty pour 510nm < A < 910 nm, émissivité moyenne
err(Ty) sur la bande [800-950] nm et €1 930nm (T) @ 1 030 nm, longueur d’'onde A, des points X du V, Nb,
Ta et W.
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La tableIll.4 reprend également les longueurs )\, d’aprés (Ronchi et al., 1992), des points X du V, Nb, Ta
et W, définies comme la longueur d’onde reportée par (Price, 1947), a laquelle I'émissivité spectrale est
indépendante de la température. Des valeurs € g30nm (7) de I'émissivité ont été extrapolées a 1030nm
ainsi que des valeurs moyennes ¢;z(Ty) sur la bande [800-950] nm.
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FIGURE II1.11: Emissivité de V, Nb, Ta et W a leur point de fusion, en fonction de la longueur d’onde, selon
(McClure et Cezairliyan, 1997), (Cezairliyan et Miiller, 1992), (Cezairliyan et al., 1993), (Miiller et
Cezairliyan, 1993).

II1.7.2.b Pyrométrie spectrale

Calibration La technique de pyrométrie spectrale utilisée ici prend en compte la dépendance de I'émissivité
en fonction de la longueur d’onde (supposée linéaire) et ses variations lors des changements de température.
La température est déduite des spectres acquis par le spectrometre en utilisant un algorithme adapté qui
discrimine la part de variation de la luminance spectrale due aux variations de 'émissivité avec la longueur
d’onde de celle due a un changement de température. Des mesures simultanées et indépendantes de la
température et de '’émissivité sont obtenues, & une fréquence limitée a 500 Hz, et permettent d’obtenir
des mesures de température avec une bonne précision malgré une mauvaise connaissance préalable de
I’émissivité de 'échantillon.

La sensibilité du spectrometre varie considérablement en fonction de la longueur d’onde et une calibration
appropriée a été réalisée. Dans ce but, les luminances spectrales du V, Nb, Ta et du W a leurs points de fusion
ont été prises comme référence.

Un facteur de calibration n()\), représenté en figure II.12, a été déterminé tel que :

I(tresol» )\)
) — 7 (1.9
"= O0Ty) Iy )
ol I (treso1, A) €st la réponse du spectrometre (en coups) au temps t,.s,; pendant le plateau de resolidification
(voir par exemple sur la figureI11.16 (b)).

Le profil de n(\) est proche d’une courbe en cloche centrée sur 520 nm, présentant une forte augmentation
pour 420nm < A\ < 520nm. Les mesures seront limitées a la bande 500-700 nm afin d’éviter cette zone
et d’utiliser la plage sur laquelle le spectrometre est le plus sensible (n(\) supérieur & 15% de sa valeur
maximale).

La luminance spectrale expérimentale Ly .,,(A) de 'échantillon en fonction de la longueur d’onde peut
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FIGURE III.12: Luminance spectrale théorique du tungsténe a son point de fusion, intensité mesurée et
facteur de calibration n(\) du spectrometre.

ensuite étre obtenue a partir de la réponse I()\) du spectrométre en utilisant la formule suivante :
L eap(A) = I(A)/n(N). (1I1.10)

Le processus de calibration a été mené en utilisant les points de fusion de V, Nb, Ta ou W, en utilisant les
émissivités appropriées a chaque matériau, et ont donné des résultats treés similaires. La figure I11.13 présente
le rapport de la luminance L) .,,(A\) du W, Ta, Nb et V a leurs points de fusion déterminée expérimentale-
ment apres calibration du spectromeétre au point de fusion du W, sur la luminance attendue calculée & partir
de leur émissivité et de leur luminance connue au point de fusion.
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FIGURE III.13: Rapport de la luminance expérimentale du W, Ta, Nb et V a leur point de fusion sur la
luminance attendue (calculée a partir des valeurs de I'émissivité extraites de la littérature et de la loi de
Planck).

Ce rapport varie trés peu sur toute la gamme de longueur d’'onde (moins de 4% de variation pour chaque
courbe) et le rapport moyen de chaque courbe est compris entre 1,01 et 1,055. Ceci montre que les données
d’émissivité présentée a la table III.4 sont en bon accord entre elles, et montre aussi la linéarité de la réponse
des capteurs CCD du spectromeétre. Ces variations ne peuvent avoir qu’un effet trés faible sur la détermination
de la température, comme il sera montré lors de I'analyse des incertitudes.
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Procédure de calcul Comme il est mentionné auparavant, le spectre expérimental dépend en méme temps
de la température et de I'émissivité de ’échantillon. La dépendance de I’émissivité en fonction de la lumi-
nance a été supposée linéaire, mais sa dépendance en fonction de la température est fortement non linéaire.
Il est donc possible de différencier les variations de L} .., avec A dues a la température de celles qui sont
dues a des variations de ’émissivité : quand I’émissivité augmente, la courbe est multipliée par une fonction
linéaire de la longueur d’onde, alors qu'une augmentation de la température mene a une augmentation non
linéaire de L ., avec la longueur d’onde en méme temps qu’a un glissement du maximum d’intensité vers
les longueurs d’onde les plus faibles.

Définissons Lqc(A, m,b,T) comme le produit (mA + b) Ly g(A,T). Pour trouver la température corres-
pondant a un spectre expérimental, il faut donc déterminer les trois parametres m, b et T pour lesquels
Leaic(A,m, b, T) correspond le mieux a la luminance expérimentale. Pour ce faire, 'algorithme de Levenberg-
Marquardt (L-M) (voir (Bevington et Robinson, 2003)) a été utilisé, donnant le triplet (m, b, T') qui minimise
l'erreur quadratique moyenne EQM entre Ly cyp €t Legic(A, m, b, T') définie par :

\/Zi]il([/)\,ewp()\i) - Lcalc(Aia m, ba T))2

5 , (IIL.11)

EQM(m,b,T) =

ol \; sont les longueurs d’ondes échantillonnées par le spectrométre dans la gamme 500-700 nm. Le proces-
sus itératif de L-M a été interrompu quand la différence relative entre deux EQM consécutifs était inférieure
alos.

Afin de pouvoir quantifier la qualité de la correspondance ainsi établie, et comparer les qualités obtenues
pour différents spectres, on définit un coefficient 3 d’erreur quadratique réduite tel que :

_ EQM(m,b,T)
B(m,b,T) = Tr.con (600mm) (I11.12)

Les spectres expérimentaux menant a des coefficients 5 > 0, 1 ont été considérés trop bruités, et écartés.

L’algorithme nécessite de choisir pour la premiére itération des valeurs initiales de m, b, et T'. Pour vérifica-
tion, l'algorithme a été appliqué a la luminance de V, Nb, Ta et W a leur point de fusion. Les résultats ont
montré que pour des valeurs initiales de m, b, et T raisonnablement proches de leurs valeurs attendues (a
50 % preés), 'algorithme de L-M est performant.

La figureIll.14 montre un exemple de calcul réalisé par l'algorithme de L-M, ainsi que les valeurs du co-
efficient pour différentes combinaisons de m et T, b étant toujours choisies pour minimiser 5. On observe
qu’il n’existe qu’une seule valeur minimale de 3, et que I'algorithme est performant pour trouver cet unique
minimum. Des résultats similaires sont obtenus en représentant pour différentes combinaisons de b et T', m
étant toujours choisies pour minimiser S.

Analyse des incertitudes La figureIIl.15 (a) montre la luminance théorique du tungsténe en fonction de
la longueur d’onde calculée a I'aide de I'équation II1.8 (sans bruit) et la luminance expérimentale correspon-
dante obtenue avec le spectrometre (avec bruit).

La figureIII.15 (b) montre I’évolution du coefficient minimum calculé pour différentes combinaisons de b
et T, avec m minimisant /3. Les cas avec et sans bruit menent a des surfaces identiques excepté autour du
minimum de $ : dans les deux cas, le minimum correspond a la méme combinaison de b et T mais il est plus
petit dans le cas sans bruit (0,001) que dans le cas avec bruit (0,02). Ces résultats montrent que le bruit
du détecteur, proche d’'un bruit blanc, n’est pas réellement une source d’incertitude, car il ne change pas la
détermination des m, b et T correspondant au minimum. La différence entre les températures déterminées
par l'algorithme avec et sans bruit est inférieure a 1 K.

La principale source d’incertitude se trouve dans le processus de calibration. En effet, la calibration du
spectrometre a été réalisée en utilisant le spectre expérimental du tungstene a son point de fusion, calculé
en multipliant le spectre du corps noir a Ty par I'émissivité du tungsténe e(\, T¢) = my * A + by fournie par
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FIGURE I1I.14: Coefficient minimal, en fonction de m et T (ces valeurs correspondent toujours pour chaque
combinaison (m,T') au parametre b pour lequel 8 est minimal).
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FIGURE III.15: (a) Spectres du tungsténe au point de fusion avec et sans bruit ; (b) graphe 3D des
coefficients en fonction de b et T dans le cas d’un spectre du tungstene au point de fusion avec et sans bruit.

la littérature (voir tableIIl.4). Il y a ici trois sources d’erreur dmy, dby et 6T, sur les valeurs respectives de
my, by et Ty prises pour le calcul.

On a évalué les incertitudes sur my, by et Ty d’apres les résultats mentionnés dans (Miiller et Cezairliyan,
1993) et (Cezairliyan, 1972) inférieures respectivement a 20 %, 10 % et 10 K. Les variations relatives 67 /T,
dm/m, 0b/b et d€moy/€moy (AVEC Aoy = M * Aoy + b €t Aoy = 600nm) engendrées par des erreurs my, by
et Ty sur les valeurs de m, b, et T' sont reportés dans la tableIIL.5. Les deux derniéres colonnes donnent une
évaluation maximale de l'incertitude relative pour m, b, et T' obtenue a partir de deux spectres expérimentaux
du tungsténe a 2400K et 3900 K.

Les résultats de la tableIII.5 montrent que des erreurs lors de la calibration peuvent mener a des erreurs
importantes sur les valeurs de m, et dans une moindre mesure sur les valeurs de b. Cependant, méme en
additionnant I'effet de ces incertitudes, les variations sur la valeur de T" obtenue sont toujours inférieures a
3% de T (soit 53 et 66 K a 2400 et 3900 K respectivement pour le tungstene). Les valeurs de ém/m et 6b/b
sont trop élevées pour espérer déterminer m et b avec une précision suffisante, cependant, une évaluation
grossiere de I'émissivité e,,,, peut étre obtenue avec une incertitude de 12 a 25 %.
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Amy/mp(£20%) | Abs/bs (£10%) | ATy/T; (£10K) Total (%)
2400K | 3900K | 2400K | 3900K | 2400K | 3900K | 2400K | 3900K
5T/T 1,0 0,4 0,7 1,1 0,6 0,3 2,2 1,7
S€moy/€moy | 9,6 2,4 10,5 9,1 5,3 0,2 25,3 11,8
sm/m 35,6 8,1 46,0 22,5 30,8 0,9 112,0 | 316
8b/b 11,9 0,5 5,7 3,8 9,3 0,4 26,8 4,7

TABLE III.5: Déviations maximales relatives §7'/T, d€moy/€moy, 0m/m et §b/b résultant des erreurs possibles
lors de la calibration.

II1.7.2.c Pyrométrie 2D monobande

Calibration Pour la technique de pyrométrie 2D monobande, une caméra rapide équipée d’un filtre passe-
bande dans la gamme 800-950nm a été utilisée. Apres calibration des capteurs, la caméra fournit une
cartographie en deux dimensions des radiations thermiques de I’échantillon intégrées dans cette bande de
longueurs d’onde, a une fréquence d’acquisition allant jusqu’a 4 kHz. Des calculs basés sur la loi de Planck
permettent de convertir les niveaux de gris de chaque pixel en température, mais cette technique nécessite
une bonne connaissance préalable de '’émissivité moyenne de la zone observée dans la gamme de longueurs
d’onde considérée, ainsi que ’hypothéese que cette émissivité ne varie pas ou peu avec la température. Cette
supposition est raisonnable dans le cas du V, Nb, Ta et W, la région spectrale considérée étant proche de la
longueur d’onde de leurs points X (voir tableII.4).

La caméra est sensible a la luminance intégrée de I’échantillon Lr dans la bande de 800 a 950 nm en
W.m=2.sr'l. La luminance intégrée théorique du corps noir Lz (7T) dans la gamme 800-950 nm est donnée par

intégration de la loi de Planck :
950nm

Ly(T) = / L\ T)dA. (1I1.13)
8

50nm

L’expression ci-dessus peut étre simplifiée en observant que ’expression suivante est trés bien vérifiée sur la
plage de température de 2000 a 5000K :

Lp(T) =co Ly, 5 avec cg = 1,5.1077 et A\ = 875nm. (I11.14)

De plus, la relation entre Lp et Ly est donnée par la formule :

Lp(T) = err(T) Lp(T). (II1.15)

La variable X est définie par :
X =Lgr(T) 71077, (I11.16)

ol 7 est le temps d’intégration de la caméra (s) et D est la valeur de la densité neutre du filtre placé devant
la caméra.

La linéarité de la réponse des capteurs de la caméra rapide a été vérifiée en mesurant la luminosité dune
cible diffusante (avec un revétement en BaSQ,), illuminée avec des impulsions laser de puissance croissante.
On peut donc déduire qu’il existe une relation entre le niveau de gris N, (sur 8 bits) et X telle que :

Ny=k X +d, (I1.17)

ol k est un facteur d’efficacité optique et d est une constante.

Pour chaque métal (V, Nb, Ta et W), le sommet du barreau est observé en utilisant la caméra dans la gamme
800-950 nm pendant le chauffage par laser et le refroidissement qui s’ensuit. Les paramétres de l'irradiation
ont été choisis (puissance et durée d’impulsion) tels que la surface du barreau est totalement fondue, mais

—71-



CHAPITRE III. METHODES EXPERIMENTALES

I'épaisseur du bain formé restant assez petite pour garder une surface plate.

La figure I11.16 (a) présente des images typiques obtenues dans le cas du chauffage et du refroidissement d'un
barreau de tungstene. Une petite discontinuité dans 'émissivité au moment du changement de phase induit
un léger changement de luminosité du barreau, indiquant quand le centre du barreau commence a fondre et
quand il se solidifie. Au cours de la resolidification, un plateau dans la température, due a la chaleur latente
de fusion peut étre observé (figureIIl.16 (b)). II est plus difficile de détecter ce plateau pendant la fusion
a cause du chauffage laser. En conséquence, c’est le plateau de température a la resolidification qui a été
utilisé pour la détermination de la luminance de référence.

fusion
4200 : fin de
1 i 1'impulsion
A f )
(e g 2 3700
v o E
®
1200ms 1600ms 2000ms 2140ms g
resolidification & 300 |
't} 2700 ! !
g 3000 3200 3400
-

Time (ms)

2700ms 3200ms 3366ms 3400ms
@ (b)

FIGURE III.16: (a) Evolution temporelle des radiations thermiques d’un barreau de tungsténe chauffé par
laser (1 kW - 3,3 s) observé par caméra rapide ; (b) profil de température lors de la resolidification
déterminée par pyrométrie spectrale.

La figureIl1.17 de N, en fonction de X est obtenue aux points de fusion de V, Ta, Nb et W et pour différentes
combinaisons de 7 et D, afin d’obtenir des points répartis de maniere réguliére sur I'ensemble de la gamme
du détecteur. L'incertitude absolue sur la détermination de NV, est estimée a & 2, et une incertitude relative
sur '’émissivité moyenne de V, Ta, Nb et W au point de fusion (voir tableII1.4) a été prise égale a 0,02.

La pente k = 5,19 et 'ordonnée a l'origine d = —30, 04 de la meilleure courbe de tendance ont été détermi-
nées en utilisant la méthode des moindres carrés de York, prenant en compte l'incertitude sur X et N, (York
et al., 2004). La valeur négative de D montre que les capteurs ont un seuil d’illumination sous lequel aucune
lumiére n’est détectée.

Procédure de calcul La relation suivante, obtenue par combinaison des équations II1.8, I11.14, I11.15, I11.16
et I11.17 permet d’obtenir la valeur de T" en fonction de N, et des parametres k, d, 7, D et ;g :

Cikept 10~P
N, —d

01:200h02)\a5
CQ = hC/(k‘b /\0)

T=0Cyln?! ( + 1) avec (1I.18)

Analyse des incertitudes Il y a trois sources d’incertitude sur la température : provenant de k, de ¢;y et
de N,. L'incertitude relative dk/k est calculée en utilisant (York et al., 2004), et vaut 0,036. L’incertitude sur
la détermination du niveau de gris dN, a été prise égale a 2 et derr/err a 0,05 afin de prendre en compte
de possibles variations de ¢;r avec la température.

Considérant la relation linéaire entre Lp, Ny, €rr et k, I'incertitude relative finale sur la luminance Lz du
corps noir a la méme température que celle du corps observé est donnée par :

|dLp/Lg| = |dN,/(N, — d)| + |dk/k| + |derr/err]. (111.19)
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FIGURE III.17: Nuage de points des niveaux de gris N, en fonction de X pour V, W, Ta et W a leur point de
fusion et différents parametres 7 et D, et meilleure correspondance linéaire trouvée par la méthode des
moindre carrés d’aprés la méthode de York et al. (2004)

Par ailleurs, la relation entre T et Lp étant monotone, on peut simplement calculer l'incertitude (2 dT") sur
T en utilisant la relation suivante :

2dT =|T(Lg +dLg) —T(Lg — dLg)|. (111.20)

Pour les barreaux de tungsténe & 3 700K et de niobium a 2 600K, dT" vaut respectivement 75K et 60K, soit
une détermination de T" a respectivement + 2% et + 2,3 %.

III.7.3 Applications
I11.7.3.a Utilisation dans des cas a faible variation d’émissivité

Résultats expérimentaux Les figureIll.18 (a) et I11.18 (b) montrent I'évolution temporelle de la tempéra-
ture au cours du chauffage et du refroidissement d’un barreau de tungsténe chauffé par laser obtenue par
les deux techniques. Les zones grisées correspondent aux mesures de pyrométrie spectrale non-retenues,
c’est-a-dire celles pour lesquelles 5 > 0,1.

Pour la technique de pyrométrie 2D monobande, la mesure a été effectuée au centre de la surface du bar-
reau sur une tache d’environ 0,5 mm de diameétre. Par ailleurs, la valeur de I'émissivité du W et du V ont été
considérées constantes sur toute la gamme des températures mesurées (voir €,z dans la tableII1.4). Cette
hypothése n’est pas parfaitement justifiée. En effet, bien que la gamme 800-950 nm soit assez proche du
point X des matériaux (voir tableIIl.4), les variations d’émissivité avec la longueur d’onde ne sont pas to-
talement négligeables. Dans le cas du tungsténe en particulier, d’aprés (de Vos, 1954), a 160K et a 2800K
respectivement, '’émissivité diminue respectivement de 7 et 7,5 % entre 800 et 850 nm seulement.

Les températures déterminées par les deux méthodes sont cependant tres similaires et leur écart n’excede
pas 100K a environ 3920K, et 60K a 2 600K (une différence de moins de 3 %).

Utilisation pour valider un calcul numérique Un modéle numérique simple de transfert thermique dans
un barreau métallique chauffé par laser a sa surface sous argon et décrit en détails au § VIIL.1 a été réa-
lisé sous le logiciel COMSOL Multiphysics. Les résultats présentés en figure II1.19 permettent de fournir un
exemple d’utilisation de nos techniques de pyrométrie pour la validation d'un modele numérique.

L’absorptivité de 'échantillon au rayonnement a 1 030 nm a été prise égale a son émissivité au point de fusion
a 1030 nm (voir tableIIl.4), en utilisant la loi de Kirchhoff, et considérée constante au cours du chauffage.
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FIGURE II1.18: Evolution temporelle de la température au cours du chauffage par laser et du
refroidissement, déterminée par les deux techniques et évaluations des émissivités moyennes par
pyrométrie spectrale.
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FIGURE I11.19: Evolution temporelle de la température au cours du chauffage par laser et du refroidissement
déterminée par pyrométrie spectrale (traits fins) et par calcul numérique (traits épais) pour les parameétres
d’irradiation laser suivants : W : 3kW-0.3s, Ta: 1kW-1.2s, Nb: 1kW-1.1s,V: 640W-1.25s.

Ces résultats montrent une bonne correspondance du calcul avec les mesures. Le plateau de resolidification
n’est pas parfaitement reproduit, ce qui pourrait étre dii au fait que les pertes thermiques ont été évaluées
assez grossieérement, et d’autres pertes de chaleurs ont pu étre négligées.

II1.7.3.b Cas d’une émissivité inconnue et variable

Dans le cas de la combustion, 'émissivité peut varier d'une mesure a l'autre, et la surface n’a pas une
température homogéne comme dans le cas du chauffage par laser sous argon. Les deux techniques de mesure
de température ont été appliquées a la combustion de barreaux d’acier doux S355 (0,2 % de C) et de fer pur
(plus de 99,99 % de Fe). L’émissivité de la zone observée a été prise égale a 0,7 dans le cadre de la pyrométrie
2D monobande.

Le chauffage mene a la fusion de la surface du barreau. S’ensuit alors une rapide augmentation de la tem-
pérature, a cause du processus de combustion qui se produit dans le liquide. A ¢ = 100 ms, une violente
ébullition du bain de métal et d’oxyde métallique survient dans le cas de 'acier doux (voir figure I11.20 (b)),
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alors que dans le cas du fer pur aucune ébullition n’est observée.

Les évolutions temporelles de la température au centre de la surface du barreau déterminée par les deux
techniques et 'émissivité au cours du processus de combustion sont représentées en figure II1.20 pour la
combustion du fer (a) et de l'acier doux (b). Les graphes peuvent étre divisés en trois principales régions.
Dans la région I, la température augmente jusqu’a approximativement 3 100 K pour le fer pur et I'acier doux,
avec une émissivité & peu pres constante de 0,7. Dans la région II, la température atteint un plateau dans
le cas du barreau de fer pur avec une émissivité inchangée, mais décroit légerement pour l'acier doux en
méme temps qu'une forte décroissance de I'émissivité moyenne. Aprés la fin de I'impulsion laser (région III),
la température de surface diminue dans les deux cas et '’émissivité reste stable entre 0,65 et 0,7.

Pour le fer, les deux techniques donnent des résultats trés similaires tout au long de la combustion, alors que
dans le cas de la combustion de I'acier, un fort désaccord entre les températures obtenues par la pyrométrie
spectrale et la pyrométrie monobande est observé, coincidant avec 'apparition d’'une zone sombre au centre
de la surface du barreau.

Cette zone sombre a deux causes qui sont réunies simultanément et qui peuvent étre distinguées grace a la
pyrométrie spectrale : une décroissance de 'émissivité et une décroissance de la température. Le coefficient
B reste faible entre les temps t=100ms et 160 ms, confirmant la bonne correspondance entre les données
expérimentales et calculées par I'algorithme de L-M, et le fait que I"émissivité plus faible détectée par la
pyrométrie spectrale n’est pas due a un artefact de I'algorithme.

De maniere prévisible, la technique de pyrométrie monobande donne en revanche des résultats erronés lors
de lapparition de la zone sombre, car elle ne prend pas en compte le changement d’émissivité de la zone
observée et interpréte toute décroissance de la luminance comme une décroissance de la température.

Dans cette configuration particuliere, la pyrométrie spectrale montre qu’elle est performante pour détec-
ter et méme grossiérement quantifier une forte variation d’émissivité se produisant durant le processus de
combustion, et est capable de prendre en compte cette variation pour donner une évaluation correcte de la
température.

II1.7.4 Conclusion

Ce travail a permis de mettre en place deux techniques complémentaires de mesure de température basées
sur la pyrométrie optique. L'utilisation de ces techniques est particulierement intéressante pour I'étude de
tous les processus laser, fournissant des mesures résolues spatialement et temporellement, et utilisables dans
des conditions hostiles.

Le processus de calibration, basé sur l'utilisation d’'une luminance de référence de matériaux purs a leur
point de fusion a été expliqué et une analyse des incertitudes a été réalisée. Une comparaison entre les
mesures obtenues par les deux méthodes a été faite, pour différents métaux purs et différentes gammes de
températures et un bon accord a été trouvé entre elles. Les deux techniques fournissent des mesures de
température avec une incertitude d’approximativement + 3% (pyrométrie spectrale) a + 5% (pyrométrie
monobande), dans une gamme de températures de 2000 a 4 000 K.

La technique de pyrométrie 2D monobande permet d’obtenir une vision de la géométrie de I'échantillon au
cours du procédé étudié a des fréquences élevées, ce qui est particuliérement utile dans le cas d’un change-
ment rapide de la température. La grande sensibilité de la caméra permet de choisir un temps d’intégration
faible et ainsi d’obtenir une trés bonne résolution temporelle de la mesure. L'utilisation d'une gamme de lon-
gueur d’onde fixe permet d’éviter la problématique de la dépendance de ’émissivité de la longueur d’onde
sur cette gamme. Cependant, cette technique requiert une bonne évaluation préliminaire de I'’émissivité
dans cette gamme et peut se révéler inappropriée dans le cas de changements brutaux de I'émissivité. La
pyrométrie spectrale, ne nécessitant pas de connaissances préalables de I'émissivité, a permis, en utilisant
l'algorithme de L-M, de déterminer d’'une part la température, et d’autre part de donner une bonne éva-
luation de I'émissivité moyenne de I’échantillon sur la gamme 500-700 nm. Les résultats ont montré que
des changements inattendus de I’émissivité de 'échantillon ne perturbaient pas la mesure de température,
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contrairement a la technique de pyrométrie monobande.
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CHAPITRE IV

Introduction aux résultats
expérimentaux

Cette courte partie a pour objectif de présenter brievement le déroulement typique d’un test d’allumage
par laser d'un barreau métallique, afin de fournir des repéres de compréhension du plan adopté pour la
présentation des résultats expérimentaux. En effet, la configuration de propagation « de haut en bas » qui a
été adoptée implique un déroulement différent du déroulement classique du PIT tel qu’il est décrit au §1.1.3
et §I1.5.1.b.

Temps
; Délai d’apparition du régime
Impuls10n LASER auto-entretenu
< >
P07 AR NN
Oxydation en Combustion | Combustion Combustion
Chauffage . L | P
phase solide forcée | autonome propagée
Combustion statique n dynamique
————“—.‘jj:'"’————-———‘_‘—_.";———’4————— ——————————————— ¥
o " Flux de liquide hors de] '

d’allumage

FIGURE IV.1: Schéma du déroulement général de l'initiation par laser et de la propagation de la combustion.

La figure IV.1 présente un schéma générique de ce déroulement pour le fer, 'acier doux ou I’acier inoxydable.
Il peut étre divisé en trois parties :

La phase d’oxydation qui précéde I’allumage et ’allumage Pendant cette phase, I'extrémité du barreau
est chauffée par le laser, puis subit une oxydation en phase solide jusqu’a ce que l'allumage survienne,
caractérisé par une brusque élévation de température due a 'augmentation rapide de la vitesse de réaction
exothermique d’oxydation a la surface.

La phase de combustion statique FElle est caractérisée par le fait que la combustion reste localisée dans un
volume relativement petit de métal et d’oxyde liquide, au sommet du barreau. Néanmoins, ce volume liquide
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peut étre le siege d’ébullition, de mouvements de convection et du métal frais peut s’y ajouter par fusion de
métal solide situé sous la couche liquide. 11 est divisé en deux sous-parties : le régime de combustion forcée
pendant lequel le laser continue a chauffer la surface et le régime de combustion autonome pendant lequel
seule la combustion contribue a fournir la chaleur nécessaire pour entretenir la combustion.

La phase de combustion dynamique Dans cette phase, la combustion, par suite d’'un écoulement de
liquide hors de sa zone de réaction initiale (par gravité, a cause d’'une pression dynamique du gaz, etc.) se
propage, modifiant considérablement la géométrie générale du systéme, la surface de la zone de réaction,
et la surface de I'interface solide liquide. Si les conditions extérieures de pression, de température, de flux
d’oxygene le permettent, la combustion se poursuivra jusqu’a la consommation totale du barreau quelle que
soit sa longueur : c’est le régime de combustion auto-entretenue, sinon elle s’'interrompra.

Apreés I'allumage, la combustion est susceptible de s’éteindre a tout moment dans les phases de combustion
autonome et propagée ; en revanche, dans les phases de combustion forcée et auto-entretenue, 'apport de
chaleur est toujours suffisant pour maintenir une température assez élevée pour que la combustion se
produise.

Les trois chapitres qui suivent présenteront les résultats expérimentaux qui ont été obtenus dans ’étude des
trois phases ci-dessus.
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Allumage

Dans cette section, nous allons décrire les étapes générales se succédant lors de I'allumage d’'un barreau
métallique par laser dans la configuration de propagation de bas en haut qui a été décrite en §II1.2.1. Cette
description se fera en trois étapes. Dans la premiére partie, 'oxydation induite par laser sera étudiée ; dans
une seconde partie, nous décrirons I'allumage de I'acier doux S355 et du fer pur et dans une troisiéme partie,
I'allumage de l'acier inoxydable 316L.

V.1 Oxydation induite par laser

Lors de I'allumage d’un barreau métallique par laser, le faisceau focalisé en surface chauffe d’abord I’échan-
tillon sans qu'un changement de son aspect ne se produise. I’augmentation de la température de surface
provoque ensuite rapidement une augmentation du taux d’oxydation en phase solide. Pendant cette phase
précédant I'allumage, nous avons observé la surface par caméra rapide et effectué des mesures de tempéra-
ture par thermocouples le long du barreau et par pyrométrie optique en surface pour plusieurs puissances
laser, correspondant a des intensités incidentes de 2,2 8 500 MW.m2 (180 W a 4 kW). Nous avons également
suivi ’évolution de I'absorptivité de la surface au rayonnement laser, et des analyses métallurgiques ont été
effectuées sur les échantillons oxydés.

V.1.1 Oxydation en phase solide

La figure V.6 présente des vues de dessus et de c6té de barreaux d’acier doux et d’acier inoxydable apres
une impulsion laser de durée proche du seuil d’allumage. Les images entourées en rouge sont celles pour
lesquelles de 'oxydation en phase liquide a été observée, le laser ayant été arrété juste avant I'allumage. Les
échantillons non-entourés n’ont subi qu'une oxydation en phase solide.

On constate que la surface de I'acier doux ayant subi une oxydation en phase liquide est couverte d'une
couche gris foncé, alors que les échantillons qui n’ont subi qu'une oxydation en phase solide présentent une
couche bleu-gris plus claire. Sur les cotés du barreau, 1a ot le chauffage est moins important, d’autres cou-
leurs, du bleu au brun-paille sont visibles. Dans le cas de I'acier inoxydable, diverses couleurs sont présentes
jusqu’a la formation de liquide, (voir encadré rouge, ou la surface a subi un début de combustion) a partir
duquel 'oxyde formé parait gris-brun sombre.

En effet, lorsqu'une couche d’oxyde a la surface du métal est suffisamment fine, les interférences de la
lumiere réfléchie aux interfaces oxyde-métal et oxyde-air peuvent produire des couleurs variées. Les couleurs
obtenues peuvent fournir des informations quantitatives sur 'épaisseur des couches atteintes (Kubaschewski
et Hopkins, 1962, p. 182).

A haute température, I'acier doux et le fer pur forment une couche d’oxyde relativement peu protectrice
(voir §11.2.2). D’aprés la théorie de Wagner, sa croissance est donc plutét rapide. De 850 a 1 650K, elle est
constituée de trois couches superposées de FeO, Fe30, et Fe;O3, du métal a la surface. Au-dela, et jusqu’a
1730 K, elle est formée de deux couches de Fes04 et Fe;O3. Goossens et al. (2006) ont calculé d’apres les
constantes optiques des deux couches supérieures (beaucoup plus fines que la couche de FeO) qu’il existait
des épaisseurs caractéristiques a partir desquelles la couleur se stabilise en une teinte gris foncé, ne résultant
plus que de I'absorption. Ces épaisseurs sont respectivement de 285 et 1365 nm pour le Fe3O, et le Fe,O3.
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Acier doux Acier inoxydable
4000 W 180 W 4000 W

1,6ms 750ms 2.4ms

FIGURE V.1: Formation d’oxyde en phase solide avant allumage de barreaux d’acier doux et acier inoxydable
pour des irradiations laser de 180 W et 4 000 W (encadrés rouge : fusion partielle en surface).

La couleur de 'oxyde formé en phase solide (4kW - 1,6 ms) est nettement plus claire que celle de I'oxyde
beaucoup plus épais qui s’est formé en phase liquide (180 W - 600 ms), il semble donc que la couche d’oxyde
formée en phase solide n’ait pas encore atteint ces épaisseurs au moment de I'allumage. Les couleurs du bleu
au brun-paille, visibles sur le c6té de I'échantillon entouré de rouge révelent la présence de couches de 46 a
72 nm seulement (Kubaschewski et Hopkins, 1962, p. 182).

En ce qui concerne l'acier inoxydable, comme l'ont montré Li et al. (2009), 'oxyde en phase solide qui se
forme pour des irradiations par laser courtes est plutdt de 'oxyde de chrome, alors que pour des irradiations
plus longues, une structure en duplex se forme. Des couleurs interférentielles peuvent étre observées dans ces
deux cas sur I'acier inoxydable jusqu’a plusieurs centaines de nanometres d’épaisseur. Cependant, les aciers
au chrome sont connus pour former en surface une couche d’oxyde trés protectrice, il est donc probable que
ces couches soient globalement plus fines a puissance laser identiques que celles qui se forment sur le fer et
l'acier doux.

Des coupes métallographiques des échantillons oxydés en phase solide ont été réalisées et observées au MEB
mais aucune mesure n’a cependant pu étre faite des épaisseurs des couches d’oxydes de surface pour I'acier
doux ou pour l'acier inoxydable. Il semble, que les couches formées soient largement inférieures au micron
dans les deux cas.

V.1.2 Oxydation lors de I’allumage

Des coupes métallographiques des échantillons de la figure V.6 pour lesquels un début d’allumage avait été
observé (encadrés en rouge) ont également été effectuées, et observées au microscope optique et au MEB.
Des analyses EDS, complétées par des analyses micro-Raman ont également été menées afin de connaitre la
composition des zones observées.

V.1.2.a Acier doux

Les figures V.2 (a) a (d) représentent les résultats d’analyse d’un échantillon d’acier doux dans le cas ot un
début d’allumage local a semblé se produire a la surface et qu’on a laissé refroidir. Ce début d’allumage se
traduit par I'apparition et la disparition rapide a la surface de points lumineux. Ce phénoméne sera discuté
plus bas, en § V.2.1.b. L’aspect de la surface (figure V.2 (b)) est différent de celui qui peut étre observé lorsque
ces points brillants ne sont pas encore apparus (voir figureV.6 a 4kW par exemple) : la surface est nette-
ment plus foncée, et des petits « cratéres » sont visibles, correspondant aux endroits ou les points brillants
étaient observables. Une coupe métallographique aprés attaque chimique (voir figure V.2 (c)), montre que

- 82 —



V.1. OXYDATION INDUITE PAR LASER

I'acier non oxydé a été affecté thermiquement sur environ 0,5 mm d’épaisseur, et a donc vraisemblablement
dépassé la température de 840K. Les coupes observées au MEB (voir figureV.2 (a)) présentent deux zones
bien distinctes : une couche de 5 a 10um environ, peu adhérente et fissurée, a la surface de la matrice
métallique. 11 est difficile de déterminer si la décohésion de cette couche est survenue avant ou pendant le
refroidissement, voir méme pendant la préparation des échantillons. Les analyses EDS détectent la présence
homogéne de 40 % d’oxygéne et 60 % de fer dans la couche de surface, alors que dans la matrice, du fer
pur avec 1% de manganese sont trouvés. Une analyse par micro-Raman a cependant révélé que la couche
de surface est composée d’'un mélange de magnétite et d’hématite qui devraient donner respectivement des
compositions entre 40 % et 43 % de fer et entre 60 et 57 % d’oxygeéne. Les valeurs peu précises données
par I'analyse EDS permettent cependant malgré tout d’affirmer que la couche de surface est homogene en
composition, contrairement a ce qui est ordinairement observé dans le cas de 'oxydation en phase solide.

Comme il a été mentionné plus haut, des coupes de barreaux exposés au laser pendant un temps insuffisant
pour que les taches brillantes apparaissent (voir figure V.6 pour 4kW - 1,6 ms) n’ont pas permis d’observer
une couche d’oxyde, ni au microscope optique, ni au MEB, la coupe étant probablement trop fine pour étre
observée quand elle se forme en phase solide. En revanche, la couche épaisse, fissurée et mal adhérente
semble correspondre a de 'oxyde de fer formé en phase liquide.

100 1 o fer Lt e e
= oxygeéne .
= 80 4 manganése
IS ] -
FRCURE
= ] fissure
% 40 = . .
matrice
5 .
o 20
oxyde b
0 A Ak A e = L] .
2 4 6 8

PIMM 15.0kV 8.5mm x3.50k SE(M)

Position (um)

FIGURE V.2: Observation d’un barreau d’acier doux apres irradiation laser de 180 W-600ms : (a) images
MEB de la surface du barreau en coupe ; (b) vue de dessus de la surface oxydée ; (c) vue en coupe au
microscope optique ; (d) analyse EDS le long d’'une ligne perpendiculaire a la couche.

V.1.2.b Acier inoxydable

Les figures V.3 (a) a (c) représentent les résultats d’analyse d’un échantillon d’acier inoxydable dans le cas ol
une zone brillante liquide a apparu et ou le laser a été arrété juste apres. Sur la partie de la surface qui a subi
I'allumage, une couche d’oxyde apparait distinctement (zone grise et brillante sur la figure V.3 (b) et couche
plus sombre sur la figure V.3 (c)). Cette couche, observée apres attaque chimique au MEB (figure V.3 (a))
est réguliere et adhérente a la matrice métallique, bien que présentant des porosités. L’analyse EDS (voir
figure V.3 (d)) indique une composition homogeéne de 47 % d’oxygene, 28 % de chrome et seulement 21 %
de fer et 1% de nickel dans cette couche ainsi qu'une composition de I'acier non oxydé de 70 % de fer, 20 %
de chrome et 9 % de nickel, correspondant a la composition de ’acier donnée par le fournisseur (voir §III.1).
Un tres léger appauvrissement en chrome de I'acier est observable sur 5 a 7um sous 'oxyde. Les analyses
micro-Raman ont décelé la présence de FeCr,04 dans la couche d’oxyde, certaines zones dénotant également
la présence de Fe30,.

De maniére similaire a ce qui a été observé pour I'acier doux, la couche d’oxyde n’a pu étre observée en coupe
lorsqu’aucune zone liquide n’est apparue en surface, probablement trop fine pour étre observée. Comme pour
l'acier doux, il existe une interface bien nette entre 'oxyde formé en phase liquide et la matrice métallique
non fondue, chacune de ces deux phases étant de composition homogéne.
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FIGURE V.3: Observation d’'un barreau d’acier inoxydable aprés irradiation laser de 4kW-2,4ms : (a)
images MEB de la surface du barreau en coupe ; (b) vue de dessus de la surface oxydée ; (c) vue en coupe
au microscope optique ; (d) analyse EDS le long d’une ligne perpendiculaire a la couche.

V.1.3 Absorptivité de la surface au cours de ’oxydation

L’épaississement d’une couche d’oxyde modifie I'absorptivité de la surface du barreau dans une grande
gamme de longueurs d’onde, expliquant I’aspect plus foncé des surfaces oxydées. Des mesures ont été réa-
lisées pour connaitre I’évolution temporelle de I'absorptivité au cours de 'oxydation induite par laser, pour
différentes conditions d’irradiation (voir dispositif présenté en §I11.4). En effet, ces variations d’absorptivité
provoquent des variations de la quantité de chaleur transmise au barreau, qui doivent étre prises en compte
pour déterminer I'énergie totale effective utilisée pour 'allumage. Des observations par caméra rapide des
échantillons en cours de chauffage ont été réalisées séparément et seront comparées avec les mesures d’ab-
sorptivité.

V.1.3.a Augmentation de I’absorptivité

Les figures V.4 (a) et (b) présentent I'évolution typique de 'aspect de la surface de barreaux d’acier doux et
d’acier inoxydable au cours du chauffage. Pour chacun des deux matériaux, la méme succession d’images
peut étre retrouvée pour toutes les puissances laser, mais sur des durées différentes. I’acier doux et le fer se
distinguent nettement de I’acier inoxydable. Pour I'acier doux et le fer aucun changement en surface n’est
perceptible jusqu’a I'apparition rapide d’une couche foncée (a t=10ms sur la figure V.4 (a)). Pour l'acier
inoxydable en revanche, le ternissement de la surface est continu (I'accroissement de la luminosité sur les
derniéeres images de la figure V.4 (b) est dii aux radiations thermiques du barreau chauffé).

- S 1 { ; ' :‘,§ S

0,00ms 2,50ms 5,00ms 7,50ms 10,00ms 12,50ms 15,00ms

()

FIGURE V.4: Formation d’oxyde en surface d’un barreau en cours de chauffage par laser sous oxygene : (a)
acier doux 1kW ; (b) acier inoxydable 180 W.

Cet assombrissement visible a I’ceil nu se traduit également par une nette augmentation de ’absorptivité de
la surface (figureV.7). Pour les deux aciers, 'absorptivité a 1030 nm aux premiers instants du chauffage a
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été évaluée entre 45 et 55% selon les cas. Cette valeur est légerement plus élevée que celle qui est habi-
tuellement rapportée dans la littérature pour le fer pur. Dausinger et Shen (1993) rapportent en effet une
émissivité a 1 030 nm d’environ 30 % a 35 % selon la température. Cependant, lors des expériences menées
dans le cadre de cette these, les échantillons ont été volontairement dépolis par traitement par papier abrasif
a gros grain, alors que Dausinger et Shen utilisaient des échantillons polis, ce qui peut expliquer la légere
augmentation observée. La rugosité d’une surface augmente en effet son absorptivité (Sugioka et al., 2010,
p. 106). Pour les deux aciers, I'absorptivité augmente ensuite pour atteindre la valeur maximale d’environ
75%. Ces valeurs correspondent assez bien aux valeurs disponibles dans la littérature concernant le fer
oxydé. Seibold et al. (2000) ont en effet mesuré dans des conditions similaires (irradiation du fer pur par
un laser a 1064 nm sous oxygene) une absorptivité croissante entre 870 et 1 648 K de 40 % a 70 % environ.
Dans leurs études sur 'oxydation induite par laser a 1053 nm de feuilles d’acier doux, Iordanova et Antonov
(2008) ont calculé, en se basant sur le modéle de Prokhorov et al. (1990) que I'absorptivité d’une surface
d’acier a 1053 nm passe de 0,4 a 0,9 environ lorsque la couche d’oxyde atteint une épaisseur de 0 a 400 nm.
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FIGURE V.5: Absorptivité de la surface d’un barreau pendant I'allumage.

En figures V.7 (a) et (b) on peut voir 'augmentation de I'absorptivité de I'acier doux au cours du chauffage
par laser pour différentes puissances. Pour les puissances faibles (figure V.7 (a)) comme pour les puissances
élevées, aucune augmentation de I'absorptivité n’est perceptible jusqu’a une augmentation rapide (la durée
de la période d’augmentation est a peu pres proportionnelle a la puissance laser). Pour I'acier inoxydable en
revanche, 'augmentation de I’absorptivité est progressive et quasi-linéaire avec le temps, quelle que soit la
puissance laser. Ainsi, contrairement a ce qui a pu étre observé par d’autres chercheurs étudiant les variations

— 85 —



CHAPITRE V. ALLUMAGE

d’émissivité du fer au cours de 'oxydation (del Campo et al., 2008), nous n’avons pu mettre en évidence des
oscillations de I'absorptivité au cours du chauffage, ni pour I'acier doux, ni pour I'acier inoxydable. Bien
que certaines variations dans les courbes d’absorptivité aient été observées (voir par exemple la diminution
pour l'acier doux a 2kW, 1kW et 640 W juste apreés l'augmentation et pour l'acier inoxydable, la 1égere
augmentation sur la pente des courbes a 640 W, 1kW et 320 W), il est probable que dans notre cas, les
couches formées se forment de maniéere trop inhomogéne et sur une surface trop rugueuse pour que ce
phénomene soit clairement visible.

V.1.3.b Corrélations entre la température et "oxydation

Pour certaines mesures d’absorptivités, des mesures de température par thermocouples de type K ont été
réalisées simultanément en trois points, sur le c6té des barreaux a des distances de 0,5 a 3 mm de la surface.
La figure V.6 montre un exemple des résultats obtenus, accompagnés de résultats de calculs réalisés sous
le logiciel COMSOL. Le modéle 2D axisymétrique utilisé (voir § VIII.1) permet d’obtenir, par résolution de
I'équation de la chaleur, la température au niveau de la position des thermocouples d'un barreau d’acier
doux irradié par laser en surface.
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FIGURE V.6: Evolution de la température mesurée par thermocouples sur le cété d’un barreau d’acier doux
(20,41-1,53-3,13 mm de la surface) et de I'absorptivité de surface au cours du chauffage par laser
(180 W -800ms).

Les courbes de la figure V.6 montrent les valeurs de température calculées au niveau des limites inférieure
(température minimale) et supérieure (température maximale) de la position de la jonction du thermo-
couple (de dimension environ 500 um). L’évolution de I'absorptivité mesurée au cours du temps a été prise
en compte dans le modéle, ainsi que les parameétres thermophysiques de I'acier dans la gamme de tempé-
rature considérée. Le calcul donne des résultats en assez bonne adéquation globale avec les mesures : les
valeurs expérimentales des températures des trois thermocouples suivent dans tous les cas assez bien les
courbes minimales et maximales calculées. Il est donc probable que la température de surface calculée (en
pointillés noir) soit elle aussi correcte. On remarque que la température au niveau des thermocouples aug-
mente légérement au moment de 'augmentation de I'absorptivité, a cause de I'accroissement de la chaleur
absorbée en surface; ce phénomene est également bien reproduit par le calcul. On peut déduire de ces
comparaisons du calcul et des mesures que, dans le cas de I'acier doux, 'augmentation rapide d’absorptivité
intervient lorsque la température de surface atteint environ 840 K. La méme observation a pu étre faite pour
les puissances supérieures, méme si cette température tend légérement a augmenter lorsque la puissance
augmente (jusqu’a 1 000 K environ a 4kW). Cette augmentation rapide de I'oxydation du fer a 850K est co-
hérente avec les données sur la cinétique d’oxydation du fer qui ont été rapportés dans la littérature (Davies
et Birchenall, 1951; Gemma et al., 1990). En effet, le taux d’oxydation du fer augmente rapidement a 840K,
température a laquelle le FeO devient stable et contribue a former des couches plus épaisses (voir §11.2.2.a).

— 86 —



V.1. OXYDATION INDUITE PAR LASER

En revanche, aucune température similaire n’a pu étre trouvée pour l'acier inoxydable : son oxydation se
traduit par une augmentation progressive de I'absorptivité, quasi-linéaire au cours de l'irradiation.

V.1.4 Absorptivité moyenne avant ’allumage

Pour I'acier inoxydable et pour I'acier doux, I'énergie qui est nécessaire a I'apparition d'une oxydation visible
en surface (couleurs interférentielles) a été tracée en méme temps que I'énergie qui est nécessaire a la
survenue de l'allumage (voir figuresV.7 (a) et (b)). Ces énergies décroissent quand la puissance augmente
ce qui s’explique facilement par le fait que, pour les puissances faibles, davantage de pertes thermiques se
produisent pendant le chauffage, particulierement par conduction dans le barreau. Globalement, les énergies
nécessaires pour I'allumage de I'acier inoxydable et I'acier doux suivent la méme tendance en fonction de la
puissance. Les énergies nécessaires pour allumer I’acier inoxydable sont cependant en moyenne 1,5 fois plus
élevées que pour l'acier doux.
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FIGURE V.7: Energie incidente nécessaire a I'apparition d’oxydation visible a la surface et a I'allumage pour
un barreau.

Les absorptivités de I'acier doux et de I'acier inoxydable ont été moyennées sur la durée qui précede I’al-
lumage pour différentes puissances. Les résultats sont représentés dans la table V.1. Malgré les durées dif-
férentes nécessaires a produire I'allumage, les valeurs moyennes de I'absorptivité pendant ces durées sont
assez proches. Ces résultats nous permettent de calculer, pour toutes les puissances, la proportion d’énergie
réellement absorbée a la surface : les valeurs de 0,67 et de 0,60 seront prises respectivement pour 1'absorp-
tivité de l'acier au carbone et du fer, et pour I'absorptivité de I'acier inoxydable dans la phase qui précede
I'allumage.

Acier doux Acier inoxydable

P(kW) Durée (ms) | Ap | Durée (ms) | Ag
0,32 170 0,67 304 0,56
0,64 50 0,67 78 0,58
1 20 0,69 34 0,58

2 6 0,68 9 0,63

3 3 0,64 4,5 0,59

4 2 0,66 2,5 0,62

TABLE V.1: Absorptivités moyennes de la surface d'un barreau d’acier doux et d’acier inoxydable pendant la
durée qui précéde I'allumage en fonction de la puissance.
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V.2 Allumage de ’acier doux et du fer pur

Au cours de lirradiation laser, la surface de 'échantillon augmente jusqu’a atteindre sa température d’allu-
mage, a laquelle le taux de réaction en surface augmente brusquement, coincidant avec I'apparition d’'une
zone trés lumineuse. L’allumage a été observé en utilisant une caméra rapide ; des mesures de température
de surface ont été effectuées au cours de 'allumage, et une explication des phénomeénes menant a I'allumage
pour l'acier doux, le fer et 'acier inoxydable est proposée.

V.2.1 Observations
V.2.1.a L’allumage et apparition de liquide

Des observations par caméra ont permis de déterminer que, quelle que soit la puissance, I'allumage du fer
et de l'acier doux se produit de la maniére suivante : apres une période de chauffage lent par laser pendant
laquelle la surface est solide, une zone lumineuse beaucoup plus chaude se forme a la surface. Cette zone
lumineuse correspond clairement a la formation de liquide, visible d’aprés la disparition de la structure
granuleuse de la surface (voir figure V.8 (a), a t = 702 ms). A faible puissance, cette zone apparait d’abord au
centre puis s’étend a toute la surface. A forte puissance en revanche, a cause du faible gradient surfacique
de température, le liquide apparait de maniére plus homogéne sur la surface du barreau d’acier doux, sous
forme d’une couche trés fine (voir figure V.8 (b)). Aucun allumage n’a été observé pour I'acier doux ou pour
le fer pur lorsque le laser est arrété avant I'apparition de liquide en surface.

()

FIGURE V.8: Observation de la surface par caméra au moment de ’allumage de I'acier au carbone pour les
puissances (a) 180 W ; (b) 1500 W.

V.2.1.b Différences entre le fer et Uacier doux avant ’allumage

Certaines différences peuvent cependant étre notées entre ’allumage du fer et de l'acier doux a basse puis-
sance laser. Pour I’acier doux, il se forme au cours du chauffage de petits points brillants sur la surface sombre
d’oxyde, apparaissant et disparaissant trés rapidement. Des observations trés similaires sur I'allumage de
l'acier doux ont été rapportées par Sato et al. (1995). Ils ont en effet observé I'allumage d’échantillons
d’acier doux massifs chauffés en volume, et mentionnent I'apparition de points brillants en surface avant
I'allumage. Ils considerent qu’en ces points, beaucoup plus chaud que le reste de la surface de I’échantillon,
la combustion a déja lieu. De plus, une observation attentive révéle que ces zones lumineuses minuscules
sont de petites bulles de liquide disséminées sur la surface solide et qui éclatent aprés un certain temps (voir
figure V.8 (a)).

Ce phénomene semble particulier a ’acier doux, et il n’a pas pu étre observé dans nos travaux pour le fer
pur par exemple. La décarburation de I'acier doux pourrait étre responsable de ces phénomeénes qui ne sont
vraisemblablement pas attribuables a la rugosité des échantillons. En effet, rien de tel n’a été observé sur
des échantillons de fer pur ou d’acier inoxydable de rugosité comparable (voir figureV.10). Par ailleurs, a
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forte puissance et faible durée d’impulsion, ces points lumineux ne sont plus visibles, (voir figureV.8 (b))
mais ne se produisent que pour des durées longues d’irradiation a faible puissance. Il est connu que la
décarburation de l'acier dans des conditions isothermes d’oxydation en phase solide est responsable de la
formation d’'une couche d’oxyde moins adhérente que celles qui se forme sur du fer pur (Kubaschewski et
Hopkins, 1962, p. 231) (voir aussi §I1.2.2.a). Il est probable que les microfissures et poches formées pendant
la phase d’oxydation qui précede l'allumage engendre de multiples points d’allumages par la fusion tres
localisée du métal et de I'oxyde. La formation de CO gazeux a partir du carbone dans ces points liquides
serait responsable de I'observation des petites bulles, qui s’éteignent rapidement, probablement a cause de
leffet inhibant du CO et de 'impossibilité d’approvisionnement de la bulle en métal frais.

Les observations métallographiques présentées en §V.1.2.a confirment cette hypothéses. L'observation de
la surface montre clairement de petits cratéres qui sont les traces des bulles. Les coupes métallographiques
montrent une couche homogéne en composition et mal adhérente d’environ 10 um. Cette épaisseur est clai-
rement beaucoup plus importante que les épaisseurs qui se forment habituellement en phase solide pendant
des durées d’irradiation ne dépassant pas 1s, qui doivent étre de 1um tout au plus. Son homogénéité laisse
également penser qu’elle n’a pas été produite par formation classique en phase solide lors de laquelle trois
couches superposées de FeO, Fe30, et Fe;03 se forment.

V.2.1.c Différences entre le fer et Uacier doux a Uapparition de liquide

Par ailleurs, 'aspect de la zone de liquide centrale présente également des différences perceptibles pour
l'acier doux et pour le fer pur. Les figures V.9 (a) et (b) montrent la formation de liquide dans des conditions
de faible puissance laser. Dans le cas du fer pur, le liquide se présente sous la forme d’une tache lumineuse
homogeéne, qui s’étend sur la surface. Au moment ot le liquide atteint les bords du barreau, on remarque
clairement un détachement de liquide provenant des cotés, plus sombre et qui reflue vers le centre. Ce liquide
plus sombre ne se dissout pas immédiatement dans la masse lumineuse mais s’y incorpore progressivement,
au fur et a mesure que des mouvements de convections se produisent dans le liquide. Pour l'acier doux, le
liquide semble d’emblée moins homogéne, avec des zones plus foncées nombreuses dans une « matrice » de
liquide clair. Cette texture reste visible méme apres que la tache s’est étendue a toute la surface. Les larges
mouvements convectifs du bord vers le centre observés pour le fer pur ne sont pas observables, mais des
mouvements plus limités semblent exister dans les inhomogénéités du liquide.

Acier doux

710ms 720ms 740ms

Fer pur

760ms 780ms 790ms

FIGURE V.9: Images infrarouges (800-950 nm) de la surface d'un barreau au moment de 'allumage par
chauffage laser (P = 180 W) pour l'acier doux et le fer pur.

Ici aussi, le contenu en carbone de I'acier doux semble responsable de ces différences. Bien qu’elles ne soient
pas visibles sur les images de la figure V.9, de petites éjections de métal peuvent étre observées avec une
atténuation moins importante (voir figureV.10). Ces éjections indiquent vraisemblablement que la décar-
buration a déja lieu des les premiers instants de la combustion. D’aprés le modeéle proposé par Sun (2006)
(voir §11.3.5), les petites étincelles sont caractéristiques de la décarburation qui se produit dans la couche
superficielle d’un bain liquide ou dans une fine couche comme celle qui est observée ici.
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Acier doux

.\‘

177,5ms 197,5ms 217,5ms 237,5ms 257,5ms 277,5ms

200,0ms 220,0ms 240,0ms 260,0ms 280,0ms 300,0ms

Fer pur

FIGURE V.10: Images infrarouges (800-950 nm) de la surface d’un barreau au moment de 'allumage par
chauffage laser (P=320W) pour l'acier doux et le fer pur.

V.2.2 Evolution de la température pendant ’allumage

L’apparition de liquide a été suivie par pyrométrie 2D monobande lors de l'allumage d’'un barreau d’acier
doux (voir figure V.11). Ces images montrent trés clairement que le liquide se forme & environ 1 800 K. Cette
apparition de liquide peut étre rapprochée de la légére diminution d’absorptivité qui a été observée lors de
I'allumage de I'acier doux et du fer (voir figureV.7). Seibold et al. (2000), dans leurs expériences susmen-
tionnées sur le fer pur ont également observé une diminution de I'absorptivité de 70 a 60 % environ lorsque
la température passe de 1650 a 1 900K. En effet, entre 1 650K et 1 900K, le fer et ses oxydes fondent ou se
décomposent (voir tableI1.1). La diminution d’absorptivité pourrait étre d’abord attribuée a une diminution
de la rugosité causée par 'apparition de liquide, puis a la présence de métal non oxydé exposé rapidement a
la surface. Comme nous, Seibold et al. observent une nouvelle augmentation de ’absorptivité aprées la fusion
jusqu'a 70 % de 1 900K a 2 300K (voir figure V.7), correspondant vraisemblablement a 'oxydation du liquide
formé.

Nous n’avons cependant pas pu observer de liquide avant 1 800 K environ, malgré la fusion du FeO a 1 650 K.
Ceci doit étre mis en relation avec la composition de la couche d’oxyde de surface. D’aprés les observations
présentées en §V.1.2.a, au moment de l'allumage de I'acier doux, il existe déja une couche d’oxyde solide
homogene épaisse de 10 um ou plus, formée de magnétite (I’hématite se dissocie a partir de 1 730K), qui ne
fond qu’a 1870K. Dans le cas du fer, qui ne présente pas de phénomene localisé de fusion avant 'allumage,
la couche d’oxyde est formée de deux couches superposées de FeO et de Fe30,.

Des la formation de liquide, la température croit trés rapidement, et le détecteur est saturé presque immé-
diatement. Des images trés similaires ont pu étre obtenues pour le fer pur, mais le chauffage de la surface est
plus homogeéne, et les « granulosités » de la figure V.12, correspondant aux points lumineux déja mentionnés
plus haut ne sont pas observées (voir figure V.11).

A

690ms 700ms 710ms 720ms

FIGURE V.11: Images thermiques de la surface d'un barreau d’acier doux au cours de I'allumage par
chauffage laser (P = 180W).

Afin de pouvoir suivre I’évolution de la température sur des durées plus longues, les mesures de températures
de la surface ont été moyennées sur une tache d’environ 0,5 mm de diameétre au centre des barreaux, et pour
plusieurs réglages du dispositif de mesure de pyrométrie monobande (voir §II1.7.2.c), afin d’obtenir des
mesures avec une dynamique totale de plus de 2500K. Les courbes obtenues ont ensuite été mises bout a
bout ; pour cela, un 1éger décalage temporel a éventuellement été appliqué. Pour les mesures par pyrométrie,
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I'émissivité a été prise constante et égale 0,75. Les courbes de la figure V.12 montrent I'évolution temporelle
de la température lors de I'allumage pour le fer pur et pour I'acier doux. Un décalage temporel de —26 ms
a été appliqué a la courbe du fer afin de faire correspondre I'allumage sur les deux courbes. Les courbes
peuvent étre nettement découpées en 3 parties. Dans la premiére partie, I’allumage n’a pas encore eu lieu,
la surface s’échauffe avec un taux assez stable, ici & environ 5,3 K.ms'!. Le changement de pente, a environ
1700K (t=215ms) détermine le moment de l'allumage. La température augmente encore linéairement
dans la deuxiéme partie, mais beaucoup plus rapidement, (ici environ 141 K.ms!) et sur une durée beaucoup
plus courte. La courbe change alors encore de pente, pour suivre une troisieme portion de droite, de pente
proche de celle de la premiere.

On peut remarquer que, malgré les différences qui ont été observées au §V.2.1.c au niveau de la surface
liquide pour l'acier doux et le fer pur, les deux courbes du fer et de I'acier doux sont presque parfaitement
superposables. Il semble que la décarburation en phase liquide qui se produit pendant les premiers instants
de I'allumage n’a pas d’influence sur la quantité de réactions qui se produisent dans le liquide.

On remarque cependant que 'apparition de points lumineux dans le cas de I'acier doux se traduit par les
légéres variations de la température moyenne dans la phase de chauffage qui précede I'allumage ; ces varia-
tions sont inexistantes dans le cas du fer pur, pour lequel ces points lumineux n’ont pas été observés. Mis a
part ces légeres différences, les taux de chauffage sont identiques ; on considérera donc par la suite que tous
les résultats obtenus pour I'allumage de I'acier doux sont également valables pour le fer pur.

2700 .
—Acier doux

2500 — -Fer pur
~ 2300 -
<)
@
5 2100
g
B 1900 -
5
=

1700

1500

1300 T T :
150 170 190 210 230 250
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FIGURE V.12: Evolution temporelle de la température au moment de l'allumage. (P = 320 W).

V.2.3 Mécanisme d’allumage de I’acier doux
V.2.3.a Allumage contrélé par une température de transition

L’évolution de la température de surface de l'acier doux a été tracée pour plusieurs puissances laser de
180W a 2 000 W (voir figures V.13 (a), (b) et (c)). A toutes les puissances, le découpage des courbes en trois
parties reste vrai. Dans un premier temps, la surface s’échauffe avec un taux assez stable, en rapport avec la
puissance du laser. Comme le montrent les courbes de la figure V.13 (c), la transition entre la premiere et la
deuxieme partie se fait toujours a environ 1 700K £ 5K, quelle que soit la puissance laser incidente.

Cette température, proche de la température de fusion du fer et de ses oxydes correspond dans notre
cas a une température de transition au sens défini par Mellor et al. (voir §11.4.1.b) (Mellor, 1967). Nous
sommes donc, méme pour des intensités absorbées jusqu’a 190 MW.m2 (2 kW), dans le cas de figure décrit
en §11.6.1.a, des « taux de pertes de chaleur forts », pour lequel I'allumage ne se produit qu’a la perte des
propriétés protectrices de 'oxyde. La température de fusion des oxydes de fer étant proche de la tempéra-
ture de fusion du fer, la perte des propriétés protectrices de 'oxyde se fait presque en méme temps que la
fusion du métal. Or si la perte des propriétés protectrices de 'oxyde accélere le taux d’oxydation, il est tres
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probable que I'apparition de métal liquide non oxydé en surface 'augmente encore davantage. En effet, les
expériences menées par Emi et al. (1974) (voir §11.3.2) ont clairement montré que la rapidité d’absorption
de I'oxygéne par un bain de fer fondu, et méme par un bain couvert d’oxyde liquide fondu est beaucoup plus
importante que celle qui pourrait étre observée a la surface du fer solide. Cependant, la proximité temporelle
des deux évenements ne permet de voir que deux portions de droite se croisant lors de ’allumage, ’'un avant,
et Pautre aprées I'apparition de liquide.

Dans notre cas, aucun allumage des barreaux d’acier doux et de fer pur n’a pu étre obtenu lorsque la source
laser est arrétée avant l'apparition de liquide. En revanche, I'apparition de liquide en surface a toujours
entrainé l'allumage. La température d’allumage est donc dans notre cas 1 700K environ. Cette valeur est
supérieure aux valeurs les plus élevées rapportées dans la littérature scientifique (voir §11.6.1).

Ceci indique que :

- la couche d’oxyde qui se forme pendant la phase de chauffage qui préceéde I'allumage maintient ses pro-
priétés protectrices jusqu’a 1 700K environ, quelle que soit I'intensité absorbée entre 17 et 190 MW.m
(180 W et 2kW incidents) ;

— les pertes de chaleur par conduction dans le barreau sont plus importantes que I'apport de chaleur par
oxydation en phase solide, et empéchent 'allumage avant 'apparition de liquide.

Ces résultats ne sont pas surprenants compte tenu du fait que tous les chercheurs ayant étudié la température

d’allumage du fer et de l'acier doux (y compris ceux qui ont utilisé des sources laser ou radiatives focalisées)

ont chauffé les échantillons entiérement en volume, limitant par la les pertes de chaleurs par conduction.

Dans notre cas en revanche, seule la surface est chauffée, et 'ensemble de I’échantillon est a température

ambiante ; les pertes de chaleurs sont donc beaucoup plus importantes.

V.2.3.b Chauffage pendant la phase qui précéde I’allumage

Les résultats de la figure V.13 peuvent étre interprétés de la maniére suivante en termes d’apport de chaleur :
— pendant la premiére partie, la surface est chauffée par le laser seul ;
— lors de 'allumage, la source de chaleur produite par 'oxydation du liquide s’ajoute au laser;
— pendant la troisiéme partie, lorsque le volume de liquide augmente, la source de chaleur chimique diminue
(cet aspect sera discuté au § VI).
Le modele simple de transfert de chaleur mentionné en §V.1.2.b a été appliqué aux cas de la figure V.13, en
appliquant une absorptivité de la surface de 40 % en deca de 850K, et 76 % au-dela. L’évolution temporelle
de la température de surface d’'un barreau d’acier doux au cours du chauffage laser a été calculée pour plu-
sieurs puissances. Sur la figure V.14 (a), les vitesses de chauffe calculées juste avant que la surface n’atteigne
1 650K sont tracées (pointillés bleus) avec les valeurs expérimentales correspondantes (trait plein bleu). Les
vitesses de chauffe calculées ne correspondent pas aux vitesses mesurées : elles sont nettement sous-estimées
par le modele, les valeurs calculées étant presque exactement les valeurs expérimentales divisées par 2. Par
ailleurs, le méme modele a été appliqué pour les résultats expérimentaux de la figure V.14 (b). Comme pour
les résultats de la figure V.6, le modéle donne une assez bonne évaluation des températures au niveau des
thermocouples ; en revanche, il sous-estime considérablement la température de surface lorsque celle-ci dé-
passe 850K. En effet, sur cet échantillon, la fusion a été observée en surface a 160 ms, alors que le modele
indique une température de surface de 1 250K seulement.

Le fait que les températures au niveau des thermocouples soient assez bien reproduites par le modele,
mais pas les températures de surface, nous permet de supposer que l'erreur ne vient pas seulement du
fait que I'énergie dégagée par 'oxydation en phase solide a été négligée. Si c’était le cas, cette source de
chaleur additionnelle contribuerait, comme le laser, a chauffer 'ensemble du barreau, par conduction ; or la
température au niveau des thermocouples est approximativement bien reproduite par le modeéle. De plus, un
calcul simple permet d’évaluer la quantité de chaleur Q,, qui serait dégagée par 'oxydation d’'une couche
de 10 um de fer en surface :

Qoxz =V p AH?GOOK/MFE (V.1)
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FIGURE V.14: (a) Vitesse de chauffage avant et apres ’allumage en fonction de la puissance laser incidente ;
(b) températures expérimentales et calculées en surface et sur le c6té d’'un barreau d’acier doux
(thermocouples a 0,36-1,79 - 3,61 mm de la surface) au cours du chauffage par laser (320 W - 240 ms).
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ol p est la masse volumique de l'acier doux (7 874kg.m= (Lide, 2007)), V est le volume du métal oxydé,
environ égal a 8.10' m3 pour une couche de 10um, AHY;, est lenthalpie de formation du FeO & partir
du dioxygene gazeux et du fer solide a 1 600K (352,6 kJ.mol! (Wilson et al., 1997)), et Mp. est la masse
molaire du fer, de 0,056 kg.mol!. D’apres ce calcul, @), vaut environ 4 J. Si cette chaleur est dégagée pendant
100 ms par exemple (cas probable a la puissance 320 W), la puissance dégagée par la réaction ne serait que
de 40 W, ce qui ne représente que 17 % de la puissance du laser absorbée par l'oxyde.

Il semble qu'une autre cause d’erreur dans le modele provienne du fait que la croissance d’une couche
d’oxyde réfractaire, en plus de modifier 'absorptivité de la surface, modifie tres localement les propriétés
thermophysiques du matériau et donc le transfert de chaleur de la surface au barreau. En effet, comme le
montre la table V.2, le FeO a une conductivité thermique %, une capacité calorifique ¢, et une densité p plus
faible que le métal, tous ces facteurs pouvant induire un chauffage plus rapide de la surface. Le fait que la
couche d’oxyde soit éventuellement mal adhérente au métal est susceptible d’augmenter encore cet effet, les
transferts de chaleurs de 'oxyde vers la matrice métallique étant diminués par la couche d’air entre le métal
et 'oxyde.

$355 Oxyde de fer
valeur T (K) valeur T (K)
cp (J.kgt.K1) 720@ 850K 650 -
ki, Wml KD 35@ 850K 3,3@ 1143
p (kg.m™1) 7 685@ 850K 5240®) 298K
(a) (s-0) (c) FeO, (Gronvold et al., 1993)
(b) (Wilson et al., 1997) (d) a1 143 K, d’apres Herring et Hill (2005)

TABLE V.2: Propriétés thermophysiques du fer et de 'oxyde Fe304.

Cependant un modéle incluant la formation d’une couche d’oxyde et le dégagement de chaleur associé est
difficile a mettre en place, car il suppose que la cinétique de croissance de I'oxyde est bien connue. Or il
est probable que les constantes cinétiques rapportées dans la littérature ne puissent plus du tout s’appliquer
dans les conditions fortement anisothermes dans lesquelles se forme cette couche, comme il est montré au
§11.2.3.b.

V.2.3.c Chauffage apres 'apparition de liquide

Aprés l'apparition de liquide en surface, les taux de chauffage augmentent considérablement. La courbe
rouge en trait plein de la figure V.14 (a) montre I'évolution du taux de chauffage apres allumage en fonction
de la puissance laser. On peut remarquer :

— que le rapport des taux de chauffe apres et avant 'allumage diminue rapidement avec la puissance, c’est-
a-dire que la part d’énergie attribuable au laser dans le chauffage de la surface tend a augmenter avec la
puissance ;

— que le taux de chauffage aprés allumage augmente avec la puissance laser, d’abord rapidement, puis
beaucoup plus lentement a partir de 640 W.

L’explication de ces phénomenes peut étre donnée par le fait que la combustion du métal en phase liquide est

un phénomeéne qui se produit en volume (voir §I1.3). Ainsi, une augmentation de l'intensité laser en surface

revient a augmenter le flux d’énergie transmis au barreau, et donc a augmenter rapidement le volume
de liquide formé. Cependant, la quantité de volume formé est difficile & prévoir de maniere exacte, étant
dépendante de la puissance du laser et de la conductivité thermique dans le barreau, mais aussi de la
quantité de réaction qui ont lieu dans ce volume liquide, qui contribuent aussi a produire du nouveau liquide.

La quantité de réactions dans le liquide dépend du mécanisme qui limite la réaction pendant I'allumage. La

diffusivité tres importante de 'oxygene dans le bain de fer liquide fondu laisse penser que I’ensemble de ce

volume réagit tres rapidement, et pourrait n’étre limité que par la cinétique de réaction, mais cela pourrait ne
plus étre le cas a tres fortes vitesses de chauffe, ot le transfert de chaleur et 'apport de métal frais par fusion
pourrait devenir limitant. De plus, a partir de 640 W, il semble que le taux de chauffe aprés allumage croit
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beaucoup plus lentement. Ceci suggere un changement du mécanisme limitant 'apport de chaleur d’origine
chimique pendant I'allumage quand la puissance augmente : I'incorporation d’oxygéne en surface pourrait
devenir limitante a forte puissance. Une étude de I'allumage a plusieurs niveaux de pression pourrait fournir
des données complémentaires a ce sujet.

De maniére générale, on constate que pendant la phase d’allumage, la part d’énergie d’origine chimique dans
le chauffage est plus importante que celle du laser, sur toute la gamme des puissances incidentes de 180 W
a 2000 W. Cependant, a partir d’'une intensité absorbée de 190 MW.m2 (2 kW incidents), les différences de
pentes entre les deux premiers troncons deviennent difficiles a mettre en évidence. Ce fait montre qu’au-dela
de 2kW, la contribution du laser devient comparable ou supérieure a celle du chauffage chimique.

V.3 Allumage de ’acier inoxydable

V.3.1 Observations générales

L’allumage de 'acier inoxydable 316L a été étudié pour plusieurs puissances, et se révele plus complexe que
celle de T'acier doux et du fer pur. De plus, son déroulement varie selon la puissance laser utilisée.

V.3.1.a Puissances faibles

Comme le montrent les images des figures V.15 (d) et (e), aux puissances les plus faibles, 'allumage de I'acier
inoxydable se traduit par 'apparition d'une couche d’oxyde solide devenant de plus en plus épaisse et plissée
au cours du temps. Cette couche s’échauffe d’abord au niveau des crétes. Lorsque 'ensemble de la couche
d’oxyde s’est échauffée, il apparait, a cause de légers mouvements et de dislocations par endroits qu’elle
recouvre du métal liquide. A 180 W, malgré les déformations et le volume de liquide sous-jacent semblant
important, la couche d’oxyde solide ne présente pas de rupture apparente, comme si chaque déformation
ou fissure occasionnait une « réparation » rapide, jusqu’a ce qu’elle fonde (voir figure V.15, a t = 1200 ms).
Sa fusion s’étend alors rapidement a ’ensemble de la surface, et des mouvements de convection mélangent
loxyde fondu avec le liquide qui était présent au-dessous. A 320 W, la couche plissée apparait toujours, mais
elle est bient6t fracturée en divers endroit, avant que le liquide sous-jacent ait atteint un volume important.
Le liquide exposé au niveau des ruptures de 'oxyde devient alors rapidement beaucoup plus lumineux que la
couche solide, indiquant un chauffage important dans ces zones. Le liquide s’étend alors a toute la surface.

V.3.1.b Puissances élevées

Au-dela de 640 W (figure V.15 (c)), et jusqu'a 2kW (figure V.15 (a)), 'allumage est tres différent. Aucune
couche d’oxyde plissé ne peut étre observée, mais une tache lumineuse correspondant a la formation de
liquide se forme au centre et s’étend rapidement a toute la surface, comme pour 'acier doux et le fer pur. La
température dans le liquide semble relativement homogéne, et aucune éjection de particule du bain n’a été
observée.

V.3.2 Evolution de la température pendant ’allumage

Les figures V.16 (a) et (b) représentent la température de la surface au niveau des creux et des crétes de la
couche d’oxyde froissée, pour une irradiation a basse intensité (320 W). Comme le montre la figure V.16 (a),
avant la formation de cette couche froissée, la température est relativement homogene a la surface, et 1é-
gerement plus élevée au centre du barreau. Lorsque cette couche froissée apparait, les crétes chauffent plus
rapidement que les creux, et 'écart de température entre eux augmente au fur et a mesure que cette couche
parait s’épaissir. Ce phénomene se produit au moment ot la surface atteint la température d’environ 1 700 K.
Lorsque les crétes atteignent 1 900K leur température augmente alors rapidement jusqu’a 2 300K environ,
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FIGURE V.15: Images infrarouges (800-950 nm) de la surface d’un barreau d’acier inoxydable au moment de
I'allumage pour un chauffage par laser de puissance : (a) 2kW; (b) 1kW; (c) 640W; (d) 320W et (e)
180 W.

et I'écart de température entre les creux et les crétes est alors maximal. A 2 300K, les crétes semblent fondre
et 'oxyde froissé se disloquer par morceau sur une couche de liquide sous-jacent.
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FIGURE V.16: Evolution de la température par pyrométrie monobande au cours de I'allumage de Iacier
inoxydable par laser a 320 W et images infrarouges (800-950 nm) correspondantes.

Les graphes des figures V.17 (a), (b) et (c) montrent également 'augmentation de température en surface,
mais cette fois moyennée sur une zone de 0,5mm de diametre au centre de I'échantillon, au moment de
I'allumage de barreaux d’acier inoxydable pour différentes puissances du laser. Comme ceux de la figure V.16,
ces graphes montrent bien I'existence de 3 températures particuliéres dans 'allumage de I’acier inoxydable :
— A 1700K environ, une légére variation de la température accompagne l'apparition d’une couche plissée.
— A1900K, Cest I'allumage défini par une augmentation rapide du taux de chauffage.

— A 2300-2400K, on observe un plateau de température au moment ol la couche d’oxyde solide en surface
fond.
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V.3.3 Mécanisme d’allumage de I’acier inoxydable

En rapprochant les températures relevées ci-dessus des températures caractéristiques de I'acier inoxydable
et de ses oxydes (voir tableIl.1), on peut proposer une explication de la séquence des phénomeénes qui se
produisent lors de 'allumage de I'acier inoxydable.

L’oxyde se formant en surface de l'acier inoxydable de 1070 a 1520K est principalement composé d’'un
mélange de chromite Fe(;_,Cr,O3 et de magnétite Fe30, se formant sur une couche de FeO contenant des
inclusions de chromite (voir le schéma au §11.2.2.b (Moreau, 1953)). La température de 1 700K en surface
correspond approximativement a la fusion de I'acier inoxydable, mais aussi a la fusion de la couche de FeO
sous-jacente. A cette température, 'oxyde perd donc son appui mécanique sur le métal et devient flottant,
et C’est a cette température qu'une croissance importante de 'oxyde est observée, de plus en plus plissé. Le
ratio de Pilling-Bedworth de la chromite est en effet connu pour étre important (> 2, voir §11.4.1.b), c’est-
a-dire que l'oxyde qui se forme aura tendance a engendrer des contraintes, surtout lors d’une croissance
rapide, induisant la formation de plissements. A partir de ce moment, sous I'influence du laser, les crétes
des plissements chauffent légerement plus rapidement que les creux, étant mieux isolées thermiquement
que celles-ci. D’apres I'évolution relativement faible de la température entre 1 700K et 1900K, il semble
que l'oxyde conserve ses proprié€tés protectrices, malgré les plissements, probablement grace aux capacités
réparatrices des oxydes qui se forment tres rapidement dans les fissures.

A 1900 K en revanche, une nette augmentation de la température peut étre observée, malgré le fait que la
couche d’oxyde semble toujours solide. Cette température est approximativement la température de fusion
du Fe304. Comme le montre le schéma au §11.2.2.b, le Fe30,4 entre dans la composition de la couche d’oxyde
la plus en surface. La fusion du Fe;O,4 pourrait rendre la couche de surface poreuse, permettant ainsi a
du métal liquide non-br@ilé de monter a la surface. En s’oxydant au contact de I'oxygéne, ce métal frais
provoquerait 'augmentation locale rapide de température observée jusqu’a 2 300-2 400K environ. A cette
température, les observations par caméra montrent clairement que 'oxyde solide fond. D’apres les données
de la tableIl.1, cette température semble bien correspondre a la fusion du FeCr,Oy4 solide et probablement
poreux resté en surface aprées la fusion du Fe3O,. Les graphes de la figure V.17 montrent en effet un plateau
de température qui pourrait étre d( a la chaleur latente de fusion de la chromite. Apres cette température,
toutes les espéces sont en phase liquide.

Le mécanisme d’allumage de I’acier inoxydable est, comme celui du fer pur et de 'acier doux, contrélé par
des températures de transition. Cependant, a cause de la présence de plusieurs oxydes aux points de fusion
différents, 'allumage se produit en trois étapes : d’abord la fusion de métal liquide sous 'oxyde, puis la fusion
de ’hématite en surface rendant la couche de chromite poreuse, puis la fusion de la chromite poreuse. La
température d’allumage de l'acier inoxydable, définie au sens d’'une augmentation rapide de la température
de surface est la température de fusion de 'hématite, soit environ 1 900K, ce qui explique la similarité des
énergies laser nécessaires a I'allumage de I'acier au carbone et de I'acier inoxydable.

Cette valeur est plus importante que celle qui a été rapportée dans la littérature (voir §11.6.1), la plupart des
auteurs mentionnant une température d’allumage égale a la température de fusion de I’acier inoxydable, soit
1 700K environ (Bolobov et al., 1991; Bransford, 1985; Nguyen et Branch, 1987; Reynolds, 1959), ’allumage
procédant par effondrement de la structure de I’échantillon, qui provoque la rupture de 'oxyde. La grande
importance du caractere protecteur de la couche d’oxyde en surface a en effet été rapportée plusieurs fois
dans la littérature : Bates et al. (1979) et Bolobov et Podlevskikh (2007) ont observé une diminution trés
importante des températures d’allumage apres fracture des échantillons.

Cependant, tous ces chercheurs chauffaient les échantillons en volume, alors que, dans notre cas, la couche
de liquide formée est assez faible pour permettre la tenue mécanique de la couche d’oxyde dans la gamme de
températures entre 1 700K et 1 900K, ce qui expliquerait notre observation d’'une température d’allumage a
une température aussi élevée que 1 900 K.
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FIGURE V.17: Evolution de la température par pyrométrie monobande au cours de 'allumage de Iacier
inoxydable pour les puissances (a) basses; (b) hautes; (c) pour toutes les puissances.

V.4 Conclusion du chapitre

Dans ce chapitre, I'allumage par laser du fer, de 'acier doux et de I'acier inoxydable ont été décrits dans une

gamme d’intensités incidentes de 22 a 500 MW.m2.

Pendant la phase qui précede I'allumage, I'acier doux, le fer et I'acier inoxydable subissent une oxydation en
phase solide de leur surface sur une épaisseur de 'ordre du micrometre tout au plus. La formation d’oxyde
en surface se traduit par une augmentation de I'absorptivité a 1030 nm de 0,45-0,4 a 0,75 environ pour le
fer comme pour l'acier inoxydable. Une émissivité de 0,75 environ a également été mesurée sur les oxydes

en phase liquide.

Dans le cas du fer et I'acier doux, la formation d’oxyde se produit rapidement a partir du moment ou la
surface atteint environ 850K, alors que I'acier inoxydable forme une couche dont I'absorptivité croit quasi-
linéairement au cours du chauffage. Les énergies nécessaires a I'allumage de l'acier doux et de I'acier in-
oxydable diminuent quand la puissance laser augmente, a cause de la limitation des pertes d’énergie par
conduction. A toutes les puissances, I'énergie nécessaire a 'allumage de l'acier inoxydable est approximati-
vement égale a 1,5 fois celle de I'acier doux. L’absorptivité moyenne de I'acier doux pendant la phase qui

précéde I'allumage est de 0,6 et celle de I'acier inoxydable de 0,65.
: la fusion du métal et de

L’allumage du fer et de I'acier doux se produisent suivant le méme mécanisme :
ses oxydes, causant simultanément une perte des propriétés protectrices de 'oxyde et une exposition de
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métal liquide non oxydé, qui sont responsables d'une augmentation tres importante du taux de réaction a la
surface. L’allumage du fer et de 'acier doux est contr6lé par une température de transition, vers 1 750 = 50K
a partir de laquelle I'allumage se produit toujours, quelle que soit la puissance laser.

Avant I'allumage, le chauffage de la surface est principalement d@ a la puissance laser, et augmente avec la
puissance de maniere cohérente avec les lois connues gouvernant le transfert thermique. Lorsque la puissance
augmente, le chauffage de la surface se fait simultanément par 'énergie de la réaction chimique dans le
volume de liquide formé en surface, et par la source laser. L’énergie chimique contribuant au chauffage
pendant I'allumage augmente trés rapidement avec l'intensité laser avant 60 MW.m2 (intensité absorbée)
puis beaucoup plus doucement jusqu’a 190 MW.m-2. A cette intensité laser absorbée, 'énergie apportée par
la combustion est du méme ordre de grandeur ou inférieure a celle du laser.

L’allumage de l'acier inoxydable est aussi contrélé par une température de transition, indépendante de la
puissance laser, d’environ 1900K, correspondant a la fusion du FesO4 qui entre dans la composition de la
couche d’oxyde solide de surface. Avant cette température, 'oxyde de surface garde des propriétés protec-
trices efficaces contre 'oxydation malgré la fusion du métal sous-jacent. Apres cette température, un oxyde
solide contenant du chrome reste présent a la surface mais il n’est pas protecteur et n’empéche pas Iallu-
mage ; cet oxyde fond a son tour vers 2 350K.
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CHAPITRE VI

Combustion statique

Les travaux de Sato et al. d'une part et de Steinberg et al. d’autre part ont permis d’avancer deux hypothéses
divergentes concernant les mécanismes limitant la combustion dans un régime de propagation cyclique de
bas en haut comme celui du PIT. Les travaux de Steinberg et al. plus récents, semblent montrer que le liquide
est composé de deux phases distinctes, une phase de fer non oxydé et une phase d’oxyde saturé en oxygene,
et que la réaction de combustion se déroule a leur interface. Pour appuyer leurs hypothéses, Steinberg et
al. se fondent principalement sur des mesures de pression et sur des observations de coupes d’échantillons
trempés. Cependant, peu de données d’observations du bain liquide en fusion sont disponibles, qui seraient
susceptibles de renseigner sur les phases effectivement en présence pendant la combustion.

Dans cette section, nous allons décrire le processus de combustion se produisant aprés la phase d’allumage,
lorsqu’elle reste localisée dans un petit volume de métal et d’oxyde liquides a I'extrémité du barreau. Dans
une premiére partie, le déroulement général de ce processus sera décrit dans le cas du fer pur : les mesures de
température de surface, des visualisations par caméra rapide et des coupes métallographiques des résidus de
combustion permettront de décrire les caractéristiques principales de ce régime de combustion statique et de
proposer une explication des phénomenes observés. Une seconde et une troisiéme partie seront consacrées
respectivement aux cas de I'acier doux et de l'acier inoxydable : les phénomeénes particuliers a la combustion
de chacun d’eux seront exposés et analysés. Une quatrieme partie traitera du phénomene de dissociation qui
a parfois été observé pendant la combustion forcée ! exclusivement. Enfin, une cinquiéme partie sera dédiée
aux conclusions de ce chapitre.

VI.1 Fer pur

VI.1.1 Description des résultats
VI.1.1.a Propagation ou extinction

Pendant la phase qui suit I'allumage, le barreau entre dans un régime de combustion lors duquel deux
sources de chaleur coexistent dans le liquide en combustion : la source laser, localisée en surface, et la
source chimique de combustion a la surface et a 'intérieur du liquide. Dans ce régime forcé, I'extinction est
impossible : 'énergie apportée par le laser étant toujours supérieure aux pertes par conduction, radiation et
convection, elle assure toujours la fusion de métal frais dont 'oxydation se produit plus ou moins rapidement
selon ses possibilités de contact avec 'oxygene.

A Parrét du laser, seule la source de chaleur chimique demeure, et deux cas de figure peuvent se présenter :
la puissance provenant des réactions chimiques est suffisante pour assurer la fusion de métal frais qui entre-
tiendra la combustion autonome, ou bien elle est insuffisante, et un refroidissement progressif du liquide en
combustion se produira, menant a lUextinction.

Les figures VI.1 (a) et (b) montrent respectivement des exemples de cas d’extinction et de combustion auto-
nome sur du fer pur apres l'arrét du laser pour une puissance de 640 W. Dans les deux cas, une diminution
de température du bain liquide en combustion se produit a la fin de 'impulsion laser. La température conti-
nue de diminuer jusqu’a Uextinction (figure VI.1 (a)), ou bien s’arréte a une température stable, a laquelle se

1. Clest-a-dire quand le laser chauffe la surface pendant la combustion.
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poursuit la combustion, en régime autonome. Ainsi, des mouvements de convection dans le liquide peuvent
étre observés en surface ; leur vitesse ne varie pas considérablement avec I'arrét du laser, et sont de I'ordre
de 0,1 m.s’!, d’aprés une estimation réalisée par observation des mouvements apparents de surface sur les
films.

Pendant les régimes de combustion forcée et autonome, la combustion reste localisée dans un volume assez
petit de métal et d’oxyde fondu se maintenant au sommet du barreau grice aux forces de tension de surface.
Lorsque le volume de liquide en combustion atteint une dimension suffisante pour que la gravité provoque
un écoulement de liquide hors de sa zone de réaction initiale, le barreau entre dans le régime de propagation,
dont le début peut étre observé sur la figure VI.1 (b), a partir des temps t > 500 ms.

larrét du laser

(@

|arret du laser

()

360ms 1110ms

FIGURE VI.1: Images infrarouges (800-950 nm) d’un barreau de fer pur en combustion statique (640 W)
pour des durées d’impulsion laser : (a) de 130 ms menant a 'extinction ; (b) de 150 ms menant a la
combustion autonome, puis a la propagation (contraste modifié).

VI.1.1.b Description générale pour plusieurs puissances laser

Le régime de combustion forcée du fer a été réalisée pour des puissances incidentes de 180 a 4000 W. La
durée des impulsions laser a chaque puissance a été fixée juste en dega ou proche des seuils de propagation,
C’est-a-dire des durées a partir desquelles le systéme passe du régime de combustion statique au régime de
propagation.

La description faite au paragraphe précédent reste globalement valable pour toutes les puissances, comme
le montrent les images de la figure VI.2. Aux puissances élevées cependant, les températures de surface du
liquide sont plus élevées pendant le régime de combustion forcée, et I'écart de température entre la surface
avant et apres I'arrét du laser est plus important. Les mouvements de convection visibles a la surface restent
de lordre de 0,05 a 0,15m.s’!. Les films obtenus ne permettent pas de déterminer une influence de la
puissance sur la vitesse des mouvements de surface : dans tous les cas, les inhomogénéités de surface sont
difficiles a suivre et changent de direction continuellement.

En revanche, pour les puissances au-dela de 1,5kW (voir figuresVI.2 (e) et (f)), on observe pendant le
régime de combustion forcée 'apparition d’'une vapeur lumineuse en méme temps qu'une homogénéisation
trés nette de la luminosité de la surface, signe d’une homogénéisation de la composition et de la température
du liquide.
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FIGURE VI.2: Images infrarouges (800-950 nm) d’un barreau de fer pur en combustion forcée et autonome :
(a) 180 W-800ms (b) 320W-300ms (c) 640W-130ms (d) 1kW-70ms (e) 2kW-40ms (f) 3kW-20ms
— (les différents réglages de la caméra sont indiqués par les lettres R1 a R3).
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VI.1.1.c Régime de combustion forcée

Gréace aux deux techniques de pyrométrie optique décrites en §II1.7, la température de surface du liquide en
combustion a pu étre suivie tout au long de la combustion statique, pour plusieurs puissances laser et durées
d’impulsions. Grace a la technique de pyrométrie spectrale, les émissivités moyennes sur la zone d’analyse,
(d’environ 0,6 mm de diametre), ont été évaluées au cours du temps. Les inhomogénéités de composition
apparentes sur les images des figures VI.1 et VI.2 se traduisent par des fluctuations de '’émissivité de 0,8 a
0,6 environ, autour d’'une émissivité moyenne de 0,7 (figure VI.12 (b)). Ces fluctuations ne peuvent pas étre
attribuées a des artefacts ou a un bruit déi a 'appareil de mesure. En effet, les courbes de 'émissivité obtenues
dans le cadre de la calibration du dispositif de pyrométrie spectrale, sur des métaux purs, présentent tres

peu de variations (voir figuresII1.19 (a) et (b)).

Effets de la puissance Les figuresVI1.3 (a) et (b) présentent ’évolution temporelle de la température de
surface au centre de la goutte de liquide en combustion a des puissances de 180 & 4000 W obtenue par
pyrométrie spectrale , pour des durées d’impulsion juste supérieures au seuil de propagation. L'émissivité,
non représentée sur les graphes présente des variations similaires a celles qui sont visibles en figure VI.12 (b),

indépendamment de la puissance.
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FIGURE VI.3: Evolution de la température de surface du fer pur en combustion par pyrométrie spectrale
pour plusieurs puissances et pour les durées d’'impulsion laser au seuil de propagation : (a) puissances
faibles : 180 W-800ms, 320 W-320ms, 640 W - 150 ms; (b) puissance fortes : 640 W 150 ms, 1 kW - 80 ms,
2KkW-40ms, 4 kW - 25 ms.

On peut clairement distinguer 4 étapes différentes dans I'évolution de la température au cours du temps

pendant le régime de combustion forcée (voir figure VI.4) :

— Etape I : allumage. Elle correspond & augmentation la plus rapide de température. Son étude a été faite
en détail au chapitre V.

— Etape II : diminution de la vitesse de chauffe & partir d’une température 7, dépendant de la puissance
laser (voir table VI.1). Sur les films, ce changement de la vitesse de chauffe apparait au moment ou le
liquide atteint les bords de la surface, que le volume de liquide commence a croitre et qu’apparaissent
des mouvements de convection (voir figure V1.4 (a)). La transition entre les étapes I et II ne peut plus étre
distinguée clairement au-dela de 1,5kW. A 180 W également, I’étape I se confond avec I'étape II.

— Etape III : stagnation de la température 4 une température 7. Le passage i cette étape se traduit sur les
films par 'apparition rapide de zones plus sombres a la surface de la goutte de liquide. Ces zones sombres
se déplacent et se mélangent a la surface a la vitesse d’environ 0,1 m.s! (voir figure V1.4 (b)). Le volume
de liquide est toujours important lors du passage a cette étape, et la température moyenne de surface

- 104 -



VI.1. FER PUR

stagne a une température T, croissant avec la puissance, entre 3 300 et 3 620K (voir table VI.1) Aucune
vapeur n’est visible malgré ces températures de surface élevées. Comme I’étape II, I'étape III ne peut étre
clairement mise en évidence au-dela de 1,5 kW, ot elle se confond avec les étapes I et II.

— Etape IV : formation de vapeur a partir de 3 700K Le passage a 'étape IV n’a pu étre observé que pour les
puissances supérieures a 1,5 kW, quelle que soit la durée des impulsions laser. De la vapeur devient visible
sur les films. Simultanément, la température de surface atteint un plateau & 3 700K, quelle que soit la
puissance laser. La densité de la vapeur augmente cependant avec la puissance. Lorsque la surface atteint
3700K, la luminosité de la surface sThomogénéise entierement et les mouvements de convection, ne sont
plus visibles (voir figure V1.4 (c)).

(a) passage de I'étape I a I'étape II (P = 320 W)
létape 1l
» ®» &
| i
|

110ms

(b) passage de I'étape II a I’étape III (P = 640 W)

(c) passage de 'étape III a I'étape IV (P = 2kW)

FIGURE VI.4: Images infrarouges (800-950 nm) d’un barreau de fer pur en combustion forcée.

P(W) | T. (K) | T, (K)
180 - -
320 2680 -
640 2900 3300

1000 | 3150 3400

1500 | 3240 3620

2000 | 3300 -

4000 - -

TABLE VI.1: Températures caractéristiques 7. et T, pour différentes puissances laser.

Effets des durées de 'impulsion laser L’évolution de la température de surface a été suivie au cours
du temps par pyrométrie spectrale pour plusieurs durées du régime de combustion forcée. Les graphes des
figures VL.5 (a) et (b) montrent les résultats obtenus pour les puissances 320 et 1000 W, choisies respecti-
vement pour représenter les puissances faibles et fortes. On constate d’abord que les résultats sont assez
reproductibles sur les portions de courbes communes, et que les températures atteintes aprés 'arrét du laser,
lorsque le régime de combustion autonome démarre sont également similaires, aux alentours de 2400K,
quelle que soit la puissance laser et la durée d’impulsion. Pour les deux puissances, la forte augmentation
linéaire de température correspondant a 'allumage déja mise en évidence au §V.2.3.a est suivie par une
évolution linéaire plus lente (passage de I'étape I & I'étape II). A 320 W, la température n’atteint jamais plus
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de 3 000 K, et le passage de I’étape II a I’étape III ne se produit pas, alors qu’a 1 kW I’étape III intervient a
3400K environ, et se prolonge jusqu’a l'arrét du laser.

3100
1 3600
3000
2000 3400
£ 2800 2 300
£ @ 1
= 2700 = ]
§ i E 3000
® 2600 2 ]
) 2
£ 1 £ 2800 -
S 2500 S
3 2600 -
2400
2300 | - 2400
2200 T T T T T 2200 -+ T T T T T T
220 240 260 280 300 320 340 0 20 40 60 80 100 120 140
Temps (ms) Temps (ms)
(@) P=320W (b) P=1kW

FIGURE VI.5: Evolution temporelle de la température de surface lors de la combustion du fer pur en régime
forcé pour des durées d’impulsion laser croissantes.

VI.1.1.d Régime de combustion autonome

Température Lorsque le laser s’arréte, seule la source de chaleur chimique reste. Les courbes de tempéra-
ture de surface des figures V1.3 et VI.5 montrent que, quelle que soit la puissance et la durée de I'impulsion,
apres larrét du laser, la température chute toujours & une valeur d’environ 2400 a 2500K. De méme, la
durée d’établissement de ce régime de combustion autonome varie peu avec la puissance laser lorsque I'im-
pulsion utilisée correspond au seuil d’énergie induisant la propagation, et se situe autour de 20 ms. Par
ailleurs, comme il apparait sur les images de la figure VI.1 (b), pendant toute la phase de combustion auto-
nome, si 'extinction n’a pas lieu, cette température de 2 400K reste assez stable jusqu’au démarrage de la
propagation.

Pendant le régime de combustion forcée, les mouvements des phases claires et sombres a la surface ne
semblent pas avoir de direction particuliére. Des zones sombres se forment (comme au t=106ms de la
figure VI.2 (c) par exemple) et se dispersent ensuite de maniére aléatoire. Apres 'arrét du laser en revanche,
au fur et a mesure que la combustion autonome se poursuit, la taille caractéristique des zones claires et
foncées diminue et leur forme change pour prendre la forme de petites « cellules » plus claires réparties sur
la surface et délimitées par de fines couches de liquide plus foncé. Leur taille est de 'ordre de la centaine
de microns comme le montrent les images de la figure VI.1 (b), (a partir des temps t > 210 ms). Ces cellules
atteignent la surface au centre de la boule de liquide et s’étirent en se déplacant vers les bords ; elles semblent
constituer des unités dans lesquelles des mouvements de convection ont lieu, en plus des mouvements qui
ont lieu dans ’ensemble du liquide.

Refroidissement Pendant toute la durée de la combustion du fer pur, méme lorsque de la vapeur est visible,
et a toutes les puissances, aucune ébullition ne se produit dans la masse du bain, ni en surface. Lors du
refroidissement, en revanche, lorsque le volume de liquide était important, une ébullition est généralement
observée.

Les figures VI.6, V1.7 et VI.8 montrent des vues de profil d’échantillons aprés extinction spontanée. Lorsque le
volume de liquide formé est faible pendant le régime de combustion forcée (320 W - 250 ms et 3 kW - 20 ms),
le phénomeéne n’est généralement pas observable de I'extérieur. En revanche, dans tous les cas ol le volume
de liquide formé pendant le régime de combustion forcé était important (320 W-300ms et 2 kW - 40 ms),
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il se traduit par I'éclatement de grosses bulles pendant le refroidissement, (voir figure VI.8) qui donnent
une forme irréguliére aux échantillons resolidifiés (voir figures V1.6 (a) et (b), et figure VI.7 (b)). On peut
remarquer que, méme lorsque I'échantillon semble lisse en surface, il existe des porosités a l'intérieur de
l'oxyde qui montre que des bulles de gaz se sont bien formées (figure V1.7 (a)).

@

3

320W 250ms 320W 300ms ~ 3kW 20ms
(@)

FIGURE VI.6: (a) Barreaux de fer pur aprés extinction spontanée pour des puissances basse (320 W) et
élevée (2 kW), pour des cas de volumes fondus faible et important ; (b) résidu de combustion propagée
éteinte par contact sur du cuivre

Imme
[ ]

(a) 320W - 250 ms (b) 320W - 300ms (c) Combustion propagée éteinte par
contact sur du cuivre .

FIGURE VI.7: Coupes métallographiques de barreaux aprés extinction spontanée, sans attaque chimique.

482ms 498ms 505ms

FIGURE VI.8: Images infrarouges (800 - 950 nm) d’un barreau de fer pur lors de son refroidissement (laser :
320W - 300 ms).

VI.1.2 Discussion sur le déroulement de la combustion du fer pur

L’ensemble de ces résultats permettent de dégager un schéma global de la combustion du fer pur initiée par
laser, illustré par la figure VI.9.

Combustion forcée Lors de 'apparition de métal liquide, I'allumage qui se produit se caractérise par une
augmentation trés importante de la vitesse de réactions a la surface ; la température et la composition de
la surface semblent homogenes pendant cette étape. Il est difficile de déterminer expérimentalement la
composition du bain liquide au moment de l'allumage ; cependant, les valeurs assez élevées de I'’émissivité
mesurées par pyrométrie spectrale (voir figure VI.12), ainsi que de ’absorptivité au moment de I'allumage
(voir § V.1.3.a) semblent démontrer que le liquide en surface est oxydé. En effet, des mesures d’émissivité ont
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I Fer liquide non oxydé
I Oxyde liquide

[/ Vapeur d’oxyde ,\ /\ /

———————

Etape I Etape II Etape IIT Etape IV

FIGURE VI.9: Schéma de la combustion du fer pur en régime forcé.

été réalisées séparément par la méthode de pyrométrie spectrale sur des résidus de combustion resolidifiés,
chauffés par laser de nouveau jusqu'a leur fusion : 'émissivité obtenue est bien d’environ 0,7. Le fer liquide
non oxydé a, quant a lui, une émissivité beaucoup plus faible, aux environs de 0,35 dans 'infrarouge proche
a ces températures (Krishnan et al., 1997).

Néanmoins, la vitesse de chauffe trés importante qui est mesurée pendant I'allumage montre que 'oxyde de
fer liquide permet cependant une incorporation importante de 'oxygene, comme dans la premiere phase de
I'expérience d’Emi et al. (1974). La couche d’oxyde liquide tres fine en surface n’est donc vraisemblablement
pas saturée en oxygene pendant I'allumage.

Comme le montre la comparaison des figuresVI.7 (a) et (b), la couche d’oxyde qui couvre le fer liquide
semble croitre au cours de la combustion forcée .

Au moment du passage a I'étape II, des zones liquides plus sombres apparaissent, semblant naitre sur les
bords du barreau. A cause de la forme convexe de la surface du liquide, le chauffage de la surface par
le laser n’est pas homogene, et des gradients de température sont générés en surface. Ces gradients sont
responsables, par effet Marangoni (voir §I1.6.2.b), des larges mouvements de convection visibles sur toute
la surface a partir de I'étape II. Les mouvements de convection entrainent le liquide plus sombre des bords
vers le centre ol il semble se dissoudre progressivement dans ’ensemble de I'oxyde. Ce liquide plus sombre
pourrait étre de 'oxyde de fer moins oxydé, comme représenté en figure VI.9.

Le passage a I’étape II correspond également a une diminution importante de la vitesse de chauffe. Deux
hypothéses peuvent étre avancées pour expliquer ce phénomene :

— L’extension de la zone fondue jusqu’aux bords du barreau provoque immédiatement 'augmentation de
I’épaisseur totale de la couche liquide, et ainsi la diminution du rapport de la surface de I'interface oxygene-
liquide sur le volume liquide. Or, 'épaisseur de la couche liquide influe directement sur les transferts de
chaleur et sur la diffusion de 'oxygéne dans le bain liquide, les ralentissant.

— Indépendamment du volume du liquide, tout le fer liquide en surface se combine avec 'oxygene, qui atteint
un seuil de saturation. Le changement de la vitesse de chauffe observé correspond au changement de
régime observé par Emi et al., lorsque le taux d’absorption de 'oxygene en surface chute trés rapidement.

L’étape III est caractérisée par une stagnation de la température a une valeur T; croissant avec la puissance
laser. Dans tous les cas, le volume formé est important, et un régime « stationnaire » semble atteint, ou la
chaleur dégagée par la combustion et celle qui est apportée par le laser compensent juste les pertes par
conduction et convection.

Simultanément, des zones sombres apparaissent, émergeant en divers points de la surface. Des fluctuations
assez importantes de '’émissivité tout au long de la combustion (entre 0,5 et 0,95) sur le graphe de la
figure VI.12 (b) pourraient rendre compte du passage de ces zones alternativement claires et foncées dans le
champ d’observation du spectrométre. Cependant, malgré la faible valeur du parameétre 32, limprécision de

2. Le parametre 3 indique la précision de la mesure, voir sa définition a 'équation III.12. Une faible valeur de 3 est caractéristique
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la mesure de 'émissivité (425 %,, d’apres les valeurs déterminées au §I11.7.2.b) ne permet pas de conclure
de maniére définitive sur les valeurs de 'émissivité des différentes zones en surface. La zone d’analyse mesure
par ailleurs la luminance d’'une zone d’environ 0,6 mm de diamétre, et la fréquence maximale de 500 Hz est
trop faible pour résoudre totalement les variations qui sont visibles sur les films.

Une observation attentive montre d’une part que ces zones sont liquides, et d’autre part qu’elles remontent
a la surface depuis l'intérieur. Ces zones se mélangent ensuite a 'ensemble du liquide sous I'effet des mou-
vements de convection en se dissolvant, de maniére similaire a ce qui a été observé pour les phases sombres
visibles lors du passage de I’étape I a I’étape II.

La composition de ces zones sombres est difficile a déterminer. En effet, il semble peu probable que les
différences de luminosités entre ces zones soient seulement dues a des gradients de température, étant
donné les durées pendant lesquelles elles restent distinctes (plusieurs dizaines de millisecondes) : la source
laser, chauffant 'ensemble de la surface tendrait a réduire rapidement ces gradients, & moins que ces zones
ne soient continuellement approvisionnées depuis l'intérieur du liquide, ce qui ne semble pas étre le cas
d’apreés les films.

Les différences de luminosité correspondent donc a des gradients de composition et donc d’émissivité : le
liquide sombre a une émissivité plus faible que le liquide clair. Néanmoins, il ne peut s’agir de fer pur, pour
plusieurs raisons :

— L’émissivité de la surface reste élevée lors de leur apparition en surface.

— On observe une stagnation de la température de surface, contrairement a ce qu'on attendrait dans le cas
ol du fer liquide non-oxydé entre en contact avec de 'oxygene (cas de figure de la phase d’allumage).

— Les températures T, qui sont atteintes en surface pendant I’étape III sont toujours supérieures a la tem-
pérature de vaporisation du fer pur (de 3 343K voir tablell.1), et varient de 3300 a 3700K selon les
puissances (voir table VI.1). Aucune vapeur n’a cependant pu étre observée sur les films obtenus pendant
I’étape III; en revanche, de la vapeur apparait lorsque la surface atteint 3 700 K. Il n’existe donc plus de
fer pur en surface, mais le liquide en surface a un point d’ébullition ou de dissociation de 3 700K (voir
tableII.1), ce qui semblerait indiquer qu’il s’agit de FeO liquide.

On peut remarquer par ailleurs que, malgré la difficulté pour mettre en évidence l'interface entre le fer
liquide et solide sur des coupes métallographiques d’échantillons de fer pur, certains signes évidents sur les
coupes (voir par exemple la forme de la zone non oxydée sur la figure V1.7 (c)) montrent qu’il existe, pendant
la combustion, une couche de liquide de fer non oxydé. Son épaisseur n’a pas pu étre déterminée, mais elle
est située en dessous de I'oxyde liquide, et s’en distingue nettement.

Il semble donc que les zones de luminosités différentes en surface ne peuvent correspondre qu’a de I'oxyde
liquide (phase L, du diagramme de phase), plus ou moins riche en oxygéne.

L’étape IV de dissociation, qui ne peut étre observée qu’au-dela de 1,5 kW, quelle que soit la durée de I'im-
pulsion laser, sera décrite et analysée en détail au § VI.4.

Combustion autonome Lors de 'arrét du laser, le liquide entre dans une phase de combustion autonome
pendant laquelle seule 1'énergie chimique issue de la combustion contribue a la fusion du métal frais. La
température chute alors rapidement des la fin de I'impulsion laser jusqu’a la température de 2 400 K environ,
a laquelle la combustion se poursuit en régime autonome au sommet du barreau. Au moment de I'arrét du
laser, I’aspect de la surface change progressivement, les mouvements de convection ralentissent, semblant
moins désordonnés. Les gradients de température diminuent en effet considérablement a I’arrét du laser,
réduisant la convection induite par effet Marangoni.

Lorsque I'extinction survient et que le liquide en combustion refroidit, une ébullition a pu étre observée dans
le cas des volumes liquides importants. Etant donnée la pureté du fer utilisé, il est impossible qu'un effet de
décarburation soit en cause. Cette ébullition peut cependant étre rapprochée du dégagement d’oxygéne au

d’une bonne correspondance du spectre mesuré avec la courbe de Planck a la température T déterminée par I'algorithme, et donc d’une
mesure précise.
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cours du refroidissement mis en évidence par Steinberg et al. au cours du refroidissement Steinberg et al.
(1998, 1992a) (voir aussi §11.3.3.b) En effet, selon Steinberg et al., une partie du bain liquide contiendrait
pendant la combustion un exces d’oxygene (par rapport aux proportions stoechiométriques du Fe;O3 ou du
Fe304). Lors du refroidissement, 'oxyde liquide se solidifie sous forme d’'un mélange de Fe;O3 et de FezOy
et 'oxygéne en exces est dégagé sous forme gazeuse, provoquant les bulles observées.

Dans nos expériences, le phénomeéne n’a été observé que pour des volumes plutét importants, indépendam-
ment de la durée du régime de combustion forcée, ce qui semble indiquer que pour des volumes faibles,
le refroidissement est trop rapide pour que les bulles éclatent a la surface et restent emprisonnées dans le
liquide (voir les nombreuses porosités dans I'oxyde solide de la coupe de la figure V1.7 (a)).

V1.2 Acier doux

L’acier doux S355 qui a été étudié dans le cadre de cette thése ne differe du fer pur que par 0,2% de
carbone et environ 1 % de manganeése ; les différences de leurs comportements en combustion sont cependant
considérables. Dans une premiere section, les principaux résultats observés seront reportés, en combustion
forcée et en combustion autonome. Un schéma descriptif sera ensuite proposé dans une deuxiéme section,
qui permettra de proposer des explications des résultats observés.

VI.2.1 Description des résultats
VI.2.1.a Combustion forcée

Les figuresVI.10 (a) a (f) montrent le déroulement de la combustion forcée et le début de la combustion
autonome de barreaux d’acier doux pour plusieurs puissances laser de 180 W a 4 kW, et pour des durées
d’impulsion proches du seuil de propagation. Comme nous I'avons remarqué dans le chapitre V, le liquide
qui se forme lors de I'allumage de I'acier au carbone ne semble pas parfaitement homogéne, contrairement
au fer pur. Par ailleurs, une observation avec atténuation minimale de la caméra permet de distinguer une
trés faible ébullition dés les premiers instants de I'allumage, favorisée par les puissances importantes.

A 180W, une ébullition en volume n’a pas pu étre observée avant la propagation de la combustion (fi-
gure VI.10 (a)), cependant, a partir de 320 W, la faible ébullition de surface est finalement suivie par une
ébullition dans la masse du liquide en combustion (figure VI.10 (b)). Les bulles de taille considérable qui
se forment, d’abord au centre du liquide puis sur toute la surface explosent, laissant apparaitre une phase
liquide plus sombre et distincte de la phase claire de surface. L’ébullition est a l'origine de I'expulsion de
gouttelettes de métal en combustion hors du liquide. Plus la puissance est importante, plus cette ébullition
en masse se produit rapidement, et plus I'ébullition et les éjections de matiére sont violentes.

A partir de 640 W, I'éjection de gouttelettes est accompagnée d’émission de vapeur, seulement visible autour
des gouttelettes. La vapeur devient de plus en plus lumineuse et dense lorsque la puissance augmente, ainsi
que la masse des gouttelettes liquides éjectées. L’ébullition observée dans le cas de la combustion de 'acier
doux se distingue tres clairement du dégazage observé lors de 'extinction de la combustion du fer pur décrite
au §VI.1.1.d, comme il peut étre constaté d’apres les comparaisons des images des figures V1.8 et VI.10. De
plus, le premier phénomeéne est favorisé par une augmentation de la puissance, et donc de la température,
alors que le deuxiéme ne se produit au contraire que lors du refroidissement.

A partir de 2kW, Pexistence de deux phases distinctes et apparemment non miscibles peut étre observée dés
I'allumage : de petites phases lumineuses, dans lesquelles on peut repérer une trés fine ébullition, surnagent
a la surface d’une autre phase liquide, plus sombre et sans bulles (voir figure VI.10 (e) et (f)). Les phases
lumineuses ne parviennent cependant pas a couvrir entierement la surface, comme c’est le cas pour les
puissances inférieures ou égales a 1 kW, et les phases sombres restent partiellement exposées pendant tout le
régime de combustion forcée. En revanche, a ’arrét du laser, la couche plus claire se reforme progressivement
a partir des bords et finit par recouvrir entiérement la surface avant la resolidification (voir figure VI.12(g)).
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FIGURE VI.10: Images de combustion forcée d'un barreau d’acier doux sous oxygene : (a) 180 W-700ms;
(b) 320W-300ms; (c) 640W-160ms; (d) 1kW-100ms; (e) 2kW-30ms; (f) 4kW-10ms. — caméra
observant dans le visible avec éclairage halogene complémentaire (atténuation variable selon les
puissances).
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VI.2.1.b Combustion autonome

Le phénomene d’ébullition du bain qui se poursuit aprés I'arrét du laser permet de mettre en évidence la
complexité de la composition chimique du liquide en combustion. En effet, méme si des inhomogénéités
de composition ont déja pu étre mises en évidence dans la couche de surface dans le cas du fer pur, il est
impossible d’accéder a la composition de I'intérieur de la boule liquide pendant la combustion. Dans le cas de
l'acier doux en revanche, les remous provoqués par I’ébullition exposent I'intérieur du liquide. La présence
de deux phases liquides distinctes et non miscibles qui étaient suspectée d’apres les coupes de la figure V1.7
est ainsi clairement mise en évidence au cours méme de la combustion.

Les figuresVI.11 (a) a (f) montrent différents phénomeénes qui ont pu étre observés apres l'arrét du laser
dans le cas de l'acier doux.

Comme pour le fer pur lors du passage de I'étape I a II, le détachement de phases liquides sombres du
bain liquide peuvent parfois étre observées (figure V.11 (a)). Ces phases sombres, bien que liquides, ne se
mélangent pas immédiatement a ’ensemble du liquide en combustion, mais s’y dissolvent progressivement.

A Tarrét du laser, surtout lorsque le volume de liquide est important, 'explosion des bulles de gaz associées
au régime de combustion forcée s’interrompt, et laisse place a la formation d’'une mousse aux bulles de
plus en plus grosses, qui n’éclatent pas immédiatement en surface et induisent un gonflement parfois tres
important du volume liquide (figures VI.11 (b) et (d)).

Lorsque le refroidissement se poursuit, les bulles cessent de se former et celles qui étaient présentes éclatent,
de sorte que le liquide resolidifié (t = 900 ms) ne contient presque plus de gaz, seulement quelques traces
des bulles en surface. Dans d’autres cas, lorsque le refroidissement est rapide (puissances €levées, sans
préchauffage du barreau), la mousse se resolidifie sans retomber.

Sur la figure VI.11 (c), 'accumulation d’une phase liquide tres sombre se produit a la surface d’une bulle de
gaz. La phase sombre s’accumule au centre et semble tomber sous I'effet de la gravité sous la forme d’'une
pointe dirigée vers le bas. Lorsque la bulle éclate (t = 716 ms), du métal frais, plus clair et probablement plus
chaud est instantanément apporté a la surface.

Le méme phénomene a parfois pu étre observé sur les bulles de plus petit diametre, sans toutefois que les
conditions de son apparition aient clairement pu étre mises en évidence. Sur les images de la figure VI.11 (d),
par exemple, au fur et a mesure du gonflement des bulles (t =450ms) le liquide noir s’accumule a leur
sommet et devient de plus en plus distinct, tombant sous I'effet de la gravité vers le bas, lui donnant une
forme pointue (t =500 ms). Au moment de la resolidification, cette phase noire en surface se rétracte et se
fige de plus en plus au sommet des bulles (t = 600 ms).

Sur la figure VI.11 (e), apres I'arrét du laser, 'éclatement des bulles de gaz cesse assez rapidement, et une fine
mousse se forme a la surface dont les bulles augmentent progressivement de volume. Cependant, deux zones
se distinguent rapidement en surface : la couche de mousse, formée de liquide contenant de minuscules
bulles de gaz qui surnage sur une zone centrale, sombre et sans bulle, qui ne semble pas s’échauffer tres
rapidement malgré le contact avec 'oxygéne. Progressivement, la mousse a I'extérieur couvre bientdt toute
la surface.

Une configuration similaire se retrouve sur les images de la figure VI.11 (f). La couche de fine mousse qui
recouvre la surface s’ouvre a partir du temps t =400 ms pour laisser paraitre du liquide 1égérement plus
sombre, homogene et sans bulle au temps t =420ms. Le bain liquide s’effondre ensuite sur le c6té du
barreau vers I'arriére, ce qui provoque I'apparition, sous la couche de liquide homogene, d’'une autre phase
liquide encore plus sombre et clairement non miscible a celle qui est située au-dessus.

La figure VI.11 (g) montre la surface du liquide aprés une impulsion laser de forte puissance, ayant donné
lieu & une forte évaporation. A l'arrét du laser, seule la phase sombre est présente en surface, puis, 6
millisecondes apres l'arrét du laser, la couche plus claire commence a se former en divers points de la
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surface, et les mouvements de convection du liquide repoussent ces ilots plus clairs vers les bords, qui
s’accumulent progressivement jusqu’a couvrir toute la surface.

VI.2.1.c La température du bain

Des mesures de températures par pyrométrie optique ont été réalisées lors de la combustion de I'acier doux,
comme lors de la combustion du fer pur. L’évolution de la température de surface est différente de celle
mesurée dans le cas du fer pur. Si'évolution de la température lors de I'allumage de 'acier doux est identique
a celle du fer au début de la combustion, elle s’en distingue lors de I'apparition de I’ébullition (comparer les
figures VI.12 (a) et (c) a partir de t = 90 ms).

Par ailleurs, 'apparition de I’ébullition coincide avec :

— une baisse de température de plusieurs centaines de degrés (a t = 100 ms environ, figure V.12 (c)) ;

— une baisse de I'émissivité de la surface de 0,7 a 0,4 environ (figure VI.12 (d)), alors méme que le laser
continue a chauffer la surface.

Bien que le parametre 5 de la mesure ait tendance a augmenter pendant cette période d’ébullition intense,

la diminution de I'émissivité est bien réelle, et ne peut pas étre considérée comme un simple artefact. En

effet, sur le méme graphe, par exemple (a partir de 210 ms sur la courbe 640 W - 160 ms), une diminution

de I'émissivité est également mesurée, associée a une augmentation du parametre £. Il est probable que ceci

soit un artefact da a la déformation progressive du bain liquide. Cependant, 'augmentation de 3 est dans ce

cas plus importante, pour une diminution de 'émissivité pourtant plus faible (de 0,7 a 0,55 seulement).

Lorsque le laser s’arréte, il a pu étre constaté que la température du liquide lorsque le laser s’arréte descend
a environ 2400K ou 2 500K pour toutes les puissances, comme dans le cas du fer pur.

VI.2.1.d Coupes métallographiques

Des coupes métallographiques et diverses observations ont été faites sur les échantillons ayant subi une
combustion puis s’étant éteint spontanément pour deux conditions extrémes d’irradiation laser : irradiation
lente a basse puissance (180 W - 700 ms) et irradiation rapide a puissance élevée (4 kW - 10 ms).

Irradiation lente a basse puissance Les figuresVI.13 (a) a (e) montrent les analyses au microscope op-
tique et au MEB, ainsi que les analyses EDS d’une coupe de barreau d’acier doux aprés combustion, ex-
tinction spontanée et refroidissement a température ambiante. Les observations ont été faites apres attaque
chimique, puis, sans attaque, apres repolissage de la surface. Les analyses EDS ont été faites sans attaque
apres repolissage de la surface.

On peut constater que la couche d’oxyde resolidifié en surface se présente sous la forme d’'une matiere
sombre et d’aspect homogene. Elle est peu adhérente a la couche de métal fondu resolidifié et présente de
nombreuses porosités. Deux types de porosités sont visibles : certaines trés nombreuses et petites, de formes
anguleuses de l'ordre du micron ou moins, sont réparties sur I'ensemble de la couche, sauf a proximité
immédiate de la matrice métallique, et d’autres, moins nombreuses, rondes et plus grandes (de quelques
dizaines de microns typiquement). En dessous de cette couche d’oxyde resolidifié, on peut identifier, sur
les échantillons avec attaque chimique (figureVI.13 (b), avec attaque), la présence d’une couche d’acier
doux fondu resolidifié ou « zone fondue » (ZF), qui se distingue de la couche inférieure par une structure
différente, a grains allongés et plutét grands, perpendiculaires a la surface, indiquant que le refroidissement
a probablement été assez lent. Sous le métal fondu resolidifié, les coupes métallographiques avec attaque
révelent également que le métal présente une « zone affectée thermiquement » (ZAT) sur environ 1,5mm
d’épaisseur.
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FIGURE VI.11: Images en combustion autonome d’un barreau d’acier doux — caméra observant dans le
visible avec éclairage halogéne complémentaire.

~114-



VI.2. ACIER DOUX

—i= 640W-130ms 1
—=—640W-150ms
3500 | 0.9
q 0,8
3250
_ ] 0,7
< 3000 | 2 06
o ] 2
E £ 05 -
s 2750 £
£ 2 04
£ —a= & - 640W-130ms
e 2500 2 — B - 640W-130ms
] 0,2 - —=— & - 640W-150ms
2250 o1d . B - 640W-150ms
00 | e : :
50 100 150 200 250 200 250
Temps (ms) Temps (ms)
(@ (b)
] — = 640W-150ms 1 —-E -gigg-:zgms
T TEAEAmS _ _150ms
3500 ——640W-160ms 0.9 —— & - 640W-160ms
08 O B - 640W-160ms
g 0,7
v
g 06
2 7
3';'_ é 0,5 -
£ 0,4 -
S
0,3 -
0,2 -
1 0,1
2000 - — —_— — 0 e e
50 100 150 200 250 50 100 150 200 250
Temps (ms) Temps (ms)
© ()]

FIGURE VI.12: (a) Evolution de la température de surface du fer pur en combustion ; (b) évolution de
I’émissivité et du coefficient de qualité 8 de la mesure correspondants ; (c) température de surface de I'acier
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FIGURE VI.13: Analyse d’un échantillon d’acier doux apres extinction (180 W - 700 ms) : (a) vues de dessus
et de profil (b) ; vues globales au microscope optique apres attaque chimique et en coupe au MEB sans
attaque chimique ; (c) vues au MEB des coupes a I'interface oxyde-acier non oxydé (b) ; (d) analyse EDS sur
la coupe globale ; (e) analyse EDS sur une vue grossie.
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Les analyses EDS réalisées sur la méme coupe (sans attaque chimique) (figuresVI.13 (d) et (e)) révélent
que la couche d’oxyde de surface est bien de composition homogeéne, et donnent des proportions atomiques
d’oxygene, de fer et de manganese respectives de 43, 56 et 1 %. Des analyses micro-Raman ont cependant
conclu a la présence majoritaire de magnétite Fe3O4 dans cette couche, dont les spectres caractéristiques ont
été détectés. Des analyses TEM ont également été menées sur un échantillon mince de la couche d’oxyde
resolidifiée de surface : des pourcentages atomiques de fer et d’oxygéne composant cette couche entre 56,1
et 60,4 ont été mesurés pour l'oxygene, et entre 39,6 et 43,9 pour le fer. Ces proportions peuvent étre celles
d’un mélange de Fe;O3 et de Fe30,.

Il semble d’apres les analyses micro-Raman et TEM que les mesures de composition par EDS ne sont pas trés
précises. Elles donnent cependant une idée qualitative vraisemblablement correcte de ’'homogénéité et des
valeurs approximatives de composition sur une cartographie en coupe.

Une zone d’une vingtaine de microns d’épaisseur, située juste au-dessus de I’acier fondu non oxydé et dans
la couche d’oxyde, présente apres attaque chimique des caractéristiques structurelles différentes du reste
de la couche (figureVI.13 (c)). Cependant, d’apres les analyses EDS, cette zone ne présente aucune diffé-
rence de composition particuliére par rapport au reste de la couche d’oxyde, et ces modifications sont donc
probablement liées a une resolidification plus rapide, car plus proche du métal.

Irradiation rapide a puissance élevé Les mémes analyses ont été faites sur un échantillon d’acier doux
allumé par laser en utilisant une impulsion de puissance élevée et de durée plus courte (4kW-10ms). La
forme extérieure de I’échantillon est plutot pointue, et sans bulles de gaz emprisonnées dans 'oxyde en
surface.

Les échantillons obtenus pour des irradiations lente et rapide présentent des caractéristiques communes.
Dans le cas de I'irradiation rapide, on retrouve comme pour l'irradiation lente, une couche d’oxyde resolidifié
sur une couche d’acier non oxydé resolidifié, puis une ZAT, et enfin la matrice métallique non affectée
thermiquement. Une couche de transition peut étre observée dans la couche d’oxyde apres attaque chimique,
a l'interface avec la ZF dans les deux cas. La aussi, cette couche ne peut pas étre détectée sans attaque
chimique (voir figureVI.14 (d)), et sa composition est identique a celle de 'oxyde (voir figure VI.14 (e)),
seule sa microstructure doit donc étre différente.

Cependant, les coupes métallographiques obtenues dans le cas de l'irradiation rapide différent en plusieurs
points de celles obtenues en irradiation lente :

— La ZAT est beaucoup plus petite (environ 500 um), et de forme concave, révélant un chauffage plus im-
portant dans I'axe du barreau.

— La ZF a une épaisseur de 200 a 500 um selon les zones, avec une interface solide-liquide assez irréguliére.
Comme le montre la figure VI.14 (c), la structure de la ZF est fine, ce qui indique que le refroidissement a
di étre rapide. Une observation attentive au MEB (figure VI.14 (c)) permet d’observer une ligne nette entre
la ZF, dans laquelle de minuscules porosités (de I'ordre du micron) sont visibles, et la ZAT sous-jacente qui
en est exempte.

— La couche d’oxyde liquide resolidifié est beaucoup plus fine et plus adhérente ; elle ne présente pas de
grosses porosités de 'ordre de la dizaine de microns.

VI.2.2 Discussion sur le déroulement de la combustion de ’acier doux

Les résultats présentés ci-dessus mettent clairement en évidence des différences importantes dans le proces-
sus de combustion statique entre I'acier doux et le fer pur. Dans cette section, des éléments d’interprétation
de ces différences sont proposés.
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FIGURE VI.14: Analyse d’un échantillon d’acier doux apres extinction (4 kW -10ms) : (a) vues de dessus et

de profil ; (b) vues en coupe aprées attaque chimique ; (c) vues au MEB et microscope optique apres attaque

chimique ; (d) vue grossie au MEB de (c) ; (e) vue MEB en surface et ligne d’analyse ; (f) analyse EDS sur la
ligne d’analyse de (e).
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VI.2.2.a La décarburation

La forte ébullition qui a été observée pendant le régime de combustion forcée (figure VI.10), comme dans le
régime de combustion autonome (figure VI.11) n’est pas observée dans le cas du fer pur, et doit donc étre
attribuée a la présence de carbone dans le bain liquide.

Dans l'industrie métallurgique, il est en effet connu que l'oxyde de fer FeO en phase liquide est réduit par le
carbone ¢’ils sont présents dans un méme bain liquide, menant a la formation de CO (voir §1I1.3.5) selon la
réaction :

C + FeO — CO + Fe (VL.1)

La décarburation de l'acier AISI 10183 pendant sa combustion dans une atmosphére d’oxygeéne a des pres-
sions entre 0,4 et 4 bars a en effet déja été observée par Branch et al. (1992), se traduisant par une intensité
de la réaction semblant plus importante, et accompagnée d’éjections de gouttelettes de liquide. Ces phéno-
meénes n‘ont pas €té observés par les chercheurs lors de la combustion du fer pur.

Ce phénomene, appelé « décarburation », est a la fois responsable :

— des minuscules éjections visibles a 'allumage (voir figure V.9) ;

— de la violente ébullition dans la masse du liquide pendant le processus de combustion de I'acier au carbone
(voir figures VI.10) ;

— de la formation dune mousse trés volumineuse dans le liquide lors du refroidissement (voir fi-
gureVI.11 (b), (d) et (e)).

Sun (2006); Sun et al. (1999), ont en effet observé chacun de ces phénomeénes successivement en étudiant la

décarburation de gouttelettes d’acier doux dans une atmosphere d’oxygene. L'interprétation des observations

de Sun et al. (voir §11.3.5) peut étre transposée aux observations qui ont été faites pendant la combustion
de l'acier doux :

— Lors de I'allumage, 'oxygéne est présent sous forme d’oxyde de fer liquide dans une fine couche de surface,
et une décarburation superficielle se produit, responsable de la formation de trés petites bulles n’ayant pas
la possibilité de grossir a cause du volume de liquide réduit et de la grande fluidité de 'oxyde de fer liquide
(Miyamoto et Maruo, 1991). Ces petites bulles explosent en projetant des gouttelettes de liquide.

— Lorsque le volume du bain liquide augmente, de I'oxyde de fer se retrouve plus en profondeur a I'intérieur
du liquide, et les bulles se forment dans la masse, remontent en grossissant et explosent a la surface. La
chaleur apportée par le laser permet de maintenir le liquide en surface a une température aux environs de
3 000K ou plus, a laquelle 'oxyde liquide est trés fluide, ce qui permet I'éclatement des bulles de gaz au
fur et a mesure de leur formation.

— Apres larrét du laser, la température diminue rapidement jusqu’a 2 400 K environ, température a laquelle
se poursuit la combustion autonome. La diminution de température est sans doute responsable d’un chan-
gement dans les propriétés hydrodynamiques du bain. Ces changements expliqueraient que les bulles
n’explosent plus en surface mais se multiplient et deviennent de plus en plus volumineuses, malgré une di-
minution probable du taux de décarburation due au refroidissement et a la consommation progressive du
carbone. Un calcul simple permet de calculer que la décarburation d’un volume d’acier doux liquide peut
donner naissance a plus de 200 fois son volume de CO & 2000K*#; ainsi, méme un taux de décarburation
tres faible a température ambiante serait suffisant a provoquer le gonflement observé.

VI.2.2.b Les effets de la décarburation

Nous avons vu dans le chapitre précédent que I’ébullition causée par la décarburation n’a pas d’impact
mesurable sur la température de surface lors de I'allumage : les températures de surface du fer et de I'acier

3. La composition de I'acier AISI 1018 est proche de celle du S355 : 0,15 a 0,20 % de carbone, 0,60 a 0,90 % de manganése, 0,04 %
maximum de phosphore et 0,05 % maximum de soufre.

4. Soit Vgo le volume de CO gazeux pouvant étre produit pour un volume V. d’acier solide, alors
Voo /Vae = 0,2 % Vi % pac/100 %« Mo ~ 200 , ou V;, est le volume molaire du CO a 2000K (en appliquant la loi des gaz
parfaits on aurait V;,, ~ 1531.mol!), pg. est la masse volumique de I'acier doux (7874kg.m? (Lide, 2007)), et M est la masse
molaire du carbone de 12 g.mol".
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doux sont identiques. Au contraire, lors de la combustion statique elle a une influence importante, qui se
traduit de plusieurs maniéres, certaines favorables a la combustion, d’autres défavorables. Ces influences
antagonistes sont exposées synthétiquement dans la table VI.2.

Nous avons vu que 'explosion de grosses bulles de CO a pour conséquence immédiate une diminution de
I'émissivité et de la température de surface au cours du régime de combustion forcée, qui est vraisemblable-
ment causée par I'exposition a la surface de métal non oxydé, a l'intérieur du liquide. La surface est alors
tres perturbée, ce qui pourrait provoquer un accroissement de 'absorptivité de la surface au rayonnement
laser par réflexions successives sur les irrégularités. Cependant, cet effet est probablement tres atténué par
la diminution d’absorptivité > de la surface.

L’exposition de métal non oxydé a la surface est un phénoméne qui pourrait favoriser considérablement
la combustion, placant le systéme dans une configuration proche de I'allumage, ot du fer non oxydé est
en contact direct avec de l'oxygéne gazeux. Néanmoins, le métal frais exposé a la surface ne subit pas
immédiatement d’augmentation de température (voir figure VI.12 (c)), ce qui montre que 'oxygene n’est
pas en contact direct avec celui-ci lors de 'explosion des bulles. En effet, le monoxyde de carbone délivré
par les bulles de gaz a la surface a probablement un effet inhibiteur sur la combustion : en diluant 'oxygene
en surface, il empéche I'oxydation rapide du métal non oxydé.

Les mouvements dans le bain liquide causés par I'ébullition provoquent des transferts de matiere beaucoup
plus importants que ceux qui pouvaient étre observés par simple convection dans le cas du fer pur. Ces
mouvements devraient favoriser la combustion en permettant le transport de matiéres, et donc le mélange
des réactifs dans le liquide, ainsi qu’en accroissant les taux de transfert thermique, permettant une fusion de
métal frais plus rapide.

Cependant, la diminution du volume liquide causée par I'éjection de particules, en favorisant le transfert
de chaleur, pourrait également contribuer a favoriser la combustion. Cependant, ces éjections ont également
pour conséquence de provoquer des pertes de chaleur. Par ailleurs, les particules éjectées, ainsi que la vapeur
produite par leur chauffage rapide, interceptant le faisceau, conduisent a une diminution de l'intensité laser
irradiant la surface du liquide.

A Tarrét du laser, la décarburation se traduit par la formation d’une mousse trés volumineuse. La formation
de cette mousse n'a que des effets inhibant la combustion. La présence d’'une grande densité de bulles de
gaz diminue en effet considérablement la possibilité de transfert de chaleur des zones de réaction situées
plus proche de l'approvisionnement en oxygene vers l'interface liquide-solide. Les mouvements de liquide
a I'intérieur de la mousse sont limités et nécessitent des parcours plus longs. Par ailleurs, la faible densité
globale de cette mousse a un fort effet mécaniquement stabilisateur du liquide a I'extrémité du barreau,
I'empéchant de verser d’un c6té ou de l'autre, et donc de propager la combustion.

VI.2.2.c La composition du bain

Dans le cas de l'acier doux, deux phases liquides non miscibles ont été identifiées sur les enregistrements
vidéos, et qu’elles restent présentes pendant toute la durée de la combustion.

Séparation du liquide en deux phases distinctes La premiere phase visible, assez claire, et dans laquelle
on peut voir apparaitre des bulles de gaz de tailles variables, est vraisemblablement constituée d’oxyde
liquide, plus ou moins riche en oxygene. Cette phase pourrait étre identifiée a la phase liquide Ly du dia-
gramme de phase du systeme fer-oxygéne (voir figure I1.4). L’ébullition qui s’y produit confirme encore I'idée
qu’elle contient de 'oxyde de fer liquide, la décarburation se produisant par réduction du FeO selon la
réaction VI.1.

La deuxiéme phase, plus foncée, apparait en surface dans trois cas :

5. En appliquant la loi de Kirchhoff (voir §1I1.4.3), on peut assimiler les valeurs de I'émissivité mesurées par pyrométrie spectrale
(voir § VI.2.1.c) aux valeurs de I'absorptivité de la surface aux rayonnements a des longueurs d’onde proches.
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Phénomene | Favorise la combustion Inhibe la combustion
- Exposition de métal frais . ,
P g - Effet diluant des dégagements
provenant de l'intérieur du , A
. PN de CO sur l'oxygene
Explosion de | volume liquide a la surface N , .
o . - Diminution de I'absorptivité de
g bulles de CO | - Augmentation de la surface L
S , .. la surface, de composition plus
2 3 d’exposition du rayonnement L .
3 proche du fer liquide non oxydé.
a 45 laser
g 173 - Transport de matiére et
O Remous
transfert de chaleur accrus.
- Pertes de chaleur par perte de
masse
Ejections de e . - Perte de chaleur par
. - Diminution du volume liquide | . . h
particules interception du faisceau par les
gouttelettes et par la formation
de vapeur
§ o - Diminution du taux de
2 g Formation transfert de chaleur
B E d’une - Diminution des transferts de
g § mousse matiére
o - Stabilisation du volume liquide

TABLE VI.2: Tableau synthétique des effets contradictoires potentiels de la décarburation sur la combustion
pendant les régimes de combustion forcée et autonome.

— soit a cause des remous provoqués par I'ébullition (figures VI.11 (c) et (d)), qui permettent son exposition
directe a la surface,

— soit a cause d’'une élimination partielle de la phase d’oxyde liquide, lors de I'effondrement de la goutte
liquide sur le c6té du barreau (figure VI.11 (f))

— soit aprés une impulsion laser puissante causant la dissociation/vaporisation totale de la couche claire;
celle-ci se reforme ensuite progressivement a la surface de la zone sombre (figure VI.11 (g)).

Cette phase sombre est vraisemblablement constituée de fer liquide non oxydé, appelée L; sur le diagramme
de phase. Les mesures d’émissivité de cette phase sombre lors de ’explosion des bulles ont en effet montré
que cette phase a une émissivité beaucoup plus faible que la phase claire, d’environ 0,4, et proche de celle
du fer liquide (Krishnan et al., 1997).

Les coupes métallographiques confirment I'interprétation qui est faite ci-dessus au sujet des deux phases du
bain liquide en combustion : il s’agirait donc des deux phases identifiées L1 et L2 sur la diagramme de phase
du systeme fer-oxygene.

La composition exacte de la phase d’oxyde liquide de surface pendant la combustion est cependant difficile
a déterminer. Les diagrammes de phase disponibles ne fournissent en effet plus d’information au-dela de
2000K. Par ailleurs, les pointillés, qui ont été prudemment tracés entre les régions du diagramme notées «
Li+Lo », « Ly » et « Lo +04 » sur la figure I1.4 (b), montrent l'incertitude au sujet des données disponibles. On
peut juste supposer que ces deux phases existent jusqu’a 3 700 K.

Influence des conditions d’irradiation La répartition de la ZAT, de la ZF non oxydée et de la couche
d’oxyde varie considérablement selon les conditions d’irradiation laser utilisées pour provoquer le régime de
combustion forcée. La table VI.3 et la figure VI.15 présentent respectivement les épaisseurs des différentes
couches, et un schéma de leur disposition, a faible puissance, et a forte puissance laser.

A faible puissance, 'ensemble du barreau chauffe davantage, la durée de la combustion forcée est plus longue
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et la proportion de fer oxydé en surface du liquide est importante. Pour une irradiation rapide et intense au
contraire, la couche d’oxyde plus réduite indique que I'oxydation est resté localisée en surface. Les images de
la combustion autonome, puis du refroidissement du liquide a 4kW - 10ms (voir figure VI.11 (g)), montrent
en effet que, 5ms apres I'arrét du laser, la phase sombre n’est pas couverte d'une couche d’oxyde liquide,
mais qu’elle se reforme en une fine couche.

ZAT (mm) | ZF (mm) | Oxyde (mm)
180 W - 700 ms 1,61 0,13 0,26
4kW-10ms 0,59 0,49 0,06 20,13

TABLE VI.3: Epaisseurs des différentes couches observées sur les coupes d’acier doux aprés extinction
spontanée.

Matrice

Oxyde

ZAT

Meétal fondu (non oxydé)
Porosités

LN

lent rapide

FIGURE VI.15: Schémas de la répartition des phases liquides pendant la combustion de I'acier doux, selon
les conditions d’allumages.

VI.3 Acier inoxydable

L’acier inoxydable, bien que composé en majorité de fer, contient 18 % de chrome, 10 % de nickel et environ
2% de molybdene. Comme nous I'avons vu dans le chapitre précédent, des oxydes différents des oxydes de
fer sont susceptibles de se former pendant la combustion, modifiant son déroulement. Dans cette section, sa
combustion en régime statique est décrite, commentée, et des explications des phénoménes observés seront
proposées.

VI.3.1 Description des résultats
V1.3.1.a Combustion forcée

Observations générales Les figures VI.16 et VI.19 montrent la combustion statique et autonome de I’acier
inoxydable a des puissances de 180 W a 4 kW.

A 180W, la crofite d’oxyde solide qui se forme avant 'allumage est assez épaisse. Sa fusion totale dure plus
de 200ms apres I'allumage. Le volume de liquide est alors important et chute bient6t le long du barreau
(figures VI.16 (a) a (c)).

A partir de 320 W, la couche d’oxyde solide de surface, plus fine, se fissure avant de fondre entierement (voir
figure V.10). Lorsque le liquide commence a croitre en volume, des mouvements de convection apparaissent
a la surface, provenant du centre vers les bords, entrainant 'accumulation d’une sorte d’écume. Cette écume
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FIGURE VI.16: Images de combustion d’'un barreau d’acier inoxydable pour une impulsion laser de 180 W et
durée 1300 ms pour différents filtrages optiques : (a) faible (b) moyen (c) fort — caméra observant dans le
visible avec éclairage halogene complémentaire.

qui se forme a la surface semble étre constituée d’une phase liquide distincte, et 1égérement plus claire (voir
aux temps t = 360 ms, 97 ms, 50 ms et 7 ms des figures VI.19 (a) (b), (c) et (d)).

Par ailleurs, une ébullition peut étre observée dans le bain a toutes les puissances laser. Cette ébullition
se limite a l'’explosion ponctuelle de quelques bulles a 180 (figureVI.16 (c), t=1220ms) et 320W (fi-
gureVI.19 (a) a t = 40 ms), alors qu’elle devient considérable, remuant 'ensemble du bain liquide a partir de
640W (figures V.19 (b) ,(c), et (d)).

Cette ébullition induit I'éjection de quelques particules, qui, passant dans le faisceau laser, chauffent, et se va-
porisent partiellement (figure VI.19 (b), t = 131 ms). Indépendamment de I’ébullition, de la vapeur apparait,
émanant de la surface du liquide a partir de la puissance laser 1 kW, augmentant en densité et en luminosité
avec la puissance (figures VI.19 (b), (c), et (d)).

Températures de surface La température de surface au cours de la combustion statique de I'acier inoxy-
dable a été évaluée par pyrométrie spectrale pour une puissance laser de 320 W. La surface présente des
variations importantes d’émissivité (figure VI.18 (a)). Ces variations peuvent étre mises en relation avec des
changements visibles a la surface sur la figure VI.18 (b)).

Dans le chapitre V, la cause de I'allumage avait déja été identifiée comme les fusions successives du FeO
(1650K), de I'acier (1648 a 1676K), et du Fe30,4 (1870K), qui entrent dans la composition de la couche
de surface. Leur fusion fragilise la couche de chromite FeCr,O, solide, permettant la diffusion d’acier
liquide frais jusqu’a la surface qui, en s’oxydant rapidement, est a l'origine de la rapide augmentation de
température qui caractérise I'allumage.

La particularité de I'acier inoxydable est que, méme aprées I'allumage, des éléments solides peuvent toujours
étre observés a la surface. Comme le montrent les figures VI.18 (a) et (b), lorsque la surface atteint 2 300K,
une nouvelle fragilisation de la couche de surface est visible, correspondant a une stagnation momentanée
de la température. Lorsque la température dépasse 2300K, la couche d’oxyde de surface ne parait plus
froissée comme lors des étapes précédentes, cependant, les fissures qui se produisent a sa surface (voir
figure VI.18 (b), des temps t = 285 ms a 305 ms) montrent qu’elle posséde encore des caractéristiques solides.

Une nouvelle diminution de la vitesse de chauffe peut alors étre observée (de t=300ms a t=315ms)
pendant lequel une zone liquide apparait clairement au centre de la surface. Cette zone liquide s’étend
ensuite progressivement jusqu’au bord (de t = 315ms a t = 340 ms).
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FIGURE VI.17: Images de la combustion forcée et autonome de I’acier inoxydable pour (a) 0,32 kW -420 ms
(b) 0,64kW-200ms (c¢) 1kW-10ms (d) 4kW -20 ms.

Au temps t = 345ms, une zone liquide se distingue au centre. Une observation attentive montre que des
mouvements de convection sont a l'origine de cette zone, formée par la remontée a la surface du liquide
sous-jacent. La surface semble alors couverte de deux liquides différents : 'un au centre provenant des
profondeurs du bain liquide, et une autre, plus immobile et surnageant sur les bords. Lorsque le laser s’arréte,
les mouvements de convection cessent et la deuxieme zone recouvre 'ensemble du liquide.

L’interprétation suivante, reposant sur les températures caractéristiques des oxydes susceptibles d’étre pré-

sents (voir tableI.1) peut étre proposée pour expliquer ces observations :

— avant l'allumage, la surface est recouverte d'une couche d’oxyde solide de chromite FeCr,O, et de magné-
tite Fe30,, reposant sur une couche de wiistite FeO contenant des inclusions de chromite, selon le schéma
proposé par Moreau (1953) (voir figureIl.2) ;

— Tlallumage est produit a 1900 K par la fusion de la magnétite de la couche de surface, rendant celle-ci
poreuse et perméable a I'acier liquide sous-jacent qui entre en contact avec 'oxygene en surface ;

— lorsque la surface atteint 2 300K, la couche poreuse de chromite commence a son tour a fondre ; sa fusion
se traduit par la disparition de la structure froissée de la couche de chromite, qui laisse place a une couche
d’oxyde de chrome Cry03 solide ;

— a4 2700 K cette couche fond et se fissure, laissant apparaitre du CroO3 liquide aux interstices ;

— lorsque le volume liquide commence a croitre, des mouvements de convection causés par I'effet Marangoni
font remonter de I'acier liquide non oxydé a la surface, repoussant la couche de Cr,05 liquide sur les bords ;

— alarrét du laser, ces mouvements cessent, et la couche de Cr,O3 liquide recouvre la surface.

Emissivité de la surface Les fortes variations d’émissivité qui sont observées pendant la combustion sta-
tique semblent confirmer que la surface subit des changements de phase et/ou de composition chimique
pendant I'évolution de sa température. Le peu de données disponibles dans la littérature scientifique au su-
jet des émissivités des oxydes de fer et de chrome et de leur variation avec la température rend difficile un
rapprochement exact de ces variations avec la présence supposée des especes en présence. Par ailleurs, les
changements ne se produisent pas de maniére homogene sur la surface ; la zone d’observation du spectro-
métre de 0,6 mm de diametre ne permet donc qu'une mesure moyennée a un temps donné. Les explications
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(a) Evolution de la température et de I'émissivité de la surface mesurées par pyrométrie spectrale
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FIGURE VI.18: Barreau d’acier inoxydable en combustion statique (320 W - 400 ms) — les données de (a) et
(b) ont été obtenues lors du méme essai.

-125-



CHAPITRE VI. COMBUSTION STATIQUE

suivantes peuvent cependant étre avancées :

— Lors de la croissance de la couche d’oxyde solide, 'émissivité est plutot forte, aux environs de 0,75.

— Une premiére chute d’émissivité se produit lors de 'allumage, jusqu’a 0,3 environ, qui pourrait étre causée
par la remontée de métal frais a la surface de la couche poreuse de chromite.

— Lorsque la surface atteint environ 2 300K, la fusion de la couche de FeCr,0, serait la cause d'une nouvelle
exposition a la surface de métal frais, faisant chuter '’émissivité de nouveau, qui s’'oxyde progressivement
pendant la fusion du Cr,03, expliquant la remontée de I'émissivité.

— L’apparition de mouvements de convection en surface entraine la remontée a la surface d’une phase liquide
ayant une forte émissivité. A arrét du laser, cette phase liquide est couverte par la couche d’oxyde de
chromite liquide, et 'émissivité redevient de I'ordre de 0,6-0,7.

Contrairement aux résultats obtenus dans le cas de I'acier doux, les mesures d’émissivité de I'acier inoxydable

pendant la combustion forcée correspondent mal avec les mesures d’absorptivité a 1 030 nm présentées au

§V.1.3.a (figure V.7 (c)) :

— L’absorptivité augmente pendant la croissance de 'oxyde, alors que I'émissivité, elle, est constante.

— L’absorptivité décroit de maniere négligeable pendant I'allumage, alors que la diminution d’émissivité
détectée par le pyrométre spectral est importante.

Ces divergences n’ont pas trouvé pour I'instant d’explication satisfaisante.

Ebullition du bain en combustion Malgré la complexité des variations ci-dessus, elles sont reproduc-
tibles, et peuvent aussi étre retrouvées pour différentes conditions laser d’allumage, comme le montrent les
figures VI.19 (a) et (b).
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FIGURE VI.19: Evolution de la température (a) et de I'’émissivité (b) de surface de I'acier inoxydable en
combustion forcée pour diverses puissances laser.

Comme le montrent les images de la figure VI.19, une ébullition du liquide en combustion est clairement
visible pendant la combustion forcée de 'acier inoxydable a partir de 640 W ; ce phénomeéne semble favorisé
par les puissances élevées. Il est intéressant de constater que cette ébullition dans la masse du liquide se
produit lorsque la surface atteint environ 3400K. Ses conséquences sur le déroulement de la combustion
statique sont d’ailleurs tres similaires a celles qui avaient été notées dans le cas de la décarburation de 'acier
doux : une diminution simultanée de la température et de 'émissivité.

VI.3.1.b Combustion autonome

Allumage, combustion autonome et extinction Nous avons vu dans le chapitre précédent que ’allumage
est causé par la perte des propriétés protectrices de la couche d’oxyde qui recouvre la surface, a 1900K
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environ. I’augmentation de température qui s’ensuit, visible par exemple aux temps 950, 800 et 825 ms
des figures VI.20 (a), (b) et (c), ne suffit cependant pas a entrainer 'apparition d’un régime de combustion
autonome, ni méme la fusion de la couche d’oxyde solide.

Dans le cas de la figure VI.20 (a), par exemple, le laser est maintenu jusqu’a Uallumage, qui se produit alors que
la couche d’oxyde de surface reste solide. Des que le laser est interrompu, la surface commence a refroidir.
On observe des reprises locales de la combustion par endroits, laissant deviner que de l'acier liquide est
présent sous 'oxyde solide et réussit par moments a diffuser jusqu’a la surface. Ces reprises s’interrompent
cependant spontanément.

La prolongation de Uimpulsion laser jusqu’a la fusion de U'oxyde ne permet pas non plus d’assurer le démarrage
du régime de combustion autonome. Dans le cas de la figure VI.20 (b), par exemple, le laser est arrété a 1 000
ms ; immédiatement, I'oxyde liquide commence a se resolidifier et a refroidir.

Méme dans le cas de la figure VI.20 (c), ou Uimpulsion laser est prolongée jusqu’apres la chute du liquide sur le
c6té du barreau (t = 1 200 ms environ), on devine sur la droite du liquide une zone d’oxyde resolidifié, ot1 la
combustion s’est éteinte.

Ces observations montrent qu'un régime de combustion autonome peut difficilement s’établir dans le cas
de T'acier inoxydable, sous pression atmosphérique d’oxygéne en tout cas. L’établissement d’'un régime de
combustion autonome nécessite apparemment que la température du bain liquide se maintienne a une tem-
pérature supérieure au-dela du point de fusion des oxydes inhibant la combustion.

(@

(@]

FIGURE VI.20: Images de combustion d’'un barreau d’acier inoxydable pour une impulsion laser de 180 W :
(a) 950 ms : extinction avant la fusion de 'oxyde ; (b) 1 000 ms : extinction apres fusion de 'oxyde ; (c)
1300 ms : propagation — caméra observant dans le visible avec éclairage halogéne complémentaire.

Viscosité du bain liquide en refroidissement La figure VI.21 montre trois exemples d’explosion de bulles.
En figures V.21 (a) et (b) I'explosion se produit juste au moment de I'arrét du laser; les images montrent
un bain trés fluide en surface, a une température qui doit étre aux environs de 2 900K et 2 800 K respective-
ment, d’aprés les mesures de température. En figure VI.21 (c) en revanche, le liquide parait au contraire plus
visqueux. Lorsque le laser s’arréte, des bulles continuent a se former dans le bain liquide, bien qu’a un taux
moins important.

Extinction et rallumage La combustion de I'acier inoxydable se distingue de celle du fer pur et de I'acier
doux par le fait que les barreaux allumés sont susceptibles de subir un début d’extinction puis de se rallumer
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FIGURE VI.21: Images de combustion d’'un barreau d’acier inoxydable en combustion autonome : (a) au

moment de larrét du laser (320 W-420ms) ; (b) au moment de 'arrét du laser (180 W-1 300ms) ; (c)

45 ms apres l'arrét du laser (1,5kW - 100 ms) — caméra observant dans le visible avec éclairage halogene
complémentaire.

sans apport extérieur d’énergie. Les images de la figure VI.22(b) montrent un barreau d’acier inoxydable,

qui, 1 seconde apres l'arrét du laser, refroidit de plus en plus jusqu’a ce qu'une bonne partie du bain liquide
soit resolidifiée en surface.
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FIGURE VI.22: Images de I’extinction et de la reprise de la combustion barreau d’acier inoxydable (a)
4 kW - 20 ms : chauffage de la surface au moment de la solidification (b) 1,5kW - 75 ms : début d’extinction
et rallumage tardif d’'un barreau d’acier inoxydable — caméra observant dans le visible avec éclairage
halogéne complémentaire.

Au temps t =3s environ, la zone qui était restée liquide se met de nouveau a chauffer rapidement. Ce
phénomene peut mener a la fusion de métal frais, qui, lorsque son volume est suffisant, entraine une chute
du métal liquide et ainsi la combustion peut continuer de nouveau pendant une nouvelle période de temps.
Un phénomene similaire peut étre observé a puissance élevée (figure VI.22 (a)) : apres l'arrét du laser, la
surface du liquide en combustion commence a refroidir pendant les cinq premiéres millisecondes, puis, alors
qu'une couche d’oxyde solide commence a se former sur ses bords, le liquide recommence a chauffer au
centre jusqu'a ce qu’enfin 'oxyde solide recouvre la majorité de la surface, et que le liquide refroidisse a
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nouveau.

VI.3.2 Coupes métallographiques

Comme pour l'acier doux, des coupes métallographiques et des analyses ont été faites sur les échantillons
d’acier inoxydable ayant subi un allumage et s’étant éteints spontanément, a puissance faible, et a puissance
élevée.

Irradiation lente a faible puissance Les différentes analyses menées sur un échantillon allumé a 180 W
pendant 700 ms sont regroupées en figures VI.23(a) a (g).

L’observation des vues en coupe révele quatre zones distinctes :

— une couche d’oxyde présentant de nombreuses porosités de plusieurs dizaines de microns de diametre,
fissurée dans la masse ainsi qu’a l'interface avec le métal non-oxydé ;

— une zone présentant un fort remaniement de la structure et des signes de fusion, comme la présence d’inclu-
sions rondes d’oxyde, ainsi qu'une déplétion en chrome ;

— une épaisse ZAT de forme convexe ;

— la matrice du métal non affectée thermiquement.

Les analyses EDS qui ont été réalisées sur 1’échantillon (figuresVI.23 (e) et (g)) montrent que la couche

d’oxyde en surface est riche en oxygeéne et en chrome, pauvre en fer, et quasiment dépourvue de nickel et

de molybdéne. Au contraire, la zone située juste en dessous de la couche d’oxyde présente une déplétion en

chrome (14 % au lieu de 18 %), et un taux plus élevé de fer (74 % au lieu de 70 %). Les inclusions d’oxyde

(voir figures VI.23 (e) et (c)) dans la zone de déplétion en chrome ont la méme composition que I'oxyde en

surface ; leur forme arrondie indiquent d’une part que le métal qui se trouve sous 'oxyde a bien été fondu,

et d’autre part que la phase d’oxyde liquide et de métal liquide ne sont apparemment pas miscibles.

Les analyses micro-Raman qui ont été faites en trois points de I'épaisseur de 'oxyde indiquent la présence
de chromite FeCr,0,4 et de magnétite Fe;O4. Des analyses complémentaires a la surface de 'oxyde solide par
micro-Raman révelent seulement la présence de magnétite et d’hématite a la surface.

Irradiation rapide a puissance élevée Les mémes analyses ont été réalisées sur un échantillon allumé a
4kW pendant 10 ms. Elles sont regroupées en figures VI.24 (a) a (f).

Contrairement au cas précédent, la couche d’oxyde est remarquablement faible, entre 5 et 20 um, parfois
méme plus fine (figure VI.24 (c)).

Les mémes phases non miscibles peuvent étre retrouvées sur les coupes : une phase d’oxyde riche en chrome
et en oxygene, et appauvrie en fer et en nickel d'une part, et une phase d’acier présentant des signes de
fusion (inclusions sphériques d’oxyde, changement de microstructure révélée par 'attaque chimique). La ZF
se distingue clairement, et aucune ZAT n’est visible. Des inclusions sphériques d’oxyde peuvent étre trouvées
dans la ZF (figuresVI.24 (c) et (d)), indices de remous importants qui sont en effet visibles sur les films
(figures VI.19 (c) et (d)). Aucune déplétion en chrome n’a pu étre mesurée dans la ZF, probablement a cause
de la faible quantité d’oxyde en surface, et de la rapidité de refroidissement.

La ZF est nettement concave au niveau de I'interface liquide-solide, au centre, signe que des mouvements de
convection dans I'acier fondu non oxydé ont eu lieu, dirigés des bords vers le centre, puis du centre vers le
bas.

Les analyses micro-Raman qui ont été faites en trois points de I'épaisseur de 'oxyde indiquent la présence
de chromite FeCr50,.
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FIGURE VI.23: Analyse d’'un échantillon d’acier inoxydable apres extinction (180 W-1 100 ms) : (a) vues de
dessus et de profil ; (b) vues globales en coupe MEB avant attaque chimique ; (c et d) vues en MEB grossies
a l'interface oxyde-acier non oxydé ; (e) analyse EDS globale de la coupe ; (f) observation au microscope
optique de la coupe attaquée ; (g) analyse EDS sur une ligne (voir tracé en (g)).
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FIGURE VI.24: Analyse d’un échantillon d’acier inoxydable apres extinction (4 kW -10ms) : (a) vues de
dessus et de profil ; (b) vues globales en coupe au microscope optique apres attaque chimique ; (c)
inclusions d’oxyde proche de la surface par MEB avant attaque chimique ; (d) couche d’oxyde en surface
par MEB sans attaque chimique ; (e) analyse EDS sur 'ensemble de la coupe ; (f) analyse EDS sur une vue
grossie en surface.
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VI.3.3 Discussion sur le déroulement de la combustion de I’acier inoxydable

Les observations décrites ci-dessus permettent de proposer un schéma concernant le déroulement des phé-
nomeénes mis en jeu lors de la combustion statique de I'acier inoxydable. Le comportement de I'oxyde de fer
et de chrome qui se forme a 'allumage et pendant la combustion y joue un grand role.

Composition du liquide en combustion Tout comme pour 'acier doux, on constate que, pendant la com-
bustion, deux phases liquides peuvent étre distinguées, et ces phases ne sont pas miscibles de sorte que I'une
surnage sur 'autre sans se mélanger.

La premiere phase liquide est apparemment composée d’oxyde de fer et de chrome, mais ne contient quasi-
ment pas de nickel ni de molybdeéne. Elle refroidit en surface sous forme de chromite FeCr,O, et de magnétite
Fe;04. Cette couche d’oxyde liquide, méme trés fine, protege tres efficacement de I'oxydation I'acier liquide
sur lequel elle se trouve, de 'oxydation. En effet, les oxydes de chrome sont bien connus pour leur capa-
cité protectrice contre 'oxydation, en tres fines couches solides sur les aciers inoxydables, les coefficients de
diffusion de 'oxygeéne y étant trés faibles (voir §11.2.2.b, et (Kubaschewski et Hopkins, 1962)[p. 236]). Nos
observations montrent que ces propriétés se conservent vraisemblablement en phase liquide.

Néanmoins, la formation de ces oxydes nécessite en proportion davantage de chrome que celui qui est pré-
sent dans l'acier inoxydable. Ce phénomene de migration du chrome est bien connu, et se produit déja, bien
que sur des couches plus fines lors de 'oxydation a haute température en phase solide de I’acier inoxydable
citep[p. 136]B-Kubaschewski-1962. Dans notre cas, 'ensemble de I'acier fondu sous la couche d’oxyde pré-
sente une déplétion en chrome, ce qui doit étre attribué a 'augmentation importante de la mobilité des
espéces lors de leur passage en phase liquide.

L’ébullition qui se produit dans le liquide a toutes les puissances, en particulier aux puissances élevées est
difficile a expliquer. Ce phénomene n’est pas un phénomeéne de surface, de dissociation des oxydes ou de va-
porisation de certaines especes par exemple. Si elle était due a la vaporisation d’'une des espéces constituant
le liquide, elle devrait s’effectuer préférentiellement en surface, car la source de chaleur principale est a la
surface du liquide. Or cette ébullition se produit dans la masse du bain. En cela elle est plut6t comparable a
la décarburation observée sur l'acier doux. Le taux de carbone du 316L (0,02 % environ, voir tableauIII.2),
bien que dix fois plus faibles que celui de l'acier doux, permettrait, d’apres le méme calcul que celui qui a
été effectué au § VI.2.2.a, de donner naissance a 20 fois le volume d’acier liquide correspondant, et pourrait
expliquer cette ébullition.

Comme dans le cas du fer et de 'acier doux, la diminution de la température qui suit 'arrét du laser ameéne le
liquide & moins de 2 500 K. A cette température, la chromite se solidifie en surface, empéchant 'établissement
d’un régime de combustion autonome ou d’un régime de propagation. Le métal qui reste liquide sous 'oxyde
peut néanmoins, a cause de ruptures de 'oxyde ou d'un écoulement de métal par exemple, étre a l'origine
d’une reprise de la combustion, qui s’arrétera rapidement a cause du méme processus de solidification de la
chromite en surface.

Influence des conditions d’irradiation La figure VI.25 présente schématiquement une vue en coupe d'un
barreau en combustion dans des conditions d’irradiation lente a faible puissance, et rapide a puissance
élevée.

Lorsque le régime de combustion forcée peut étre maintenu suffisamment longtemps, comme dans le premier
cas, la couche de chromite peut atteindre une épaisseur de plusieurs centaines de microns. Il existe alors
sous cette couche d’oxyde une importante couche d’acier fondu non oxydé. La couche d’oxyde, pour se
former, préléve par diffusion une partie du chrome présent dans I'acier fondu. La durée d’irradiation et de la
combustion étant d’environ une seconde, le barreau est chauffé sous la ZF, et une ZAT se forme.

Lors d’une irradiation rapide, 'oxyde solide n’a pas le temps de se former en phase solide, et ne se forme
gquen phase liquide. L’oxyde liquide apparait sur les films sous la forme d’'un liquide plus clair qui se forme
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FIGURE VI.25: Schémas de la répartition des phases liquides pendant la combustion de I'acier inoxydable,
selon les conditions d’allumages.

a la surface. Le régime de formation de vapeur qui s’ensuit contribue probablement & amincir encore plus
cette couche de surface, qui ne mesure que quelques microns par endroits.

La violence de I’ébullition qui se produit a puissance élevée provoque localement la pénétration de goutte-
lettes et d’oxyde dans la ZF, alors qu’a faible puissance, les seules traces de I’ébullition apres resolidification
sont constituées par de grosses porosités présentes dans la couche d’oxyde.

V1.4 La dissociation

Dans certaines conditions d’irradiation a forte puissance (a partir de 1,5kW dans le cas du fer pur et de
l'acier doux, et 1 KW pour l’acier inoxydable), de la vapeur est émise par la surface de liquide en combustion.
Dans cette section, les phénomeénes observés sont décrits, puis une tentative d’explication en est donnée.

VI.4.1 Observations

Fer pur L’émission de vapeur n’a pas été observée pour le fer pur sur les spectres, ni sur les vidéos, a
des puissances incidentes inférieures a 1,5 kW (190 MW.m incidents). Au-dela de cette puissance, on note
simultanément la modification des spectres enregistrés par le spectrométre, et par 'observation de vapeur
lumineuse s’élevant de la surface.

L’apparition de vapeur coincide avec un net changement d’aspect de la surface, dont la luminosité devient
trés homogene, quelle que soit la durée de I'impulsion laser (figureVI.26 (a)). Aucune ébullition de I'en-
semble du liquide ne peut étre observée. Au contraire, la surface ne semble présenter aucun remous : les
irrégularités visibles sur les bords de la zone liquide sur la figure VI.26 (a) conservent leur forme pendant
des durées de 3 ms environ (entre les temps t = 16 et 19 ms).

Aucun signe de vapeur n’a pu étre observé sur les spectres ni sur les vidéos dans les cas du fer pur lorsque
la température de surface est inférieure a 3 700K, malgré le fait que la température d’ébullition du fer est
d’environ 3 343K seulement (Kubaschewski et Hopkins, 1962). Ceci montre qu'a des températures entre
3343 K et 3700K, et malgré les apparentes inhomogénéités en surface :

— Il n’existe pas de fer non oxydé en surface du liquide.
— La température dans la phase de fer liquide située sous 'oxyde reste toujours inférieure a 3 343 K (vapori-
sation du fer).

En revanche, a partir de 3 700K, de la vapeur apparait toujours sur les films et des raies apparaissent simul-
tanément sur les spectres. Or, la température connue de dissociation du FeO suivant la réaction FeO — Fe+O
(voir tableaulIl.1) est de 3678 K. Ainsi, nous pouvons déduire que la couche de surface est probablement
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composée, au moins en grande partie d’'oxyde de fer FeO, et que I'apparition de vapeur est causée par sa
dissociation.

|arrét du laser

(€Y

()

(@]

FIGURE VI.26: Vapeurs apparaissant pendant la combustion statique forcée d’'un barreau (a) de fer pur :
4kW -20ms (b) d’acier doux : 4kW-10ms (c) d’acier inoxydable 4 kW - 20 ms.

Acier doux De la vapeur apparait dans le cas de I'acier doux a partir de 640 W environ (voir figure VI.10).
Jusqu’a 1,5kW, la vapeur est causée seulement par le chauffage rapide des gouttelettes éjectées dans le
faisceau, et elle reste localisée autour de ces gouttelettes. Au-dela de 1,5 kW, la vapeur émane de ’ensemble
de la surface du bain liquide, comme pour le fer pur.

Cependant, comme le montrent les images de la figure VI.26 (b), quand la vapeur est tres intense, la lumino-
sité de la surface ne devient pas totalement homogene comme dans le cas du fer. On observe une disparition
progressive de la phase liquide plus claire (voir par exemple entre les temps t = 6,5ms et t=8,2ms). A
l'arrét du laser, la surface n’est plus recouverte de la couche d’oxyde claire ; au contraire, celle-ci commence
seulement a se reformer 5 ms apres I'arrét du laser (voir figure VI.11 (g)).

Les coupes métallographiques de la figure VI.14 confirment cette analyse : a forte puissance laser, la surface
d’acier liquide resolidifié et non oxydé est seulement couverte d’'une mince couche d’oxyde, celle qui s’est
reformée entre I'arrét du laser et la resolidification.

Acier inoxydable Lors de la combustion de I’acier inoxydable, la vapeur apparait a partir de 1 kW seule-
ment, indépendamment d’'une ébullition en masse du liquide, lorsque la surface atteint 3400K environ.
Comme pour l'acier doux, la formation de vapeur s’accompagne de la disparition des phases claires a la
surface du liquide, qui se reforme apres l'arrét du laser, induisant un nouvel échauffement de la surface
(figure V1.22 (a)).

VI.4.2 Spectres d’émission de la vapeur

Lorsque la vapeur apparait sur les films pendant la combustion forcée de I’acier doux et de I’acier inoxydable,
le spectrometre dirigé vers la zone de combustion détecte de nombreuses raies superposées au spectre du
corps noir (respectivement en figuresVI.27 (a) et (b), en trait plein). Les mémes spectres ont été acquis
lorsque le spectrometre observait la vapeur seule, horizontalement, a environ 1 mm au-dessus de la surface
en combustion, ce qui prouve que les spectres observés sont bien des spectres d’émission, et pas des spectres
d’absorption par la vapeur du rayonnement thermique émis par la surface.
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Des expériences ont été conduites séparément pour observer avec le méme spectrometre le spectre d’émission
de la vapeur produite par lirradiation intense d’acier doux et d’acier inoxydable liquide par laser, sous
couverture gazeuse d’argon (figuresVI.27 (c) et (d), trait plein, respectivement). Les raies connues du fer
I ont été tracées sur le méme graphe. L'intensité relative des raies, extraites de (S-N, 2008) a été intégrée
sur 1 nm afin de pouvoir étre comparée aux intensités des raies des spectres acquis par notre spectrometre
de résolution spectrale 0,9 nm environ (figure VI.27 (c), traits pointillés). Dans le cas de l'acier doux, les
principales raies connues du fer se retrouvent sur les spectres, avec des intensités comparables aux raies
expérimentales. Dans le cas de l'acier inoxydable, certaines raies du fer I ont pu étre identifiées, ainsi que
quelques raies, moins intenses, du chrome I. Aucune raie connue du nickel I ou du molybdéne I n’a été
trouvée.

Les spectres émis lors de la combustion forcée de 'acier doux et de I'acier inoxydable sont tres différents
des spectres d’émission de raies pouvant étre observés dans une vapeur de corps purs excités (S-N, 2008).
IIs sont caractérisés par des bandes larges composées de nombreuses raies rapprochées, particuliérement
nombreuses et visibles sur la gamme de longueur d’onde de 500 & 700 nm.

VI.4.2.a Spectres d’émission pendant la combustion forcée et raies atomiques.
VI.4.2.b Identification des raies

Cas de Placier doux Des spectres trés similaires a ceux que nous avons observés pendant la combustion
ont en revanche été trouvés par West et Broida (1975), dans des conditions expérimentales pourtant tres
différentes des notres (figure VI.27 (a) en traits pointillés).

L’expérience de West et Broida consistait a vaporiser du fer pur par chauffage de fer liquide dans un creuset.
La vapeur obtenue était ensuite diluée et refroidie dans un gaz neutre a environ 700K, puis apportée dans
une zone ou elle réagissait avec un gaz oxydant (O3, O3z, NoO ou O, issu d’O, soumis a une décharge
électrique). De maniére assez surprenante, les auteurs n’ont pas observé de spectres mesurables lorsque le
gaz oxydant était I'oxygene diatomique O- ; en revanche, I'utilisation de 'oxygéne atomique O, de I'oxyde
nitreux N, O, et surtout de 'ozone O3, ont produit des spectres intenses identiques a celui qui est reproduit en
figure VI.27 (a) (traits pointillés). Les auteurs distinguent clairement les spectres qu’ils ont obtenus de ceux
qui peuvent étre observés par excitation sélective d’'une vapeur de FeO par laser a diverses longueurs d’onde
(« photoluminescence »). Ils attribuent les premiers a la réaction de combustion qui se produit dans la flamme
lumineuse qu’ils observent par ailleurs, menant a la formation de FeO dans des états électroniquement
excités, qu’ils appellent « chimiluminescence ».

La correspondance des spectres de West et Broida et de ceux que nous avons obtenus pendant la combustion
forcée a forte puissance laser est trés bonne; seul le niveau du fond continu® différe. De maniére assez
intéressante, les raies d’émission du fer I ne peuvent pas étre détectées sur nos spectres. Il semble donc que
le fer monoatomique n’existe pas a I’état excité dans la vapeur, ou alors en proportion négligeable.

Cas de I’acier inoxydable Batanov et al. (2008), lors d’une expérience de formation de plasma a partir de
poudre de CrO3 soumise a une décharge micro-onde, ont trouvé des spectres tres similaires aux spectres que
nous avons enregistrés pendant la dissociation sous combustion forcée de I’acier inoxydable.

L’expérience de Batanov et al. consistait a placer une poudre de CrO; (particules de 200 um de diameétre
environ) entre deux plaques de quartz d’épaisseur 1 mm et de 8 cm de diametre. La décharge micro-onde
produisait entre ces plaques sur un diametre de 4 cm selon la normale a la surface. Les spectres obtenus pen-
dant la décharge (voir figure VI.27 (b) en traits pointillés) contiennent une ligne spectrale forte des atomes
de chrome (520,6; 520,63 et 520,8 nm), ainsi que des pics larges, que les auteurs désignent comme des
bandes moléculaires qu’ils n’ont pas identifiées. En utilisant le niveau moyen du spectre auquel s’ajoutent
les raies, ils ont déterminé que la température du plasma devait étre comprise entre 2000K et 3000K.

6. Ce niveau continu peut étre attribué dans notre cas aux radiations du corps noir émises par le métal chaud sous la vapeur.
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— —vapeur de FeO excitée (West, 1975)
——vapeur observée pendant la combustion du S355
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FIGURE VI.27: Spectres expérimentaux obtenus pendant le combustion forcée (a) de I’acier doux (b) de
l'acier inoxydable ; spectres expérimentaux obtenus pendant la vaporisation sous argon (c) de 'acier doux
(d) de racier inoxydable.
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Dans notre cas, en suivant la méme méthode, le fond continu, dont le maximum est déplacé vers les faibles
longueurs d’onde, indique des températures plus élevées que dans I'expérience de Batanov et al..

Selon Batanov et al., la décharge micro-ondes provoque dans le CrOs des transformations chimiques : ils
supposent que des oxydes inférieurs sont formés dans un état excité, tels que CrO,, Cry03 et d’autres, qui
sont responsables de ces bandes d’émission.

Les spectres que nous avons obtenus sont trés similaires a ceux qui ont été rapportés par Batanov et al. Les
raies atomiques du chrome I entre 520,6 et 520,8 nm sont visibles, et encore plus intenses que ceux détectés
par Batanov et al. D’autres raies sont présentes de 520 nm a 540 nm, qui étaient tres faibles sur la courbe de
Batanov et al. Ces raies n’ont pas pu étre identifiées, principalement a cause de la faible résolution de notre
spectrometre.

VI.4.3 Discussion sur la dissociation observée pendant la combustion forcée
VI.4.3.a Cas du fer pur

La figure VI.28 propose un schéma du déroulement de 'apparition de vapeur en combustion forcée.

Lors de la combustion forcée du fer, lorsque la puissance laser est suffisante, la température de surface
peut atteindre environ 3 700K. A cette température, I'oxyde de fer” liquide qui est présent en surface se
dissocie, c’est-a-dire que les liaisons entre le fer et 'oxygéne se cassent pour donner des atomes de fer
et d’oxygene; ainsi, toute 'énergie apportée par la combustion est immédiatement consommée pour la
dissociation des molécules de FeO en surface, 'enthalpie de dissociation du FeO selon la réaction FeO—Fe+O
étant égale a son enthalpie de formation selon la réaction Fe+O—FeO. Cependant, il faut remarquer que,
dans ces conditions, toute I'énergie apportée par le laser est en excés. Une petite partie est dissipée par les
pertes (radiatives, convectives,...), mais une autre partie sert probablement a la vaporisation des especes non
oxydées, qui s’oxydent en phase gazeuse, ce qui explique pourquoi la densité de la vapeur augmente lorsque
la puissance augmente, alors méme que la température de surface stagne.

ZZL § (3) Fe(g) + O(2) — AH}55 0%+ FeO(g)
)

FeO(g) ®@ (3)

R

Fe(g) © 0@  (2)Fe(s) — Fe(g)

® ]
2
@1 D 1) Feors) + AHEZT09 5 Fe(s) + O)
@ o
(&)
° ‘ Fe(l) + FeO(l)
Fe(sol)

FIGURE VI.28: Schéma de la dissociation du liquide en régime de combustion forcée.

A cause de la température tres élevée a laquelle a lieu ce processus, le fer et 'oxygene ne restent pas a la
surface du liquide, mais quittent la surface sous forme d’atomes excités de fer et d’oxygéne monoatomiques
gazeux. Le fer excité, entouré d’atomes d’oxygene et de molécules de dioxygene, subit alors une combustion

7. L'oxyde de fer FeO sera pris ici dans les formules pour simplifier. On a vu en réalité que, pendant la combustion, des formes
ioniques contenant une plus forme proportion d’oxygeéne pouvaient exister dans le liquide (voir §11.3.3.b et VI.1.1.d).
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en phase gazeuse, aboutissant a la formation d’un gaz de molécules de FeO excité. La réaction entre le fer
et 'oxygene en phase gazeuse doit étre rapide et compléte, étant donné qu’aucune des raies atomiques du
fer pur (pourtant intenses dans les gammes 510 & 550 nm et 630 & 670nm) n’a pu étre retrouvée dans les
spectres.

L’énergie dégagée par la réaction est emmagasinée dans les molécules sous forme d’énergie vibrationnelle
et d’énergie rotationnelle. Le passage de ces états excités a des niveaux d’énergie inférieurs donne lieu a
des émissions de rayonnements de longueurs d’onde plus nombreuses et plus rapprochées que celles des
rayonnements émis par des atomes excités, pour lesquels I'énergie est exclusivement stockée sous forme
de niveaux électroniques distincts. La vapeur de FeO formée émet ainsi un spectre présentant des bandes
moléculaires d’émission, auquel s’ajoute un fond continu (corps noir) lié a sa température. L’émission de
radiations du FeO par retour a un niveau non excité diminue son énergie. Par ailleurs, a cause de sa faible
densité, la vapeur de FeO n’absorbe pas I’énergie du faisceau laser, ce qui permet au FeO de rester stable
dans la vapeur sans se dissocier de nouveau.

V1.4.3.b Généralisation aux cas de acier doux et de I’acier inoxydable

Les températures de surface et les spectres observés dans le cas de I'acier doux sont identiques a ceux du fer
pur. Cependant, lorsque de la vapeur apparait, leurs surfaces ne présentent pas le méme aspect (comparer
les figures VI.26 (a) et (b) par exemple). Alors que la surface du fer pur est complétement homogene, la
surface de l'acier inoxydable montre encore deux phases distinctes, des phases claires réparties en surface
d’une phase plus foncée. Par ailleurs, la phase claire tend a disparaitre au cours du temps dans le cas de
l'acier doux alors que ce n’est pas le cas dans le cas du fer pur. Aucune explication ne permet pour l'instant
d’expliquer cette différence. Cependant, ceci pourrait signifier que, dans le cas de 'acier doux, la couche
d’oxyde pourrait devenir de plus en plus fine a cause de la dissociation de I'oxyde en surface, jusqu’a ce que
de T'acier non oxydé soit finalement exposé a la surface et méme vaporisé. Si c’était le cas, la température de
la surface pendant 'apparition de vapeur devrait diminuer jusqu’a la température de vaporisation du fer. Ceci
n’a malheureusement pas pu étre confirmé ou infirmé, étant donné la difficulté de mesurer la température
du liquide par pyrométrie lorsque des raies apparaissent sur les spectres.

Le méme schéma peut probablement étre généralisé au cas de I'acier inoxydable. Les réactions d’oxydation
qui se produisent en phase gazeuse sont apparemment différentes de celles qui se produisent dans le cas du
fer. En particulier, aucune des bandes d’émission du FeO excité ne peut étre retrouvée sur les spectres. Au
contraire, les spectres correspondent presque parfaitement a ceux qui ont été décrits par Batanov et al. dans
un plasma qui ne contenait que les éléments chrome Cr et oxygene O. Seule la présence d’un groupe de raies
intenses entre 510 et 550 nm évoque la présence de fer excité. Il est possible que la couche d’oxyde liquide de
surface ne contienne que peu de fer ou d’oxyde de fer, comme en témoignent les coupes métallographiques,
ou que le chrome vaporisé s'oxyde préférentiellement au fer en phase vapeur.

V1.4.3.c Dissociation et température adiabatique

L’apparition de vapeur décrite ci-dessus n’a pu étre observée que dans des conditions tres particuliéres de
combustion forcée, nécessitant "apport d’une source d’énergie extérieure, constituée par le laser ; il ne pour-
rait se produire dans le cadre d’'un régime de combustion auto-entretenue.

En effet, les calculs de la température adiabatique de combustion du fer & un bar réalisés par Steinberg
et al. (1992c); Wilson et al. (1997), donnent une température de 3 400K seulement, ce qui est insuffisant
pour provoquer la dissociation du FeO. De plus, dans le cadre de I'’étude de la combustion d’échantillons
massifs, les pertes de chaleur ne peuvent étre négligées et la température maximale atteinte doit encore étre
inférieure a 3400K.
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VL.5 Conclusion du chapitre

Dans ce chapitre, les régimes de combustion statique du fer, de 'acier doux, et de I’acier inoxydable ont
été décrits. Ce régime se décompose en deux parties : le régime de combustion forcée dans lequel le laser
et les réactions d’oxydation contribuent ensemble au chauffage du liquide en combustion, et le régime de
combustion autonome, aprées I'arrét du laser, lorsque la seule source de chaleur est constituée par 'oxydation
du liquide.

Fer pur

La mesure de la température de surface du fer en régime de combustion forcée ainsi que son observation par

caméra rapide ont permis de dégager différentes étapes, pendant lesquelles la vitesse de réactions d’oxyda-

tion dans le liquide, le volume et la composition chimique du liquide varient. Un résumé de ces différentes
phases et des explications proposées peut étre fait la maniére suivante :

— Pendant I'allumage, la fine couche de liquide formée en surface s’oxyde trés rapidement, entralnant une
augmentation trés rapide de la température de surface.

— Lorsque la fine couche de liquide atteint les bords, le volume de liquide augmente, composé de deux
couches superposées : I'une de fer liquide non oxydé en dessous, et 'autre d’oxyde liquide a concentration
variable en oxygéne (suggérées par des inhomogénéités de luminosité en surface) au dessus. L’augmenta-
tion du volume de liquide modifie les conditions de transfert thermique, et occasionne un ralentissement
de 'augmentation de la température de surface.

— L’établissement de mouvements de convection dans la couche d’oxyde liquide de surface, par ’homogé-
néisation thermique et chimique qu’elle entraine, induit ensuite I’établissement d’une sorte de « régime
stationnaire » pendant laquelle la température de surface stagne entre 3 300 et 3 620 K selon la puissance
laser.

L’ébullition visible lors de I'extinction des échantillons présentant un volume important d’oxyde, ainsi que

la présence de nombreuses porosités sur les coupes métallographiques dans la couche d’oxyde de surface

montre sans ambiguité que 'oxyde liquide présente au cours de la combustion un excés d’oxygene comparé
aux formes stcechiométriques de la magnétite et de ’hématite.

Acier doux

L’acier doux, malgré une différence mineure de composition par rapport au fer pur, présente des caractéris-
tiques tres différentes de celui-ci pendant la combustion statique. L’ébullition causée par la décarburation
de l'acier liquide provoque a la fois une diminution de la température de surface, un brassage considérable
du liquide en combustion, et des éjections de matiere qui inhibent la combustion en régime de combustion
forcée. Apres l'arrét du laser, cette décarburation est a 'origine du gonflement de I'ensemble du liquide, qui
forme alors une mousse volumineuse a 'extrémité du barreau. Ici aussi, la décarburation a un effet inhibi-
teur sur la combustion, empéchant la formation de métal frais par limitation des transferts de chaleur et des
transferts de matiére, ainsi que par la stabilisation du liquide a 'extrémité du barreau.

L’ébullition causée par la décarburation permet de mettre en évidence « visuellement » deux phases liquides

distinctes et non miscibles lors de la combustion de I’acier doux, dont I'existence était déja fortement indiquée

par les résultats obtenus dans le cadre de I'’étude de la combustion du fer pur. La corrélation entre les
observations faites sur les films et I'analyse des coupes métallographiques des échantillons éteints permet
d’identifier :

— une phase liquide claire en surface, plutdt riche en oxydes, qui semble étre le lieu de la combustion et
dans laquelle se forme les bulles de CO, (qui pourrait étre identifiée a la phase Ly du diagramme de phase
du systéme fer-oxygene) ;

— une phase plus sombre, composée d’acier non oxydé, (qui pourrait étre identifiée a la phase L;).

Dans les cas de l'acier doux et du fer, il s’établit a ’arrét du laser un régime de combustion autonome, auquel
le liquide briile sans I'apport d’énergie complémentaire par le laser. Les résultats de nos travaux ont montré
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que ce régime de combustion autonome s’établissait pour le fer et pour l'acier doux en environ 20 ms, et
qu’il était caractérisé par une température du liquide entre 2400 et 2500K. Selon les cas, ce régime de
combustion autonome est susceptible de donner lieu & une extinction spontanée ou a une propagation.

Acier inoxydable

La combustion de I'acier inoxydable présente également des différences importantes par rapport a la com-
bustion du fer pur. L'observation de variations importantes d’émissivité, corrélées a des changements d’appa-
rence du liquide, indique que différents changements de phase et/ou de composition chimique produisent en
surface pendant la combustion en régime forcé de I'acier inoxydable. Une interprétation de ces changements
peut étre résumée de la maniere suivante :

— Apreés l'allumage, qui se produit a 1 900K, il existe une couche de chromite FeCr,0,4 poreuse a la surface,
qui reste solide mais non protectrice jusqu'a 2 300 K.

— La fusion de la chromite se traduit par une liquéfaction partielle de la surface qui conserve cependant
des propriétés mécaniques partiellement solides (d’ou la fissuration de cette couche parfois visible), qui
pourraient étre dii a la présence d’oxyde de chrome Cr,03, existant en phase solide jusqu’a 2 700 K.

- A 2700K, toute la surface est couvert de liquide, et des mouvements de convection naissent, ramenant
a la surface une phase liquide de nature non identifiée, ce qui produit simultanément une baisse de la
température de surface.

Comme pour l'acier doux, les observations des vidéos ont permis d’observer deux phases distinctes en surface
pendant la combustion forcée, dont 'existence semble confirmée par les coupes métallographiques :

— une couche d’oxyde en surface, plus riche en chrome mais moins riche en fer, nickel et molybdéne que
l'acier liquide ; d’apres les analyses réalisées sur les coupes métallographiques, il pourrait s’agir de la
chromite liquide ;

— une couche d’acier inoxydable fondu non oxydé sous-jacente, pouvant présenter une déplétion en chrome
plus ou moins importante selon la durée pendant laquelle elle reste en contact de la phase d’oxyde liquide
de surface.

Nous avons montré que le régime de combustion autonome statique ne peut jamais étre réellement observé
dans le cas de l'acier inoxydable sous pression atmosphérique d’oxygene. En effet, a arrét du laser, la
température du liquide diminue jusqu’a 2400K environ, température a laquelle la chromite se solidifie,
protégeant efficacement le métal liquide sous-jacent de 'oxydation, et s‘opposant a la propagation. L’acier
inoxydable peut apparemment continuer a briiler apres I'arrét du laser, mais suivant un mode particulier,
caractérisé par des cycles de ralentissement et de reprise de la combustion au gré de la rupture ou de la
formation de la couche de chromite solide.

Les conditions d’allumage par laser influent sur le déroulement de la combustion statique. Une impulsion
laser de faible puissance et de durée importante (typiquement 180 W - 1 s) induit un chauffage de la masse du
barreau par conduction plus important, indiquée par la formation d’'une ZAT épaisse sous la ZF, phénomene
qui n’est pas observé pour les impulsions laser de forte puissance et de durée courte (typiquement 4 kW -
10ms). Une durée plus importante de la combustion forcée et autonome provoque également une oxydation
plus complete du métal liquide et des rapports volume fondu/volume briilé plus élevés.

L'utilisation dun laser pour initier la combustion de fer, d’acier doux et d’acier inoxydable permet, lorsque la
puissance dépasse certains seuils, d’observer la formation de vapeur. Cette vapeur résulte de la dissociation
des oxydes liquides en surface. Les atomes dissociés de fer ou de chrome qui s’échappent de la surface
s’oxydent ensuite en phase gazeuse, pour reformer une vapeur de molécules d’oxydes excitées, qui ont été
mises en évidence par 'observation de spectres caractéristiques. Ce phénomeéne est cependant exclusivement
dt a I'important apport d’énergie en surface par laser, et ne peut se produire spontanément au cours de la
combustion autonome, qui se déroule & environ 2400K a pression atmosphérique d’oxygene.
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CHAPITRE VII

Combustion dynamique

Dans le cadre du test PIT standard, peu d’attention a été donnée a la présence de liquide en combustion
le long d’un barreau, et a I'influence d’'un flux de gaz sur celui-ci. En effet, méme dans les rares cas oll un
flux d’oxygene a été ajouté a ce dispositif, qu’il soit faible (Mcllroy et Zawierucha, 1989) ou fort (Forsyth
et al., 2003), le flux d’oxygeéne ne peut jouer qu'un role mineur dans la configuration du PIT. La goutte qui
se détache périodiquement contient une part importante de I'énergie qui pourrait contribuer grandement
en réalité a I'aggravation des dégats lors de l'initiation de la combustion dans des conditions accidentelles.
L’étalement du liquide par le jet de gaz, la mise a jour de métal frais par cette action mécanique de surface
pourraient en effet favoriser la propagation de la combustion, et méritent donc d’étre étudiées dans le un
cadre expérimental approprié. C’est dans ce but que le dispositif expérimental utilisé dans ce travail a été
modifié (voir §I11.2.1). L’allumage se fait au niveau de la partie supérieure du barreau et la propagation se
fait de haut en bas, le liquide en combustion coulant le long de I’échantillon. Il permet également d’étudier
l'influence d’'un soufflage d’oxygéne de vitesse variable de 1 a 60 m.s!, dans la direction du barreau et dans
le sens de la propagation de la combustion.

Ce chapitre traite de I’étude de la propagation de la combustion dans la configuration de haut en bas, et de
l'influence de la vitesse de flux d’oxygéne, et des conditions d’irradiation par laser sur son déroulement. La
premiére partie concerne les résultats obtenus sur le fer pur et 'acier doux, et la seconde partie, ceux obtenus
sur I'acier inoxydable. Dans chaque partie, les résultats seront présentés, et une explication des phénomeénes
sera proposée. Enfin une conclusion du chapitre reprendra les points importants.

VII.1 Note sur la méthodologie

De nombreux essais ont été réalisés dans le cadre de I'étude la combustion dynamique du fer, de 'acier
doux et de l'acier inoxydable. Trois parameétres ont été étudiés : la vitesse du flux d’oxygene, la puissance
de I'impulsion laser, et sa durée. Quelques essais complémentaires ont également été réalisés avec chauffage
préalable des échantillons.

Deux principaux types d’essais peuvent étre distingués :

— Les essais consistant a faire varier systématiquement la durée des impulsions. Ceux-ci permettent d'une
part de trouver le seuil d’énergie incidente nécessaire a I'’établissement d’un régime de propagation auto-
entretenue pour un couple puissance laser-vitesse d’oxygene donné, et d’étudier d’autre part la propaga-
tion en régime de combustion forcée.

— Les essais consistant a étudier I'effet de la vitesse d’oxygéne ou de la puissance laser seuls sur la propa-
gation, en se placant dans chaque cas juste au-dessus du seuil d’énergie nécessaire a 1’établissement de la
propagation auto-entretenue pour les conditions de vitesse ou de puissance considérées.

La combustion a été observée par caméra thermique dans la gamme 800-950 nm, permettant de réaliser
des cartographies 2D de la température pendant la propagation. Le dispositif de pyrométrie spectrale a
également été utilisé, mais les mesures qu’il fournit sont limitées aux premiers stades de la combustion car
la zone d’analyse est fixe et localisée a la surface supérieure de I'échantillon.

Dans ce travail la vitesse de propagation a été définie comme la vitesse de régression de I'extrémité supérieure
du barreau en combustion de haut en bas. Il faut cependant remarquer que le front de fusion ne se propage
pas horizontalement mais que sa surface augmente et devient considérablement inclinée au cours de la
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propagation. Ainsi ’évolution temporelle de la position de la surface observée ne peut pas étre mise en
correspondance directe avec une masse de métal fondu, ni avec une masse de métal oxydé.

VII.2 Acier doux et fer pur

L’ensemble des résultats présentés dans cette section ont été principalement obtenus sur des barreaux d’acier
doux. Les résultats obtenus sur des barreaux de fer pur sont explicitement mentionnés comme tels.

VII.2.1 Description des résultats
VII.2.1.a Observations générales

La propagation est I'extension de la combustion hors de la zone de réaction initiale. Celle-ci se produit par le
déplacement du liquide en combustion.

Lorsque le flux d’oxygéne est faible, le volume de liquide impliqué dans le démarrage de la propagation est
important et c’est la chute de la goutte le long du barreau qui semble étre a 'origine du démarrage de la
propagation (voir figure VIL.2 (a)). En revanche, quand la vitesse du flux d’oxygene augmente, le volume de
liquide a la surface lors du démarrage de la propagation est de plus en plus faible, et c’est I'éjection du liquide
par le souffle d’'oxygene qui semble a 'origine du démarrage de la propagation (voir figure VII.2 (b)).
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FIGURE VIL.1: Corrélation de 'allumage et de I'extinction de barreaux d’acier en fonction de I'épaisseur
fondue et de la puissance.

Cette implication du volume du liquide en surface est confirmée par des mesures de I'épaisseur d’acier fondu
a la fin de 'impulsion laser dans le cas de nombreux essais pour des puissances et des durées d’impulsion
différentes. Cette épaisseur peut étre directement reliée au volume de liquide formant une goutte a 'extré-
mité du barreau. Les figures VIL.1 (a) et (b) présentent les épaisseurs fondues de tous les essais selon qu’ils
ont donné lieu a une propagation ou a une extinction apres l'arrét du laser pour des vitesses d’oxygene de
1,6 m.s! (figure VII.1 (a)) ou 30 m.s! (figure VIIL.1 (b)). La répartition des points montre que :

— I'épaisseur fondue nécessaire a la propagation auto-entretenue diminue nettement quand la vitesse d’oxy-
gene augmente : a 30m.s! par exemple, 'épaisseur fondue nécessaire se situe entre 0,2 et 0,4 mm (fi-
gure VIL.1 (b)), alors qu'a 1,66 m.s’!, elle est comprise entre 0,6 et 1 mm (figure VIL.1 (a)) ;

— les résultats sont assez dispersés, surtout pour les flux faibles, mais aucune influence nette de la puissance
sur 'épaisseur fondue ne se dégage.
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250ms 650ms 1050ms 1450ms 1850ms 2250ms 2650ms

£

(a) Propagation (1,7 m.s'- 640 W - 230 ms)

(b) Extinction (30m.s! - 640 W - 100 ms).

FIGURE VII.2: Images infrarouges (800-950 nm) de la propagation de la combustion d’un barreau d’acier
doux — vue oblique a 60° de ’horizontale.

VII.2.1.b Extinction, propagation et combustion auto-entretenue

Dans le cas de l'acier doux et du fer pur avec soufflage lent (< 10m.s1), aucun essai n’a donné lieu a une
extinction du barreau apres la propagation, c’est-a-dire que, lorsque le liquide tombe sur le c6té du barreau, il
meéne toujours au régime de combustion auto-entretenue, et donc a la destruction totale du barreau, comme
dans le cas de la figure VII.1 (a).

En revanche, pour des vitesses d’oxygéne supérieures ou égales a 20 m.s., il a parfois (rarement) pu étre ob-
servé une extinction aprés un début de propagation, c’est-a-dire que la combustion propagée n’a pas donné
lieu a une combustion auto-entretenue (voir par exemple la figure VII.1 (b)). Sur 'ensemble des essais, les
extinctions se sont produites seulement a des vitesses d’oxygene supérieures ou égales a 20 m.s!, et pour des
puissances laser supérieures ou égales a 640 W, et des impulsions courtes. Cependant, il faut noter que, dans
tous ces cas d’extinction apres propagation, une durée d’irradiation plus importante permet toujours de pro-
voquer la combustion auto-entretenue, et, comme nous le verrons au § VII.2.1.d, cette durée supplémentaire
est d’autant plus importante (en proportion de la durée initiale) que la puissance est élevée.

VII.2.1.c Combustion dynamique en régime forcé

Influence de la vitesse d’oxygéne Nous avons étudié I'influence de la vitesse du flux d’oxygéne en régime
de combustion forcée sur la propagation et sur la température de surface. Les figures VIL.3 (a) et (b) montrent
I’évolution de la température de surface au point supérieur d’un barreau d’acier doux et de sa position pour
des vitesses d’oxygene de 3,4m.s' a 50 m.s.

Plusieurs résultats importants peuvent étre déduits de ces courbes :

— Lorsqu'un flux d’oxygene souffle a la surface, il ne modifie pas la phase d’allumage.
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doux allumé par laser (320 W - 450 ms) — (différents réglages de la caméra).
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— La phase de combustion forcée statique précédant la propagation est légerement modifiée par le flux
d’oxygene, dans le sens d’'une légére diminution de la température de surface.

— Le démarrage de la propagation (indiquée sur le graphe par la mention « chute du liquide »), correspond
toujours a une diminution considérable de la température de surface, méme en régime de combustion
forcée.

— La température de la surface au cours de la propagation diminue quand la vitesse d’oxygéne augmente.

— La chute du liquide survient plus rapidement lorsque la vitesse d’oxygene augmente ; en particulier a partir
de 30 m.s1, la chute de la goutte survient beaucoup plus tét qu’a 20 m.s1.

Les résultats ci-dessus peuvent étre corrélés avec les mesures de la position du front de fusion au cours du
temps, présentés en figure VIL.3(b) :

— La vitesse d’avancée du front augmente pendant la propagation.
— Elle augmente également avec la vitesse du gaz.

Les résultats ci-dessus montrent que, dans le régime de combustion forcée, alors que le laser fournit encore
en surface une énergie qui s’ajoute a 'énergie dégagée par combustion, il existe une nette influence du flux
d’oxygene, qui tend a faciliter 'évacuation du liquide, a diminuer la température de surface et a augmenter
de la vitesse de régression du barreau.

Influence de la durée des impulsions selon la vitesse d’oxygéne Afin de déterminer la part de 'influence
de Timpulsion laser d’initiation sur la propagation, nous avons effectué des essais pour différentes durées
d’impulsion, pour une vitesse d’oxygene faible (10 m.s1), et pour une vitesse élevée (50 m.s'1). Les mesures
de température de surface et de 'évolution de la position du sommet du barreau en fonction du temps sont
présentées en figures VIL.4 (a) a (f).

Plusieurs résultats peuvent étre déduits de ces essais :

— Comme dans le cas des résultats présentés au paragraphe précédent, la température de surface est globa-
lement plus importante pour une faible vitesse d’oxygéne que pour une vitesse €levée, aussi bien lors de la
propagation en régime forcé, que lors de la propagation en régime auto-entretenu (comparer les courbes
des figures VIL.4 (a) et (c)).

— Malgré la présence du laser en surface, la chute ou I’éjection du liquide hors de la zone de combustion
statique est marquée par une diminution de température, aussi bien a 10 m.s'! qu'a 50 m.s™*.

— A basse vitesse d’oxygene, la température de surface en régime forcé augmente de nouveau aprés la chute
du liquide, pour rediminuer progressivement; a forte vitesse en revanche, la température ne fait que
diminuer apres I'éjection du liquide.

— A larrét du laser, la température de surface diminue lorsque la puissance de l'impulsion est de 1 kW, mais
elle n’est pas perceptible lorsque la puissance est de 180 W (voir figures VII.4 (a), (c), (e)).

— La température du liquide lors de la propagation apres I'arrét du laser est assez stable, de 2300 a 2400K
pour 10 m.s1, et de 2050 a 2 150K pour 50 m.s1, et indépendante de la durée de I'impulsion d’allumage.

— La température a I'arrét du laser semble plus dépendante de 'avancement de la propagation, c’est-a-dire
des modifications géométriques du barreau qu’elle entraine (voir par exemple la parfaite correspondance
des courbes de température a I'arrét du laser de la figure VII.4 (c), qui suivent exactement Iévolution de la
température en régime auto-entretenu de la courbe a 1kW - 100 ms), que de la durée de 'impulsion laser
comme telle.

— Abasse vitesse d’oxygéne, une impulsion laser prolongée tend 4 augmenter nettement la vitesse de régres-
sion du barreau (figure VII.4 (a)), alors qu’a vitesse élevée, la durée des impulsions laser n’a pas d’effet
mesurable sur la vitesse de régression (figure VII.4 (b)).

Par ailleurs, la vitesse du liquide le long du barreau a été mesurée d’apres les films, et s’est révélée étre
identique avant l'arrét du laser (combustion forcée) et aprés (propagation auto-entretenue). En revanche,
une nette augmentation de la vitesse du liquide est mesurable lorsque la vitesse d’oxygene augmente (ta-
bleau VII.1).

Pour résumer les résultats ci-dessus, on peut dire qu'une augmentation du flux d’oxygeéne est a l'origine
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FIGURE VII.4: Effet de la durée des impulsions en régime de combustion forcée sur 'acier doux, allumé par
laser — évolutions temporelles de la température et de la position du sommet du barreau.
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Vitesse d’oxygeéne (m.s!) | Vitesse du liquide (m.s 1)
10 0,3a0,6
50 1a2

TABLE VIL.1: Vitesse de 'écoulement de liquide au sommet du barreau pendant la propagation, et vitesses
d’oxygene correspondantes.

d’une augmentation de la vitesse d’éjection du liquide et donc d’'une augmentation de la quantité de pertes
de matiére liquide au cours de la propagation. Ces pertes de liquide en combustion se traduisent par une
augmentation de la vitesse de régression du barreau et une diminution de la température de surface du
liquide.

Par ailleurs, ces résultats montrent également que, pour les vitesses d’oxygene plutdt faibles, il est possible
d’observer un effet de I'impulsion laser d’allumage sur la vitesse de propagation, alors que cet effet n’est pas
mesurable aux plus fortes vitesses d’oxygene.

VI1.2.1.d Allumage au seuil de propagation auto-entretenue

Les résultats présentés ci-dessus montrent que, dans certaines conditions réunies de flux d’oxygene lent et
d’impulsion laser longue, les conditions d’allumage peuvent influer sur la propagation. Ces essais comportent
en effet une phase plus ou moins longue de combustion forcée, ol la source laser de chaleur s’ajoute a la
source de chaleur d’origine chimique. Les essais qui suivent visent au contraire a réduire au maximum la
part d’énergie transmise par laser au barreau, afin de déterminer si, dans des conditions correspondant au
seuil d’allumage minimal, la puissance laser peut encore avoir une influence sur la propagation.

Ces essais ont ainsi été réalisés pour toutes les conditions du tableau VII.2, en prenant dans chaque cas la du-
rée de I'impulsion laser d’allumage minimale qui induit une propagation auto-entretenue. Nous appellerons
cette durée le « seuil de propagation auto-entretenue ».

Fig. VIL6(b)

Fig. VIL6(d)

Vapeur en surface pendant 'impulsion laser
Propagation continue sans reformation d’oxyde solide
Propagation avec reformation d’oxyde solide a 'arrét du laser

TABLE VII.2: Phénomeénes observés lors du déroulement de la combustion de 'acier doux selon la puissance
et la vitesse d’oxygene.

Combustion forcée et propagation auto-entretenue Nous avons d’abord constaté que le déroulement
qualitatif de la propagation auto-entretenue est identique pour toutes les puissances laser d’allumage : il est
caractérisé par ’écoulement de liquide en combustion, alimenté par la fusion sous-jacente de métal frais. La
surface du liquide en mouvement présente des inhomogénéités de composition se traduisant par la présence
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de deux phases différentes semblant non miscibles, trés semblables aux phases liquides qui ont déja été
observées au § VI.2.1 et dont la composition a déja été discutée au § VI.2.2.c.

En revanche, la phase de combustion forcée qui précéde la propagation varie avec la puissance. Ils ont été
étudiés en détail au § VI.2.1 (a), (b), (c), pour une vitesse d’'oxygene de 1,7 m.s! : I'intensité de I’ébullition
due a la décarburation augmente avec la puissance, et de la vapeur apparait a partir de 1,5kW. Ici aussi, les
mémes tendances sont observées ; cependant, 'augmentation de la vitesse du gaz s’accompagne :

— d’une réduction de 'ampleur de I’ébullition causée par la décarburation (comparer par exemple les fi-
gures VIL.5 (a) et VIL5 (d)

— d’une disparition de la vapeur (a 10 m.s! par exemple, la vapeur n’est plus visible qu’a 4 kW, et au-dela de
20m.s, elle n’est plus observable du tout).

Ces phénomeénes doivent étre mis en relation avec :

— la diminution visible du volume de liquide ;
- la diminution de la température du liquide.

En effet, la diminution du volume pouvant se maintenir a la surface s’oppose a 'accumulation de matiere
et de chaleur dans la goutte. Par ailleurs, les mesures de températures présentées au § VIL.2.1.c et celles qui
vont suivre montrent qu'une diminution de la température de surface accompagne toujours 'augmentation
de la vitesse du flux d’oxygeéne. Or nous avons vu (§VI.2.1.a) que les volumes d’oxyde liquide important
et les températures élevées favorisaient 'apparition d’une ébullition de décarburation intense, donc, qu'une
diminution du volume et de la température inhibe a contrario I'ébullition. De plus, les mesures montrent
que la température de surface n’atteint jamais le point de dissociation de 'oxyde pour des flux supérieurs a
10m.s’}, ce qui explique I'absence de vapeur.

Effets combinés du flux d’oxygéne et de la puissance de 'impulsion d’allumage au cours de la propa-
gation auto-entretenue IL’ensemble des essais peut se diviser en deux grandes catégories :

— Les essais a faibles flux (<20 m.s), illustrés par les figures VIL.5 (a) a (d) :

Dans tous les cas, la propagation méne a la combustion auto-entretenue. La propagation ne se fait jamais
de maniere symétrique par rapport a 'axe du barreau, cependant on peut distinguer deux comportements
différents selon la vitesse d’oxygéne.

A trés faible flux (1,7 m.s!), comme dans le cas des figures VIL.5 (a) et (b), on observe une tendance du liquide
a descendre le long du barreau en « tournant » autour de celui-ci, particularité qui avait déja été observée
a basse pression d’oxygene et sans soufflage par Sato et al. (1983) (voir §11.5.2.d). De plus, la continuité
de I’écoulement du liquide est parfois interrompue lorsque la goutte tombe sur le c6té ; une nouvelle goutte
s’accumule a I'extrémité avant de tomber de nouveau, éventuellement d’un autre c6té, donnant 'impression
d’une propagation par a-coups.

Aux flux entre 2 et 20 m.s'1, comme pour les figures VIL.5 (c) et (d), apres la chute de la goutte, 'écoulement
est continu et asymétrique, aboutissant progressivement a 1'érosion du barreau d’un seul c6té, formant une
pente de plus en plus abrupte.

— Les essais a flux élevés (> 20 m.s™1), illustrés par les figures VIL.6 (a) et figures VIL.6 (b) a (d), et VIL.7 (a) et
(b) :

Lorsque le flux d’oxygéne augmente, la propagation se fait de maniére de plus en plus symétrique : le
liquide éjecté se sépare en canaux de plus en plus nombreux et de plus en plus fins, mieux répartis autour
du barreau. Par ailleurs, lorsqu’on se place au seuil de propagation auto-entretenue, deux possibilités se
présentent. Lorsque la puissance de I'impulsion d’allumage est plutét faible, la propagation devient auto-
entretenue dans tous les cas des 'arrét du laser (zone en rouge du tableauVII.2). En revanche, lorsque la
puissance est élevée (zone en jaune du tableau VII.2), il se forme immédiatement apres I'arrét du laser une
zone d’oxyde solide au centre de I'extrémité supérieure du barreau, de dimensions d’autant plus importantes
que la puissance est élevée et que la vitesse d’oxygene est grande (voir par exemple en figures VIL.6 (b), (d)
et VIL.7 (b)).
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Ce phénomeéne apparait pour des puissances de plus en plus faibles lorsque la vitesse d’oxygéne augmente : il
se produit a 640 W a 60 m.s’, alors qu’il n’apparait qu’a 1,5kW a 30 m.s’!. La formation de cette zone solide
rend plus difficile I'établissement d’un régime de propagation auto-entretenue. En effet, a partir de 40 m.s’,
la formation de cet oxyde solide peut mener a I'extinction du barreau apres le démarrage de la propagation.
La durée-seuil de propagation auto-entretenue se distingue donc de la durée seuil de propagation et ce d’au-
tant plus que la puissance de I'impulsion d’allumage est élevée. Pour illustrer ce phénomeéne, le tableau VII.3
présente les deux seuils pour différentes puissances et pour une vitesse du flux d’oxygéne de 60 m.s. Plus la
puissance de I'impulsion d’allumage augmente, plus la durée de I'impulsion nécessaire a I’établissement d’'un
régime de propagation auto-entretenue diverge de la durée nécessaire au démarrage de la propagation.

Puissance Durée-seuil de Durée-seuil de propagation
(kw) propagation (ms) auto-entretenue (ms)
1 27 29
2 12 22
4 5 17

TABLE VII.3: Divergence des durées-seuil de propagation et des durées-seuil de propagation
auto-entretenue en fonction de la puissance pour un soufflage d’oxygéne a 60 m.s1.

Température et vitesse de propagation Afin de fournir des éléments d’explication des mécanismes a
l'origine des phénoménes décrits ci-dessus, les évolutions de la température de surface et de la position de
I'extrémité du barreau au cours de la propagation ont été mesurées pour différentes vitesses d’oxygene et
différentes puissances laser d’allumage, toujours en choisissant des durées d’impulsions proches des durées
seuil de propagation auto-entretenue.

Ces résultats sont présentés en figures VIL.8 (a) a (f) pour des flux d’oxygene de 10, 30 et 60 m.s!. Plusieurs
résultats peuvent étre déduits de 'observation de ces courbes. En ce qui concerne la température du liquide :

— L’établissement du régime de propagation (chute de la goutte ou éjection du liquide) se traduit par une
diminution de la température de surface du liquide en combustion, méme lorsque celle-ci survient apres
l'arrét du laser.

— La température de surface du liquide pendant la propagation auto-entretenue est indépendante de I'im-
pulsion laser utilisée pour I'allumage, et celle-ci varie peu au cours de la propagation auto-entretenue.

— La température de surface du liquide pendant la propagation dépend en revanche clairement de la vitesse
du flux d’oxygene : alors qu’elle est entre 2250 et 2500K a 10 m.s’1, elle se situe entre 1950 et 2 100K a
60 m.s.

En ce qui concerne la vitesse de régression du barreau :

— De méme que pour les résultats du § VII.2.1.c, la vitesse de propagation augmente nettement lorsque la
vitesse d’oxygene augmente.

— Contrairement a ce qui a été observé au § VIL.2.1.c, lorsque la durée de 'impulsion était tres supérieure
a la durée seuil de propagation auto-entretenue, la puissance de I'impulsion utilisée pour I'allumage n’a
aucune influence sur la vitesse de propagation pour des vitesses de gaz entre 10 m.s! et 60 m.s'..

Ainsi, pour résumer les résultats ci-dessus, lorsque la durée de I'impulsion correspond au seuil de propagation
auto-entretenue, celle-ci n’a pas d’effet sur la propagation, ni sur la température de surface pendant la
propagation auto-entretenue, quelle que soit la vitesse d’oxygene. Par ailleurs, aux puissances laser faibles et
aux vitesses faibles d’oxygéne, le seuil de propagation est identique au seuil de propagation auto-entretenue,
alors qu’a puissance élevée et a vitesse d’oxygene élevée, le seuil de propagation auto-entretenue se distingue
de plus en plus du seuil de propagation par chute ou éjection du liquide.

Le graphe de la figure VIL.9 présente les vitesses de régression des barreaux et les températures de surface
pendant la propagation en fonction des vitesses de flux d’oxygene calculées a partir des données de la
figure VIL.8. Pour chaque courbe, la vitesse de régression v, et la température T,,,, moyennes ont été
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FIGURE VIL.5: Images infrarouges (800-950 nm) de la propagation de la combustion de barreaux d’acier
doux pour différentes conditions de flux d’oxygene et de puissance laser, pour une durée d’impulsion
correspondant au seuil de propagation.
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FIGURE VII.6: Images infrarouges (800-950 nm) de la propagation de la combustion de barreaux d’acier
doux pour différentes conditions de flux d’oxygéne et de puissance laser, pour une durée d’'impulsion
correspondant au seuil de propagation.
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FIGURE VIL.7: Images infrarouges (800-950 nm) de la propagation de la combustion de barreaux d’acier

doux pour différentes conditions de flux d’oxygene et de puissance laser, pour une durée d’impulsion
correspondant au seuil de propagation
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FIGURE VIL.8: Effet de la puissance de I'impulsion laser d’allumage (durée minimale) sur la propagation
pour différents flux d’oxygene - évolution temporelle de la température et de la position de 'extrémité du
barreau en fonction du temps. (les temps décalés ont tous t = 0 juste apres la chute de la goutte ou au
début de I'éjection du liquide.)
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FIGURE VII.9: Vitesse de régression et température de la surface d'un barreau d’acier doux en combustion
dynamique en fonction de la vitesse du flux d’oxygeéne (allumage a puissance variable, au seuil de
propagation auto-entretenue).

calculées pendant la propagation de la combustion sur les 10 premiers millimétres de barreau, ainsi que
les vitesses et températures minimales et maximales vy,in /maz) €t Tnin/mas) (Obtenues respectivement au
début et a la fin). Chaque point correspond a une vitesse moyenne ou a une température moyenne, et les
barres d’erreur positives et négatives correspondent respectivement a (Vmoy — Umin) €t (Umaz — Umoy) OU
(Trmoy — Tmin) €t (Trmaz — Tmoy) - La vitesse de régression moyenne augmente clairement lorsque la vitesse
du flux d’oxygene augmente, alors que la température de surface diminue, mais les valeurs moyennes pour
une méme vitesse d’oxygene sont trés similaires.

Ainsi, pour résumer les résultats ci-dessus, lorsque I'impulsion correspond au seuil de propagation auto-
entretenue, celle-ci n’a pas d’effet sur la propagation, ni sur la température de surface pendant la propagation
auto-entretenue, quelle que soit la vitesse d’oxygene. Cependant, au seuil, la vitesse de régression du barreau
vreqg dépend fortement de la vitesse du flux d’oxygeéne v,, : dans la gamme de vitesse considérée de 10 a
60 m.s, leur relation approximative est v,e; = 0,5.1073 % vy, .

VII.2.1.e Essais avec préchauffage

Les essais décrits jusqu’ici montrent que, dans des conditions de vitesse d’oxygene faible et de puissance
laser faible, 'impulsion laser d’allumage peut accélérer la propagation. Ces conditions étant par ailleurs
les plus propices a un chauffage progressif du barreau (par minimisation des pertes thermiques), il semble
intéressant de déterminer I'influence d’un préchauffage sur la propagation.

Des expériences complémentaires ont ainsi été menées afin d’étudier I'influence de la température initiale
du barreau d’acier doux sur la propagation de la combustion de barreaux d’acier doux. Le préchauffage
des barreaux a été obtenu par irradiation de la surface du barreau par des impulsions de 180 W et 0,5 ms,
pendant 20 s et a une fréquence de 200 Hz, sous oxygene. L’allumage est ensuite provoqué par une impulsion
supplémentaire de puissance et de durée variable. Le préchauffage obtenu de cette maniere étant localisé en
surface, la température n’est pas homogene dans 'ensemble du barreau. La température en surface apres le
préchauffage a été évaluée par pyrométrie optique. Les résultats sont présentés en figure VII.10.

Tous les essais ont été menés avec un soufflage a faible vitesse (1,6 m.s!) dont l'effet mécanique est né-
gligeable sur la boule de liquide en combustion. Les résultats de mesure de température de surface et de
vitesse de propagation obtenus sont présentés en figure VII.11 et comparés a des résultats obtenus sans
préchauffage.

Plusieurs remarques peuvent étre faites sur la comparaison des deux séries d’essais :

— Les essais avec préchauffage nécessitent une impulsion de plus faible durée pour produire I'allumage. Ceci
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Distance (mm) | Température (K) - 1932
0 1540 - 1497
0,5 1510 - 1461
1 1440 1426
1391
1,5 1380 1355
1320
(@ (b)

FIGURE VII.10: Températures du barreau apres préchauffage : (a) tableau en fonction de la distance a la
surface ; (b) cartographie thermique du barreau (vue oblique).

est cohérent avec le fait que 'allumage est provoqué par 'apparition de liquide en surface (voir §V) : le
préchauffage rapproche le barreau de sa température de fusion, et 'impulsion laser nécessaire a fondre le
métal est moindre.

— La propagation, marquée par la chute du liquide de I'extrémité du barreau sous I'effet de la gravité, se
produit beaucoup plus rapidement lorsque le barreau est préchauffé, indépendamment de I'impulsion
laser utilisée pour I'initiation de la combustion.

— La vitesse de propagation est presque deux fois plus élevée avec préchauffage que sans préchauffage.

— Aucune différence significative du liquide en combustion ne peut étre mise en évidence avec et sans
préchauffage (respectivement figures VII.11 (b) et (c)).

12 9 ——-Préch. - 320W - 100ms
—Préch. - 1000W - 50ms 1075ms 1300ms 1525ms 1750ms 1975ms 2200ms 2694
—4kW - 65ms 2605
104 --- 320W - 500ms
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’
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2071
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2605

z=72E-3.t-9,13
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2160

2071
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(a) (c) avec préchauffage (320 W - 30 ms)

FIGURE VII.11: (a) Position du sommet du barreau en fonction du temps avec et sans préchauffage, pour
différentes conditions laser d’allumage (la position 0 correspond au sommet du barreau apres
l'effondrement de la goutte) — (b et ¢) cartographies thermiques de la combustion d’un barreau d’acier doux

Ces deux derniers résultats rappellent ceux qui ont été présentés au § VIL.2.1.c : tout comme la durée crois-
sante des impulsions laser a faible flux d’oxygéne, le préchauffage a un effet tangible sur la vitesse globale
de régression du front, semblant faciliter la fusion, mais il n’induit pas d’augmentation de la température de
surface pendant la combustion.
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VII.2.1.f Essais de combustion du fer pur sous pression

Quelques essais ont été réalisés sur du fer pur sous pression d’oxygene jusqu’a 20 bars, au moyen du dispositif
décrit au §1I1.3, sans soufflage d’oxygene, en utilisant une impulsion de puissance 320 W dans les deux cas,
et de durées proches du seuil de propagation auto-entretenu.

Les figures VII.12 (a) et (b) présentent respectivement une comparaison de I'évolution de la position du
sommet du barreau au cours du temps a 2 et 20 bars d’oxygene, et de la température du liquide au cours du
temps a pression ambiante et a 20 bars.

/ 3100
_ / @ 2600
g / : M
H / g
g £ 2100 |
E= £ i
z g !
~ = g —+-20 bars - tira
— 2bars 1600 1 /'/ —20 bars - tir b
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---20bars ¢ 1100 . — - — T
200 400 600 800 1000 1200
900 1400 1900 2400 2900 3400 3900
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@ W)

FIGURE VIL.12: (a) Evolution de la position du sommet du barreau au cours du temps a 2 et 20 bars
d’oxygéne ; (b) évolution de la température de surface du liquide au cours de la propagation a 20 bars et a
pression ambiante. — allumage par impulsion a 320 W, proche du seuil de propagation.

On observe que 'augmentation de la pression statique d’oxygéne se traduit par :

— un démarrage plus rapide de la propagation, causé par une augmentation plus rapide du volume de liquide
pendant le régime de propagation statique (comparer par exemple les images aux temps t = 1 500 ms et
t =900 ms des figures VII.13 (a) et (b)).

— une augmentation de la température du liquide a toutes les étapes de la combustion ;

— une augmentation de la vitesse de régression du barreau.

Malgré le peu de résultats disponibles, on peut remarquer que les vitesses de régression des barreaux ob-
tenues a 2bars (~5mm.s 1) et 20bars (~ 16 mm.s!) semblent étre approximativement proportionnelles a
v/ Po,, ce qui confirmerait les tendances déja observées a basses pression par (Wilson et al., 1997) (voir
§11.5.2.b).

VII.2.2 Discussion sur la combustion dynamique du fer et de acier doux

VII.2.2.a Mécanisme de propagation

La propagation amorce le régime de combustion dynamique, caractérisé par I’écoulement de métal liquide,
aboutissant a la consommation totale du barreau métallique si 'extinction ne se produit pas. Deux condi-
tions nécessaires au démarrage de la propagation sont proposées et sont détaillées dans cette sous-section :
I’évacuation du liquide, et le bilan thermique global positif.

Equilibre mécanique de la goutte au sommet du barreau Nous avons vu au § VII.2.1.a et VIL.2.1.b que
la propagation de la combustion du fer et de I'acier doux se produit par I'éjection ou la chute de tout ou partie
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FIGURE VII.13: Images infrarouges (800-950 nm) de barreaux de fer pur sous pression statique d’oxygéne,
sans soufflage - méme réglage de la caméra (le contraste a été modifié, mais les mémes modifications de
contrastes ont été faites sur les deux images).

du volume liquide a 'extrémité du barreau pendant le régime de combustion statique. La propagation hors
de la zone initiale de combustion statique se fait :

— soit lorsque le flux d’oxygene est faible, sous 'effet principal de la gravité (voir figure VIL.2(a)) ;
— soit lorsque le flux d’oxygene est plus élevé, sous 'effet combiné de la gravité et du soufflage d’oxygene
sur le liquide (voir figure VII.2(b)).

La figure VII.14 (a) schématise le liquide au somment d’un barreau a I'équilibre mécanique juste avant la
propagation. En considérant les pressions Py, P», P; et P, au niveau des points représentés par des croix, les
relations suivantes peuvent étre écrites :

Py — Py = Py = 1/2 py v?, (VIL.1)
Py — Py =Py, =p Ry, (VIL.2)
P; — Py = Pyy, = 0/R, (VIL.3)

ol Py, est la composante dynamique de la pression d’oxygéne a la surface, p, est la densité de 'oxygene et
v est sa vitesse ; ol p; est la densité du liquide, R est le rayon approximatif de la courbure du liquide sur le
coté de la goutte, g est 'accélération de la gravité, et o est la tension de surface du liquide.

(PL — Py) + (Py — P3) + (P3 — Py) = 1/2 p, v, (VIL4)
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FIGURE VII.14: (a) Schéma du barreau avant la propagation ; (b) calcul du rayon d’équilibre en fonction de
la vitesse du flux (pour un flux d’argon sur du fer liquide et pour un flux d’oxygéne sur du FeO liquide.

Ce qui, en utilisant les équations VII.1, VIL.2 et VII.3 permet d’écrire finalement la condition d’équilibre
mécanique du liquide au sommet de la goutte ' :

1/2p,v* +p Rg=0/R, (VIL.5)

La propagation se produit lorsque la déformation de la goutte par le flux d’oxygene ou par la gravité devient
telle que la valeur du membre de gauche de I'équation VII.5 dépasse celle du membre de droite, c’est-a-dire
que la pression exercée vers l'intérieur de la goutte par la tension de surface du liquide devient inférieure
a la pression dynamique et a la pression imposée par le poids du liquide vers 'extérieur. Des valeurs du
rayon R de la goutte dans la configuration de la figure VII.14 (a), a I'équilibre mécanique ont été calculées
en résolvant I’équation VIL.5 dans les deux configurations distinctes suivantes et reportées en fonction de v
en figure VII.14 (b) :

— la goutte est composée de fer pur liquide et le gaz est de I'argon : en prenant p, = 1,784kg.m3; o =
1,89 N.m!; p; =7500kg.m3;
- la goutte est composée de FeO liquide et le gaz est de 'oxygene : en prenant p, =1,429kg.m3; o =
0,56 N.m; p; =4600kg.m?3.
Quelques expériences ont été réalisées afin de déterminer si ce modeéle simple permet de prévoir correcte-
ment le comportement d’une goutte de liquide de fer pur non oxydé au sommet d’'un barreau soumis a un
soufflage d’argon a haute vitesse. La figure VII.15 (a) montre I’évolution d’'une goutte de fer fondue par laser
au sommet d’'un barreau et soumise a un soufflage d’argon a 75 m.s. Malgré la fusion d’'une quantité consi-
dérable de métal, la goutte de fer fondu reste a la surface du barreau. La goutte est fortement aplatie, mais le
fer liquide ne verse pas sur les cOtés. Au temps t = 440 ms, le liquide a la surface est dans la configuration de
la figure VII.14 (a), et le rayon R vaut environ 0,52 mm. Le calcul de R a partir de 'équation VIL.5 pour une
vitesse d’argon de 75 m.s’! donne une valeur de R de 0,37 mm, ce qui est une correspondance raisonnable,
étant donnée l'incertitude concernant la vitesse réelle du gaz, et les oscillations qui se produisent dans la
goutte.

En revanche, le méme calcul dans le cas d’'une goutte de FeO subissant un flux d’oxygéne a 20 m.s'! donne
un rayon minimal de 1,57 mm, ce qui signifie que le liquide en combustion ne devrait pas étre éjecté avant
d’avoir atteint une épaisseur totale de 3,2 mm, ce qui n’est vraisemblablement pas le cas d’apres I'apprécia-
tion que I'on peut faire de I’épaisseur visible sur la figure VII.15 (b). Les résultats de mesure de I'épaisseur

1. Ce bilan ne tient pas compte de la force de friction, qui, agissant parallélement a la surface n’a que peu d’influence sur '’écrasement
de la goutte. Elle peut cependant étre responsable de la mise en mouvement du liquide en surface et de mouvements de convection
dans la goutte. Nous négligerons cependant ces effets dans un souci de simplification.
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FIGURE VII.15: (a) Images de profil d’'un barreau de fer pur fondu par laser (1 kW - 500 ms) sous un flux
d’argon a 75m.s!; (b) Images de la propagation de la combustion d’un barreau d’acier doux allumé par
laser (640W - 20 ms) sous un flux d’oxygeéne a 20 m.s1.

fondue avant la propagation pour un flux de 30 m.s! présentés au § VII.2.1.a confirment cette tendance :
I'épaisseur fondue peu avant la propagation est de 0,3 mm seulement, c’est-a-dire une valeur trois fois plus
faible que I'épaisseur (2 R) de 0,9 mm, calculée a I'aide de '’équation VIL.5. Ces résultats laissent penser que
des phénomeénes inhérents a la combustion empéchent la force de tension de surface de maintenir la goutte
a l'extrémité dans le cas du liquide en combustion, et favorisent le démarrage de la propagation.

Mouillabilité de la surface solide En effet, les calculs ci-dessus, consistant a comparer les forces de tension
de surface de la goutte a la pression dynamique et a son poids ne sont valables que pour autant que la surface
solide a une mouillabilité faible par I'oxyde et le métal liquide, permettant a la goutte de se maintenir
au sommet du barreau. En effet, le coefficient de tension de surface ¢ mentionné ci-dessus est en fait le
coefficient de tension interfaciale liquide-gaz v;_,, qui ne définit pas a lui seul la forme de la goutte posée
sur une surface solide. Les tensions interfaciales entre I'acier doux solide et I'oxygeéne d’une part vs_,, et
entre le FeO liquide et I'acier doux solide d’autre part vs_; jouent un réle important dans la forme de la
goutte. L’angle # formé par une goutte de liquide sur une surface solide environnée d’un gaz est donné par
I’équation de Young (de Gennes et al., 2005, p. 25) :

Vi—g €08(0) = Yo—g — Vs—1- (VIL.6)

Or, contrairement aux métaux liquides purs sur un substrat d’oxyde solide (pour lesquels 6 > 90°), les
oxydes liquides mouillent généralement tres bien des surfaces solides de métaux purs (f < 90°) (Jung et al.,
2010; Parry et Ostrovski, 2008a,b, 2009), grace a leur faible tension de surface. Mais plusieurs phénomenes
peuvent étre a I'origine d’'un accroissement supplémentaire de la mouillabilité d’'un solide métallique par une
goutte d’oxyde liquide. Parry et al. ont montré par exemple que, dans le cas d’une goutte de laitier MnO-SiO2
sur un substrat de fer pur, la mouillabilité du métal par I'oxyde liquide est bien supérieure a celle qui pourrait
étre attendue d’apreés le bilan de tension de surface normal, et présente ce qu’ils appellent une « mouillabilité
dynamique ». Les chercheurs ont montré que le substrat réagit avec I'oxyde, occasionnant notamment des
transferts de matiéres entre la goutte liquide et le substrat, bien que la goutte soit & une température infé-
rieure au point de fusion du fer. D’aprés les chercheurs, ces réactions a Uinterface sont responsables de cette «
mouillabilité dynamique ». Les recherches menées par Riboud et al. dans les années 1980, mentionnées dans
(Olette, 1993), ont en effet montré la forte diminution de la tension interfaciale entre deux liquides qui se
produit lorsque des transferts de matiéres se produisent au-travers de I'interface. Par ailleurs, les capacités
d’adsorption de 'oxygene a la surface du fer solide sont importantes, et 'oxygéne adsorbé en surface est
connu pour diminuer la tension de surface du substrat, favorisant la mouillabilité. Ainsi, toutes les condi-
tions semblent étre réunies dans le cas d’une goutte de fer en combustion au sommet d’un barreau d’acier
sous oxygene pour que la mouillabilité de la surface soit tres grande.
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Or, Sato et Hirano (1986) ont montré qu'une variation de la mouillabilité de la surface est capable de
modifier la vitesse de propagation de la combustion. Ils ont comparé la propagation de la combustion dans
une configuration de bas en haut de barreaux d’acier doux et de barreaux d’acier doux nus, et revétus d’une
fine couche d’or, et ont observé une augmentation de la vitesse de propagation pour les barreaux revétus. Les
chercheurs constatent que l'interface solide-liquide a une forme différente et une surface supérieure dans le
cas des barreaux revétus. L’or ayant un point de fusion (1 336 K) d’environ 500 K inférieur a celui du fer pur,
ils expliquent ce phénomeéne par le fait que I'or, qui fond sur les c6tés du barreau, mouille la surface externe
et permet au liquide de monter le long du barreau. L’augmentation de l'interface solide-liquide qui s’ensuit
contribue a 'augmentation du taux de réaction, du dégagement de chaleur, et par conséquent de la vitesse
de fusion du barreau.

La forte mouillabilité de la surface solide par 'oxyde liquide pourrait ainsi permettre de fournir une expli-
cation a la facilité accrue du métal liquide en combustion a s’étendre sur les cotés du barreau comparée au
métal liquide non oxydé au sommet d’'un barreau de fer pur. Elle rend cependant insuffisante une description
simple du phénomeéne de propagation en terme d’équilibre mécanique d’une goutte.

Par ailleurs, la propagation pourrait étre encore favorisée par la diminution de viscosité induite par I'oxyda-
tion du liquide. En effet, la viscosité du fer et celle du FeO diminuent quand la température augmente. De
plus, méme si la viscosité du FeO est plus élevée que celle du fer entre 1650K et 1900K, la diminution de
viscosité du FeO avec la température est plus rapide que celle du fer avec la température. Une extrapolation
des tendances des deux courbes, telle qu’elle est reproduite par Miyamoto et Maruo (1991) indique en effet
quau-dela de 1 900K, la viscosité du FeO devient inférieure a celle du fer non oxydé.

Bilan thermique Les aspects mécaniques et hydrodynamiques mentionnés ci-dessus ne rendent cependant
pas compte de la possibilité de I'existence d’'un délai pour le démarrage de la propagation apres I'arrét du
laser. En effet, quand la vitesse d’oxygene est faible, le démarrage de la propagation se produit pourtant
généralement plusieurs centaines de millisecondes aprés I'arrét du laser, ce qui signifie qu’entre 'arrét du
laser et le démarrage de la propagation, une partie importante du volume de liquide fondu est formée grace

a:

— I’énergie emmagasinée dans le liquide au cours de I'impulsion laser,
— l'apport d’énergie par combustion dans le liquide aprés 'arrét du laser,

qui surpassent les pertes de chaleur par conduction dans le barreau, radiation et transfert au gaz environnant.
A Parrét du laser, la propagation ou I'extinction de la combustion peut donc étre théoriquement prédite par
un bilan d’énergie dans le liquide. Si le bilan est négatif, le liquide refroidira au sommet du barreau, s’il est
positif, le volume de la goutte continuera a croitre jusqu’a ce que les critéres mécaniques mentionnés au
paragraphe précédent soient satisfaits.

VII.2.2.b Déroulement de la propagation auto-entretenue

Le paragraphe précédent propose un schéma explicatif des causes du démarrage de la propagation. Le pa-
ragraphe qui suit propose une discussion sur I'effet des conditions de soufflage et des conditions d’allumage
sur le déroulement de la propagation.

Effet d’un flux d’oxygene sur la propagation La propagation est amorcée par le mouvement du liquide
hors de la zone de combustion statique initiale. Si 'extinction ne survient pas, la propagation se poursuit, le
mouvement devient continu, et la propagation devient auto-entretenue.

Trois caractéristiques principales différencient nettement le régime de propagation auto-entretenue du ré-
gime de combustion statique :

— la présence d’un flux d’oxygene de vitesse variable a la surface du barreau ;
— la présence d’'un écoulement de liquide le long du barreau;
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— la modification de la géométrie du barreau au cours de sa consommation.

Ces trois caractéristiques sont a I'origine de phénomenes susceptibles de provoquer des variations des gains
et des pertes thermiques, résultant soit dans I'inhibition de la combustion, soit dans son entretien. Un tableau
récapitulatif de ces phénomeénes et de leurs effets possibles sur la propagation est présenté en table VII.4.

L’observation rapide de ce tableau montre que chacune de ces caractéristiques peut avoir des effets inhibant
ou favorisant la propagation. Une approche qualitative comme celle-ci ne suffit donc pas a prédire I'effet d'un
flux d’oxygene sur I’évolution de la propagation par exemple. Les données expérimentales obtenues nous
donnent cependant des tendances qui permettront de faire des hypothéses sur ceux d’entre les phénomenes
de la table VII.4 qui sont réellement prépondérants de ceux qui peuvent étre négligés.

Favorise la combustion

Inhibe la combustion

Flux d’oxygene a
vitesse variable en

- Refroidissement de la surface par
convection

- Renouvellement de 'oxygéne a
l'interface gaz-liquide

surface - Pression dynamique en surface
éjectant le liquide (avant modification
de la géométrie du barreau)
- Enlévement de matiére par friction
Flux de liquide le | - Refroidissement du liquide par éjec- | - Evacuation de l'oxyde liquide inhibi-

teur de la combustion
- Préchauffage du barreau

long du barreau tion de matiere

Modification de la
géométrie du
barreau

- Diminution de I'angle d’incidence du
gaz (diminution de la pression dyna-
mique et de la force de friction

- Augmentation de l'interface de réac-
tion

TABLE VIL.4: Influences possibles des phénomeénes caractérisant le régime dynamique sur la propagation.

Dans tous les essais sur le fer et 'acier doux réalisés, 'augmentation de la vitesse du flux d’oxygene provoque
toujours a la fois :

— une diminution de la température de surface du liquide,
- et une augmentation de la vitesse de propagation auto-entretenue.

En plus de ces tendances communes, on peut distinguer quatre degrés successifs dans l'influence du flux
d’oxygene sur la propagation, selon la vitesse d’oxygeéne, qui sont schématisés sur les figures VII.16 (a) a (d) :

(a) Influence non mesurable

Pour un soufflage de 0 a quelquesm.s! (figure VIL.16 (a)), le liquide tombe par gravité lorsqu’il a atteint
un volume suffisant, et la propagation se fait également par la suite uniquement par la chute du liquide
formé sous l'effet de la gravité. La propagation est parfois discontinue : la goutte qui s’effondre sur le c6té
se détache, roule autour du barreau, la propagation se fait par a-coups (voir figures VIL.5 (a) et (b)), et la
température dans le liquide qui tombe reste aux alentours de 2400 a 2 600 K.

(b) Augmente la vitesse de régression

Pour un soufflage de quelquesm.s? a 20m.s? (figure VIL.16 (b)), le soufflage accélére le démarrage de la
propagation, mais son influence sur la vitesse de régression du barreau et sur la température est assez faible
(voir les courbes des figures VII.3 (a) et VIL.3 (b)). La goutte qui tombe ne se détache plus, la propagation
reste toujours continue et ne se fait plus par a-coups (voir figure VIL5 (c)).

(c) Accélere le démarrage de la propagation et augmente la vitesse de régression

A partir de 30 m.s! (figure VIL.16 (c)), la chute de la goutte se fait beaucoup tot qu’a 20 m.s1, et de plus en
plus tot lorsque la vitesse augmente (voir les courbes de la figure VII.3 (a)). La vitesse de régression du front
continue a augmenter avec la vitesse du flux d’oxygene (figure VIL.3 (b)).

(d) Retarde I'établissement du régime auto-entretenu et augmente la vitesse de régression
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Pour les durées d’allumage les plus courtes (c’est-a-dire les puissances laser les plus élevées), 'augmentation
de la vitesse d’oxygene au-dela de 30 m.s! aboutit a la formation d’oxyde solide au sommet du barreau
(figure VII.16 (d)). Cet oxyde solide qui se forme au centre de 'extrémité est progressivement fondu au cours
de la propagation du liquide autour, et couvre une surface d’autant plus grande que la durée d’allumage est
courte et que la vitesse d’oxygene est élevée (voir figures VII.6 (b) et (d) et VIL.7 (b)). Dans certains cas, si la
durée d’allumage est insuffisante, 'extinction peut méme se produire (figure VII.2).

-7 =, 1 N

(a) vitesse nulle a quelques m.s! (b) de quelquesm.s! a 20m.s!
° o — o. l ) ﬂ
(c) de plus de 30 m.s’, puissance faible (d) de plus de 30 m.s*1, puissance élevée

[ 1 Aciersolide non oxydé [ Acier liquide en combustion
I Acier liquide non oxydé B Oxyde de fer solide

FIGURE VII.16: Déroulement de la propagation selon la vitesse d’oxygéne.

Les essais réalisés montrent que dans les trois premiers cas (figures VII.16 (a) a (c)), les effets du gaz favori-
sant la propagation 'emportent toujours sur ceux qui l'inhibent (voir table VII.4), pour des vitesses d’oxygene
entre 10 et 60 m.s'1.

Dans le dernier cas cependant, les effets inhibiteurs du flux d’oxygéne ont pu étre mis en évidence. Ces
effets sont visibles seulement au début de la propagation, c’est-a-dire lorsque la modification de la géométrie
du barreau n’est pas encore importante. En effet, au début de la propagation, le flux d’oxygéne est dirigé
perpendiculairement a la surface, et la principale action du flux d’oxygene se fait par la pression dynamique
du gaz qui chasse le liquide, laissant une tres fine couche de liquide en surface. Si les gains correspondant a la
réaction d’oxydation du liquide sont inférieurs aux pertes thermiques par conduction dans le barreau et par
transfert au flux d’oxygene, le refroidissement de la surface se produit jusqu’a la température de solidification
de T'oxyde de fer (voir figures VII.6 (b) et (d) par exemple), pouvant mener a ’extinction. Au contraire, si
la géométrie du barreau a déja été modifiée par la propagation, I'interface liquide-gaz est inclinée, et l'effet
du gaz est principalement di seulement a sa force de friction sur le liquide : I’éjection est moins rapide,
I'épaisseur de la couche liquide est plus grande, et sa température plus élevée, aucun oxyde solide ne se
reforme, et le flux d’'oxygene ne fait qu’accélérer la propagation.

Il est cependant difficile de déterminer quel effet du gaz contribue le plus a cette augmentation de la vitesse
de propagation. Il semble assez clair que I’éjection du liquide, d’abord grace a la pression dynamique, puis
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par friction le long du liquide favorise mécaniquement la propagation ; cependant, il est difficile de savoir si
I'effet du gaz est purement mécanique, ou si le changement des conditions d’oxydation a aussi un réle dans
cette augmentation. En effet, la diminution de ’épaisseur de la couche liquide induite par une forte vitesse
d’oxygéne entraine aussi :

— une diminution de la couche limite de gaz en surface (Wells, 1955), facilitant 'acces d’oxygéne a la surface,

— un rapprochement la zone de réaction de l'interface solide-liquide, ce qui pourrait permettre un meilleur
transfert de chaleur au barreau, et donc un taux de fusion plus rapide,

— une diminution de I'épaisseur d’oxyde, donc facilite la réaction d’oxydation dans le liquide.

Les résultats des expériences réalisées ne permettent malheureusement pas de conclure sur ces points. Des
expériences complémentaires utilisant des puretés d’oxygene variables, ou bien des essais de combustion
assistée par un jet d’'oxygene sous pression seraient nécessaires.

Il semble que dans notre configuration, I'influence mécanique du flux d’oxygene sur la propagation est plus
importante que son influence « chimique » : elle augmente considérablement la vitesse de propagation, alors
qu’elle diminue la température de surface.

Un flux d’oxygeéne favorise donc globalement la propagation, sauf lorsque les conditions de soufflage de-
viennent telles qu’elles refroidissent le liquide, c’est-a-dire a des vitesses supérieures a 30 m.s’! environ frap-
pant la surface de front; en revanche, lorsque le flux d’oxygéne est rasant, la vitesse est toujours un facteur
aggravant de la propagation, pour toutes les vitesses qui ont été testées, de 1,6 a 60 m.s'1.

Effet des conditions d’allumage sur la propagation L'utilisation du laser comme source d’allumage pré-
sente de nombreux avantages, comme sa reproductibilité et la possibilité de quantifier exactement I'énergie
utilisée. Ces caractéristiques, en utilisant des puissances et des durées d’'impulsion variables, permettent de
déterminer quelle est I'influence des conditions d’allumage sur la propagation.

Un chauffage préalable de I'échantillon avant allumage a été réalisé, et les résultats obtenus ont clairement
montré que ce préchauffage augmente la vitesse de propagation, alors pourtant qu’aucune modification de
la température du liquide en combustion n’a été mesurée (voir § VIL.2.1.e). Ces résultats confirment ceux
qui ont déja été obtenus par Sato et Hirano (1986). Ils ont observé la propagation de la combustion de
barreaux d’acier doux (configuration de bas en haut) pour des températures du barreau jusqu'a 1473K
et ont observé une nette augmentation de la vitesse de propagation lorsque la température du barreau
augmente. La température du liquide en combustion, qu’ils ont mesurée par pyrométrie, est également
restée indépendante de la température initiale du barreau.

Ces résultats montrent qu'’il existe bien un effet aggravant du préchauffage de I’échantillon sur la propa-
gation. Ainsi, si I'utilisation de certains parametres de puissance et de durée d’impulsion provoquait un
échauffement du barreau, il est probable que cela influerait également sur le déroulement de la propaga-
tion. Les expériences de propagation qui ont été menées pour des durées, puissances d’impulsion et vitesses
d’oxygéne variables ont montré que :

— Lorsque I'énergie de I'impulsion est proche du seuil de propagation auto-entretenue, quelles que soient
la puissance et la vitesse du flux d’oxygene, la vitesse de régression est indépendante des conditions
d’allumage.

— Pour des énergies supérieures au seuil, deux cas de figure se présentent :

— Sile flux d’oxygene est faible, alors la vitesse de régression aprés I'arrét du laser augmente avec 'énergie
utilisée pour I'allumage.
— Si le flux d’oxygéne est élevé, elle est indépendante des conditions d’allumage.

Or, les flux d’oxygéne faibles (faibles pertes thermiques) et un allumage lent (diminution du gradient ther-
mique dans le barreau) sont les plus a méme de provoquer un échauffement progressif du barreau. Cet
échauffement est permis :

— par la vitesse de régression moindre : la chaleur a le temps de se propager dans le barreau et de préchauffer
efficacement ;
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— et par les pertes de matiéere liquide en combustion, et donc de chaleur réduite fournissant une source
d’énergie pour le chauffage.

Il semble donc que les conditions d’allumage peuvent dans certains cas influer sur la propagation par pré-
chauffage du barreau. En effet, le chauffage du barreau facilite la fusion de métal frais, qui permet d’aug-
menter la vitesse de propagation de la combustion. Cependant, la température de surface du liquide en
combustion n’est pas modifiée par ce préchauffage. En effet, au moment ou le liquide est fondu, 1’élévation
de température du liquide est due a la combustion principalement, et éventuellement au chauffage par le
laser (en régime forcé).

A Tinverse, lorsque la vitesse du flux d’oxygeéne est trés importante et que préchauffage est minimal (c’est-
a-dire allumage par une impulsion de puissance élevée et de durée courte), le refroidissement de la surface
fondue est tres rapide. Ainsi, pour les vitesses d’oxygene élevées, il est nécessaire d’utiliser une puissance
d’impulsion plutét faible et/ou une durée d’impulsion suffisamment longue pour assurer convenablement
I'obtention du régime de propagation auto-entretenue.

VII.2.2.c Quel est le mécanisme limitant la combustion ?

Comme nous l'avons vu au §11.6.2.c, la combustion du métal dans une atmosphére d’oxygeéne peut étre

limitée par 4 phénoménes :

— le mécanisme d’incorporation de I'oxygéne a la surface de I'oxyde (selon Hirano et al.) ou le mécanisme
d’incorporation de 'oxygene au niveau de l'interface oxyde liquide-fer liquide (selon Steinberg et Wilson) ;

— la diffusion de 'oxygéne au-travers de I'oxyde liquide;

— le transfert de chaleur/la fusion de métal frais ;

— l'approvisionnement en oxygeéne gazeux a la surface.

La réaction de 'oxygene avec le fer est généralement écartée comme phénomene limitant, étant considérée
comme trés rapide devant les autres phénomenes ; cependant, il n’existe pas de consensus au sujet du méca-
nisme qui limite la combustion pendant la propagation, et il est possible que le mécanisme limitant change
selon les conditions de pressions et les conditions de soufflage. Le paragraphe ci-dessous a pour objectif
de confronter les résultats expérimentaux obtenus dans le cadre de cette these aux différentes hypothéses
concernant le mécanisme limitant.

A faible vitesse d’oxygéne et faible flux de liquide A faible vitesse du flux d’oxygéne et faible flux de
liquide, nous avons constaté sur du fer pur une augmentation de la température du liquide en combustion
et de la vitesse de régression avec la pression d’oxygéne de 1 a 20bars (voir § VIL.2.1.f), indiquant une
augmentation de la vitesse de réactions avec la pression.

Trois mécanismes peuvent étre affectés par la pression d’oxygene gazeux : la diffusion de 'oxygene gazeux
au travers d'une couche gazeuse d’'impuretés a la surface du liquide, I'incorporation de I'oxygene dans le
liquide et la diffusion d’oxygeéne dans le liquide.

La diffusion de Uoxygéne au travers d’'une couche gazeuse d’impuretés n’est vraisemblablement pas le méca-
nisme limitant lorsque le flux d’oxygéne et le flux de liquide sont faibles. En effet, la plupart des expériences
menées dans cette thése ont été réalisées avec une concentration d’oxygene élevée (99,5 %). La formation
d’une couche gazeuse d’impuretés en surface supposerait une vitesse de consommation de 'oxygene tres
importante. Par ailleurs, quelques essais réalisés a faible flux avec une pureté d’oxygene de 99,995 % n’ont
pas montré de différence sensible de comportement.

L’épaisseur importante de la couche de liquide oxydée pourrait nous amener a penser que la diffusion de
l'oxygéne au travers de cette couche est une étape lente, et donc qu’elle pourrait limiter la propagation.
Effectivement, une augmentation de pression, en générant une augmentation de la concentration d’oxygene
adsorbé en surface, génere des gradients d’oxygene plus élevés dans le liquide, qui peuvent accélérer la
diffusion. Dans ce cas, un gradient d’oxygene devrait exister dans toute I’épaisseur de la couche d’oxyde Ls
de surface. Nous n’avons pu effectuer d’expériences dans lesquelles nous « trempons » les échantillons pour
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vérifier ce point, mais les expériences réalisées par Steinberg et al. dans ce sens ont clairement montré que ce
gradient était trés faible, et localisé au niveau de l'interface oxyde liquide-fer liquide sur moins de 300 um.
Il est donc peu probable que ce soit la diffusion de 'oxygéne dans le liquide qui limite le processus.

Nous avons vu en revanche que lincorporation de l'oxygéne par la surface liquide dépend de la pression
d’oxygéne Pp, a la surface lorsque la température est élevée et que la pression est faible (voir § I1.3.2), mais
gquelle en est indépendante a plus haute pression. Les résultats obtenus par Steinberg et al., Sato et al. et
par Kirschfeld avant eux (voir §11.5.2.b) semblent montrer une dépendance linéaire du taux de régression
des barreaux en \/Pioz pour des pressions en deca de 20 a 45 bars, (selon le diametre des barreaux), et une
diminution de l'influence de la pression au-dela. Nos résultats sont insuffisants pour confirmer ou infirmer
cette relation, mais semblent en tous cas respecter cette tendance (voir § VII.2.1.f).

Hirano et al. (1983), dans leur étude sur les mécanismes limitants possibles, identifient cette dépendance
du taux de régression en /Po, comme caractéristique d’'un mécanisme limité par l'incorporation d’oxygeéne
moléculaire en surface du liquide. Wilson et al. (1997) quant a eux, constatant la présence de deux phases
distinctes dans le liquide en combustion et d’un « excés » d’oxygene dans la phase externe, ont postulé que
la combustion était limitée par la réaction a linterface entre 'oxyde liquide contenant un exces d’oxygene
et le fer liquide non oxydé, selon un mécanisme de LHHW. Ils obtiennent ainsi une bonne correspondance
entre les résultats expérimentaux et leur modele. Cependant, I'expression du taux fonctionnel de LHHW
r que Wilson et al. proposent présuppose que l'adsorption de l'oxygene a linterface se fasse au niveau
de deux sites, comme l'oxygéne moléculaire, d’ott la dépendance de r en /P, (voir équation B-11). Il
semble cependant que, étant donné les formes ioniques variées susceptibles d’étre présentes dans I'oxyde
contenant de 'oxygene « en exces », ce choix est difficile a justifier. En revanche, la dépendance effective du
taux de régression observée par Kirschfeld, Steinberg et al. et Hirano et al. en \/Pio2 semble indiquer que
c’est bien 'adsorption de 'oxygene moléculaire Oy a I'interface oxygéne-liquide qui est responsable de cette
dépendance.

A forte vitesse d’oxygeéne et fort flux de liquide A forte vitesse du flux d’oxygéne et forte vitesse du
liquide, I'épaisseur du film d’oxyde et de fer liquide a la surface diminue fortement, et la température a la
surface diminue. Il est probable que le mécanisme limitant la propagation soit différent dans cette configu-
ration.

Les essais de Wells (1955) de combustion de barres d’acier et les essais d’Ivarson et al. (1993) de découpe
de plaques d’acier par jet d’oxygéne ont montré que dans ce régime ou ’éjection de liquide est importante,
la pureté de I'oxygene joue un grand role (voir §11.3.4.c), méme pour quelques dixiémes de pourcentage
d’impuretés dans 'oxygeéne, de méme que la formation de CO issu de la décarburation de I'acier pendant
sa combustion. Ceci signifie que, dans leurs configurations, le taux d’oxydation est tel, que la diffusion de
l'oxygéne au travers de la couche d’impuretés gazeuse accumulée en surface est le mécanisme limitant la
combustion.

Les températures de combustion obtenues par Wells dans ce régime sont comprises entre 1843 et 1903 K
selon la vitesse du gaz; cependant il a utilisé un jet de gaz sous forme de lame perpendiculaire a 'axe du
barreau, et concentré au niveau de I'extrémité du barreau, a des vitesses de 15 a 300 m.s™!. Dans son cas, la
température du liquide en surface est tres proche de la température de fusion de I'acier, ce qui s’explique par
les vitesses de gaz trés élevées qu’il utilise, et la vitesse d’avance maximale du front de combustion obtenue
est de 16 mm.sl.

Malgré certaines différences dans le diametre des barreaux et la configuration de soufflage, certains résultats
obtenus dans le cadre de cette thése peuvent étre rapprochés de ceux obtenus par Wells (1955) : nous avons
mesuré une température du liquide en combustion de 2 000K pendant la propagation auto-entretenue de
barreaux d’acier doux soumis a un flux d’oxygene de 60m.s!, avec un taux de régression de la surface
variant de 40a 70 mm.s'l. Les essais réalisés dans cette these a plus haut flux pourraient donc étre limités
par la diffusion de l'oxygene au travers d’'une couche d’impureté gazeuse en surface. Cependant, il serait
nécessaire pour conclure sur ce point de mener une étude sur la propagation de la combustion a vitesse
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élevée de flux d’oxygene, en faisant varier la pureté de 'oxygene utilisé.

VII.2.3 Application de la discussion a la compréhension des seuils laser de propa-
gation auto-entretenue

Les essais présentés jusqu’ici montrent que la vitesse du flux d’oxygéne et la puissance des impulsions laser
peuvent modifier 'allumage, le démarrage de la propagation et le régime de propagation auto-entretenue. Le
paragraphe qui suit propose de présenter ces influences en partant de la notion de « seuil » d’énergie néces-
saire a 'apparition de ces étapes successives. Les résultats obtenus seront ensuite commentés en s’appuyant

sur la compréhension des phénomeénes obtenue au § VIL.2.2.

VII.2.3.a Seuils de propagation auto-entretenue de Uacier doux

De la méme maniere que nous avions défini un seuil d’énergie pour 'allumage, nous avons défini un « seuil
d’énergie pour la propagation auto-entretenue » ou « seuil de propagation auto-entretenue », correspondant a
la quantité d’énergie laser incidente nécessaire a I’établissement d’'un régime de propagation auto-entretenue.

Ce seuil a été déterminé pour différentes vitesses du flux d’oxygeéne de 1,6 m.s'! a 60 m.s’1, et pour différentes
puissances, de 180 W a 4 kW. A cette fin, plusieurs essais (entre 5 et 10) ont été effectués pour chaque com-
binaison de vitesse d’oxygene, de durée et de puissance d’impulsion, et le rapport du nombre d’échantillons
ayant subi une propagation auto-entretenue (« br{ilés ») sur celui d’échantillons éteints spontanément suite
a l'arrét du laser a été calculé. La figure VII.17 (a) montre un ensemble de ces courbes pour la vitesse d’oxy-
gene de 10 m.s'l. La durée seuil t,.,,; a été prise égale a la valeur pour laquelle le rapport atteint 85 %, et
les barres d’erreur verticales représentent deux fois la différence de durée dt,.,; entre les durées correspon-
dant aux rapports 15 et 85 %, comme indiqué sur la figure VII.17 (a). Ces valeurs ont permis de déterminer,
pour chaque puissance, I'énergie incidente F,.,; nécessaire a la propagation auto-entretenue par la rela-
tion Egeyyy = P dtseqir; cette énergie seuil est représentée pour les différentes vitesses de gaz testées en

figure VIL.17 (b).

-2£- 640W —<1000W

—o- 180W -3 320W
1500W = -2000W  —=-3000W == 4000W 300 —o—1,66m/s
1 +¢ op : n] -8-10m/s
[ I i ; 250 -A-30m/s

" i ! o -0-60m/s
NS ] Qe 9 P
= 08+ e ' ] | o allumage
2 i i ;8
S (I ! @ 3
g 06 ! H 3
2 N 4 o ¢ g 150
= [ , b g ] =
2 ; d &
S04 P : ! E 100
g ' | E—— dt ] =
é | ’ I i : seuil ¢

02 B i ] ! 50 -

ror J i Ceat !
0 ++t—doce &g 0
30 120 480 0 ! 2 3 4
Puissance (W)

Durée impulsion (ms)
@ V)]

FIGURE VII.17: (a) Détermination des seuils de durée pour la combustion auto-entretenue de barreaux
d’acier doux pour un flux d’oxygene de 10 m.s!; (b) seuil d’énergie pour la combustion auto-entretenue de
'acier doux pour des flux d’oxygene de 1,66 a 60 m.s1.

Les courbes de la figure VII.17 (b) montrent clairement que le seuil de propagation auto-entretenue varie
selon la puissance et selon la vitesse du flux d’oxygéne. Plusieurs tendances différentes se dégagent selon la
vitesse d’oxygene, et selon les gammes de puissance laser. On distingue d’abord deux gammes de puissance :

les faibles puissances, de 180 W a 1 kW, et les fortes puissances, de 1,5 a 4 kW.
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Faible puissance laser (de 180 W a 1kW) Pour toutes les vitesses de flux d’oxygéne, le seuil de propa-
gation auto-entretenue diminue quand la puissance augmente, pour atteindre un minimum a 1kW. Cette
tendance est tres similaire a celle qui a déja été rencontrée pour les seuils d’allumage (en pointillés sur la
figure VIL.17(b)), et peut s’expliquer comme elle par la diminution des pertes de chaleur par conduction dans
le barreau a puissance élevée.

En effet, comme nous I'avons vu au § VII.2.1.a, la quantité de liquide formée est directement en relation avec
I'établissement du régime de propagation auto-entretenue. Par ailleurs, a ce volume de liquide nécessaire
au démarrage de la propagation (par chute ou éjection de la goutte), correspond une quantité d’énergie
nécessaire a la fusion de ce liquide. Or, a énergies égales, une impulsion de puissance élevée dure moins
longtemps qu'une impulsion de faible puissance, et les pertes thermiques par conduction dans le barreau
sont donc réduites. Pour I'impulsion de puissance élevée, la chaleur reste mieux concentrée au sommet du
barreau et permet la fusion d'une quantité de liquide plus grande que dans le cas de I'impulsion de faible
puissance ; c’est pourquoi I'énergie seuil est plus faible a puissance élevée.

Cette tendance a l'augmentation de I’ « efficacité » d’une impulsion & provoquer la propagation auto-
entretenue aux puissances croissantes est nettement moins marquée pour les flux de gaz faibles que pour les
flux élevés : a 1,66 m.s1, la diminution de I’énergie seuil entre 180 W et 1 kW n’est que de 20 %, alors qu’elle
atteint 80 % a 60 m.sL.

Une explication de ce phénomene pourrait impliquer l'effet de la puissance sur la présence ou I'absence
d’ébullition de décarburation dans la phase qui précede le démarrage de la propagation. En effet, pour les
vitesses faibles, le volume de liquide est plus important, et la température est plus élevée (voir § VIL.2.1.d).
Nous avons vu au § VI.2.1.a que ces deux conditions favorisent une ébullition de décarburation intense, qui
peut entrainer des pertes de chaleur importantes (inhibition de la combustion par le CO, pertes thermiques
par éjection de matiere, par diminution de I'énergie laser absorbée). Ainsi, pour les vitesses d’oxygéne faibles
et les puissances laser élevées, 'augmentation des pertes thermiques dues a la décarburation s’oppose a la
diminution des pertes thermiques par conduction due a la brieveté des impulsions. Ce phénomeéne pourrait
expliquer la moindre diminution du seuil pour les faibles vitesses d’oxygene de la courbe de seuil quand la
puissance augmente entre 180 W et 1 kW.

Une autre explication de ceci peut étre fournie par le fait qu'a puissance faible (durées typiques des impul-
sions de 800 a 1000 ms a 180 W par exemple, selon la vitesse d’oxygene), il existe un effet de préchauffage,
qui facilite considérablement la formation rapide d’un volume de liquide important dés I'allumage, indé-
pendamment du soufflage d’oxygene. En effet, le seuil de propagation auto-entretenue est proche du seuil
d’allumage pour toutes les vitesses de gaz a 180 W. En revanche, a 1kW, l'effet de préchauffage est faible
(durées typiques des impulsions de 30 & 140 ms seulement, selon la vitesse d’oxygene), et, comme on sy
attend, le seuil de propagation auto-entretenue est d’autant plus éloigné du seuil d’allumage que la vitesse
de gaz est faible, c’est-a-dire que la quantité de métal a fondre est grande.

Puissances élevées(de 1,5kW a 4kW) Dans la gamme de puissances élevées, on observe des tendances
différentes des courbes de seuils selon la vitesse d’oxygene : trois comportements peuvent étre distingués :

- A 1,66m.s, Iénergie seuil augmente nettement avec la puissance. La méme tendance qu’a 1,66 m.s!
existe aussi a 10 m.s’!, bien que moins forte.

— A 30m.s on retrouve au contraire la tendance a la baisse déja observée aux puissances faibles, et la
courbe est parallele a la courbe de I'énergie d’allumage a toutes les puissances.

- A 60m.s7, la tendance change de nouveau et I'énergie nécessaire a I'allumage augmente & nouveau avec
la puissance.

Afin d’expliquer ces différences de comportement, les courbes de seuil doivent étre mises en relation avec
les phénomenes observés au § VII.2.1, et synthétisés dans la table VIL.2.

Comme il a déja été mis en évidence dans le chapitre VI (voir notamment figure VI.10), a 1,66 m.s! et a
partir de 1,5kW, de la vapeur est observée, ainsi qu'un accroissement de I’ébullition de décarburation du
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liquide et des éjections de gouttelettes hors du bain. La formation de vapeur, ainsi que les éjections de
matieres occasionnent des pertes de chaleur, et empéchent le chauffage de la surface par le faisceau laser,
qui est intercepté par les gouttelettes. Ces phénomeénes sont vraisemblablement a I'origine de 'augmentation
du seuil de propagation auto-entretenue au-dela de 1kW. La comparaison entre les seuils de propagation
auto-entretenue de I'acier doux et du fer pur qui sera faite au § VII.2.3.b confirmera d’ailleurs cette analyse.

Par ailleurs, lorsque la vitesse du gaz augmente, la vapeur diminue ou n’est plus visible en surface : a
10m.s, la vapeur n’est plus visible qua 4kW (voir tableVIL.2), et les éjections de matiéres sont moins
abondantes. De méme, comme il a été montré au § VIL.2.1.c, la température de surface au cours de la phase
de combustion forcée qui précede la propagation diminue lorsque la vitesse du gaz augmente. Ainsi, la
diminution des pertes thermiques par '’ébullition et la dissociation de 'oxyde seraient responsables de la
relative stabilité du seuil 8 10 m.s1.

A 30m.s1, alors que la vapeur n’est plus du tout visible, et que les éjections de gouttelettes par décarburation
sont tres réduites, I’énergie seuil de propagation auto-entretenue diminue encore davantage aux puissances
croissantes, suivant la méme tendance qu'aux faibles puissances, parallele a la courbe de seuil d’allumage.
L’hypothese émise plus haut selon laquelle ce sont bien les pertes de chaleurs par dissociation/vaporisation
et éjection de matiére qui sont responsables de 'augmentation de I'énergie seuil a faibles flux d’oxygene et
fortes puissances semble donc confirmée.

A 60m.s, une nouvelle augmentation de I'énergie nécessaire au démarrage de la combustion auto-
entretenue a forte puissance apparait. Il semble que cette tendance doive étre mise en relation avec la
reformation d’oxyde solide (voir figures VIL.6 (b), (d) et VII.7 (b)) qui se produit a forte vitesse d’oxygene et
a forte puissance laser (zone orange de la table VII.2). Bien que dés 30 m.s’, et a partir de 1,5kW, on com-
mence a voir la reformation d’oxyde solide aprées I'arrét du laser (lorsque la durée de I'impulsion est proche
du seuil), sa surface reste toujours limitée (comme en figure VIL.6 (b)), et n’aboutit que de maniére excep-
tionnelle a une extinction. En revanche, a 60 m.s1, cette couche solide atteint généralement une proportion
importante de la surface (comme en figure VIL.6 (d)) et I'extinction se produit systématiquement apres le
démarrage de la propagation si 'impulsion laser n’est pas prolongée.

A cette vitesse d’'oxygene, les seuils de propagation et de propagation auto-entretenue se distinguent nette-
ment, et sont d’autant plus éloignés que la puissance est élevée (voir les données de la table VIL.3). A 1kwW
par exemple, la propagation se produit apres 27 ms d’irradiation par le laser, mais la combustion s’interrompt
si l'impulsion n’est pas maintenue pendant 29 ms. A 4kW, il faut la maintenir 17 ms pour une propagation
qui a commencé a 5 ms.

L’apparition d’oxyde solide est vraisemblablement due au brusque refroidissement de la surface, suite a
I’éjection violente par 'oxygene du liquide sur les cotés. Plus la vitesse d’oxygéne est élevée, plus le refroi-
dissement est en effet important. D’autre part, ce phénomeéne est fortement accentué aux fortes puissances,
ce qui pourrait paraitre a premiere vue contradictoire. En fait, comme nous I'avons vu au § VII.2.2, les im-
pulsions laser courtes et a fortes puissances sont celles qui occasionnent le moins de pertes de chaleur par
convection dans le barreau solide, et donc qui contribuent le moins & chauffer le barreau solide. A I'arrét
du laser, le gradient thermique est donc plus important et la combustion dans la fine couche de liquide de
surface n’est pas suffisante pour éviter le refroidissement de la surface.

VII.2.3.b Comparaison du fer pur et de ’acier doux de Uacier doux

Peu d’expériences de combustion dynamique ont été réalisées sur le fer pur dans le cadre de cette these, a
cause du coft élevé des échantillons. Il a cependant été possible de déterminer un seuil de propagation dans
des conditions de soufflage lent (1,66 m.s!) a partir d’'un nombre réduit d’essais. Les seuils d’allumage et les
seuils de propagation auto-entretenue sont présentés en figure VII.18, comparés a ceux de I'acier doux. Etant
donné le faible nombre d’essais, la méthode de détermination du seuil est différente de celle qui a été suivie
pour l'acier doux : 4 ou 5 essais ont été réalisés a des durées d’impulsion croissantes assez rapprochées, un
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par durée ; la durée du premier essai qui méne a une combustion auto-entretenue est considérée comme la
durée-seuil. Les barres d’erreur de la courbe ainsi obtenue (traits pointillés, en figure VII.18) correspondent
aux durées qui séparent les impulsions de durées- seuils des impulsions de durées inférieures testées.

Malgré la légére différence de diameétre des échantillons (3,2 mm pour l'acier doux, et 3 mm pour le fer pur),
on constate que les seuils d’allumage sont trés proches, le fer pur étant légerement plus difficile a allumer
que l'acier doux. Cependant, leurs seuils de propagation auto-entretenue sont considérablement différents.

Pour le fer pur comme pour 'acier doux, deux zones sont distinctes sur les courbes de I'énergie seuil en
fonction de la puissance :

— une zone de 180 W a 1kW environ, dans laquelle I'énergie seuil de propagation auto-entretenue diminue
quand la puissance augmente ; le seuil de propagation du fer pur est inférieur de 20 % a celui de l'acier
doux a 180W, et inférieur de 50% a 1 kW ;

— une zone de 1,5kW a 4kW, ou 'énergie seuil de propagation auto-entretenue augmente avec la puissance ;
cependant, 'augmentation du seuil avec la puissance est beaucoup plus faible pour le fer pur (+ 25% de
1kW a 4kW) que pour l'acier doux (+ 86 %), et 'écart avec I'acier s’accentue.

300 -4- propagation fer pur
—=—propagation acier doux
—6o—allumage acier doux
-&~ allumage fer pur

250

200

150

100

Energie incidente (J)

50

Puissance créte (kW)

FIGURE VII.18: Seuils d’énergie incidente d’allumage et de propagation : (a) comparaison de I'acier doux et
du fer pur; (b) comparaison de 'acier doux et de I’acier inoxydable.

Les mémes tendances se retrouvent donc pour l'acier doux et le fer pur, et les mémes explications peuvent
s’appliquer aussi au cas du fer, a savoir :

— de 180W a 1kW : 'augmentation de la puissance va de pair avec la diminution des pertes thermiques
par conduction, ce qui augmente I’ « efficacité » de I'impulsion laser a produire le volume nécessaire au
démarrage de la propagation ;

— de 1kW a 4kW : 'augmentation de la puissance induit la dissociation de 'oxyde a la surface qui est
responsable de la diminution de I’ « efficacité » de 'impulsion laser a produire le volume nécessaire au
démarrage de la propagation.

Cependant, les seuils sont globalement beaucoup plus faibles pour le fer pur que pour 'acier doux. La pré-
sence de carbone dans 'acier doux étant la principale différence entre I'acier doux et le fer pur, I’ébullition
de décarburation semble la cause la plus évidente de cette plus grande difficulté de I'acier doux a atteindre le
régime de propagation auto-entretenue. Néanmoins, comme il a été détaillé au § VI.2.2.b, la décarburation,
par I'ébullition intense qu’elle provoque pourrait a la fois favoriser ou inhiber la combustion. Les résultats
obtenus concernant les seuils de propagation permettent clairement de conclure que ce sont les effets inhi-
bant de I’ébullition de décarburation qui 'emportent sur les effets favorisant la combustion, et ce a toutes
les puissances laser.
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VII.3 Acier inoxydable

Le déroulement de la propagation de la combustion de I'acier inoxydable est différent de celui de I'acier
doux et du fer pur. En effet, la solidification de la chromite aux alentours de 2 400K, déja mise en évidence
au § VI.3.1.b perturbe considérablement la combustion.

Dans cette section, le mode général de combustion dynamique de I'acier inoxydable sera d’abord décrit, puis
l'influence de la vitesse d’oxygéne et des parametres laser d’allumage sur la propagation sera dégagée. La
discussion qui suivra permettra de décrire un schéma du déroulement de la combustion dynamique de I'acier
inoxydable et d’expliquer l'effet de la vitesse de 'oxygene et des conditions d’allumage sur celui-ci. Les seuils
en énergie laser des différentes étapes de la combustion de I'acier inoxydable seront ensuite présentés, et
commentés d’apres les explications données lors de la discussion.

VII.3.1 Description des résultats
VII.3.1.a Observations générales

Les figures VII.19 et VII.20 montrent le déroulement typique de la propagation de la combustion de barreaux,
en régime forcé et au début de la propagation (figure VIL.19), et en régime de propagation auto-entretenue
a faible vitesse d’oxygene (figure VII.20).

Combustion forcée, effet de la chute de liquide Nous avons vu au § V.3 que la fusion de la couche d’oxyde
qui se forme en surface lors du chauffage par laser (figure VII.19 de t = 360 a t = 380 ms) est responsable de
I'allumage. La propagation de la combustion se fait ensuite par ’écoulement du liquide hors de I'extrémité
du barreau (figure VIL.19 a t = 400 ms), comme dans les cas du fer pur et de I'acier doux, sous I'action de la
pression dynamique du gaz et/ou de la gravité. La perte de matiére qui s’ensuit induit immédiatement une
diminution de la température de surface (figure VIL.19 a t =410 ms) et entraine la formation d’une crofite
d’oxyde solide dés que le liquide atteint une température inférieure a 2 400 ou 2 300 K environ. Cette crofite
inhibe fortement la combustion du métal liquide sous-jacent (figure VII.19 a t = 420 ms), et la propagation
se fait alors au gré des coulées de métal frais s’échappant de la gangue d’oxyde. Le liquide coule le long du
barreau, sous I’action de la gravité et de la friction du flux d’oxygene le long du liquide.

A Parrét du laser Comme dans le cas de l'acier doux, la température du liquide chute de nouveau rapi-
dement a l'arrét du laser; cependant, dans le cas de 'acier inoxydable, la formation de la couche d’oxyde
solide qui s’ensuit inhibe fortement la propagation. Dans des conditions de soufflage faible, associées a des
impulsions laser de puissances élevées et de durées importantes, on peut observer un retardement de I'ap-
parition de la couche d’oxyde solide, grace a la chaleur emmagasinée dans le liquide. Ceci permet alors le
déroulement d’'une phase de combustion statique aprées 'arrét du laser, (voir figure VIL.20, a t = 100 ms, par
exemple), pendant laquelle 'oxydation en phase liquide se poursuit, faisant croitre le volume de la goutte a
I'extrémité, jusqu’a la propagation.

Dans tous les cas, si la propagation se produit, elle le fait toujours d’'une maniére discontinue (voir fi-
gure VIL.20), par des cycles de ralentissement et de reprise successifs de la combustion, ce qui rend im-
possible la mesure d’'une vitesse d’écoulement du liquide, toujours changeante. Ainsi, dans le cas de l'acier
inoxydable, le démarrage de la propagation est nettement distinct de I’établissement d’un régime de propa-
gation auto-entretenue.

Ce mode de propagation rend également difficile la mesure d’une vitesse de propagation ou de vitesse de
régression du barreau, qui n’ont donc pas été mesurées. De méme, la température du liquide en combustion
est trés changeante, a cause de ces cycles de ralentissement et de reprise successifs de la combustion, et elle
est donc plus difficile a mesurer de maniere significative.
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FIGURE VII.19: Allumage et propagation de la combustion au sommet dun barreau d’acier inoxydable
(30m.s1-320W - 1000 ms).

Par ailleurs, ici plus encore que dans le cas de l'acier doux et du fer pur, la destruction totale du barreau
ne correspond pas a la consommation totale du métal formant le barreau par combustion. Au contraire,
et spécialement pour les fortes vitesses d’oxygene, on retrouve dans la plupart des essais des morceaux
d’acier partiellement br{ilé dans les résidus de combustion (voir par exemple en figure VII.24 (g)). Ainsi, la
destruction totale du barreau se fait souvent lorsque le métal solide a été rongé en un point ou en plusieurs
points du barreau, provoquant sa dislocation. Par ailleurs, a cause des cycles de ralentissement et de reprise
successifs de la combustion, contrairement a ce qui a été observé pour I'acier doux ou pour le fer pur, il est
possible et méme fréquent que la combustion s’arréte apres un début de propagation.

La description ci-dessus indique les caractéristiques typiques de la combustion de I'acier inoxydable. Cepen-
dant certaines caractéristiques particulieres de la propagation sont variables selon la puissance laser utilisée
pour initier le processus, et selon la vitesse du flux d’oxygene. Les paragraphes suivants ont pour objectifs de
décrire ces particularités.

VI1.3.1.b Propagation en régime forcé

La table VIL.5 établit un bilan des phénomenes observés en fonction de la puissance laser et de la vitesse
du flux d’oxygene, pendant le régime de combustion forcée, c’est-a-dire au cours de I'impulsion laser, a la
fois avant et aprés la propagation. Les figures VIL.21 (a) a (e) et figures VIL.22 (b) a (d), et VII.23 (a) et (b)
représentant des séquences d'images de combustion dynamique d’acier inoxydable dans des conditions de
puissance laser et de vitesse d’oxygeéne variables, permettent d’illustrer certains des cas indiqués dans la
table VIL.5

A faibles vitesses d’oxygéne (<5m.s!) A faible flux d’oxygéne, comme le montrent les images des fi-
gures VIL.21 (a) et (b), la propagation démarre apres la fusion d’'une quantité importante de liquide au som-
met du barreau. La goutte de liquide formée a 'extrémité verse sur le coté, formant un écoulement unique
de largeur variant de 1 a 2 mm, d’'une maniére asymétrique. Cette chute entraine une diminution de la tem-
pérature de surface du liquide au sommet du barreau. Tant que le laser continue a chauffer la surface sous
un angle d’incidence assez proche de la normale, le liquide qui s’écoule reste cependant a une température
suffisante pour que la formation d’oxyde solide soit évitée, quelle que soit la puissance laser. En revanche,
lorsque l'impulsion laser s’arréte (figure VIL.21 (a) a t = 837 ms), que le barreau quitte légeérement I'axe du
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FIGURE VII.20: Propagation de la combustion sur un barreau d’acier inoxydable (10 m.s! — 4kW - 75 ms).

20m.s! | Fig.VIL.21(c)
40 m.s! Fig. VIL.22(a)
60 m.s! | Fig.VIL.22(c) | Fig. VIL.22(d)

Fig. VI1.23(a)

Vapeur en surface pendant I'impulsion laser

Fusion de 'oxyde solide, sans reformation pendant I'impulsion laser

Fusion de 'oxyde solide, puis reformation a la propagation (méme pendant I'impulsion)
Présence d'une couche solide tout au long de la combustion

TABLE VIL.5: Phénomenes observés lors du déroulement de la combustion de I'acier inoxydable selon la
puissance et la vitesse d’oxygene.
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faisceau laser (figure VII.21 (a) t = 537 ms, et figure VII.21 (b) a t = 379 ms), ou que I'angle d’incidence du
faisceau par rapport a la surface devient trop éloigné de la normale (figure VII.21 (a) t = 687 ms), de l'oxyde
solide se reforme a la surface du liquide. Comme il a été observé au chapitre VI, le régime de combustion
forcée est accompagné de la présence de vapeur a partir de 1,5 kW, et seulement pour les vitesses d’oxygene
faibles (zone rouge sombre de la table VII.5).

A vitesses d’oxygene élevées (> 20m.s!) Lorsque le flux d’oxygeéne augmente, trois types de phénomeénes
ont été observés, selon la puissance de I'impulsion laser :

— Zone rouge de la table VIL5 : a puissance élevée, comme pour les faibles flux d’oxygene, I'ensemble du
liquide fond et reste liquide pendant toute la durée de 'impulsion laser (voir figures VII.21 (d), VII.22 (b)
et VIL.23 (b)), sauf lorsque Iinclinaison du front de fusion/combustion devient trés grande. Le laser ne
chauffe alors plus efficacement la surface et la couche d’oxyde solide se reforme (voir figure VII.21 (d), a
partir de t = 409 ms).

— Zone verte de la table VIL.5 : a puissance faible (voir figure VII.21 (c), figure VII.22 (c) et figure VIL.22 (d)),
une partie conséquente de la surface de I'extrémité du barreau reste toujours solide, alors méme que le
laser continue & la chauffer. De I’acier non-oxydé continue cependant a fondre sous cette couche solide.
Lorsque cette couche, soumise a la pression dynamique de 'oxygéne, se rompt par endroits au niveau des
cbtés, elle permet I'éjection de métal liquide sous-jacent, et donc la propagation (voir aussi figure VII.24
Plus la puissance laser est faible, plus la couche d’oxyde de surface semble solide et difficile & rompre ; en
revanche, lorsque I'écoulement se fait, il est plus abondant qu’aux puissances élevées (voir par exemple
figure VII.22 (c)), emportant rapidement ’ensemble du barreau fragilisé.

— Zone jaune de la table VIL.5 : aux puissances intermédiaires (voir figure VII.22 (a) et figure VII.23 (a)),
I'oxyde solide de surface fond d’abord, comme aux puissances élevées. Cependant, il se reforme immé-
diatement lors de la diminution de température consécutive au démarrage de la propagation (voir fi-
gureVIL.22 (a) de t=115ms a t = 202 ms).

Des mesures de température par pyrométrie spectrale au niveau de la surface de I'extrémité du barreau en
combustion forcée ont révélé que la couche d’oxyde solide qui se maintient dans toute la « zone verte » a
une émissivité qui reste approximativement constante et d’environ 0,7. Sa température augmente sous l'effet
du laser, jusqu’a ce que de l'acier liquide fondu soit éjecté sur les cotés : a ce moment, la perte de chaleur
provoquée par I'éjection du liquide induit un refroidissement de la surface de I'oxyde solide.

VII.3.1.c Propagation auto-entretenue et destruction totale du barreau ?

Etant donné le caractére instable et cyclique de la combustion en régime dynamique de l'acier inoxydable,
il est difficile d’appliquer notre définition du régime de propagation auto-entretenue, a savoir : « régime
capable de soutenir la combustion jusqu’a 'épuisement total du métal disponible » adoptée au §11.1.4 a
l'acier inoxydable. En effet, dans le cas de I’acier inoxydable, la disparition totale du barreau suite a la
propagation n’est pas toujours provoquée par les mémes mécanismes. Deux processus différents peuvent
mener a la destruction compléte du barreau selon la vitesse de soufflage :

— pour les vitesses de gaz les plus faibles (< 5m.s1), 'ensemble du barreau est fondu a la fin de I'essai. Le
liquide coule le long du barreau, reformant réguliérement une couche d’oxyde en surface du liquide. Les
« foyers » secondaires qui s’allument sur les cotés, chauffés par le métal fondu, fragilisent le métal et
provoquent l'effondrement du barreau sur lui-méme. La température est suffisante dans le liquide pour
fondre 'ensemble du métal et de 'oxyde, aboutissant au type de résidus des figures VII.25 (a) et (b).

— pour les vitesses de gaz plus importantes (> 20m.s1), le liquide est chassé plus rapidement, parfois éjecté
hors du barreau. Le volume de liquide adhérant aux parois du barreau est donc réduit. Lorsqu'une quantité
suffisante d’acier inoxydable liquide en combustion est retenue en un point du barreau, elle provoque le
démarrage d’un « foyer secondaire », crée un point fragile (comme en bas du barreau de la figure VII.25 (f),
pouvant mener a une dislocation de I’échantillon. Le barreau est donc détruit par dislocations successives,
menant a la formation de résidus de combustion du type de celui de la figure VIL.25 (g).
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FIGURE VII.21: Combustion d’'un barreau d’acier inoxydable.
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(a) 40m.s! — 640 W - 600 ms.
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(d) 60m.s!-320W - 700 ms

FIGURE VII.22: Combustion d’un barreau d’acier inoxydable.
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(b) 60m.st —4KkW - 290 ms.

FIGURE VII.23: Combustion d’un barreau d’acier inoxydable.
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FIGURE VII.24: Combustion d’un barreau d’acier inoxydable pour une vitesse d’oxygene de 40 m.s’! et une
impulsion de 320 W - 450 ms : (a) évolution temporelle de la température de surface; (b) images
thermiques (800-950 nm) de la surface.
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La méme tendance que pour I'acier doux a pu étre observée pour I'acier inoxydable pour les vitesses élevées
du flux d’oxygéne :

— une chute de température importante,
— et une épaisseur de la couche liquide réduite.

Lorsque la température du liquide descend sous 2400K, il se forme systématiquement une couche d’oxyde
solide. Contre toute attente, la couche d’oxyde solide inhibitrice de la combustion se reforme toujours pour
les vitesses de soufflage élevées, ayant tendance a protéger le barreau de la combustion. Cependant, a vitesses
élevées, I'effet mécanique du gaz est aussi susceptible de faciliter la dislocation du barreau et I'éjection des
morceaux disloqués.

(Y]

(a) (b)

(8

FIGURE VII.25: Résidus de combustion de barreaux d’acier inoxydable pour différentes conditions
d’allumage laser et de vitesses de flux d’oxygene (flux d’oxygeéne croissant) : (a) barreau préchauffé -
20m.s1; (b) 1I80W-1,8s-3,4m.s!; (¢) 2kW-0,5s-20m.s1; (d) 180 W-1,5s-60m.s?; (e) 4 kW -
0,18 s-60m.s?1; (f) 4 kW - 0,29 s - 60 m.s; (g) résidu détaché de combustion a haut flux d’oxygene.

VIL.3.2 Discussion sur la combustion dynamique de I’acier inoxydable

Dans tous les essais décrits au § VII.3.1, nous avons vu que la formation d’oxyde solide modifie de maniere
importante les conditions de propagation. La propagation de la combustion sous la forme d’une fusion et
oxydation continues en phase liquide, et sans la reformation d’un oxyde solide perturbateur, comme dans le
cas du fer et de l'acier doux, n’a jamais pu étre observée lors des essais sur I'acier inoxydable réalisés au cours
de ce travail de these. Au contraire, deux cas de figure se produisent suivant la vitesse du flux d’oxygene,
représentés respectivement en figures VII.26 (a) et (b) :

— A flux d’oxygeéne faible : la chute de liquide est retardée, permettant I'accumulation de chaleur au sommet
du barreau. Lorsqu’elle se produit, une couche d’oxyde solide se reforme a la surface, et le liquide qui a
coulé le long du barreau allume des foyers secondaires qui « rongent » le barreau jusqu’a ce qu’il s’effondre
sur lui-méme.

— A vitesse de flux d’oxygéne élevée : la couche d’oxyde reste toujours solide en surface, mais lorsqu’elle se
fissure, elle permet I’éjection d’acier liquide non oxydé qui va propager la combustion. I’endommagement
progressif le long du barreau finit par aboutir a sa destruction par dislocations successives.

Ceci permet de déduire que, en régime dynamique et a pression atmosphérique d’oxygéne, la chaleur issue
de la combustion est insuffisante a maintenir une température du liquide au-dela de 2400K, et ce, aussi
bien pour un écoulement rapide du liquide que pour un écoulement lent. Ainsi, toute propagation « auto-
entretenue » aboutissant a la destruction totale du barreau a pression atmosphérique se produit malgré la
formation de chromite solide.
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e

(a) a flux d’oxygene faible (b) a flux d’oxygene élevé

[ ] Acier solide non oxydé I Acier liquide en combustion
B Acier liquide non oxydé I Chromite solide

FIGURE VII.26: Schémas du déroulement de la propagation de la combustion de I’acier inoxydable.

Ainsi, les conditions d’allumage et de soufflage favorisant la propagation autonome de la combustion sont
les conditions qui s’opposent a la formation de chromite solide, inhibitrice de la combustion :

— une vitesse d’oxygéne minimale, minimisant le flux de liquide éjecté, et donc les pertes de chaleur : le
liquide qui s’accumule sous I'oxyde peut briiler doucement et fragiliser le barreau.

— une puissance faible associée a une durée d’impulsion importante, permettant de préchauffer le barreau,
et de former des poches de liquides sous I'oxyde solide : lorsque la propagation démarre, la fusion de métal
frais est facilitée par le préchauffage du barreau, et '’énergie dégagée par combustion éléve plus facilement
la température du liquide proche de la température de fusion de I'oxyde, encourageant sa rupture.

Cependant, les nombreux essais réalisés dans le cadre du PIT sur des aciers inoxydables similaires au 316L
(Steinberg et al., 1989; Werley et Hansel, 1997) montrent qu’a plus haute pression (au-dela du seuil de
pression d’environ 35 bars pour des barreaux de 3,2 mm de diameétre), une combustion plus « continue » peut
étre observée. Ceci signifie qu’a ces pressions, malgré les importantes pertes thermiques occasionnées par la
chute périodique des gouttes, le taux de réactions d’oxydation permet de maintenir le liquide au-dela de la
température de solidification de la chromite de 2400 K. La combustion de I'acier inoxydable a faible vitesse
d’oxygene et a pression atmosphérique d’oxygene serait donc tres semblable a celle du fer, et aurait donc un
mécanisme limitant identique. Malheureusement, des mesures de température lors de la combustion sous
pression de I'acier inoxydable n’ont pas encore pu étre menées dans le cadre de cette thése pour confirmer ou
infirmer une augmentation du taux de réaction sous pression. En revanche, a vitesse d’oxygene plus élevée,
la couche d’oxyde proteége le barreau ; il semble peu vraisemblable que la combustion puisse étre limitée par
la diffusion d’oxygeéne au travers d’'une couche d’impuretés gazeuses. Si la température du liquide peut se
maintenir au-dela de 2400K, ce phénomeéne pourrait se produire a haute pression et haute vitesse du flux
d’oxygene.

VII.3.3 Application de la discussion a la compréhension des seuils laser de propa-
gation et de destruction totale

Les caractéristiques particuliéres de la combustion de 'acier inoxydable ont rendu nécessaire la distinction
des trois évenements ci-dessous :

— lallumage, correspondant a une augmentation rapide de la température

— le démarrage de la propagation correspondant a I'extension de la combustion hors de la zone initiale au
sommet du barreau.

— la destruction totale du barreau pouvant correspondre soit a la disparition du barreau par fusion totale
soit a sa disparition par dislocations successives en plusieurs trongons.
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Comme nous 'avons vu, dans le cas de l'acier inoxydable, ces trois évenements sont nettement indépendants.
Ainsi, lallumage n’entraine pas nécessairement la propagation, et la propagation n’entraine pas nécessaire-
ment la destruction totale du barreau. Par ailleurs, la destruction totale du barreau, pouvant se faire par
dislocations successives, n’entraine pas non plus nécessairement la combustion totale, ni méme la fusion de
I’ensemble du métal du barreau.

Afin de déterminer l'influence de I'impulsion laser sur 'ensemble de la combustion, les quantités d’énergie
laser incidente nécessaires a l'apparition de chacun de ces trois événements ont été mesurées. Ces trois
seuils en énergie, appelés respectivement « seuil d’allumage », « seuil de propagation » et « seuil de destruction
totale » sont représentés en fonction de la puissance laser des impulsions en figures VII.27 (a) a (d), et pour
différentes conditions de soufflage d’oxygéne.

VIL.3.3.a Seuils d’allumage

Les courbes de I'énergie seuil d’allumage en fonction de la puissance laser pour différentes vitesses du flux
d’oxygéne de la figure VII.27 (b) sont trés proches, ce qui indique que le phénoméne d’allumage est indépen-
dant du soufflage d’oxygene. Comme il a été démontré au §V.3.3, I'allumage de 'acier inoxydable se produit
a la perte des propriétés protectrices de la couche d’oxyde de surface, qui correspond a la fusion de la ma-
gnétite qui entre dans la composition de I'oxyde de surface, lorsque celle-ci atteint environ 1900K. Ainsi,
a puissance laser constante, 'énergie nécessaire a la perte de ces propriétés protectrices ne dépend pas de
la vitesse d’oxygene. Les puissances élevées nécessitent moins d’énergie étant donné qu’a énergie constante,
les pertes par transfert thermique dans 'ensemble du barreau sont moindres.

Ceci signifie que les pertes de chaleur par transfert convectif au flux d’oxygéne a 'extérieur sont négligeables.
Par ailleurs, le renouvellement rapide de 'oxygéne en surface n’a aucun effet accélérateur sur 'oxydation
en phase solide, ce qui correspond bien aux observations de I'oxydation de I'acier inoxydable disponibles la
littérature. En effet, lorsque 'atmosphere n’est pas raréfiée en oxygene, c’est la diffusion des ions en phase
solide qui limite le processus d’oxydation (théorie de Wagner), pas I'approvisionnement de la surface en
oxygene (voir §11.2.1.c).

VII.3.3.b Seuils de propagation

Deux tendances différentes du seuil de propagation en fonction de la puissance peuvent étre distinguées
(voir figure VII.27 (c)). Pour un flux d’oxygene faible, a 1,6 m.s", le seuil de propagation diminue d’abord
quand la puissance augmente, puis augmente trés sensiblement a partir de 1 kW. Aux flux d’oxygéne plus
élevés, il décroit avec la vitesse de gaz, et suivant la méme tendance que le seuil d’allumage.

Ces tendances sont similaires a celles qui ont été observées pour les seuils de propagation de l'acier doux
(voir § VIL.2.2.b), et peuvent étre expliquées en partie de la méme facon : dans les deux cas, la propagation
est liée a la formation d’un volume critique de liquide a I'extrémité du barreau, qui, sous I'effet de son poids
et/ou de la pression dynamique du gaz en surface, s’effondre le long du barreau.

— A faible flux, la propagation se fait principalement  cause de I'effondrement de la goutte sous son propre
poids. Le volume de liquide a former nécessaire a 'effondrement de la goutte est important, ce qui néces-
site une énergie plus importante qu’a flux d’oxygéne élevé. Les seuils changent cependant considérable-
ment selon la puissance laser : ils diminuent jusqu’a 1 kW, puis augmentent de maniere trés importante
pour stagner vers 2kW. Méme si la tendance de la courbe ressemble a celle obtenue pour I'acier doux,
les seuils de propagation sont nettement plus élevés pour I'acier inoxydable que pour 'acier doux a forte
puissance et ne semblent pas pouvoir étre expliqués totalement par les mémes phénomeénes (pertes de
chaleur par ébullition et dissociation au-dela de 1 kW). Cette différence entre I'acier inoxydable et 'acier
doux pourrait s’expliquer par le fait que, a faible flux d’oxygene, les durées d’impulsions laser nécessaires
a la propagation sont inférieures aux durées qui doivent s’écouler avant que se produise effectivement
la propagation : il y a un temps de combustion autonome au sommet du barreau pendant lequel le vo-
lume de liquide continue a croitre avant de tomber. Or, aux puissances les plus élevées, le barreau est peu
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FIGURE VII.27: (a) Seuils d’énergie incidente d’allumage et de propagation de I'acier inoxydable et de I'acier
doux a vitesse d’oxygene de 3,4m.s! (b) seuils d’allumage de I'acier inoxydable (c) seuils de propagation
(d) seuils de destruction totale de I’échantillon.
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préchauffé, ce qui entraine un refroidissement plus rapide du liquide a I'arrét du laser. Si la température
diminue en deca de 2400K, la combustion ne pourra pas se poursuivre en mode statique apres l'arrét du
laser dans le cas de I'acier inoxydable, alors qu’elle le peut dans le cas de I'acier doux. Le laser doit donc
étre maintenu plus longtemps aux puissances élevées afin que le volume total de liquide nécessaire au
déclenchement de la propagation soit atteint entiérement pendant le régime de combustion forcée.

— A flux élevé au contraire, la pression dynamique a un rdle important dans la propagation, poussant la
goutte vers le bas. Le volume de liquide nécessaire a la propagation est donc d’autant plus faible que le
flux d’oxygene est élevé, ce qui explique la diminution du seuil de propagation avec le flux d’oxygene a
chaque puissance. Par ailleurs, les durées des impulsions nécessaires a la propagation étant plus faibles
a flux élevés, la température n’a pas le temps d’augmenter jusqu’a 'apparition de vapeur, ce qui explique
que les seuils de propagation n’augmentent pas avec la puissance comme a faible flux, mais continuent a
diminuer quand la puissance augmente.

VII.3.3.c Seuils de destruction totale

Contrairement aux cas de 'acier doux et du fer pur, le seuil de destruction totale ne correspond pas nécessai-
rement a un seuil de propagation auto-entretenue. En effet, il ne correspond qu’a une énergie nécessaire a la
destruction du barreau sur une longueur d’environ 40 mm qui a été utilisée lors de nos essais de combustion
dynamique. Il est tout a fait possible que, malgré l'utilisation d’'une impulsion d’énergie correspondant au
seuil de destruction totale, la combustion d’'un barreau plus longs’interrompe spontanément.

Ce seuil de destruction totale est toujours beaucoup plus important que le seuil de propagation et que le seuil
d’allumage. Par ailleurs, il augmente, et s’éloigne de plus en plus du seuil de propagation quand la puissance
augmente : a 180 W, le seuil de destruction totale vaut environ 1,7 fois le seuil de propagation, alors qu’a
4kW il atteint entre 4,4 (a 1,6 m.s!) et 60 fois (60m.s!) le seuil de propagation. Il décroit globalement
quand la vitesse d’oxygéne augmente.

Cette différence entre le seuil de destruction totale et le seuil de propagation reflete la difficulté de 'acier
inoxydable a briiler de maniére auto-entretenue dans 'oxygéne a pression atmosphérique. Par ailleurs, I'aug-
mentation tres importante du seuil de destruction totale avec la puissance montre que la combustion de
l'acier inoxydable est trés sensible au préchauffage et a la température du métal. La destruction du barreau
peut par exemple étre obtenue quelle que soit la vitesse d’oxygéne avec 200 J seulement si 'énergie est dé-
posée lentement (180 W - 1100 ms), permettant un préchauffage du barreau, alors que 800 a 1100J sont
nécessaires selon la vitesse d’oxygéne avec une impulsion de 4 kW (soit 200 a 275 ms) (voir figure VIL.27 (d)).

VII.4 Conclusion du chapitre

Dans ce chapitre, les régimes de combustion dynamique du fer, de 'acier doux et de 'acier inoxydable ont
été décrits. Ils se caractérisent par la survenue d’un écoulement de liquide hors de la zone de combustion
statique initiale. L'influence de la vitesse d’'un flux d’oxygene coaxial au barreau et dirigé de haut en bas,
ainsi que I'influence des conditions d’allumage sur le déroulement de la propagation ont été évaluées. Les
seuils d’énergie nécessaire au démarrage d’'une propagation auto entretenue ont été déterminés en fonction
de la vitesse du flux d’oxygéne et de la puissance laser.

Acier doux et fer pur

Les combustions du fer pur et de 'acier doux sont similaires, et se caractérisent par deux phases distinctes :

— Une premiére phase au cours de laquelle la propagation démarre, causée par la chute ou I'éjection de liquide
hors de la zone de combustion statique initiale, par gravité ou sous l'effet de la pression dynamique du
gaz soufflant alors perpendiculairement a la surface du barreau. La mouillabilité importante du barreau
solide par l'oxyde liquide pourrait avoir un role important dans le démarrage de la propagation, facilitant
considérablement ’étalement du liquide sur les c6tés du barreau.
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— Une phase de combustion auto-entretenue, caractérisée par la fusion progressive et la combustion du
métal qui s’écoule le long du barreau, entrainé par la friction du flux d’oxygene soufflant tangentiellement
a cette paroi et/ou la gravité.

L’extinction de la combustion dynamique du fer et de I'acier doux aprés propagation n’a été observée que
dans des cas de vitesses de flux d’oxygene rapide, lorsque ce flux est dirigé perpendiculairement a la surface
liquide, et lorsque le préchauffage du barreau est minimal. Dans ces conditions, le flux de gaz provoque un
amincissement et un refroidissement trop importants du liquide pour que la combustion se propage.

Les conditions qui favorisent au contraire une propagation rapide de la combustion de I'acier doux et du fer
sont :

— le préchauffage du barreau, qui facilite la fusion de métal frais;
— une vitesse du flux d’oxygene importante, mais dirigée tangentiellement, qui entraine le liquide vers le
bas, sans toutefois le refroidir jusqu’a I'extinction.

L’exploration des conditions d’allumage et de flux d’oxygéne a montré que l'utilisation d’une impulsion de
durée minimale permet d’éviter de produire des effets de préchauffage du barreau qui modifieraient les
conditions de propagation. Certains effets de préchauffage peuvent au contraire étre obtenus dans les cas de
soufflage minimal, de puissance faible et de durée longue d’impulsion. I’augmentation de la vitesse d’oxy-
gene en revanche provoque toujours, dans la gamme de vitesses explorée de 1,6 a 60 m.s’!, une diminution
de la température de surface du liquide au cours de la propagation, ainsi qu'une augmentation du taux de
régression du barreau.

Quelques essais sous pression de 2 a 20 bars d’oxygene sans soufflage ont permis de montrer que la tempé-
rature de combustion et la vitesse de régression sont augmentées par 'augmentation de pression, suggérant
que l'incorporation de 'oxygéne limite la réaction dans le liquide dans ces conditions.

Les seuils d’énergie laser nécessaires a la propagation auto-entretenue ont été déterminés pour 'acier doux
et le fer pur. Les résultats montrent que la propagation auto-entretenue du fer pur est considérablement
plus facile a obtenir que celle de I'acier doux. L’effet inhibant de la décarburation est vraisemblablement
responsable de cette différence. A vitesse d’oxygéne faible, il existe une puissance laser qui optimise I’ «
efficacité » de 'allumage de I'acier doux aux alentours de 1kW, qui permet a la fois de minimiser les pertes
de chaleur par conduction dans le barreau, et les pertes par vaporisation et par éjections de matiére dues
4 la décarburation. A vitesse d’oxygene intermédiaire, le volume de matiere nécessaire a la propagation
est plus faible, et la propagation auto-entretenue demande moins d’énergie, et est de plus en plus efficace
lorsque la puissance laser augmente (diminution des pertes par conduction). A trés forte vitesse d’oxygeéne
(60m.sh), le démarrage de la propagation est perturbé par 'amincissement et le refroidissement de la
surface, et une puissance optimale réapparait vers 1 kW.

Acier inoxydable

Le déroulement de la propagation de la combustion de I’acier inoxydable est différent de celui de I'acier doux
et du fer pur, principalement modifié par la solidification de la chromite aux alentours de 2400 K.

La formation d’oxyde solide est nettement favorisée par un flux d’oxygéne rapide, inhibant efficacement la
combustion. Lors des expériences réalisées dans cette thése, aucune propagation n’a pu étre observée sans
cette couche d’oxyde inhibante. Il semble donc, qu’a pression ambiante d’oxygéne, la puissance produite par
la réaction d’oxydation du liquide ne compense jamais les pertes de chaleur par convection et par écoulement
du liquide. La propagation ne se produit ainsi qu’au gré des fissurations et fragilisations de la couche de
chromite, et aucun régime de propagation auto-entretenue continue n’a pu étre observé, celle-ci se déroulant
par cycle de ralentissement et de reprise successifs de la combustion.

Les conditions d’allumage et de soufflage favorisant la propagation de la combustion sont les conditions qui
s’opposent a la solidification de la chromite liquide, inhibitrice de la combustion, c’est-a-dire un préchauffage
maximal du barreau et une vitesse d’oxygene minimale, limitant les pertes de chaleur par éjection de matiere.

Les énergies laser nécessaires a induire la propagation suivent globalement des tendances similaires a celles
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qui ont €té observées pour l'acier doux. Les énergies nécessaires a puissances élevées et a faibles vitesses
d’oxygene sont cependant plus élevées, probablement a cause du refroidissement rapide du liquide sous
2400K avant la propagation. Contrairement ce qui a été observé pour l'acier doux ou le fer pur, la combus-
tion peut cependant s’interrompre a tout moment apres la propagation. Il a donc été nécessaire de définir un
« seuil de destruction totale » de 'échantillon. Ce seuil a est nettement plus élevé que le seuil de propagation,
et d’autant plus éloigné de lui que le préchauffage du barreau est faible (puissance croissante).

Méme si les effets inhibiteurs d’'un flux d’oxygéne sur la combustion dans le cas de l'acier inoxydable sont
importants, les effets mécaniques de celui-ci ne doivent pas étre négligés. En effet, la destruction totale
du barreau, a flux élevé, se produit plutot par dislocations successives du barreau, dont la structure est
fragilisée par la naissance de foyers de combustion multiples le long du barreau. Le soufflage, en permettant
I’évacuation des morceaux disloqués facilite néanmoins la destruction totale du barreau.
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CHAPITRE VIII

Simulations

Nomenclature

1, : vecteur unité dans la direction verticale

A : facteur pré-exponentiel de la loi d’Arrhenius

(moll.m3.s1)

Ao : absorptivité du rayonnement de la surface du barreau
Ceap : coefficient capillaire de la tension de surface (N.m)
Cr : concentration locale de fer (mol.m3)

Co : concentration locale d’oxygeéne (mol.m")

cp—eys : chaleur massique équivalente (J.kg'.K1)

cp : chaleur massique (J.kg1.K1)

Cyh, : coefficient thermocapillaire de la tension de surface
(N.m.K?1)

Dr : diffusivité du fer (m2.s1)

Do : diffusivité de 'oxygéne (m2.s1)
E,, : énergie d’activation (J.mol")

fr : fraction liquide

F,: poussée d’Archimede (kg.m2.s2)
| : matrice unité d’ordre 2

Iy : flux de chaleur surfacique lié au laser (W.m2)

P.q: : pression extérieure (Pa)

q : enthalpie de formation de FeO

@ : puissance volumique de la réaction (W.m3)

R : constante universelle des gaz parfaits (J.mol".K")

S : nombre de réactions local par unité de temps et de vo-
lume (s1.m3)

Shar : surface de 'extrémité du barreau (m2)

S.. : force de frottement liée au refroidissement (kg.m?2.52)
t : temps (S)

i': vecteur unitaire tangentiel

T : température (K)

Ty : température initiale (K)

Teot : température a 'extérieur des domaines 1 et 2 (K)
T, : température de fusion du matériau (K)

Ts : température de solidus (K)

Ty, : température de liquidus (K)

u : vecteur vitesse du fluide

K4y @ conductivité thermique (W.m.K1) 7 : tension de surface (N.m™)
Ly : chaleur latente de fusion (J.kg?) # : courbure de la goutte de liquide (m)
heonw © pertes convectives (W.m2.K1) € : émissivité

Mr.o : masse molaire du FeO (kg.mol 1) : viscosité dynamique (Pa.s)

71 : vecteur unité normal a la surface : masse volumique (kg.m)

Q9 ™ =

P : pression locale (Pa) : constante de Stefan-Boltzmann (W.m2.K4)

Comme nous 'avons montré au cours du travail expérimental qui précede, la combustion du fer et des
aciers est vraisemblablement plus complexe qu’il a été supposé jusqu’a présent. La mise au point de modeéles
numériques pourrait cependant permettre de valider (ou d’invalider) les hypothéses qui peuvent étre faites
sur le processus de combustion d’aprés les analyses des résultats expérimentaux. C’est dans cet objectif que
ces travaux de modélisation sur le logiciel commercial COMSOL ont été réalisés.

Jusqu’a présent, les tentatives de modélisation portant spécifiquement sur le processus de combustion de
l'acier sont en effet trés peu nombreuses. Certains modeles ont été réalisés dans le cadre des recherches sur
la combustion des barreaux lors du PIT. Dans la plupart des cas, 'allumage et la propagation sont considérés
séparément. Wilson et al. (1997) ont proposé un modeéle global de propagation, basé sur 'hypothése que le
taux de régression du barreau était contr6lé par un taux fonctionnel de LHHW. Steinberg et al. (1997) ont
proposé quant a eux une analyse dimensionnelle du processus de régression du barreau lors du PIT, et ont
conclu que le transfert de chaleur de la zone de réaction au métal solide pourrait étre le mécanisme limitant,
venant étayer les suggestions de Benz et al. (1989) avant lui.
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Une autre approche des phénoménes de combustion du fer liquide est généralement suivie dans la commu-
nauté des chercheurs sur la découpe d’acier sous oxygene. Elle consiste a supposer que la réaction d’oxy-
dation du liquide se produit suivant une loi classique d’oxydation de Wagner, contr6lée par la diffusion de
l'oxygene de la surface jusqu’a la zone de réaction. La réaction modélisée dans ce cas est similaire a une
réaction « homogéne » en phase liquide. Les modéles de combustion de ce type prennent par ailleurs généra-
lement en compte I’effet de la formation d’une couche d’impuretés gazeuses en surface (mise en évidence par
les expériences de Wells (1955) sur 'approvisionnement en oxygene, et les pertes de masses dues a I'éjection
de matiere, qui sont important dans le régime de découpe (Chen et al., 1999; Ermolaev et Kovalev, 2009).

Plus récemment, Nemchinsky (2012) a modélisé la phase statique d’ « allumage » de la combustion qui pré-
cede le régime de combustion stationnaire lors de la découpe par jet d’oxygene. Son modele a une dimension
ne prend pas en compte les pertes de matiéres, ni la possibilité de mouvements de matiere dans le liquide,
et suppose la concentration d’oxygene constante a la surface.

Ce chapitre décrit les modeéles successifs qui ont été réalisés au cours de cette thése pour la mise au point
d’un modele original de la phase de combustion que nous avons appelée « combustion statique » dans les
chapitres précédents. Le cas du fer a été choisi, car présentant le moins de complications. Tous ces modéles
ont été réalisés sous le logiciel commercial de simulations COMSOL Multiphysics.

Nous présentons d’abord un premier modéle de transfert thermique a 2 dimensions dans un barreau solide.
Un modele plus complexe sera ensuite décrit qui prend en compte la possibilité de fusion du métal, les phé-
nomenes hydrodynamiques susceptibles de se produire dans le liquide. Puis, nous présenterons une premiere
approche de modélisation de la combustion du métal a 1 dimension, basée sur le modele de Wagner de I'oxy-
dation a haute température. Enfin, un modéle de combustion « statique » plus complet a deux dimensions
sera exposé, combinant 'approche précédente au modéle thermohydraulique a deux dimensions.

VIII.1 Modele de transfert thermique

Un premier modeéle trés simple a été mis au point, prenant en compte uniquement le transfert thermique
dans un barreau d’acier en phase solide dont une extrémité est chauffée par laser.

VIII.1.1 Présentation du modele

Ce modele a pour objectif de modéliser 'apport de chaleur en surface par le laser et son transfert dans le
barreau au cours du temps. Il doit permettre de valider les parametres thermophysiques de I’acier S355 en
fonction de la température. Ses conditions de validité sont donc limitées a une configuration simple dans
laquelle la quantité de matiere fondue est nulle ou faible.

VIII.1.1.a Géométrie et maillage

La configuration modélisée est présentée dans les figuresVIIL.1 (a) et (b). Le modele est a 2 dimensions,
a symétrie axiale de révolution, correspondant bien a la forme cylindrique du barreau que I'on souhaite
modéliser. Le domaine représentant le barreau est un rectangle de dimension 1,6 mm par 250 mm, délimité
a gauche par 'axe de symétrie, a droite et en bas par une paroi au niveau de laquelle des pertes convectives
peuvent se produire.

Ce modele correspond expérimentalement au cas du chauffage d’un barreau par laser en surface dans des
conditions d’oxydation nulle (sous atmospheére protectrice d’argon par exemple), et lorsque la température
de fusion n’est pas atteinte. Des expériences ont été réalisées pour vérifier la validité du modele, par com-
paraison avec des mesures de températures par thermocouples de la température en différents points du
barreau (figure VIII.1 (c)).
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! Flux de chaleur 1 ,6 mm
(Laser) <>
A

Axe de
symétrie

§
b
20 mm

Pertes
convectives |

/ 1

(@ (b)

FIGURE VIIL.1: (a) Schéma du domaine, et conditions aux limites du modele de transfert thermique en
phase solide (b) maillage (c) barreau équipé de thermocouples

VIIL.1.1.b Equation
L’équation de la chaleur est résolue en chaque point a I'intérieur du domaine, et en fonction du temps :

oT = R
P Cp o= V- (ki VT), (VIIL.1)

ou T est la température, p est la masse volumique, ¢, est la chaleur spécifique massique du métal, k;, est la
conductivité thermique, et ¢ le temps.

VIII.1.1.c Conditions aux limites

On définit le flux de chaleur surfacique Iy di au chauffage par le laser a la surface du barreau tel que :

Ay P

Iy = Oi,pour t < Atygs (VIIL.2)
Sbar

Iy = 0,pour t > Aty , (VIIL.3)

ol Ay est le coefficient moyen d’absorption du rayonnement par le barreau, P est la puissance laser, Sy,
la surface irradiée et dt;,s est la durée de I'impulsion laser. Les conditions aux limites sont données par les
relations suivantes :

Si

(=K ﬁT) = heonv (Tezt — T') pour les surfaces latérales et inférieures, (VIIL.4)
(=K ﬁT) = Io + heonv (Tewr — T') pour la surface supérieure, (VIIL.5)

SL

ou est le vecteur unitaire normal a la surface, k.., est le coefficient de transfert de chaleur du barreau a
I'extérieur par convection, et T,,; est la température extérieure au barreau.
VIII.1.1.d Conditions initiales et valeurs numériques

La température initiale 7 et la température extérieure T,,; ont été prises égales a 298 K.

L’absorptivité A, est considérée constante, et égale a 38 % d’aprés les mesures d’absorptivité réalisées sous
argon (voir dispositif présenté en §II1.4).
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Les valeurs de ¢, (T"), k. (T') et p(T') ont été extrapolées a partir des données fournies par (s-o).

Les résultats de calcul ont montré que les températures calculées sont tres similaires dans la phase de chauf-
fage® pour des valeurs de h.,,, comprises entre 0 et 100 W.m2.K1; h,,,, pourrait donc étre considéré nul
pour notre étude sans trop d’erreur, il a été cependant été pris égal a 10 W.m2.K'1, qui est une valeur typique
de la convection naturelle. Les pertes par rayonnements se sont révélé avoir une influence négligeable et
n’ont pas été prises en compte.

VIII.1.2 Résultats

Les courbes de température au niveau de quatre thermocouples positionnés le long du barreau, a des
distances respectives d’environ 0,75mm, 2,7 mm, 5,7 et 7,5mm de I'extrémité sont représentées en fi-
gures VIII.2 (a) et (b) comparées aux courbes calculées par le modele, pour deux impulsions de puissances
et de durées différentes.

Deux courbes sont tracées, représentant les températures mesurées au niveau de chaque thermocouple, et
mises en correspondance avec les températures calculées au niveau des positions des limites supérieure et
inférieure de la soudure du thermocouple (voir figure VIII.1 (c)).

Le modeéle utilisé, bien que tres simple, donne des résultats en bon accord avec les résultats expérimentaux,
aussi bien en ce qui concerne la montée en température que le refroidissement. Le paramétre h.,,, N'a que
peu d’influence sur les courbes, ce qui indique que les pertes de chaleur par conduction dans le barreau
I'emportent sur les pertes par convections.

1000

——T Mesure thermocouple 1500 - —T Mesure thermocouple

901 - T calculée (min) //’ \\\ T calculée (min)

1300
800

) 2 1100
e 700 2
2 2
£ 600 g 900
£ £
€ 500 g 700

400 500

300 300

0 500 1000 1500 2000 2500 3000 0 500 1000 1500 2000 2500 3000
Temps (ms) Temps (ms)
(a) 1I8OW-1s (b) 1kW-0,5s

FIGURE VIIL.2: Températures mesurées par thermocouples le long du barreau et températures simulées -
thermocouples & 0,75 mm (bleu), 2,7 mm (rouge), 5,7 (vert) et 7,5 mm (orange).

VIII.2 Modele thermohydraulique

Le modele précédent ne permet pas de rendre compte des effets liés a I'apparition de liquide sur le transfert
de chaleur.

VIIL.2.1 Présentation du modele

Des modifications ont été apportées au modeéle précédent pour prendre en compte :

1. Linfluence de hcono est 1égérement plus visible sur la phase de refroidissement.
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— la chaleur latente consommeée par le passage a I’état liquide de I'extrémité du barreau,
— la formation d’'une goutte sous l'effet de la tension de surface du liquide,
— et le transfert de chaleur par les mouvements de convection dans le liquide.

VIII.2.1.a Géométrie et maillage

La géométrie du modeéle précédent a été conservée, mais le domaine modélisant le barreau est scindé en
deux (voir figure VIIL.3 (a)).

1,6 mm _1 8
l—> ™ 5
2
3 7
el |1
e LS
S 1 6
/“\/\—/
—_r\/\// NN~
>~
2
(@ (b) ()

FIGURE VIIL.3: (a) Géométrie du barreau en deux domaines (b) limites numérotées (c) maillage des
domaines 1 et 2 (d) maillage tres fin au niveau des bords du domaine 2.

La partie inférieure du barreau (domaine 1), ne subit pas de changement de phase, seuls des transferts
de chaleur s’y déroulent. Un maillage triangulaire grossier (320 um environ) a été choisi pour cette zone
(figure VIIL.3 (c)). Seul le transfert de chaleur y est pris en compte et les limites du domaine sont supposées
fixes.

Pour la partie supérieure du barreau en revanche (domaine 2), un maillage triangulaire trés fin a été choisi au
niveau des limites (figure VIIL.3 (d)), ainsi qu’au niveau de 'axe de symétrie (entre 2 et 20 um), et un maillage
assez fin a I'intérieur du domaine 2 (entre 15 et 50 um). Dans ce domaine, on résout 'équation de la chaleur
et '’équation de Navier-Stokes. La limite extérieure du domaine (limites 5, 8 et 7 de la figure VIIL.3 (b)) est
mouvante, afin de permettre la formation d’une goutte de liquide.

VII1.2.1.b Transfert thermique

Equations L’équation de la chaleur est résolue dans I'ensemble des domaines, en prenant en compte le
transfert de chaleur possible par convection dans le domaine 2. Le vecteur vitesse du fluide # sera au
contraire pris égal 4 0 dans le domaine 1.

ar
ot

kin,

m.wv(
P Cp—eff

ﬁT) , (VIIL6)

T-7:\?
exp— (xg

ATy 7

avec Cp_cff(T) = Ly Deap(T) 4+ cp(T) , €t Degyp = (VIIL7)

ol ¢p_ers(T') est la chaleur massique équivalente, prenant en compte la chaleur latente de fusion Ly sous
la forme d’'une augmentation de la chaleur massique c,(7") autour de la température de fusion, AT est
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l'intervalle de température sur lequel 'effet de la chaleur latente de fusion est introduit numériquement (les
valeurs typiques utilisées sont de 100K), et T est la température de fusion du métal.

Conditions aux limites Les conditions aux limites (voir figure VIIL.3 (b)) pour le transfert thermique sont
les suivantes :

1 et 3 : Symétrie.
2 : Isolation thermique :

—it - (=ky, VT) = 0. (VIIL8)

4 : Couplage du transfert de chaleur entre les domaines 1 et 2,
- 5,6, 7 et 8 : Pertes convectives et radiatives :

—1 - (_kth 6T) = _hconv (T - Text) — €0 (T4 - Téxt) s (VIHg)

ou e est ’émissivité de la surface et o est la constante de Stefan-Boltzmann.
5 et 8 : Chauffage de la surface par laser :

—i - (—ke, VI) = Iy (7L 1.) (VIIL.10)

ol 1, est la composante verticale du vecteur normal.

Conditions initiales et valeurs numériques Les mémes valeurs numériques des conditions initiales ont
été prises que pour le modele précédent. La température de fusion T est prise égale &4 1 800K, et la chaleur
latente de fusion L a 247 kJ.kg'1.K'!, d’aprés (Raymond et Chipman, 1967).

VIII.2.1.c Hydrodynamique du bain liquide
Equations On définit la fraction liquide locale f;, par :

0 quand T < Ty
fo=q 7% quandTs <T < Ty (VIIL11)

0 quand T, <T

Elle est nulle quand la température est inférieure a une « température de solidus » Ts = 1700K, égale a
1 quand la température est supérieure a une « température de liquidus » 77, = 1723 K, et a une transition
linéaire entre O et 1 entre ces deux températures.

Dans I'ensemble du domaine 2, I'équation de Navier-Stokes est résolue, ainsi que 'équation de conservation
de la masse :

ot . = - > - \T - o
p (+(u-V)u>:V-<—Pl+u<Vu+(Vu) >>+ w + Sy (VIIL.12)

V.i=0 (VIIL13)
ol P est la pression, u est la viscosité dynamique et | est la matrice unité d’ordre 2.
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F, est la force de convection gravitationnelle/poussée d’Archimeéde, et S, est une force de friction basée
sur I'approximation de Carman-Kozeny dérivée de la loi de Darcy (Voller et Prakash, 1987), qui apparait
progressivement quand la fraction liquide f; diminue au refroidissement, pour simuler la transition du
liquide (T" > T7) au solide (T < Ts) par une zone pateuse (Ts < T < Tp); g est la gravité (m.s2), Cy = 1012
est une constante élevée, permettant de simuler la solidification du matériau, b = 0,001 est une constante
faible évitant la division par 0.

Conditions aux limites A linterface entre les deux phases, nous avons la condition de contrainte a la
limite 5, 7 et 8 est :

N o T
<—P|+u(va’+(w) )).ﬁ:— ot T+ Y 7T (VIIL14)

ol P, est la pression extérieure, » est la courbure de I'interface liquide-gaz (m1),  est la tension de surface
(N.m1), et 77 est le vecteur unité normal a la surface.

La tension de surface v dépend de la température suivant la relation :
Y = Ceap + Con(T = Ty) , (VIIL15)

ot Cy,,, est le coefficient capillaire (N.m!) et C, est le coefficient thermocapillaire (N.m1.K1).

Valeurs numériques et conditions initiales La vitesse initiale fluide est nulle en tout point des deux
domaines.

Des valeurs de C,,), et Cy, de 1,5N.m"! et 10 N-L.K! ont été choisies.
La pression P,,; est la pression ambiante normale, de méme que la gravité.

La viscosité dynamique p a été considérée constante, et égale a 5.103 Pa.s, qui est la valeur pour le fer pur a
1900K d’apres (Assael et al., 2006).

VIII.2.2 Résultats

Les courbes comparant les mesures expérimentales par quatre thermocouples d'un méme essai (barreau
d’acier doux) et les calculs du modele thermique et du modele thermohydraulique ont été reportées dans les
graphes des figures VIII.4 (a) et (b).

Dans le cas de I'impulsion de 2kW pendant 0,5 seconde, un volume important d’acier est fondu (voir fi-
gure VIIL.4 (c)). Des le temps t = 150 ms, les températures calculées par le premier modéle (figure VIIL.4 (a))
ne correspondent plus avec I'expérience, lorsque le liquide commence a former une goutte a I'extrémité du
barreau. En revanche, les résultats du modele thermohydraulique (figure VIII.4 (b)) sont tres proches des
mesures expérimentales : les courbes expérimentales des quatre thermocouples (traits pleins épais) sont
dans I'espace délimité par les courbes obtenues par simulations (traits fins, pleins (maximum), et pointillés
(minimum)), méme pendant la phase de refroidissement.

Les résultats du modele thermohydraulique ont été également confrontés a des vues de profil prises en
caméra rapide pendant la fusion d’un barreau de fer pur sous argon. La figure VIIL.5 présente le profil calculé,
superposé en vert sur les images du film, et montre la bonne correspondance du modele a 'expérience.

Les parametres thermophysiques adoptés dans ce modele thermohydraulique permettent donc de modéliser
correctement le chauffage par laser d’un barreau, les transferts de température, et les volumes de liquide
fondus.

-191 -



CHAPITRE VIII. SIMULATIONS

1700 : 1700

1500 1500

1300 1300
2 2
2 1100 ® 1100
3 s
= =
& 900 & 900
2 &
£ £
& 700 £ 700

500 ) /"/ —T Mesure thermocouple 500 —T Mesure thermocouple

y T calculée (min) ----T calculée (min)
300 300 -
0 1000 2000 3000 4000 0 1000 2000 3000 4000
Temps (ms) Temps (ms)
(a) Modele thermique. (b) Modele thermohydraulique.

£ £ " “C
==4100ms ™200ms ==300ms 1400ms

(¢) Vue du barreau en cours de fusion.

FIGURE VIIL.4: Comparaison des courbes de températures expérimentales et des températures obtenues par
simulations COMSOL - impulsion laser de 2kW - 0,5 s. — thermocouples placés a 1,2 (bleu) ; 3,6 (rouge) ;
5,6 (vert) et 8mm (orange) de la surface.

1400ms 1600ms 1800ms 2000ms 2200ms 2400ms 2600ms

FIGURE VIIL.5: Vues de profil d'un barreau de fer pur fondu sous argon (320 W - 2,55s), et profil calculé par
le modele thermodynamique COMSOL correspondant.
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VIII.3 Modele de combustion a 1 dimension

Avant d’inclure dans le modele thermohydraulique ci-dessus les équations relatives a I'apport de chaleur
dans le liquide par combustion, un modéle simplifié de combustion & 1 dimension d’un barreau soumis a un
chauffage par laser a été mis au point.

VIIL.3.1 Présentation du modele

La réaction considérée est la suivante :
Fe + O — FeO (VIIL.16)

L’approche qui a été adoptée consiste a considérer que la diffusion est le mécanisme limitant la réaction.
L’oxygene diffuse depuis l'interface liquide-gaz, ol sa concentration est maintenue constante, dans le liquide.
Les réactions d’oxydation se déroulent dans le liquide, suivant une loi d’Arrhenius.

VIII.3.1.a Géométrie et maillage

Le modele prend en compte le transfert de chaleur, la diffusion des espéces Fe et O et les réactions d’oxyda-
tion, sans mouvement de masse. Le domaine du calcul est représenté en figure VIIL.6, il s’agit d'une ligne de
2 cm de longueur. Un maillage progressif a été choisi : de 2 um a I'extrémité chauffé par laser jusqu’a 200 um
a l'autre extrémité.

X=0 . X=+00

FIGURE VIIL.6: Géométrie du modeéle et maillage adoptés.

VIIL.3.1.b Equations

Un terme source de chaleur volumique @ est inclus dans '’équation de la chaleur, qui s’écrit dans ce cas :

or o oT
avecQ =S q=qCo Cr Aexp(—E,/RT) , (VIIL.18)

ol ¢ est 'enthalpie de formation du FeO selon la réaction VIII.16, Cp et Cr sont les concentrations molaires
en oxygene et en fer, A est le facteur de vitesse de la réaction VIII.16, et E, est son énergie d’activation
et R est la constante des gaz parfaits. La diffusion des réactifs Fe et O dans le liquide a été décrite par
deux équations classiques de diffusion isotrope. Le terme S permet de rendre compte de la consommation
progressive des réactifs :

aCo 0 aCo\
0= <Do ax> - (VIIL.19)
oCr 0 oCr\ _

ol Do et Dy sont les coefficients de diffusion de 'oxygene et du fer.
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VIII.3.1.c Conditions aux limites

Les conditions aux limites sont :

Co= 0 quand 7 < 1800K
en

=0, (VIIL.21)
Co= Cops quand T > 1800K
T=Tyen = = Tpmas , (VIIL.22)
oT Iy
- =0, 11.23
833 kth en (VI )
ol Zyqe €St la longueur totale du barreau simulé, de 2 cm.
VII1.3.1.d Conditions initiales et valeurs numériques
Les conditions initiales du modele sont :
T=1T, pour tout z, (VIII.24)
Co=0 pourzx #0, (VIIL.25)
Cr= Cpg pour tout z. (VIIL.26)

Les valeurs des parametres utilisés pour le calcul sont regroupées dans la table VIII.1. Par souci de simpli-
fication, les parameétres thermophysiques sont considérés indépendants de la température. Le coefficient de
diffusion du fer Dr a été considéré nul. Plusieurs valeurs D du coefficient Do de diffusion de 'oxygéene ont
été testées, dans tous les cas telles que :

Do =0 quand T < 1800K

. (VIIL.27)
Do =D quand T > 1800K

La valeur de A étant inconnue, comme celle de D, plusieurs valeurs ont également été testées. Les valeurs
de la concentration initiale en fer Cr; dans ’ensemble du domaine correspond a sa valeur dans le solide. La

concentration en oxygeéne Cpg constante a 'extrémité du domaine est prise environ dix fois plus faible que
la concentration en fer du domaine.

Valeur Unité
q 256.10° (J.mol1)
Mpeo | 72.1073 (kg.mol?)
p 400 (JkgLK1)
Cos 1,00.10% (mol.m-3)
Crs 1,34.10° (mol.m3)

A variable | (moll.m3.s1)
E, 55.10° (J.mol )
D variable (m2.s1)

p 7,5.103 (kg.m3)
ken 40 (W.mL.K1)
T 293 (K)

TABLE VIIL.1: Valeurs des parametres du modéle de combustion 1D.

~194 -



VIIL.3. MODELE DE COMBUSTION A 1 DIMENSION

VIIL.3.2 Résultats et discussion
VII1.3.2.a Observations générales

Le graphe de la figure VIIL.7 (a) présente la puissance de réaction () intégrée sur 'ensemble du domaine
en fonction du temps, pour un chauffage de la surface de 320 W pendant 320 ms. On constate que cette
puissance globale augmente rapidement vers 215ms, qui correspond a l'instant ol I'allumage se produit,
jusqu’a atteindre un maximum vers 220 ms, puis diminue de nouveau, menant a l'extinction. Les courbes de
la figure VIIL.7 (b) montrent ’évolution de la puissance de réaction () en fonction de la profondeur x. Sur
ces courbes aussi, les deux étapes de l'allumage (courbes en traits pointillés) et de I'extinction (courbes en
traits pleins) peuvent clairement étre distinguées. L’allumage se caractérise par le fait que le maximum de la
puissance de réaction se situe a la surface ; lorsque le front de combustion avance dans le barreau, I'intensité

de la réaction diminue, et la taille de la zone de réaction (largeur du pic) augmente, correpsondant a une
extinction.

—_
)

1 e t=214ms - t=215ms
4 B — -t=216ms — -t=218ms

10
A t=221ms t=223ms
35 1\ —=226ms —t=233ms
8 3 X —=250ms —t=290ms

[=)}
Puissance de réaction (W.m™) x 10 12

Puissance globale de réaction (W.m'2 ) x 1012

200 220 240 260 280 300 0 20 40 60 80 100 120

Temps (ms) Position x (um)

(a) ()

FIGURE VIIL.7: (a) Puissance de réaction intégrée sur 'ensemble du domaine en fonction du temps ; (b)
puissance de réaction locale en fonction de = pour plusieurs temps — pour (A =4 et Dp = 6,3.107 m2.s’!) et
laser 320 W - 320 ms).

VIIL.3.2.b Influence des paramétres A et D

De nombreuses combinaisons des parameétres A et D ont été testées, et les résultats reproduisent qualitati-
vement toujours les mémes tendances que celles des courbes de la figure VIIL.7 :

— un allumage se produit lorsque la surface atteint 1 800 K,
— la puissance de réaction atteint une valeur maximale variant selon les parameétres,

— puis la puissance de réaction globale diminue au fur et a mesure que le front de réaction avance dans le
barreau.

Les résultats de calcul ont été confrontés aux mesures expérimentales des températures de surface présentées
au § VI.1.1.c, ainsi qu’aux mesures des épaisseurs fondues relevées sur les films. Certains résultats de calculs
pour différentes combinaisons des parametres A et D sont présentés en figure VIIL.8.

On remarque tout d’abord que le taux de chauffage de la surface qui précéde I'allumage n’est pas correc-
tement reproduit. Le méme décalage des simulations avec I'expérience avait déja été remarqué dans les
simulations présentées au § V.2.3.b, et sont probablement dues au fait que la couche d’oxyde qui se forme a
la surface avant I'allumage modifie les conditions de transfert de chaleur.
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Par ailleurs, si I'on rapproche les courbes de la figure VIII.7 (a) de la courbe de la figure VIIL.8 (a) correspon-
dant aux parameétres A =4 et Do =6,3.107 2571, on constate que la phase d’allumage se traduit par une
augmentation rapide de température, alors que la phase d’extinction qui suit se traduit par une diminution
de la vitesse de chauffe de la surface. Un brusque changement de pente de la courbe d’évolution temporelle
de la température permet de distinguer nettement les deux phases.

Le changement de pente qui se produit lors du passage de la phase « d’allumage » a la phase « d’extinction
» n'est pas modifié par les variations de la diffusivité de 'oxygéne D (voir figure VIIL.8 (b)), alors que le
parametre A le modifie considérablement (voir figure VIII.8 (a)).

En revanche, le parameétre D a une influence importante sur la température maximale atteinte en surface,
alors que les variations de A semblent plutot ralentir ou accélérer I'atteinte en surface de la méme tempéra-
ture maximale.
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FIGURE VIIL.8: Températures de surface ((a) et (b)) et épaisseurs fondues ((c) et (d)) calculées et
déterminée expérimentalement.

Globalement, une augmentation du parameétre A accélére les réactions. Celles-ci se produisent alors majori-
tairement en surface, avant que 'oxygéne ait eu le temps de diffuser. La zone de réaction est ainsi confinée
dans un espace plus réduit. Par ailleurs, plus la zone de réaction est étroite, plus son enfoncement dans la
matiere produira un changement sensible de la température en surface, c’est-a-dire un changement impor-
tant de la pente de la courbe de I'évolution temporelle de la température. En revanche, une augmentation
du parameétre D ne change pas la taille de la zone de réaction, mais principalement le nombre des réactions
qui s’y produisent (donc la puissance de réaction locale), et modifie donc plutét la température qui peut étre
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atteinte localement.

VII1.3.2.c Nouvel éclairage sur la transition entre les étapes I et II

Les parameétres qui permettent d’obtenir la meilleure correspondance des calculs aux résultats expérimentaux
sont A=4 et Dp =6,3.107m2.s1. Il est intéressant de constater que, si le modeéle décrit correctement la
réalité, le passage de I'étape I a I'étape II semblerait étre di a un épuisement du fer en surface, validant
ainsi cette hypothese plutét que ’hypothese de changements de géométrie du liquide (voir § VI.2.1.a). En
effet, dans le cas de résultats de calcul de notre modéle de combustion a 1 dimension, le changement du
taux de chauffe de la surface est causé par la consommation totale du fer disponible en surface, et par la
propagation de la zone de réaction a l'intérieur du métal. La largeur de cette zone de réaction dans ce cas
est par ailleurs assez faible : si 'on prend la largeur a mi-hauteur des courbes de la figure VIIL.7 (b), elle vaut
environ 25 um. Ainsi, malgré le fait qu’aucune séparation n’a été imposée entre la phase de fer non oxydé et
I'oxyde de surface, les résultats du modele indiquent que le fer non oxydé et 'oxyde sont malgré tout séparés
par une zone de transition tres fine contenant un mélange de FeO et de fer.

Les résultats obtenus montrent que ce modele, basé sur une loi de diffusion parabolique ne peut mener a un
régime de propagation de la combustion. La couche d’oxyde ne faisant que croitre, elle rend de plus en plus
difficile la mise en contact des réactifs. Etant donné les pertes de chaleur par conductivité dans le barreau, le
taux de réaction diminue en méme temps que la température lors de la propagation du front de combustion
dans la matiere, menant a ’extinction.

Bien que ne prenant pas en compte les mouvements de matiére dans le liquide, la bonne correspondance des
températures de surface mesurées et calculées pourraient indiquer que ce modele décrit correctement les
premiéres phases de la combustion statique. Si c’était le cas, une nouvelle explication du changement du taux
de chauffe de la surface lors du passage de I'étape I a I’étape II décrit au § VI.2.1.a, pourrait étre proposée :

— pendant l'allumage (étape I) la consommation du fer en surface n’est pas encore totale, et la puissance
globale de réaction croit tres rapidement ainsi que la température ;

— puis, lorsque tout le fer a été consommé en surface, la zone de réaction progresse dans le liquide, s’éloigne
de la surface et le taux d’oxydation diminue, entrainant une diminution du taux de chauffe (étape II).

VIII.3.2.d Comparaison avec lexpérience pour différentes impulsions d’allumage

Les mémes parameétres A et D ont été appliqués pour les expériences réalisées avec des impulsions laser de
640 W pendant 150 ms, et 180 W pendant 800 ms. Les résultats de calculs, présentés en figures VIIL.9 (a) et
(b), correspondent encore assez bien aux résultats expérimentaux dans la phase d’allumage.

Cependant, pour le cas 180 W, le changement du taux de chauffe est mal évalué, et I'épaisseur fondue est
surestimée. Il est possible que des inhomogénéités de température a la surface de I'échantillon (dues peut-
étre a la lenteur de I'allumage), qui ne sont pas résolues par ce modeéle, expliquent ces résultats.

Pour le cas 640 W, les températures dans les étapes I et II sont bien évaluées, ainsi que I'épaisseur fondue ;
cependant, I'étape III, (qui correspond a la stagnation de la température de surface) n’est pas reproduite.
Ceci suggere que I'étape III pourrait correspondre a I'apparition de mouvements de matiére dans le liquide
qui ne sont pas pris en compte dans ce modéle.

VIII.4 Modele de combustion 2D thermohydraulique

Les équations modélisant la combustion par diffusion de 'oxygéne et du fer dans le liquide ont été incluses au
modele thermohydraulique du § VIIL.2, afin d’obtenir un modéle de combustion « statique » a 2 dimensions.
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SIMULATIONS
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FIGURE VIIL.9: Comparaison des calculs du modeéle 1D et des résultats expérimentaux pour A =4 et

Do =6,3.10"m2.s!

VIII.4.1 Présentation du modele

Ce modele integre donc différents aspects physiques du barreau en combustion « statique », qui sont résumés

dans la figure VIII.10 ainsi que leurs interactions.

Flux de chaleur
par mouvements
du liquide
Transfert thermique <| :
Transfert thermique .
par conduction Gradient Hydrodynamique
dans le solide et le liquide thermique de
surface
[ (Effet Marangoni) _
Brassage
Modification de des réactifs
I’apport de chaleur Formation d’une par
par laser goutte convection
Diffusion du fer
) . et de ’oxygene
Déformation | Chauffage en
de la volume par Mise en Consommation
, L e réaction présence des des espéces
geometrie chimique réactifs
Réaction d’oxydation

FIGURE VIIL.10: Aspects physiques pris en compte dans le modéle de combustion 2D thermohydraulique

VII1.4.1.a Géométrie et maillage

La géométrie et le maillage sont les mémes que ceux qui ont été décrits au § VIIL.2.1.
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VIIL.4.1.b Equations

Les équations VIII.11, VIII.13 et VIII.13 gérant 'hydrodynamique du bain liquide sont inchangées, et ont été
résolues dans le domaine 2.

Les équations VIII.17, VIIL.18, VIII.19, et VIIL.20 de la diffusion des espéces Fe et O ont été transposées dans
I'espace a 2 dimensions, et sont résolues dans les deux domaines. La prise en compte des mouvements du
liquide dans les changements de concentrations des réactifs a été ajoutée :

aT+ﬁ~§T§-<kth~§T>Q7 (VIIL.28)
ot P Cp—eff P Cp—eff
aC . . .
aTO NI v/ v (Do vco) —- -5, (VIIL.29)
8% Y TVCp -V (DF ﬁcF) - (VIIL.30)

Afin de forcer la concentration a garder des valeurs positives lors de fortes variations lors du calcul numé-
rique, une forme logarithmique de la variable de concentration a été utilisée pour le calcul.

VIII.4.1.c Conditions aux limites

Les conditions aux limites du modele présenté au § VIII.2 ont été reprises. Une concentration constante en
oxygene a été imposée au niveau des limites :

Co= 0 uand 7 < 1800K
© d au niveau des limites 5, 7 et 8, (VIIL.31)
Co= Cops quand T > 1800K

Cop = 0 aux autres limites. (VIIL.32)

VIII.4.1.d Conditions initiales et valeurs numériques

Les conditions initiales du modéle présenté au § VIIL.2 ont été reprises.

Les conditions initiales suivantes ont été appliquées dans les deux domaines :

Co=0, (VIIL.33)
Cr =Crs, (VIIL.34)

Les valeurs des paramétres utilisés pour le calcul sont les mémes que celles qui ont été utilisées pour le
modele décrit au § VIIL.3. En revanche, le coefficient de diffusion du fer Dy a été considéré égal a celui de
loxygene Do.

L’impulsion laser utilisée pour I'allumage dans le cadre de ces calculs est toujours de puissance 320 W, et sa
durée (sauf mention contraire) est de 320 ms.

VIIL.4.2 Résultats et discussion
VIII.4.2.a Résultats généraux

Les résultats de calcul obtenus montrent un déroulement qualitativement similaire pour toutes les com-
binaisons de A et D. La figure VIII.11 montre 1’évolution temporelle de la géométrie du barreau et de la
concentration en fer au cours de la combustion pour A = 0,04 moll.m3.s! et D =107 mZ2s’!, ainsi que la
direction et la vitesse des mouvements dans le liquide. Les figures VIIL.12 (a), (b) et (c) montrent les valeurs
de T, de P,, et de C obtenues au temps t = 320 ms, a I'arrét du laser.
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Au cours du chauffage par laser, la surface atteint le point de fusion et de 'oxygene diffuse dans le bain
liquide ; 1a quantité de métal fondu augmente, une goutte se forme a I'extrémité, le fer est consommé petit
a petit, et des mouvements apparaissent dans le bain liquide vers l'intérieur du barreau, sous l'effet du
gradient des tensions de surface induit par le gradient de température (effet Marangoni). Ces mouvements
entrainent du fer non oxydé depuis l'interface solide-liquide sur les bords vers la surface. La concentration
en oxygeéne est maximale a la surface, ainsi qu’au niveau de I'axe du barreau, a cause des mouvements de
convection. La puissance de réaction, sensible a la température, est maximale au niveau du sommet de la
goutte, ainsi que sur 'axe du barreau, a 'endroit ol les concentrations en fer et en oxygéne sont maximales.
La température, conséquence du chauffage induit par les réactions et par les mouvements de liquide vers
le centre, est maximale sur ’axe du barreau. Lorsque le laser s’arréte, les mouvements induits par 'effet de
Marangoni diminuent trés fortement, le fer restant en surface est consommé et le barreau refroidit peu a
peu.

A 1.4051x10°
ia

FIGURE VIIL.11: Déformation de la géométrie de 'extrémité du barreau, concentration en fer au cours du
temps et vitesse des mouvements (fleches) dans le liquide (impulsion laser de 320 W et de durée 320 ms)
pour les parametres A = 0,04 mol'.m3.s! et D = 107 m?2.s1.

Les températures atteintes sont plausibles et ne dépassent pas 3 100K en surface (figure VIIL.12 (a)). Les
mouvements du fluide sont intenses en particulier au niveau de I'axe du barreau, et contribuent a donner
une forme convexe a Iisotherme de fusion (le coefficient C;;, choisi positif induit un mouvement des zones
les plus froides vers les zones les plus chaudes).

A la fin de limpulsion laser, la concentration en oxygéne atteint jusqu’a 0,4.10* mol.m* au fond du bain
liquide, montrant qu'une homogénéisation de la composition du bain est causée par les mouvements de
convection, davantage que par la diffusion.

VII1.4.2.b Propagation ou extinction

De nombreuses combinaisons des parametres A et D ont été testées, qui ne menent pas toutes a un résultat
de calcul « valide », c’est-a-dire un calcul qui, d’'une part ne s’interrompt pas suite a des instabilités de calcul,
et d’autre part qui ne mene pas a des résultats physiquement non significatifs (par exemple des températures
de surface beaucoup trop élevées (> 5000K), ou des déformations du bain liquide manifestement trop
importantes). La figure VIII.13 synthétise les combinaisons qui ménent a un calcul valide, pour une impulsion
laser d’allumage de 320 W et 320 ms.

En revanche, contrairement a ce qui a été observé dans le cas du modeéle de combustion 1D, deux cas de
figure se présentent :

—-200 -



VIIL.4. MODELE DE COMBUSTION 2D THERMOHYDRAULIQUE

A z288ax107 A1,0025x10%
w ol

A 30711
10000

3000

8000
2500

2000 6000

1500
4000

1000
2000

PAVAVAVAVAVAVAYY

FAVAVAVAVAVAVAVAVAVAVAVAVAY
VAYAVAVAVAVAVAVAVAVAVAVAVAVAVAVAVAY,

CTATATATATATAVAV AV VA ¥ 0.7547

¥ 29299

(b) (©

FIGURE VIIL.12: Résultats du calcul au moment de I'arrét du laser (au temps t = 320 ms) : (a) température
(K), maillage, isotherme de fusion et champ de vitesse (b) puissance de réaction () (W.m") et champ de
vitesse (c) concentration d’oxygene Cp (mol.m3) et champ de vitesse.

— Extinction : comme dans le cas décrit ci-dessus, apres I'arrét du laser, la puissance de réaction diminue, et
la température également, jusqu’a la resolidification totale du liquide (voir aussi figure VIIL.15 (a)).

— Propagation : apres I'arrét du laser, la zone fondue continue de croitre, et la puissance de réaction, malgré
une chute importante due a la perte de température qui suit 'arrét du laser, finit par remonter, déclenchant
une augmentation globale de la température du liquide, et la fusion de métal frais (voir figure VIIL.15 (b)).

Les variations des parametres A et D ne produisent pas les mémes effets dans ce modeéle que dans le modéle a
1 dimension. Les courbes de la puissance de réaction () intégrée sur tout le volume du liquide pour différents
A, a D fixe, et pour différents D, a A fixe, sont représentées respectivement en figures VIII.14 (a) et (b).
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FIGURE VIIL.13: Ensemble des calculs réalisés pour différentes combinaisons des parametres A et D.

Dans ce modele, une augmentation de A comme une augmentation de D ménent & une augmentation
continue de la puissance de réaction au cours du temps, alors que dans le cas du modeéle 1D, la puissance de
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réaction atteignait toujours un maximum, avant que la zone de réaction ne pénétre dans la matiére.

Par ailleurs, bien que les puissances de réaction représentées en figures VIII.14 (a) et (b) soient assez simi-
laires, les températures de surface correspondantes (voir figures VIII.14 (c) et (d)) sont assez différentes :
a puissance de réaction égale, un parameétre A élevé induit des températures de surface plus grandes. Ceci
signifie que 'augmentation du facteur A accélére les réactions, qui se produisent donc plus proche de la sur-
face, avant que I'oxygéne n’ait eu le temps de diffuser : la température de surface augmente plus rapidement.
L’augmentation de D en revanche permet d’augmenter le flux d’oxygéne dans le liquide et de favoriser sa

pénétration dans la profondeur du matériau : le taux de réactions global augmente, mais 'augmentation de
température est mieux répartie dans 'ensemble du liquide.
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FIGURE VIIL.14: (a et b) Puissance de réaction chimique intégrée sur toute la zone liquide en fonction du
temps - (c et d) température de surface au centre en fonction du temps.

Une limite entre I'extinction et la propagation a également pu étre mise en évidence pour des durées diffé-
rentes de I'impulsion laser. La figure VIII.15 présente un cas d’extinction et un cas de propagation (respecti-
vement haut et bas), obtenus pour des durées d’impulsion tres proches (respectivement 400 et 425 ms). Les
puissances de réaction et les températures de surface relatives a différents essais de calculs pour des durées
d’impulsion croissantes sont représentées en fonction du temps en figures VIII.16 (a) et (b). La propagation
(cas 425 et 450ms) se caractérise par une remontée du taux de réaction apres 'arrét du laser, alors que
celui-ci diminue dans les cas d’extinction (cas 360 ms et 400 ms).

Il est intéressant de constater que la possibilité de mouvements de matiere dans le liquide est responsable
de la propagation lorsqu’elle se produit. En effet, nous avons vu au § VIIL.3 que le modele de combustion
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contrélé par la diffusion de 'oxygéne seul ne permet pas de propagation de la combustion, a cause de la loi
parabolique de diffusion et des pertes thermiques qui font que le taux de réaction ne peut que décroitre au
cours du temps. En revanche, la possibilité de mouvements de convection dans le liquide incluse dans ce
modele permet le brassage des réactifs, et un « redémarrage » de la puissance de réaction au sein du liquide
peut se produire. Ce « redémarrage », provoquant des gradients de température, favorise a son tour des
mouvements de liquide qui permettent la propagation.

& 2500

2000

0ms I 340ms il 630ms |l 1020msi1360ms

FIGURE VIIL.15: Température au sein du liquide au cours du temps, allumage par impulsion laser de 320 W.
Haut : allumage et extinction (durée d’impulsion de 400 ms) - bas : allumage et propagation (durée
d’impulsion de 425 ms).

Ces conclusions rappellent exactement la thése développée par Sato et al. (1995) selon laquelle, dans une
configuration statique (bloc de métal chauffé en masse), les mouvements de convection sont nécessaires
au démarrage d’'une combustion généralisée du bloc de métal, alors méme que I'allumage (au sens d’'une
brusque montée de température) s’est déja produit. Ils ont postulé I'existence d’'un « seuil » de nombre de
Marangoni au-dela duquel la combustion se produit.

VIII.4.2.c Insuffisances du modéle

Cependant, aucune combinaison de A et D n’a pu permettre d’obtenir une bonne correspondance des
températures de surface expérimentales et calculées (voir par exemple les figuresVIII.14 (c) et (d), et
figure VIII.16 (b)). Le brusque changement de pente des courbes de températures en fonction du temps ne
peut étre reproduit correctement avec ce modele. Une explication de ce constat se trouve probablement
dans le fait que, pour tous les parametres A et D pour lesquels le modeéle a convergé (voir figure VIII.13),
le pourcentage molaire de fer non réagi a la surface ne s’annule jamais, et reste méme plutét a une valeur
élevée, supérieure a 50 %. En effet, le changement de pente de la courbe de température observé dans le
cadre du modele de combustion & 1 dimension correspondait au déplacement du front de combustion a
lintérieur de liquide, laissant le fer en surface totalement consommé. Or, nous avons vu que les mouvements
de convection qui se produisent dans notre modele des bords vers le centre a la surface du liquide, raménent
du fer non réagi a la surface (voir figure VIII.11 de t = 230 ms a 320 ms). Le taux de réaction a la surface ne
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FIGURE VIII.16: Propagation ou extinction de la combustion pour des durées d’impulsion croissantes, et
pour une puissance de 320 W (a) puissance de réaction chimique totale dans le liquide en fonction du
temps (b) températures calculées et expérimentales de la surface en fonction du temps.

diminue donc pas rapidement, mais progressivement.

Par ailleurs, ce modéle permet un mélange du fer, de 'oxyde et de l'oxygéne, et il est clair que les
mouvements de convections dans le liquide étendent la zone de réaction de la surface vers l'intérieur du
liquide (voir figure VIII.12 (b)). Or, notre travail expérimental a permis de mettre en évidence l'existence
de deux phases liquides distinctes non miscibles, de densité et de tension de surface différentes. La phase
de surface, composée d’oxydes de richesse en oxygene variable semblerait étre la phase dans laquelle se
déroule la réaction. Si c’est bien le cas, la phase riche en fer (L;), plus dense, devrait rester sous la phase
riche en oxydes (Ls), et les mouvements de convections qui peuvent exister dans le liquide se produiraient
indépendamment dans chaque phase, sans mélange des deux.

De plus, les coupes métallographiques des barreaux aprés combustion qui ont été présentées au chapitre VI
montrent que l'interface solide-liquide, ainsi que I'interface entre les deux phases sont nettement convexes.
Au contraire, dans le cas du fer pur non oxydé, ou de I'acier doux ne présentant pas un taux de soufre trop
important (voir figure VIII.17 (a)), 'interface solide-liquide est concave 2.

Or, dans notre modeéle, la forme concave de l'interface liquide-solide est clairement due au choix qui a été
fait d’un coefficient thermocapillaire Cy, positif. Il est trés probable que la phase Ly, riche en oxygene, ait un
coefficient thermocapillaire négatif, ce qui signifie que les mouvements de convection dans la phase liquide
supérieure se feraient du centre vers les bords, aboutissant a une forme de I'interface solide-liquide convexe,
visible sur les figures VIII.17 (b) et (d).

Il serait intéressant de modifier le modeéle pour prendre en compte I'existence de deux phases aux propriétés
différentes dans le liquide, séparées par une interface mouvante, et au travers de laquelle diffuseraient les
especes.

VIII.5 Conclusion du chapitre

Un modele a 2 dimensions de la combustion « statique » du fer en phase liquide a été réalisé sous le logiciel
commercial COMSOL Multiphysics. Pour ce faire, des modeles partiels de complexité croissante ont été mis

2. La forme pointue de la zone resolidifiée est due a la formation de grains dans 'acier lors de la resolidification, elle ne se produit
pas dans le cas du fer pur, qui reste quasi sphérique pendant la resolidification.
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(a) Fondu sous argon , puis resolidifié (Cy;, > 0). (b) Apres combustion, puis extinction (Cyp, < 0).

c.‘f
A
.

'
2 3

(c) Profil calculé pour (Cy, > 0). (d) Profil calculé pour (Cyp, < 0).

FIGURE VIIL.17: (a) et (b) : Coupes métallographiques axiales de barreaux d’acier doux — (c) et (d) : Profil
de I'interface solide-liquide calculée par le modeéle thermohydraulique sans combustion.
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aux point, et validés successivement par confrontation a des résultats expérimentaux en rapport.

Modélisation thermohydraulique d’un barreau métallique chauffé par laser

Un premier modeéle, modélisant le transfert thermique dans un barreau d’acier chauffé par laser a son extré-
mité a été réalisé dans une configuration 2D axisymétrique. Des mesures de température par thermocouples
sur des barreaux d’acier chauffés par laser sous argon ont permis de valider les parameétres thermophysiques
p(T), ki, (T) et ¢,(T) de lacier utilisés dans ce modele, a des températures situées au-dessous du point de
fusion. Ce modele a ensuite été amélioré par la prise en compte des équations de Navier-Stokes décrivant
le mouvement du liquide au-dela du point de fusion du métal, et par 'implémentation sous COMSOL de
limites mouvantes en surface, permettant la déformation du domaine sous l'effet des mouvements fluides,
de la gravité et de la tension de surface. Le modeéle présente une bonne adéquation des calculs aux résultats
expérimentaux (mesures de températures par thermocouples le long du barreau, et vues de profil par
camera rapide).

Modélisation de la combustion « statique » en phase solide

Un modéle simple & une dimension de l'initiation de la combustion par laser a été réalisé, basé sur 'hypothese
que le taux de combustion lors de l'allumage est contrélé par la diffusion de 'oxygene dans la couche
d’oxyde qui se forme. Le modéle prend en compte la diffusion de I'oxygéne depuis I'extrémité du barreau
vers l'intérieur selon une loi de diffusion isotrope classique. L'oxydation du métal se produit au sein du métal
selon une loi d’Arrhenius, le taux de réaction local étant proportionnel aux concentrations des réactifs.

Le modele a été testé en faisant varier les parameétres A (vitesse de réaction de la loi d’Arrhenius), et D
(diffusivité de 'oxygéne au travers de la matiére) du modéle dont les valeurs font défaut dans la littérature,
et la sensibilité du modele a ces deux parametres a été évaluée.

Les valeurs A = 0,4moll.m3.s! et D = 6,3.107m?s! permettent de trouver une bonne correspondance des

calculs et des résultats expérimentaux de mesure de la température de surface et d’épaisseurs fondues au

cours du temps. Deux étapes se distinguent dans le déroulement de la combustion :

— Une phase d’allumage, dans laquelle les réactions se produisent a la surface du métal.

— Une phase d’extinction, consécutive a la consommation totale du fer en surface, dans laquelle le front de
combustion se déplace vers l'intérieur du métal, et la puissance de réaction décroit.

Ces deux étapes pourraient étre identifiées aux étapes I et II décrites au § VI.1.1.c, fournissant une expli-

cation plausible au changement du taux de chauffe observé expérimentalement au passage de I'étape I a

I'étape II. Aucun des parametres A et D testé n’a cependant permis de mener a un régime de propagation

auto-entretenue en phase solide. La couche d’oxyde ne faisant que croitre, elle rend de plus en plus difficile

la mise en contact des réactifs, et les pertes de chaleur par conductivité thermique provoquent I'extinction

spontanée du barreau.

Modélisation thermohydraulique de la combustion « statique »

La combustion par diffusion a ensuite été intégrée au modele thermohydraulique & 2 dimensions. La sensi-
bilité du modele aux deux parametres A et D a été évaluée.

Aucune combinaison des parameétres A et D n’a permis de reproduire les températures de surface mesurées
expérimentalement, en particulier la variation du taux de chauffe lors du passage de I'étape I a I’étape II. Ceci
est probablement di au fait que, dans ce modéle, des mouvements de convection dans le liquide par effet
de Marangoni ramenent constamment du fer non oxydé en surface, maintenant la puissance de réaction a la
surface toujours élevée.

En revanche, la prise en compte de 'hydrodynamique du bain liquide a permis de montrer que 'existence de
mouvements de convection dans le liquide, par le brassage des réactifs qu’ils induisent, peut étre a l'origine
d’une propagation de la combustion.
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Perspectives

Les résultats obtenus dans ces modeles, permettant de retrouver certains aspects des phénomenes expéri-
mentaux mis en évidence dans le chapitre VI sont encourageants. Cependant, d’autres éléments montrent
que ces modeles sont insuffisants, et doivent étre améliorés.

L’observation de la combustion par caméra rapide de la combustion de I’acier doux a montré que le liquide
en surface est formé de deux phases distinctes non miscibles, et ce, malgré les mouvements de convection
qui peuvent se produire dans chacune de ces phases. Le modéle devrait étre modifié pour prendre en compte
ces deux phases, ainsi que la réaction susceptible de se produire a leur interface.

Par ailleurs, I'interface entre ces deux phases, ainsi que I'interface-solide liquide qui ont été mises en évidence
d’aprés les coupes métallographiques de barreaux éteints, sont clairement convexes. Un soin particulier
devrait étre donné au choix de la fonction v(7') modélisant la tension de surface et sa dépendance temporelle
dans chacune des deux phases modélisées. En particulier, un coefficient thermocapillaire Cy;, négatif dans la
phase d’oxyde liquide de surface pourrait permettre d’améliorer les résultats de calcul concernant la forme
du bain et les mouvements qui s’y produisent.

L’introduction dans le modeéle de combustion a 2 dimensions de la possibilité de pertes de matiere latérales,
ainsi que d’une pression dynamique a la surface du liquide pourrait permettre de modéliser le régime de
combustion que nous avons appelé « dynamique » dans ce travail. Des travaux sont actuellement en cours
dans ce sens.
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CHAPITRE IX

Conclusions et perspectives

L’objectif de cette étude était d’apporter une compréhension des mécanismes physiques et chimiques qui sont
a l'origine de l'initiation et de la propagation de la combustion de barreaux de fer, d’acier doux et d’acier
inoxydable.

IX.1 Des méthodes expérimentales nouvelles

Pour ce faire, nous avons utilisé un banc d’expérience original, reprenant le principe du PIT, mais avec
des modifications. Un laser a été utilisé pour l'initiation de la combustion des barreaux, permettant d’'une
part d’étudier les tout premiers instants de la combustion, et d’autre part de controler précisément le dépot
d’énergie d’allumage. Un dispositif de soufflage d’oxygene coaxial au barreau permet par ailleurs d’explorer
I'effet dynamique d’un flux d’oxygéne sur la propagation. Le sens de propagation de la combustion a été
choisi de haut en bas, afin d’observer l'influence de la masse liquide en combustion sur le démarrage de la
propagation, ainsi que l'effet dynamique du gaz de soufflage, dans des conditions plus aisées.

Une caractérisation précise de la source laser utilisée, ainsi que de la quantité d’énergie réellement absorbée
par le barreau pour son allumage ont été réalisées, permettant de contréler au mieux I'énergie utilisée pour
I'allumage. Cette caractérisation a permis de déterminer et de comparer les énergies nécessaires a 'allumage
du fer, de l'acier doux S355 et de I’acier inoxydable 316L.

Deux dispositifs complémentaires de pyrométrie optique ont été mis en place, étalonnés, et utilisés, afin
de suivre I’évolution de la température du liquide en combustion. L'un de ces dispositif permet de mesurer
la température, a partir d’'images obtenues par caméra rapide, et 'autre permet, en suivant une approche
originale de traitement des spectres émis par une petite zone, de déduire, indépendamment de sa tempéra-
ture, une valeur approchée de son émissivité au cours du temps. L'ensemble des expériences ont été suivies
grace a des caméras rapides. L'utilisation d’un spectrométre a permis de mettre en évidence la présence de
vapeur excitée. Des coupes métallographiques ont été réalisées sur les échantillons a chaque fois que cela a
été possible (extinction spontanée) et des analyses chimiques ont été faites pour déterminer les espéces en
présence apreés refroidissement.

La plupart des études réalisées dans cette thése ont été faites a pression ambiante, sous atmosphére d’oxy-
gene, avec ou sans soufflage. Quelques essais ont pu étre réalisés également, sans soufflage, sous pression
d’oxygene de 2 a 20 bars.

IX.2 Principaux résultats expérimentaux

Au cours de notre étude, nous avons étudié la combustion de barreaux métalliques allumés par laser, depuis
les premiers instants de I'allumage jusqu’a la destruction totale du barreau suite a la propagation de la
combustion. Nous nous sommes attachés a caractériser les comportements particuliers de chaque matériau
dans chacune des phases successives de la combustion que nous avons nommées :

— Tlallumage,

— la combustion statique,

— la combustion dynamique.
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IX.2.1 L’allumage

La phase de chauffage par laser des barreaux de fer, d’acier doux et d’acier inoxydable a été étudiée, jusqu’a
l'allumage, que nous avons défini comme « 'apparition d'un régime d’échauffement accéléré du systeme ».
Nous avons montré quune fine couche d’oxyde en phase solide se forme, provoquant une augmentation de
I'absorptivité de la surface a 1030nm de 0,45 a 0,75 environ. Cette augmentation est rapide pour l'acier
doux, et progressive pour l'acier inoxydable.

Nous avons montré que les allumages du fer, de I'acier doux et de I'acier inoxydable sont contr6lés par des
températures de transition plutdét que par des températures critiques, c’est-a-dire qu’ils sont causés par la
perte des propriétés protectrices de leur oxyde de surface. Cette température de transition ne varie pas avec
les conditions d’irradiation laser utilisée, et ont été déterminées :

— 1750K environ dans les cas du fer et de I'acier doux : elle correspond a l'apparition de métal liquide en
surface ;

— 1900K environ dans le cas de 'acier inoxydable : elle pourrait correspondre a la fusion du Fe30,4 entrant
dans la composition de la couche d’oxyde solide, qui devient alors poreuse.

Les énergies nécessaires a 'allumage du fer, de I’acier doux et de I'acier inoxydable sont du méme ordre de
grandeur. Par ailleurs nos résultats montrent que I'énergie nécessaire a provoquer I'allumage est directement
dépendante de la puissance d’irradiation et des pertes thermiques dans I’échantillon : les configurations qui
minimisent les pertes thermiques (haute puissance, durée d’irradiation courte) seront celles qui permet-
tront de minimiser I'énergie nécessaire a atteindre la température de transition en surface. En revanche,
un soufflage d’oxygeéne, dans une gamme de vitesses de 1,6 m.s' & 60 m.s! s’est révélé avoir une influence
négligeable sur I'énergie d’allumage.

IX.2.2 La combustion statique

La combustion du fer, de I'acier doux et de I’acier inoxydable a été étudiée dans la phase qui suit immédia-
tement 'allumage, et qui précéde la propagation, que nous avons appelée « combustion statique ». Pendant
cette phase, le laser peut continuer a chauffer la surface (combustion forcée) ou pas (combustion autonome)
selon les cas.

Le fer, 'acier doux, et l'acier inoxydable, bien que briilant tous en phase liquide présentent des caractéris-
tiques bien distinctes, qui ont été décrites en détail. Ces caractéristiques spécifiques peuvent étre résumées
de la maniére suivante :

— Fer pur : deux phases distinctes sont vraisemblablement présentes dans le liquide, une phase d’oxyde de fer
liquide, qui pourrait étre assimilée a la phase Ly du diagramme de phase du systéme fer-oxygene, et une
phase de fer liquide non oxydé sous-jacente, correspondant probablement a la phase L;. La composition
exacte de la phase d’oxyde de surface n’est pas connue exactement ; cependant les variations d’émissivité
qu’elle présente montrent que sa composition n’est pas homogene, et qu’elle peut apparemment présenter
des concentrations variables en oxygéne.

— Acier doux : les deux phases liquides distinctes sont toujours présentes, mais des réactions de décarbura-
tion de l'acier se déroulent dans la phase d’oxyde, et sont responsable d’une ébullition du liquide. Nous
avons montré que cette ébullition inhibe toujours la combustion, aussi bien en combustion forcée qu'en
combustion autonome.

— Acier inoxydable : deux phases distinctes non-miscibles semblent également présentes pendant la com-
bustion forcée ; cependant, la phase d’oxyde de surface a des propriétés tres différentes de 'oxyde de fer
liquide. Elle contient davantage de chrome, moins de fer de nickel et de molybdéne que le métal non oxydé
et se solidifie sous forme de chromite a 2400K environ ; elle présente alors une grande capacité de pro-
tection contre 'oxydation du liquide sous-jacent, et empéche I’établissement d’'un régime de combustion
autonome a l'arrét du laser.
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Au cours du régime de combustion forcée, nos observations montrent que 'augmentation du volume de la
goutte liquide en surface s’accompagne de 'apparition de mouvements de convections, de changements de
composition du liquide et de la modification des transferts de chaleur.

Apreés l'arrét du laser, a pression ambiante d’oxygéne, la température de combustion autonome du fer et de
l'acier doux est de 2400 K environ, quelle que soit la puissance laser utilisée pour I'allumage. Dans le cas de
l'acier inoxydable, aucune température similaire n’a pu étre mise en évidence, la couche de chromite solide
se reformant rapidement; il faut probablement en conclure que la température de combustion autonome
de Tacier inoxydable a pression ambiante d’oxygéne est inférieure a la température de solidification de la
chromite, c’est-a-dire environ 2 400 K.

Des essais réalisés sous pression d’oxygeéne ont montré que la température de combustion autonome aug-
mente avec la pression. Il est donc probable que la combustion de I’acier inoxydable se déroule tres diffé-
remment sous pression, si sa température de combustion autonome dépasse la température de solidification
de la chromite.

Nous avons montré également que l'utilisation d'un laser lors de la combustion peut mener a la production
de vapeur, par dissociation des oxydes liquides de surface. Ce phénomene est cependant exclusivement dii
a l'important apport d’énergie en surface par laser, et ne peut se produire spontanément au cours de la
combustion autonome.

Peu d’informations ont pu étre obtenues au sujet de la composition des phases liquides observée au cours
de la combustion. Cependant, I’ébullition clairement observée au cours du refroidissement du liquide dans
le cas du fer pur montre que la phase d’oxyde liquide pendant la combustion contient davantage d’oxygene
que ce qui serait nécessaire pour former du Fe;O3 ou du Fe3O,.

IX.2.3 La combustion dynamique

Au cours de ce travail, la « combustion dynamique » du fer, de I'acier doux et de l'acier inoxydable,
caractérisée par la survenue « d'un écoulement de liquide hors de la zone de combustion statique initiale »
ont été décrits.

Dans les cas du fer et de I'acier doux, les causes de la propagation ont été identifiées comme la chute ou
I'éjection d’un volume de liquide a I'extrémité du barreau, sous I'effet de la gravité et/ou de la pression
dynamique dun flux d’oxygene. La faible tension de surface de I'oxyde liquide, ainsi que sa forte capacité
a mouiller le métal non oxydé facilitent de maniére importante la propagation, alors que la formation de
mousse dans le liquide causé par décarburation stabilise le liquide a 'extrémité et s’oppose a la propagation.

Nous avons montré que la propagation de la combustion du fer et de I'acier doux était dans tous les cas
considérablement accélérée par un soufflage d’oxygene tangentiel a la surface liquide (dépendance approxi-
mativement linéaire), dans une gamme de vitesses de 1,6 m.s' a 60 m.s’!, malgré une diminution de la
température de la surface liquide de 2400 a 2 000 K. Lorsque le soufflage d’oxygene était en revanche per-
pendiculaire a la surface liquide, les vitesses de 30 a 60 m.s! se sont révélées provoquer une diminution de
la température du liquide (par amincissement) pouvant mener a I’extinction.

Par ailleurs, nous avons étudié I'influence de 'augmentation de la température initiale du barreau (préchauf-
fage) sur la propagation, et les résultats obtenus démontrent qu’elle modifie considérablement la vitesse de
propagation. Cependant, quelle que soit la puissance utilisée pour I'allumage entre 180 W et 4kW, aucun
effet similaire au préchauffage n’a été observé lorsque la durée de 'impulsion n’excéde pas la durée minimale
nécessaire a I'établissement de la propagation auto-entretenue (seuil de propagation auto-entretenue). Un
léger effet de préchauffage peut étre observé si les durées d’impulsion sont treés longues (bien supérieures au
seuil) et que le soufflage d’oxygéne est faible ou nul.

-211-



CHAPITRE IX. CONCLUSIONS ET PERSPECTIVES

Nous avons montré que les énergies nécessaires a I’établissement d'un régime de propagation auto-
entretenue du fer sont plus faibles que celles de I’acier doux, vraisemblablement a cause de I'effet inhibiteur
de la décarburation sur le démarrage de la propagation.

Nos observations ont montré que la propagation de la combustion sur des barreaux d’acier inoxydable est
possible, mais se déroule trés différemment de celle de I'acier doux et du fer pur, principalement a cause
de la formation de chromite qui se solidifie a 2400K environ. L’acier inoxydable peut continuer a br{iler
apres l'arrét de 'impulsion laser utilisée pour I'allumage, mais suivant un mode particulier, caractérisé par
des cycles de ralentissement et de reprise de la combustion au gré de la rupture ou de la formation de la
couche de chromite solide.

L’influence d’un flux d’oxygene sur la propagation est complexe : il inhibe la combustion en accélérant la
formation de chromite solide ; mais, en encourageant par ailleurs la création de foyers secondaires fragilisant
le barreau, et en sollicitant mécaniquement 1’échantillon, il peut contribue a sa destruction par dislocations
successives.

Néanmoins, les énergies laser nécessaires provoquant la destruction compléte d’un échantillon (seuil de des-
truction) sont treés importantes, et trés supérieures aux énergies nécessaires provoquant la chute de liquide
le long du barreau (seuil de propagation), montrant la plus grande résistance de I'acier inoxydable a la
combustion.

IX.3 Un processus complexe

En résumé, les travaux réalisés dans cette thése montrent que les processus d’allumage et de propagation
de la combustion du fer et des aciers en phase liquide impliquent de nombreux mécanismes thermiques,
chimiques et mécaniques, agissant successivement et simultanément. La figureIX.1 détaille les principaux
mécanismes identifiés dans le cadre de cette these et leurs interactions.

Apport de chaleur

* Brassage des réactifs
* Enlévement des oxydes

* Changement de géométrie de é}‘e
I’interface liquide solide
CHIMIQUE * Apport d’oxygene en surface
Absorption de 1I’oxygene PP Y8 MECANIQUE

Oxydation/combustion Gravité
Génération de produits de — Soufflage
combustion * Formation de produits aux Convection dans le bain
propriétés mécaniques différentes

FIGURE IX.1: Schéma récapitulatif des différents aspects physiques impliqués dans le processus de
combustion propagée et leurs interactions.

L'importance d’'une source de chaleur pour 'allumage, I'existence d’'un effet de la température initiale du
barreau sont des illustrations évidentes de la grande influence des phénomeénes liés au transfert thermiques
sur la combustion. Par ailleurs, nous avons vu que les changements de phases occasionnés par le chauffage
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de la matiere modifient les caractéristiques mécaniques de I’échantillon, en provoquant la propagation par
la chute du liquide par exemple (effet « mécanique »), ou en induisant la perte des propriétés protectrices
des oxydes, lors de 'allumage (effet « chimique »).

En retour, les réactions chimiques qui se produisent dans le liquide peuvent donner lieu a une augmentation
de sa température (combustion), et la propagation du liquide méne immédiatement a une modification des
conditions de transfert de chaleur dans I’échantillon.

Les réactions chimiques qui ont lieu dans le liquide peuvent étre multiples, et entrer en concurrence (oxy-
dation préférentielle du chrome sur le fer), ou inhiber d’autres réactions (décarburation inhibant la combus-
tion). Les produits de ces réactions peuvent avoir des propriétés tres différentes du métal liquide a l'origine
de modifications importantes dans les conditions mécaniques de propagation (ébullition de décarburation,
oxyde de chrome solide, oxyde de fer liquide trés fluide etc.), et influer ainsi considérablement sur les condi-
tions de propagation et de transport des especes.

Réciproquement, la présence d’'un soufflage d’oxygene ou de la gravité, peuvent étre responsables de modi-
fications importantes des taux de réactions chimiques (diminution de la couche d’oxyde, approvisionnement
en oxygene de la surface etc.).

IX.4 Simulations

Comme nous I'avons montré au cours de ce travail, la combustion du fer et des aciers est complexe a plus
d’un titre, faisant intervenir de nombreux phénomenes qui ne sont pas totalement élucidés.

Enfin, deux modeles de combustion du fer de la combustion « statique » du fer en phase liquide ont été
réalisés sous le logiciel commercial COMSOL Multiphysics. Le cas du fer a été choisi car étant apparemment
le moins complexe. Les deux modeles supposent que le mécanisme de combustion est, dans le régime de
combustion « statique », contrdlé par la diffusion de 'oxygéne dans le liquide.

2

Le premier de ces modeles, a une dimension, considere le déroulement de la combustion comme un
processus d’oxydation a haute température dans lequel l'oxygene diffuse dans le métal selon une loi de
Wagner classique. Le second modéle, toujours contrdlé par la diffusion de 'oxygene, inclut 'existence d’une
phase liquide unique, et prend en compte les changements de géométrie et les mouvements convectifs qui
peuvent s’y produire.

La comparaison des résultats des calculs effectués et des résultats expérimentaux obtenus par ailleurs semble
montrer que chacun des deux modeles permet de reproduire un aspect du processus réel d’allumage et de
combustion « statique » :

— Le modéle a 1 dimension permet de reproduire I'important changement de taux de chauffe de la surface
qui est observé expérimentalement apres I'allumage. Dans le modeéle, cette variation est due a I'épuise-
ment du fer non oxydé en surface, et 'enfoncement de I’étroite zone de réaction a l'intérieur du métal.
Ce phénomene pourrait fournir une explication aux observations expérimentales concernant la brusque
variation de la vitesse de chauffage de la surface.

— La prise en compte de 'hydrodynamique du bain liquide dans notre modéle a 2 dimensions indique que
I'existence de mouvements de convection dans le liquide, par le brassage des réactifs qu’ils induisent, peut
étre a l'origine d’une propagation de la combustion, conformément a I'idée qui avait été proposée par Sato
et Hirano (1986).

Chacun de ces deux modeéles est cependant incomplet :

— Dans le modéle a 1 dimension, la couche d’oxyde ne fait que croitre. Elle rend de plus en plus difficile la
mise en contact des réactifs, et les pertes de chaleur par conductivité thermique provoquent invariablement
I'extinction du barreau. Ce modéle n’explique donc pas par quels mécanismes la combustion « statique »
peut se prolonger apres 'arrét du laser, et mener a un volume fondu de liquide de plus en plus important,
jusqu’a la chute de la goutte amorgant la propagation.
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— Les concentrations des réactifs réelles ne sont vraisemblablement pas reproduites correctement par le mo-
dele, d’apres les résultats expérimentaux que nous avons obtenus. Cette erreur semble étre principalement
due au fait que notre modele de combustion 2D thermohydraulique ne reconnait que I'existence d’une
phase liquide unique dans laquelle les réactifs diffusent et se mélangent librement. Les expériences ont
montré que le liquide, pendant sa combustion, est composé de deux phases superposées et non miscibles,
et que les réactions d’oxydation ont lieu dans la phase supérieure seulement, ou a leur interface.

IX.5 Perspectives

Les travaux que nous avons réalisés au cours de cette thése ont permis d’obtenir de nombreux éléments de ré-
ponse éclairant les mécanismes de la combustion du fer, de 'acier doux et de I’acier inoxydable. Néanmoins,
de nombreuses questions sont également nées des résultats que nous avons obtenus.

L’existence de deux phases liquide non miscibles lors de la combustion semble désormais acquise, cependant,
la composition de ces phases reste inconnue. La connaissance des ions présents dans le liquide pourrait pour-
tant permettre de mieux décrire les réactions qui s’y déroulent, et qui sont manifestement plus complexes
que la simple réaction Fe + O — FeO qui est habituellement considérée. Bien que nos observations semblent
montrer que la réaction se déroule de maniere non homogéne dans la phase d’oxyde liquide, nous n’avons
pu observer que la surface du liquide, et il serait tres intéressant de disposer d’informations supplémentaires
sur le déroulement des réactions a I'intérieur de la phase d’oxyde de surface. Par ailleurs, certains éléments
semblent indiquer que les réactions qui se déroulent a la frontiére entre les deux phases d’oxyde et de fer sont
probablement responsables de modifications des tensions interfaciales, qui devraient étre prises en compte
dans le développement d’'un modéle par exemple.

L’épaisseur des couches liquides lors de la propagation de la combustion en fonction de la vitesse du flux
d’oxygene serait également intéressante a connaitre ainsi que la composition du liquide qui est chassé par
le gaz. Des expériences du types de celles menées par Wells (1955) et Miyamoto et Maruo (1991), dans
lesquelles les résidus de combustion sont refroidis juste aprés leur éjection et analysés pourraient permettre
de progresser dans la détermination des parametres des taux de réaction dans le liquide, et des coefficients
de diffusion de 'oxygéne dans 'oxyde.

Ce travail a enfin contribué a montrer que l'utilisation d’un laser pour provoquer I'allumage de barreau mé-
tallique présente un grand intérét dans le cadre de tests standardisés visant a comparer I'inflammabilité des
matériaux. Cette étude ouvre ainsi la voie a de nombreux essais sous pression, sur des échantillons de formes,
de taille et de matériaux variés, qui pourraient permettre d’étudier I'influence de divers parametres sur la
combustion, en s’affranchissant des questions qui pourraient naitre au sujet de I'influence des conditions
d’allumage.

Un dispositif d’enceinte (décrit au § II1.3) permettant de réaliser des essais sous pression jusqu’a 40 bars avec
un flux d’oxygeéne coaxial a par ailleurs été mis en place au laboratoire PIMM au cours de cette thése, et
devrait étre rapidement exploité afin de déterminer l'influence de la pression sur les phénoménes décrits
dans cette thése.

Ce dispositif permet également de travailler sur des échantillons plans d’épaisseurs variables simulant une
paroi, et soumise a un différentiel de pression ; la propagation de la combustion se traduit dans ce cas par
un percement de I'échantillon qui ferme I'enceinte, et par une ouverture de la breche formée provoquée
par 'engouffrement de 'oxygene. L’étude de 'allumage et de la propagation de la combustion dans des
configurations de ce type, beaucoup plus proches de la réalité des accidents, devrait permettre d’enrichir
encore beaucoup la connaissance sur le processus susceptibles de mener a des dégéats importants.

Par ailleurs, les efforts de modélisation de la combustion du fer en phase liquide sous le logiciel COMSOL
a permis d’obtenir des résultats encourageants, qui pourraient étre poursuivis. Une modification du modele
afin de prendre en compte l'existence de ces deux phases, ainsi que la réaction susceptible de se produire
a leur interface pourrait permettre de résoudre I'apparente contradiction actuelle des résultats des deux
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modeles. Le modeéle pourrait également étre adapté pour modéliser la combustion en régime dynamique,
par la prise en compte d’une pression dynamique de gaz sur le liquide, et/ou d’'une force de friction du gaz a
la surface selon la configuration (soufflage perpendiculaire ou tangentiel), ainsi que de 1’éjection de matiere
fondue et br{ilée sur les cotés du barreau.
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Résumé

En présence d’'une atmosphere riche en oxygene, a haute pression, un composant métallique porté au-dela d’une certaine
température seuil, subit dans certaines conditions un processus de combustion ou d’inflammation rapide, qui peut endommager
plus ou moins sérieusement, voire détruire complétement, le composant en question. Les problémes liés a 'inflammabilité des
métaux concernent tout domaine d’ingénierie mettant en jeu des métaux en contact avec de 'oxygene a forte concentration
et/ou sous pression (industrie aéronautique et spatiale, secteur médical, industrie gaziére etc.)

Il existe depuis les années 70 un test standard pour I'évaluation de la compatibilité a 'oxygeéne des matériaux métalliques. Ce
test standard consiste a allumer un barreau cylindrique de métal sous oxygéene afin de déterminer la pression ou concentration
seuil d’oxygene menant a la destruction totale de I’échantillon et la vitesse de propagation de la combustion qui s’ensuit. Ce
test présente plusieurs inconvénients : la phase d’initiation est généralement mal étudiée, soit parce que son étude est rendue
impossible par la technique d’allumage utilisée (amorce pyrotechnique), soit parce qu’il a été obtenu dans une configuration
correspondant assez peu aux conditions réelles des accidents (chauffage en volume). Par ailleurs, trés peu d’attention a été
donnée jusqu’a présent a l'influence d’écoulements d’oxygéne a la surface de 'échantillon sur la propagation de la combustion.
Cette these propose une approche originale d’étude de la combustion du fer et des aciers au carbone et inoxydable sous at-
mosphére d’oxygene, afin de comprendre et de définir les conditions d’initiation et de propagation de la combustion de piéces
métalliques en utilisant un laser focalisé comme source d’initiation. A cette fin, les mécanismes successifs de l'initiation par laser
de la combustion puis sa propagation ont été étudiés.

Le travail de cette thése s’articule en deux parties. Dans la premiére partie, une étude expérimentale de l'influence des para-
metres d’initiation de la combustion par laser, des conditions de soufflage d’oxygene, et de pression statique sur I'initiation et
la propagation a été réalisée dans une configuration expérimentale originale (propagation de haut en bas), grace a la mise
en ceuvre de divers outils d’instrumentation : visualisation par caméra rapide, pyrométrie optique, thermocouples, analyses
métallographiques. Une attention particuliere a été donnée a la notion de seuil en énergie (laser) menant a linitiation de la
combustion, a la propagation ou a la destruction totale de I’échantillon, qui ont été déterminés dans différentes conditions de
soufflage.

Sur la base des données expérimentales précédemment obtenues, la deuxiéme partie de ce travail de these a consisté en la
mise au point de simulations numériques (sous le logiciel commercial COMSOL Multiphysics) de ces expériences (limitée au
démarrage de la combustion). Des parameétres inconnus liés a la réaction ont été ajustés afin de reproduire au mieux '’évolution
des divers phénomenes observés (les champs thermiques, la dynamique d’inflammation, le comportement du bain liquide,
la déformation géométrique etc.). L’ensemble de ce travail a permis de formuler une phénoménologie de l'initiation et de la
propagation de la combustion par laser ainsi qu'une interprétation physique de celle-ci.

Mots-clés : allumage, laser, initiation, propagation, combustion, métal, alliages métalliques, oxygene, soufflage, pression, mo-
délisation multiphysique.

Abstract

A metallic component placed in an oxygen-enriched atmosphere undergoes a rapid process of ignition when carried beyond
a threshold temperature, which may result in severe damage or even in its complete destruction. Problems related to the
flammability of metals affect any field of engineering involving metals in contact with oxygen at high concentration and/or high
pressure (gas industry, aerospace industry, medical industry etc.).

A standard testing of metal for assessing the compatibility with the oxygen of metallic materials exists since the 70’s. This
standard test consists mainly in the ignition of small cylindrical rods of metal under increasing pressure in order to determine
the oxygen pressure threshold leading to the destruction of the sample and the propagation velocity of combustion that follows.
Several disadvantages of this test can be identified : the initiation phase is generally poorly studied, either because this study is
made impossible by the ignition technique used (promoter), or because it was obtained in a configuration quite far from actual
accident conditions (heating in volume). Moreover, little attention has been given so far to the influence of oxygen flowing at
the sample surface on the propagated combustion regime.

This thesis proposes an original approach for the investigation of iron and steels combustion in an oxygen atmosphere, aiming at
understanding the conditions for initiation and propagation of the combustion of metal parts ignited by a focalized laser source.
To this end, the successive stages, from initiation to self-sustained combustion regime of the rod ignition were investigated.
The work of this thesis can be divided in two parts. In the first part, an experimental investigation the effect of multiple
parameters such as laser ignition parameters, oxygen speed, and static pressure on the initiation and propagation was carried
out using an original experimental setup (with combustion spreading downward) and various instrumentation and monitoring
equipment has been made such as : visualization by high-speed camera, optical pyrometry, thermocouples, metallographic
analyzes. Particular attention has been given to the notion of threshold energy (laser) leading to the initiation of combustion,
the spread or total destruction of the sample, which were determined under various oxygen speed rate.

Based on experimental data obtained previously, the second part of this work has consisted in the development of numerical
simulations (with the commercial software COMSOL Multiphysics) of these experiments (only the initiation and localized com-
bustion stages). Unknown parameters associated with the chemical reaction were adjusted to best reproduce the evolution of
various phenomena (thermal fields, dynamics of inflammation, behavior of the liquid bath, geometric distortion etc.). This work
allowed us describing a phenomenology of initiation and propagation initiated by a laser source and a physical interpretation
thereof.

Key words : ignition, laser, initiation, propagation, combustion, metal, metallic alloys, oxygen, flowing, pressure, multiphysic
modeling.
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