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Figure IlI-1 - Etapes du décompte du nombre de pixels rouges du diagramme de phase lors du
spray de matiere énergétique. a) Diagramme de phase d'acétone et b) superposition de 10
diagrammes de phase et définition des 4 zones de mesures carrés considérés, c) mise en forme
du « patron » pour le décompte, d) diagramme de phase lors du spray de RDX, e) diagramme de
phase du RDX auquel nous avons soustrait la référence pour lequel nous f) comptions le nombre
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Introduction

Le développement des matériaux explosifs s’étend sur plusieurs siecles, depuis
Uutilisation de la poudre noire au IXe siecle jusqu'aux explosifs modernes comme le TNT
(TriNitroToluéne) et le RDX (acronyme de Research Department eXplosive), découverts
respectivement en 1863 et 1899 ['*., Initialement développés pour des applications militaires et
industrielles ¥, ces matériaux trouvent également des utilisations dans des domaines moins
connus du grand public. Parmi ces applications figurent la reproduction expérimentale
d'explosions volcaniques et de séismes, ainsi que la synthese de nanomatériaux via la détonation
contrélée d'explosifs 7. En effet, depuis les années 1960, lintérét pour la synthése de
NanoDiamants (NDs) a pris de 'ampleur ®, jusqu’a atteindre une production de plusieurs tonnes
par an & partir des années 1980 [°!. Ces derniers, par exemple, sont potentiellement utilisables

dans le domaine de l'optique, de la catalyse ou celui de la pyrotechnie "%,

La recherche sur les nanodiamants mérite une attention particuliere en raison de leurs
propriétés uniques et de leur large éventail d'applications susceptibles de répondre a des besoins
aussibien dans les secteursindustriels que dans les secteurs technologiques. Les nanodiamants
conservent nombre des propriétés uniques des diamants, comme une extréme dureté, une
stabilité chimique exceptionnelle, une compatibilité biologique intéressante, et des propriétés
électriques et optiques uniques %8, Les nanodiamants, en raison de leur taille réduite et de
leur biocompatibilité, présentent un grand potentiel en tant que biomarqueurs et nano-
transporteurs. Leur petite taille ainsi que leur grande surface spécifique permettent une
interaction efficace avec les systemes biologiques, ce qui facilite leur utilisation dans des
applications médicales comme la délivrance de médicaments ou le diagnostic. De plus, les
nanodiamants peuvent étre modifiés par dopage ou par le contrble de leurs défauts structuraux,
ce qui leur confere des propriétés fluorescentes. Ces propriétés uniques permettent également
leur utilisation comme qubits’ en informatique quantique, ou la fluorescence contrblée est
essentielle pour le stockage et la manipulation de linformation quantique 9. Toutes ces
propriétés rendent les nanodiamants extrémement intéressants pour des utilisations dans des

domaines extrémement variés.

Parmi les procédés de synthéses connus de nanodiamants, seuls trois sont utilisés pour
la production de nanodiamants commercialisés : l’ablation laser, la synthése Haute Pression
Haute Température (HPHT) et la synthése par détonation d’explosifs. Cette derniere, utilisant

principalement un mélange RDX/TNT, aussi appelé hexolite, a pour avantage de produire des

" Le qubit, unité de base de l'information quantique, peut superposer et traiter simultanément les
états 0 et 1, permettant un calcul quantique plus puissant, contrairement au bit classique qui représente
un seul état binaire a la fois.

a1
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guantités industrielles a faible codt, d’avoir une bonne pureté de synthése et de générer des
nanodiamants avec un diameétre tres faible, compris entre 2 et 5 nm. Tous ces avantages en font
la méthode principale de production de nanodiamants ?°. La maitrise de leur synthése par
détonation contrdlée d'explosifs d’hexolite est cruciale pour exploiter pleinement leur potentiel
et répondre a la demande croissante de solutions technologiques avancées. Cependant, cette
méthode de production nécessite avant tout une optimisation et une maitrise compléete de la
synthése des particules submicrométriques d’hexolites engagés pour obtenir des nanodiamants

de qualité supérieure.

Dans ce contexte, le laboratoire Nanomatériaux pour systemes sous sollicitations
extrémes (NS3E) — (UAR 3208 ISL/CNRS/Unistra) — basé a Ulnstitut franco-allemand de
recherches de Saint-Louis (ISL) s'inscrit dans une démarche innovante en explorant Uinfluence
de lacomposition chimiques d’explosifs structurés a 'échelle submicrométrique en vue d’étudier
leurs effets sur les propriétés physico-chimiques des nanodiamants obtenus a partir de leur
détonation. Cependant, contrdler finement U’élaboration (morphologie, composition chimique,
structure cristalline, état de surface, taille de particules, propriétés réactives...) de tels composés
énergétiques se révele délicat. Pour cela, le laboratoire a développé en 2013 le procédé
d’élaboration flash de spray (SFE, acronyme anglais de Spray Flash Evaporation) dans Uobjectif
de produire rapidement, en une étape et en continu des matériaux énergétiques de taille
submicrométrique tout en contrélant leur composition chimique et leurs performances
énergétiques ?'?°. Ce procédé de cristallisation rapide repose sur l'atomisation d'un jet de
solvant liquide, préalablement chauffé et pressurisé, a l'aide d'une buse dans une chambre
maintenue sous vide dynamique. L'évaporation rapide du solvant qui s'ensuit entraine une
cristallisation tout aussi rapide des particules. Cependant, bien que ce procédé se soit montré
tres prometteur dans U'élaboration de matériaux d’hexolites, La compréhension du réle du spray
de microgouttelettes et des conditions thermodynamiques extrémes employées sur ce dispositif
sur laformation de ces matériaux énergétiques reste a ce jour non exploré et pourrait &tre un levier
important dans le contrdle de la structuration des mélanges d’explosifs. En effet, par exemple,
des résultats antérieurs ont montré que le mélange RDX/TNT cristallisé par SFE présentaient une
structure ceeur-coquille anisotrope 239, Or, la correction de cette asymétrie pourrait améliorer
Uuniformité de la dispersion énergétique lors de la détonation et permettre ainsi la réduction la

distribution en taille des nanodiamants synthétisés.

Cette these, cofinancée par la Direction Générale de 'Armement (DGA) et UISL, a donc pour
objectif d’apporter une meilleure compréhension sur la formation et ’évolution du spray de

microgouttelettes obtenu avec le procédé SFE, et de corréler les résultats ainsi obtenus avec la
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formation de particules submicrométriques d’hexolites, classiquement utilisées dans la

synthese de nanodiamants.

Pour mener a bien ce travail de these, deux stratégies principales de recherches ont été
menées. La premiere concerne la mise en place de techniques de caractérisation in situ de
spray telles que Uanalyseur de particules a effet Doppler de phase (PDPA, acronyme anglais de
Phase Doppler Particle Analysis), 'ombroscopie et des méthodes de visualisation directe de flux.
Ces méthodes sont essentielles pour examiner les dynamiques de formation et d’évolution des
microgouttelettes au cours du procédé d’évaporation. La deuxieme stratégie se concentre sur
l'optimisation des conditions opératoires (températures, concentration des solutés, pression
d’injection, type de buse...) sur la formation d'hexolites. L'approche adoptée inclut une étude
paramétriqgue approfondie, visant a explorer la grande majorité des parameétres clés pouvant
influencer les propriétés physico-chimiques des particules énergétiques produites. Ainsi, cette
analyse a pour objectif non seulement de comprendre et maitriser ces parameétres, mais aussi de

déterminer ceux qui sont les plus pertinents pour la synthése controlée d’hexolites.

Le premier chapitre de la thése se consacre a état de Uart des explosifs, en particulier le
RDX et le TNT, utilisés au cours de ces travaux de these. Cette section explore également les
principales technologies de spray utilisées pour élaborer des matériaux énergétiques et les

différences notables entre ces derniéres et le procédé SFE.

Le deuxieme chapitre porte sur l'étude du spray d'acétone sans la complexité ajoutée par
les composants énergétiques (RDX et/ou TNT). Au travers des analyses des résultats PDPA,
d’ombroscopie et de strioscopie, ce chapitre vise a décrypter les dynamiques de formation de
spray de gouttelettes sous vide, de vaporisation des gouttelettes, et de comportement du spray
sous leffet de différentes températures d’injection, de pression ambiante et de pressions
d’injection. La taille, la distribution en taille, et les vitesses radiales et axiales des gouttelettes
sont notamment étudiées. Les dimensions des sprays (longueur et largeur) sont également
extraites. Ces études, en plus d’établir des principes de base et des liens de corrélation entre les
conditions thermodynamiques et la formation des gouttelettes, apporte également de nouvelles
connaissances dans la compréhension de Uévaporation flash dans des conditions
thermodynamiques hors équilibre. Les résultats présentés dans ce chapitre seront ensuite
comparés a ceux obtenus dans le chapitre suivant, ou des systemes plus complexes, contenant

des solutés de RDX et/ou TNT qui cristallisent au cours du procédé d’évaporation, sont introduits.

Dans le troisieme chapitre, l'attention est donc portée cette fois-ci sur l'intégration du RDX

et/ou du TNT avec l'acétone. Cette recherche vise a explorer comment l'ajout de ces matériaux
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affecte les propriétés finales du spray et I’évaporation des gouttelettes. Différentes conditions
expérimentales sont également testées : température d’injection, pression d’injection, pression

ambiante, ainsi que les compositions et concentrations des matériaux énergétiques.

Le quatrieme chapitre présente quant a lui une étude paramétrique approfondie sur la
formulation des hexolites. Ce volet explore Uinfluence de divers parametres tels que la pression
d’injection, la pression ambiante, la température d’injection, la concentration en solutés et la
composition du meélange sur la composition finale, les caractéristiques structurales et
morphologiques, et les sensibilités (impact, choc et ESD’) des particules d’hexolites. L'objectif
est de démontrerici le réle de chacun de ces parametres sur les propriétés finales des particules
d’hexolite et de simplifier les recherches futures autour de Uélaboration de matériaux

énergétiques innovants et plus complexes a 'aide de ce dispositif.

Ainsi ces travaux, par une meilleure compréhension de la dynamique des sprays du
procédé SFE, contribuent a élargir la capacité a formuler les mélanges RDX/TNT, précurseurs de
la synthése de nanodiamants par détonation. Les résultats obtenus de ’étude des sprays et leur
corrélation avec les propriétés induites des hexolites permettra a lavenir d’optimiser les
conditions de formulation de ces dernieres afin de réussir a obtenir des nanodiamants les plus

fins et monodisperses possibles.

"Décharge électrostatique ou ESD (sigle anglais de ElectroStatic Discharge).
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1. Matériaux énergétiques

Ce premier chapitre dresse un état de l’art non exhaustif sur les explosifs, la description

d’un spray et plus particulierement dans des conditions flash, ainsi que le procédé SFE.

Une introduction générale aux matériaux énergétiques est faite avant de se focaliser sur le
TNT, le RDX et U’hexolite. Ensuite, un aspect de sécurité d’emploi des poudres explosives est
évoqué avant de présenter les avantages et inconvénients de U'échelle nanométrique des

matériaux énergétique dans ce domaine d’application.

Une seconde partie aborde les mécanismes de formation d’un spray, et plus
particulierement en régime flash qui permet la génération de gouttelettes plus fines que celles
produites par d’autres méthodes classiques de production de spray, et une évaporation
accélérée. Les propriétés physiques de l'acétone sont également citées et intégrées dans des

modeles de prévision de comportement de sprays.

Enfin le procédé d’élaboration flash de spray développé par le laboratoire NS3E est

présenté et comparé aux autres procédés de sprays afin de le situer par rapports a ces derniers.

1. Matériaux énergétiques

Un matériau énergétique est une substance ou un mélange de substances qui, lorsqu’il est
initié par une source d’énergie telle que la friction, Uimpact, U'étincelle ou toute autre impulsion
énergétique, subit une succession de réactions d’oxydo-réductions hautement
exothermiques B, Ces réactions, trés différentes de celles associées & des composés
organiques plus conventionnels, tirent leurs origines de U’existence de groupes « explosophores ».
Une fois détachés de la structure principale, ces derniers deviennent des radicaux et apportent
'oxygéne nécessaire a la réaction, libérant ainsi une grande quantité d'énergie 2. D’aprés Warren
et al. ¥, on peut distinguer huit groupes explosophores. Les plus répandus sont (i) les groupes
nitro (-NO,) comme ceux présents dans la molécule de TNT, développé dans la Figure I-1, (ii) les
groupes nitramines (-N(NO,)) retrouvés par exemple dans la molécule de RDX, détaillée dans la
Figure 1-1 et (iii) les groupes azotures (-N3) que nous trouvons principalement dans les amorces et
détonateurs. Néanmoins, pour comprendre comment un explosif s'amorce et libéere son énergie,
il est essentiel d'examiner de nombreuses caractéristiques physico-chimiques, dont notamment

sa composition en oxygene et en azote.
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Figure I-1 — (Haut) : Gauche : Structure 2D du TNT (Source : PubChem). Droite : Photo de TNT commercial.
(Bas) Gauche : Structure 2D du RDX (Source : PubChem). Droite : Photo de RDX commercial

1.1 Caractéristiques physico-chimiques des explosifs

1.1.1 Balance en oxygene

La balance en oxygene (BO), exprimée en pourcentage, est un indicateur crucial de la
teneur en oxygene dans un explosif. Elle se définit comme le taux d’oxygene disponible apres
oxydation des éléments comme Uhydrogéne, le carbone, et les métaux (par exemple, le
magnésium et 'aluminium) pour former respectivement de 'eau, du dioxyde de carbone, et des
oxydes métalliques a partir de la décomposition du matériau énergétique. Une balance en
oxygene positive indique un matériau riche en oxygéne tandis qu’une balance en oxygéne négative
signale un défaut d’oxygéne, comme habituellement retrouvée dans la plupart des explosifs.
Idéalement, une balance en oxygene nulle signifie une quantité suffisante d’oxygene pour
produire uniqguementdu CO,, de 'H,0 et des oxydes métalliques sans exces. Il s’agit du cas idéal,
qui a été mis en évidence dés 1949 par Lothrop et al. lors d’une étude reliant la balance en
oxygeéne et les propriétés des explosifs ¥, Ils ont montré que la brisance, soit la capacité a
fragmenter ou casser les matériaux environnants, augmentait lorsque la valeur s’approchait de 0
(valeurs positives comme négatives) et diminuaient des qu’elle s’en éloignait. Pour une molécule

de formule chimique C,Hy,N.Oq4, avec une masse molaire M, la BO se calcule comme suit :
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1
1600 + (d — 2a — 9) (eat)

M

BO (%) =

La balance en oxygene fournit également des informations sur les gaz libérés lors de la
décomposition. Par exemple, le TNT avec une BO de -73,9%, est tellement dépourvu oxygene
qu’une partie de son carbone n’est pas oxydé. Cela fait que la détonation du TNT produit une
fumée noire caractéristique 4. Des valeurs importantes et négatives vont limiter la production
du CO, par manque d’oxygene et favoriser la formation du gaz toxique comme le monoxyde de
carbone (CO). Ainsi la valeur de la BO est importante pour le controle des performances

énergétiques.

1.1.2 Teneur en azote

L'azote est un élément clé dans la libération d'énergie lors d'une explosion. Les explosifs
riches en azote, comme la nitroglycérine, le TNT et le RDX, contiennent des groupes NO; ou nitrate
(NO3) qui sont essentiels pour produire des gaz a haute énergie. Lors de la détonation, ces
groupes liberent une grande quantité de gaz (N,, CO,, H,0, etc.) qui se dilatent rapidement,

générant une onde de choc.

La présence de l'azote influence également la stabilité chimique des explosifs. Par
exemple, les composés azotés avec des liaisons simples comme les nitramines (RDX, HMX") ont
tendance a étre plus stables et moins sensibles aux stimuli externes, comme la chaleur, les chocs
et les frictions *8. Par exemple, les explosifs contenant des peroxydes sont souvent extrémement
sensibles et de ce fait, dangereux a manipuler. Ainsi, cette teneur en azote peut &tre un critére de
stabilité qui est recherché pour assurer le stockage et la manipulation des explosifs en toute

sécurité.

La brisance de l'explosif est également liée a sa teneur en azote. En effet, lors de la
détonation, les explosifs riches en azote produisent également une grande quantité de diazote
(N2), qui contribue a 'expansion rapide des gaz produits par l'explosion *°!. Cette caractéristique
est régulierement recherchée pour améliorer l'efficacité des explosifs, car une plus grande

production de gaz entraine une plus grande puissance explosive.

" High Melting EXplosive aussi appelé Octogéne, explosif puissant et stable utilisé principalement a
des fins militaires et industrielles.
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1.1.3 Sensibilité des matieres pyrotechniques

La sensibilité d’un explosif est définie comme la quantité minimale d’énergie nécessaire
pour initier une décomposition du matériau . Il est crucial de connaitre cette valeur pour
différents types de sollicitations afin d'évaluer la sécurité d’emploi du composé énergétique. Les
valeurs de sensibilité des matériaux explosifs sont exprimées comme des probabilités plutét que
des valeurs précises. Par exemple, la norme MIL-STD-1751A utilise la méthode de Bruceton et la
valeur de sensibilité a 'impact obtenue, appelée hso, correspond a la valeur pour laquelle le

matériau a 50% de chance de S’initier.

Pour déclencher la réaction chimique dans les matériaux énergétiques, il est nécessaire
d'apporter une énergie d'initiation pour amorcer le processus de réaction. Ces matériaux sont
sensibles a des stimuli extérieurs de différentes natures que sont : les stimuli mécaniques,
thermiques et électriques. Selon la nature des matériaux en question, les niveaux de sensibilités
peuvent étre différents. Ces données sont importantes a connaitre car il s’agit d’'une mesure de
sécurité indispensable pour toute manipulation d’une matiére pyrotechnique, notamment

manuelle.

i. Mécanique
Sensibilité a Uimpact

La sensibilité a Uimpact exprimée en joules (J), caractérise la facilité que posséde
Uexplosif a étre déclenché sous l’action d’un impact direct provenant de la chute d’une masse
calibrée et dont la hauteur de chute est connue (Figure I-2). A partir des résultats et des données
de Uinstrument, il est possible alors de remonter a la sensibilité a U'impact. La pentrite (PETN,
acronyme anglais de pentaerythritol tetranitrate), avec une sensibilité a Uimpact de 3 J,
considérée comme un seuil bas, est couramment utilisée comme référence pour une échelle

allant jusqu’a 50 J.
Sensibilité a la friction

La sensibilité a la friction, exprimée en newton (N), la susceptibilitt du matériau
énergétique a réagir lors de Uapplication d’une force de frottement. Les deux méthodes les plus
répandues sont la méthode BAM (Bundesanstalt fir Materialforschung) et celle du pendule ABL
(Alleghany Ballistic Laboratory) P, Bien qu’ils mesurent la méme chose, lapproche est
completement différente. Le test de friction BAM, présenté en Figure I-2 utilise un systéme de

coulissement horizontal ou un bloc fixe en porcelaine frotte contre une plaque mobile également
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en porcelaine B8, La méthode du pendule ABL utilise quant & elle une masse pendulaire qui en
tombant, frappe une enclume mobile placée au-dessus de U'explosif préalablement réparti sur
une roue fixe ¥, Le frottement est provoqué par pressage, et U’énergie appliquée est ajustée par
l'angle du pendule, qui influence la vitesse du mouvement. La pentrite présente une valeur de 60

N au test de friction au mouton BAM, sur une échelle s’étendant jusqu’a 353 N.
Sensibilité a 'onde de choc

La sensibilité a la pression exprimée en centimeétre (cm) est mesurée a U'aide d’une onde
de choc calibrée. Il s’agit du seul test ou U'on fait détoner la matiere. Le test le plus commun est le
« gap test », présenté a la Figure |-2. Il permet d’évaluer la transmission de détonation entre deux
charges explosives. Cela se traduit par la caractérisation de la capacité de la charge
«accepteuse » a détoner sous Ueffet de 'onde de choc générée par la charge « donneuse » et
transmise a travers une barriére d’épaisseur variable jouant le role d’atténuateur. Cette barriére
peut étre constituée de différents matériaux tels que 'aluminium, Uacier, le PMMA" ou encore
Leau. “3 Une plaque témoin permet ensuite de vérifier si le « receveur » a été initié. Le matériau
de latténuateur et la charge donneuse étant connus, il est possible de moduler la puissance de
l'onde de choc en fonction de Uépaisseur de la barriere. Le résultat obtenu est U'épaisseur

maximale de U'atténuateur pour laquelle ily a une probabilité de 50% de perforer la plaque témoin.

ii. Electrique

La sensibilité a la décharge électrostatique représente U'énergie électrique qu’il faut
fournir pour initier le matériau *+*°!, ’échantillon est placé 4 1 mm d’une électrode et une charge
électrique est générée. En fonction de U'énergie appliquée, une réponse de U’échantillon est
attendue. L’énergie est généralement de Uordre du millijoule ¥4, A titre d’exemple, un corps
humain peut générer jusqu’a 150 mJ au maximum “&, Les valeurs obtenues varient en fonction

des modéles d'appareils utilisés, aucune norme standardisée n’étant établie sur ce point.

T PMMA: PolyMethyl MethAcrylate (Polyméthacrylate de méthyle en francais), aussi appelé
plexiglass un polymere transparent et léger, souvent utilisé comme alternative au verre en raison de sa
résistance aux chocs et de sa facilité de transformation.
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Figure I-2 — Schéma simplifié illustrant les principales techniques de mesures de sensibilités matériaux énergétiques

iii. Thermique

La stabilité thermique des explosifs peut étre mesurée par les techniques d’Analyses
ThermoGravimétriques (ATG) et de calorimétrie différentielle a balayage (DSC, acronyme anglais
de Differential Scanning Calorimetry) 8. L'opération consiste & chauffer U'échantillon jusqu’a

observer sa réaction et a mesurer la température a laquelle la réaction se produit.
Analyse ThermoGravimétrique (ATG)

Cette technique consiste a notamment identifier la température de décomposition du
produit analysé en mesurant notamment la perte de masse associée 1. Plus la température de
décomposition est élevée, plus le matériau énergétique est stable thermiquement. Ainsi, a partir

de cette technique, il est possible de déterminer la stabilité thermique du produit.
Calorimétrie Différentielle a Balayage (DSC)

En la mesurant la quantité de chaleur absorbée ou dégagée par 'échantillon chauffé a
vitesse controlée, plusieurs informations peuvent étre extraites comme sa température de

décomposition & partir du pic exothermique et son enthalpie de décomposition &,

La sensibilité intrinséque d’un matériau énergétique a des sollicitations externes est liée a
Uexistence de points chauds. Les points chauds sont des zones localisées au sein du matériau
explosif, résultant d’irrégularités, comme des défauts cristallins par exemple, de porosités, de

bulles de gaz ou d’impuretés. Ces points chauds sont induits par des contraintes mécaniques qui
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provoquent un échauffement local ). Selon Tarver et al. ®%, pour qu'un point chaud puisse initier
une réaction de décomposition, ce dernier doit atteindre une taille critique comprise entre 0,1 et
10 pm et une température d'au moins 700 K. Cette évolution de température se transforme
ensuite en déflagration avant de potentiellement évoluer en détonation. Le processus permettant

d’arriver a la détonation est décrit dans la Figure -3 ci-dessous :

on Point chaud Défl

Figure -3 — Evolution d'une détonation inspirée de Risse et al. [°"

Cependant, tous les matériaux énergétiques n’atteignent pas le stade de la détonation et

peuvent étre définis selon trois régimes distincts : la combustion, la déflagration et la détonation.

1.1.4 Modes de décomposition

i. Combustion

La combustion, schématisée a la Figure I-4 est le mécanisme de décomposition le plus
lent que peut subir un matériau énergétique, avec des vitesses variant de quelques millimétres
par seconde a un métre par seconde 2. Elle se propage par conduction thermique, ou la chaleur
nécessaire a la progression de laréaction est transférée de proche en proche au sein du matériau.
L'impact de la pression créée est négligeable par rapport a celui d'une déflagration. Les risques
associés a ce mode de décomposition se révelent donc moins dangereux que ceux provenant

d’une déflagration.

ii. Déflagration

La déflagration, quant a elle, est une réaction plus rapide que la combustion et sa vitesse
est comprise est de l'ordre du métre par seconde au kilométre par seconde P, La propagation de
cette réaction, schématisée en Figure |-4 est principalement assurée par convection thermique

et diffusion de gaz, permettant ainsi au front de réaction de se déplacer a travers le matériau.
iii. Détonation
La détonation représente le régime de réaction le plus rapide, se propageant a une vitesse
supersonique, typiquement entre 3 et 10 kilométres par seconde “°!. Ce mode de réaction génére

une onde de choc puissante due a la compression dynamique et a ['élévation adiabatique de la

température du matériau. Cette onde de choc, imagée a la Figure |-4, est capable de déclencher

U
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instantanément la réaction chimique, entrainant une décomposition rapide et vigoureuse du
matériau en question. La nature supersonique de la détonation entraine également des effets
mécaniques destructeurs, comme la fragmentation ou l'endommagement structural des

contenants ou des structures environnantes.

COMBUSTION DEFLAGRATION DETONATION

Front d'onde Front d'onde Onde de choc traversante

tHttt

e

Direction de la propagation Direction de la propagation Direction de la propagation
CONDUCTION CONVECTION k -1
-1 7 > Kms
mms’-ms msT - kmes

Figure I-4 — Schéma des modes de décomposition des matériaux énergétiques
1.1.5 Les principales grandeurs d’intérét des explosifs

Les principales caractéristiques détoniques caractérisant les performances énergétiques
d’un explosif sont: la pression de détonation Chapman Jouguet (Pc;, GPa), la densité (d), la

chaleur de détonation (kJ-kg™") et la vitesse de détonation (D¢j, m-s™).

i. Pression Chapman-Jouguet

La théorie de Chapman-Jouguet est fondamentale pour analyser la détonation des
explosifs. Développée par David Leonard Chapman et Emile Jouguet, cette théorie relie la
pression, latempérature et la vitesse des gazimmédiatement apres le passage du front de l'onde
de choc dans un explosif ®*%4%¢ Elle représente la pression maximale qui peut étre atteinte au
cours de Uexplosion. Elle correspond a l'état d'équilibre dynamique lorsque la vitesse des gaz
derriere le front d'onde est égale a la vitesse du son locale. Cette grandeur caractérise donc la
force exercée par Uexplosion sur Uenvironnement, influencant directement la capacité de
U'explosif a détruire ou déplacer des matériaux. Plus cette valeur est grande, plus Ueffet

destructeur est important. Pour illustrer avec des exemples concrets 4%

o Le TNT a une P¢; de 19 GPa et une vitesse de détonation de 6900 m-s™.
o Le RDX a une P¢; de 34 GPa et une vitesse de détonation de 8800 m-s™.

o Le HMX a une Pg, de 39,5 GPa et une vitesse de détonation de 9100 m-s™.
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ILconvient de préciser que ces valeurs correspondent a la densité maximale théorique des
explosifs. Cependant, elles ne sont pas réellement atteignables en pratique, car Uutilisation de
liants nécessaires a la mise en forme des charges réduit légerement les performances
énergétiques. Ces valeurs montrent comment la théorie de Chapman-Jouguet permet de
comparer la performance théorique de différents explosifs en termes de pression et vitesse de

détonation.

ii. Chaleur de détonation

La chaleur de détonation d'un explosif, exprimée en joules par gramme (J.g"), est un
indicateur clé de sa capacité a libérer de l'énergie thermique lors de la réaction chimique qui se
produit pendant la détonation. Cette mesure reflete la quantité totale d'énergie libérée par la
combustion compléte d'une unité de masse de l'explosif, une valeur cruciale pour évaluer sa
performance. L'énergie de détonation libérée par Uexplosif est ensuite convertie en énergie
cinétique. Par exemple, le TNT, souvent utilisé comme référence, a une chaleur de détonation
d'environ 4 564 J-g", tandis que le RDX, un explosif plus moderne et puissant, a une chaleur de
détonation de 5647 J-g" %571 Selon 'application envisagée, un explosif présentant une chaleur
de détonation plus faible peut étre privilégié pour limiter les dommages collatéraux, notamment
dans un contexte civil ou militaire spécifique (par exemple, lors d'opérations en environnements
urbains sensibles). A Uinverse, des explosifs & chaleur de détonation élevée sont généralement
préférés pour des applications militaires nécessitant une efficacité énergétique maximale et un

fort pouvoir destructeur.

La mesure de la chaleur de détonation est généralement effectuée a l'aide d'une bombe
calorimétrique. Cet appareil permet de contenir l'explosif dans un environnement contrélé et
sécurisé ol la réaction peut se produire sans risque 8. Il mesure la quantité de chaleur libérée
par la réaction, caractérisant ainsi ’énergie totale de combustion. Bien que des calorimeétres
spécialement congus pour les études de détonation soient également disponibles, leur

utilisation demeure nettement moins fréquente.

iii. Vitesse de détonation

Lavitesse de détonation d'un explosif, est un parametre critique indiquant la rapidité avec
laquelle l'onde de choc se propage a travers le matériau explosif aprés son initiation et est
directement reliée a la pression de détonation (Pc)). Elle reflete non seulement la puissance de
l'explosif mais aussi sa capacité a effectuer un travail mécanique spécifique, comme briser des

roches ou propulser des projectiles. Par exemple, le TNT a typiguement une vitesse de détonation

S7
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d'environ 6 900 m-s™ B9, tandis que le HMX, un explosif haute performance, peut atteindre des
vitesses théoriques allant jusqu'a 9 100 m/s. La mesure de la vitesse de détonation est réalisée
en placant des capteurs le long d'un trajet prédéfini que parcourt l'onde de détonation apres
Uinitiation de l'explosif. Ces capteurs enregistrent le temps exact ou l'onde de choc les atteint,
permettant de calculer la vitesse a laquelle elle s'est déplacée entre eux. Cette mesure est
essentielle pour évaluer 'efficacité d'un explosif dans des applications spécifiques, influengant
directement le choix des matériaux dans les contextes industriels, militaires ou de recherche, ou

les exigences de performance varient grandement.

iv. Brisance

La brisance est une caractéristique essentielle des explosifs, définissant leur aptitude a
fragmenter ou pulvériser les matériaux solides proches de l'explosion. Bien qu'elle soit
étroitement liée a la pression de détonation, elle s'en distingue par plusieurs facteurs importants.
La pression de détonation correspond a la pression maximale générée par l'onde de choc a
travers l'explosif lors de la détonation. En revanche, la traduit la capacité pratique de Uexplosif a
fragmenter un matériau, en prenant également en compte la dynamique de la réaction, la nature

du front de choc, la structure de Uexplosif (poreux, cristallin, etc.) et son interaction avec la cible.

[34,40,60]

Pour mesurer la brisance, on utilise généralement le test de Trauzl *'-%., Ce test consiste a
faire exploser une charge standardisée au contact d’un bloc de plomb. Aprés la détonation, le
volume de la cavité est mesuré, cette expansion étant proportionnelle a la brisance de l'explosif.
Le test de Trauzl offre donc une évaluation empirique et comparative de la capacité des explosifs
a fragmenter les matériaux solides, en intégrant les effets de la pression de détonation et des

caractéristiques dynamiques de l'onde de choc.

1.2 Classes de matériaux énergétiques
Selon leurs modes de décompositions et leurs sensibilités, les matériaux énergétiques sont
utilisés pour diverses applications. Selon leurs applications, ils sont ensuite attribués a

différentes classes de matériaux énergétiques, récapitulées dans la Figure |-5 ci-dessous.
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Matieres pyrotechniques

Poudre

Propergol propulsive

Explosifs Compositions pyrotechniques

Primaire == Secondaire

Figure I-5 — Classification des matiéres explosives, inspiré de Zukas et al. 14
1.2.1 Poudres propulsives et propergols

La poudre propulsive et le propergol sont deux types de matériaux énergétiques utilisés
dans les applications de propulsion, mais ils différent a la fois dans leur forme et dans leur mode

d’utilisation.

La poudre propulsive, anciennement appelée poudre a canon ou poudre noire, est un type
de propulseur solide traditionnellement composé de salpétre (nitrate de potassium), de charbon
et de soufre. Dans les formulations modernes, cela peut également inclure différents types de
nitrocelluloses ou d’autres composés chimiques. La poudre propulsive se caractérise par la
formation d’une déflagration. Elle est utilisée dans les armes a feu, ou la combustion rapide
permet de propulser le projectile hors du canon, mais aussi dans certains types de feux

d’artifices.

Le propergol est quant a lui un mélange de carburant et d’oxydant utilisé pour produire de la
poussée par combustion dans les moteurs de fusées et certains types de munitions.
Contrairement a la poudre propulsive qui est solide, le propergol se trouve sous trois formes

distinctes :

o Propergols solides: Ils sont composés d’un liant polymére qui contient a la fois le
combustible et Uoxydant chimique. Ils sont pré-mélangés sous forme solide et brllent de
maniere contrélée pour produire des gaz chauds expulsés a haute vitesse. Ils sont
considérés comme fiables, et simple a concevoir, a stocker et 8 mettre en ceuvre. Ils
n’offrent cependant aucun contrdle sur la poussée. Ils sont utilisés dans des boosters’ de

fusées ou des munitions militaires 5265681,

T Explosif intermédiaire utilisé pour amplifier Ueffet d’un détonateur et assurer une détonation
complete de la charge principale.

9]
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o Propergols liquides : Ils sont composés de carburants et d’oxydants stockés séparément
pour étre ensuite mélangés dans la chambre de combustion du moteur de fusée. Ils
offrent de meilleures performances et une meilleure contrélabilité que les propergols
solides, mais sont plus complexes a mettre en ceuvre et plus dangereux. A titre informatif,
les étages cryogéniques inférieurs et supérieurs d’Ariane 6, utilisant respectivement les
moteurs Vulcain 2.1 et Vinci, utilisent du propergol liquide : un mélange d’hydrogene
liguide et d’oxygéne liquide 7).

o Propergols hybrides : Ils combinent a la fois un carburant solide et un oxydant liquide. Le
mélange se produit dans la chambre de combustion ou le liquide est injecté sur le solide.
Ils offrent un compromis entre la sécurité du propergol solide ainsi que la performance et
la controlabilité du propergol liquide. Ce type de propulseur est développé autour du
transport spatial. Il connait cependant quelques limites qui font qu’il est bien moins
utilisé que les propergols solides et liquides : le passage a un moteur de grande taille est
techniquement difficile, et il peut rencontrer des problémes de stabilité de combustion et
de scalabilité ®®. En effet, la combustion peut étre instable, avec des variations
irrégulieres de pression ou de température, ce qui rend plus difficile un fonctionnement
continu et fiable du moteur. De plus, en augmentant la taille du moteur, il devient plus
compliqué d’assurer une combustion uniforme, ce qui peut entrainer davantage de

résidus de combustible non br(lé et réduire les performances du moteur.

1.2.2 Compositions pyrotechniques

Les compositions pyrotechniques comprennent une gamme de matériaux qui brdlent ou
explosent en produisant un effet visuel ou sonore, ou bien les deux. Ils sont principalement
utilisés pour les feux d’artifices, les effets spéciaux dans les divertissements, et les dispositifs de
signalisation. Leurs formulations pyrotechniques sont congues pour produire des couleurs, des

lumieres, du bruit, de la fumée, de la chaleur, ou des combinaisons de ces effets.
Thermites

Ce sont des mélanges entre un oxydant et un réducteur et dont la décomposition libere
une importante quantité de chaleur. Le mode de décomposition est la combustion ou la
déflagration 9. La réaction mise en jeu est donc une réaction d’oxydoréduction entre un oxyde

métallique MO, et un métal M’, selon l’équation (1) ci-dessous.

MO, +M' - M'0, + M (eq2)
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Sa capacité a libérer une importante quantité de chaleur offre de nombreux usages,

comme la soudure, la coupe de métaux ou encore des applications militaires %",

1.2.3 Explosifs

Les explosifs se distinguent des compositions pyrotechniques et des propergols par leur
capacité a libérer rapidement une importante quantité d’énergie sous forme de détonation.
Contrairement aux compositions pyrotechniques, qui produisent des effets visuels ou sonores
par combustion lente, les explosifs génerent quant a eux une onde de choc puissante. Les
composés explosifs peuvent étre divisés en deux classes. Tout d’abord, les explosifs primaires,
présentant une grande sensibilité a lafriction et a limpact avec une puissance de détonation plus
faible que les explosifs secondaires. Les explosifs dits secondaires présentent en revanche une
sensibilité au choc et a la friction bien plus faible, et ont généralement besoin d’étre amorcés par
un explosif primaire. En contrepartie, ils montrent une puissance explosive bien plus importante.

Mais leur différence ne se limite pas seulement a ces aspects.

i. Primaire

Les explosifs primaires se caractérisent par un unique mode de décomposition, la
détonation, contrairement aux explosifs secondaires qui peuvent également subir une
combustion. Ces matériaux extrémement sensibles peuvent étre activés par de faibles stimuli,
tels que la chaleur, les impacts, les frottements ou les décharges électrostatiques 2. Des
manipulations en plus faibles quantités sont alors préférées pour réduire les risques associés. Ils
sont généralement utilisés pour initier la détonation d'explosifs secondaires ou de propulseurs.
Les explosifs primaires peuvent étre des sels de métaux lourds comme le fulminate de mercure
(Hg(CNO);) ou lazoture de plomb (Pb(N3);), mais aussi des molécules organiques comme le
peroxyde d'acétone (TATP). Ils détonent sous des impacts ou des influences externes faibles.
Elles peuvent étre mécaniques, thermiques ou encore électriques. Les principales propriétés de

ces composeés énergétiques sont récapitulées ci-dessous dans le Tableau 1.
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Tableau 1 — Explosifs primaires : les principales propriétés des explosifs primaires les plus communs

K e HsC_ CHs
//NW\ oN P N% qu
™ NY + + - Q (o]
; / N, ONEoHeem-o A e
Explosif > W No, H;)\ 0-0/(&13
Azoture de Furl:::ca::ede KDNP d'a:;:rt:,:r(!lt'aATP
Propriétés v lomb (Pb(N CsHKN,O
p p ( ( 3)2) (Hg(CNo)z) ( 6 4 7) _c9H1806)
Masse molaire
M. g ) 291,240 284,6 140 280,2 7374 222,240
, g.mo
Densité
. 4,7 [40] 4 4 [40] 1 ,9 [73,74] 1 ,2 [40]
(d, g.cm?) ’
Vitesse de détonation 5300 07! 4480 6]
45008 6952 I8 5300
(v, m.s™) 52007
Densité associée 140] [76]
4,6 3,3 1915 1 0140
(d, g-cm?) 3,88 4,207 ’ ’
Chaleur de détonation
(AH, J-g) 1638 [40:801 17351 3280 7374 3173 &1
Pression Chapman-
Jouguet 16,8 82 n.d’ n.d 10,1 [
(Pcs, GPa)
Sensibilité au Choc (J) 2,5 4184 0,2 -1 0,05 73 0,2 -3
Sensibilité a la Friction (N) 0,3-0,5 (€8 3-5184 10173 0,1 [68]
sy are 3,217
Sensibilité ESD (mJ) ’ 0.5-0.6 88 > (.7 88 5.6 (88
6 _ 12 [86] ’ ’ ’ ’

ii. Secondaire

Les explosifs secondaires, utilisés comme charge principale dans les munitions, dans la

démolition ou encore dans lUindustrie miniére, exigent un choc pour détoner. L'utilisation d’un

détonateur ou d’une charge d’amorgage devient donc indispensable. Deux explosifs secondaires

"n.d. : non défini— La donnée ou la valeur n'est pas disponible.
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parmi les plus utilisés aujourd’hui sont le RDX et le TNT. Ils allient a la fois faible co(t de
production, faible sensibilité, et pour le RDX, une forte puissance explosive. Mélangés, ils forment
Uhexolite, précurseur de la syntheése de nanodiamants par détonation. Le TNT (C;HsN3Og) est
considéré comme une source majeure en carbone nécessaire a la formation des nanodiamants.
En effet, sa structure chimique renferme un pourcentage massique en carbone de 37%. Le RDX
((CH2N20,)3) est considéré comme la source principale d’énergie pour atteindre les températures
de 2650 & 3150 °C et les pressions de 10,0 4 16,5 GPa nécessaire a la synthése 8, Ces valeurs
correspondent aux valeurs limites de la zone de stabilité des NDs du diagramme de phase du

carbone.

1.3 TNT (trinitrotoluéne)
Le TNT, un explosif secondaire, a été découvert en 1863 par Julius Wilbrand [4]. A U'origine,
il était utilisé comme colorant . Sa formule chimique est C;HsN3;Os et il se présente sous laforme
de larges cristaux de couleur jaune pale, visible a la Figure I-1. Cependant, prés de 30 ans se sont
écoulés avant que son industrialisation ne débute, suite a sa reconnaissance comme explosif par
Carl Haussermann. Aujourd’hui, il est toujours 'un des matériaux énergétiques les plus utilisés

avec une production dépassant les 5000 tonnes par an rien qu’en Pologne [,

Le TNT est un composé aromatique comportant un cycle benzénique substitué par trois
groupes nitro (-NO,) en positions 2, 4 et 6, ce qui augmente considérablement sa densité

énergétique. Il suit les équations de décomposition suivantes ¥

4C,HsN;04 - 10H,0 + 6N, + 7C0, + 21C (eq3)

4C,HsN;04 — 10H,0 + 6N, + 14C0 + 14C (eq4)

A des pressions et températures élevées dans la zone de réaction de la détonation,

l'équilibre du carbone favorise la formation de CO, et de carbone solide (eq 3).

Il possede une densité de 1,64 et présente deux structures cristallines distinctes. La
premiere, de type monoclinique, est la plus stable dans des conditions normales de pression et
de température. La seconde, de type orthorhombique, apparait sous des pressions élevées
(supérieures a 20 GPa) ou dans des conditions spécifiques de solvant et de température, comme
en présence d'éthanol &4 température ambiante ou d'acétate d'éthyle a partir de 40 °C 10-%2],
Cependant, il s’agit d’'une phase métastable qui se retransforme en phase monoclinique a partir

de 59 °C ou en contact avec la phase monoclinique %,
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Il a la particularité d’étre tres soluble dans de nombreux solvants, et tout particulierement
dans lacétone (109 g de TNT pour 100 g d’acétone a 20 °C) *4, Le Tableau 2 présente quelques

valeurs de solubilités pour différents solvants.

Tableau 2 — Solubilité du TNT dans différents solvants

Solubilité a 20 °C

Solvant
C»(g TNT /100 g de solution)
Acétone 109 [79.94]
Benzéne 67 79
Chlorobenzeéne 34 79
Chloroforme 19 79
Ethanol 179
Acétate d’éthyle 47 194
Acétate de méthyle 73179
Eau 0,021 [

Le TNT fond a 80,35 °C, facilitant ainsi sa mise en forme par moulage . Il s’agit d’'une technique
alternative a la compression 2, mais elle n’est accessible qu’aux explosifs & bas point de fusion et
dont la température de décomposition est bien supérieure a la premiere. Cependant, 'amorgage
d'une charge de TNT dépend de son mode de préparation. Une charge mise en forme par
compression peut étre amorcée a l'aide d'un simple détonateur, tandis qu'une charge préparée
par coulée fondue nécessite l'ajout d'un amplificateur, également appelé «booster », pour assurer

l'amorgage.

Cet explosif a 'avantage d’étre trés stable. En effet, sa sensibilité a l'impact et a la friction est
respectivement de 15 J et 353 N, des valeurs nettement plus élevées que celles du CL-20 (4) et
48 N - Tableau 4). Sa balance en oxygene est de -73,9%. Ses propriétés physico chimiques sont
récapitulées dans le Tableau 4 et comparées a celles d’autre explosifs secondaires comme le
HMX, le CL-20 et le FOX-7, tous utilisés aujourd’hui. Malgré tous les avantages cités

précédemment, le TNT reste un explosif secondaire avec des performances moindres comparées

T Le TNT est fondu et versé dans un moule pour lui donner une forme spécifique lors du
refroidissement.
2 ’explosif est soumis a une presse pour obtenir une forme solide et stable.
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aux explosifs plus récents. C’est pourquoi le RDX est davantage utilisé aujourd’hui lorsqu’il faut
davantage de brisance, d’autant plus qu’il présente des faibles colts de production

comparativement aux autres citées précédemment.

1.4 RDX (cyclotriméthylenetrinitramine)

Le RDX également connu sous les noms d’hexogene et de cyclonite, a été synthétisé pour
la premiére fois par Georg Friedrich Henning en 1899. C’est un puissant explosif secondaire
cristallin de couleur blanche réputé pour sa grande brisance due a sa densité élevée (1,82 g-cm-®)
et sa vitesse de détonation importante de 8750 m.s™ (valeur donnée pour une densité de 1,76 [4),
Le RDX est également peu sensible (120 N a la friction et 7,5 J au choc) comparativement aux
autres explosifs a puissance équivalente, comme la pentrite (PETN, 60 N a la friction et 3 J au
choc). Ces caractéristiques en font un choix privilégié pour la fabrication de charges explosives,

de booster ou encore de charges creuses. Il a une balance en oxygene de -21,6%.

Il possede plusieurs formes cristallographiques. La forme a-RDX, orthorhombique, est la
plus stable. La forme y-RDX existe au-dela de 3,8 GPa et a température ambiante, tandis que la
forme B-RDX apparait a partir de 2,7 GPa et 225 °C *597] | La forme & se forme a partir de 17,8 GPa
8], La maitrise de la structure cristalline peut constituer un atout important dans la sélection des
propriétés recherchées, notamment en influengant la sensibilité du matériau. Christopher et ses
collaborateurs, en se basant sur le modeéle de «'excitation vibratoire ascendante », ont ainsi prévu
que la phase y augmenterait significativement la sensibilité a la friction par rapport a la phase de
référence a-RDX (avec des valeurs de densité d’excitation vibratoire associée a la sensibilité de

176,2 et 67,0 respectivement) 9,

Le RDX est soluble dans l'acétone avec une solubilité de 6,8 g-100 g’ 4 20 °C mais
également dans le TNT. Sa solubilité est de 4,4 g RDX-100 g " et peut atteindre une proportion
de 51%:, lorsque la température est de 150 °C ['°¥, Le Tableau 3 présente une liste non exhaustive

de solvants accompagnés de leur valeur de solubilité pour le RDX.
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Tableau 3 — Solubilité du RDX dans différents solvants

Solubilité du RDX a 20 °C

Solvant
C. (g rox-100 g de solution)
Anhydride acétique 4,0
Acétone 6,8
Benzene 0,05
Tétrachlorure de carbone 0,0013
Chloroforme 0,015
Diméthylformamide 25,5
Acétate de méthyle 2,95
Eau 0,005
TNT (fondu) 4,4a80°C
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Tableau 4 — Propriétés physico-chimique du TNT, RDX, HMX, CL-20 et FOX-7

0.-:0

CHs 0 o "N o )A\ 0,
0N NO, NI N N SO N N NRO
e T S e
Propriétes N o o AL wN o
NO, oMo N e 0
TNT RDX HMX CL-20 FOX-7
Formule brute C7HsN30¢ C3HeNeOs C4sHgNgOg CeHsN12012 CoHsN4O4
Masse moléculaire
P 227,1 222,1 296,2 431,2 148,1
(g.mol”)

Teneur en azote (%) 18,5 37,8 37,8 38,4 48,3
Teneur en carbone (%) 37,0 16,2 16,2 16,4 20,7
Balance en oxygéne (%)  -73.9 [0 -21,6 1ol -21,6M40] -10,9 [0 -21,6 140

Densité (g-cm™) 1,65 1“0 1,82 [40] 1,901 1ol 2,0 [0 1,89 [40]
Propriétés thermiques
Point de fusion (°C) 80,8 [0 204 ol 279 (o1 n.d n.d
Chaleur latente de 96.6 40 161 10 236 107 nd n.d
fusion (J-g") ’
Température de 30040 21310 pg3lou 21308 g4 03

décomposition (°C)

Performances énergétiques

; < . [40]
Vitesse de détonation 6900 8750 40l 9100 104 9400 (109 8869 [0l

(m-s™) 7290 [77]
1,6 [40]
Densité associée (g-cm™) 1,76 19 1,9 [204] 1.9 [209] 1,89 [
1,65 771
, . [40]
Chaleur de détonation 4564 1401 6322 [0 6268 (104 6314 2776 1106]
(-g" 7272 1104]
Pression de détonation
[77] [104] [104] [79]
(GPa) 22 33,8 39.3 42 1104 34
Sensibilités
Sensibilité au Choc (J) 15 1077 7,5 10 7,4 140 4 [40] >25 [40]
Sensibilité a la Friction (N) >360 [77] 120 [0 120 9] 48 [40] >360 [40]
Sensibilité a  ESD (m)) 570 (8] 150 16l 210 18l >1000 971 >1000 [

" Densité pour la phase B du HMX, la plus stable thermiquement et aux meilleures performances
explosives.

o
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1.5 Hexolite

Les mélanges de RDX et TNT (RDX/TNT), ou hexolite, suscitent un grand intérét en raison de

leur performances énergétiques supérieures a celles du TNT seul. Le mélange le plus connu est

la composition B, celle-ci se compose de 1 % de cire, 59,5 % de RDX et 39,5 % de TNT et a été

massivement utilisée durant la seconde guerre mondiale ', La cire facilite la mise en forme et

réduit la sensibilité du mélange, mais elle diminue légerement les performances énergétiques. La

composition massique la plus connue du mélange, sans ajout de cire, est appelée composition

B-3 et correspond a une répartition massique de 60/40 (RDX/TNT). Elle affiche une vitesse de

détonation de 7800 m.s™ (contre 6900 m.s™ pour le TNT et 8750 m-s™ pour le RDX) ', De fagon

générale, ses propriétés sont comprises entre celles du RDX et du TNT et sont récapitulées ci-

dessous dans le Tableau 5. Cette composition est mise en forme par moulage. Depuis les années

1960, 'hexolite est également employé dans la synthése de nanodiamants par détonation [,

Tableau 5 — Propriétés physico-chimique de ’hexolite

Propriétés

Hexolite

Densité (g-cm?)
Point de fusion (°C)

Chaleur latente de fusion (J-g™)
Température de décomposition (°C)

Vitesse de détonation (m-s™)
Chaleur de détonation (J-g™)
Pression de détonation (GPa)
Sensibilité au Choc (J)
Sensibilité a la Friction (N)

Sensibilité a " ESD (m)J)

1.5.1 Synthése de nanodiamants

1,68 - 1,73 114
83,5 (TNT") b5
n.d?

202 (TNT
229 (RDX)
7800 (!
56923 1112
29,2 [113]

15 [114]
128 114
353 [115]

Les nanodiamants par détonation (DND, sigle anglais de Detonation NanoDiamonds) ont été

découverts initialement dans les suies de détonation par des chercheurs soviétiques dans les

années 1960. Cependant, leur potentiel a véritablement émergé a partir de la fin des années 1980

" Le point de fusion du RDX n'apparait pas lors des mesures DSC de |'hexolite
2n.d. : non défini— La donnée ou la valeur n'est pas disponible

3Valeur simulée
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avec le début de leur production industrielle [''®. Depuis lors, grace a leurs propriétés physiques,
chimiques et thermiques exceptionnelles, les NDs ont suscité un intérét croissant comme en
atteste la Figure 1-6 qui illustre une évolution trés rapide du nombre de publications qui parlent
spécifiguement des nanodiamants depuis le milieu des années 1990. Le pic de publication a
atteint 509 publications en 2018 avant de redescendre a partir de 2020 aprés la pandémie de

Covid "7,

500 —'_*:
| /

400 - -

Publications

200 ~H

100 ~

0= T T T T T T | — T T T T
1960 1970 1980 1990 2000 2010 2020

Année

Figure I-6 - Nombre de publications spécifiques aux nanodiamants publiées par an depuis 1954. Données issues de
Google Scholar avec les mots clés : allintitle: "nanodiamond" OR "nanodiamonds”

Les NDs sont composés d’un cceur de carbone sp3 cristallisé, entouré d’'une couche
intermédiaire de carbone amorphe et graphitique sp2, représentant 10 a 30 % des atomes de
carbone. La couche superficielle est riche en fonctions de surface oxygénées ou azotées,
cruciales pour les interactions chimiques et les applications des NDs '8, Ces propriétés en
font des matériaux exceptionnels pour diverses applications industrielles et scientifiques, telles

que le polissage, la catalyse hétérogéne 'abrasion ou la lubrification ['19:120],

Les NDs ont lavantage de conserver bon nombre des propriétés du diamant
macroscopique. En effet, ils possédent une excellente conductivité thermique (20 W-cm™-K")
012112210 yne densité élevée (3,51 g-cm™), une dureté considérable (10 000 HV) et un faible
coefficient d'expansion thermique (8 x 107 K') 1231241 A titre de comparaison, le titane a une
dureté de 160 HV, tandis que le carbure de silicium, utilisé notamment comme abrasif en raison
de sa grande dureté, atteint 4000 HV ['2125128] Ces caractéristiques distinctives rendent les
nanodiamants particulierement adaptés pour des applications nécessitant une conductivité

thermique élevée ou une robustesse mécanique supérieure, comme les explosifs par exemple.
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En effet, des études ont montré que les nanodiamants peuvent agir comme désensibilisateur
dans des compositions énergétiques, comme dans le cas des mélanges RDX/NDs. Guillevic et al.
ont réussi a réduire la sensibilité a 'impact du RDX pur, produit par SFE, de 3Ja 15J en ’'associant
a 20 % en masse de nanodiamants au cours du procédé. De méme, pour ces mémes proportions,
la sensibilité a la charge est passée de 180 N a plus de 360 N.!'?7128 Cegpendant, celaimpacte les
performances énergétiques puisque la chaleur de détonation a été réduite pour les méme
proportions de 5770 a 3475 J-g'. De plus, leur capacité a étre fonctionnalisés avec divers
groupements chimiques en surface augmente leur utilité dans des domaines variés tels que la

catalyse, la médecine et les matériaux composites ['2131,

Il existe diverses méthodes de synthése des nanodiamants, parmi lesquelles trois sont
particulierement employées dans la production commerciale de nanodiamants : l'ablation laser,
la synthése a haute pression et haute température (HPHT) et la synthése par détonation. Il est
possible d’atteindre une taille moyenne de particule de 5 nm. Ces méthodes sont présentées ci-

dessous en exposant leurs avantages et inconvénients respectifs.

i. L’ablation laser

Lablation laser consiste a irradier une cible de graphite immergée dans un liquide,
généralement de 'eau, avec un laser pulsé a haute intensité, produisant ainsi des nanodiamants
d’environ 5 nm 3233 | e principe du procédé et ses résultats sont récapitulés dans la Figure I-7.
Ce procédé présente l'avantage de produire des agrégats de nanodiamants de haute pureté,
d'une taille d'environ 100 nm, avec un diameétre de particules compris entre 3 et 10 nm.
Cependant, ce procédé est trop colteux pour des productions a grande échelle, limitant ainsi sa

commercialisation a des usages spécifiques, notamment dans le domaine de la recherche '*4,

ii. Synthese HPHT

La synthese HPHT consiste a soumettre du graphite a des pressions de 5 a 7 GPa et des
températures de 1300 a 1800 °C afin de faire croitre des diamants de synthése. Ces derniers sont
ensuite broyés jusqu’a obtention d’une poudre nanomeétrique. Cette méthode permet également
d’obtenir des nanodiamants de haute pureté et dispersés avec un diameétre compris entre 10 et
20 nm"*®, Le principe de la synthése HPHT et ses résultats associés sont récapitulés sur la Figure
I-7. Stehlik et al. ont réussi a réduire la taille des nanodiamants obtenus environ a 3 nm de
moyenne grace a un traitement thermique apres synthése compris entre 450 et 500 °C et une

centrifugation %, Bien que colteuse, la production de nanodiamants par la méthode HPHT reste
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précieuse pour maitriser le dopage de ces derniers de maniere contrélée et constitue une

technique de synthése couramment utilisée aujourd’hui ['3413€!

iii. Synthese par déetonation

La synthese par détonation utilise la détonation de puissants explosifs, tels que le RDX et
le TNT, immergés dans une poche d’eau elle-méme confinée dans une cuve de détonation ['*137],
Lors de ce processus, initié par un détonateur, des pressions de l'ordre de 20 a 30 GPa et des
températures atteignant les 3000 a 4000 °C sont générées, favorisant la formation de NDs
directement a partir du carbone des explosifs. Les nanodiamants produits par cette méthode ont
généralement une taille comprise entre 4 et 5 nm, mais ils présentent une forte tendance a
s'agglomérer, formant des agglomérats de taille microscopique. Cette méthode permet
néanmoins de produire de grandes quantités de nanodiamants a un codt relativement modéré,
bien que les produits obtenus puissent contenir des impuretés et nécessitent des étapes
supplémentaires de purification pour étre utilisables dans diverses applications. Ces étapes de
purification présentent également des problemes de sécurité, car elles impliquent l'utilisation
d'acide sulfurique et d'un mélange d'acide nitrique et d'acide fluorhydrique ["*8. En dépit de ces
défis, la synthese par détonation reste une méthode efficace et économique pour la production
en masse de NDs [, Des recherches menées au laboratoire NS3E ont permis de réduire la taille
moyenne des nanodiamants (NDs) a 2,8 nm, les classant ainsi dans la catégorie des NDs ultrafins
(terme récent dans la littérature pour désigner les NDs de moins de 3 nm). Cette avancée a été
rendue possible grace a lUutilisation pour la détonation de particules submicrométriques de
RDX/TNT, élaborées par SFE"'®%7] | a réduction de la taille des nanodiamants a été attribuée ala
diminution de la taille des particules d’explosifs, augmentant ainsi la surface spécifique et le
nombre de sites de nucléation, ainsi qu'a une meilleure homogénéisation du mélange RDX/TNT,
permettant une dispersion plus efficace des sites de nucléation '*®l. Ainsi, cela permet
d’expliquer pourquoi cette thése a pour objectif 'étude et la compréhension du procédé de
cristallisation d’hexolites par évaporation flash via le procédé SFE. En effet, il est supposé qu’un
meilleur contrdle de la taille et de la morphologie des mélanges RDX/TNT, induirait un meilleur

controle sur la synthése des NDs.

71



Chapitre | Etat de Uart

Synthése
Nanodiamants commerciaux
i\ 1

Laser pulsé

Caisson de détonation

«<» :
L
v v v

Agglomération

forte

10-20 nm - 0,1-100 pm
4-5nm 3-10 nm

Agglomération
légeére

~100 nm

Figure I-7— Schéma récapitulatif des procédés de synthése de NDs commerciaux. De gauche a droite : synthése
HPHT, synthése par détonation et synthese par ablation laser

1.6 Les enjeux du nanométrique
Lorsque le rapport surface/masse des nanoparticules est modifié, des propriétés qui
étaient auparavant peu significatives dans les systemes de taille micrométrique deviennent plus
significatives. En effet, a mesure que la taille des particules diminue, les forces de Van der Waals
et les charges électriques de surface, bien que généralement faibles, gagnent en importance et
cela se traduit par des modifications sur les propriétés physico-chimiques des matériaux

énergétiques.

1.6.1 Sécurité et sensibilité

Des études ont montré que la sensibilité des matériaux énergétiques estinfluencée parla
taille des particules. En effet, dans une étude portant sur le cyclotétraméthylene-tétranitramine
(HMX) B° Tarver et al. ont observé que la réduction de la taille des particules augmente la
température critique’ des points chauds. Pour un point chaud de 2 pm, la température critique
est de 711 °C, tandis qu'elle atteint 889 °C pour un point chaud de 0,2 um. Cette augmentation
indique une sensibilité réduite des nano-explosifs, ce qui améliore leur stabilité thermique.
L'étude suggere également que, maintenir le nombre total de points chauds constant entraine
une distribution plus uniforme dans les nano-explosifs par rapport aux explosifs de taille

micrométrique, favorisant ainsi une détonation plus homogeéne.

' Température minimale que doit atteindre un point chaud dans un explosif pour initier la
décomposition.

72

09¢



1. Matériaux énergétiques

Des études au sein du laboratoire ont également mis en avance une désensibilisation des
matériaux énergétiques lors du passage du micro au nano. C’est le cas par exemple de Risse et al.
qui montre une désensibilisation du HMX-B entre U'explosif de taille micrométrique et celui de
taille nanométrique. En effet, ses valeurs de sensibilités pour UESD et la friction passent
respectivementde 280a374 mJetde>120a> 168 J. Cependant, ilmet tout de méme en évidence
une sensibilisation a U'impact lors de la diminution d’échelle. En effet, la valeur passe de 6,5 a >
1,5 J. Lauteur explique que les vides interparticulaires peuvent se comporter comme des points
chauds externes. Ces vides interparticulaires étant distribués de fagon plus homogene en
conséquence de laréduction de taille, plusieurs points chauds peuvent se former simultanément
lors de Uimpact. La these de Risse a révélé une amélioration de la sensibilité de plusieurs

matériaux énergétiques dans les trois tests de sensibilité 149,

Pour une taille moyenne de
particules de 482 nm, la sensibilité du RDX a augmenté, passant de 160 N et 119,42 mJ pour
'échantillon initial a plus de 360 N pour la friction et 268,69 mJ pour UESD. Les valeurs a 'impact
n‘ont quant a elles pas changé. De la méme fagon, dans le cas de ’hexolite, la réduction de la
taille du mélange a une moyenne comprise entre 100 et 300 nm a permis d’améliorer la sensibilité
a l'impact, a lafriction et a 'ESD. Les valeurs sont passées respectivementde 6 a25J),de 54 a72

N et de 353,6 a2 436,6 mJ.

Pei et al. ont montré que le nano-HMX se décomposait a une température de 6 °C inférieure
a celle du micro-HMX '*l, Des tendances similaires ont été observées sur d’autres matériaux
énergétiques comme le TATB ou le FOX-7 141143 Ces baisses en stabilité thermiques sont
justifiées par une diminution de la surface spécifique avec la diminution de la taille des

particules.

1.6.2 Performance et réactivité

La modification de la taille des particules exerce également une influence sur le diamétre
critique’ des matériaux énergétiques. Stepanov a montré lors de ses travaux de thése que des
particules de RDX d’un diametre moyen de 500 nm voyaient leur diametre critique divisé par 2 par
rapport a des particules de RDX commerciales 10 fois plus grosses '3l L’intérét de diminuer le
diametre critique est de pouvoir embarquer des charges pyrotechniques dans des systemes plus
petits. De la méme fagon, les travaux de Berthe sur la nanocristallisation de DiNitramide

d'’Ammonium (DNA, ou ADN en anglais) par SFE ont mis une évidence une amélioration de la

' Diamétre minimum nécessaire pour qu’un explosif ait la capacité de soutenir une détonation
stable de bout en bout
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réactivité de Uexplosif ?°.. Le produit, préalablement chargé dans un tube en PMMA de 3 mm de
diametre, ne s'active pas en présence d'ADN commercial, qui se présente sous forme d’aiguilles
d’une longueur moyenne de 25 um. En revanche, il a été observé que les nanoparticules obtenues
apres recristallisation par SFE ont détoné, ce qui signifie que son diametre critique a également

été réduit au moins @ 3 mm.

Une étude de Rossi et al. montre que la réduction des particules a ’échelle nanométrique
accroft la diffusivité des matériaux énergétiques, augmentant ainsi la vitesse de réaction par
rapport aux matériaux de plus grande taille. Par exemple, pour le composite AUMoO,, la
diminution de la taille des particules d’aluminium de 10 pm a 100 nm éleve la vitesse de
combustion de 10 mm-s™" 4685 m-s™, puis jusqu’a un seuil de 990 m-s™' lorsque les particules

atteignent 44 nm.

1.6.3 Contréle de ’homogénéité des particules

La réduction de la taille des nanoparticules offre la possibilité de générer des mélanges de
particules plus homogenes. Par exemple, Huibner et al. ont mis en évidence par spectroscopie
Raman confocale et SERS qu’un mélange de particules de RDX/TNT de taille nanométrique est
beaucoup plus homogéne qu’un méme mélange de particules de taille micrométrique 1, Les
résultats de cartographie Raman issus de cette thése illustrant cette amélioration de
’homogénéité sont regroupés dans la Figure I-8. Les raisons évoquées sont leur surface
spécifique plus grande, leur diffusion accrue et leurs forces intermoléculaires prédominantes qui
favorisent de meilleures interactions. Elles se dispersent plus uniformément que les

microparticules, ce qui réduit l'agrégation et facilite l'intercalation.
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Pics références Mélange physique Mélange SFE

——Far-field ROX
A‘MWMM

1600 1400 1200 1000 800 600 1600 1400 1200 1000 800 600
wavenumber / cm’”' wavenumber / cm”'
Figure I-8 — Gauche : Les bandes Raman sélectionnées pour la cartographie 2D Raman sont situées autour de
882 cm ~ pour le RDX et 1365 cm ~ pour le TNT. Milieu : Mélange physique pour [’hexolite 60/40. Droite : Mélange fait
par SFE pour ’hexolite 60/40. Avec a) qui représente ’image au microscope de l’échantillon, b) la carte Raman du
mélange, c) la carte Raman du RDX selon la bande Raman choisie et d) la carte Raman du TNT selon la bande Raman
choisie. Figure issue de la thése de Jakob Hiibner 2]

norm. Raman intensity / arb. units

1.6.4 Choix du solvant

L'étude de Lobry et al. a examiné l'influence du solvant dans le procédé SFE sur la taille et
la morphologie des particules obtenues 2. Pour le RDX, ils ont étudié l'utilisation de l'acétone et
d'un mélange acétone/eau dans des proportions volumiques de 90/10, avec une température
d'injection de 160 °C, une pression de 40 bar et un diamétre de buse de 80 um. L'eau, en tant
qu'anti-solvant pour le RDX, accélere 'atteinte de la sursaturation. Ils ont observé la méme phase
(a-RDX) sous forme sphérique avec peu de variations en termes de taille et de distribution des
particules : le RDX avec acétone avait une taille de 0,65 = 0,34 pm, contre 0,64 * 0,29 ym pour le
mélange acétone/eau. Pour le HMX, l'influence de l'acétone, d'un mélange acétone/eau (90/10)
et de l'acétate de méthyle a été étudiée. L'acétone et le mélange acétone/eau ont été comparés
a une température d'injection de 160 °C et une pression de 40 bar, tandis que l'acétone et
l'acétate de méthyle ont été comparés a 110 °C et 20 bar. Les résultats montrent des différences
marquées entre l'acétone et le mélange acétone/eau. Avec l'acétone, le HMX a formé des
batonnets en phase a mesurant en moyenne 3,31 = 0,81 um de longueur et 0,86 + 0,39 um de
largeur. Le mélange acétone/eau a conduit a un mélange des phases a et B sous forme sphérique,
avec une taille moyenne de 0,18 = 0,07 um. Pour l'acétone a 110 °C et 20 bar, le HMX a montré les
phases a et y sous forme sphérique avec une taille moyenne de 0,34 = 0,28 um. Enfin, l'acétate
de méthyle a permis d'obtenir les phases a, B et y, également sous forme sphérique, avec une

taille moyenne de 0,32 * 0,22 pm. Ainsi, cette étude a mis en évidence que le choix du solvant

N
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influe non seulement sur la morphologie mais également sur la sélection de phase et la taille de

particules finale.

Seve et al. ont étudié leffet du solvant sur les particules de TNT produites par SFE.
L’acétone étant le solvant de référence, ses effets sur les particules obtenues ont été comparés
a ceux produits par l'acétaldéhyde dont les propriétés sont proches de celles de l'acétone, a
U'exception que ce dernier a un point d’ébullition a 21 °C contre 56 °C pour le solvant de référence
044 'influence du méthyl tert-butyl éther (MTBE) et de l'éther diéthylique a également été
comparée en raison de leur faible polarité par rapport a celle de 'acétone. Dans chaque cas, la
phase orthorhombique a été observée. Les particules les plus fines ont été obtenues lors de
Uutilisation de 'acétone, suivie de l'éther diéthylique. La faible taille des particules a été attribuée
a la faible polarité des solvants. En revanche, l'acétaldéhyde a généré les tailles moyennes les
plus grandes et une large distribution des tailles, phénomeénes expliqués par son faible point
d’ébullition. Ils en ont conclu que 'acétone était le meilleur solvant pour produire les particules

les plus fines.

Fondren et al. ont démontré dans leur étude Uinfluence des conditions de solubilité et de
température sur le polymorphisme du TNT ®2, Leurs résultats confirment la régle des stades
d’Ostwald, selon laquelle les polymorphes énergétiquement moins stables apparaissent d’abord
dans des conditions de forte sursaturation, avant d’évoluer vers des formes plus stables. En
utilisant des solvants tels que l'acétone (solubilit¢é de 109 g-100 g') et
'acétonitrile (>100 g-100 g'), les cristaux obtenus par évaporation de solvant a des températures
de 5 et 22 °C présentent majoritairement la structure monoclinique, considérée comme la forme
thermodynamiquement stable du TNT. En revanche, dans les cas ou le TNT présente de faibles
solubilités, tels que le méthanol (3,0 g-100 g) ou le diéthyl éther (3,3 g-100 g"), la formation de
cristaux orthorhombiques a 40 °C, moins stables mais formés en réponse a une sursaturation
plus rapide, est observée. L’acétone s’est avérée étre le solvant le plus polyvalent pour controler
la morphologie et le polymorphisme du TNT : en conditions d’évaporation, elle permet une
croissance rapide de la forme monoclinique ; tandis que lors d’une précipitation avec de 'eau a

40 °C, elle favorise la formation de cristaux orthorhombiques.

L’acétone est le solvant de choix en raison de ses propriétés thermodynamiques favorables
et de ses résultats prometteurs obtenus lors de précédentes expériences avec le procédé SFE
pour divers matériaux. Cependant, les phénoménes se produisant précisément lors de

'évaporation flash dans le spray restent encore mal compris.
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Comme évoqué dans la partie précédente, l'élaboration de RDX et de TNT requiert des
procédés avancés permettant de contrébler la taille, la morphologie et la pureté des particules,
mais également qu’ils soient peu colteux et faciles a mettre en ceuvre. Parmi les différentes
méthodes disponibles pour produire des matériaux énergétiques de taille micrométrique ou
submicrométrique, sept techniques émergent comme candidates potentielles pour la
reformulation de RDX/TNT. Ces techniques sont présentées dans le cadre d’exemples de

productions de RDX:

o Broyage Humide : Cette méthode implique la dispersion du produit dans de l'eau avec
des additifs, suivie d'un broyage intensif durant une heure. Aprés cette étape, le mélange
est filtré et séché sous vide. Bien qu’il s’agisse de la seule méthode « top-down » avec
une capacité de production atteignant 16 grammes de produit par cycle pour 20
grammes engagés, le produit final reste sensible au m(rissement d'Ostwald et 'étude
de Redner et al. a montré que lors du stockage, les particules se réassemblaient en
particules micrométriques ['*9!, Les plus petites tailles moyennes de particules de RDX,
soit 310 nm, ont été atteintes apres 60 minutes de broyage et présentaient une
excellente pureté.

o Procédé Sol-Gel : Le procédé utilise le tétraméthoxysilane (TMOS) en tant que
précurseur pour former une matrice de silice, combiné avec un excés d’eau afin de
favoriser les réactions d’hydrolise [, ’acétone est utilisée comme solvant principal
pour dissoudre le RDX, tandis que 'acide fluoroborique agit comme catalyseur pour la
gélification. Le RDX se cristallise ensuite dans les pores de la matrice de silice. Une
extraction supercritique de 'acétone est réalisée avec du CO,, suivie d’'un séchage de
'aérogel obtenu, puis d’'un démoulage. Enfin, laérogel est broyé et tamisé pour
récupérer les poudres.

o Condensation Sous Vide ¥4 : | e produit est vaporisé sous une pression réduite et
déposé sur un support refroidi. Cette méthode permet de produire des particules
extrémement petites (jusqu'a 50 nm). Cependant, elle souffre d'une faible capacité de
production et peut étre risquée en raison de lutilisation de températures élevées
nécessaires, proches du point de décomposition de l'explosif.

o Spray Drying '%>"5% : Cette méthode implique la pulvérisation d'une solution de RDX
dans un flux d'air chaud a l'aide d'une buse. La solution est atomisée en fines

gouttelettes dans une chambre balayée par un air chaud, ce qui favorise leur
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évaporation et conduit a la formation de particules solides. Cette technique permet un
controle précis de la taille des particules, bien que la production de nanoparticules reste
difficile. Elle se réveéle toutefois adaptée & une production en continu ['*', Cependant, le
processus nécessite une source de chaleur stable, ce qui peut augmenter les colts
énergétiques, et les matériaux thermosensibles peuvent se décomposer ou subir des
modifications indésirables pendant le séchage.

o Electronébullisation ['*? : Une solution de RDX dissout dans l'acétone est lentement
pompée a travers un capillaire métallique ouvert, créant un cone de Taylor sous l'effet
d'une haute tension appliquée entre le capillaire et une plaque métallique. Les fines
gouttelettes formées, en mouvement, s'évaporent progressivement, conduisant a la
formation de cristaux de RDX. Cette technique, bien que précise et offrant un controle
sur la forme du spray et son évaporation, est limitée par un faible débit volumique et
comporte des risques de sécurité en raison de l'utilisation de haute tension (4,8 kV).

o Nanocristallisation Assistée par Ultrasons ['*¥ : Cette méthode utilise des
transducteurs ultrasoniques pour brumiser une solution de produit dissout dans
l'acétone. L'aérosol est ensuite chauffé pour évaporer le solvant, et les cristaux formés
sont recueillis dans un précipitateur électrostatique. Bien que cette méthode soit
efficace, la concentration de produit augmente pendant le processus, nécessitant une
optimisation continue.

o Expansion Rapide des Solutions Supercritiques (RESS') '**! : Le produit est dissous
dans du CO, supercritique sous haute pression et température, puis détendu
rapidement, provoquant une chute de la solubilité du produit et sa cristallisation. Ce
procédé produit des particules extrémement fines, mais la faible solubilité du RDX dans
le CO, réduit sa capacité de production par le procédé RESS. L’acétone peut étre
envisagée (T, = 235 °C, P, = 47 bar) mais en contrepartie, les colts d’utilisation
augmenteraient. Cependant, sa température critique est trop élevée et dégraderait le
RDX (Tascomposiion = 213 °C). De plus, bien que l'acétone soit volatile, son état liquide a

température ambiante augmente le risque de présence de résidus de solvant.

Pour surmonter les inconvénients des méthodes de cristallisation traditionnelles, une
alternative qui a déja fait ses preuves est la méthode d'évaporation flash de spray (ou SFE). Cette
technique permet de contréler la taille ou la morphologie des particules tout en offrant une bonne

uniformité et pureté des cristaux. De plus, elle réduit les contraintes thermiques sur les matériaux

T Acronyme anglais de Rapid expansion of Supercritical Solution
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sensibles et offre une production en continu et sécurisée, répondant ainsi aux besoins de sécurité
et de performance des matériaux énergétiques modernes.
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Tableau 6 — Récapitulatif des méthodes d'élaboration de matériaux énergétiques, avec leurs avantages et
inconvénients

Technique Principe Avantages Inconvénients

Production en quantités

. , Sensibilité au
modérées, méthode

Broyage humide Dispersion et broyage

dans l'eau ) mdrissement d’Ostwald
simple
Procédé Sol-Gel Dissolution et Particules petites en taille Equipement complexe,
gélification (~500 nm) contamination
Condensation sous . . , R .
Evaporation sous Particules tres petites en . .
. . o . Faible capacité de
vide pression réduite taille (~ 50 nm) . : .
production, risque élevé
dch R i
; artiSceuclezi?\de Controle de la taille des Températures élevées
Spray drying par particules, production en P N ’
suspension dans un flux . peu de controle
L continu
d'air chaud
) o Séchage par Controle de la taille des  Faible rendement, risques
Electronébullisation  4tomisation avec haute particules, uniforme, peu  liés a la haute tension,
tension d’agglomérats co(t
Nanocristallisation Brumisation et Efficace, optimisation Copcentratlon de produit
. . . . qui augmente pendant le
Ultrasons évaporation possible, uniforme s
procédé
RESS Détente rapide de Particules tres fines, Capacité de production
solutions supercritiques précis, peu d’agglomérat réduite, colt
Particules fines,
SFE : . production en continu, Peu documenté,
Evaporation flash . . .
mélanges complexes, fonctionnement sous vide

flexibilité

2.1 Principe du procédé SFE
Le procédé SFE repose sur une technique innovante développée en 2013 au sein du
laboratoire NS3E 51541581 Cette méthode permet la production continue et en une seule étape de

matériaux organiques et hybrides submicronisés.

Le principe fondamental du procédé SFE repose consiste en la nébulisation d'une solution
contenant un ou plusieurs solutés dans une enceinte maintenue sous vide primaire dynamique.
L'installation, schématisée sur la Figure I-9 est divisée en deux parties principales : la partie dite

haute pression et la partie dite basse pression.
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2.1.1 Partie haute pression

La partie haute pression représente la mise en pression et le chauffage du liquide avant son
atomisation. Brievement, le liquide est versé dans un réservoir qui est ensuite fermé et pressurisé
(1 a60bar)alaide d’'un gazinerte tel que U'azote. Le liquide est ensuite chauffé et maintenu a une

température allant de 25 °C & 200 °C a l’aide d’un PID" juste avant son injection dans la buse.

2.1.2 Partie basse pression

Dans cette partie, la solution est injectée au travers d’une buse, elle-méme placée dans
une chambre sous vide dynamique (environ 10 mbar). La chute brutale de pression et de
température entraine une atomisation du liquide suivie d’évaporation flash du liquide et la
cristallisation des particules est amorcée au cours du processus d’évaporation en raison de
Uapparition de la sursaturation des solutés dans les gouttelettes. Les particules produites sont

ensuite récupérées sur un filtre a maille fine (3a 10 um).

L’'un des avantages majeurs du SFE est sa capacité a ajuster un grand nombre de parameétres
susceptibles d’influencer la cristallisation des matériaux énergétiques. En effet, il est possible de
faire varier la pression d’injection, la température d’injection, directement lié a la surchauffe, la
pression dans la chambre, la concentration du ou des composés, la composition, mais aussi le

type de buse utilisé.

" Proportional-Integral-Derivative : contréleur automatique qui ajuste une variable pour maintenir
une valeur cible en utilisant des corrections proportionnelles, intégrales et dérivées.
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Réservoir pressurisé

? Solvant CP Solvant & soluté E
Collier chauffant -

B« |

Réservoir pressurisé

Chambre

Manometre— O

i

Filtre

Pompe a vide

Figure I-9— Schéma de fonctionnement du SFE

2.2 Evaporation flash

L'évaporation flash est un phénomene largement utilisé dans de nombreux domaines
industriels en raison de ses propriétés uniques qui permettent une vaporisation rapide et efficace
des liquides. En effet, elle est notamment utilisée dans la désalinisation de U'eau 6%, I’injection
de carburant %1831 |’élaboration de composés pharmaceutiques ['54'% oy encore dans la

production de matériaux énergétiques pour le domaine de la défense 1231441661671,

2.2.1 Un processus en deux étapes

Lorsqu’un liquide est injecté a une température Ti,j et une pression Pi;; dans une chambre
ou la pression environnante Py est inférieure a Piy , le liquide se retrouve dans une situation de
déséquilibre thermodynamique. Pour retourner a son état d'équilibre a P, le liquide subit une
dépression. Si la pression dans la chambre est supérieure ou égale a la pression de saturation du

liquide a Tinj(Psat(T, ')), la dépression s'effectue sans qu'ily ait un changement de phase. A Uinverse,
inj

si Py est inférieure a Psat”‘ alors un changement de phase se produit. Deux phénomeénes
n

i’

consécutifs se produisent comme illustré dans le diagramme (P, T) de la Figure I-10. Une
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dépression quasi isotherme et un refroidissement isobare. Ces processus conduisent a la
fragmentation du liquide injecté dans la chambre en un spray de gouttelettes. Deux criteres sont
habituellement utilisés pour décrire le degré de surchauffe : la surchauffe (ATs) et le rapport de

pression de saturation ou chute de pression (R;).

P
A Liquid APT = Ryl
Pinj
Puai(Tig) Vapour
P
>
Tsat(pw) Tl"J T,\m( P in_i) T

Figure I-10 — Diagramme de phase et évaporation flash ['%¢
2.2.2 Surchauffe d’un liquide

La surchauffe d'un liquide est un paramétre crucial dans le processus d'évaporation flash.
Ce parameétre est intrinsequement lié a l'efficacité du procédé de vaporisation et d'atomisation
des liquides. Plus la surchauffe est élevée, plus le liquide tend a s'évaporer rapidement et
efficacement, entrainant une atomisation plus fine car la croissance des bulles est plus
importante et rapide. Une explosion plus violente des bulles de gaz et une meilleure distribution
des gouttelettes sont ainsi observées '%'7%, | a surchauffe se définit comme la différence entre
la température du liquide (Ti,) a l'injection et la température de saturation a la pression de

l'atmosphere dans laquelle il est injecté (Ts) :
ATs =T —Ts (eq5)

Cette différence de température détermine donc U’énergie disponible pour la vaporisation
et Uatomisation du liquide. Une surchauffe élevée provoque une augmentation de la pression
interne des bulles de gaz formées dans les gouttelettes, ce qui finit par provoquer la
fragmentation du liquide en gouttelettes. Plus la surchauffe augmente et plus la taille moyenne
des gouttelettes diminue 'Y, Plusieurs facteurs peuvent influencer la surchauffe, notamment la
pression ambiante, qui modifie la température de saturation, ainsi que les propriétés du solvant,

telles que sa viscosité ou sa tension de surface. ['72,
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2.2.3 Contre-pression dans la chambre

Il s’agit du second parametre crucial de U’évaporation flash, influengcant directement la
transition de phase rapide des liquides surchauffés Lors d'une chute brutale de pression, le
liquide, initialement en équilibre, devient surchauffé et ne peut plus contenir toute son énergie
sous forme de chaleur sensible. L'excés de chaleur se convertit alors en chaleur latente de

vaporisation, ce qui entraine la formation de bulles de vapeur.

2.2.4 Détermination du régime flash

Une élévation de la température d’injection ou une diminution de la pression dans la
chambre permettent d’atomiser le jet liquide en un spray de gouttelettes. Toutefois, des variations
dans le comportement des sprays peuvent étre observées en fonction des solvants, des
pressions et des températures employés ['%%1731751 Pour identifier les conditions spécifiques qui
déclenchent l'évaporation flash, il est nécessaire de comprendre et de quantifier plusieurs
parametres physiques et thermodynamiques. Cette section traite des principaux critéres et ratios

permettant de déterminer les régimes non-flash, transitoire et flash complet ['¢%173-175],

Les trois régimes distincts de pulvérisation ou de rupture, ainsi que leurs caractéristiques

associées, peuvent étre définis comme suit :

o Régime Non-Flash : Ce régime se produit lorsque les conditions de pression et de
température ne sont pas suffisantes pour provoquer une atomisation. Le liquide reste
principalement sous forme de segments de liquide en sortie de buse, avec une
atomisation limitée et décrite par des modeles de rupture mécanique.

o Régime Transitoire Dans ce régime, les conditions partiellement favorables a la
fragmentation du liquide entrainent un début de nucléation des bulles de gaz au niveau
de la buse. Les forces mécaniques et thermodynamiques coexistent, tout comme les
phases liquide et vapeur. La désintégration du jet se manifeste par la présence d’un
noyau liquide continu accompagné de grosses gouttelettes en sortie de buse. Ce régime
représente une transition entre les états non-flash et flash complet, mais demeure
encore de nature externe.

o Régime de Flash Complet: Ce régime est caractérisé par des conditions de pression et
de température qui provoquent une fragmentation ou atomisation compléete du liquide
en gouttelettes. La nucléation de bulles de gaz est fortement présente. Le liquide se
transforme ensuite entierement en vapeur et des gouttelettes de petites tailles sont

générées. Dans ce cas, le flash est de nature interne.
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Le récapitulatif de ces 3 régimes distincts est représenté ci-dessous en Figure 1-11.

Gouttelettes Grandsegment

, :.liquide
. * .

e) PFB-Flashinterne

Surchauffe >

I
Force Eﬁe't
motrice mécanique Thennodynam':[;ue-mécanique

]
isati Ni Flash i
Lzl H ﬂat;?\ =l :Flash interne

Gouttelettes
finementatomisées

Sl H NFB PFB FFB

L
0 Apparition Apparition
ébullitionflash  ébullitionflash
partielle(PFB)  totale(FFB)

a) Régime de rupture en augmentant AT
NFB : Non Flash Boiling

d) PFB - Flash interne o f) FFB - Flash interne

Figure I-11 — Schéma des différents régimes d'évaporation flash et leurs conditions ['7°

Plusieurs criteres thermodynamiques et/ou mécaniques permettent de décrire ces régimes
de flash. Les principaux sont le rapport de pression Ry, le ratio x, le rapport Ks, le critere J.d et JaR,
['781 Chacun de ces critéres a ses propres spécificités et limites, expliquant pourquoi il est souvent
nécessaire de les comparer pour tenter de décrire au mieux le phénomeéne de fragmentation du

liquide et de définir le régime flash dans lequel nous nous trouvons.

i. Lerapportde pression (R,) entre la température d’injection du fluide {Psat}ij et

la pression environnante Poo

o R, <1:nonflash
_ Psat(Tinj) °
p— P o 1= R,<3,3: flash transitoire
[ee]

(eq 6)
o Ry = 3,3: flash complet

Ce parametre exprime la force motrice générale pour la transition de phase lors du flash.

Ce paramétre refléte la différence de potentiel chimique Ay’ (eq 7) entre les phases liquide et

vapeur, indiquant le potentiel de nucléation et de croissance des bulles dans le liquide surchauffé

lors de sa libération. En augmentant Ry, la probabilité d'un éclatement rapide du jet en petites

gouttelettes s’accrofit, favorisant une atomisation complete du jet dans les régimes de flash

intégral ['74,

Ap = py — py = kpToln (Ry) (eq7)

" La différence de potentiel chimique entre deux phases exprime la tendance de la matiére a passer
de la phase de potentiel élevé vers celle de potentiel bas, jusqu'a équilibre.
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Avec kb la constante de Boltzmann.

ii. Le ratio y entre l’énergie de nucléation des bulles et la différence de potentiel

chimique
4 03 o X<1:nonflash
X=37 In(Rp)? o 1< X <4 :flash transitoire (eq )
O X2 4 :flash complet
Avec 0 la tension de surface adimensionnelle :
o0 (eq 9)

O =

kpTin;

1 2

ag = (367‘[)§VW3L étant la surface, o la tension de surface, V;,, le volume de la molécule tel

queV,, = pLN, p. la densité du liquide et N le nombre d’Avogadro.
LIVA

Le ratio x est plus spécifique que R, car il intégre la tension de surface. Cependant, il peut
se révéler limité car il ne prend pas en compte les forces aérodynamiques et les effets visqueux
qui peuvent également jouer un role crucial dans 'atomisation du liquide. Ce critére repose sur
Uhypothése que le régime de transition est gouverné principalement par le taux de nucléation des

bulles.

iii. Le rapport (Ks) entre l’énergie de tension superficielle et l’énergie potentielle

chimique de la masse de vapeur dans un amas critique

3 (1 _i> o K;<0,6:nonflash
Ry itoi (eq 10)
Ki=——— o 06 <K;<0,8: flash transitoire
2In (Ry)

o Ks=0,8: flash complet
Le rapport K est utile pour évaluer la contribution relative de la tension superficielle a
l'atomisation. Il néglige les effets mécaniques et surestime Ueffet thermodynamique pour les

régimes partiels et complets.

iv. La contribution entre la croissance des bulles (J.¢) et la force aérodynamique

(kKWe,"”)

o J.p<55We,"": nonflash
1
Ju@ = kWe. 7 o 55We, "< Jap <150 We, ™ : flash transitoire (eq 11)
v

o J.p=150We," :flash complet
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Avecp =1 —exp (—2300 Z—") un facteur de correction évaluant le ratio entre les densités
l

liquides et vapeurs a Ti,, et le nombre de Jakob (Ja) qui caractérise la capacité du liquide a
absorber la chaleur avant de se vaporiser :
CplAT&

== (eq 12)
hfg Pv

a

o C,i : capacité calorifique du liquide

o AT:différence de®température entre la température d’injection du liquide et la température
de saturation a la pression d’injection

o hg: chaleur latente de vaporisation

o p.:densité du liquide

o pv:densité de la vapeur

Le nombre de Weber (We,) qui caractérise le rapport entre les forces d’inerties et les forces

de tension de surface du fluide :

_ dpyug
o

We, (eq 13)

d : diameétre de la buse

e py:densité de lavapeur

Z(Pin]‘ —Po)

® U :vitesse théorique a lintérieur de la buse telle que uy = C4 .
L

e C4: coefficient de décharge (généralement 0,8)
e Py : pression d’injection

e Py :pression ambiante

e p.:densité du liquide

e o :tension de surface

Ce critére repose sur le fait que le phénomeéne flash est uniquement régulé par le taux de
croissance des bulles, qui est lui-méme proportionnel au nombre de Jakob. Ce modele met en
relation la contribution entre la croissance des bulles (Jad) et la force aérodynamique (kWe, ).

Dans ce modele, les effets thermodynamique et mécaniques sont donc considérés.

00
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v. La contribution des effets moteurs thermodynamiques (JaR,) et mécaniques
(We,Oh)

Bien que l'effet mécanique joue un role essentiel dans la rupture du jet, son importance a
été négligée lors de l'établissement des criteres quantitatifs sauf pour U'(eq 11). L'utilisation
simple de Ja et We, pour représenter les effets thermodynamiques et mécaniques est
insuffisante, car il existe de nombreux facteurs liés a la rupture, comme la croissance des bulles,
la nucléation des bulles, les forces aérodynamiques et les propriétés physiques du jet. les criteres
JaRp, et We,Oh regroupent les parametres caractérisant les effets thermodynamiques et
mécaniques, ce qui en fait un indicateur plus complet du régime de flash 1681701751781 | gst défini

comme suit :

0 J.R,<41(We,Oh)"” : non flash

JaRp = k(We,0h)~1/7 (eq 14)

o 41 (We,Oh)"” <JaR, <223 (We,Oh)"” : flash transitoire
o JaR,=223(We,Oh)"” : flash complet
Avec le nombre d’Ohnesorge (Oh) qui évalue Uimportance relative de la viscosité par

rapport aux forces d’inertie et de tension superficielle :

n (eq 15)

Vprdo

Oh =

n : viscosité du liquide

p.: densité du liquide

d : diametre de la goutte ou de la buse selon le contexte d’étude

o : tension de surface

Ce critere offre ainsi une description plus globale des conditions de flash. Cependant, il
peut étre complexe a calculer et a appliquer dans des situations pratiques en raison de la
nécessité de connaitre précisément les propriétés physiques du fluide et les conditions

d'écoulement.

Les critéres et ratios actuels permettent une premiére approximation des conditions de
flash, mais ils présentent des limites. Par exemple, ils peuvent sous-estimer ou surestimer
limportance de certains effets, comme les forces de tension superficielle ou les effets
aérodynamiques, selon les conditions spécifiques de chaque application. C'est pourquoi il est
souvent nécessaire de combiner plusieurs criteres pour obtenir une description plus précise et

fiable du régime de flash
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Apres avoir exploré les criteres de détermination des régimes de flash, il est crucial de
comprendre comment ces régimes influencent les caractéristiques des sprays. La section
suivante examine en détail l'impact de l'évaporation flash sur les propriétés des sprays, telles

que la vitesse, la taille des gouttes, et l'angle de spray.

2.2.5 Impact de l'évaporation flash sur les caractéristiques des sprays

i. Vitesse du spray

L’équation de Bernoulli est fondamentale pour comprendre U'évolution de la vitesse
moyenne des gouttes (u) dans le processus d’évaporation flash ['"7'78], Sa version simplifiée et
adaptée a l’évaporation flash dépend du coefficient de décharge Cp, qui exprime les pertes de
charge lors de 'écoulement a travers le systeme, mais aussi des pressions d’injection Py, de

vapeur saturante P ainsi que de la densité :

(eq 16)

Dans le cas de cavitation ', Cp s’exprime de la maniére suivante :

(eq17)

2(Pinj - Psat)
Pinj — Pu

Avec le coefficient de contraction (C.), qui prend en compte la réduction de laire de la

section d’écoulement lors du passage du liquide dans la buse:

c —(””)2(1 14— ) o
. T ’ Dbuse

Avec R étant le rayon de courbure de U'entrée de buse et Dyyse le diametre de Uorifice de

sortie de la buse.

Ainsi, on peut interpréter chaque parametre de U'équation de Bernouilli de la fagon

suivante :

Augmentation de la Température : L'augmentation de la température d'injection (Tiy)
conduit a une augmentation de la vitesse du spray et une diminution de la taille moyenne des
gouttes. Ceci est di a la diminution de la densité du liquide (p.) et a l'augmentation de la

transformation de U'énergie thermique en énergie cinétique. Les études montrent que la vitesse

" Phénomeéne de formation et d'implosion rapide de bulles de vapeur dans un liquide soumis a des
variations de pression.
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des gouttelettes peut augmenter significativement avec des températures plus élevées, ce qui
est particulierement pertinent dans le cas des solvants volatils tels que l'acétone. Par exemple,
dans U'étude de Li et al., laugmentation de la température d’injection de carburant (essence) a
permis d’augmenter la vitesse du spray '’ L’'auteur a également observé que l'angle du spray
s’élargit avec Uaugmentation de la température jusqu’a 100 °C, ce qu’il attribue a la diminution de
la viscosité du liquide. Cependant, au-dela de ce seuil, ’'angle du spray se réduit, un phénomeéne
attribué a ’évaporation flash. La condensation de la vapeur sur les gouttelettes surrefroidies et
’élévation locale de la pression provoquent alors un effondrement des jets. L'auteur fait une
étude qualitative et n’a pas données de valeurs. L'étude de Guo et al., réalisée sur l’'essence, a
mis en évidence une diminution des diameétres de Sauter D3, de 16 a 10 um lors de augmentation

de la température d’injection de 20 & 90 °C (valeurs non données mais lues sur la courbe) '8,

Augmentation de la Pression d’Injection : Une pression d’injection plus élevée (Pin)
augmente la vitesse du spray. Cette relation est cohérente, car une pression plus élevée force le

liguide a traverser la buse a une vitesse plus élevée, selon 'équation de Bernoulli.

Diminution de la Pression Ambiante : Une pression ambiante plus basse (P.) dans la
chambre de vaporisation favorise l'évaporation flash et la fragmentation du jet liquide
augmentant ainsi la vitesse des gouttelettes. En conditions de vide partiel, la différence de
pression entre le liquide injecté et U'environnement ambiant est plus grande, ce qui accélere le
flux du spray. L'étude de Kamoun et al., réalisée sur 'éthanol, a montré qu’une réduction de la
pression dans la chambre de 400 a 80 mbar entraine une augmentation de la vitesse axiale
maximale, passant de 48 4 60 m-s™, mesurée a des distances respectives de 13 mm et 16 mm de

la buse, indiquant ainsi une augmentation significative de la vitesse ['®"],

Les solvants présentant une faible tension de surface et une densité réduite ont tendance
a former des gouttelettes a une vitesse supérieure a celle observée avec des solvants plus
visqueux et denses. En effet, a température ambiante (25 °C), ’hexane a une viscosité (n) de 0,3
mPa-s” et une tension de surface (o) de 19,3 mN-m™ "®2, ’isooctane a une valeur de n = 0,4
mPa-s' et 6 =18,3 mN-m™'83184 D’gprgs ’étude de Yan et al., & conditions équivalentes (Pe =500
mbar, Tinj =90 °C et mesures effectuées a2 mm dans l’axe de la buse), la vitesse axiale de ’hexane
et de 'isooctane a été respectivement mesurées a 7 et 31 m-s™, confirmant ainsi Uinfluence de la

viscosité sur la vitesse du spray.
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ii. Taille des gouttes

Le fait d’entrer dans un régime flash complet induit une diminution significative de la taille
des gouttes générées lors de l'atomisation. Cette diminution est liée a divers parametres,
notamment la température et la pression d’injection, la pression dans la chambre, la nature du

solvant, ainsi que la température de la chambre.

L'augmentation de la température est un facteur crucial dans la réduction de la taille des
gouttes. Lorsque la température du liquide augmente, la surchauffe favorise la formation rapide
de bulles de vapeur a l'intérieur du liquide. Ces bulles augmentent la turbulence et la vitesse du
jet, entrainant une fragmentation du liquide en gouttelettes plus fines. Xiong et al. ont étudié le
flash de spray d’éthanol %, Ils ont montré qu’a 5 mm de la buse, les températures de spray de 20
et 120 °C ont induit des tailles moyennes de gouttes respectives de 118 et 50 pm. La buse utilisée

avait un diametre de 300 um.

Cette réduction est principalement due a la formation rapide de bulles de vapeur a
Uintérieur du liquide. Ces bulles augmentent la turbulence et la vitesse du jet, fragmentant le
liquide en gouttelettes plus fines. Brown et York ont notamment établi une corrélation entre la

taille des gouttes, le degré de surchauffe et le nombre de Weber, exprimée par l'équation suivante

[172,186] .

— 1840 — 5,18 Ts (eq 19)
D3 = W
e
Avec Ts le degré de surchauffe et We le nombre de Weber, respectivement définis aux

parties 2.2.2 et 2.2.4iv.

iii. Angle de spray

Lorsque le degré de surchauffe (R,) augmente, la nucléation des bulles dans la buse
s’intensifie, ce qui entraine une fragmentation plus importante du jet. Cette fragmentation induit
une expansion radiale marquée du jet de pulvérisation, élargissant ainsi l'angle de projection
(174187189 | g Figure |-12-a), extraite des travaux de Lamanna et al., illustre la méthode de mesure
langle de spray '8, Un rapport entre la distance depuis la buse et son diametre est établi,
permettant de mesurer la largeur du spray a cette position. A partir de cette mesure, l'angle du
spray peut étre déterminé. La Figure | 12-b présente les angles de spray mesurés pour U'éthanol,
l'acétone et 'isooctane a divers niveaux de R,. On observe que les angles de spray évoluent a des
vitesses différentes selon le solvant et qu’au-dela d’un R, de 40, ces valeurs semblent se

stabiliser pour chacun d'eux.
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Figure I-12 — Définition de l'angle de spray (a) et mesures de l'angle de sprays pour l'éthanol, l'acétone et

l'isooctane (b) tirés de Lamanna et al. ['%°

Les travaux de Lienhard ' nous donnent la possibilité de prédire l'angle du spray grace a

des parameétres dynamiques. En effet, 'étude se base sur le degré de surchauffe et les vitesses

axiales et radiales, selon les équations suivantes, avec B 'angle de spray :

Avec

o C:Constante du systeme

7,

u .
B = arcsin (C ]—1> (69 20)

Uj

T (eq 21)

Cp Tsat

o u;1: Composante axiale de la vitesse des gouttes

o Uu;2: Composante radiale de la vitesse des gouttes

o T:Température du liquide

o C,: Capacité thermique du liquide

o Tsat: Température de saturation du liquide

iv. Ondes de choc

Il a été montré qu’a des niveaux de surchauffes élevés (R, > 50), des ondes de choc

apparaissent a la sortie de buse ['*®'%] En effet, la détente rapide du spray due aux conditions

thermodynamiques particuliere génére une expansion supersonique du flux vaporisé. Cette

expansion supersonique est a U'origine de la formation d’une structure d’onde de choc dont sa

structure globale se divise en trois parties principales :
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e Chocs en tonneau
e Chocs latéraux quasi-cylindrique

e Disque de Mach

Le profil de cette onde de choc varie en fonction des conditions d’évaporation. La Figure
I-13 extraite de Lamanna et al. '*® jllustre 'onde de choc générée par U'évaporation flash de
l'acétone a différentes valeurs de R;. Elle a une forme de tonneau et atteint une taille nettement

supérieure lorsque R, est égal a 1124, par rapport a sa taille lorsque R, est de 186,127.

R,=186.127 R=1124

Figure I-13 — Image par strioscopie de l'onde de choc lors de l’évaporation flash de 'acétone, extraite de Lamanna
etal. 8

v. Flash interne et externe

Les phénomenes de flash interne et de flash externe jouent un réle crucial dans la
dynamique de la rupture des jets de liquide surchauffé, influengant fortement l'atomisation et la

pulvérisation du jet. Les phénomenes de flash interne et externe sontillustrés a la Figure I-11.

Flash interne

Le flash interne désigne la formation et la croissance de bulles a Uintérieur de la buse "',
Ce phénomene survient lorsqu’un liquide surchauffé subit une chute de pression dans la buse,
induisant la nucléation et la croissance de bulles de vapeur. Des facteurs tels que le degré de
surchauffe et les propriétés du liquide, notamment la tension de surface et la viscosité,
influencent ce processus. La formation des bulles joue un réle crucial en favorisant une rupture
suffisamment intense a la sortie de la buse. Lors de leur éclatement, les bulles génerent des

ligaments liquides qui contribuent a la fragmentation du jet.
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Flash externe

Le flash externe correspond a la fragmentation du jet de liquide a Uextérieur de la buse,
c’est-a-dire une fois que le liquide surchauffé a franchi Uorifice de la buse ['%2, Ce phénoméne est
influencé par la densité des bulles et le degré de surchauffe, lesquels impactent directement la

dynamique de la rupture du jet en gouttelettes fines.

Ainsi les phénomeénes de flash interne et externe sont directement liés a la nucléation.

2.2.6 Nucléation homogéne et hétérogene

La nucléation homogene se produit lorsque des bulles se forment uniformément dans le
liquide, tandis que la nucléation hétérogene se produit pres des surfaces solides, souvent en
raison des irrégularités présentes sur la surface ou des impuretés présentes dans le liquide . Les

deux phénomenes sont parfaitement retranscrits dans la Figure I-14.

i. Nucléation homogene

La nucléation homogéne se produit dans un liquide pur lorsqu'il est surchauffé au-dela de
son pointd'ébullition, sans présence de particules étrangeres ou de surfaces solides pour faciliter
la formation de bulles. Les molécules d'un liquide surchauffé forment des clusters qui croissent

pour devenir des bulles de vapeur.

ii. Nucléation Hétérogene
La nucléation hétérogene se manifeste en présence de surfaces solides, de particules
étrangeres ou d'irrégularités au niveau des parois de la buse. Ces sites de nucléation facilitent la
formation de bulles de vapeur, nécessitant moins d'énergie pour initier le processus par rapport
a la nucléation homogene. Ainsi, au sein d’une buse, U'élévation de la température d’injection
conduit généralement a la formation de bulles de gaz le long des parois, comme Uillustre la figure
ci-dessous. Ces nucléations sont donc susceptibles de favoriser 'atomisation du liquide en

spray.
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Nucléation

Nucléation hétérogéne -
homogene

Phase vapeur principale

Croissance de bulle
& coalescence

Expansion de
vapeur

- Liquide - Vapeur

Figure I-14 — Illustration des étapes de formation de spray et de la nucléation hétérogéne et homogéne

iii. Réle de la morphologie de la buse dans la nucléation

La configuration de la buse joue un réle important dans la formation du spray et la
nucléation. La configuration de lUouverture de la buse (bord vif, arrondi, rectangulaire,

concentrique, excentrique, etc.) peut avoir une influence sur la cavitation au sein de la buse "%,

Les buses a angle d'entrée net augmentent la formation de bulles internes en générant des
zones de basse pression (effet de vena contracta'), ce qui améliore l'atomisation en fragmentant
rapidement les bulles a la sortie ['"*¥, Cela réduit la largeur du noyau liquide et disperse le
carburant en fines gouttelettes. A l'inverse, un angle d'entrée arrondi réduit la formation de bulles,

ce qui diminue l'efficacité de l'atomisation en conditions de surchauffe.

T L’effet de la vena contracta a 'entrée d’une buse correspond au rétrécissement du flux de fluide
juste avant Uorifice, entrainant une baisse locale de pression.
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Une buse plus longue favorise la vaporisation du carburant le long des parois, augmentant
la formation de bulles internes "%, Cela conduit & un jet fragmenté en fines gouttelettes,
produisant un spray plus étroit et homogene, particulierement sous des conditions d’évaporation

flash intense. Le rapport longueur / diamétre (/d) idéal a été déterminé pour une valeur de 7 1'%,

2.3 Mécanisme de formation des gouttelettes

2.3.1 Modeéles de prévision de la taille des gouttelettes

Selon lathéorie classique de la nucléation homogeéne '®®, dans un liquide surchauffé a une
température uniforme Ti; et une pression Py, le rayon critique pour Uapparition de la nucléation

homogéne est déterminé par :

20, (Ty) (eq22)
Pv hfg AT

Homo _—_
R¢

Avec o la tension de surface entre le liquide et la vapeur (N.m™), évoluant avec la
température de saturation, p, la densité de vapeur, he’enthalpie de vaporisation et AP (N.m™) la

différence de pression isotherme. La différence de pression isotherme s’exprime selon :
AP =P, — P, (eq 23)

Avec Ps la pression de saturation et Py la pression ambiante, les deux valeurs étant

définies pour une température fixe.

Des modeles théoriques et empiriques sont utilisés pour prédire la distribution de taille
des gouttelettes en fonction des conditions d'injection et des propriétés du liquide. Par exemple,
'équation de Rayleigh-Plesset et l'équation de Miyatake sont frequemment utilisées. L'équation
de Rayleigh-Plesset suppose que les bulles sont sphériques pendant le processus de croissance
et que la température et la pression a l'intérieur des bulles sont supposées étre uniformes %",
Plusieurs tentatives ont été faites pour améliorer la précision de l'équation de Rayleigh-Plesset
%31 Miyatake et al. ont proposé une équation alternative en tenant compte notamment d'une
période de retard (ts) apres la génération du rayon critique (R.), évitant ainsi une prédiction

excessive de la taille des bulles '®%,

La premiére, utilisée pour modéliser la croissance des bulles, s’exprime comme suit ') :

R0>3 20 4nR (eq 24)
R R

.3 1
RR+ER =R—p Psat_POO-I_Pinj(?
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Avec :

o R:rayon de la bulle (m)

o R: Accélération radiale de la bulle (m.s?)

o R: Vitesse radiale de la bulle (m.s™)

o p: Densité du liquide environnant (kg.m=)

o Ps.: : Pression de saturation de la vapeur a la température actuelle (Pa)
o0 Pw: Pression du liquide loin de la bulle (Pa)

o Piy;: Pression d’injection du liquide (Pa)

o Ro: Rayon initiale de la bulle (m)

o o:Tension superficielle du liquide (N/m)

o n:Viscosité dynamique du liquide (Pa-s)

Léquation de Miyatake quant a elle s’écrit '%® ;

2 t* 3 3 (eq 25)
R* = §<1 + gexp(—\/t* + 1)) ((t"+1D2—(t)2-1)
Avec R* le rayon de la bulle adimensionné :
R = A* (R -R.) (eq 26)
ICHE

Avec A* un parametre adimensionné reliant la pression et la densité du liquide p.

r < 2AP ) (eq 27)
a 3(,0L)Too

T étant la température du liquide loin de la bulle (K) et AP la différence de pression entre

(kgm-3):

Uintérieur et Uextérieur de la bulle (Pa). B* est également un paramétre adimensionné reliant la

diffusivité thermique a; et le nombre de Jakob Ja :

1
2

B* = ( 12 2) (eq 28)
naL]a

Toujours dans lUéquation de Miyatake, t* correspond au temps adimensionné. Il est

normalisé en fonction des propriétés du liquide et des conditions de croissance de la bulle :
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c=(5) (1= (i-em (<))

Enfin, tycorrespond a la période de retard. Il s’agit du temps nécessaire pour que la bulle

atteigne sa taille critique :

6RC (eqg 30)

Les deux modeles présentés sont utilisés pour décrire la dynamique des gouttes.
Seulement, le modele de Rayleigh-Plesset est plus simple dans sa formulation car il utilise les
conditions de base ou la tension superficielle et la pression dominent la dynamique de la bulle.
Le modeéle de Miyatake est plus complexe et tient compte de la période de retard et des effets non

linéaires des différents parametres.

2.4 Simulations

2.4.1 Modéles physiques

Les modeéles physiques sont des représentations mathématiques qui décrivent des
phénoménes comme la fragmentation et la rupture des gouttelettes de liquide. Ils utilisent des
équations pour simuler les interactions entre forces aérodynamiques, tension superficielle et
turbulences. Parmi les modeles les plus populaires, nous avons le modéle Huh-Scriven, le

modeéle LISA, et le modéle TAB [199:200],

2.4.2 Approches de simulation

Les approches de simulation utilisent des algorithmes pour résoudre les équations des
modeles physiques, prédisant ainsi le comportement des gouttelettes sous différentes
conditions. Ces simulations compléetent et valident les données expérimentales. Les méthodes

courantes incluent Euler-Euler, Eulerian-Lagrangian, et FS3D" [201:202],

Les simulations numériques et les modeles physiques s'imbriquent en permettant de
tester et d'affiner les modeles théoriques, offrant une compréhension plus compléte et précise

des processus complexes impliqués.

Ces approches de simulation seraient une véritable plus-value aux données

expérimentales. Par ailleurs, Uintégration des matériaux énergétiques dans les modeles de

"FS3D : Free Surface 3D
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simulations de sprays permettrait a terme de mieux comprendre 'évaporation flash de spray en
présence de matériaux énergétiques et in fine leur élaboration. Cependant, bien que nécessaire,
cette approche ne sera pas traitée dans ce manuscrit en raison de sa complexité, qui

nécessiterait une étude dédiée.

2.5 Les différents types de particules générés via le SFE
Le procédé SFE a démontré sa capacité a produire une large gamme de matériaux. Il a par
exemple été utilisé pour produire divers matériaux énergétiques comme du RDX et du
TNT 271271371 " qy HMX 222081 oy encore une matrice hote contenant de la nitroglycérine 2°4. Mais il
a également démontré sa capacité a produire des matériaux non énergétiques comme de la

caféine ®® ou encore des produits pharmaceutiques ['%2%,

Hormis sa capacité a produire différents types de produits, il offre la possibilité d’obtenir

différentes morphologies et structures cristallines.

2.5.1 Poudre cristalline individuelle

De précédents travaux au laboratoire ont permis de cristalliser des particules
submicroniques ou nanométriques tels que le Nano-B-HMX (116 = 41nm) 1?2, le RDX (500 nm) [2°¢
ou encore du TNT (50 nm) "4, Le mélange de poudres cristallines individuelles est représenté en
tant que « dissociés » a la Figure I-15. Cela permet d’obtenir un mélange fin mais non intime des

poudres.

2.5.2 Amorphe ou semi-amorphe

D’autres travaux externes au laboratoire ont mis en évidence une structure amorphe du PVP
lorsqu’elle est cristallisé par SFE . Autrement dit, une structure dans laquelle, contrairement
aux cristaux, les molécules ne sont pas organisées de maniére réguliere ou périodique. Par
ailleurs, l'étude de Coty et al., dont l'objectif initial était d'améliorer la solubilité du mélange
PVP-furosémide, a révélé une structure semi-amorphe avec une taille moyenne d'environ 380 nm
2071 | e furosémide, qui cristallise par SFE, était dispersé dans une matrice de PVP. Cependant,
jusqu'a présent, aucune expérience par SFE n'a révélé de structure amorphe ou semi-amorphe

pour les matériaux énergétiques.

2.5.3 Cocristal

Le procédé SFE a également permis de formuler des structures en cocristaux. Un cocristal
est un cristal constitué de deux ou plusieurs composants différents mais qui forment une seule

structure cristalline. Ils ont pour objectif de modifier les propriétés physiques d’un matériau,
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comme sa solubilité ou dans le cas des médicaments, sa stabilité. Pour les matériaux
énergétiques, cela permet de réduire leur sensibilité mécanique tout en maintenant des
performances énergétiques élevées. Sur différents travaux, deux cocristaux énergétiques de

compositions différentes ont été cristallisés par SFE 301652031 .

i CL-20/HMX avec une taille moyenne de 73 nm.

ii. TNT / CL-20 avec une taille moyenne de 40 nm.

2.5.4 Cceur-coquille

Enfin, des structures en coeurs-coquilles ont également été élaborées a plusieurs reprises.
Il s’agit d’une architecture ou un matériau A, qui forme le « coeur », est enrobé par un matériau B
qui forme la « coquille ». Cela permet de combiner les propriétés des deux matériaux, d’avoir les
avantages de chacun des matériaux sans leurs inconvénients, améliorant ainsi les performances
globales de la particule. Elles sont généralement retrouvées dans le domaine énergétique, mais

également dans le domaine médical ou de Uoptoélectronique.

Dans le cadre des mélanges de matériaux énergétiques, nous retrouvons des particules de
type RDX-TNT (diamétre de 119 nm) [137208 HMX-TNT (diamétre de 49 nm) 1371 et
RDX-nanodiamants (diamétre de 500 nm) ['?%l. Toutes les structures obtenues par SFE sont

récapitulées ci-dessous dans la Figure I-15 ci-dessous:
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Y
N

Amorphes

=

Coeur-coquille

Dissociés

Cocristaux

Figure I-15 — Récapitulatif des différentes structures formulées par SFE

2.6 Sélection de phases par SFE
Apres la grande diversité de matériaux développés par SFE et les nombreuses structures
obtenues, des travaux récents ont également porté sur l’élaboration de différentes phases du
HMX[221%81 En effet, en faisant varier la température et la pression d’injection du solvant, trois

phases différentes ont été obtenues :

(i) 110 °C et 40 bar : un mélange de particules a-HMX et y-HMX avec une morphologie
de type batonnets et une taille moyenne de 6 x 1 pm.

(ii) 160 °C et 40 bar : des particules de y-HMX avec une forme sphérique et une taille
moyenne de 250 nm.

(iii) 160 °C et 60 bar : des particules de B-HMX avec une forme plus ou moins sphérique

et un diamétre moyen de 116 nm 22,

Cela est particulierement intéressant, car les changements de phase dans les

matériaux énergétiques influencent directement leurs propriétés énergétiques 2% :
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e Performance énergétique : Le changement de phase peut légerement modifier la
densité du matériau. Or, d’apres la formule de Kamlet-Jacobs, les propriétés de
détonations sont dépendantes de la densité "%, Pour le RDX, les phases y et
présentent la plus grande densité et, en théorie, une puissance supérieure, bien
qu'elles soient moins stables que la phase a. En revanche, pour le TNT, la densité
reste constante, sans impact notable sur les performances énergétiques.

e Sensibilité : de la méme fagcon que pour la performance énergétique , le matériau

le plus compact a tendance a étre moins sensible a 'impact 29211,

Ainsi le procédé SFE est une technique innovante et polyvalente, capable de produire une
large gamme de matériaux submicronisés, qu'ils soient organiques, inorganiques ou hybrides.
Cette méthode a démontré son efficacité dans les domaines des matériaux énergétiques et
pharmaceutiques, permettant la production de structures variées, notamment des poudres
cristallinesindividuelles, des cocristaux et des structures de type coeur-coquille. En ajustant ainsi
certains parametres d’élaboration comme la température et la pression d’injection, le SFE offre
la possibilité de modifier la phase et la morphologie des particules, faisant de cette technique un
outil essentiel pour la production de matériaux avancés. Cependant bien que cet instrument soit
tres prometteur, les mécanismes hors équilibre mis en jeu au sein de ce dispositif sont, encore a
ce jour, difficiles a appréhender, et une compréhension détaillée et approfondie de ces derniers
sont nécessaires dans LUobjectif d’élucider linfluence des nombreux parameétres

thermodynamiques sur l’élaboration des matériaux énergétiques.

2.7 Conclusion
En récapitulant les aspects théoriques et pratiques des explosifs RDX et TNT, ainsi que les
principes sous-jacents de UEvaporation Flash de Spray (SFE) a l'acétone, ce chapitre a fourni une
base pour comprendre les propriétés et les mécanismes de ces substances. La théorie des
explosifs a permis de mettre en lumiere les caractéristiques spécifiques du RDX et du TNT, tandis
que l’étude des phénomenes de cavitation, de surchauffe et de R, associés a l’évaporation flash

a offert une perspective approfondie sur le procédé SFE.

A ce stade, l'attention se tourne vers l'étude expérimentale du procédé SFE & travers des
techniques de caractérisation avancées telles que le Phase Doppler Particle Analysis (PDPA) et
l'ombroscopie. Ces outils permettront d'obtenir une compréhension in situ des phénomeénes

dynamiques intervenant lors de la recristallisation. Une analyse détaillée par PDPA et
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ombroscopie fournira des données essentielles pour optimiser le contréle du procédé, pour

améliorer la production d'hexolite.

Le chapitre suivant se concentrera sur cette étude expérimentale, visant a révéler les
interactions complexes et les parameétres critiques influencant la recristallisation des explosifs

par SFE, avec pour objectif final 'amélioration et la maitrise du procédé.
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1. Méthodes expérimentales

L'objectif principal de ce chapitre est de déterminer la relation ou les relations existantes
entre les différentes caractéristiques d’un spray d’acétone (forme, vitesse, taille moyenne,
distribution de taille et concentration des gouttelettes) en fonction de cinqg parametres : la
contre-pression ou pression dans la chambre d’atomisation (Pw), la température d'injection (Tiy),
la pression d'injection (Pi,), le type de buse, et la puissance d’aspiration de la pompe. Pour ce
faire, la technique d’analyse de particules par phase Doppler (Phase Doppler Particle Analysis ou
PDPA en anglais) ainsi que les techniques d’ombroscopie et de strioscopie ont été utilisées. Pour
la premiere, il s’agit d’'une technique qui permet d'analyser simultanément la taille des
gouttelettes et leurs vitesses, tant dans les directions verticale que radiale, au sein d'un spray.
Brievement, elle repose sur les interférences constructives et destructives de faisceaux laser
pour analyser la lumiére dispersée par les gouttelettes soumises a ces faisceaux lumineux. Cette
méthode est essentielle pour analyser les écoulements a la fois en termes de vitesse et de taille
de gouttes. Les techniques d’'ombroscopie et de strioscopie permettent également de visualiser
des phénomenes comme les ondes de choc qui sont susceptibles d’étre générées au cours de
l'évaporation flash. L’intégration de ces techniques d'analyse nous permet d'obtenir une
compréhension détaillée des phénomenes physiques influengant la formation des gouttelettes

dans diverses conditions expérimentales.

1. Méthodes expérimentales

Le schéma du dispositif SFE utilisé dans cette étude est celui présenté précédemment sur
la Figure I-9. Les photos de Uinstallation compléte sont présentées ci-dessous sur la Figure 11-1-
a) et d). Ici, Uacétone, qui pour rappel présente une bonne capacité a dissoudre le TNT et dans
une moindre mesure le RDX (Tableau 2 et Tableau 3), est injectée dans une buse préalablement
chauffée et installée dans une chambre maintenue sous vide dynamique a l'aide d’'une pompe a

vide a forte capacité d’aspiration.

Pour atomiser le liquide pressurisé a une pression supérieure a la pression de saturation du
liguide a l'aide d'azote gazeux comprimé, trois modéles de buse d’atomisation provenant de
BETE® sont utilisés. Ces buses sont présentées dans le Tableau 7 et sont dénommées comme
suit : HA-0,10 (HA), Microwhirl 85 (MW85) et PJ6. Elles présentent respectivement un diametre
d’orifice de sortie de 100, 85 et 150 um.
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Figure II-1 — Installation SFE avec a) la photo du systeme PDPA en place, b) une buse BETE® HA produisant un spray
en cours d’analyse PDPA, c) le schéma de lUinstallation d’ombroscopie et d) la photo du systeme d’ombroscopie en
place

Dans des conditions d’injection a pression atmosphérique, ces buses se différencient par
la formation du spray : un cone creux est généré par les buses HA et MW85, tandis qu’un cOne

plein est produit par la buse PJ6. La buse HA se distingue des deux autres buses par un débit
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nettement plus faible (98 m3-h™ contre respectivement 187 et 210 m*-h™ 4 40 bar). La buse MW85
se caractérise par sa capacité a ajuster 'angle de pulvérisation, permettant de générer soit une
brume, soit un brouillard en fonction de la pression d’injection. Enfin, la buse PJ6 se caractérise
par la présence d’une épingle d’impact qui disperse le spray a 90°, et par sa capacité a produire
les gouttelettes les plus fines parmi les trois buses (diametre des gouttelettes inférieur a 50 pm
lorsque le liquide est injecté dans un milieu a pression ambiante). L'effet de la buse HA sur la
formation du spray a été étudié de maniere approfondie en utilisant 'ensemble des techniques
optiques précédemment mentionnées. En revanche, l'analyse de l'effet des buses MW85 et PJ6
sur le spray généré s'est limitée aux techniques d'ombroscopie ou de strioscopie. Ce travail a pour
objectif d’amorcer une premiere étude comparative de Ueffet de la buse sur la formation du spray
sous vide dynamique. A titre indicatif, une représentation du spray formé a partir de la buse HA au

cours d’'une mesure PDPA est montrée en Figure I1-1-b).

Pour étudier Ueffet de la puissance d’aspiration et de la « qualité du vide » sur la formation
du spray, deux pompes a vide de type R5-RA-0100F (débit d’aspiration de 100 m3-h") et
R5-RA-0300A (débit d’aspiration de 300 m3-h") de Busch ont été utilisées. La pression a l'intérieur
de la chambre d'évaporation, chauffée a 100 °C, a été mesurée a l'aide d'un manomeétre située
sur la partie inférieure de la chambre, visible sur le schéma du SFE a la Figure I-9. Le dispositif
d’ombroscopie, schématiquement représenté sur la Figure lI-1-c) et photographié (Figure II-1-d),

était configuré pour permettre une visualisation directe ?'2,
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Tableau 7— Modeéles de buses de la marque BETE utilisés lors de ces travaux. Images issues du site officiel de BETE

Nom fabricant BETE HA 0,10 BETE Microwhirl 85 BETE PJ6
Dénomination HA Mws85 PJ6

p .

8}

4

ilg

Diameétre orifice Dorifice = 100 pm Dorifice = 85 pm Dorifice = 150 pm

Forme de spray Cobne creux Cone creux Cone plein, brouillard fin

Particularité Faible débit Brume ou brouillard Epingle d’impact
Angle de spray 63-78° 20-70° 90°
Gamme de
7-20 7-200 5-70

pression (bar)
Gamme de débit

(m*-h?)

36-61 78-419 74-279

Débit a 40 bar
98’ 187 210

(m?-h7)

1.1 Conditions thermodynamiques utilisées
L'acétone de qualité technique a été achetée a Zundel-Kohler et a été utilisée comme
solvant. Les propriétés physiques du solvant ont été calculées en utilisant les données du logiciel
DWISM (version 8.0.3). Il s’agit des valeurs de densité, de tension de surface, viscosité
dynamique, pression de saturation, température de saturation, enthalpie spécifique (liquide et
vapeur), ainsi que de la chaleur latente. Le modele UNIversal QUasi-chemical Activity Coefficient

(UNIQUAC) a été retenu pour les calculs en raison de son utilisation fréquente dans les études

" La buse HA étant congue pour fonctionner entre 7 et 20 bars, et utilisée ici & une pression
supérieure, le débit a 40 bars a été estimé en utilisant l'équation de débit de BETE : Q = Kv/P ol K un est
un coefficient spécifique fourni par le constructeur.
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d'équilibre vapeur-liquide et de son adéquation aux petites molécules ainsi qu'aux

mélanges 213214,

Pour 'ensemble des études présentées dans ce chapitre, Tiy était comprise entre 80 et
200 °C (R, de 180 a 2360 pour Py = 12 mbar). Néanmoins, un point supplémentaire a 25 °C a été
ajouté dans le cadre de lUutilisation de la technique d’ombroscopie pour illustrer la différence
existante entre un régime flash complet et un régime transitoire. Plusieurs P, ont été testées,
allant de 12 4 300 mbar lors de Uutilisation de la pompe de 100 m3-h” (pression mesurée pendant
la pulvérisation). Avec une pompe de 300 m®-h™, il a été possible de descendre le vide dynamique
jusqu’a 7 mbar (R, de 48 a 2036 pour Ti,j= 160 °C). Les valeurs de R, associées aux différentes
valeurs de températures d’injection et de contre-pressions testées sont récapitulées sur la Figure
I1-2-c). Pinj était quant a elle comprise entre 20 et 60 bar. L'ensemble des conditions d'essai sont
indiquées dans le diagramme de phase de l'acétone présenté a la Figure 1l-2-a) ci-dessous. Ainsi,
dans la partie pressurisée du systeme (points rouges), l'acétone est maintenue dans sa phase
liquide sur toute la plage de Ti,; testée. De méme, toutes les conditions thermodynamiques dans
la chambre d’atomisation testées se situent dans la phase gazeuse, garantissant la vaporisation
du liquide. En complément de Uévaluation de Ueffet de la qualité du vide dynamique sur la
formation du spray, Uutilisation d’'une pompe d’aspiration de plus grande capacité (300 m*-h™)
s’est avérée nécessaire. Cela a permis de garantir une aspiration suffisante, en particulier lors de
Uutilisation des buses a haut débit d’injection (MW85 et PJ6), comme mentionné précédemment
et résumé dans le Tableau 7, En effet, comme indiqué sur la Figure Il-2-b), la capacité maximale
d’aspiration de la pompe R5 RA 0100F est vite atteinte. A partir de 40 bar pour la buse HA et
environ 20 bar pour les deux autres buses. A titre informatif, les conditions thermodynamiques

expérimentales considérées comme références sont les suivantes :

L Tinj= 160 °C
® Py =12 mbar
L4 Pinj=40 bar

Pompe : 100 m3-h”’
Buse : BETE HA
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Figure lI-2 — a) Conditions d'essai dans le diagramme de phase de l'acétone (les points rouges et verts représentent
respectivement les conditions d'injection et d'évaporation), b) Débit de vapeur d’acétone en fonction de Pin, comparé
a la capacité d’aspiration des deux pompes & vide de 100 et 300 m®-h". c) Evolution de R, en fonction de (haut) Tinj (°C)

a Po =12 mbar et (bas) Po (mbar) a Tinj= 160 °C

1.2 Analyse des gouttelettes par effet Doppler de phase

Un analyseur de particules a effet Doppler de Dantec Dynamics a été utilisé pour
déterminer simultanément le diameétre et la vitesse (radiale et verticale) des gouttelettes pendant
'étape d'évaporation. La source d'émission était un FlowExplorer équipé de deux lasers a état
solide pompés par diode (DPSS) avec une puissance laser allant jusqu'a 300 mW par longueur
d'onde. Les longueurs d'onde utilisées étaient respectivement de 532 et 561 nm. La puissance
des lasers a été fixée a 250 mW. La longueur focale d'émission était de 200 mm. Un récepteur
HiDense PDA doté d'une focale de 310 mm a été utilisé pour mesurer simultanément le diametre
et la vitesse des gouttelettes. Le traitement du signal a été réalisé avec un processeur BSA P800.
Les lasers 532 nm et 561 nm étaient respectivement dédiés a la mesure de la vitesse axiale (axe
vertical Z) et radiale (axe horizontal Y) des gouttelettes. Le volume mesuré dans le spray décrivait
un volume de forme ellipsoidale caractérisé par un diamétre de 53,8 mm et d'une longueur de

360,9 mm. Pour chaque point d'analyse, l'objectif était de mesurer 100 000 gouttelettes validées
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pendant une durée d'acquisition de 30 s. Cela a permis de suivre la concentration des
gouttelettes en fonction des conditions thermodynamiques. Un contrbleur a trois axes de Dantec
Dynamics a été nécessaire pour assurer les déplacements trés précis (précision de 6,25 um) des

optiques au cours des mesures .

Des scans ont été réalisés dans les plans YZ (16 mm x 28 mm) et XZ (28 mm x 28 mm). Un
total de 64 et 72 points de mesure ont été analysés, respectivement (Figure 11-3-a). Les zones
d'analyses par PDPA sont mises en perspectives sur la Figure II-3-b) avec la zone observée par
ombroscopie avec une lentille de 1500 mm. La zone observée par ombroscopie a l'aide de la
lentille de 500 mm est représentée en rouge. Sous cette zone, les carrés verts représentent la
zone mesurée par PDPA lors de cette étude, soit les plans XZ (ligne verte pleine) et YZ (ligne verte
pontillée). Ainsi, la zone mesurée par PDPA est hors du champ de vision de 'ombroscopie avec
une lentille de 500 mm. La configuration géométrique limitante de la chambre d'évaporation ne
nous a pas permis d’étendre davantage ces zones de mesure. Le logiciel utilisé pour ajuster les

parametres du PDPA et la table est BSA Flow Software (version 7.5).
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a)

16 mm

c)
Signal sortant Signal entrant
ombroscopie ombroscopie
=
Signal entrant 1 Signal sortant
PDPA ; PDPA

Figure II-3— a) et b) Projections théoriques (contour vert) des plans de mesure des plans XZ et YZ par PDPA sur une
image d'ombroscopie d'une buse HA obtenue avec une lentille de distance focale de 1500 mm. La zone délimitée par
un contour rouge représente quant a elle la zone d’analyse obtenue a partir d’une lentille de distance focale de
500 mm

1.3 Analyse du spray par ombroscopie
Une collaboration interne a U'ISL avec le groupe AMS (Aérodynamique, Mesure, Simulation)
arendu possible la caractérisation du spray a l’'aide d’une technique de mesure par ombroscopie
optique pour observer et caractériser qualitativement les sprays en fonction des différents
parametres thermodynamiques. L’'ajout de couteaux au systeme, présenté plus tét sur la Figure
111 c), a également permis d’utiliser la strioscopie et d’observer si des ondes de choc étaient
générées ou non en sortie de buse. Le matériel utilisé comprend une cameéra ultrarapide

FASTCAM Nova S20 fonctionnant a une cadence de 10 000 images par seconde (i-s™) ainsi que de
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deux lentilles de distance focale de 500 mm ou 1500 mm. La premiere apporte une bonne
résolution pour une zone d’observation réduite tandis que la seconde permet d’avoir un champ
plus large mais avec une résolution moindre. Le logiciel d’acquisition est Photron FASTCAM
Viewer’v4.0.5.2. De ce dernier ont été extraits systématiquement un blanc, c’est-a-dire une image
sans pulvérisation, puis 200 images a partir de la 6°™ seconde (délai maximal nécessaire pour
stabiliser le spray) avec un pas de 20 ms. Ces 200 images couvrent une plage temporelle
de 4 secondes. Le traitement de ces images a été fait avec Matlab v24.1.0 et selon les actions

suivantes :

e Conversion de toutes les images en gris 8 bits (256 niveaux de gris, les valeurs allantde 0 a
255 du noir vers le blanc).

e Soustraction du blanc a chaque image afin d’isoler le spray.

e Empilement des 200 images selon 3 méthodes :
o Maximum : pour chaque pixel, la valeur de gris la plus haute est retenue,
o Moyenne : pour chaque pixel, la valeur moyenne des nuances de gris est retenue,
o Ecart-type : pour chaque pixel, la valeur de l’écart type des nuances de gris est retenue.

e Binarisation de lempilement « moyen » selon la méthode Otsu 2%, Cette méthode présente
les avantages d’étre simple et efficace pour la binarisation d’images avec une distribution
d’intensité bimodale (dont les pixels peuvent étre séparés en deux classes) ?'®. Par manque
de résolution sur les images obtenues par les lentilles de distance focale de 1500 mm, la
binarisation n’est appliquée que sur les images obtenues a partir de la lentille de distance
focale de 500 mm. La mesure de l'angle de spray est faite a une distance axiale de la sortie
de buse de 4 mm.

e Colorisation des 256 valeurs de gris pour les empilements « Ecart type » et « Moyenne ».

2. Résultats

2.1 Analyses des sprays par ombroscopie

2.1.1 Effet du type de buse d’atomisation

L'objectif de cette étude est d’étudier Ueffet du type de la buse sur la formation du spray.
Pour rappel, d’apres les données du fabricant BETE présentés récapitulées au Tableau 7, la buse
HA a un angle de spray compris entre 63 et 78° a P =1 bar et pour des valeurs de Pi,;comprises
entre 7 et 20 bar. S’agissant d’'une buse a céne creux, une forte concentration de gouttelettes est

susceptible de se trouver sur les bords du spray ce qui accroit la probabilité de rencontre entre
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une goutte et la paroi. La buse MW85 présente un angle de spray débutant a 20° (Pi,; = 7 bar) et
pouvant aller jusqu’a 70° (a partir de Pi,; = 40 bar), et la buse PJ6, par sa morphologie particuliere,
présente quant a elle un spray a 90° d’ouverture. Cependant, dés que ces buses sont utilisées
pour pulvériser dans une chambre sous vide dynamique, alors ces valeurs présentent une forte
tendance a la hausse. Cela est mis en évidence comme illustré sur la Figure 1lI-4 ou nous
apercevons que dans les trois modeéles de buses, des angles bien supérieurs a 90° sont observés.
Dans le cas de la buse HA, nous observons la formation d’un petit cone sombre en sortie de buse
avant d’observer ’'expansion importante du spray. Cette zone s’assimile a un cceur liquide dense.
Guoa et al. ont étudié ce phénomeéne dans le cas d’un spray flash avec un injecteur de carburant
etont mis en évidence qu’il s’agissait des caractéristiques d’un flash externe 2", ¢c’est-a-dire d’un
flash se produisant a Uextérieur de la buse. Xu et al. Uont également étudié et définit comme un
état sous-expansé du spray, sur le point de subir une expansion rapide. Dans le cas de la buse
MWS8S5, le spray s’élargit immédiatement des la sortie de la buse, et ce de maniere plus marquée
que pour le spray généré par la buse HA. En effet, 'angle a une valeur d’environ 180°. Cette
expansion radiale du spray s’étend sur des distances supérieures aux dimensions de la buse.
Toujours d’apres Guo et al., cette forme de spray sans cceur liquide correspond a un flash interne
du spray. La Figure II-4 met également en avant la morphologie particuliere de Uorifice de sortie
de cette buse. En effet, Uorifice de la MW85 se décompose en deux régions : la premiere, située
en amont, se caractérise par un cylindre de diametre 85 um (Tableau 7), et la deuxieme se
compose d’une cavité d’environ 300 pm de diameétre et de plusieurs centaines de microns de
profondeur. La présence de cette cavité, non présente dans la buse HA, peut permettre
d’expliquer ce phénomene. S’agissant d’une zone « extérieure » a la buse, il est possible que le
flash se déroule a Uintérieure de cette derniére en raison de U'élargissement de Uorifice. Cet
élargissement favorise 'expansion de la phase vapeur dans cette région, ce qui conduit a une
dispersion des gouttelettes émises en sortie de buse dans des directions plus radiales, selon un
processus isotropique. Enfin, la buse PJ6 génére un spray de forme parabolique dés la sortie de
Uorifice, forme induite par Uimpact du liquide sur U’épingle de sortie. Cette épingle favorise
U'éclatement du spray dans des directions radiales et empéche la pénétration du spray dans l’axe
vertical. En effet, ce phénomene est si prononcé qu'a quelques centimetres de la sortie, le spray
devient pratiqguement inexistant autour de LUaxe central vertical de la chambre

d’atomisation (Figure II-5).

L'observation du spray généré par ces différentes buses (Figure |I-3-a) sera réalisée a partir
de plusieurs représentations : une image brute non retouchée du spray, une image colorisée issue

de 'empilement d’images moyennes, une image colorisée résultant de 'empilement par écart
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type, et enfin une image binarisée obtenue a laide de la méthode d’Otsu. Si la premiere traduit
une perception visuelle du spray a un instant t, la seconde permet de se rendre compte de
homogénéité du spray, de sa densité et de U'expansion du spray sur une durée plus longue
(empilement des images sur une durée de 4 secondes). Elle est utile pour obtenir une image
représentative de 'ensemble des acquisitions. Par mesure de simplicité, ce type d’image sera
nommée image moyenne dans la suite de ce document. Lempilement par écart type, attribuant
ses valeurs de pixel en fonction de U'écart-type de chaque pixel, permet de mettre en évidence les
variations locales, et donc des possibles turbulences ou instabilités au sein du spray. Pour
résumer, les pixels qui ont une grande valeur d'écart type sont ceux qui varient le plus d'une image
a l'autre. Ce type d’image sera, par mesure de simplicité, nommée image écart-type dans la suite
de ce manuscrit. Enfin, la derniere image générée par la méthode d’Otsu présente 'avantage de

faciliter les mesures géomeétriques du spray.

Figure lI-4 — Représentation par une ligne rouge de l'expansion du spray en sortie de buse et vue agrandie
(contour bleu) de lorifice de sortie de la buse MW85

Les images obtenues par ombroscopie mettent en évidence des différences de densité de spray
dans la zone d’analyse considérée. L'analyse de l'image moyenne du spray généré par la buse HA
(Figure 11-5) révele que la zone étudiée se caractérise principalement par une couleur bleue avec
une intensité moyenne d'environ 0,25 sur une échelle de 1 (comparativement a lUintensité
maximale de 255). En revanche, avec la buse MW85, la zone analysée est principalement
caractérisée par une couleur jaune, avec une intensité moyenne d'environ 0,5, soit une densité
moyenne deux fois plus importante que dans le cas de la buse HA. La méme tendance est
observée lors de lutilisation de buse PJ6, avec une forte prédominance de la couleur jaune et
rouge (0,5 a 0,75 en intensité) en sortie de buse, indiquant une trés forte densité de spray dans
cette zone. Cette différence de densité de spray en sortie de buses, s’expliquent notamment par
la différence de débit entre les buses. En effet, en comparant les débits donnés sur la Figure I1-2-

b), un facteur 2 environ est observé entre la buse HA et les buses MW85 et PJ6. A 40 bar, le débit
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calculé pour la buse HA est de 98 m®h”, tandis que les buses MW85 et PJ6 affichent des débits
nettement supérieurs de 187 m>-h™ et 210 m®-h”" respectivement. Cette différence de débit entre

les buses confirme le facteur 2 de Uintensité mesurée sur les images originales et moyennes.

De maniére paradoxale, bien que la buse HA produise un spray de densité inférieure en raison de
son débit moindre, celui-ci décrit une forte instabilité parmi les trois buses étudiées. Ces
turbulences sont représentées notamment par les zones rouges sur les images écart-type. Sur la
Figure 1I-5, cette zone rouge représente plus d’un tiers de la surface pour la buse HA, contre a
peine un cinquieéme pour la HA et une fraction bien plus petite pour la PJ6 (< 1 mm?). Dans ces
zones, les densités de gouttelettes varient énormément au cours du temps. Le débit étant plus
faible pour la buse HA, la densité de gouttelettes est supposée plus faible, comme notamment
observé sur 'image moyenne de la Figure 1I-5. Les gouttelettes du spray généré par la buse HA
sont moins susceptibles d'entrer en collision et de coalescer, ce qui réduit la formation de
gouttelettes plus grosses. Sur les images originales et dans le cas de la buse HA et MW85, nous
observons également la présence de filaments de part et d’autre de l’axe central vertical (fleches
blanches sur la Figure II-5). Ces filaments résultent de la présence de tourbillons ou de zones de
turbulences a mesure que nous nous éloignons de la buse. Les filaments du spray de la buse HA
ont une valeur de pixel de 112 et les zones claires a proximité du filament une valeur de pixel de
172. Les filaments du spray de la buse HA présentent une valeur de pixel de 112, tandis que les
zones claires situées a proximité des filaments affichent une valeur de pixel de 172. Dans le cas
de la buse MW85, nous obtenons respectivement des valeurs de 53, 138 et 94 pour les filaments,
les zones claires et la zone avant U'apparition de filaments. Dans ce cas, il existe une véritable
différenciation entre des zones de filaments et des zones «creuses ». Pour la buse PJ6, ces
derniers sont peu présents. Ces filaments peuvent avoir plusieurs origines : l'aspiration de la
pompe favorise le regroupement des gouttelettes autour de l'axe central vertical de la chambre
d’atomisation. Par ailleurs, les différences de vitesses d’évaporation selon la taille des gouttes
créent des zones de forte densité de vapeur, contribuant a Ueffondrement du spray, phénoméne
observé tardivement et lié au transfert de chaleur et de masse. Les zones de recirculation induites
par le transfert de masse, ainsi que les différences d’énergie cinétique entre les gouttelettes
expulsées et laspiration de la pompe, participent a ce processus. Dans les zones de
regroupement, les gouttelettes subissent une perte notable de vitesse verticale, favorisant leur
coalescence et la formation de filaments, suivant un mécanisme similaire a la décomposition du
spray en sortie de buse. Cependant, des mesures PDPA seront nécessaires pour confirmer ces

observations.
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Figure 1I-5 — Images originales, moyennes, écarts-types et binarisées du spray genéré par les buses HA, MW85 et PJ6,
obtenues par ombroscopie. Une lentille 500 mm et une pompe 100 m®-h”" sont utilisées. Les fléches blanches mettent
en évidence les filaments de spray.
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En analysant les images écart-types et originales de la Figure 11-6, nous remarquons que le
«déchirement » s’étend sur une distance plus grande dans le cas de la buse MW85 que dans le
cas de la buse HA. En effet, la Figure 1I-3 met en évidence que, dans le cas de la buse HA, la
position la plus basse est située a 13 cm apres la buse, ou la densité du spray est quasiment nulle
(comme le montre U'image moyenne). En revanche, pour la buse MW85, 'image moyenne
présentée dans la Figure 1I-3 révele encore de faibles valeurs d’intensité du spray, représentées
par des zones en bleu foncé. Cela signifie que U’évaporation se fait plus tardivement lors de
Uutilisation de la buse MW85 que lors de la buse HA. Une évaporation incompléte en sortie de
chambre induira alors le passage d’acétone liquide dans le filtre du SFE, ce qui peut induire des

processus de dissolution - recristallisation.

Plusieurs études de Langrish et Fletcher, combinant des approches expérimentales et de
modélisation numérique, ont démontré que la zone de recirculation centrale ou vortex
(représentée comme une zone de turbulence en rouge dans les Figure 1I-5 et Figure 11-6) augmente
le temps de résidence des gouttelettes dans la chambre %28 ||s ont désigné cette zone sous le
nom de «’anneau de recirculation ». Cependant, dans notre cas, il semblerait que nous ayons
deux anneaux de recirculations. Il est possible que ce soit di a la forte expansion du spray qui
Uélargit suffisamment pour créer ce phénomeéne. Leur étude porte sur le séchage par atomisation
de produits alimentaires. Ainsi la recirculation excessive représente un défaut dans Uutilisation
de leur procédé avec des risques de dégradation thermique ou un séchage excessif des
particules. Cependant, dans le cas du SFE, il n’y a pas d’air chaud qui recircule dans la chambre,
puisque les températures baissent lors de la pulvérisation. Nous ne sommes donc pas affectés
par ces limites techniques. Cependant, ces anneaux de recirculations peuvent aussi poser un
probléme de réexposition des particules cristallisées aux vapeurs d’acétone et les redissoudre au
moins partiellement. Egalement, cela augmente les probabilités que les gouttelettes se croisent
et coalescent entre elles. De plus, ces tourbillons peuvent étre entrainer des dépbts sur les parois
de la chambre d’atomisation, ce qui pourrait expliquer la diminution du rendement de
récupération des poudres de matériaux énergétiques, une problématique qui sera abordée plus
en détail dans le Chapitre 4. Ainsi, a terme, il sera important d’étudier cet aspect lors de la
conception de prochaine chambre d’atomisation ou il faudra minimiser les turbulences, les
angles de spray et les temps de séjour des gouttelettes dans la chambre d’atomisation pour
réduire les phénomeénes de dépdts sur les parois de la chambre et les phénoménes potentiels de
dissolution-recristallisation. Oakley et al. ont mis en évidence 'importance de la forme de la
chambre. Ils recommandent Uutilisation de la modélisation CFD pour trouver le facteur de forme

idéal et que cela permet de prédire la trajectoire des particules ?'9. Egalement, Southwell et al.
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ont montré qu’une vitesse de gouttelettes importante favorisaient une évaporation rapide, et qu’a
Uinverse, une vitesse de gouttelettes plus faible induisait une vitesse d’évaporation plus lente ['4°],
Ila démontré qu’avec une vitesse de gouttelettes de 24,4 m-s™, ’évaporation était compléte mais
s’accompagnait d’un dépot important. En revanche, a une vitesse de 6,1 m-s”, la dispersion du
spray était faible, au prix d’'une évaporation limitée. Il faut tout de méme nuancer que ces études
étaient portées sur le spray drying et n’étaient donc pas sous vide. En revanche, les solutions

apportées pourraient convenir au SFE.

De plus, l'observation du spray de la buse PJ6 se révele également tres intéressante. De nombreux
points d'intensité élevée sur 'image « Ecart-type », indiquant l'éjection de grosses gouttelettes
par la buse, sont observés. Ceci est particulierement visible sur la partie courbée de l'aiguille de
d’impact, ou une accumulation significative de gouttelettes se produit. En effet, cette partie de la
buse, relativement éloignée du point de chauffage de la buse et présentant une faible surface de
contact avec le bloc principal de la buse, constitue un point froid. Ce phénomene, accentué par
’évaporation d’acétone, crée ainsi une zone préférentielle propice a la condensation des vapeurs
d’acétone. Ces caractéristiques rendent la buse PJ6 incompatible avec notre procédé SFE, qui
vise la formulation de nanomatériaux les plus fins et homogenes possible. Ces formations de
grosses gouttelettes sont propices a 'accroissement de la taille des matériaux énergétiques au
cours de ’évaporation des gouttelettes. En effet, la taille maximale théorique que les matériaux
peuvent atteindre augmente en raison de 'augmentation du diametre des gouttelettes. De plus,
celafavorise la création de dépots épais de matériaux en sortie de buse, phénomene déja observé
sur la buse HA et qui sera abordé dans le Chapitre lll de ce manuscrit. Par conséquent, cette buse
ne sera pas étudiée davantage aprés ce chapitre. Cependant, l'observation de cette buse en
champ large (Annexe 6), a Ti,; = 200 °C et avec la pompe a vide de 300 m*-h™ (R, = 4046) semble
montrer de meilleurs résultats d’évaporation pour la buse PJ6. Le spray semble s’évaporer dés le
début de 'atomisation. Il faut toutefois nuancer ces observations puisqu’une partie restreinte de
la chambre est observée. Cependant, la représentation par empilement « maximum » met en
évidence les nombreuses gouttelettes qui continuent a croitre sous Ueffet de la condensation
autour de la pointe de U'épingle de la buse, avant d’étre éjectées dans la chambre. Cette buse
pourrait étre une alternative intéressante par rapport aux autres buses pour le SFE, a condition
que le probléeme de condensation soit résolu. Quant aux buses HA et MW85, la premiére montre
également une évaporation significative du spray deés la sortie de Uorifice. Cela montre que dans
ces conditions, la phase vapeur formée est bien plus importante que précédemment. La

représentation par empilement maximum permet de mettre en évidence qu’il ne s’agissait pas
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d’un défaut de buse (bouchage partiel ou total) et qu’il existait bel et bien un spray continu. Il est
surprenant d’observer, qu’a de telles températures d’injection, lintensité des turbulences
semble avoir été inversée entre la buse HA et MW85, comparativement aux turbulences
observées sur la Figure 11-6. En effet, les turbulences sont devenues plus intenses dans le cas ou
le spray est généré par la buse MW85 que par la buse HA. De plus, dans le cas de la buse MW85,
ces turbulences se répartissent sur une seule zone continue, légerement oblique, et non plus sur

deux zones distinctes.
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Figure 1I-6 — Images originales, moyennes et écarts-types du spray généré par les buses HA et MW85, et obtenues par
ombroscopie . Une lentille 1 500 mm et une pompe 100 m®-h™ sont utilisées
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Ainsi les résultats de cette étude révelent des différences significatives dans les caractéristiques
de spray générés par les buses HA, MW85, et PJ6, avec des implications directes sur leur viabilité
pour le procédé SFE. La buse HA, qui se caractérise par un angle de pulvérisation large, un faible
débit, et une faible densité, se montre la plus adaptée pour une pulvérisation « homogéne » et une
évaporation rapide. En revanche, bien que la buse MW85 présente une densité de spray élevée,
ce qui pourrait entrainer une évaporation incompléete ou plus tardive et potentiellement nuire aux
particules cristallisées et accumulées sur le filtre de récupération, elle pourrait néanmoins
s'avérer étre un bon candidat pour le procédé grace a ses autres caractéristiques avantageuses,
comme la possibilité d’influencer le type de spray (brouillard ou brume) selon les valeurs de Piy;
(2.1.4) ou le fait qu’elle génere moins de turbulence dans la chambre comparativement a la buse
HA (Figure II-5 et Figure II-6). La buse PJ6, avec son large angle de spray et sa dispersion inégale,
génere des gouttelettes trop grosses (obtenues notamment par condensation) sur U’épingle
d’impact, rendant son utilisation inappropriée pour le développement de nanomatériaux
homogenes et de faible taille. Ces premiéres observations justifient le choixde labuse HA comme
notre buse de référence pour les prochaines expériences. Apres avoir étudié les performances
des différentes buses, le prochain effet étudié est celui de la température d’injection sur la

morphologie du spray et les mécanismes d'évaporation.

2.1.2 Effet de la température

Les expériences suivantes ont été réalisées a des températures d’injection de 25, 120, 160
et 200 °C. La Figure 1I-7 met en évidence une différence notable entre la morphologie du spray a
25 °C et celle observée a des températures supérieures a 100 °C. Le spray est dans un régime
flash pour toutes les températures de l'étude. A 25 °C, le spray conserve une forme conique sur
toute sa longueur. En revanche, a des températures plus élevées, il se disperse de maniere
beaucoup plus significative aprés sa sortie de la buse. Les angles mesurés sont respectivement
de 75,2, 136,7, 128,8 et 106,7° pour les températures de 25, 120, 160, et 200 °C. Cela démontre
que 'augmentation de Ti, favorise 'expansion radiale du spray comme observé dans les travaux
de Wang et al. sur Uisopentane 2%, En effet, ils y étudient U'impact de la température sur la
transition de U'état non-flash a ’état flash, et mettent en évidence une expansion du spray avec
une augmentation significative de 'angle de spray (de 5° a 30° et au-dela). Lamanna et al. arrivent
au méme constat. Leur étude sur 'acétone a révélé qu’une augmentation de la température
entraine une augmentation de langle du spray. !"®®. Cela s’explique principalement
augmentation de la quantité de bulles formées dans Uorifice de la buse, due a 'accroissement

de la vitesse de nucléation J avec l’élévation de Ti,. Cette augmentation conséquente favorise
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’éclatement du spray et par conséquent son expansion. Cette expansion du spray est également
favorisée par laugmentation de la différence de vitesse entre le liquide et le gaz ambiant, ce qui
amplifie 'action mécanique et provoque des éclatements mécaniques plus intenses du spray. En
effet, comme nous le verrons dans la partie 2.2 une augmentation de la vitesse des gouttelettes
est observée lors de l'accroissement de Ti,. Cependant, nous observons sur la Figure [I-7 qu’a 160
et 200 °C, l’angle diminue a nouveau. A 200 °C, d’aprés la binarisation d’Otsu, la forme du spray
laisse supposer une zone avec un cceur liquide puis une expansion du spray plus tardive.
Cependant, cette expansion, bien qu’elle soit réalisée plus tardivement, semble plus importante
que celle observée a 160 °C. Toutefois, cette observation doit étre nuancée, car le champ de
vision en ombroscopie était limité, notamment en largeur. Sur les images écart-type, a 25 °C,
quasiment aucune instabilité n’est observée dans le spray. En revanche, de 120 a 200 °C, des
zones de turbulences commencent a apparaitre a quelques centimetres de la buse (z=20 mm).
De plus, sur les images originales et moyennes, nous observons également des filaments
présents dans les zones basses du spray, correspondant respectivement a des distances de la
buse de 22,6, 14,9 et 12,2 mm, pour des Ti,; de 120, 160 et 200 °C. De plus, l’élévation de la
température du liquide, due a 'augmentation de Ty, favorise un démarrage plus précoce de
U'évaporation, ce qui explique Uapparition plus en amont de ces vortex a des températures
d’injection élevées. En complément, on peut observer sur la Figure 11-8 qu’a mesure que Tiy
augmente dans cette plage de température, l’étendue verticale de ces zones diminue. Cette
étendue est respectivement de 29,1, 27,3 et 17,6 mm pour des valeurs de Ti,; de 120, 160 et
200 °C). Cette tendance indique que l'évaporation compléete des gouttelettes survient plus
précocement. Par ailleurs, a mesure que Ti;;augmente, la zone de fortes turbulences (rouge-rose)
observée a 120 °C commence a se scinder en deux blocs plus moins distincts a 160 et 200 °C
(Figure 1I-7 et Figure 1I-8). La fin de zone de turbulence n’étant pas capturée par la lentille de
distance focale de 500 mm ( Figure 1I-7), la lentille de distance focale de 1500 mm a été utilisée
pour mesurer la hauteur des zones de turbulence (zone rouge sur la Figure 11-8). Nous mesurons
respectivement une distance de 71,4, 49,7 et 55,3 mm pour Ti,; = 120, 160 et 200 °C. A 200°C, la
zone de forte intensité conserve une étendue équivalente a un quart de la zone analysée, mais
elle commence et se termine a des positions plus en amont. Une explication potentielle de ce
phénomeéne pourrait étre l'augmentation de l'échange thermique entre les bords du spray et
l'environnement ambiant, un effet amplifié par la hausse de Ti,;. En effet, le gradient de
température entre le spray et 'environnement ambiant s’accentue. La turbulence sur les bords
du spray s’accroit alors et contraste davantage avec la zone centrale du spray qui est moins

exposée aux variations brutales avec l’environnement d’un point de vue de transfert massique et
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thermique. En effet, sur la Figure II-7, 2 120 °C, la turbulence forme un bloc presque unique, tandis

qu'a 160 °C et 200 °C, elle se divise en deux blocs distincts.
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Figure II-7 — Images originales, moyennes, écarts-types et binarisées du spray généré a tes températures de 25, 120,
160 et 200 °C, et obtenues par ombroscopie. Une lentille 500 mm et une pompe 100 m3-h" sont utilisées

Le fait que la zone de déchirementdiminue a mesure que T, augmente s’explique par le fait
que la densité de gouttelettes diminue, comme nous le verrons dans la partie 2.2.5, tout comme
la probabilité de rencontre des gouttelettes. On suppose ici une valeur élevée de R, (= 1188),

impliquant une évaporation significative dans la chambre d'atomisation. En effet, selon Chang
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et al., 'augmentation de la température d’injection du liquide (’eau dans le cas de cette étude)
favorise la turbulence en provoquant l'ébullition flash, ce qui entraine une atomisation plus fine
et des interactions accrues entre les plumes du spray. A l'inverse, une température plus basse

limite la formation de bulles et donc réduit la turbulence 22",
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Figure 1I-8 — Images originales, moyennes, écarts-types et binarisées du spray généré a tes températures de 120, 160
et 200 °C, obtenues par ombroscopie . Une lentille 1500 mm et une pompe de 100 m*-h™ sont utilisées

Cette étude met en lumiere limpact crucial de la température d’injection sur la
morphologie et la turbulence du spray et laisse supposer un réle important a la nucléation interne
(au sein de la buse) qui sera discuté plus tard dans le manuscrit. A 25 °C, le spray conserve une
forme conique avec tres peu de turbulences. Laugmentation de la température d’injection induit

une augmentation de la turbulence jusqu’a 120 °C. Au-dela de cette température, celle-ci
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diminue et change de position en raison notamment de 'laugmentation des gradients thermiques
entre le bord du spray et Uenvironnement ambiant de la chambre. Leur taille diminue car la
vaporisation est amorcée plus t6t et est favorisée par l'augmentation de la température
d’injection. Entre 160 et 200 °C, la densité de spray change de maniere notable. Ces observations
indiquent que la température d’injection participe activement a la dynamique du spray et qu’il est
essentiel de controler précisément ce parameétre dans le procédé SFE pour éviter par exemple
des dispersions trop importantes de la taille ou de variations dans la morphologie des particules
produites. Compte tenu de ces résultats, la partie suivante examinera l'impact de la pression
ambiante (Pw) dans la chambre d'atomisation. Il sera nécessaire, pour les prochains travaux de
recherches, d’étudier ce qui se déroule a Uintérieur de la buse et de comparer les résultats

obtenus avec différents des modéles existants comme celui de Zwart-Gerber-Belamri 2?21,

2.1.3 Effet de la pression ambiante dans la chambre d’atomisation

La Figure 1I-9 illustre 'impact majeur de la pression ambiante (Pw) sur la morphologie du
spray, avec des pressions étudiées de 12, 24, 100 et 300 mbar. Une augmentation de Py entraine
une réduction significative de la largeur (L) du spray (et une augmentation de sa densité sur sa
longueur. Par exemple, a 20 mm de la buse, nous mesurons respectivement une largeur de 29 et
9 mm pour des valeurs de P, de 12 et 300 mbar. A partir de 100 mbar, les images originales
réveélent une expansion initiale du spray sur quelques millimétres, suivie d'une compression, puis
d'une nouvelle phase d’élargissement. Cette caractéristique est particulierement visible a 300
mbar, et plus particulierement sur les images binarisées. Nous retrouvons un spray décrivant une
forme de plume, forme trés classiquement retrouvée dans la littérature pour des valeurs de R,
faibles 1922231, A 12 mbar, les images moyennes révélent une densité homogéne sur ’ensemble du
spray en raison de l’éclatement violent du jet liquide en un spray tres large ou les gouttelettes
s’évaporeront facilement, tandis qu’une augmentation de Py entraine une densité accrue du
spray en sortie de buse. Les intensités maximales mesurées des pixels passentde 0,25 (bleu clair)
a 12 mbar, 0,4 (vert) a 24 mbar, puis a 0,5 - 0,6 (jaune-orange) a 100 mbar, et enfin a 0,75 (rouge)
a 300 mbar. Cela est cohérent avec la diminution notable des angles de pulvérisation selon la
pression ambiante : 128,8°, 125° 99,3° et 78,2° a 12, 24, 100 et 300 mbar, respectivement. La
diminution de langle de spray lors de 'augmentation de Py induit une augmentation de la
concentration des gouttelettes en sortie de buse. Les gouttelettes, fortement concentrées dans
une zone plus restreinte qu’a basse pression, rencontrent davantage de difficultés a s’évaporer.
Cette caractéristique explique la persistance des zones rouges et jaunes visibles dans l'axe

vertical en sortie de buse, qui indiquent une forte concentration de gouttelettes. En effet, la
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hauteur de la zone jaune sur 'image moyenne atteint 17,5 mm et 20,8 mm pour des pressions
ambiantes (Pw) de 100 et 300 mbar respectivement, contre seulement 1 mm pour une pression
de Py =24 mbar. Par ailleurs, nous remarquons qu’il existe une variation notable de l’angle de
spray lorsque Py passe de 24 a 100 mbar (-26°) et de 100 a 300 mbar (-21°). Cette différence se
refléte également dans les images d'écart type. A 12 et 24 mbar, nous observons deux zones
intenses de turbulence (rouge-rose) larges et bien séparées. Cependant, pour des
contre-pressions de 100 et 300 mbar, la zone de turbulence se contracte et épouse la forme du
spray, avec une turbulence intense couvrant la moitié de toute la plume de spray. En effet, une
augmentation de Py diminue le phénomeéne de cavitation au sein de la buse ??%, Cela induit une
diminution de la formation des bulles de gaz et leur disparition justifie un rétrécissement de

'angle en empéchant 'expansion radiale du spray.
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Figure 1I-9 — Images originales, moyennes, écarts-types et binarisées du spray généré a pressions ambiantes de 12,
24, 100 et 300 mbar, obtenues par ombroscopie . Une lentille 500 mm et une pompe de 100 m3-h” sont utilisées

Dans le cas de cette étude, 'emploi de la lentille de 1500 mm n’a pas pu étre réalisée et ne peut
donc pas étre présenté ici. En revanche Ueffet du débit d’aspiration en utilisant une pompe avec
un débit de 300 m*-h" a été examiné, comme illustré sur la Figure 11-10. Le débit d’aspiration, plus
important dans le cadre de lutilisation de cette pompe a pour effet principal de diminuer P,
passant de 12 mbar (pompe de 100 m3-h™") & 7 mbar au cours de la pulvérisation (pompe de

300 m3-h"). Nous observons alors une diminution significative de la densité du spray, visible a la
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fois sur les images originales et moyennes, et cela sur toute la hauteur de la zone analysée. Le
spray formé a laide de la pompe 300 m*h™' se présente sous la forme d’un brouillard homogéne
jusgu’a mi-hauteur de la zone analysée (jusqu’a respectivement h = 24 et 47 mm pour les pompes
de 100 et 300 m3-h™), soit deux fois plus que pour la pompe 100 m®-h™'. A partir de cette distance,
des filaments sont tout de méme retrouvés mais semblent moins nombreux. La différence la plus
notable apparait sur les images d'écart type. En effet, l'laugmentation du débit d’aspiration, et
donc la diminution de Py, augmente significativement la taille de la zone instable, notamment
dans l’axe vertical. Dans les deux cas étudiés, on observe deux zones distinctes de turbulence
intense, caractérisées par des teintes rouge-rose, situées de part et d'autre de l'axe central
vertical. Cela est cohérent avec les observations de la Figure 11.8, ou la réduction de P, de 24 3 12
mbar avait doublé la taille de la zone de turbulence. Par conséquent, l'expansion de cette zone
indique que la turbulence s'étend plus loin dans la chambre d'atomisation. Une diminution de la
pression ambiante favorise la pénétration du spray, comme l'ont démontré Simoes-Moreira et al.
des 2001 avec des valeurs de R, variant entre 0,5 et 1100. Ils ont montré que la résistance a la
pénétration diminue a mesure que la pression ambiante Py diminue. Par ailleurs, la pompe de
300 m3-h™ a tendance a transmettre plus d’énergie cinétique aux gouttelettes et par conséquent,

leur permettre un déplacement sur une plus grande distance
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Originale Moyenne Ecart-type

100m3-h™’

300m3-h™’

Figure 11-10 Images originales, moyennes, écarts-types du spray généré puissances d’aspirations de 100 et 300
m?-h, et obtenues par ombroscopie. Une lentille 500 mm et une pompe de 100 m®-h” sont utilisées

Les résultats montrent que la diminution de la pression ambiante dans la chambre
d’atomisation (Po) a un effet significatif sur la morphologie et la dynamique du spray. A mesure
gue la pression ambiante diminue, le spray s'élargit et sa densité décroit. Ce phénomene devient
particulierement notable lorsque la pression atteint 12 mbar. La réduction de Py induite par le
changement de pompe provoque également une augmentation de l'angle de pulvérisation,
entrainant une dispersion plus homogene du spray et modifiant la forme de la turbulence. La
diminution de Py augmente le phénomeéne de cavitation. Les bulles de gaz générées par le
phénomeéne de cavitation subissent ensuite une implosion, donnant lieu a un flash externe. Ce
dégagement d’énergie amené par le flash externe va favoriser la dispersion du spray et par
conséquent augmenter Uangle de pulvérisation. De plus, 'augmentation de la capacité
d’aspiration, abaissant Py, a 7 mbar, diminue encore la densité du spray en favorisant
U'évaporation des gouttelettes et élargit la zone de turbulence dans la chambre d'atomisation en
raison de l’abaissement de la résistance a la pénétration. Ces résultats soulignent l'importance
de controler également la pression ambiante pour moduler les caractéristiques du spray et
optimiser ainsi les performances du procédé de SFE. Ces observations sur l'effet de la pression

ambiante conduisent naturellement a étudier l'impact de la pression d'injection (Piy) sur la forme
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du spray. La prochaine partie analysera donc comment P;;; modifie la distribution, la densité et la
stabilité du spray, fournissant des informations supplémentaires et essentielles pour optimiser le

procédé SFE.

En conclusion, laugmentation de la pression ambiante Py réduit significativement la
largeur du spray et accroit sa densité, tout en diminuant l’angle de pulvérisation et la zone de
turbulence. Par ailleurs, un débit d’aspiration plus élevé abaisse Py, favorisant une expansion
homogene du spray et une meilleure dispersion des gouttelettes. Ces résultats soulignent
Uimportance cruciale de maitriser la pression ambiante et le débit d’aspiration pour optimiser la

morphologie et la stabilité du spray dans les procédés de SFE.

2.1.4 Effet de la pression d’injection

La Figure 1I-11 montre Uimpact de la pression d’injection (Pir;) sur la morphologie du spray,
avec des pressions étudiées de 20, 40 et 60 bar. Contrairement aux deux parameétres précédents
Tinj, €t Pw, Pinj sSemble avoir un effet moindre sur le comportement du spray. L'observation des
images originales montre que la forme du spray reste identique pour les trois valeurs de pressions
étudiées. Cette tendance est davantage observable grace aux images binarisées de Otsu.
Cependant, augmentation de Pi,; augmente tout de méme la densité du spray. Cela est
particulierement notable sur les images moyennes, ou l'intensité de la densité de spray passe de
0,15-20 a 20 bar (bleu foncé-bleu), a 0,25 a 40 bar (bleu clair) et a 0,4-0,5 pour 60 bar (vert clair).
De la méme fagon, la distance nécessaire pour atteindre la densité déterminée par la couleur
bleufoncé (<0,2) augmente avec Pi,;. Nous mesurons respectivement des distances de 35,3, 40,4
et > 42,8 mm pour des Pi,; de 20, 40 et 60 bar. La pénétration du spray devient donc plus
importante a mesure que Pi,;augmente en raison de 'augmentation de la vitesse des gouttelettes.
Les angles de spray restent relativement identiques. Cependant, Pi, a un effet sur la turbulence
comme observé sur les images écart-types. Si la forme de linstabilité reste relativement
identique avec celle obtenue a 40 et 60 bar, elle est radicalement différente a 20 bar. Deux zones
distinctes de turbulences intenses se développent. Cependant, leur intensité relativement
réduite limite les variations de densité observées en ces régions. Cela peut s’expliquer par un
débit plus faible & 20 bar, bien en dessous de la capacité maximale de la pompe (100 m*h™"),
alors qu'a 40 et 60 bar (Figure |I-2) s’en rapproche. Ainsi, lorsque la pompe atteint sa limite de
capacité, ’évaporation est plus lente, ce qui prolonge le temps de séjour des particules dans la
chambre, entrainant une augmentation de la turbulence. En effet, Uintensité maximale associée

a la turbulence (écart-type) ne dépasse pas la couleur verte (0,5 d’intensité) tandis que les deux
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autres atteignent le rose (> 0,75). Ainsi, une augmentation des zones de turbulences est observée

avec l'accroissement de la pression d'injection Piy;.

La Figure lI-11 montre que Pi,ja unimpact limité sur la forme du spray, qui reste relativement
constante entre 20, 40 et 60 bar. Cependant, 'augmentation de P, traduit une augmentation de
la densité du spray en sortie de buse ainsi qu’un accroissement de la turbulence. Quant aux
angles de pulvérisation, ces derniers restent significativement proches en valeur. Ces
observations nous amenent a explorer comment les trois parametres du spray, Tin, Po €t Pirj, @insi

que le type de buse, influencent la formation d'ondes de choc, sujet de la prochaine partie
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Figure 1I-11 — Images originales, moyennes, écarts-types et binarisées du spray généreé a des pressions de 20,
40 et 60 bar, obtenues par ombroscopie . Une lentille 500 mm et une pompe de 100 m*-h’ sont utilisées
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2.1.5 Formations d’ondes de choc

L'apparition de l'onde de choc lors de l'évaporation flash est liée a 'expansion rapide du flux
diphasique qui suit l'onde d'évaporation oblique. Lorsque le liquide surchauffé subit une
évaporation soudaine, l'écoulement atteint des vitesses supersoniques, entrainant une chute
significative de pression. Cette expansion supersonique se termine par la formation d'une onde
de choc, ou l'écoulement est brusquement ralenti et comprimé, marquant ainsi la transition de

'expansion & une phase plus stable !'87:22%,

La Figure 11-13 met en évidence par strioscopie la formation d’ondes de chocs selon les
différents parametres étudiés précédemment : Tivj, P, Pinj, type de buse (HA, MW85 et PJ6). La
forme de l'onde de choc a été redessinée en rouge pour davantage de visibilité. Elle a été
positionnée entre deux indicateurs de taille (traits blancs), maintenus a une distance constante
pour les quatre premieres lignes (Tin, Pw, Pinj €t pompe). Cette disposition vise a analyser les
éventuelles variations de la taille de 'onde de choc en fonction des parametres étudiés pour la
buse HA. En résumé, pour chaque ligne (Tiy;, Pinj, Po, débit d’aspiration et buse), la distance entre

les deux traits blancs correspond a la hauteur de la plus grande onde de choc observée.

Il a été constaté que ni Tiy ni Piyy n’ont d’influence significative sur la taille ou la forme de
l'onde de choc. Dans les six cas, l'onde de choc conserve une forme de type diamant avec des
prolongations obliques sur les cbtés. En revanche, Py a un impact considérable sur la taille de
l'onde. La réduction de Py entraine une augmentation significative de la taille de l'onde de choc,
qui double en taille en passant de 24 & 12 mbar (surface respective de 5,6 et 16,9 mm?) etde 12 4
7 mbar avec l'utilisation d'une pompe de 300 m®h™ (surface de 31,0 mm?). La surface de 'onde a
100 mbar estde 1,1 mm?2. Celle-ci est inexistante 4 300 mbar. Cela est surprenant, car 8 300 mbar
(R, =48), les conditions théoriques indiquent que le spray devrait étre en régime de flash complet.
Il faudrait donc tout de méme atteindre un certain seuil dans le régime flash pour former cette
onde de choc. Le fait que la surface de 'onde de choc a 7 mbar soit deux fois plus grande qu’a 12
mbar peut étre corrélé avec les observations faites sur la Figure [I-10. Cette modification de 'onde
de choc pourrait expliquer Uétirement de la zone de turbulence avec la diminution de Pg.
L’hypothése formulée est que, pour une contre-pression de 7 mbar, onde de choc,
significativement plus importante, pourrait influencer le mouvement et le comportement des
particules dans le spray. A une contre-pression de 7 mbar, le tirage accru de la pompe favorise
une expansion plus prononcée du spray a la sortie de la buse. Cela se traduit par un déplacement
latéral plus important des gouttelettes avant qu'elles ne convergent vers une position inférieure

dans la chambre d'atomisation, suivant une trajectoire courbe. La Figure 1I-12 présentée ci-
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dessous illustre cette théorie. Elle montre le trajet des gouttelettes sous une contre-pression de
12 mbarreprésenté en blanc, ainsi que celui des gouttelettes sous une contre-pression de 7 mbar
en bleu. Les forces exercées par ces ondes peuvent également provoquer une agitation des
gouttelettes, augmentant leur dispersion dans le milieu environnant, d’ou 'augmentation de la

taille ces zones de turbulences (Figure 11-9).

Figure 1I-12 — lllustration de ’hypotheése du trajet suivi par les gouttelettes en fonction de la pompe utilisée
(100 m*-h" en blanc et 300 m®-h" en bleu)

L'influence de la buse sur la formation de l'onde de choc se manifeste lors du passage a la
buse MW85, a conditions équivalentes (Ti,; = 160 °C, Pi,; = 40 bar et P, = 12 mbar). Ce changement
provoque une modification de 'onde de choc, qui adopte une forme légerement plus anguleuse
et double de taille par rapport a celle obtenue avec la buse HA. Dans le cas de la buse PJ6, une
forme différente de 'onde est observée. Celle-ci décrit une forme de chapeau posé sur Uextrémité
de 'épingle. Le changement de forme de 'onde de choc est probablement d( a la présence de
U'épingle d’impact et aux dimensions de Uorifice de la buse. Ces études confirment que dans le
cas de l'acétone, enrégime flash, des ondes de chocs sont générées. Ces ondes sont notamment
influencées par de nombreux parameétres thermodynamiques et leur réle sur le comportement
des gouttelettes est encore peut décrit dans la littérature. Ainsi, pour les prochaines études, il
sera intéressant de préter attention a ces ondes de choc produites par ’évaporation flash dans

les dynamiques de sprays et également sur la formation de matériaux.
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Pompe

Buse

Figure 1I-13 — Observation par strioscopie de la formation d'onde de choc selon les différents parametres
étudiés. Les traits blancs en pointillé servent de repéres fixes pour un paramétre donné et indiquent la hauteur
maximale des ondes de choc pour ce méme paramétre
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2.1.6 Conclusion

Les résultats de cette étude révelent des différences significatives dans la dynamique de

pulvérisation en fonction des parametres étudiés.

La buse BETE HA s'est avérée la plus efficace pour produire un spray peu dense, ou les
gouttelettes s’évaporent relativement rapidement et ou les turbulences s’étendent sur une
distance plus courte comparativement a la buse MW85. De ce fait, elle a été retenue comme
unique candidate pour les études qui vont suivre. La buse MW85, bien qu’elle se présente comme
une alternative intéressante a la buse HA en raison de sa morphologie de spray ajustable, souléeve
tout de méme des défis liés a l'évaporation et au contrbéle des turbulences dans le spray. En
revanche, la buse PJ6 s’avere inadaptée en raison de sa dispersion non homogene et de la
condensation importante sur ’épingle d’impact, ce quila rend peu efficace pour la production de
nanomatériaux uniformes. L'utilisation de la buse MWS85 et PJ6, avec des conditions
thermodynamiques équivalentes, entraine une modification sensible de la forme de l'onde de
choc. Par ailleurs, dans le cas de la buse MW85, la taille de 'onde a été observée comme étant
deuxfois plus grande que celle générée parlabuse HA.. L’évaporation est favorisée et 'interaction
liquide/vapeur engendre la formation de turbulences. Cela souligne l'importance de la pression

ambiante sur le comportement du spray dans le SFE.

Concernant la température d'injection (Tiv), il est évident qu'elle joue un réle déterminant
dans la morphologie du spray. A 25 °C, le spray conserve une forme conique stable avec peu de
turbulences. Cependant, a des températures supérieures a 100 °C, l'angle de pulvérisation est
bien plus grand. Cette expansion de spray s’accompagne par Uapparition d’une turbulence. Cela
montre que le choix de la température d’injection est primordial pour maitriser la dynamique du

spray et controler a terme, la formation des matériaux.

La pression ambiante (Pw) a également un effet majeur sur la dynamique du spray. Une
diminution de Py entraine une augmentation notable de la taille de l'onde de choc et une
diminution de la densité de spray, tandis qu'une augmentation de Py réduit la taille de l'ondelLa
pression ambiante constitue, avec la température d’injection, U'un des deux facteurs
déterminants favorisant U'éclatement d’un spray induit par la surchauffe. La variation de ce
parametre influence non seulement la cavitation, étroitement liée au phénomene flash, mais

également la pénétrabilité du spray et ’'angle de pulvérisation.

Nous avons également observé que le type de buse influence le comportement du spray et

la formation de 'onde de choc.
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Dans la gamme de pression d’injection étudiée, Pi;; semble avoir un impact limité sur la
forme et laturbulence des sprays, influencant uniquement leur densité. Cela en fait un parametre
intéressant, car en augmentant le débit en fonction de la pompe utilisée, il devient possible
d'accroitre la quantité de poudre formulée sur une période donnée. Ces résultats fournissent des
informations essentielles pour améliorer le comportement du spray dans le procédé de SFE et
ainsi potentiellement améliorer la formulation de nanomatériaux homogénes. Ils mettent
également en évidence l'importance de choisir une buse selon le besoin souhaité et de régler, au
mieux, les conditions de température d’injection et de pressions (pression ambiante et
d’injection). Ces résultats établissent une premiere base de données dans notre compréhension
de la dynamique du spray selon ces différents parametres. L'analyse par PDPA qui sera menée
par la suite utilisera ces résultats comme points de comparaison et d’approfondissement,
permettant une compréhension accrue du procédé SFE et contribuant ainsi a 'optimisation de la

formulation des matériaux énergétiques.

2.2 Analyses des sprays par PDPA

2.2.1 Propriétés du solvant

Comme dit auparavant, deux parametres clés sont généralement pris en compte pour
définir le niveau de surchauffe et décrire 'ébullition instantanée 822" e premier paramétre est

Rp (eq 6) qui définit un rapport de pression entre {Psat }rmj et Pw, et le degré de surchauffe (AT), (eq
5), qui représente la différence entre Tiy et la température de saturation (Tea)e . Le parametre R,

est généralement préféré car il définit plus particulierement 'écart existant entre le liquide

surchauffé et le liquide & son état d'équilibre 229,

Dans le processus SFE, plusieurs parametres physiques du liquide, tels que la tension
superficielle (o), la viscosité dynamique (n) et la densité du liquide (p.) peuvent influencer de
maniere significative la formation de gouttelettes a la sortie de la buse. Ces données sont
utilisées pour déterminer les caractéristiques du spray et sont représentées en fonction de AT et
de Ry dans la Figure II-14-a) et b). Pour rappel, les valeurs de AT et R, en fonction de Tiy et P sont
représentées dans la Figure 1l-2-c). Une augmentation de AT ou de R, entraine une diminution de
o, n et p. du liquide. Apres normalisation de chaque parametre, nous observons que o, n et p.
diminuent respectivement d'un facteur 5,6, 1,7 et 1,4 lorsque R, passe de 180 a 2360 (Figure I1-14-
d). Nous observons que o est le parametre le plus influencé par R;. Ce résultat met en évidence
l'importance potentielle de la tension superficielle dans le comportement du liquide dans la

buse, et donc du processus d'atomisation lorsque T, augmente. Ce résultat souligne la
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compréhension établie que les forces de tension sont la principale force motrice responsable de
la nucléation et de la croissance des bulles ainsi que de la désintégration du jet de liquide
[162,163,168.2271 Comme Po a un effet négligeable sur les propriétés du liquide, les données ne sont

pas représentées ici 2%,
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Figure II-14 — a-b) Propriétés physiques (viscosité dynamique (10 Pa-s), tension superficielle (N-m™ ) et densité
(kg-m=3)) et (c-d) propriétés physiques normalisées de l'acétone en fonction de AT (°C) et de R,
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2.2.2 Etude de la nature du régime flash

Comme mentionné dans le paragraphe précédent, divers criteres quantitatifs ont été
développés afin d’interpréter la transition entre la rupture mécanique et 'ébullition compléete des
sprays (régime thermodynamique). Ces critéres définissent trois régimes de pulvérisation
—non-flash, flash transitoire et flash complet — en fonction des propriétés thermodynamiques et
meécaniques, ainsi que de la surchauffe du jet. Chacun de ces critéres a été proposé dans le but
de décrire plus précisément les régimes de transition, en particulier pour les liquides tels que
l'eau, l'acétone ou les carburants. Dans une premiere approche, ces criteres ont été appliqués a
cette étude. Pour calculer chaque parametre de criteres, les propriétés de l'acétone présentées
dans la Figure 11-14 sont utilisées. La Figure 11-15 compare les données expérimentales avec les
criteres précédents ((eq 6) a (eq 13). Ainsi, pour chaque critere, le systéme se situe dans le régime
flash complet. Bien que certaines de ces équations puissent sous-estimer effet
thermodynamique ou mécanique, ou bien ne pas décrire suffisamment le couplage entre les
effets thermodynamiques et mécaniques, toutes les données expérimentales confirment que le
systéme se trouve dans la zone de flash complet ?*. Que les transitions de régime soient
contrélées par la croissance des bulles ou le taux de nucléation %230 cela confirme que les
gammes de température et de pression utilisées dans cette étude garantissent l'atomisation
complete du liquide a la sortie de la buse, comme nous avons pu le voir également a U'aide de
Uombroscopie. Respectivement, pour Py ou Ty, constant, une diminution de Ti; ou une
augmentation de Py tend a atteindre progressivement le régime transitoire en raison de la
diminution du niveau de surchauffe. Dans le cas du parametre X, le systeme se rapproche
davantage du régime transitoire comparativement aux autres ainsi qu’aux autres combinaisons
de températures et de pressions. Il sera intéressant de vérifier expérimentalement si cela se
confirme ou non, afin de vérifier définitivement ce modele. En raison des températures nettement
plus élevées et des pressions considérablement plus basses que celles rapportées dans la
littérature, ces résultats confirment que la plage de Ti, et Py utilisée dans cette étude permet de

fonctionner en régime de flash complet.
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Figure 1I-15 — Critéres de transition pour l'apparition du régime flash intégral selon les équations (eq 6) a (eq 14)

Ces parameétres nous aident ainsi, d’un point de vue théorique, a mieux estimer dans quel
régime le spray évolue. Les valeurs des angles de spray mesurés et reportés dans la partie 2.1 ont
été tracés en fonction des critéres (Figure 11-17). Pi,; n’intervient que dans ’équation du nombre de
Weber ((eq 13)) et de fagon indirecte, via la vitesse de décharge uo. Finalement, le seul parametre
qui dépend de Piysera Jap. Cependant, comme la figure le montre, U'impact de Pi,; est limité sur
'angle comparativement aux autres parametres (Ti,; et Pw). Egalement, seul Py, semble faire

évoluer Uangle de fagon linéaire.
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Figure 1I-16 — Evolution de l'angle de spray en fonction du nombre de Weber

La Figure II-17 montre qu’au cours de la variation de T, les valeurs de l'angle du spray
suivent une courbe de type «parabolique ouverte vers le bas » indépendamment du critere
considéré. A mesure que Ti,jaugmente, ’'angle atteint une valeur maximale de 136,7° pour une
valeur de R, de 513, et de 136,7 ° pour une valeur de JaR, de 4,52. Seules ces deux valeurs
semblent suivre un schéma. Comme observé par ombroscopie dans la partie 2.1.2, l'angle
diminue au-dela d’'un R, de 1188 (i.e. Ti;; = 160 °C). Cela est potentiellement d( a 'augmentation
de la taille du «coeur liquide » caractéristique de U'évaporation flash. En revanche, nous
remarquons que contrairement aux résultats obtenus par Lamanna et al. ['®®, qui supposent que
pour des valeurs de R, supérieures a 60 'angle du spray est maximal et maintenu constant dans
le cas ou de lacétone est utilisée comme liquide, nous observons dans notre cas une
augmentation de cet angle puis une diminution. Leur étude étant limitée a une valeur maximale
de R, d’environ 200, il est difficile de comparer nos résultats avec les leurs. En revanche, dans
notre étude, il apparait clairement une augmentation de l'angle du spray pour des valeurs de R,
bien supérieures a 200. Cela dit, nous pouvons tout de méme comparer trois points avec
Lamanna et al. : R, = 26 (75,2°), R, = 46 (78,2°), R,= 140 (99,3°). Comparativement a ces mémes
valeurs de R;, lauteur a obtenu les valeurs d’angle de 61, 145 et 160°. Si nous sommes
relativement proches de la premiere valeur d’angle mesurée, nous avons un écart non négligeable

avec les autres, pour des valeurs de R, > 26. Ces différences peuvent s'expliquer par la
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configuration distincte de la buse. Il est également possible qu'une certaine barriere énergétique
ait été franchie, ce qui aurait permis un nouvel accroissement de l'angle. En effet, a parameétres
thermodynamiques équivalents, la buse MW85 offre un angle de pulvérisation bien plus
important (Figure II-5) que celui généré par les deux autres buses (HA et PJ6). Par ailleurs Lamanna
et al. ont représenté 'angle en fonction de log(R;G)S-m'z). L'objectif était de vérifier ’hypothése
gu’une corrélation existe entre 'angle de spray et la nucléation des bulles. Pour cela, les auteurs
ont d’abord utilisé le groupe adimensionnel R, @%(également représenté en Annexe 10, auquel ils

ont ajouté m2 afin de prendre en compte le pré-facteur cinétique, dépendant de m. Nous avons

donc représenté la méme chose a la Figure 11-18.
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Figure 1I-17 — Evolution de l'angle du spray en fonction des critéres de transition selon les équations (eq 8) a (eq 14)
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Figure 1I-18 — Evolution de l'angle de spray en fonction du groupe adimensionnel log(R,’©°-m)

Compte tenu du faible nombre d’expériences réalisées, il sera nécessaire d’effectuer
d’autres analyses et de vérifier si nous avons ou non un plateau pour des R, aux alentours de 200

et de compléter les données avec d’autres Ti,; comprises entre 120 et 200 °C.

2.2.3 Effet sur la taille des gouttelettes

Le diameétre moyen des gouttelettes, mesuré a l'aide du PDPA dans les plans XZ et YZ pour
différentes Ti,; ou Py, est reporté sur la figure Figure 11-19. La taille des gouttelettes est ici
représentée par le moment moyen de la surface des gouttelettes ou le diametre moyen de Sauter
(Ds2), défini comme ci-dessous 231,

D32 = %1 nidiz ey

i=1Md;

Le parametre d; est le diamétre de chaque gouttelette mesurée. Ce diametre tient compte du
rapport volume/surface. Il représente le diametre d'une sphere dont le rapport volume/surface
est identique a celui de la gouttelette, ce qui signifie que l'énergie de surface totale de la sphere
est égale a celle de la gouttelette qu'elle décrit ", En augmentant T;,; de 80 & 200 °C (soit pour un
R, de 180 a 2360, représenté sur la Figure lI-19-a)), nous observons que D3, diminue, passant
respectivement de 3,84 +0,354 2,21+ 0,13 umetde 3,710,183 2,16 £ 0,13 um dans les plans
XZ et YZ (définis a la Figure II-3-a). En réduisant Py de 300 a 12 mbar (soit une augmentation de R,
de 48 2 1188), le Dsxdiminue également. Il passe respectivement de 3,01 +0,16 2 2,50 + 0,19 pm
et de 3,43 £ 0,56 a 2,44 + 0,18 uym dans les plans XZ et YZ (Figure 11-19-b)). Une Ti,; trés élevée

augmente la fragmentation du jet liquide d’acétone en gouttelettes tres fines jusqu'a obtenir un

145



146

09¢

Chapitre Il PDPA & Ombroscopie - Acétone

D3, moyende 2,21 £0,13 um a un R, de 2360 (i.e. Ti,y= 200 °C et Py = 12 mbar). L'augmentation de
Tiny et la diminution de Py conduisent a la réduction du diametre des gouttelettes. En outre,
lorsque R, atteint des valeurs élevées, la diminution de D3, s’observe a un rythme plus marqué,
comme illustré dans la Figure 11-19 c-d). Ces résultats suggerent qu'il existe un diametre moyen
minimum qui ne peut étre dépassé lorsque Ti, et/ou Py diminuent. Nous observons que lorsque
Tinj (@ Pinj = 40 bar) augmente vers la température supercritique de l'acétone (T, =235.55°C et P, =
47.20 bar) 2321 'évolution du D3, est moins significative. Cette tendance peut étre attribuée en
particulier a la tension superficielle et, dans une moindre mesure, a la viscosité dynamique et a
ladensité de 'acétone. Comme l'indique la Figure lI-14-b et -d), lorsque la température d'injection
augmente, la tension superficielle diminue fortement jusqu'a atteindre plus lentement une valeur
proche de zéro vers le point critique. Dans la gamme de Ti,; et Py, utilisée au cours de notre étude,
®)

la tension superficielle peut étre décrite par un modele de loi de puissance (y = ax”) avec

l'exposant de croissance, b =-0,21 £ 0,01 (Tableau 8).

Tableau 8 — Paramétres d'ajustement du modéle de loi de puissance y = ax®.

a b R?
o 6,24 x 10 £ 0,02 x10* -0.21=0.01 0.98
D?’ZX(g)la” 12.40 £ 0.79 -0.22 £ 0.01 0.98
Tin Ds. (plan
32 + _ +
Y2) 11.51 £ 0.39 0.21 % 0.01 0.99
Ds2 (plan
X2) 3.50 £ 0.23 -0.05 = 0.01 0.79
Pe Ds (plan
”Y;) 3.41+0.29 -0.05 £ 0.02 0.72

De méme, D3, décrit la méme tendance avec une valeur de b égale a -0,22 = 0,01
et -0,21 = 0,01, respectivement dans les plans XZ et YZ (Tableau 8 et Figure 1I-19). Cela suggere
gue latension superficielle exerce une grande influence sur le diametre des gouttelettes générées
par la buse. La diminution de la tension superficielle induite par l'élévation de la température du
liquide pourrait potentiellement favoriser la formation de noyaux. Cependant, bien que
l'augmentation de T, favorise une fragmentation du jet de liquide en gouttelettes plus petites
grace a lintensification de la nucléation des bulles de gaz a l'intérieur de la buse, une réduction
excessive de de la tension superficielle peut s'avérer contre-productive. En effet, des valeurs
extrémement basses de tension superficielle risquent d'inhiber le processus de nucléation 233,
Une réduction excessive de la tension superficielle lorsque Ti, et Pi,j sont proches du point

supercritique de l'acétone peut entraver la nucléation. Cependant, une variation de Py induit une
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différence dans le parameétre b du modele de loi de puissance. L'exposant de croissance b est en
effet plus faible et differe de ceux décrits précédemment, avec respectivement une valeur
respective de -0,05 + 0,01 et -0,05 + 0,02 dans les plans XZ et YZ (Tableau 8 et Figure 11-19-b)). Ces
résultats suggerent que l'influence de la différence de pression entre Piy; et Py utilisée dans cette
étude est moins significative, notamment parce que l'effet de Py sur les propriétés de l'acétone
peut étre négligé par rapport a l'effet de T, **1. Dans le contexte de notre étude, les forces
aérodynamiques sont davantage responsables de la variation de D3, en raison du changement de
Pw. En outre, les valeurs mesurées du D3, pour chaque valeur R, sont tres proches les unes des
autres, quel que soit le plan étudié. Cela indique un niveau satisfaisant de symétrie dans la
génération de gouttelettes de taille homogene au sein du spray, ce qui est prometteur pour la
production de particules homogenes. L'augmentation de T, et/ou la diminution de P, permet de
réduire la taille moyenne des gouttelettes. Cette réduction est favorable a la production de
particules aussi petites homogenes que possibles, car elle diminue le diamétre maximal

théorique que les particules peuvent atteindre lors du procédé d’évaporation.
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Figure II-19 — Diamétre moyen de Sauter D32 en fonction de R, dans les plans XZ et YZ en faisant varier a) Tinj et en
maintenant Po a 12 mbar, et b) en faisant varier Po tout en maintenant Ti; @ 160 °C. c-d) Dérivées premiéres des Dsz
respectifs de a-b)

Précédemment, il a été montré qu'il existe plusieurs criteres permettant d'identifier les
limites optimales de rupture entre chaque régime flash. Chacun de ces criteres prend en compte
différentes hypothéses. Ils sont basés sur la nucléation ou la croissance des bulles, les forces
aérodynamiques ou encore la stabilité du jet. Outre la définition des limites de chaque régime de
flash, ces criteres sont des outils intéressants pour caractériser les changements
morphologiques ou géométriques des sprays, tels que l'angle et la surface de fraction du jet, mais
également la vitesse des gouttelettes ['68229234 | 'gngle et la pénétration du jet ont été
particulierement documentés dans la littérature en raison de leur importance de le domaine de

Uinjection de carburants ['%8234-2381_ Cependant, dans le cadre de 'élaboration de nanoparticules
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par un processus d'évaporation flash, un domaine encore peu exploité, il est crucial d’évaluer
Uexistence d’une relation entre les criteres définis les (eq 9) a (eq 14) et le diametre des
gouttelettes, en tenant compte des conditions thermodynamiques considérées. L'objectif est de
prédire le comportement des gouttelettes sous l'influence de Ti,; ou Py pour lesquelles il a été
démontré qu'elles influencent le diameétre des gouttelettes. Dans le cas de R, , x, Jad, Ks et JaR,,
il est possible d'obtenir la méme valeur sous l'influence de ces deux parametres. Il est donc
intéressant de savoir si, pour une méme valeur d'un critere, il est possible de produire des
gouttelettes de méme diameétre mais pour une Ti, ou Py différente, et donc de valider que ce
critere est approprié ou non pour décrire le comportement des gouttelettes dans cette plage de
Tinet de Pw. Dans la Figure [1-20, nous représentons l'évolution de D3, en fonction des cing criteres

décrits précédemment, et cela pour différentes valeurs de Tiy et P.
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Figure 1I-20 — D32 en fonction de a) Ry, b) x, c) Jag, d) Ks et e) JaR,, et pour différentes Tin (P fixée a 12 mbar) et Poo (Tinj
fixée a 160 °C)

Nous observons que méme lorsque les valeurs de Ry, Jad, K et JaR, sont identiques sous
linfluence de T, ou Py, la valeur de Ds; est différente (comme le montre la Figure 11-20-a) et c-e),
respectivement). En revanche, dans le cas de x (Figure 11-20-b), nous observons que Ds, suit la
méme courbe lorsque Ty, ou Py est modifié. Le paramétre X repose sur Uhypothese que le

phénomeéne flash est principalement gouverné par le taux de nucléation des bulles. Selon
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Lamanna et al. '*® ce paramétre exprime le rapport entre ['énergie requise pour former de
nouvelles interfaces liquides et l'énergie disponible par la surchauffe selon (eq 6). Ainsi, dans
notre étude, confirmons non seulement cette hypothése selon laquelle le critere x est le plus
adapté pour décrire le régime flash dans la plage de Py et Ti; considérés, mais nous démontrons
également que le diameétre des gouttelettes issues de 'atomisation suit cette hypothése. Leur
diameétre semble étre principalement controlé par la nucléation des bulles dans la buse et, par
conséquent, la barriere énergétique a la nucléation. Le régime flash est bien lié au processus de

nucléation.

2.2 .4 Effet sur la distribution de la taille des gouttelettes

Afin d'analyser plus en détail la formation de gouttelettes dans de telles conditions
thermodynamiques et les données expérimentales obtenues par 'analyse PDPA, nous utilisons
la fonction de distribution de Rosin-Rammler, qui est exprimée sous la forme d'une distribution

cumulative de la fraction volumique 72,

D\4 (eq 32)
F(D) =1—exp <_ﬁ)

Le paramétre D est la moyenne de la distribution, D est la taille et q est un indicateur de la
largeur de la distribution. Cette fonction de distribution de taille convient pour caractériser la
distribution de taille des gouttelettes dans un spray et est basée sur une méthode
empirique ['72272%1 D) est le diamétre en dessous duquel 63,2% des gouttelettes sont plus
petites 237240 | g constante g décrit l'uniformité de la taille des gouttelettes et est donc appelée
constante d'uniformité ['7224%1, Une valeur de q plus grande suggére que les gouttelettes dans le
spray ont une distribution en taille plus fine. La courbe de fréquence cumulative du diamétre des

gouttelettes et les valeurs de D et de q sont présentées dans la Figure 11-21.
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Figure 1I-21 — Courbe de fréquence cumulée du diamétre des gouttelettes (Dsz) et les valeurs associées D etqde
l'équation de Rosin-Rammler ((eq 32)) en fonction de : a) Tinja une Pw fixe (12 mbar), b) Po & une Tin fixe (160 °C) et c)
position z (Tinj = 160 °C et P = 12 mbar)

Nous observons que les profils de distribution du diameétre des gouttelettes suivent le
modéle de Rosin-Rammler pour chaque paramétres T, , P et z. Il est intéressant de noter que D
diminue lorsque T, augmente ou que Py diminue, ce qui est en bon accord avec les observations
précédentes. Les valeurs de la constante q se situent entre 3,0 et 3,6, valeurs typiques trouvées
pour les pulvérisateurs a jet hélicoidal sous pression dans les applications de pulvérisation [257:241],
Cependant, nous remarquons de maniere surprenante que la constante g augmente a mesure
gue T, augmente et atteint une valeur maximale de 3,46 = 0,03 a 140 °C, puis diminue a nouveau
au-dela de cette température (Figure 11-21-a)). En revanche, lorsque Py diminue, g augmente
(Figure 11-21-b)). Aucun changement significatif n'est observé sur q et D lorsque la position axiale
de Z est modifiée sur une distance aussi courte (Figure 11-21-c)). Une température d'injection de
160 °C n'a qu'un effet modeste sur la distribution des tailles, alors qu'elle produit une réduction
prononcée de la taille moyenne des particules. Comme démontré précédemment, le diametre
des gouttelettes semble étre principalement gouverné par la nucléation des bulles. Ainsi, nous
avons représenté le groupe sans dimension log (Rp2®3) 1881 ainsi que le taux de nucléation J (eq

33) en fonction de R sur la Figure 11-22.

151



152

Chapitre Il PDPA & Ombroscopie - Acétone

(eq 33)

20 (—AG*)
Jx [—exp

mm kBTinj
On a les parametres m correspondant a la masse moléculaire et AG* la barriere d'énergie
libre (énergie nécessaire pour former un noyau de rayon critique (sommet de la barriere de

nucléation)) pour une nucléation homogéne 2324224 | @ paramétre log(Rp2®3) est obtenu en

linéarisant la dépendance de la barriere énergétique a la nucléation sur le terme (lan)_2 etaété
utilisé par Lamanna et al. pour démontrer la corrélation directe entre la population de bulles de
gaz dans la buse et l'angle de pulvérisation a la sortie de la buse ['®®, Ce paramétre met également
en évidence la concurrence entre deux parametres R, et ©. Dans la Figure 11-22-a), le paramétre
log(szG)?’) décrit une courbe unimodale lorsque T, est modifiée. Lorsque R, augmente jusqu'a
978 (i.e. Tinj= 150 °C), ce parametre atteint une valeur maximale de 6,88. Des valeurs plus élevées
de R, entrainent une diminution de ce parameétre. Dans la plage de pression considérée de 12 a
300 mbar (i.e. R, de 48 a 1188), l'augmentation de la contre-pression entraine une diminution du
parameétre non dimensionnel log (Rp2®3) de 6,9 a 4,1 respectivement. De plus, 'analyse du taux
de nucléation (Figure 1I-22-b) montre la méme tendance. En faisant varier T, (avec une Pg
constante de 12 mbar), le taux de nucléation le plus élevé est observé pour une valeur de R, de
513 (i.e. Tij= 120 °C). En revanche, l'augmentation de Py (pour une Ti,;de 160 °C) de 12 a 300 mbar
entraine une diminution du taux de nucléation. Ces résultats indiquent que l'augmentation de R,
favorise une réduction de la largeur de la distribution de la taille des gouttelettes (Figure 11-21),
jusqgu'a une valeur seuil autour de laquelle le taux de nucléation est le plus élevé. Cependant,
dans le cas ou nous varions Ti»j, nous remarquons une différence de la valeur du point d’inflexion
de la courbe selon si nous représentons J ou 1og(Rp2(E)3). Dans le cas de lévolution de
log(Rp2(5)3), le changement de direction de la courbe se produit a une Ti,; de 150 °C, valeur tres
proche de celle observé pour D. En revanche, pour évolution de J, le changement de direction se
produit a une Ti;; @ 120 °C, une valeur nettement inférieure. Cela démontre que le parametre
log(Rp2@3) décrit davantage la corrélation existante entre le diamétre des gouttelettes et la

nucléation. Ainsi, l'obtention d'un R, extrémement élevé par l'augmentation de Ti,j ne semble pas
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garantir automatiquement une meilleure uniformité de la taille des gouttelettes et un taux de

nucléation plus élevé.
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Figure 1l-22 — a) Evolution du groupe adimensionnel log(R;?©%) et b) du taux de nucléation en fonction de R, pour
différentes Tinj (P = 12 mbar) ou pour différentes Po (Tinj = 160 °C)

Pour résumer, lorsque la température d'injection varie, le taux de nucléation est
principalement influencé par deux facteurs concurrents : la température du liquide et la tension
superficielle. Lorsque la température d'injection augmente, le niveau de surchauffe augmente et
la nucléation est améliorée en raison d'une diminution de la tension superficielle du liquide
(Figure 11-14). Cependant, une tension superficielle plus faible peut inhiber la nucléation, ce qui
se reflete directement dans le diametre des gouttelettes, ou une valeur limite de diametre est
observée lorsque latempérature d'injection s'approche du point supercritique du liquide, comme

cela a été observé précédemment (Figure 11-19).

2.2.5 Effet sur le nombre de gouttelettes

Dans la Figure 11-23, il est observé que le nombre de gouttelettes considérées comme
valides sur une période de 30 s et dans lensemble de la zone d’analyse augmente
significativement. Ce nombre passe de 0,9 x 10° & 5,9 x 10° lorsque Py, passe de 12 (i.e. R, =48) a
300 mbar (i.e. R, = 1188). Cependant, le nombre de gouttelettes diminue lorsque Ti,; augmente de
80 (i.e. R, = 180) a 200 °C (i.e. R, = 2360), passant de de 6,4 x 10° & 2,1 x 10°. En outre, nous
observons une diminution rapide du nombre de gouttelettes a partir d'une Ti,; de 150 °C (i.e.
Rp =978). L'augmentation de la Ti,; au-dessus de 150 °C et l'augmentation de Py pourraient

réduire le nombre de gouttes dans la zone d'analyse considérée. Une explication potentielle,

153



154

Chapitre Il PDPA & Ombroscopie - Acétone

comme démontré précédemment, est que la nucléation devient moins importante au-dela d'une
Tiny spécifique, en particulier a partir de 150 °C (comme illustré dans la Figure [1-22). Par
conséquent, il est difficile de créer de nouveaux nuclei de bulles de gaz stables et d'encourager
la fragmentation du liquide en un plus grand nombre de gouttelettes dans ces conditions. Par
conséquent, la formation de gouttelettes supplémentaires est entravée a des températures trés
élevées. Il est important de noter que l'augmentation de la température d'injection tout en
maintenant la pression d'injection constante peut également augmenter de maniere significative
la probabilité de formation d'une phase vapeur a la sortie de la buse. Une analyse plus
approfondie est donc nécessaire pour confirmer cette corrélation. A Uinverse, la diminution de la
contre-pression dans la chambre peut favoriser la formation d'un plus grand nombre de nuclei a

l'intérieur de la buse, et favoriser l'atomisation du jet de liquide a la sortie de la buse.
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Figure 1I-23 — Somme des gouttelettes individuelles comptées dans le plan XZ en faisant varier Tinj, Poo OU Pin;. Les
conditions de températures, pression d’injection et pressions ambiantes fixes sont a 160 °C, 40 bar et 12 mbar

La Figure 11-23 met en évidence que lUinfluence P, sur le nombre total de gouttelettes est
relativement faible. En effet, seule une valeur de Pi,; = 60 bar entraine une diminution notable de
ce nombre, qui passe d’environ 6x10° au lieu de 6,4x10°. Il est donc difficile de tirer une conclusion
claire ou de discerner une tendance spécifique a partir de ces observations. Cette observation
est également corroboréepar la Figure 11-24. Les parametres tels que la concentration, la vitesse,
les tailles des gouttelettes et leurs directions ne présentent pas de variations significatives en

fonction de la pression d’injection.
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Figure II-24 — Evolution des diamétres moyens, des vitesses et des concentrations des gouttelettes a
différentes positions axiales (z) et radiales (y) pour différentes Pin;. La taille des gouttelettes estindiquée a l'aide d'un
code couleur (noir/rouge a jaune/blanc) et la taille du cercle de couleur est proportionnelle a la taille de la bulle. La

concentration est indiquée par l'intensité de la couleur (noir & blanc pour 0 & 108 particules-cm™>). La vitesse est
également représentée par un code couleur (du blanc au vert) et une longueur de vecteur proportionnelle a la vitesse
des gouttelettes, en tenant compte de la direction et de l'orientation des gouttelettes

Cependant, il a été démontré que la concentration moyenne des gouttelettes diminue a
mesure que T, augmente ou Py augmente (Figure [I-25). Cette diminution est observée pour
chaque position axiale et radiale, ce qui confirme une homogénéité relativement bonne dans ce
domaine d'analyse. Par exemple, nous obtenons une baisse significative de la concentration,
avec des valeurs supérieure a 108 particules-cm™ a 80 °C (i.e. R, = 180) et des valeurs inférieures
a 10* 4 200 °C (i.e. R, = 2360). La modification de T, entraine une différence notable de la
concentration en gouttelettes dans l'axe vertical. Lorsque Py diminue, un schéma similaire
apparait, bien que ce soit moins remarquable pour des pressions égales ou supérieures a 100
mbar. De plus, nous observons des différences importantes dans la direction radiale. En effet,
pour chacune des Ti,; données, a la position radiale y = -8 mm, la concentration en gouttelettes
est plus élevée qu'a la position radiale y = 8 mm, ce qui démontre une asymeétrie partielle dans le
spray en ce qui concerne la concentration de gouttelettes. La méme tendance est également
observée pour les variations de Py ainsi que pour les positions les plus éloignées du centre du
spray (y=* 8 mm). Cette asymétrie peut s'expliquer par la forte turbulence induite par
'atomisation du liquide a partir de la buse. Cependant, a partir de Py de 100 mbar, en plus de

l'asymétrie, le schéma de concentration des gouttelettes est inversé (concentration plus élevée
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de gouttelettes pour y = +8 mm), ce qui montre que Py peut induire des effets importants sur le
comportement du spray en raison de la présence de forces aérodynamiques plus importantes a
des Py plus élevés, comme illustré sur les images d’ombroscopie (Figure 11-9). Nous observons
que les régions a faible concentration de gouttelettes sont associées a des gouttelettes de plus
grand diametre. Cela reste cohérent puisqu’avec un diameétre plus petit, davantage de
gouttelettes peuvent coexister dans un espace plus restreint. Ces petites gouttelettes sont
susceptibles d’étre davantage soumises aux forces aérodynamiques et a la phase vapeur, ce qui
est également confirmé par leur direction de déplacement plus aléatoire couplée a des vitesses

bien plus faibles.
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Figure II-25 — Evolution des diamétres moyens, des vitesses et des concentrations des gouttelettes a différentes
positions axiales (z) et radiales (y) pour différentes Tinj et Poo. La taille des gouttelettes est indiquée a l'aide d'un code
couleur (noir/rouge a jaune/blanc) et la taille du cercle de couleur est proportionnelle a la taille de la bulle. La
concentration est indiquée par l'intensité de la couleur (noir & blanc pour 0 & 108 particules-cm>). La vitesse est
également représentée par un code couleur (du blanc au vert) et une longueur de vecteur proportionnelle a la vitesse
des gouttelettes, en tenant compte de la direction et de 'orientation des gouttelettes

En résumé, une température d'injection d'environ 150-160 °C semble étre un équilibre
optimal. Cette température génere une grande quantité de gouttelettes d'acétone suffisamment
fines et avec une distribution de taille aussi étroite que possible. Ces caractéristiques nous

offrent la possibilité de produire des particules homogenes et petites en taille.
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2.2.6 Effet sur la nucléation Corrélation avec la bulle de gaz

Nous approfondissons 'étude de l'effet de Ti; et de la pression ambiante Py sur
'atomisation flash, en nous concentrant particulierement sur le processus de nucléation des
bulles de gaz a l'intérieur de la buse, en analysant leur rayon. Pour cela, nous estimons l'évolution
durayon des bulles de gaz et le taux de croissance en utilisant le modéle de Rayleigh-Plesset (R-P)

[197,244]

de U (eq 24) et les équations de Miyatake des (eq 25) a (eq 30)

Les résultats sont présentés dans la Figure 11-26. Comme observé, dans les deux modéles,
le rayon de la bulle augmente avec Ti,. Par exemple, aprés 1 us, l'équation R-P indique un rayon
de bulle de 14 um a 80 °C et de 60 um a 200 °C. L'équation de Miyatake nous donne un rayon de
bulle de 13 um et de 60 pm respectivement. Cependant, malgré une augmentation de P, de 12 3
300 mbar a une T, fixe de 160 °C, nous notons que le rayon de la bulle reste largement inchangé
pendant l'intervalle de temps considéré. En outre, R, défini comme le rayon critique de la bulle
ou les noyaux d'une taille supérieure a R; peuvent exister et croitre, dépend également de T, et
de Py ((eq 22)). Comme le montre la Figure 11-27, 'augmentation de Ti,; de 80 a 200 °C entraine
diminution significative de la valeur de R, qui passe de 152,7 a 2,2 nm. En revanche,
laugmentation de Py de 12 a 300 mbar n’entraine qu’une variation tres faible de R., celui-ci
passant respectivement de 10,5 a 10,3 nm. Le rayon de la bulle de gaz a l'intérieur de la buse
présente donc un schéma similaire a celui observé pour la taille des gouttelettes. Nous montrons
que T, exerce une influence plus importante sur le rayon de la bulle que P. L'effet négligeable
de P sur R et de la croissance de la bulle qui en résulte corroborent donc la faible influence de
Pw sur le diametre des gouttelettes (Ds;). La tendance distincte observée pour Dg,, R. et la
croissance des bulles, sous l'influence de T, ou Pw, peut s'expliquer par l'impact limité de Py, sur
les propriétés du liquide a la sortie de la buse et par le temps de séjour réduit du liquide dans
cette zone. En revanche, 'augmentation de Tiy, entraine une diminution significative de la tension
superficielle et de la viscosité. En comparant les modeles R-P et Miyatake (Figure 11-26-a, Figure
11-26-b) et Annexe 8), un délai est observé entre la formation des noyaux et la phase initiale de
croissance rapide de la bulle de gaz lorsqu’on utilise 'équation de Miyatake. La durée de cette
période diminue de maniere significative a mesure que T, augmente. De 80 a 200 °C, cette
période est divisée par un facteur 100. Nous déterminons approximativement et respectivement
une période de 5 x 102 et 2x 10 ps. En augmentant Ty, le temps nécessaire pour initier la
croissance de la bulle de gaz est réduit et il devient plus facile de former une bulle de gaz plus
grande a l'intérieur de la buse sur une méme période (Figure I1-26 et Figure [1-27). Ainsi, l'élévation
de Ti,; conduit a des rayons critiques plus petits pour les bulles de gaz, qui connaissent ensuite

une croissance accélérée. Cette séquence d'événements favorise l'explosion de ces bulles a



2. Résultats

l'intérieur de la buse. Par conséquent, si le R, devient trop élevé en raison d'une Ti; élevée, cela
signifie que le liquide a plus de chances de se vaporiser al'intérieur de la buse. Cela peut entrainer
des modifications des conditions limites liquide-vapeur a la sortie de la buse, ce qui pourrait avoir
un impact sur les mécanismes primaires responsables de la rupture du fluide ??®. Cela pourrait
expliquer la morphologie particuliére du spray a 200 °C comme observé sur la Figure II-7 obtenue
parla méthode d’ombroscopie. Cela facilite l'atomisation du jet de liquide en gouttelettes de plus
petites taille, comme Uillustre la Figure II-19 et comme discuté précédemment dans la section
2.2.3. En résumé, a une T, élevée et au cours des phases initiales de croissance, il est observé
que les noyaux des bulles de gaz préexistants, dont la taille diminue avec 'augmentation de Ty,
subissent une croissance rapide. Parallelement, de nouveaux noyaux se forment en continu via
des mécanismes de nucléation hétérogéne ou homogéne ?*°!, L'élévation de Ti,j a donc un effet
plus prononcé sur la croissance des bulles en favorisant un taux d'expansion plus rapide de
celles-ci, comparativement a Ueffet généré par la diminution de Py dans la gamme de pression
étudiée. Cela s’explique principalement par la réduction de la tension superficielle et, dans une
moindre mesure, par la diminution de la viscosité et de la densité (Figure 11-14). Tous ces facteurs
contribuent collectivement a augmenter la probabilité de générer une fréquence plus élevée
d’explosions dans la buse, ce qui entraine la formation de gouttelettes plus petites en taille. Le
diametre des gouttelettes est donc principalement déterminé par le début de la nucléation dans

la buse.
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Figure 1I-26 — Effet de Tinj (Poo fixé & 12 mbar) et P (Tinj fixé a 160 °C) sur la croissance des bulles selon a) l'équation de
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Figure II-27 — Evolution du rayon de la bulle en fonction de Ry, en faisant varier Tin (Peo = 12 mbar) ou Peo (Tin; = 160 °C).
2.2.7 Effet sur la vitesse des gouttelettes

La vitesse des gouttelettes est également essentielle dans le processus d'évaporation
flash. La Figure 11-28-a) met en évidence la distribution de fréquence des gouttelettes en fonction
de leur vitesse verticale (U) et de leur diameétre pour différentes distances verticales par rapport a
la buse et différentes Ti,;. Nous observons que la vitesse U augmente avec Ti, indépendamment
de la position verticale considérée. Par exemple, a z = 48 mm, une vitesse moyenne U de 36,0 +
8,7 et 86,9 + 41,8 m-s™ est mesurée respectivement a 80 (i.e. R,- 180) et 200 °C (i.e. R, = 2360). A
z =72 mm, nous mesurons respectivement une vitesse moyenne U de 31,3+ 7,4 et 77,5+ 32,4
m-s” & 80 et 200 °C. De plus, cette tendance est également observée dans la Figure 11-29-a).
L'évolution de la vitesse moyenne en fonction de Ti, sur la Figure 11-29-a) montre une relation
linéaire positive. La vitesse augmente avec la Ti,; car une valeur de T, plus élevée accélere
'évaporation du liquide. Cela se produit lorsque le liquide absorbe la chaleur latente de
vaporisation, augmentant ainsi son énergie interne. Comme le liquide ne peut rester dans son
état actuel, il est instantanément vaporisé en produisant de la vapeur ou l'énergie interne est

transformée en énergie cinétique '’®, augmentant ainsi la vitesse des gouttelettes.
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Figure 1I-28 — a) Distribution des gouttelettes en fonction du diameétre (D) et de la vitesse verticale (U), pour
des hauteurs de mesure allant de 48 a 72 mm avec des incréments de 8 mm et pour différentes températures
d'injection (Tinj de 80 °C (i.e. R, = 180) a 200 °C (i.e. R, = 2360) et pour différentes contre-pressions (Po de 12 (i.e. Ry =
1188) a 300 mbar (i.e. R, =47). Les réticules indiquent la position des valeurs moyennes de U et D. b) Superposition
des formes de distribution en fonction de Tisj ou z

La distribution des vitesses est également influencée par la position z et Tiy (Figure 11-28).
Elle change de maniere significative avec Ti,; (Figure 11-28 et Tableau 9). Il est important de noter
que méme si la distribution change en termes de forme et de valeur, les valeurs moyennes du
diameétre et de la vitesse verticale restent centrées sur cette forme, comme l'indique le réticule
rouge sur les graphiques de la Figure 11-28-a). Pour chaque position de l'axe z analysée, nous
observons un élargissement de la largeur de la distribution de la vitesse lorsque Ti,; augmente. Par
exemple, az=72 mm, nous obtenons respectivement une largeur de distribution de vitesse de 50
et 95 m-s” & 80 et 200 °C. Cette tendance est également confirmée dans la Figure 11-29-a) ou
l'augmentation de la vitesse s'accompagne d'une augmentation significative de l'écart-type. Par
exemple, la vitesse moyenne est respectivement de 32,8 = 7,6 et 80,6 = 35,7 m-s™ a 80 (i.e.
R, =180) et 200 °C (i.e. R, = 2360). La combinaison d'une Ti, élevée et d'une Py faible induit la
formation d'une phase liquide instable, ce qui favorise une vaporisation rapide a l'orifice de la
buse et entraine la génération d'un fluide diphasique. Cette vaporisation rapide pourrait favoriser
le développement de fortes turbulences dans la buse, comme l'ont montré Wang et al. **¢]. Dans
le cas de cette étude, cela pourrait conduire a une forte dispersion de la vitesse des gouttelettes
en raison de la présence de forces motrices importantes telles que les forces mécaniques et
thermodynamiques. L'apparition de ce phénoméne est défavorable a la cristallisation des
nanoparticules, car une large distribution des vitesses verticales des gouttelettes peut entrainer
une grande variabilité des diameétres des nanoparticules en raison des différences significatives
dans les temps d'évaporation des gouttelettes. En outre, a mesure que T, augmente, le profil de
distribution passe d'une orientation horizontale a une orientation verticale (Figure [I-28-b).Cela
confirme qu'une Ti,; élevée contribue a la réduction de la distribution des tailles, comme observé
précédemment (Figure 11-19). Cette inversion est observée a une température d'environ 160 °C et
assure un bon équilibre entre la faible largeur des tailles et la distribution des vitesses pour la
production de nanoparticules. Cela confirme une fois de plus que cette valeur de Ti,; est une
température clé ou nous observons un changement majeur dans la pulvérisation. Il a été observé
qu'afaible surchauffe, la pulvérisation principalement dominée par les effets mécaniques, tandis
gu'a forte surchauffe, elle est davantage influencée par une combinaison des effets
thermodynamiques et mécaniques *?°!, Cela confirme les observations faites sur les Figure 11-7 et
Figure 11-8 a partir des mesures par ombroscopie. A 25°C, le spray est principalement régi par des

effets mécaniques (faible angle de pulvérisation et forte densité). En revanche, a 200°C, le spray
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résulte d'une combinaison des effets mécaniques et thermodynamiques, comme en témoigne la
modification de sa forme a la sortie de la buse, sa faible densité et son angle de pulvérisation
élargi. Par conséquent, dans le cas de cette étude, a faible T, (i.e. a faible R;), la contribution des
effets mécaniques est plus importante qu'a forte Ty (i.e. a fort Rp), ou les effets
thermodynamiques sont plus significatifs. A des valeurs faibles de Ti,; (<120 °C ), nous obtenons
une faible vitesse verticale moyenne des gouttelettes (< 75 m-s™) et une dispersion importante de
la taille des gouttelettes (largeur > 3,4 um). En revanche, a des valeurs élevées de Tiy (> 160 °C —
i.e. R,> 1188) ??°! nous observons une réduction de la largeur de la distribution de la taille des
gouttelettes (largeur < 2,4 pym) et une augmentation de la largeur de la distribution de la vitesse
verticale (75 m-s™ contre 50 m-s™ a Ti;; < 120 °C) en raison de l'atomisation plus violente du jet de

liquide par Uapport de 'énergie thermique 471,

De plus, de maniere cohérente, nous observons des modifications minimes de la largeur
de la distribution des vitesses en fonction de la position z (Figure 11-28 et Tableau 9). Par exemple,
a80°C (i.e. R, = 180), la largeur de la distribution verticale des vitesses est respectivement égale
460 et 50 m-s™ pour des positions z de 48 et 72 mm. Ceci est confirmé par la Figure 11-28-b), qui
montre les formes de distribution a 80 °C et qui met en évidence un chevauchement des formes.
A une température de 160 °C (i.e. Re, = 1187), nous observons que la carte de fréquence de
distribution présente une forme presque circulaire. Cela garantit un bon équilibre entre la
distribution de la taille et de la vitesse verticale des gouttelettes. Pour chaque position z et Tiy;
correspondante, il a également été observé que le profil est relativement bien centré autour du
diametre moyen et de la vitesse verticale des gouttelettes. Cela confirme une symeétrie
satisfaisante dans la distribution des gouttelettes. Dans le cas de l'acétone, il est donc
recommandé d'utiliser une T, autour de 160 °C pour assurer une cristallisation uniforme des
particules en termes de diameétre tout en maintenant une faible largeur de la distribution de la
taille des particules comme observé sur la Figure 11-28 et discuté précédemment dans la partie

2.2.3.
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Tableau 9 — Largeurs de la distribution de la vitesse verticale moyenne (U) et du diamétre moyen (D) des
gouttelettes pour différentes positions axiales z et différentes Tin;.

z=48 mm z=56 mm z=64mm z=72mm
Ti"jfc) Distribution de Distribution D Distribution de Distribution D Distribution de Distribution D Distribution de Distribution D
U(m-s)" (um) U(m-s)’ (kM) U(m-s)" (kM) U(m-s)’ (Hm)
80 60 3,4 60 3,5 50 3,4 50 3,5
120 40 3,8 55 3,5 60 2,8 55 2,8
160 70 2,3 70 2,2 75 2,3 70 2,2
200 80 2,3 115 2,2 105 2,1 95 2,1

Enfin, nous observons également qu'a z = 48 mm et Ti;; = 200 °C (soit R, = 2360), la vitesse
axiale moyenne est de 133,1 = 26,4 m-s™ (Figure 11-28-a). Cette valeur est supérieure a la vitesse
de décharge théorique U, de 99,5 m-s'??l | Cela signifie qu'une accélération des gouttelettes se
produit a la sortie de la buse et reste observable a une distance de 48 mm. Nous pouvons
supposer que dans cette région, la vitesse mesurée des gouttelettes est une conséquence du
transport des gouttelettes par le flux de vapeur généré par le changement de phase se produisant
au niveau de l'orifice de la buse. Par conséquent, a une température d'injection de 200 °C, les
gouttelettes générées, dont la taille est inférieure a celle obtenue a des températures d'injection
plus basses, sont probablement transportées par le flux de gaz. Les vitesses des gouttelettes
éjectées de la buse ne sont pas complétement liées aux vitesses et aux accélérations générées
par la rupture du ligament liquide. Cette accélération pourrait étre attribuée a l'accélération du
flux de vapeur. La vitesse des gouttelettes est largement influencée par la phase vapeur a des Tiy;
élevées. Des études complémentaires seront toutefois nécessaires pour caractériser
précisément les phénomenes se produisant a la sortie de la buse dans ces conditions

thermodynamiques.
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Figure I1-29 — Evolution de la vitesse verticale moyenne en fonction de (a) Tin, (b) Pw, et (c) Rp. Les valeurs
représentent la moyenne mesurée sur 72 positions dans le plan YZ. Les triangles rouges avec centre blanc (R, > 1187)
indiquent les valeurs dérivées de la courbe de tendance

L'effet de Py sur U a également été étudié. Comme le montrent la Figure I1-29-b et -c), la
Figure 11-30 et le Tableau 10, 'augmentation de Py a un impact significatif a la fois sur la vitesse
U et sur la largeur de sa distribution. L'augmentation de Py suit une courbe de puissance
décroissante (Figure 11-29-b). L'augmentation de Py jusqu'a 50 mbar (i.e. R, = 285) entraine une
chute rapide de la vitesse. Au-dela de cette valeur de pression, le taux de décélération ralentit. En
effet, la vitesse U diminue, passant de 67,8 + 22,6 3 34,8 = 15,6 m-s™ (diminution d’un facteur 1,9)
pour Py de 12 (i.e. R, = 1187) et 50 mbar, respectivement, alors qu'a 300 mbar (i.e. R, = 47), la
vitesse chute & 14,5 = 10,9 m-s™ (diminution d’un facteur 1,4). En outre, l'écart-type diminue de
maniére significative avec 'augmentation de Py, passant de 22,6 4 7,0 m-s™ lorsque P, atteint
300 mbar. Ce changement de distribution est également confirmé a partir de la Figure 11-30. Par
exemple, a8 z=48 mm, les valeurs extrémes de U s’étendentde 52,54 127,5 m-s™ (soit une largeur
de 75 m-s-") pour Po = 12 mbar (i.e. R,= 1187), et de 2,5 4 32,5 m.s™ (soit une largeur de 30 m-s™)
pour Pw = 300 mbar (i.e. R, = 47). Comme observé précédemment dans le cas de Tiy;, il apparait
également que le profil de distribution varie en termes de forme, et par conséquent de valeurs,
lorsque Py est modifiée (Figure 11-30-b). Le profil de distribution passe d'une orientation
horizontale a une orientation verticale lorsque Py évolue de 12 a 300 mbar. Le profil de
distribution "s'aplatit", indiquant une distribution plus étroite. A une distance z de 48 mm, la
largeur de distribution de U diminue, passant de 75 m-s™ 4 30 m-s”, tandis que la largeur de
distribution des diamétre des gouttelettes s’accroit, augmentant de 2,5 a4 3,2 um. Cela représente
une diminution et une augmentation respectives de 60 % et 28 %. Il est important de noter que
méme si les distributions changent en termes de forme et de valeurs, les valeurs moyennes du
diametre et de la vitesse axiale des gouttelettes restent centrées sur la forme, comme l'indique le
réticule rouge sur les graphiques. Cela montre que la majorité des gouttelettes présentent des

vitesse et des diametre proches de leurs valeurs moyennes, avec une distribution symétrique
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autour de ces moyennes. Toutefois, cette symétrie est rompue lorsque Py est égale a 100 ou 300
mbar. En effet, la distribution est plus asymétrique, ce qui signifie que nous pouvons obtenir des
gouttelettes au diametre radicalement différent mais avec la méme vitesse verticale.
L'augmentation de la pression dans la chambre réduit la probabilité de rupture du liquide et
empéche des taux d'atomisation plus élevés par rapport a des conditions de pression plus
basses. Il devient plus difficile de favoriser la formation de fines gouttelettes avec une faible
largeur de distribution de taille et une grande vitesse. L'analyse de l'effet de la position axiale z
pour une pression P, donnée fournit également des informations intéressantes. A ’exception des
cas ou Py est égale a 100 ou 300 mbar, la variation de la hauteur relative a la buse (z) influence
uniquement et de maniére marginale les vitesses verticales moyennes des gouttelettes, sans
affecter significativement la largeur de leur distribution (Figure 11-29, Figure [I-30 et Tableau 10).
Par exemple, a Po = 12 mbar, la vitesse moyenne U est égale 8 71,2 £ 29,8 et 65,7 + 17,1 m-s™ pour
des valeurs respectives de z = 48 et 72 mm. Les largeurs de distribution sont respectivement de
75 m-s™ (allant de 52,5 4 127,5 m-s”) et de 70 m-s™ (allant de 37,5 a 112,5 m-s™). Pour P& = 100
mbar, il est observé que la vitesse moyenne n’est que tres peu influencée par la position z, tandis
que la largeur de sa distribution demeure constante. Pour des positions z = 48 et 72 mm, nous
obtenons des vitesses verticale moyennes respectives de 26,9 £ 13,5 m-s™' et 23,7 £ 9,0 m-s™,
avec une largeur de distribution de 45 et 40 m-s™". A une contre-pression de 300 mbar, des
vitesses verticales moyennes de 14,3+ 7,6 m-s™' et 13,5 5,7 m-s™' ont été observées, avec des
largeurs de distribution respectives de 45 et 40 m-s™". De plus, 'aspect incliné du spray observé
par ombroscopie a la Figure [1-9 a 300 mbar se retrouve aussi dans la représentation des vecteurs
obtenus par PDPA illustré a la Figure 1l1-25. Les observations des Figure [I-29 et Figure 11-30
montrent que les gouttelettes mesurées sont plus grandes et que le spray a une faible vitesse, ce
qui réduit son inertie et le rend plus sensible aux forces aérodynamiques. Lorsque la
contre-pression Py atteint 100 mbar, la décélération est moins brutale. La différence de pression
entre la pression d’injection et la contre-pression est réduite d’un ordre de grandeur (Figure 1I-2).
Les gouttelettes expulsées de la buse subissent des forces aérodynamiques accrues, entrainant
une décéléreration rapide dés leur sortie. Ainsi la décélération est plus marquée prés de la buse
qu’a distance. A haute valeur de contre-pression, la vitesse initiale est réduite en raison d'une

surchauffe moindre, ce qui diminue la décélération.

Contrairement au cas ou Ty, est modifiée, une modification de Py peut exercer une
influence plus importante sur la taille des gouttelettes lors de leur déplacement vertical (Figure

[1-25, Figure 11-30 et Tableau 10). A partir d'une pression de 300 mbar a l'intérieur de la chambre, il
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a été observé que, malgré une valeur de U qui ne change pas pour des hauteurs zde 48 et 72 mm,
les distributions en taille des gouttelettes varient, augmentant de 3,1 a 4,0 um respectivement.
Lorsque la position zaugmente, des gouttelettes de taille plus importante sont observées (Figure
11-25). Deux phénomenes peuvent étre a l'origine de ce comportement. L'élargissement observé
suggeére que des collisions de gouttelettes se produisent le long de l'axe z et s’étendent
latéralement a travers le spray (de y = 8 mm ay = -8 mm), comme illustré a la Figure 1I-25. Ce
meécanisme est envisageable pour des contre-pressions Py de12, 24 et 300 mbar. Cette collision
de gouttelettes pourrait conduire a la formation de gouttelettes plus grosses par coalescence. En
outre, il a été observé que des valeurs de Py plus élevées contribuent a diminuer l'angle de
pulvérisation, comme notamment dans la Figure 11-9 et discuté dans la partie Chapitre [12.1.3 18,
Par conséquent, les gouttelettes se trouvent donc fortement concentrées dans l'axe de la buse
(y=0mm) et l'évaporation est principalement concentré dans cette région de l'espace. Ainsi, loin
de la buse, la réduction du diametre de la chambre et l'action de l'aspiration de la pompe
pourraient également contribuer a la réduction de la largeur du jet et donc favoriser les collisions.
La deuxieme explication peut étre le phénomeéne de condensation qui peut se produire dans cette
région en raison du niveau élevé de Py. Ainsi, dans des conditions de vide plus élevées, des
gouttelettes plus petites en taille peuvent étre générées a des vitesses plus élevées, ce quifacilite

'évaporation rapide et limite ainsi la taille maximale des particules qui peut étre atteinte.
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Tableau 10 — Largeurs de la distribution de la vitesse verticale moyenne (U) et du diamétre moyen (D) des
gouttelettes pour différentes positions axiales z et Po

Pwo z=48 mm z=56 mm z=64 mm z=72mm
(mbar) Distribution Distribution Distribution Distribution Distribution Distribution Distribution Distribution
J U(m-s)’ (Hm) U(m-s)? (Hm) U(m-s)’ (Um) U(m-s)’ (Hm)

12 75 2.5 70 2.3 75 2.3 70 2.2
24 70 2.4 70 2.4 65 2.4 65 2.5
100 45 2.9 40 2.9 45 2.9 40 3.1
300 30 3.2 25 3.3 25 3.6 25 4.0

A des niveaux élevés de Py (> 24 mbar) , il est plus difficile de générer de fines gouttelettes
avec une distribution de taille étroite (largeur < 2,5) et une vitesse élevée (= 75 m-s™). En effet, a
ces niveaux de pression, la faible vitesse verticale combinée a une large distribution de tailles de
gouttelettes freine leur évaporation. Cette situation s'explique par le fait que, du fait de leur
vitesse réduite, les gouttelettes ont une plus grande probabilité de demeurer en suspension dans
la phase vapeur, et donc au sein de la chambre, comme le montre la Figure 1I-30. Ces facteurs

peuvent contribuer a l'augmentation de la taille des particules cristallisées.

169



170

09¢

Chapitre Il PDPA & Ombroscopie - Acétone

a) 12 mbar 24 mbar 100 mbar 300 mbar
200 200 200 200
175 175 175 175
150 150 150 150
& 125 125 125 125
-+
u & 100 100 100 100
NS 75 75 75 75
50 50 50 50
25 25 25# 25 *
0 : . 0 . — ) — 0 A
01 2 3 4586 01 2 3 4 5 6 0 1 2 3 4 5 6 0 1 2 3 4 5
D (um) D (um) D (um) D (um)
200 200 200 200
175 175 175 175
150 150 150 150
@ 125 125 125 125
T
w £ 100 100 100 100
NS 75 75 75 75
50 50 50 50
25 25 25 * 25
0 0 0 0
01 2 3 4 5 6 01 2 3 4 5 6 0 1 2 3 4 5 6 0 1 2 3 4 5
D (um) D (um) D (um) D (um)
200 200 200 200
175 175 175 175-
150 150 150 150-
<125 125 125 125-
Py w
w £ 100 100 100 100-
NS 75 75 75 75
501 50 - 50 50-
25 25 25ﬂ— 25
0 0 0 0 "
0 1 2 3 4 5 6 0 1 2 3 4 5 6 0 1 2 3 4 5 6 0 1 2 3 4 5
D (um) D (um) D (um) D (um)
200 200 200 200
175 175 175 175
150 150 150 150-
e 1251 125 125 125-
~
w £ 100 100 100 100
NS 75 75 75 75-
50/ 50 50 50
25/ 25 25# 25- !
0 0 0 0 £ o
o 1 2 3 4 5 68 0 1 2 3 4 5 6 0 1 2 3 4 5 6 0 1 2 3 4 5
D (um) D (um) D (pm) D (um)
b) 200 200 200 200
175 12 mbar | 175 24 mbar | 175 100 mbar | 175 300 mbar
150 150 150 150
o125 125 125 125
£ 100 \ 100 . 100 100
S 75 ( 4 75 ( } 75 75
50 / 50 50 = 50
)
25 25 - 25 ( 25 C\«
0 0 0 = / 0 S —
0 1 2 3 4 5 6 01 2 3 4 5 6 01 2 3 4 5 6 0 1 2 3 4 5 6
D (um) D (um) D (um) D (um)
200 200 200 200
175 Z=48 mm| 175 Z=56 mm| 175 z=64 mm| 175 z=72mm
150 150 150 150
125 125 125 125
g 100 100 100 100
S 75 75 75 75
50 50 50 50
Bl > |HC > B> |3
0 0 —) 0 0 S >
o 1 2 3 4 5 6 01 2 3 4 5 6 01 2 3 4 5 6 0 1 2 3 4 5 6
D (um) D (um) D (um) D (um)
[ 12 mbar 24 mbar 100 mbar @ 300 mbar | [ © 48 mm 56mm 64 mm 72 mm |

%




2. Résultats

Figure 1I-30 — Distribution des gouttelettes en fonction du diamétre (D) et de la vitesse verticale (U) pour des hauteurs
de mesure allant de 48 a 72 mm avec des incréments de 8 mm, observées pour différentes contre-pressions (Pw)
allantde 12 (i.e. R, = 1187) a 300 mbar (R, =47). Les réticules indiquent la position des valeurs moyennes de UetD. b)
Superposition des formes de distribution en fonction de Po ou z

Le tracé de la vitesse moyenne en fonction de R, et en fonction de Py ou Tiy; (Figure 11-29-c)
estintéressant car nous observons un comportement similaire entre les deux courbes en termes
de valeurs et d'écarts types. Pour un R, de 513 (Tinj= 80 °C) et 594 (P = 24 mbar), les vitesses
moyennes sont relativement proches avec respectivement une valeur de 51,9 = 21,1 et
47,1 +18,7 m-s™. Bien que les courbes de tendance soient légerement différentes (y = 5,7x%% (Ti)
contre 2,2x%%® (Py)), une extrapolation des valeurs de R, pour Pe (R, = 1702, 2012 et 2360) montre
que les vitesses associées a Py sont cohérentes avec celles des vitesses associées a Tij, dans

les limites de leur incertitude respective.

Pour mieux comprendre les mécanismes responsables de la vitesse verticale des
gouttelettes, nous avons mené une étude compléete afin de comprendre la relation entre la vitesse
verticale et les forces motrices. Nous comparons les valeurs de la vitesse verticale moyenne en
fonction des cinq critéres précédents (eq 6) a (eq 14). Nous observons que méme lorsque les
valeurs de x ou Ja¢d sont quasi-identiques sous l'influence de Ti,j ou Py , la valeur de U est
différente (comme le montre la Figure 11-31-b) et -c), respectivement). Cependant, les valeurs de
U suivent la méme courbe lorsque Ti,; ou Py est modifié et lorsque U est représenté en fonction
deR;, KsetJaR, (Figure 11-31-a), -d) et -e)). Contrairement au diametre des gouttelettes, ce résultat
suggere que le parametre x ne suffit pas pour prédire la valeur de U. Ainsi, la vitesse U ne serait
pas exclusivement déterminée par le phénomene de nucléation. On peut donc conclure que la
vitesse U est influencée par la combinaison des effets thermodynamiques et mécaniques
représentés par Ks (eq 10) et JaR, (eq 14). En conclusion, ces résultats démontrent que les deux
parametres influencent fortement la vitesse verticale des gouttelettes. La vitesse axiale des
gouttelettes est déterminée par des effets mécaniques et thermodynamiques a Uinverse du
diameétre des gouttelettes. Ces effets mécaniques sont particulierement importants lorsque la
contre-pression est augmentée en raison de l'existence de forces aérodynamiques plus

importantes 248,
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Figure 1I-31 — Vitesse verticale moyenne (U) en fonction de a) Ry, b) x, c) Jag, d) Ks et e) JaR,, et pour
différentes Tinj (Poo fixée a 12 mbar) et P (Tinj fixée a 160 °C)

2.2.8 Symétrie des pulvérisations

Les cartes de vitesses de la Figure 1I-25 confirment l'élargissement de la distribution des
tailles observé précédemment dans la Figure 11-28 et la Figure 11-30 et montrent variation accrue
de la direction des gouttelettes a Ti, élevée ou Py faible. Bien que les vitesses augmentent
significativement avec 'augmentation de Ti,;, passantde 32,8 £ 7,6 m-s™ pour une T;,; de 80 °C (i.e.
R,=180) a 80,6 = 35,7 m-s™” pour une Ti;; 200 °C (i.e. R, = 2360), nous observons que le profil de
vitesse n'est pas centré autour de U'axe passant par Uorifice de la buse (Figure 11-25). Il a été obervé
une asymétrie dans le spray, qui peut étre attribuée a ’évaporation flash, la turbulence dans la
chambre générée par la pompe a vide, ainsi qu’aux défauts de fabrications de la buse, Uorifice de
la buse n’étant pas parfaitement orienté verticalement. Cependant, a une température d’injection
faible (Tin; = 80 °C, R, = 180), cette asymétrie n’est pas observée, ce qui est corroboré par les
résultats issus de lombroscopie. Bien qu’elle ait été difficile a détecter dans ’étude de lavariation
de Ti,, Uasymétrie s’est révélée clairement lors de l’analyse en fonction de P : en effet, le spray

s’inclinait des que la pression dépassait 12 mbar.

Pour les positions les plus éloignées du centre du spray (y = -8 mm), des directions plus
aléatoires des vecteurs de vitesse indiquent une turbulence plus prononcée dans la chambre. Ce

phénomeéne s’accentue avec l'augmentation de Ti,; et la diminution de P. La forte variation de la
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direction des gouttelettes a Ti;jou Py élevés provient de la contribution plus importante des forces
motrices thermodynamiques et mécaniques qui favorisent une atomisation et un éclatement
élevés du jet de liquide, amenant & une augmentation de l'angle de pulvérisation ['®8249] Cela a été
observé lors des études de U'effet de la pression et de la température par ombroscopie (Figure ll-7,
Figure II-8 et Figure 11-9). Par conséquent, dans notre cas, pour une distance axiale z de 48 mm,
les gouttelettes éloignées de la ligne centrale de la buse sont influencées par les conditions de
vide telles que les forces d’aspiration provenant de la pompe a vide, et la phase vapeur résultant
de l'évaporation. De maniére intrigante, nous avons également observé que les gouttelettes de
plus petit diamétre présentent plus de turbulences, avec une trajectoire orientée vers la ligne
centrale de la pulvérisation (y = 0 mm). Ces gouttelettes sont donc plus susceptibles d'étre
influencées par les forces aérodynamiques en raison de leur taille relative. Ainsi, 'augmentation
de Ti,j ou la diminution de Py, favorisent la formation d'un spray de gouttelettes dans la chambre

avec des trajectoires orientées davantage vers l'intérieur du spray dans cette zone d’analyse.

L'augmentation de Py a l'effet inverse de 'augmentation de T;;. A 300 mbar, nous observons
l'absence de gouttelettes a certaines positions du bord du spray. Cette observation peut étre
expliquée par la présence de phénomenes de coalescence, favorisés par une diminution de la
valeur de R,.. Ces gouttelettes peuvent alors avoir tendance aformer un film liquide épais et moins
transparent a la lumiére. Ce film, empéchant la diffusion de la lumiére, entraine une absence de
signal sur le PDPA. Les gouttelettes de plus grand diametre contribuent a expliquer cette
tendance. A de telles valeurs de Py, l'atomisation est moins favorable, ce qui entraine un
éclatement moins violent et moins dirigé vers l'extérieur. Cette observation s’explique
possiblement par Uinclinaison marquée du spray, observée par ombroscopie dés 24 mbar, ce qui
entraine son asymétrie (Figure I1-9). Lanalyse par PDPA a donc pu mesurer une une zone vide de

spray.

2.2.9 Conclusion

Cette étude a mis en évidence l'importance de la pression dans la chambre et de la température
d'injection en tant que facteurs déterminants de la dynamique de pulvérisation dans le procédé
SFE. Grace a l'analyse par PDPA et l'ombroscopie, nous avons acquis une meilleure
compréhension des rbéles de ces parameétres sur la taille et la vitesse des gouttelettes ainsi que
leurs distributions respectives, éléments cruciaux pour la production de matériaux énergétiques

de taille submicrométrique et homogeénes en taille.
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Les observations montrent que l'augmentation de la température d'injection et la diminution de
la pression ambiante réduisent la taille des gouttelettes et favorisent une distribution plus
homogene de leur taille. En revanche, l'effet de Pi; reste plus limité. Par ailleurs, nous avons
montré que la nucléation des bulles de gaz dans la buse joue un réle clé sur la vitesse et la taille
des gouttelettes et que cette nucléation était favorisée a mesure que la température d’injection
augmentait. Cependant, une surchauffe excessive tend a empécher la nucléation de bulles de
gaz dans la buse et a élargir la distribution de la taille des gouttelettes. Une forte valeur de Tiy;
favorise une réduction une distribution de taille étroite. Il a été établi que la nucléation est
optimale pour une température d’injection de 120 °C, mais des températures d'injection entre
140°C et 160 °C ont été identifiées comme idéales pour produire un grand nombre de gouttelettes
a la fois petites et uniformes. Par ailleurs, les résultats obtenus indiquent que la vitesse des
gouttelettes est controlée par les forces mécaniques et thermodynamiques, et qu'elle dépend
fortement de la température d'injection ainsi que de la contre-pression, soulignant l'importance
de trouver un équilibre optimal entre ces deux parametres pour favoriser ’évaporation flash tout
en atteignant les distributions en vitesses et tailles de gouttes les plus faibles et étroites

possibles.

3. Conclusion

Cette étude approfondie a permis de mieux comprendre lUinfluence essentielle de divers
parametres thermodynamiques et mécaniques sur les caractéristiques du spray d’acétone dans
le procédé de Synthése par Evaporation Flash (SFE). L’analyse combinée par Phase Doppler
Particle Analysis (PDPA) et ombroscopie a mis en évidence des corrélations significatives entre
les parametres étudiés et les propriétés du spray, déterminantes pour la formulation de

nanomatériaux homogenes et submicrométriques.

Parmi les trois modeles de buses étudiés, la buse BETE HA s’est distinguée par sa capacité a
produire un spray peu dense avec une évaporation rapide des gouttelettes et une turbulence
réduite. Sa configuration en céne creux, combinée a un débit plus faible, la rend particulierement
adaptée pour une pulvérisation homogene, cruciale pour la synthése de nanomatériaux
uniformes. A Uinverse, les buses MW85 et PJ6 ont montré des limitations respectives, dues a une
évaporation moins efficace et a la formation de gouttelettes trop grosses, les rendant moins

appropriées pour les applications visées.

La température d’injection joue un réle clé dans la morphologie et la dynamique du spray. Une
augmentation de Ti,; de 80 a 200 °C, correspondant a des rapports de pression R, de 180 a 2360,

a permis de réduire de maniére significative le diametre moyen des gouttelettes (D3, passant de
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3,84 a 2,21 um). Une température optimale entre 140 et 160 °C a été identifiée, favorisant une
distribution étroite des tailles de gouttelettes et une vitesse uniforme, conditions idéales pour
produire des particules homogenes et fines. Au-dela de 160 °C, cependant, une réduction de
'angle de pulvérisation et une complexification de la dynamique du spray suggerent une limite

supérieure a cette optimisation.

La pression ambiante dans la chambre d’atomisation influence également fortement le spray.
Une diminution de Py de 300 a 12 mbar a élargi 'angle de pulvérisation et réduit la densité des
gouttelettes, facilitant une évaporation plus compléte et homogene. Lutilisation d’une pompe a
haute capacité d’aspiration, abaissant Py jusqu’a 7 mbar, a permis d’obtenir un spray plus étendu
et moins dense, bien gqu’elle ait aussi accru la zone de turbulence, pouvant ainsi affecter le

rendement de récupération des poudres énergétiques.

La pression d’injection a montré un impact limité sur la forme du spray, influencant
principalement la densité des gouttelettes. Une augmentation de Pi,; de 20 a 60 bar a accru la
densité du spray sans modifier significativement 'angle de pulvérisation, offrant ainsi une

flexibilité dans le débit de production sans altérer la morphologie du spray.

L’étude a révélé que la nucléation des bulles de gaz dans la buse, principalement influencée par
Tinj, joue un rdle crucial dans la fragmentation du jet liquide et la formation de gouttelettes fines.
Une nucléation optimale a des Ti, élevées favorise une distribution homogene des tailles et des
vitesses des gouttelettes, essentielle pour une cristallisation uniforme des nanomatériaux. Par
ailleurs, la vitesse des gouttelettes, qui augmente avec Ti,; et diminue avec Py, souligne
Uimportance de maitriser ces parametres pour optimiser 'évaporation et la distribution des

particules.

En conclusion, pour optimiser le procédé de SFE et obtenir des nanomatériaux homogenes,
il est préférable de sélectionner la buse appropriée (BETE HA), de maintenir une température
d’injection optimale (140-160 °C) et de contrbler précisément la pression ambiante (Py) a l'aide
d’'une pompe a haute capacité d’aspiration. Ces réglages permettent de maitriser la taille, la
distribution et la vitesse des gouttelettes, assurant ainsi une évaporation efficace et une
formation uniforme des particules énergétiques. Il sera intéressant de vérifier si les méme

tendances sont observées lors d’ajout de matiere énergétique dans 'acétone pulvérisée
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1. Méthode expérimentale

L'objectif principal de ce chapitre est d'analyser lUeffet de lincorporation des composés
énergétiques (RDX, TNT et leur mélange) dans 'acétone sur les caractéristiques du spray, en
termes de forme, vitesse, taille moyenne, et concentration des gouttelettes, ainsi que sur la
formation de U'onde de choc. Il sera intéressant de caractériser un spray contenant un matériau a
recristalliser pour des valeurs de R, aussi élevées, car les études de spray en régime de flash dans
de telles conditions sont rares, et encore plus lorsqu’un soluté est ajouté au solvant. Afin de
caractériser précisément ces changements, les techniques PDPA, lombroscopie et la
strioscopie ont été réutilisées, en suivant le méme protocole expérimental. L'effet de plusieurs
parametres expérimentaux sur les caractéristiques du spray a été minutieusement étudié. Il s’agit
de température d'injection, la pression d'injection, la concentration massique, le ratio RDX/TNT,
le type de buse d’atomisation ainsi que le débit d'aspiration de la pompe. Les résultats ont montré

que la présence nouvelle de ces solutés dans l'acétone influence la dynamique du spray.

1. Méthode expérimentale

La méthode expérimentale analytique est quasiment similaire a celle présentée a la partie
1 du chapitre précédent. Le protocole d’utilisation de 'ombroscopie est resté identique mais la
zone de mesure par PDPA a été modifiee. Comme illustré a la Figure 1I-3, la zone de mesure
correspondait & lanalyse d’une surface définie dans les plans XZ (28x28 mm?®) et
YZ (16 x 26 mm?). Ici, la zone de mesure se limite & I’axe z de Uorifice de la buse, sur une distance
s’étendant de 10 a 46 mm de la buse. L'espacement entre les points est de 4 mm, ce qui
représente un total de 10 points. Le nombre limité de points de mesure s'explique par la durée
relativement courte du spray, qui est en moyenne comprise entre 6 et 8 minutes. Cette restriction
est liée aux regles de sécurité pyrotechnique en vigueur dans le laboratoire, lesquelles imposent
une limite de 3 g d'explosif dans la piece. En conséquence, en tenant compte de la solubilité des
matériaux énergétiques dans l'acétone, la quantité de matiere utilisée, notamment d'acétone,

était limitée a 147 g soit un volume de 186 mL d'acétone (pour 3 g d’explosif @ 2%massique)-

Différents parametres, propres au SFE, ont été analysés : Tinj, Pinj, le débit d'aspiration et le
type de buse. De plus, des parametres spécifiques a la 'élaboration de ces matériaux, tels que la
concentration massique et le ratio RDX/TNT pour l'hexolite, ont également été pris en compte. Les
parametres étudiés ainsi que leurs plages de valeurs sont récapitulés dans le Tableau 11
ci-dessous. Les parametres considérés comme «référence » pour la suite de U'étude seront:
Tiny=160 °C, Py, = 40 bar, débit d’aspiration = 100 m?3h”, ratio massique = 2% et
ratio RDX/TNT = 60/40 dans le cas de ’hexolite.
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Tableau 11— Parameétres utilisés lors de 'élaboration par SFE

Parametres Minimum Maximum
Tinj 120°C 200°C
Pinj 20 bar 60 bar
Concentration massique 0,5%m 3%
Ratio RDX/TNT 40/60 60/40
Type de buse HA et MWS5
Débit d’aspiration 100 m*h* 300 m3h?

Lors de U'analyse par ombroscopie de la formation de dép6ts sur la buse, le seuillage pour

binariser a été réalisé avec le logiciel Imagel selon les seuils minimums et maximum 75 et 255.

Le décompte du nombre de pixels rouges des diagrammes de phase du PDPA a nécessité
plusieurs étapes qui sont décrites ci-dessous. Pour rappel, lors d’une mesure effectuée par
PDPA, certaines gouttelettes détectées ne sont pas considérées comme valides, car les phases
qui leur sont associées ne satisfont pas les critéres de sphéricité requis. Leurs points associés se

retrouvent positionnés aux quatre coins du diagramme de phase.
1. Création de la zone de mesure

Nous considérons Uentiereté de la zone de tracé du diagramme de phase comme un

grand rectangle (Figure Ill-1-a) :

- Superposition des diagrammes de phase des 10 positions pour 'acétone.

- Créations de carrés autour des points rouges dans les quatre coins du diagramme
de phase, correspondant aux positions moyennes d’apparition des points non
valides dans le cas de l’'acétone seule (partie b). Cela permet d’établir notre image
de référence.

- Lasoustraction de ces carrés permet d'obtenir une forme en croix (partie c). Cette
croix servira de modele pour identifier le nombre de points rouges correspondant
aux gouttelettes considérées comme non valides, en raison de la présence des
matériaux énergétiques.

2. Comptage des pixels rouges sur la zone de mesure
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- Pour chaque diagramme de phase généré lors de la mesure par PDPA de la
pulvérisation de matieres (hexolite, RDX ou TNT), le modele de découpe établis au
cours de l'étape 1 est soustrait a 'image du diagramme de phase (partie d vers e)
pour isoler les points non valides.

- Le nombre de pixels rouges restant est déterminé a l'aide de Matlab.

a) b) )

Phase U12 [des] Phase 12 [deg]

Figure llI-1 - Etapes du décompte du nombre de pixels rouges du diagramme de phase lors du spray de matiere
énergétique. a) Diagramme de phase d'acétone et b) superposition de 10 diagrammes de phase et définition des 4
zones de mesures carrés considérés, c) mise en forme du « patron » pour le décompte, d) diagramme de phase lors du
spray de RDX, e) diagramme de phase du RDX auquel nous avons soustrait la référence pour lequel nous f) comptions
le nombre de pixels rouges

2. Résultats

2.1 Effets de la présence des solutés
2.1.1 Dynamique des gouttelettes
Cette section est dédiée a 'observation visuelle du spray en présence d'hexolite, de RDX ou
de TNT dissouts dans lacétone, ainsi qu'a la tentative de quantification des principaux

parametres qui définissent son comportement.
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Les images obtenues par ombroscopie, présentées a la Figure IlI-2, n’ont révélé quasiment
aucune différence entre le spray d’acétone seul et celui contenant du TNT, lorsque ces sprays
sont générés dans les conditions de référence. Les images originales et binarisées restent
identiques. La forme du spray et 'angle de pulvérisation sont également sensiblement proches
(128,3°dans le cas du TNT contre 128,8° dans le cas de 'acétone). En revanche, 'image moyenne
change légerement. En effet, la zone d’intensité bleu clair (0,25) s’étend plus bas dans le cas du
spray contenant uniquement de l’'acétone (39 mm) par rapport au spray contenant également du
TNT (35 mm). Cependant, cet écart reste négligeable. L'image de U'écart type, qui caractérise les
turbulences dans le spray au cours du temps, est également affectée. En effet, la surface de la
zone rouge augmente, passantde 480 mm? dans le cas de l'acétone seule &8 714 mm? pour le TNT.
L’évolution de la taille de gouttelettes, caractérisées par le diameétre de Sauter (Ds;), ainsi que des
vitesses axiales (U) et radiales (V) en fonction de la position z et de la durée de pulvérisation
(Figure 111-3) confirment les tendances précédemment observées. Le diametre varie peu et reste
autour de 3,15 = 0,38 um. Une légere diminution de la vitesse U a la 2° et 4° minute de spray est
observée. Par exemple, a la position z=10 mm, celle-ci passe de 181,1 4 160,1 m-s™. Une légére
différence est observée également sur la vitesse V. Celle-ci est comprise entre 0 et 8,4 m-s™ pour
’acétone seule contre 0 4-2,3 m-s™” pour l'acétone contenant du TNT & la 2° et 4° minute de spray.

Cependant, cela reste dans le méme ordre de grandeur.

L'observation est completement différente dans le cas ou du RDX est ajouté a U'acétone et
dans une moindre mesure, dans le cas ou de U’hexolite est ajoutée. En effet, dans le cas de
Uhexolite, sur 'image moyenne, la zone bleu clair disparait a 31 mm de la buse (contre 43 mm
pour 'acétone) mais il faut surtout noter la disparition compléete du spray a partir d’une distance
de 42 mm. La zone de forte turbulence (zone rouge) présente sur l'image écart type est réduite en
taille, passant de 480 & 398 mm? Limage binarisée révéle que l'angle de pulvérisation est
quasiment identique (129,1° contre 128,8°). La Figure 111-3 nous fournit davantage de détails sur
le comportement du spray. Le D3, maximal mesuré ne dépasse pas 3,7 um dans le cas de
'acétone contre respectivement 9 et 9,4 um dans le cas de Uhexolite aprés 2 et 4 min de spray.
Ainsi, de maniere générale, la taille des gouttelettes augmente lorsqu’un mélange de RDX/TNT a
été ajouté a l'acétone (4,28 + 0,66 um). Par ailleurs, U'évolution du diameétre D3, en présence
d’hexolite ne suit pas une courbe completement décroissante comme le fait celle dans le cas de
'acétone. Ce comportement aléatoire rend difficile la prédiction du réle de Uhexolite sur le spray.
En effet, a t =4 min, le diameétre D3, passe de 4 um pourz=18 mm a 9 um pour z = 22 mm avant
de redescendre a 4 um au-dela de z = 30 mm. Cette augmentation du diamétre moyen des

gouttelettes pourrait indiquer que le RDX modifie le comportement du spray. En ce qui concerne



2. Résultats

les vitesses, le spray avec ’hexolite ne montre aucune différence significative par rapport au spray
d’acétone pour les composantes U et V apres 2 et 4 minutes de pulvérisation. Le Tableau 12
permet de le mettre en évidence : les gouttelettes d’acétone présentent respectivement une
vitesse axiale moyenne (obtenue & partir des 10 vitesses mesurées) de 131,9 = 36,8 m-s™ contre
127,0+ 35,2 m-s” et 131,0 + 37,7 m-s™ dans le cas des gouttelettes contenant de ’hexolite aprés
2 et 4 min de spray. La vitesse radiale moyenne des gouttelettes d’acétone est de 4,1 = 3,7 m-s”
contre 3,8 £4,1 et 4,8 = 3,8 m-s'dans le cas des gouttelettes contenant de ’hexolite aprés 2 et 4
min de spray. Enfin, étant donné que la vitesse V est peu affectée, seule 'évolution de U sera

étudiée dans la suite de ce chapitre.
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Figure lll-2 — Etude par ombroscopie de l'effet de ['ajout de RDX, TNT ou de leur mélange (hexolite) dans
l’acétone sur la forme et le comportement du spray généré. Une lentille de distance focale de 500 mm et une pompe
de 100 m®-h” sont utilisées. Les conditions étaient les suivantes : Tinj = 160 °C, Pjnj = 40 bar, concentration
massique =2% et un ratio (hexolite, RDX/TNT) = 60/40

Le RDX est le matériau énergétique parmi les trois qui modifie le spray de la maniere la plus
significative. La Figure 11I-2 met en évidence la formation de solides sur la buse (au niveau de
Uorifice de sortie), particulierement visible sur la partie « Ecart-type ». La solubilité du RDX dans
l'acétone étant faible (6,8 grox / 100 Zacetone @ 20 °C — Tableau 3), le refroidissement a la sortie de

la buse va encore diminuer ce seuil de solubilité. Sous U'effet combiné de la diminution de
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température et de la pression a la sortie de la buse, ainsi que la faible solubilité du RDX dans
l'acétone, la sursaturation est atteinte plus rapidement que dans le cas du TNT, qui présente une
solubilité plus élevée. L'évaporation accélérée, combinée a la particulierement faible du RDX,
augmente la concentration du soluté dans le solvant, ce qui peut conduire a la formation de
particules solidifiées de RDX dés la sortie de la buse. Lorsque la concentration atteint le point de
sursaturation, le soluté n'est plus entierement soluble dans le solvant, ce qui favorise la
nucléation *°¢2%"1 c'est-a-dire la formation initiale de germes. Si les conditions sont favorables,
ces germes peuvent croitre et conduire a la formation de particules plus grosses en taille. Ce
phénomeéne pourrait expliquer l'observation de dép6t sur la buse. Ce phénomeéne influence la
morphologie du spray, comme le montrent 'image originale, 'image moyenne (ou un cercle rouge
délimite une zone sans spray) et 'image binarisée. Ces trois représentations mettent en évidence
une région dépourvue de spray, située du méme c6té ou des particules de RDX se déposent sur
la téte de la buse. L'angle de pulvérisation est largement réduit (103,9 contre 128,8°). Ces
observations révelent une obturation partielle de Uorifice de la buse. Cette obturation semble
favoriser la formation de grosses gouttelettes avec des tailles moyennes comprises entre 11 et

15 um (Figure 111-3), bien supérieures a celles mesurées jusqu’a maintenant.
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Figure 1lI-3 — Evolution du diamétre (Dsz), de la vitesse axiale (U) et de la vitesse radiale (V) des gouttelettes en
fonction de la position (z) et en fonction de la durée du spray (2 et 4 min) lors de l'élaboration d'hexolite, RDX et TNT
par SFE. Les conditions étaient les suivantes : Ti,j = 160 °C, Pinj = 40 bar, aspiration = 100 m*-h”', concentration
massique =2% et un ratio (hexolite, RDX/TNT) = 60/40

Un test de reproductibilité a été mené pour le RDX. Deux essais, réalisés dans des
conditions identigues, sont représentés sur les courbes et identifiés respectivement par les
désignations : RDX 1 et RDX 2. La Figure IlI-4 montre ’évolution du D3, et de U pour RDX 1 et RDX
2. Les courbes associées a RDX 1 correspondent a celles présentées dans la Figure IlI-3. Un écart

entre les deux échantillons est observé. Les gouttelettes de RDX 2 présentent un Ds; légérement
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inférieur a celui mesuré dans le cas de l’échantillon RDX 1 (9,3 £ 2,1 um contre 12,8 + 0,8 pm). A
partir de la position z=26 mm et a 4 min, le D3, de RDX 2 diminue jusqu’a atteindre des valeurs
similaires a celles des tailles de gouttelettes du TNT ou de l'acétone (1,9 pm a z = 38 mm). En
revanche, méme si un écart notable est observé entre les deux échantillons de RDX, ces valeurs
demeurent toujours bien plus élevées que celles mesurées dans le cas de hexolite ou du TNT,
dont les valeurs moyennes ne dépassent pas 5 um (Tableau 12): Hexolite 2 et 4 minutes
respectivement a 4,3 £ 0,7 et 4,5+ 2,3 m-s™) de moyenne. La vitesse U des gouttelettes suit la
méme tendance. Nous observons globalement des vitesses moyennes plus élevées pour RDX 2,
4169,8 £ 15,8 m-s™, contre 156,3 = 15,2 m-s™” pour RDX 1. Jusqu’a présent, les vitesses les plus
élevées étaient observées pour les gouttelettes d’acétone de plus petite taille. Cependant, on
observe que les gouttelettes de grande taille (> 10 pm) présentent des vitesses plus élevées
lorsque du RDX est ajouté a la solution initiale. Cette diminution importante de la taille moyenne
des gouttelettes peut s'expliquer par la disparition des cristaux a la surface de la buse, entrainant
un retour a la normale dans le fonctionnement du spray, comme cela était observé dans le cas de
l'acétone seule. Ce phénomene soudain, lié au décrochage des particules solides de RDX de la
surface de la buse, n'a été observé que pour le spray de RDX 1. Son caractere ponctuel et
imprévisible rend difficile sa reproduction a volonté. Cela sera approfondi dans les parties

suivantes.

Tableau 12 — Moyenne et écart type des D32, U et V des gouttelettes d'acétone seule, et pour 'acétone contenant de
l'hexolite, du TNT et du RDX (valeurs extraites a partir des résultats de la Figure IlI-3)

Echantillon D3, (um) U(m-s7) V(m-s7)

Acétone 3,2%+0,5 131,9+ 36,8 4,1+3,7
Hexolite — 2 minutes 4,3+0,7 127,0 £ 35,2 3,8%4,1
Hexolite — 4 minutes 4,5+2.3 131,0+ 37,7 4,8 +3,8
TNT -2 minutes 3,2%x0,4 129,2+32,4 1,2+0,8
TNT -4 minutes 3,4%0,5 116,2 £ 25,7 1,0+1,0
RDX -2 minutes 12,6 +0,8 161,4+12,5 0,5+3,4
RDX -4 minutes 13+£1,2 151,2+17,8 1,4+3,2

Les résultats obtenus par ombroscopie indiquent une diminution de la densité du spray et

de la turbulence a mesure que la quantité de RDX formé sur la téte de la buse augmente. La
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turbulence et la densité du spray diminuent considérablement en présence de RDX. Ces
phénomenes pourraient étre attribués a plusieurs facteurs. Tout d'abord, il est probable que la
réduction du diametre de l'orifice, provoquée par le dépot de RDX, contribue significativement a
cet effet. Cette obstruction peut entrainer une formation accrue de vapeur, ce qui réduirait le
nombre de gouttelettes et par conséquent, une augmentation de la vitesse des gouttelettes. Une
seconde hypothése est que le RDX, comparativement au TNT, absorbe différemment U'énergie
thermique, modifiant la structure du spray. Les résultats de mesure de la concentration en
gouttelettes seront présentés ci-apres et permettront de confirmer cette hypothése. Par ailleurs,
il est envisageable que les gouttelettes deviennent plus volumineuses en raison de phénomeéne
de condensation ou de coalescence sur le dép6t froid, conduisant ainsi a la formation de gouttes

de taille accrue.
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Figure Ill-4 — Evolution du Ds. et U des gouttelettes pour des solutions d’acétone seule et d’acétone contenant
du RDX. Les paramétres sont : Tinj = 160 °C, Pinj = 40 bar, débit de la pompe : 100 m®-h™ et concentration massique =
2%. RDX 1 et 2 possédent les mémes propriétés afin de vérifier la reproductibilité

A la position z=10 mm, la taille des gouttelettes contenant de ’hexolite présente une plus
grande dispersion, avec un écart-type de 1,04 pm, comparé a 0,89 pm pour une position
inférieure. Cela suggere une distribution des tailles plus étalée. Cependant, la distribution des

~'. A cette position,

vitesses reste pratiquement inchangée, avec des valeurs de 19,1 et 20,0 m-s
la distribution présente une forme circulaire. Cette augmentation de la dispersion des tailles a
z=10 mm indigue une diminution de ’homogénéité du spray avec l’élévation. Ce phénomene
pourrait s’expliquer par une fragmentation plus importante des gouttelettes ainsi que par des
interactions renforcées entre celles-ci au cours de leur évaporation. En revanche, la stabilité de

la distribution des vitesses indique que la dynamique globale du spray est peu influencée par la

hauteur, préservant ainsi une vitesse moyenne relativement constante. L'observation d'une
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distribution circulaire a cette position confirme une répartition uniforme dans le plan, malgré la
dispersion des tailles, assurant ainsi une couverture homogene dans ’espace tout en maintenant
une vitesse d’atomisation stable. Le spray de RDX, encore une fois, présente les différences les
plus marquantes. Sa distribution est fortement étendue en termes de taille de gouttelettes pour
z=10 mm. A la position z =26 mm, nous observons cette fois-ci deux populations distinctes de
gouttelettes. Une premiére population dont le centre de distribution est a 1,5 pm pour 150 m-s”
et une seconde a 4 pm pour 200 m-s™. Cette scission résulte probablement de la solidification
significative de matériaux sur la téte de la buse pendant la pulvérisation, comme cela a été
précédemment observé, notamment a partir du diagramme de phase (Figure 1lI-10) et des
photographies prises au cours du spray (Figure 1l1-6). Les gouttelettes les plus lentes et de plus
petite taille présentent des caractéristiques proches de celles observées lors de la pulvérisation
d’acétone pure, sans soluté. Cela suggere qu’il existe probablement deux types de gouttelettes :
celles contenant des particules énergétiques solidifiées et celles qui en sont dépourvues. Les
gouttelettes renfermant des particules solidifiées présentent des comportements distincts en
termes de taille et de vitesse par rapport a celles sans particules, lesquelles semblent se
comporter de maniere similaire aux gouttelettes d’acétone pure. A z = 46 mm, la distribution
retrouve une forme circulaire. Les gouttelettes contenant le TNT présentent une distribution
relativement similaire a celle observée dans le cas de 'acétone. Par exemple, ’écart type mesuré
est de 1,1 um pour le TNT, contre 0,9 pm pour l'acétone. Ces résultats confirment une nouvelle
fois que le TNT exerce une influence moins marquée sur le comportement du spray que le RDX.
Ces modifications du spray semblent principalement liées a des variations de propriétés
physiques telles que la viscosité, la tension superficielle et la solubilité. Le spray de gouttelettes
contenant de 'hexolite adopte un comportement intermédiaire entre ceux des sprays d’acétone
avec TNT et avec RDX. Notamment, pour le RDX, la présence précoce de nombreuses particules

solidifiées engendre deux populations distinctes de gouttelettes.

Examinons a présent lUeffet du type de mélange pour une hauteur donnée, en nous
appuyant notamment sur les données présentées dans la Figure 1lI-5. On constate qu’a 10 mm
de distance de la buse, la distribution en vitesse est la méme (22,6, 19,1, 32,1 et 22,6 m-s™
d’écart-type) contrairement a la distribution en taille (0,91, 0,9, 2,46 et 1,1 um d’écart-type).
Chaque distribution a une forme allongée qui tend a se rassembler a la position z=26 mm avant
de retrouver une forme circulaire a z = 46 mm. Ainsi, il semble qu'a une certaine distance,
indépendamment des conditions et du type de matériau pulvérisé, un seuil existe ou un

comportement similaire peut étre observé.
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Figure IlI-5 — a) Distribution des gouttelettes en fonction du diamétre (D) et de la vitesse verticale (U), a des
hauteurs zde 10, 26 et 46 mm et pour des spray d’acétone seule et d’acétone contenant de [’hexolite, du RDX et du

TNT. Conditions expérimentales : 160 °C, 40 bar, 100 m®-h™, 2%massique €L UN ratio de 60/40 pour ’hexolite. b)
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Superposition des formes de distribution selon la hauteur ou le type de liquide pulvérisé. Code couleur: Bleu
(acétone), Rose (Hexolite), Gris (RDX), Jaune (TNT) et du bleu au vert : 10 vers 46 mm de hauteur

2.1.2 Formation d’un dép6t a la sortie de buse

Selon le type de buse et de solutés injectés, la quantité de matiére et la forme du dép6t
évoluent. Les photographies des différents cas ont été présentés sur la Figure IlI-6. Dans le cas
de lutilisation de la buse HA, la présence de TNT dans l’acétone ne conduit pas a la formation de
dép6t sur la buse. Si ’'acétone contient de ’hexolite (Figure IlI-6-a et b), un dépo6t est observé en
sortie de buse au cours de la pulvérisation. En revanche, cet effet est nettement moins prononcé
en termes de taille comparativement au cas ou du RDX est ajouté a 'acétone. De méme, nous
observons un film blanc qui semble se déposer sur 'ensemble de la buse. Cela corrobore les
conclusions de la partie Chapitre 112.1, ou il a été mis en évidence que certaines gouttelettes
adoptent des trajectoires ascendantes, les conduisant a remonter au-dela de la buse d’injection.
Ce phénomene est également visible sur les images obtenues par ombroscopie du spray d’un
liquide d’acétone contenant du RDX, pulvérisé par la buse HA, comme lillustre la Figure Ill-7.
Dans la partie c) de l'image, nous observons clairement que certaines particules de RDX
remontent et modifient leur direction au cours du temps. De plus, nous observons sur ’ensemble
desimages la figure que ces particules ont des trajectoires, des tailles et des vitesses différentes.
Nous observons également dans la partie b) que la particule se dissout dans le spray qui est un
milieu diphasique (mélange de vapeur et de liquide d’acétone). En effet, aprés avoir parcourue la
moitié de la zone analysée, la particule disparait. La partie a) de la figure illustre l'éjection
extrémement rapide (30 m-s™) d’une particule solide qui s’était formée autour de Uorifice de la
buse. Cette augmentation du dép6t est également rapide, comme Uillustre la Figure 111-9, ou l'on

observe une croissance de 0,2 mm en hauteur en seulement 6,75 secondes.
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Figure Ill-6 — Photos de a) la buse HA durant le spray, b) la buse MW85 durant le spray, c) la formation du dépbt
d’hexolite sur la buse HA pendant le spray, d) la formation de dépét de RDX HA, e) formation du dépét d’hexolite sur la
buse MWS8S5, f) formation du dépdt de RDX sur la buse MW85 et g) formation du dépét de TNT sur la buse MW85

Dans le cas de la buse MW85 (Figure IllI-6 -c, d et e), dépdt est observé dans les trois
scénarios, que ce soit lors de la pulvérisation d'hexolite, de RDX ou de TNT. Dans le cas du spray
d’hexolite, un léger dépbt, similaire a celui observé sur la buse HA, se forme. Pour le spray de RDX,
le dépbt observé sur la buse MW85 couvre une surface plus large que celui observé sur la buse
HA, mais il est moins épais. Cette différence est probablement liée a la morphologie de la buse
MWS85, qui possede une surface plane et plus large autour de la sortie. Enfin, dans le cas du spray
de TNT, et contrairement a la buse HA, un dép6t important se forme autour de Uorifice de sortie
de la buse MW85. Elle se présente sous la forme d’'un anneau. Cette forme particuliere peut
s’expliquer par la tres grande solubilité du TNT dans l'acétone. Sous Ueffet continu du spray
d’acétone, le dépbt qui se forme autour et a proximité de Uorifice de sortie de la buse, zone
fortement exposée a une forte concentration d’acétone, est immédiatement redissout par

l’acétone.
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Figure IlI-7— Superposition d'images obtenues par ombroscopie (intervalle = 1 ms) mettant en évidence a)
l'expulsion de particules issues du dépbt de matériaux énergétiques initialement fixés autour de l'orifice de sortie de la
buse et b) c) d) le mouvement (en vitesse et en trajectoire) des particules au sein de la chambre d’atomisation. RDX
pulvérisé & 120 °C, 40 bar, 2%massique €t 300 m*-h’" d’aspiration. Chaque point noir retracé en rouge correspond & une
méme particule enregistrée toutes les T ms

Ainsi, le phénomene de germination et croissance de particules qui se forment a la sortie
de la buse se présente comme un probléme a résoudre pour le procédé SFE. En effet, il a été
montré précédemment qu’il exerce une influence significative sur le comportement du spray,
affectant a la fois la taille et la vitesse des gouttelettes, ainsi que la turbulence et la morphologie
globale du jet. Cependant, dans le cas du spray d’acétone contenant du TNT, il a été montré que
les modifications du comportent du spray sont mineures, en raison hotamment de sa grande

solubilité. Cette propriété s'avere donc déterminante pour la dynamique du spray.

Pour limiter la formation de ce dép6t de matiere, il sera important de contréler les aspects
suivants : les dimensions et la forme géométrique de lorifice de sortie de la buse, la

concentration en soluté et les parametres intrinseques au procédé SFE. Pour prévenir la
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formation d'un dép6ét sur la buse, une solution pourrait étre d'introduire un flux d'air dirigé vers la

buse afin de réduire ou d'éliminer la formation de ce dépot.

Figure IlI-8 — Image binarisée montrant la délimitation de la croissance rapide du dépét a la sortie de la buse.
Les tracés horizontaux définissent la frontiere entre le coeur liquide du spray et le dépobt qui se forme sur la surface de
la buse. Le trait plein représente la délimitation a un instant t, associé a une couleur indiquant le temps
correspondant, tandis que les traits en tirets projettent cette délimitation sur d'autres instants.

2.1.3 Forme du spray

La méthode d’ombroscopie a permis de capturer Uinstant ou le morceau de matiere
énergétique s’est décroché de la buse. Les images sont présentées sur la Figure IlI-9. La notion
de « RDX sur buse » désigne un enregistrement de 500 images enregistrées avant le décrochage
du dépobt de RDX, tandis que « RDX détaché » fait référence aux 500 images capturées apres le
décrochage de ce dépot sur la buse. L'intervalle de temps entre deux images successives
capturées est fixé a 1 ms. Comparé a la Figure IlI-2, ou l'angle représenté correspond a la
moyenne sur ’ensemble du spray, 'angle de pulvérisation mesuré avant le décrochage est plus
faible, atteignant 88,8° avant éjection contre une moyenne de 103,9°. Ce dernier avait déja été
réduit par rapport a 'angle observé dans le cas du spray d’acétone seule, comme illustré dans la
Figure II-5, ou il atteignait 128,8°. Cela indique que l'angle de pulvérisation varie au cours du
processus, suivant un cycle caractérisé par trois étapes successive: la solidification, la
croissance et 'éjection du solide. Par ailleurs, avant et apres U’éjection du solide (Figure 111-9), une
turbulence localisée est observée du méme c6té de la formation du solide sur la buse, comme le
montre le zoom x4 dans la Figure I11-9. Cela est d’autant plus surprenant que sur la Figure IlI-2,
Uimage traitée de type « écart type » du RDX ne permettait pas d’observer une turbulence. Cela
suggere donc gqu’elle se manifeste de maniére ponctuelle, influencée par le développement du
dépbt sur la buse. Apres Uéjection du dépdt, le spray semble retrouver des caractéristiques
similaires a celles de la solution d’acétone pure (sans soluté) en termes de forme, de densité et
de turbulence. En effet, 'angle du spray augmente a 115,9° (comparé a 128,8° pour l’acétone
seule) et la surface associée a la zone de forte turbulence (en rouge) s’accroit a nouveau pour

atteindre 640 mm?, contre 480 mm? lorsqu’un spray d’acétone pure est injecté. Ces résultats
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montrent clairement que le dépdt de matériaux énergétiques sur la surface de la buse durant la
pulvérisation exerce une influence significative sur le comportement du spray. Il apparait
essentiel de limiter la formation de ce dépd6t afin de préserver des caractéristiqgues du spray
similaires a celles obtenues avec de l'acétone seule, notamment en termes de taille et de vitesse
des gouttelettes, ainsi que de forme et d’angle du spray. Par ailleurs, il serait pertinent d’examiner
Uimpact de cette modification du spray, induite par le dép6t, sur les distributions de taille et de
vitesse des gouttelettes. Par ailleurs, étant donné que la formation des particules de RDX
intervient avant ou a proximité de Uorifice de sortie de la buse, nous avons également investigué
ce phénomene dans le cas du TNT. L'ombroscopie n’ayant pas permis de mettre en évidence de
traces de solidification, il serait judicieux de recourir a des techniques telles que le PDPA (Phase
Doppler Particle Analysis). Les indicateurs associés, notamment le diagramme de phase et la

validation sphérique, pourraient s’avérer utiles pour détecter d’éventuels défauts dans le spray.
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Figure Ill-9 — Représentation a partir des images d’ombroscopie de l'effet du dép6t de RDX sur la buse sur la
forme du spray et son comportement. Une lentille de distance focale de 500 mm a été utilisée. Solvant d’acétone
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contenant des solutés de RDX pulvérisé a 120 °C, 40 bar, 2%massique €t avec un débit d’aspiration de 300 m3-h™".
L’encadré rouge correspond a un zoom X4 mettant en évidence la solidification du RDX a la sortie de la buse HA

2.1.4 Détection des particules de matériaux énergétiques dans le spray a partir du
diagramme de phase

Le diagramme de phase, utilisé notamment pour différencier les gouttelettes sphériques des
gouttelettes non sphériques, ainsi que l'analyse de la distribution des tailles de gouttelettes par
PDPA (Phase Doppler Particle Analyzer), constituent des méthodes indirectes permettant de
détecter la présence de particules de matériaux énergétiques au sein du spray. Comme
mentionné dans la partie 1, les points rouges, représentant les gouttelettes non conformes,
apparaissent uniquement dans les coins du tracé lorsque de l’'acétone est pulvérisée seule
(Figure IlI-1). La présence de nouveaux points, notamment au milieu de la figure, et en quantité
bien plus importante, indique que des gouttelettes ne sont plus considérées comme valides. Il
existe deux raisons principales a cela. La premiere raison réside dans le fait que certaines
gouttelettes perdent leur forme sphérique, tandis que la seconde est liée a la présence de
particules énergétiques au sein de certaines d’entre elles. Ainsi, ces points rouges eux-mémes
composés de plusieurs pixels rouges et associés principalement a la formation de particules
solides au sein du spray, ont été quantifiés. La Figure IlI-10a) montre que, dans le cas d’un spray
de TNT soumis a des conditions standards, une distance de parcours des gouttelettes de 46 mm
est insuffisante pour observer lapparition de gouttelettes invalides, et par conséquent, la
formation de particules solides. En effet, la plus haute valeur mesurée (147 pixels rouges) peut
étre négligée, car elle correspond a environ deux gouttelettes erronées. Dans le cas d’un spray
d’acétone contenant de U’hexolite, sous un débit d’aspiration de 300 m3-h”, le nombre de pixels
rouges augmente progressivement avec la distance par rapport a la buse (passant de 23 pixels
rouge a z =14 mm a 4044 pixels rouges a z = 46 mm). Cette augmentation indique une formation

croissante de particules au fur et a mesure de ’évaporation.
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Figure 111-10 —a) Nombre de pixels rouges sur le diagramme de phase en fonction de la distance par rapport a
la buse dans l'axe z (10 a 46 mm) pour [’hexolite (60/40), le RDX et le TNT. b) Représentation de la proportion de
particules non sphériques mesurées. Pulvérisation a 40 bar et 160 °C, 2 %massique, @vec la buse HA et débit d’aspiration
de 300 m3-h7"

Pour le spray contenant du RDX (Figure 111-10), un pic de gouttelettes invalides est observé
a une distance z de 46 mm (318 572 coups), soit 80 fois plus que dans le cas de U’hexolite
(40...... 60 coups). Ces résultats démontrent que dans le cas du RDX, nous avons une proportion
plus importante de gouttelettes invalides que dans les cas ou le TNT et les hexolites sont utilisés.
Il est également intéressant de constater avec la partie b) de la figure que le nombre de pixels
rouges sur le diagramme de phase est directement corrélé au taux de validation sphérique. Les
courbes de 'acétone, du RDX et de I’hexolite suivent exactement la méme tendance. Cela laisse
supposer que le matériau énergétique déforme fortement la gouttelette lors de sa solidification
et que nous nous situons au-dela des limites de spécifications du PDPA dans de telles
configurations. Comme observé précédemment, des particules de RDX se forment directement
a la sortie de la buse (voir Figure I11-6 et Figure 111-8). Ces observations permettent d’affirmer que
les gouttelettes invalides sont liées a la présence de particules solides de matériaux énergétiques
et que laformation de ces particules s’opére durant le processus d’évaporation. Ainsi, U'utilisation
du PDPA permet de mettre en évidence la formation des particules et de différencier les
matériaux en fonction de leur vitesse de formation. Les variations du nombre de pixels (255 000 a
z =38 mm et 350 000 a z = 46) peuvent étre attribués a deux facteurs principaux: (i) la variation
de la vitesse et de la taille des gouttelettes, dues a la formation de dépdts sur la buse, modifiant
ainsi les caractéristiques du spray, comme illustré a la Figure 1lI-4, et (ii) la turbulence du spray.
Dans notre cas, 'acquisition ne dure que quelques secondes et est effectuée sur un spray
turbulent présentant une évolution significative au cours du temps. Pour décrire au mieux cette

tendance, il sera nécessaire de répéter ces mesures. La réduction de la taille de gouttelettes
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entraine une augmentation de la concentration, ce qui peut favoriser lapparition d’une
sursaturation a des distances plus courtes. Ces premieres observations ont permis de mettre en
évidence que la formation d’un dép6t sur la buse est possible en fonction du soluté ajouté dans
'acétone, et plus particulierement en fonction de la solubilité du soluté avec le solvant. Le dép6t
influence fortement le comportement du spray et la formation des particules au cours du

processus d’évaporation. L'effet du soluté sur l'onde de choc reste a étudier.

2.1.5 Déformation de 'onde de choc en sortie de buse

Comme le phénomeéne de dépbt sur la buse est principalement observé dans le cas de la
pulvérisation de 'acétone avec du RDX, ce dernier a été choisi pour observer Uinfluence de ce
phénomene sur la formation, la forme et la stabilité de 'onde de choc. La Figure IlI-11 illustre
Uonde de choc stable générée dans le spray d’acétone contenant du RDX, conformément aux
parametres standards, a t =3 min (couleur rose). Elle présente une forme relativement similaire a
celle observée sur la Figure 11-13, soit une forme de type « diamant ». Cependant, il a été observé
qu’a partir de 6 min, la forme de 'onde de choc évolue dans le temps, tandis que la visibilité a
travers la fenétre d'observation diminue en raison de son recouvrement progressif par un dép6t
de RDX (manifesté par des points noirs). La forme de l'onde de choc adopte une structure
géomeétrique connexe de configuration irréguliere, communément décrite comme une forme
« patatoide ». Linstabilité et le changement permanent du spray observé précédemment sont

également probablement influencés par la modification de 'onde de choc.
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Figure Ill-11 — Représentation de ['évolution temporelle de l'onde de choc lors de la pulvérisation de l'acétone
sans RDX (bleu clair, at=3s (n°1) et 10 s (n°2)). Les conditions d’injection sont : 2%m, 160 °C, 40 bar et 100 m*-h”’. En
dessous de chaque image figure la représentation schématique de l'onde de choc. La partie rose correspond a
l'observation du spray aprés 3 min et la partie rouge apres 6 min. L'intervalle de temps entre deux images rouges est
de0,5s

La largeur de 'onde de choc généré dans le spray d’acétone (Figure IlI-12 et Figure I11-11)
diminue légerement, passant de 8,3 a 6,8 mm. Il est toutefois remarquable que, malgré un
changement de taille, 'onde de choc conserve sa forme de type «diamant» (Figure IlI-11),
contrairement aux autres configurations. Dans le cas de l'acétone contenant du RDX, une onde
de choc est également observée, avec une largeur mesurée a 6,8 mm (image n°1, représentée en
rose, dans la Figure IlI-11). Cependant, a partir de 6 minutes de spray, la taille de 'onde de choc
diminue. Sa largeur chute a 4,7 mm a 8,5 s (image n°17 dans la Figure 1lI-11). Cela confirme une
nouvelle fois l'influence notable de la présence de RDX sur le comportement du spray, puisque
l'onde de choc est également modifiée. Cela corrobore l'observation faite précédemment (Figure

111-2), ou le spray semblait avoir du mal a se former et s’expandre.
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Figure 1lI-12 — Evolution de la largeur de l'onde de choc en fonction du temps, selon la Figure IlI-11 avect=0s
qui est synchronisé avec la 6° min de spray (5 s = 6 min 05s).

En conclusion, 'ajout de composés énergétiques dans l'acétone perturbe fortement la
stabilité, la forme et le comportement du spray (vitesse et taille de gouttelettes). Leffet est
moindre dans le cas du TNT. A Uinverse, il est davantage marqué dans le cas du RDX. L'influence
de la température d’injection, de la pression d’injection, de la concentration massique, du ratio
RDX/TNT, du type de buse et du débit d’aspiration sur le spray vont étre étudiés a partir des
résultats PDPA afin de pouvoir déterminer s’il existe ou non des parametres préférentiels pour
générer un spray d’acétone contenant du RDX et/ou du TNT ayant des propriétés physiques

proches de celles obtenues dans le cas d’un spray d’acétone.

2.2 Effet de la température d’injection

Au cours de cette étude, différentes températures d’injection ont été examinées : 130, 160
et 200 °C. Les acquisitions par PDPA ont systématiquement démarré a 2 min de spray. La Figure
111113 permet d’observer U'évolution des tailles de gouttelettes (Ds2) et de leur vitesse axiale (U) en
fonction des différentes positions de mesure et des différentes températures d’injection dans le
cas de spray d’hexolite par SFE. Au cours de cette étude, la pression dans la chambre est de
12 mbar et la pompe utilisée est de 100 m®h”. Les résultats indiquent que la taille des
gouttelettes issues des sprays dits de référence, composés uniquement d’acétone, diminue avec
augmentation de la température, et ce, indépendamment de la position considérée. Ainsi, pour
des températures d’injection de Ti,; = 130, 160 et 200 °C, respectivement, les diamétre moyens

des gouttelettes sont de 3,47 + 0,56, 3,22 + 0,46 et 2,65 + 0,40 pm. Le diametre moyen D3, des
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gouttelettes contenant de ’hexolite (valeur moyenne de tous les D3, mesurés le long de 'axe z)
est respectivement de 4,2 0,59 *+ , 4,3 + 0,66 et 2,8 + 0,23 ym pour des températures d’injection
de Tinj = 130, 160 et 200 °C. Par ailleurs, il est observé qu’un plateau est atteint lorsque Ti,; est de
200 °C, et ce, a partir d’'une position de 22 mm. Ces résultats confirment ceux observés
précédemment. Cela démontre que, malgré la présence des solutés, il est possible de réduire la
taille des gouttelettes grace a Uapport énergétique, qui favorise 'atomisation du jet. En revanche
en comparant les diametres obtenus dans le cas de l'acétone seule et ceux obtenus en ajoutant
le mélange RDX/TNT, différences sont observées. A 130 °C, le diamétre des gouttelettes est plus
grand que celui obtenu pour le spray de référence (acétone a 130 °C), avec des valeurs
respectives de 3,5 um et 4,2 uym. Cette tendance se retrouve également dans le spray d’acétone
contenant de ’hexolite a 160 °C. La valeur moyenne de 'ensemble des D3, est de 4,3 £ 0,66 um
contre 3,2 * 0,46 ym pour le spray d’acétone. A lUinverse, la courbe correspondant au spray
d’acétone contenant de ’hexolite pour une Ti,; de 200 °C semble suivre une tendance similaire a
celle de l'acétone seul. En effet, la taille mesurée des gouttelettes est de 2,8 + 0,23 um, contre
2,7 = 0,40 pm pour lacétone seule. A cette température, les écarts sont moindres
comparativement aux plus basses températures (130 et 160 °C). Ainsi, 'ajout d’un mélange de
RDX et de TNT dans la solution d’acétone favorise 'augmentation de la taille des gouttelettes.
L'ajout de soluté dans l'acétone pourrait abaisser sa tension de surface ce qui implique un
abaissement du seuil de sursaturation 52, Egalement, les plus grandes gouttelettes contiennent
naturellement plus de soluté, ce qui favorise davantage leur croissance par effet de diffusion 1253,
Ces résultats montrent qu’en augmentant la température d’injection a 200 °C, il est possible de
diminuer drastiquement la taille des gouttelettes et de se rapprocher des valeurs obtenues dans
le cas du spray d’acétone. Cette diminution est susceptible de limiter le diametre maximal
théorique que les particules peuvent atteindre apres évaporation du solvant. Il sera intéressant

par la suite de vérifier cette hypothése lorsque nous analyserons les particules d’hexolite.

Dans le cas de lavitesse U (Figure 1I-13), la tendance est différente de celle observée a partir
du D3, (Figure IlI-4-b). En effet, dans le cas du spray d’hexolite a T,y = 200 °C, U chute 860 m-s™ a
z=18 mm contre 170 m-s™ pour Uacétone a température équivalente. A 160 °C, les vitesses U du
spray d’acétone pure et de celui contenant de ’hexolite sont comparables. En revanche, a 130 °C,
la vitesse des gouttelettes du spray contenant de Uhexolite est inférieure a celle du spray de
référence (acétone pure), avec un écartvariantentre 25m-s’az=10mmet40 m-s’ az=46 mm.
Ainsi, il n’existe pas de réelle tendance et il est donc difficile de conclure a ce stade sur la
température optimale a adopter pour maintenir un comportement du spray proche de celui de

l'acétone en termes de vitesses. En ce qui concerne le diameétre des gouttelettes, une
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température de 200 °C semble étre optimale pour obtenir des gouttelettes de taille comparable a

celles du spray d’acétone pur.

a) b)
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Figure 1lI-13 — Evolution du D3z et de U en fonction des différentes positions de mesure par PDPA et de Ti,; (130,
160 et 200 °C) lorsque l’acétone est pulvérisée seule ou avec de I’hexolite

La Figure 1lI-14 montre une relative stabilité de la distribution des taille des gouttelettes
lorsqu’on descend vers les positions les plus basses, et ce, pour des températures d’injection de
130, 160 ou 200 °C. En effet, les écarts types mesurées sont respectivement de 1,3, 1,0 et 1,2 um
a10 mm, contre 1,3, 1,4et 0,9 um a z=46 mm. De la méme maniére, a z=10 mm, ’écart type de

la vitesse atteint 17,3, 19,1 et 16,1 m-s™, contre 18,1,20,0 et 19,8 m-s’ 4 z=46 mm.

Analysons maintenant les effets des différentes températures pour une position donnée,en
nous appuyant sur les données présentées dans la Figure lll-14-b). A z = 10 mm, la forme de
distribution entre 130 et 160 °C reste identique. L’évolution de la forme des distributions en
fonction de Ti; et de z n'est pas uniforme. On observe une diminution de la vitesse U et du
diamétre moyen des gouttelettes (D) lorsque z augmente, tandis que U croit avec Ti,;, avec des
valeurs maximales atteintes a 160 °C et 200 °C. Les distributions de taille montrent un décalage
vers des valeurs plus faibles a 200 °C, tandis que des vitesses plus élevées déplacent les formes
vers le haut. A z = 26 mm, les formes suggérent une séparation en deux populations distinctes,
phénomeéne qui s’accentue & 160 °C. A z = 46 mm, les distributions reprennent une forme
circulaire. Toutefois, a 130 °C, elles s’aplatissent, un comportement similaire a celui observé dans
la Figure 11-28. Cela suggére qu’au-dela d’ un seuil bas de vitesse (environ 25 m-s™), le diamétre
moyen et U'écart type augmentent, probablement en raison d'une coalescence facilitée a ces

vitesses plus faibles.
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Figure Ill-14 — a) Distribution des gouttelettes en fonction du diametre (D) et de la vitesse verticale (U), pour
des hauteurs z de 10, 26 et 46 mm et pour différentes températures d'injection (Tinj de 130, 160 et 200 °C). b)
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Superposition des formes de distribution en fonction de Tinjou z. Code couleur : Rouge clair vers foncé : 130 vers
200 °C bleu au vert : 10 vers 46 mm de hauteur

Ainsi, cette étude montre qu’en présence de soluté, la température d’injection influence la
pression dans la chambre et la taille des gouttelettes. La présence du soluté RDX/TNT implique
une augmentation de la taille des gouttelettes en raison de la modification de la tension de
surface ou bien de 'absorption par le soluté (ici hexolite) d’'une partie de ’énergie thermique afin
d’amorcer la solidification. Cela pourrait avoir pour conséquence d’abaisser l’énergie de la
gouttelette plus rapidement et de réduire le choc de température nécessaire a ’éclatement du

spray en fines gouttelettes.

Par ailleurs, il a été observé qu’a mesure que la température augmente, la taille des
gouttelettes diminue en raison de 'apport énergétique qui favorise Uatomisation du spray. Mais il
semblerait également qu’au-dela de 130 °C, une séparation de population commence a se mettre
en place. Il serait intéressant de voir si cela se produit pour des températures supérieures a
200 °C. De plus, une température de 200 °C permet quant a elle de générer des gouttelettes au
diamétre proche de celui observé dans le cas de l'acétone, ce qui peut étre intéressant pour
obtenir des particules d’hexolite les plus petites possibles. Il serait toutefois pertinent d'explorer
des températures plus élevées (= 200 °C, par exemple) afin de confirmer ces tendances.
Néanmoins, un fonctionnement a de telles températures accroitrait les risques de dégradation

de la molécule.

2.3 Effet de la pression d’injection

De maniere analogue a l'approche précédente, Ueffet de Pi,; a été étudié. Pour cela, des
valeurs de 20, 40 et 60 bar ont été utilisées. La Figure 111-15-a) montre une réduction du D3, avec
laugmentation de Pi,; dans le cas de l'lacétone contenant de ’hexolite. A titre d’exemple, il a été
obtenu sur 'ensemble des mesures une valeur moyenne de D3, de 5,1 £ 0,8 um a 20 bar contre
4,0 £ 1,1 ym a 60 bar. De plus, nous constatons un écart important entre la solution contenant
Uhexolite et la référence pour chaque pression. L’écart le plus important est visible a Pi,; = 20 bar
et tend a se réduire avec 'laugmentation de Pi,. A titre d’illustration, un D3, de 2,95 * 0,4 ym est
obtenu pour le spray d’acétone a 20 bar, tandis qu’un D3, de 5,15 = 0,8 um est observé pour le
spray d’acétone contenant ’hexolite. Cela s’expliquer par une solidification précoce du soluté,
qui obstrue partiellement Uorifice de sortie. Ce phénomene perturbe la nucléation des bulle de
gaz, ce qui affecte par conséquent la formation de gouttelettes. Laugmentation de la pression
amplifierait la contrainte de poussée exercée sur les particules solides, favorisant leur

délogement. Cela conduirait a la formation de gouttelettes dont les diametres tendraient a se
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rapprocher de ceux observés dans le cas de l'acétone seul. Cependant, laugmentation de Pi,j ne
semble pas avoir d’effet aussi marqué sur la vitesse axiale des gouttelettes U (Figure I11-15-b). Les
valeurs sont relativement similaires pour chaque valeur de pression. En effet, a 20 bar,
U=121=25,4m-s” pour le spray d’acétone contre U=117,7 £ 27,3 m-s™ pour le spray d’acétone
contenant de U'hexolite. A 60 bar, Uacetone = 123,5 = 23,2 m-s™ et Unexoite = 106,3 + 34,3 m-s™. Ainsi,
l'augmentation de la pression d'injection semble rapprocher le comportement du spray

contenant le mélange de celui de la référence constituée d'acétone seule.

a) Acétone - 20 bar| b) Acétone - 20 bar|

6,5 i Acétone - 40 bar iAcélune - 40 bar]

Hexale 20 bar 200+ Hoxote - 20 b
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Figure 1lI-15 — Evolution du Ds; et de U des gouttelettes en fonction de la position de mesure par PDPA et de Pinj
lors de l'élaboration d'hexolite par SFE comparé a la mesure témoin (acétone uniquement) aux pressions
correspondantes

La Figure lll-16, via ses parties a) et b), montre des tendances similaires a celles de la Figure
I11-14, qui illustrait les distributions de D3, et de U en fonction de T, pour des pressions de 20 et
40 bar. A60 bar, ladistribution s’élargit en taille. A pression constante, la distribution, initialement
large pres de la buse, se resserre et adopte une forme plus circulaire a mesure que 'on s’éloigne.
Cependant, pour les positions fixes de z = 10, 26 et 46 mm, il est intéressant d’observer le
comportement du spray en fonction de la pression d’injection. A 10 mm de la buse, la largeur de
distribution de la vitesse est réduite avec 'laugmentation de la pression. En passant de 20 a 60
bar, la largeur de distribution est réduite de 25,7 4 10,6 m-s™. Ce n’est plus le cas dés z =26 mm,
ol la largeur de distribution atteint 23,9 m-s™ a 20 bar, contre 29,2 m-s™ a4 60 bar. Cependant, il a
été observé qu’augmenter la pression diminue la vitesse axiale moyenne. Par exemple a z = 46
mm, Usopar = 73,9 m-s™ et Usonar = 55,5 M-s™. Il est possible que cette pression élevée, excédant les
capacités de la pompe, engendre des zones localisées ou les forces de frottement sont accrues,

ce qui entraine un ralentissement des gouttelettes.
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Figure IlI-16— a) Distribution des gouttelettes en fonction du diametre (D) et de la vitesse verticale (U), pour
des hauteurs z=10, 26 et 46 mm et pour différentes pression d'injection (Pinj de 20, 40 et 60 bar). b) Superposition des
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formes de distribution en fonction de Tinjou z. Code couleur : vert clair vers vert foncé : 20 vers 60 bar et du bleu au
vert: 10 vers 46 mm de hauteur

Ainsi, cette étude souligne Uintérét d’augmenter la pression d’injection afin d’aligner les
courbes de taille et de vitesse des gouttelettes contenant de ’hexolite sur celles des courbes de
références correspondant a 'acétone. Cela permettrait de limiter les augmentations de tailles de
gouttelettes tout en conservant la méme vitesse que le modele. Il faut toutefois nuancer qu’une
augmentation trop importante de la pression d’injection a induit une diminution de la vitesse
axiale des gouttelettes. D'un point de vue théorique, ildemeure intéressant de réduire le diamétre
des gouttelettes par 'augmentation de la pression d'injection. Il sera essentiel d'examiner l'effet
de telles pressions sur le comportement des matériaux énergétiques produits par ce procédé. Il
conviendra également de déterminer si 'augmentation de la pression permet effectivement de
réduire la taille des particules énergétiques cristallisées, en favorisant la diminution du diametre

des gouttelettes.

2.4 Effet de la concentration massique

2.4.1 Concentration et hauteur : effets sur les performances de spray

Jusqu'a présent, il a été observé que le RDX, représentant 60 % de la composition de
'hexolite, exerce une influence significative sur le comportement du spray, notamment en ce qui
concerne le diametre, la vitesse, la turbulence, la forme et la distribution des tailles des
gouttelettes. Il est intéressant de voir s’il est possible d’atténuer son réle en diminuant sa
concentration massique dans l'acétone. Pour cela, il est nécessaire d’étudier plus en détails la
taille et la vitesse des gouttelettes produites. La Figure 1lI-17 représente ’évolution de la taille et
de lavitesse des gouttelettes en fonction de la distance a la buse et de la concentration massique
d’hexolite dans l'acétone. Les conditions opératoires étaient de Ti,j = 160 °C, Pi,; = 40 bar, un ratio
de mélange RDX/TNT de 60/40 et une puissance d’aspiration de 100 m3-h”. Le premier constat
concernant l'évolution de la taille des gouttelettes en fonction de la concentration massique
révele qu'aux concentrations de 0,5 % et 2 %, un écart ponctuel est observé au moins une fois par
rapport a la courbe de référence de l'acétone. A Uinverse, la courbe de ’hexolite & 3% semble
avoir laméme tendance que la courbe de ’'acétone. Bien que les courbes a 0,5 et 2%, présentent
des écarts, leurs moyennes sont proches de celle de 'acétone (D3 acetone = 3,4 £ 0,4 um et D32 0,50=
3,5%0,4 um). Alinverse, l'écart est maximal a 2 Yomassique (D32 = 4,3 = 0,7 um). A une concentration
de 3 %, Uécart est intermédiaire (D32 = 3,2 = 0,4 um). De plus, il y a un réel écart de vitesse de
gouttelettes lorsque la concentration varie (Uosw massique = 110,7 = 22,4 m-s”’ contre

Uas massique = 127,0 = 35,2 m-s™ et Uy, = 108,9 = 37,5 um-s™). Comme lUindiquent la courbe et les
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données numériques, c’est ’'hexolite a 2%massique qUi présente les valeurs les plus proches, avec

une vitesse de 122,6 + 28,3 m-s™.
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Figure IlI-17 — Evolution du D32 et de U des gouttelettes en fonction de la position de mesure par PDPA et de la
concentration massique pour l'hexolite, comparée a la mesure témoin (acétone seul)

2.4.2 Evolution de la vitesse et du diameétre des gouttes au cours du temps

En complément, U'évolution de D3, et de U a été étudiée dans le cas d’un spray d’acétone
contenant de ’hexolite, du RDX et du TNT a une concentration massique de 0,5% pour des temps
d’observation de 2, 4, 10, 20 et 25 minutes. Etant donné que la masse mise en jeu est constante,
il a été nécessaire d’augmenter la quantité d’acétone afin de dissoudre de maniere adéquate le
matériau énergétique. Cette adaptation a entrainé un allongement du temps de pulvérisation,
comme illustré dans la Figure 111-18. Lorsque de 'hexolite est pulvérisé avec de 'acétone (Figure
111-18-a), nous n’observons pas de différence significative du D3, au cours du temps (voir Tableau
13). Dans le cas de U, a 2 min, les valeurs sont relativement similaires a celles observées dans le
cas de 'acétone jusqu’a une distance de z = 26 mm, aprés quoi un écart d’environ 20 m-s™ se
manifeste. Pour les durées de spray plus longues, un écart de 10 m-s™” est observé dés la position
z = 10 mm et reste constant jusqu’a z = 26 mm, avant réatteindre un écart de 20 m-s” pour
z =46 mm. Ainsi apres 4 min de spray, ’écart mesuré reste relativement identique quelle que soit
la position z. Dans le cas d’un spray contenant 0,5%., d’hexolite, il est observé que le diametre
(Ds2) et la vitesse des gouttelettes (U) ne présentent pas d’évolution significative au cours du

temps par rapport aux valeurs mesurées pour un spray d’acétone seule.
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Tableau 13 - Evolution de D3z et de U des gouttelettes en fonction du temps pour l'acétone, 'hexolite, le RDX et
le TNT a O,s%massique

Temps Acétone Hexolite RDX TNT
U(m-s")  122,6%28,2 110,8+22,4 103,2 + 20,4 112,1+20,8
2 minutes
Dsz (pm) 3,1+0,2 3,5+0,4 3,3+0,4 3,3+0,4
U(m-s") 122,6+282  108,9%22,9 137,435,0 131,4+ 28,4
aminutes | o um) 3,10, 3,5+0,4 3,3+ 0,4 3,2+0,5
U(m-s") 122,6+282  100,5+19,9 150,6 + 31,5 117,6 £ 26,2
Tominutes | p wm)  3,1%0,2 3,5+ 0,4 3,704 3,10,5
U(m-s") 122,6+282  100,9+19,0 191,9+12,2 119,1+ 26,9
20minutes | um)  3,1£0,2 3,5+0,4 4,8+0,3 3,2+0,6
U(m-s") 122,6+282  101,6+20,1 166,9 + 28,9 117,6 £ 26,2
Zominutes | um) 3,140, 3,5+ 0,4 5,6%2,2 3,1+0,6

Dans le cas du RDX (Figure 111-18-b), les valeurs de D3, se rapprochent de celles de la courbe
de référence apres 4 minutes. Toutefois, l'écart s’accentue progressivement avec le temps,
passant de 0,2 um d’écart a 2 minutes a 2,5 pym d’écart a 25 minutes, comme indiqué dans le
Tableau 13. En revanche, l'évolution de la vitesse au cours du temps est plus importante et plus
franche. Un écart de 30 m-s™ se crée entre la courbe de vitesse du RDX et de 'acétone dés la 4°

minute pour atteindre un écart maximal de 90 m-s™ & 20 minutes.

Apreés 2 minutes, les vitesses des gouttelettes contenant du RDX sont identiques a celles
de la courbe de référence. Cependant, au fil de l'expérience, leur ralentissement devient de plus
en plus progressif. Enfin, dans le cas du TNT (Figure I1l-18-c), sa présence dans l'acétone ne
semble pas avoir d’effet notable sur la vitesse axiale et le diamétre des gouttelettes. Comme
indiqué dans le Tableau 13, ’écart maximal avec l'acétone est de 0,2 pm pour le Ds, et 24 m-s™
pour U. Ces résultats démontrent une fois de plus que le RDX influence plus fortement le spray

que le TNT indépendamment de la concentration massique.
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Figure 111-18 — Evolution temporelle du Ds; et de U en fonction de la position de mesure par PDPA, at=2, 4, 10,
20 et 25 min pour a) l'hexolite, b) le RDX et c) le TNT. Expérience réalisée a 160 °C, 40 bar, 0,5% massique €t avec un débit
d’aspiration de 100 m®-h.

La Figure 1lI-19 confirme les observations la figure précédente : la modification de la
concentration massique entraine peu de changements dans les distributions et n’affecte que
légerement les valeurs mesurées. En effet, a 0,5%massique, L'écart type de D3, varie de 1,1 a2 0,9 pm
pour des hauteurs respectives de 10 a 46 mm. De plus, l'écart type de U évolue de 15,6 a 15,7
m-s~', indiquant un changement quasi inexistant. Une transition notable est toutefois visible a
une distance de z = 26 mm. La forme de la distribution devient progressivement circulaire avec
augmentation de z, ce qui s’explique par une rédiction de la dispersion du spray. A une
concentration massique de 3%, ls observations restent similaires, avec une variation de ’écart

typede 1,1 umet 14,2 m-s"a10 mmde labuse,a 1,1 pmet16,5m-s’az =46 mm.
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Figure 1lI-19 — a) Distribution des gouttelettes en fonction du diametre (D) et de la vitesse verticale (U), pour
des hauteurs z de 10, 26 et 46 mm et pour différentes concentrations massiques (0,5%m, 2%m, et 3%m). b)



2. Résultats

Superposition des formes de distribution Code couleur : violet clair vers violet foncé : 0,5%mvers 3%m et du bleu au
vert: 10 vers 46 mm de hauteur

Ainsi, la concentration massique influence les caractéristiques du spray, notamment la
vitesse et la taille des gouttelettes. De plus, ces tendances varient en fonction du soluté utilisé.
En définitive, le RDX joue un réle prédominant dans Uinfluence exercée sur le spray, et ce, quel
que soit le niveau de concentration massique. Une concentration massique de 3 % présente un
intérét en termes d'augmentation du taux de production et de réduction de la taille des
gouttelettes. Cependant, une concentration aussi élevée pourrait provoquer des problemes de
colmatage de la buse lors de la pulvérisation, car la formation rapide et précoce du dépét de
matiére serait encore accentuée, et augmenterait ainsiles risques d’obstruction. Toutefois, il sera
intéressant d’observer dans le chapitre 4 de quelle fagon cette concentration influence la

formation du matériau énergétique.

2.5 Effet du ratio RDX/TNT

Le RDX a significativement modifié le spray d’acétone jusqu'a présent. Seule une réduction
de la concentration massique semble avoir légerement atténué cet effet. Il est donc pertinent
d'examiner des compositions présentant une plus grande proportion de TNT, ce dernier n'ayant
pas manifesté d'effets significatifs sur le comportement du spray lorsqu'il était dissous dans
l'acétone. L'impact du ratio RDX/TNT a ainsi été investigué. Pour cela trois ratios de RDX/TNT ont
été utilisés : 60/40, 50/50 et 40/60. La Figure 1l1I-20 confirme la tendance générale observée tout
au long de ce chapitre. Le spray d’acétone contenant du TNT présente un comportement similaire
a celui du spray d’acétone avec des parametres équivalents. La partie a) montre proportion
majoritaire de TNT dans le mélange réduit considérablement U'écart de diametre et de vitesse
entre le spray d’acétone sans soluté et celui contenant le mélange. Bien que des différences
subsistent avec l'acétone pour les ratios 40/60 et 50/50 (D32 a 3,3 et 3,6 um, vitesses de 115,0 et
97,2 m-s™' respectivement), ces écarts sont nettement réduits par rapport au ratio 60/40, ou la
majorité est constituée de RDX (D32 & 4,3 pm et vitesse a 127,0 m-s™"). Dans ce dernier cas, l'écart
atteint 1,0 um par rapport a la référence, avec des variations significatives selon la position (Da,
passantde 4,3 umaz=14mma5,1 ym az =18 mm). Le ratio 50/50 présente également des

vitesses proches de la référence d’acétone, avec un écart maximalde 20 m-s™' &z =46 mm.

211



212

Chapitre Ill PDPA & Ombroscopie - Hexolite

a) b)

200 -

Acétone

Hexolite 40/60)|
—@ - Hexolite 50/50
—&— Hexolite 60/40

Acetone

Hexolite 40/60
—@— Hexolite 50/50
—&— Hexolite 60/40

50+

T T T T T T T T T T T T T T T

10 20 30 10 20
Position (mm) Position (mm)

Figure 111-20 — Evolution du Ds; et de U des gouttelettes en fonction des positions de mesure par PDPA et du
ratio de mélange RDX/TNT

Les ratios les plus riches en TNT semblent moins altérer 'écoulement initial du spray. Il
aurait été intéressant de confirmer ces observations par ombroscopie afin d’obtenir une allure de

la forme du spray dans le temps et des informations sur sa turbulence.

En conclusion, le ratio 50/50 et le 40/60 semblent étre de bons candidats pour minimiser
les effets du RDX sur le comportement de spray. Un ratio de 40/60 permet de réduire la taille des
gouttelettes, ce qui pourrait théoriquement limiter le diamétre maximal des particules. De plus,
une étude de Pichot et al. a démontré qu'il n'existe pas de différence de taille entre les
nanodiamants synthétisés avec un mélange d'hexolite dans les proportions 60/40 et ceux dans le
ratio 40/60. Les tailles de nanodiamants obtenus étaient centrées autour de 100 nm. Les
conditions de cette étude de Ueffet du ratio de mélange RDX/TNT sur les taille de goutte d’acétone
du spray étaient fixées a 2%massique- OF, il @ été observé précédemment qu’il s’agissait d’'une
concentration préférentielle pour réduire la taille de spray. Il sera donc intéressant de tester des

compositions a 0,5%,, d’hexolite 40/60.
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Figure 1lI-21 — Evolution du Diametre D et de U des gouttelettes en fonction de la position de mesure par PDPA
et du ratio de mélange RDX/TNT (40/60, 50/50 et 60/40). b) Superposition des formes de distribution en fonction de Tiy;
ou z. Code couleur : jaune vers marron : 40/60 vers 60/40 bar et du bleu au vert: 10 vers 46 mm de hauteur

2.6 Effet du type de buse d’atomisation

ILa été démontré précédemment que les buses MW85 et HA, et plus particulierement cette
derniére, étaient mieux adaptées que la buse PJ6 pour générer un spray d’acétone en régime flash.
Pour rappel, la buse MW85 présente un débit de fonctionnement bien plus important que la buse
HA. C’est pourquoi dans cette section, il sera nécessaire d’utiliser la pompe de 300 m*-h™. De
plus, en raison des regles de sécurité pyrotechniques limitant la manipulation a 3 g de matériaux
énergétiques dans notre laboratoire, le volume injecté ne permet pas de réaliser des mesures sur
toute la distance envisagée dans le temps imparti. En effet, avec un débit plus élevé de la buse
MWS85, le spray s'écoule plus rapidement. Pour maintenir la méme concentration massique, il est
impossible d'augmenter le volume injecté, car cela entrainerait un dépassement de la quantité

de matiere énergétique autorisée par les regles de sécurité.

La Figure IlI-22 illustre les différences de vitesses et de taille de gouttelettes du spray
d’acétone contenant les solutés générées par les buses HA et MW85. Il convient de noter que
l'acétone sans soluté pulvérisé avec la buse MW85 présente une taille moyenne de gouttelettes,
sur ’ensemble des positions mesurées, 40% supérieure a celle obtenue avec la buse HA
(3,5 0,2 um contre 4,4 = 0,4 um). Dans le cas de ’ajout d’hexolite, les valeurs moyennes du D3,
et de U (moyennes de tous les D3, et U obtenus a chaque position) sont significativement plus
élevées lors de l'utilisation de la buse MW85 par rapport a Uutilisation de la buse HA : D3apa= 3,5
+0,1 umcontre Daymwss=5,0+0,8 pmetUpa=167,3+23,4 m-s”" contre Umwes =175,3+29,8m-s™.
Il convient de préciser que seuls les premiers points de mesure sont pris en compte dans le
calcul, afin d’éviter des résultats biaisés par rapport a la buse MW85. Dans le cas du RDX (Figure
I11-22-b), il a été observé des valeurs élevées de D3, (comprises entre 18,6 et 22,6 um), ce qui est
similaire a ce qui a été observé dans la Figure lll-4. Seul le dernier point montre un écart
significatif, qui peut étre attribué au fait que le spray est arrivé a sa fin et donc que le spray ne se
comportait plus de fagon nominale. La courbe représentant les vitesses des gouttelettes
contenant du RDX générées par la buse MW85 est similaire aux gouttelettes d'acétone aux
premiers points de mesure. Cependant, un écartimportant apparait pour les deux derniers points
de mesure. Pour 'hexolite et le TNT dans l'acétone, la vitesse des gouttelettes reste inférieure a
celle de l'acétone seule, comme cela a déja été observé, avec un écart moindre dans le cas de la
buse MW85 par rapport a la buse HA. Il est possible que cet écart ait été causé par la condition
de fin de spray. Dans ce cas-ci, la phase vapeur est dominante et la sursaturation implique une

cristallisation importante du matériau énergétique. Il serait nécessaire de pouvoir pulvériser un



2. Résultats

volume plus important pour le confirmer. Enfin dans le cas du TNT (Figure 1lI-22-c), la courbe D3,
des gouttelettes produits par la buse MW85 présente un écart constant avec saréférence (4,1 um
contre 4,9 um) tandis que la buse HA présente un écart nul a z = 10 mm, qui atteint 1,5 pm a
z =46 mm (écart moyen de 0,6 pm). On peut donc conclure que, pour 'hexolite et le TNT, la buse
MW85 génere des gouttes de plus grande taille et des vitesses plus faibles que la buse HA. En
revanche, pour le RDX, la situation est inverse : la buse MW85 produit des gouttes plus fines et

une vitesse de pulvérisation plus élevée.

En conclusion, la buse HA produit des gouttelettes plus fines et des vitesses de spray plus
cohérentes par rapport a la buse MW8S5 lors de la pulvérisation d'acétone contenant des solutés
énergétiques comme 'hexolite et le TNT. La buse HA produit des gouttelettes dont les diameétres
et les vitesses moyennes sont similaires a ceux du spray de référence, constitué d'acétone seule,
ce qui reflete un comportement nominal du spray. En revanche, la buse MW85 génere des
gouttelettes plus fines et plus rapides dans le cas de la pulvérisation de RDX comparativement a
la buse HA. Il est possible gu’en raison de son débit bien plus élevé que celui de la buse HA, la
sursaturation soit ralentie, facilitant ainsi un comportement nominal de la buse. Aussi, compte
tenu des contraintes de sécurité et des performances observées, la buse HA apparait comme
l'option la plus adaptée pour générer un spray fin et controlé dans nos conditions expérimentales.

Les résultats seront comparés avec les propriétés des matériaux cristallisés au Chapitre IV.
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Figure Ill-22 — Evolution du D32 et de U en fonction des positions de mesures par PDPA et du type de buse (HA
et MW85) pour la solidification par SFE d’a) ['hexolite, b) du RDX et c) du TNT. Conditions opératoires : 300 m3-h”,
160 °C, 40 bar, 2 %massique. ACquisition démarrée apres 2 minutes de spray

2.7 Effet du débit d’aspiration
Le dernier parametre examiné dans ce chapitre est le débit d’aspiration. A cette fin, deux
débits d’aspiration distincts sont étudiés: un débit de 100 et de 300 m3-h”, respectivement
générés par les pompes R5 RA 0100F (100 m®-h™") et R5 RA 0300A (300 m®-h™). Le premier effet de
cette modification de matériel a été mis en évidence dans le Chapitre Il. Cela induit une réduction
de la valeur de contre-pression Pw. La Figure 111-23 illustre Ueffet du changement du débit sur les
tailles et vitesses des gouttelettes du spray contenant de ’hexolite (partie a), du RDX (partie b) et

du TNT (partie c).

La partie a) permet de comparer les tailles de gouttelettes mesurées pour un flux
d’aspiration de 100 ou 300 m*-h™'. La comparaison des Ds;, de 'acétone montre une légére
différence de taille en faveur de l’aspiration la plus puissante : 3,1 £ 0,2 contre 3,6 + 0,3 um. Cette
différence est observée sur les 10 premiers millimetres, avant de disparaitre pour les positions de
mesure plus éloignées. Cela est en accord avec l’étude par ombroscopie du Chapitre 112.1.3 qui
avait montré un élargissement du spray et une évaporation accélérée. L'ajout d’hexolite dans

'acétone change significativement les tailles de gouttelettes, surtout dans le cas de la pompe a
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100 m*-h' (4,8 0,4 et 3,5+ 0,1 um). Dans le cas des vitesses U, les courbes de vitesses sont
similaires, a ’exception de 'acétone avec un débit d’aspiration de 300 m3-h™ qui présente une

décélération ralentie.

Lors de lajout de RDX dans l'acétone, le spray présente des valeurs de D32 quasi
constantes indépendamment de la position z (2,7 = 0,2 pm). Cependant, la présence de RDX
induit une augmentation significative de la taille des gouttelettes, atteignant respectivement
12,8+ 0,8 umet 19,8 = 0,1 um pour les pompes de faible et haute puissance (100 et 300 m3-h™).
En ce qui concerne la vitesse axiale U, celle mesurée avec la petite pompe et du RDX dans
lacétone fluctue aléatoirement autour de celle obtenue avec l'acétone seul (162,4 = 25,8 m-s™
et 166 = 13,0 m-s™"). En revanche, pour la pompe la plus puissante, la vitesse moyenne du spray

diminue considérablement en présence de RDX, passantde 188,5+ 16,5m-s'492,9+5,0m-s™".

Enfin, dans le cas du TNT, les vitesses sont relativement proches et suivent la méme
tendance. Cependant, en ce qui concerne la taille des gouttes (D), une différence significative
est observée entre le spray d’acétone aspiré par la pompe a 100 m3h' ou 300 m3h':
3,5+0,12 um contre 3,1 £ 0,13 pym. La variation la plus prononcée est observée dans le cas du
TNT. Pour lacétone utilisée avec la petite pompe, la taille des gouttelettes diminue
progressivement, reflétant ainsi l'évolution de l'évaporation au fur et a mesure de leur descente
dans la chambre d'atomisation. En revanche, avec la grande pompe, la taille des gouttes suit une
tendance haussiére, entrainant des différences dans les variations de tailles moyennes. Bien que
la valeur moyenne demeure identique (3,5 pm), Uécart-type est plus faible en présence de TNT
(0,05 pm contre 0,2 um). Cette faible valeur de Uécart-type indique que taille moyenne des

gouttelettes reste stable tout au long de leur parcours dans la chambre d’atomisation.
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Figure 1lI-23 — Evolution du D32 et de U en fonction de la position de mesure par PDPA et du débit d'aspiration
de la pompe lors de l’élaboration par SFE d’a) l'hexolite, b) le RDX et c) le TNT. Conditions opératoires : 160 °C,
2 %massique, 40 bar

En conclusion, Uimpact positif d’'un débit d’aspiration plus élevé est difficile a définir de
manieére claire. Bien que la pompe avec un débit d’aspiration de 300 m3-h' permette une
réduction plus importante du diamétre des gouttelettes lorsqu’elle utilise un mélange de
RDX/TNT (hexolite) dans 'acétone, comparativement & la pompe de 100 m3-h™, cette amélioration
n’est observée que dans ce cas spécifique. De plus, les résultats issus de la Figure lI-10 indiquent
qu’une augmentation significative de la turbulence, associée a une légere diminution de la
densité moyenne et a une accélération de ’évaporation, ne justifient pas nécessairement la
préférence pour la pompe a débit de 300 m3-h”" par rapport & celle de 100 m3-h". Néanmoins, il
pourrait étre nécessaire de combiner une augmentation de la pression d’injection avec un
accroissement du débit d’aspiration afin de réduire la taille des gouttelettes tout en maintenant

une vitesse suffisamment grande.

3. Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons exploré Ueffet de l'incorporation de composés énergétiques (le RDX,
le TNT et leur mélange hexolite) dans l'acétone sur les caractéristiques du spray produit par

évaporation flash. L'étude a mis en évidence comment ces solutés influencent la dynamique du
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spray en termes de forme, de vitesse, de taille moyenne des gouttelettes, de concentration et de

formation d'onde de choc.

Les résultats ont montré que le RDX perturbe significativement le comportement du spray. Sa
faible solubilité dans l'acétone favorise une cristallisation précoce a la sortie de la buse,
entrainant la formation de dépdts solides qui obstruent partiellement l'orifice. Cette obstruction
modifie les caractéristiques du spray, se traduisant par une augmentation de la taille des
gouttelettes, des variations de vitesse et des altérations dans la forme et la turbulence du jet. En
revanche, le TNT, en raison de sa solubilité plus élevée, a un effet négligeable sur le spray, ce qui
permet de maintenir des caractéristiques de spray et de gouttelettes similaires a celles observées
avec l'acétone seule. L'utilisation de mélanges de solvants pourrait &tre une solution pour ajuster

sa solubilité.

Pour atténuer les effets négatifs du RDX sur le spray, plusieurs parametres ont été ajustés.
L'augmentation de la température d'injection a 200 °C et de la pression d’injection a 60 bar a
permis de réduire la taille des gouttelettes et de retrouver les mémes propriétés de spray que
celles du spray l'acétone seul. La diminution de la concentration massique des solutés et
l'ajustement du ratio RDX/TNT en faveur du TNT ont également contribué a minimiser les

perturbations du spray.

Le type de buse d'atomisation s'estrévélé crucial. La buse HA a produit des gouttelettes plus fines
et une meilleure stabilité du spray comparativement a la buse MW85 dans le cas de la production
d’hexolite, suggérant son adéquation pour ce type de procédés. L'influence du débit d'aspiration
a été moins déterminante, les débits plus élevés n'améliorant pas systématiquement les

caractéristiques du spray.

En somme, le controle de la formation des dépbts sur la buse est essentiel pour maintenir les
performances optimales du spray. L'optimisation des parameétres opératoires — tels que la
température et la pression d'injection, la concentration en soluté, le ratio RDX/TNT et le choix de
la buse — permet de limiter les effets indésirables des composés énergétiques sur la dynamique

du spray.

Ces conclusions sont fondamentales pour la cristallisation contrélée de matériaux énergétiques
par SFE, car les propriétés du spray influencent directement le processus de formation des
particules. Dans le prochain chapitre, nous nous attacherons précisément a corréler les
propriétés des matériaux énergétiques obtenus par ce procédé aux résultats présentés ici, en

utilisant des méthodes de caractérisation telles que la microscopie électronique a balayage

219



220

09¢

Chapitre Ill PDPA & Ombroscopie - Hexolite

(MEB), la diffraction des rayons X (DRX) ou encore UATG/DSC et la spectroscopie Raman et

Infrarouge.

Ces conclusions sont fondamentales pour la cristallisation contrélée de matériaux énergétiques
par SFE, car les propriétés du spray influencent directement le processus de formation des
particules. Dans le prochain chapitre, nous nous attacherons précisément a corréler les
propriétés des matériaux énergétiques obtenus par ce procédé aux résultats présentés ici, en
utilisant des méthodes de caractérisation telles que la microscopie électronique a balayage

(MEB), la diffraction des rayons X (DRX) ou encore ATG/DSC et la spectroscopie Infrarouge.
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Dans les chapitres précédents, nous avons étudié les caractéristiques des sprays
d'acétone lors de l'évaporation flash, d'abord en l'absence de matiere Chapitre Il), puis en
présence de composés énergétiques tels que le RDX, le TNT et l'hexolite (Chapitre IIl). Ces travaux
ont permis de mettre en évidence les modifications des propriétés des sprays induites par l'ajout
de ces substances, notamment le RDX, tant au niveau de la dynamique des gouttelettes que de
la forme du spray. Ce chapitre se concentre sur la caractérisation des matériaux obtenus grace a
ce procédé, car lélaboration par SFE peut entrainer des modifications morphologiques,

structurales et thermiques des matériaux, influengant ainsi leurs sensibilités.

Nous présenterons ici les différentes analyses réalisées sur les échantillons produits,
incluant (i) des analyses morphologiques par microscopie électronique a balayage (MEB) et par
observation macroscopique, (ii) des caractérisations structurales par diffraction des rayons X
(DRX), par spectroscopie infrarouge (IR), (iii) des études thermiques par analyses
thermogravimétriques (ATG) et par analyse calorimétrique différentielle (DSC), et (iv) des tests de
sensibilité au choc, a la friction et a la décharge électrostatique (ESD), ainsi que des mesures de

rendement.

1. Méthode expérimentale

Dans cette section, nous présentons les différentes techniques expérimentales utilisées
pour caractériser les matériaux produits par l'évaporation flash de sprays contenant des
explosifs. Ces méthodes permettent d'analyser la morphologie, la structure cristalline, les
propriétés thermiques et la surface spécifigue des échantillons, ainsi que d'évaluer leur

sensibilité aux stimuli mécaniques et électrostatiques.

1.1 Prise de vue des échantillons
Pour évaluer visuellement et macroscopiquement les échantillons produits, une méthode
d'imagerie standardisée a été mise en place. Les photographies ont été réalisées au moyen d'une
installation de boite a lumiere équipée d'un appareil photo professionnel (Canon EOS 5D Mark
IV), garantissant des conditions d'éclairage uniformes et contrélées tout au long de la thése. Cette
installation semi-permanente a permis de minimiser les variations dues aux fluctuations

lumineuses externes, assurant ainsi la cohérence des prises de vue.

Afin d'obtenir des mesures colorimétriques précises, chaque échantillon a été photographié en
référence a une feuille blanche standard, servant de point de calibration pour le blanc. Cette
étape est essentielle pour compenser les éventuelles variations de 'éclairage, garantissant ainsi

des conditions équivalentes pour les analyses colorimétriques.
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Les images capturées ont ensuite été traitées a l'aide du logiciel GIMP. Un flou gaussien a été
appliqué a chaque photographie pour lisser les détails fins et mettre en évidence la couleur
moyenne de l'échantillon. Cette opération permet de réduire le bruit et les variations locales de

couleur, facilitant ainsi une analyse plus homogene et représentative.

Par la suite, une zone carrée de 100x100 pixels (10 000 points) a été extraite sur chaque image
floutée pour mesurer la couleur moyenne de l'échantillon. Cette sélection systématique assure
la comparabilité des résultats entre les différents échantillons. La couleur moyenne a été
guantifiée en utilisant le modéle de couleur RVB, fournissant des données objectives sur les

variations de teinte, de saturation et de luminosité.

Ilest important de noter que la méthode n'est pas parfaite. Les échantillons étant sous forme de
poudre, la présence de pores plus ou moins nombreux peut assombrir les images lors de
l'application du flou gaussien, ce qui affecte la mesure de la colorimétrie. C’est pourquoi la
poudre a été légerement compactée avant la prise de vue, mais il aurait été préférable de former
des pastilles pour obtenir une surface uniforme. Cependant, la quantité de matiére disponible
était insuffisante pour cela. Néanmoins, cela fournit un point de comparaison et permet de

révéler les variations de couleur.

1.2 Analyses par Microscopie Electronique a Balayage
La morphologie et la taille des échantillons ont été étudiées par microscopie électronique a
balayage (MEB). Les analyses ont été effectuées en utilisant un microscope FEI Nova NanoSEM
450 équipé d'un canon a émission de champ, améliorant ainsi la résolution et permettant une
meilleure imagerie des particules de taille nanométrique. Le comptage des particules a ensuite

été effectué avec le logiciel Imagel.

La préparation des échantillons a consisté a déposer une faible quantité de produit sur un ruban
adhésif conducteur fixé sur un support métallique spécifique. Une fine couche d'or, d'environ
10 nm, a ensuite été déposée par pulvérisation cathodique a l'aide du métalliseur Quorum Q 150V
S Plus, avec un courant d'ionisation de 20 mA et un vide de 1,132 mbar. Ce dép6t d'or facilite
'écoulement des charges électriques a la surface de l'échantillon, améliorant ainsi la qualité des

images obtenues.

Les échantillons observés présentent des agrégats qui s'agglomerent. Parmi ces agrégats, nous
retrouvons également de fines particules non agrégées. Ainsi, trois populations distinctes,
illustrées sur la Figure IV-1, ont été mesurées et seront présentées par la suite. En raison de leur

forme irréguliere, leur surface a été mesurée, et le diameétre fourni correspond a celui d'une
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particule sphérique équivalente. A défaut de précision, il convient de considérer que 100

particules ont été comptées.

Figure IV-1 — Différenciation entre les agglomérats, agrégats et particules

1.3 Analyses par Diffractions des Rayons X
Les mesures de DRX ont été réalisées avec le diffractometre D8 Advance AXS de Bruker, équipé
d'un détecteur Lynxeye et d'une anode en cuivre (A1 =0,154056 nm). Les pics de référence ont été
tracés a l’aide des fichiers CIF n° 5000148 (a-RDX), 7104165 (B-RDX), 7201778 (y-RDX), 4505729
(TNT monoclinique) et 4505730 (TNT orthorhombique). Les cristallites ont été mesurées avec la

méthode de Scherrer. Les parameétres utilisés sont les suivants :

e Début de mesure : 10°
e Fin de mesure : 90°
e Pas:0,02°

e Temps d’acquisition par point: 0,45 s

1.4 Analyses de surface
La détermination de la surface spécifique des échantillons a été effectuée a l'aide de la
méthode de Brunauer-Emmett-Teller (BET). Cette méthode est couramment utilisée pour
déterminer la surface spécifique des matériaux poreux en analysant la quantité de gaz adsorbé

sous différentes pressions d'adsorption.

e Temps de dégazage : 24h

e (Gazadsorbé: Azote (N»)

e Masse de l’'échantillon:0,1g

e Température:77,35K(-195,80 °C)

e Durée d’équilibrage par point:5s
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1.5 Analyse par infrarouges (IR)
Les spectres infrarouges des échantillons ont été obtenus par spectroscopie infrarouge a
transformée de Fourier (FTIR) avec un spectrométre BRUKER Invenio R. Cette méthode permet
d'analyser les vibrations moléculaires et d'identifier les groupes fonctionnels présents.
L'acquisition du spectre IR a été réalisée dans la plage de 500 4 4500 cm ™' avec un pasde 1cm™".
1.6 Analyses Thermiques
Les Analyses ThermoGravimétriques (ATG) ont été réalisées a l'aide d'un analyseur thermique
simultané TA Instruments SDT 650. Les échantillons, d'une masse d'environ 7 mg, ont été placés
dans des creusets ouverts en alumine de 90 pL. Les expériences ont été effectuées avec une
rampe de température de 5 °C/min sous un flux d’air contrélé (80% N, 4 80 mL-min™ et 20% O, a
20mL-min” jusqu'a atteindre 800 °C. Les données recueillies permettent d'identifier les

températures de dégradation ou de décomposition des produits.

Les analyses de calorimétrie différentielle a balayage (ou « Differential Scanning Calorimetry »,
appelée « DSC ») ont été réalisées a l'aide d'un calorimetre différentiel a balayage TA Instruments
DSC2500, dans les mémes conditions thermiques que pour U'ATG. Environ 1 mg a été placé dans
un creuset en or de 20 yL. La température a été augmentée progressivement a un taux de 5 °C
par minute jusqu'a atteindre 400 °C. Cette technique a fourni des informations complémentaires

sur les transitions thermiques des matériaux étudiés.

1.7 Tests de Sensibilité (Choc, Friction, ESD)

La sensibilité des échantillons a été évaluée graces aux appareils suivants :
Sensibilité au choc : OZM BFH12

Sensibilité a la friction : OZM FSKM 10

Sensibilité aux décharges électrostatiques (ESD) : OZM XSPARK

Les seuils de sensibilité, définissant les limites pour qu'un matériau énergétique soit considéré
comme sensible, sont résumés dans le Tableau 14. Les mesures ont été effectuées selon un
protocole interne de UISL pour les tests ESD, s'inspirant des recommandations OZM et des
normes internationales. Les mesures de la sensibilité a la friction et a Uimpact ont été réalisées
conformément aux standards définis par les Nations Unies 24, Le seuil de sensibilité est défini
comme la valeur minimale du niveau d'énergie pour laquelle l'échantillon ne réagit pas lors de six

tests consécutifs.
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Tableau 14 — Valeurs seuils de sensibilité requises pour qu’un matériau énergétique soit classifié comme
sensible a 'ISL

Impact (J) Friction (N) ESD (mJ)

2 80 156
La section suivante présentera les résultats obtenus, en commencant par la caractérisation des
produits commerciaux et leur comparaison avec leurs équivalents obtenus aprés élaboration par
SFE. Cette comparaison permettra de mettre en évidence les améliorations et les différences

apportées par le procédé étudié et par rapport a la littérature.

1.8 Pesée des Echantillons
Les échantillons ont été pesés a l'aide d'une balance analytique de précision (OHAUS Explorer).
La poudre récupérée par grattage minutieux dans le filtre était immédiatement pesée. Le filtre
était ensuite plongé dans un bain d’acétone sous ultrasons dans l'objectif de dissoudre la poudre
piégée dans les mailles du filtre. Par évaporation lente sous atmosphere ambiante, une poudre
seche était récupérée et pesée. Cette étape permettait de connaitre la masse perdue dans le
filtre. Une pesée du filtre avant et aprés nettoyage était également réalisée afin de valider les
résultats de pesée de la poudre. De maniére similaire, la poudre déposée sur les parois de la
chambre d’atomisation du SFE était recueillie dans un bécher lors du nettoyage par ringage. Enfin,
aprés chaque production, le réservoir d’injection était rincé et la matiere résiduelle, apres

évaporation de l'acétone, était également pesée (Figure 1V-2).

Figure IV-2 — Photos des solutions de deux échantillons, préparés a des intervalles de temps distincts,
obtenues apres lavage du filtre a l'acétone
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En conclusion, les valeurs suivantes ont été obtenues pour la majorité des échantillons :

e Masse du produit directement récupéré dans le filtre,
e Masse perdue dans le filtre,
e Masse perdue dans la chambre d’atomisation,

e Masse perdue dans le réservoir d’injection.

L'objectif de ces quantifications est de comprendre quelle partie impacte le plus le rendement.

2. Résultats

Cette section présente les résultats obtenus lors de la caractérisation des matériaux
élaborés par SFE. Les données sont organisées de maniére structurée pour offrir une
compréhension approfondie des effets des différentes conditions d’élaboration sur les propriétés

finales des matériaux énergétiques.

Nous analyserons donc limpact des parametres étudiés dans le chapitre précédent, a
savoir : la température et la pression d'injection, la concentration massique, le ratio RDX/TNT, le

type de buse d'atomisation ainsi que le débit d'aspiration.
Chaque paramétre est étudié a travers plusieurs axes d'analyse, incluant :

des observations visuelles : évaluation qualitative de 'apparence des échantillons.
des évaluations des masses récupérées et perdues : calcul du rendement du
procédé.

o des analyses morphologiques : étude de la taille et de la forme des particules par
microscopie électronique.

o des analyses structurales : détermination de la structure cristalline par diffraction
des rayons X.

o des analyses de surface : mesure de la surface spécifique et de la porosité par la
méthode BET.

o des analyses spectroscopiques : identification des groupes fonctionnels présents
via la spectroscopie infrarouge.

o des analyses thermiques : évaluation de la stabilité thermique et des transitions de
phase par ATG et DSC.

2.1 Le SFE : un outil pour modifier les propriétés physico-chimiques
des EMs — Du RDX et TNT commerciaux vers leur équivalent aprés SFE
jusqu’a l'hexolite

Dans cette section, nous présentons la caractérisation détaillée des produits commerciaux
de RDX et TNT, suivie d'une comparaison avec leurs équivalents obtenus par SFE et du mélange

RDX/TNT obtenu aux méme conditions opératoires. Elles sont les suivantes :
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e Ty=160°C

e Pi,;=40bar

e Concentration : 2%massique

e Ratio de mélange RDX/TNT : 60/40
e Buse:HA

e Pompe: 100 m3h

Cette analyse comparative met en évidence les changements structurels, morphologiques
et thermiques des particules élaborées par le procédé SFE. Cette étude sera ensuite utilisée pour
comprendre plus finement le role des différents parameétres du SFE sur la formation de ’hexolite

et les mécanismes d’interactions entre le RDX et le TNT.

2.1.1 Observations visuelles

Les produits commerciaux, a savoir le RDX et le TNT ont deux aspects tres différents. Le RDX a un
aspect aéré, floconneux et blanc, tandis que le TNT se présente sous forme de paillettes de
plusieurs millimetres de couleur jaune fonceé (Figure IV-3). Une partie du TNT commercial apparait
sous forme de poudre fine et de couleur jaune clair. Aprés recristallisation par SFE, le RDX
apparait légerement plus agrégeé, suggérant un changement de morphologie lors du procédé. Sa
couleur passe d’un blanc pur a une couleur ivoire. Cela est en effet confirmé par une diminution
des trois valeurs rouge-vert-bleu (RVB) passant respectivement de 250, 250 et 250 a 248, 246 et

242 comme présenté dans le Tableau 15.

RDX RDX-SFE TNT TNT-SFE  Hexolite

Figure IV-3— En haut : photos des échantillons de RDX et TNT avant et aprés SFE. En bas : couleur moyenne
associée

N
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En ce qui concerne le TNT recristallisé par SFE, ce dernier présente des grains beaucoup
plus fins et uniformes par rapport a l'échantillon commercial. La couleur de 'échantillon est
passé d’un brun clair a un beige clair, et elle semble correspondre a la couleur de la fine poudre
observée sur la photo de l'échantillon commercial. Cela pourrait étre attribué soit a une
modification de la taille des particules, soit a l'élimination des impuretés présentes dans le TNT.
Les valeurs RVB du Tableau 15 confirment cette éclaircissement avec une augmentation
importante des valeurs (respectivement 205,179 et 136 vers 250, 245 et 238). Cette observation
est cohérente, car une poudre plus fine entraine une diminution de la concentration de la
substance absorbant la lumiére, ce qui réduit 'absorbance et augmente l'intensité de la lumiere
réfléchie, rendant ainsi la poudre plus claire. En outre, la petite taille des particules favorise une
diffusion plus intense de la lumiere, ce qui contribue également a l'éclaircissement de la couleur
[255.2%6] | 'hexolite obtenu par SFE présente une taille de grains agglomérés intermédiaire entre
celle des échantillons de RDX-SFE et de TNT-SFE. Sa couleur est également comparable a celle

des deux autres.

Tableau 15 — Récapitulatif des valeurs mesurées sur les photos d'échantillons

RDX RDX - SFE TNT TNT - SFE Hexolite
Valeur rouge 250 248 205 250 254
Valeur vert 250 246 179 245 246
Valeur bleu 250 242 136 238 243

Ainsi, le SFE semble avoir induit des modifications subtiles dans la structure granulaire des
échantillons, avec un effet plus prononcé sur le TNT, qui présente une texture plus fine et une
teinte plus claire apres recristallisation. Les analyses qui suivent permettront de vérifier si des

changements plus importants sur les propriétés ont également eu lieu.

2.1.2 Caractérisation cristalline, moléculaire, morphologique et
dimensionnelle des particules

La Figure IV-4 présente les diffractogrammes de rayons X obtenus pour le TNT et le RDX
avant et apres élaboration par SFE. En dessous de ces courbes principales, se trouvent plusieurs
diffractogrammes représentant des polymorphes spécifiques de ces matériaux : m-TNT
(monoclinique), o-TNT (orthorhombique), a-RDX (orthorhombique), B-RDX (monoclinique) et y-
RDX (orthorhombique). La phase monoclinique du TNT est la plus stable, tandis que la phase
orthorhombique n'apparait qu'a basse température. Cette derniere est métastable a température
ambiante et se transforme spontanément en phase monoclinique lorsgu'elle atteint 71 °C ou

avec des solvants particuliers %), Par exemple, le TNT adopte une structure monoclinique
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lorsqu'il cristallise avec l'acétone, l'acétonitrile ou le benzéne, mais il présente une structure
orthorhombique lorsqu'il cristallise avec de l'éthanol ou du méthanol a partir d'une solution a
40 °C 2, Pour le RDX, la phase a est la plus stable. Nous la trouvons généralement & pression et
température ambiante 2%, La phase B apparait lorsqu'il est cristallisé & partir de solvants & haut
point d'ébullition, comme le thymol', mais elle est instable et se transforme rapidement en phase
a par agitation ou contact avec cette derniére . Enfin, la phase y apparait lors de trés hautes

pressions et n’est stable qu’au-dela de ces valeurs (a partir de 3,7 GPa) 269,

En ce qui concerne le TNT commercial, il présente étonnamment une phase
orthorhombique, bien que la phase la plus stable soit monoclinique. Le TNT recristallisé présente
les mémes pics de la structure orthorhombique. Des études précédentes réalisées dans le
laboratoire par Seve et al. sur le TNT recristallisé par SFE depuis l'acétone avaient également
confirmé la présence de la phase orthorhombique, attribuée a un processus de cristallisation
rapide. ['*4, De plus, certains des pics liés & la structure orthorhombique montrent des décalages
vers des angles plus élevés. Par exemple, le pic a 14,5°du TNT commercial se décale a 14,7° apres
SFE, celui de 29,2° passe a 29,3° et celui a 32,0° passe a 32,1°. Cela suggere lapparition de
contrainte dans la maille cristalline du TNT, qui pourrait étre causée par la cristallisation rapide
ou la présence d’acétone dans la structure cristalline. L’étude de Lahav et al. sur la glycine
cristallisée depuis une solution d’éthanol eau (75/25) confirmerait cette hypothése ¢, Ils ont
montré qu’en présence du mélange binaire, la croissance de la face (0 1 0) était favorisée, ce qui
se manifeste par une variation de Uintensité relative des pics correspondants. Cela s’applique au
cas du TNT avec l’'acétone puisqu’on peut observer une variation dans l'intensité des pics a 29,7
et 31,0 °. Cela pourrait donc étre le signe de croissance préférentielle et le décalage de pics

pourrait donc étre dd a la présence de traces d’acétone qui exercent une contrainte.

" Phénol contenu dans ’huile de thym, avec un point d’ébullition & 233 °C.
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Figure IV-4 — Diffractogrammes du TNT et du RDX commerciaux et élaborés par SFE ainsi que de [’hexolite. Les
principaux pics des phases du TNT et du RDX sont affichées pour comparaison. Les triangles violets indexés aux pics
correspondent a la phase a du RDX tandis que les carrés jaunes correspondent a la phase monoclinique du TNT

Le RDX commercial quant a lui présente une phase a (orthorhombique) avec des pics
intenses et distinctsduTNTa 13,1, 13,4, 15,4,16,517,3, 17,8, 20,3, 26,2, 25,3 et 27 °. Les mémes
pics sont observés pour le RDX-SFE, sans apparition de nouveau pic ni décalage de ceux déja
présents. Nous obtenons donc la méme structure cristalline avant et aprés SFE dans le cas du

RDX.

Dans le cas de U’hexolite, tous les pics ont été indexés et regroupés dans le Tableau 16,

permettant d’identifier les pics correspondant aux phases du RDX et du TNT dans le mélange et
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ainsi définir leurs tailles de cristallites respectives par sélection des pics appropriés. Comme
pour les produits commerciaux et ceux recristallisés par SFE, une phase orthorhombique du RDX
et du TNT est également observée dans l'hexolite. De plus, les pics apparaissent aux mémes
positions que pour les produits individuels, ce qui suggere les mémes décalages observés pour

le TNT ainsi que les contraintes potentielles associées.

Tableau 16 — Indexation des pics de DRX de l'hexolite recristallisé a 160 °C

20 (°) Attribution Phase Indices de Miller
12,6 TNT Orthorhombique 201
13,1 RDX a-Orthorhombique 111
13,4 RDX a-Orthorhombique 200
15,4 RDX a-Orthorhombique 210
16,3 TNT Orthorhombique 111
17,3 RDX a-Orthorhombique 21
17,8 RDX a-Orthorhombique 102
20,3 RDX a-Orthorhombique 220
21,3 ?3); a-Orthorhombique ggi
22,0 RDX a-Orthorhombique 221
23,0 TNT Orthorhombique 14
23,7 TNT Orthorhombique 400& 114

24 TNT Orthorhombique 401
25,3 RDX a-Orthorhombique 131
25,9 TNT Orthorhombique 214
27,0 RDX a-Orthorhombique 400 & 113
28,3 TNT Orthorhombique 411
29,3 ?E)T( a-Orthorhombique 1322§;11
29,7 TNT Orthorhombique 404
30,4 RDX a-Orthorhombique 322
30,8 RDX a-Orthorhombique 040
31,1 ?3); a-Orthorhombique ﬁg
32,3 RDX a-Orthorhombique 421
32,7 ?B)T( a-Orthorhombique ig;
33,1 RDX a-Orthorhombique 313
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33,4 TNT Orthorhombique 207
34,8 RDX a-Orthorhombique 133
35,1 RDX a-Orthorhombique 332
36,7 TNT Orthorhombique 217
36,9 RDX a-Orthorhombique 024
38,0 FT{E)T( a-Orthorhombique 341
42,2 TNT Orthorhombique 424

En ce qui concerne les tailles de cristallites (Tableau 17), on observe une diminution
significative entre le RDX commercial et le RDX-SFE (60,3 vers 50,0 nm), tandis que le TNT montre
des valeurs relativement proches (58,5 nm contre 60,0 nm). Cependant, pour l'hexolite, on
observe une réduction significative de la taille des cristallites (39,3 nm pour le RDX contre 40,6
nm pour le TNT). Ces dimensions sont non seulement comparables entre elles, mais aussi
nettement inférieures a celles du RDX-SFE, qui avaient déja subi une diminution notable par
rapport au produit commercial. La variation est encore plus marquée pour la cristallite du TNT
(60,0 nm pour le TNT-SFE contre 40,6 nm pour U’hexolite). Ainsi, on peut supposer qu’une
interaction a lieu entre le RDX et le TNT lors du procédé, qui est suffisamment forte pour impacter

la taille des cristallites.

Tableau 17 — Tailles de cristallites du RDX et du TNT, avant et aprés SFE, ainsi que de [’hexolite

RDX TNT
. RDX-SFE .. TNT-SFE  Hexolite
commercial commercial
Geristaive (NM) 5y 5 50,0 nm 58,5 nm 60,0nm  S>3nm(RDX)

40,6 nm (TNT)

La Figure IlI-5 regroupe les spectres infrarouges des échantillons commerciaux de RDX et
de TNT et ceux obtenus par SFE, ainsi que de l'hexolite cristallisé dans des conditions
équivalentes. Les spectres infrarouges permettent d'identifier les différentes vibrations
moléculaires caractéristiques des deux composés, en fonction des nombres d'onde exprimés en

1

cm™ . Lensemble des vibrations observés sur les spectres IR sont récapitulées dans le Tableau

18.

Le spectre FTIR du TNT présente plusieurs bandes d'absorption caractéristiques,
particulierement dans les régions correspondant aux vibrations des groupes aromatiques et des
groupements nitro %2, Le TNT, en tant que composé nitroaromatique, présente des bandes

dominantes liées aux vibrations des liaisons C-H aromatiques et des groupes NO,. Les pics
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indexés sur la Figure Il1-5 sont présentés dans le Tableau 18. Les spectres FTIR du TNT et du TNT-
SFE ne révelent pas de modification aprés recristallisation par SFE. Les bandes caractéristiques,
telles que celles liées aux élongations asymétriques des groupes NO, (1617 cm™', 1603 cm™) et
aux vibrations des liaisons C-H associés au aromatiques (3096 cm™, 3057 cm™'), restent
présentes avec des intensités similaires dans les deux spectres. La structure chimique du TNT
est donc conservée. Les particules de TNT recristallisées conservent donc les mémes groupes

fonctionnels et mémes interactions que le TNT commercial.
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Figure IV-5 — Spectres IR du RDX et du TNT commerciaux et SFE et de [’hexolite-SFE

Le spectre FTIR du RDX commercial révele un ensemble distinct de bandes d'absorption,
caractéristiques des cycles triazine et des groupes nitramines présents dans sa structure. Dans

le cas du RDX-SFE, les spectres infrarouges ne présentent pas de différences avec le RDX

N
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commercial, indiquant que le processus SFE n'a pas entrainé de modification majeure dans la

structure moléculaire du RDX.

Tableau 18 — Tableau récapitulatif des bandes infrarouges observées pour le RDX et le TNT [262-26¢]

238

09¢

I('Z ::)1))( Attribution I(E:‘N.,.;- Attribution
585 Vibration du cycle 565 Déformation asymétrique NO,
603 Respiration du cycle 734 élongation CN, déformation NO,
779 Déformation du cycle 758 élongation NO,
843 Vibration N-N-C 793 élongation NO,
880 Respiration du cycle 924 élongation CN, déformation NO,
946 Déformation CH, 1086 déformation CC
1016 Vibration C-N-C 1171 Elongation CN
Elongation NO,, CN et
1039 Vibration C-N-C 1208 déformation du cycle
benzénique
1216 Vibration C-N-C 1348 Elongations symétrique NO2
Elongation des liaisons NO, et
1231 Vibration N-NO, 1405 CN, déformation du cycle
benzénique.
1263 Vibration N-NO, + déformation 1531 Elong;g?:;:;?&iﬂ%;iig02 i
CH, -
benzénique
Elongation NO,, CN et
1309 Elongation NO, 1551 déformation du cycle
benzénique
Vibration d'élongation
1350 Elongation NO, 1617 aromatique C=C - Déformation
du cycle benzénique
1387 Déformation CH, ags7  Flongation C-Hdu groupe CHyet
élongation C-H aromatique
1422 Déformation CH, 3096  Clongation C-H du groupe CHs et
élongation C-H aromatique
1431 Déformation CH,
1458 Déformation CH,
1528 Elongation NO,
1569 Elongation NO,
1590 Elongation NO,
2947 Elongation CH du groupe CH2
3065 Elongation C-H
3074 Elongation C-H
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Dans le cas de ’hexolite, une superposition sans décalage des bandes caractéristiques du RDX
et du TNT est observée, confirmant ainsi la conservation des vibrations moléculaires propres a

chacun dans la matrice de 'hexolite.

Ainsi, l'analyse infrarouge montre que la recristallisation par SFE n’a pas entrainé de
modifications chimiques majeures dans le RDX ou le TNT, ce qui est un bon point car la molécule
n’est pas dégradée et ce qui confirme que ce procédé d’élaboration, malgré les conditions
expérimentales extrémes, conserve U'intégrité du composé chimique lors de la recristallisation.
Les groupes fonctionnels clés et utiles en détonique, tels que les groupes nitro (NO,) et les
liaisons C-N dans le RDX, ainsi que les groupes NO, et liaisons aromatiques dans le TNT, restent
inchangés. ILen est de méme pour ’hexolite obtenue par SFE. ILn’y a donc pas d’interaction entre
les deux molécules. Etant donné que sa structure chimique est inchangée, il est pertinent

d'examiner sa morphologie.

La Figure IV-6 présente des images MEB du RDX et du TNT avant et aprées le processus
d’élaboration par évaporation flash ainsi que U'’hexolite obtenue a parametre identiques. Ces
images offrent une comparaison visuelle de la morphologie du RDX et du TNT, sous forme
commerciale et obtenus par SFE, ainsi que de celle de l'hexolite également produite par SFE. Ces
informations sont enrichies par le Tableau 19 qui fournit les tailles de particules, d’agrégats et

d’agglomérats.
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RDX-SFE

Figure IV-6 — Images MEB du RDX et du TNT avant et aprés la recristallisation par SFE

Les particules de RDX commercial sont agglomérées (31,24 + 7,22 ym). Elles ont une taille
moyenne de 3,48 + 1,93 um et présentent des bords légerement anguleux. Aprés SFE, les
particules sont plus petites, plus dispersées et plus arrondies (0,58 = 0,23 um), ce qui correspond
a une réduction de taille par un facteur 6. Néanmoins, elles montrent un aspect coalescé et
fondu, suggérant une coalescence importante des gouttelettes lors du spray, comme observé par
Kim et al. dans leur étude sur la production de RDX par séchage par pulvérisation %7, Les auteurs
ont mis en évidence un probléme d'évaporation insuffisante durant le processus de séchage. Les
solutions proposées consistaient a augmenter la température du flux d’air, a réduire le débit de
pulvérisation et a diminuer la fraction massique de RDX. Cela est une explication d’autant plus
cohérente qu’une forte turbulence était observé au Chapitre lll, favorisant les chances de

rencontres entre gouttelettes. Les deux dernieres solutions appliquées dans l'étude sont
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applicables au SFE et seront étudiées dans les sections correspondantes. La taille des

agglomeérat est également largement diminuée (12,06 * 6,64 pm). Les particules de 'agglomérat

paraissent également davantage dispersées.

(a) Nucleation before coalescence
)
. ) ®

./ Ll =
/”“‘\) » o > 6’) > '
@

\_/

Evaporation Random-shaped
Droplets & nucleation Coalescence crystal

(b) Nucleation after coalescence

T
é ) N\

L > IDLY |
\_/,} C/

Droplets Evaporstion Coalescence Spherical

& nucleation crystal

Figure IV-7 — lllustration de la différence de morphologie des particules en fonction du moment de nucléation.
Figure tirée de Kim et al 2%”!

Tableau 19 —Taille des particules, agrégats et agglomérats des particules de RDX et TNT, sous forme
commerciale et obtenus par SFE, ainsi que de [’hexolite, observés au MEB

dparticules ("m) daggrégats ("m) dagglomérats ("m)
RDX 3,48 +1,93 n.d’ 31,24+7,22
RDX-SFE 0,58 £0,23 n.d 12,06 = 6,64
TNT 63,96 + 70,87 n.d n.d
TNT-SFE 0,75+ 0,272
3.54+1,57 n.d 17,09 = 14,36
Hexolite 0,39+0,13° 1,60+0,67 15,96 = 11,32

Le TNT commercial est caractérisé par des particules nettement plus grandes avec une
morphologie en place. Elles ont une taille moyenne de 63,96 = 70,87 pm. Aprés SFE, la taille des
particules est considérablement réduite et l'observation MEB révele la présence de deux
populations de tailles distinctes. La population minoritaire présente une taille moyenne de

particules de 0,75 = 0,27 um. Cependant, cette valeur doit étre nuancée. Bien que ces petites

"n.d. : non défini— La donnée ou la valeur n'est pas disponible.
228 particules comptées.
842 particules comptées.

N
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particules aient été mesurées, elles sont peu nombreuses (seulement 28 particules
comptabilisées) et sont largement minoritaires par rapport aux autres particules. Celles-ci ont
une taille de 3,54 = 1,57 um et ont un aspect déformé, qui suggére qu’ily a eu coalescence de
particules suivi d’une croissance. Cela peut également étre di a un phénomene de
recristallisation dans le filtre, causé par l'exposition du TNT aux vapeurs d'acétone, dans lequelil
est hautement soluble, ce qui favorise ce processus. Enfin, des agglomérats ont aussi été
observés et ont quant a eux une taille moyenne de 17,09 * 14,36 ym, qui sont nettement plus
petits que les particules du TNT commercial. Les images MEB montrent une disparition des
structures lamellaires typiquement observées dans U’échantillon commercial. Les particules
présentent des formes plus irrégulieres avec des contours arrondis. Cette forme arrondie mais
irréguliere est probablement due a la forme similaire des gouttelettes qui agissent comme
réacteur pendant le SFE. Le TNT n’a plus de forme distincte et présente un aspect « fondu ». Il est
donc probable qu'a l'origine, des particules beaucoup plus fines se soient cristallisées, mais
gu'elles se soient ensuite fortement agrégées entre elles, en particulier sous l'effet des vapeurs
d'acétone. Mais il est également possible que ce soit la cristallisation qui ait continué jusqu’a
atteindre ces tailles. Dans ce contexte, il serait pertinent d'optimiser U'énergie d’adhésion entre
les gouttelettes d’acétone contenant le TNT (ou le RDX). L'étude de Hou et al. sur le HMX produit
par séchage par pulvérisation dans l'acétone a montré qu'a une température de 57 °C, l’énergie
d’adhésion atteignait un maximum, ralentissant ainsi la croissance, tandis qu'a67 et 77 °C, celle-

ci était favorisée 1?81, Comparons désormais ces valeurs a celles obtenues par BET.

Si l'on considere la solution comme homogene, alors chaque gouttelette de méme taille
formée devrait contenir une quantité identique de matiére (RDX/TNT). De plus, en supposant
gu'une seule particule se forme et croit en incorporant toute la matiere de la gouttelette, on peut
estimer sa taille maximale en la modélisant sous forme sphérique. Inspiré de ’étude réalisée par
Radacsi et al., une approche similaire a été adoptée ici, c’est a dire pour un ratio RDX/TNT de
60/40 (Figure IV-8) 2% |Les propriétés physico chimiques (densité, masse molaire...) ont été
considérées pour le calcul. Les valeurs pour des tailles de gouttes de 2 et 3 pm ont été retenues
pour comparaison, puisque cela correspond grossieérement aux valeurs obtenus précédemment
par PDPA a 200 °C d’injection. Les tailles théoriques de particules obtenues devraient donc étre
comprises entre 713 et 392 nm selon la concentration massique. Ces valeurs sont inférieures a
celles obtenues par BET (> 1 um) et suggerent donc des phénomenes d’agglomérations et/ou

d’agrégation.
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Figure IV-8 — Estimation des taille théoriques maximales de particules d'hexolite cristallisées par gouttelettes
pour différentes concentrations massiques

Les parameétres extraits par BET obtenus incluent la surface spécifique (m2-g4), le volume
des pores (cms-g‘1), le diametre moyen des pores (nm), ainsi que la taille des particules (um).
Avant recristallisation, les particules de RDX présentent une surface spécifique relativement
faible de 0,86 + 0,01 m2-g‘1, avec un volume de pores de 1,822 mmg-g'1 et un diametre moyen des
pores de 8,5 nm. La taille des particules est de 3,99 = 0,04 um, ce qui est cohérent avec ce qui a
été observé au MEB (3,48 += 1,93 um). Apres recristallisation par SFE, la surface spécifique des
particules de RDX augmente, atteignant 3,32 + 0,05 m2-g4, soit une multiplication par un facteur
de pres de 4. Nous observons également une augmentation du volume des pores, atteignant
7,094 mm®.g". Cependant, malgré cette croissance, le volume poreux reste faible (< 100 mm?®.g),
indiguant que la porosité globale du matériau reste limitée #’°, Le diamétre moyen des pores
demeure relativement constant (9 nm). Enfin, la taille des particules est estimée a 1,03 + 0,02 um,
contre 0,58 + 0,23 um au MEB. La valeur reste cohérente dans le sens ou elle confirme la forte
diminution en taille comparativement au produit commercial. L'augmentation de la surface
spécifique, soit une réduction de la taille des particules, suggere que la recristallisation a permis

de former des particules plus petites et ayant une surface plus accessibles.
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Tableau 20 — Récapitulatif des résultats obtenus par la méthode BET

Surf. spéc. Vol. pores Diam. Taille
(m?.g-1) (mm3.g") pores (nm) particules (um)
RDX 0,86 + 0,01 1,822 9 3,99 +0,04
RDX - SFE 3,32+0,05 7,094 9 1,03+0,02
TNT 0,28 £ 0,04 2,277 32 11,97 0,15
TNT - SFE 0,52 +0,01 0,991 8 6,56 +0,13
Hexolite 3,25+ 0,01 6,804 8 1,170+ 0,005

Concernant le TNT, la surface spécifique initiale est encore plus faible (0,28 = 0,04 m>.g"),
avec un volume de pores de 2,277 mm3~g'1 et un diametre moyen des pores nettement plus
important (32 nm). Aprés recristallisation par SFE, la surface spécifique double pour atteindre
0,52+0,01 m>-g", bien que cette augmentation reste relativement modérée en comparaison avec
celle observée pour le RDX. Le volume des pores, quant a lui, augmente légérement pour
atteindre une valeur de 0,991 mm®-g, indiquant une réduction notable de la porosité accessible.
Cela est contradictoire avec 'augmentation de la surface spécifique mais s’explique par la forte
présence d’agglomérats, qui peuvent augmenter la surface spécifique tout en diminuant la
porosité. Le diametre moyen des pores chute également pour atteindre une valeur de 8 nm,
similaire au RDX et au RDX-SFE. Cela reste cohérent avec le changement d’aspect (plaques vers
aspect « fondu ») observé au MEB a la Figure IV-6. La morphologie du TNT commercial, malgré une
taille moyenne bien plus importante, permet de générer davantage de porosité. Cela est di aux

nombreuses irrégularités que U'on peut observer a sa surface (Figure 1V-6).

Dans le cas de ’hexolite, sa surface spécifique est proche de celle du RDX obtenu par SFE
(3,25 + 0,01 mz-g-1 contre 3,32 £ 0,05 m2-g4). ILen est de méme pour les volumes de pores (6,804
contre 7,094 mm?3.g-"), le diamétre des pores (8 et 9 nm, respectivement) et la taille de particules
(1,70 £ 0,005 pm contre 1,03 = 0,02 pm). Ainsi, ses valeurs sont proches de celles du RDX, tout
comme sa morphologie, observée précédemment au MEB. Ainsi, la taille moyenne de ’hexolite
obtenue (entre le MEB et la BET) est un diametre de 1,35 pm. Si on se réfere a la Figure IV-8 et que
Uon effectue le calcul inverse, la taille de gouttelette initiale serait de 6,5 um. C’est largement
supérieur aux 4,3 um de D3, mesuré pour ’hexolite a 10 mm de la buse pour 160 °C d’injection
(Figure 111-13). Cependant, a 1 cm de la buse, la gouttelette a déja eu le temps de diminuer en
taille. De plus, elle a pu subir une coalescence, ce qui rendrait la théorie présentée incorrecte,

puisqu'elle repose sur un cas idéal.

Le procédé SFE a donc clairement entrainé une réduction drastique de la taille des

particules sans empécher la formation d'agrégats et d'agglomérats. Ces structures irréguliéres,
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plus ou moins agrégées (selon qu'il s'agisse de RDX ou de TNT), pourraient résulter de la
coalescence des gouttelettes lors du spray. Par ailleurs, comme mentionné précédemment, un
phénomeéne de recristallisation au niveau du filtre pourrait se produire, facilité par les vapeurs

d'acétone et la forte solubilité du TNT dans ce dernier.

L'étape suivante portera sur 'analyse thermique par ATG et DSC, afin d'évaluer l'effet de la
recristallisation sur la stabilité thermique, la décomposition et les transitions de phase des

explosifs.

2.1.3 Analyses thermiques

La Figure IV-9 présente les courbes obtenues par ATG et DSC du RDX et du TNT, sous forme
commerciale et obtenus par SFE, ainsi que de ’hexolite. Les résultats extraits de ces courbes

sont quant a eux résumeés dans le Tableau 21.

Les données thermiques associées au RDX commercial montrent une température de
fusion 4 205,0 °C et une enthalpie de fusion de 91,2 J-g™. La valeur est cohérente avec la littérature
pour la température de fusion (204 °C) mais moins pour Uenthalpie de fusion (161 J-g") 1“9, Apres
recristallisation par SFE, la température de fusion du RDX est légerement abaissée a 204,1 °C,
avec une réduction de l'enthalpie de fusion a 88,5 J-g". En ce qui concerne la décomposition
thermique, celle-ci se déroule a une température de 232,2 °C et avec une enthalpie de
décomposition de 4146,7 J-g". Aprés recristallisation, le RDX présente une température de
décomposition légerement inférieure, a 230,9 °C, mais avec une augmentation notable de
l'enthalpie de décomposition & 5194,7 J-g'. Cette hausse marquée de l'enthalpie de
décomposition indique une baisse de la stabilité thermique (température de décomposition plus
faible) et une amélioration du potentiel énergétique du RDX apres recristallisation, qui est
également observée dans la littérature ?7"!, Cela est notamment expliqué par une combustion
plus complete, favorisée par le mélange plus intime et homogéne. Il faut également noter un

second pic a 241,1 °C. On adonc un mécanisme de décomposition en plusieurs étapes.
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Figure IV-9 — Courbes DSC du RDX et du TNT sous forme commerciale et obtenus par SFE, ainsi que de
I’hexolite

Le TNT commercial fond a 79,9 °C, suggérant une présence d’impureté, avec une enthalpie
de fusion de 89,0 J-g'. Cela reste proche de la littérature (80,8 °C et 96,6 J-g"). Aprés
recristallisation, le TNT se caractérise par une légere augmentation de la température de fusion a
80,1 °C, suggérant une amélioration de la pureté, accompagnée d'une hausse de l'enthalpie de
fusion 4 107.1 J-g". En ce qui concerne la décomposition thermique, le TNT commercial présente
une température de décomposition de 313,4 °C, avec une enthalpie de décomposition de 4196,8
J-g". Aprés SFE, le TNT affiche une température de décomposition légérement réduite & 312,0 °C,
mais avec une enthalpie de décomposition significativement plus élevée a 4817,4 J-g'. Ce
comportement, similaire a celui observé dans le cas du RDX et se traduisant par une
augmentation de l'enthalpie de décomposition et une légere baisse de la température de
décomposition, qui indique une baisse de la stabilité thermique mais une augmentation du
potentiel énergétique. En effet, la réduction de taille avait été observée avec le MEB (63,96 + 70,87

a3,54 1,57 uym - Figure IV-6) et la BET (11,97 2 6,56 pm - Tableau 20).

Dans le cas de U’hexolite, sa température de fusion est plus basse que pour le TNT obtenu
par SFE (78,3 °C contre 80,1 °C) avec une enthalpie de fusion & 46,6 J-g'. Comparativement a la

valeur du TNT obtenu par SFE (107,1 J-g"), cela suggére que nous avons conservé les proportions
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initiales mises en jeu et que Uentiereté du TNT est cristallisée. En effet, 40% de la valeur
d’enthalpie du TNT est a 42,8 J-g", soit une valeur trés proche. Sa décomposition 8 231,9 °C est
plus haute que dans le cas du RDX-SFE (231,9 °C contre 230,9 °C). Il est probable que son
interaction avec le TNT, qui se décompose a 313,4 °C apres SFE, ait contribué a augmenter sa
température de décomposition. De la méme fagon, son deuxieme pic de décomposition
(245,8 °C) est plus haut que pour le RDX obtenus par SFE (241,1 °C) et est encore une fois
influencé par le TNT. Son enthalpie de décomposition (5772,1 J-g7) est plus élevée que pour le
RDX obtenu par SFE (5194,7 J-g") et laisse également suggérer une interaction forte entre les deux

molécules.

En résumé, la recristallisation par SFE a entrainé des modifications notables des propriétés
thermiques du RDX et du TNT. Pour le RDX, une légere baisse des températures de fusion et de
décomposition est observée, mais avec une hausse importante de 'enthalpie de décomposition.
De méme, le TNT-SFE montre une augmentation de Uenthalpie de décomposition (4196,8 a

4817,4 J-g").

Tableau 21 — Récapitulatif des résultats obtenus par DSC pour les échantillons RDX, RDX-SFE, TNT et TNT-SFE

T° fusion AH fusion T°décomp. A’m orce . AH
°C) U-g) (°C) décomp. décomp.
(°C) (J-g")
232,2
RDX 205,0 91,2 2415 208,2 4146,7
RDX - SFE 204,1 88,5 oo 205,6 5194,7
TNT 79,9 89,0 313,4 307,5 4196,8
TNT - SFE 80,1 107,1 312,0 306,8 4817,4
. 231,9
Hexolite 78,3 46,6 245.8 207,0 5772,1

2.1.4 Sensibilités des matériaux

Le Tableau 22 ci-dessous permet de comparer les sensibilités des explosifs RDX et TNT
dans leur forme commerciale avec leur équivalent recristallisé. On peut s’attendre a une
amélioration des seuils de sensibilité du matériau avec la réduction de tailles de particules. En
effet, en diminuant la taille de ces derniéres, on améliore ’homogénéité du matériau et minimise
la présence de points chauds, responsables de Uinitiation de Uexplosif. Ainsi, la sensibilité s’en

verrait améliorée.
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Le RDX commercial présente une sensibilité au choc de 7,5 J, tandis que sa version
recristallisée par SFE montre une sensibilité accrue a 2,5 J. Concernant la friction, le RDX
recristallisé (199 N) est beaucoup moins sensible que le RDX commercial (120 N). A la décharge
électrostatique, le seuil de sensibilité du RDX diminue, passant de 150 mJ a 66 mJ aprés

recristallisation par SFE.

Pour le TNT, la sensibilité au choc du produit commercial est de 15 J, alors que celle du TNT
recristallisé dépasse les 100 J, indiquant une réduction significative de la sensibilité au choc. Cela
correspond a la théorie apportée dans le cas du RDX, car dans le cas du TNT, bien que sa surface
spécifique augmente légerement, c'est surtout la diminution de sa porosité qui est notable apres
SFE. En revanche, la sensibilité a la friction est plus élevée pour le TNT recristallisé (84 N)
comparée a celle du TNT commercial (353 N). Enfin, 'ESD du TNT commercial est de 460 mJ,
contre 225 mJ pour le TNT recristallisé. Ces résultats suggerent que la recristallisation par SFE

diminue la sensibilité au choc du TNT tout en augmentant légerement celle du RDX.

Tableau 22 — Sensibilités du RDX et du TNT avant et apres recristallisation par SFE ainsi que de [’hexolite

Choc (J) Friction (N) ESD (mJ)
RDX 7,5 120 150
RDX - SFE 2,5 199 66
TNT 15 353 460
TNT - SFE >100 84 225
Hexolite 9,0 128 142

2.1.5 Evaluation des masses récupérées et des quantités perdues

Le Tableau 23 présente les résultats concernant les pertes de masse observées apres
recristallisation du RDX et du TNT. La masse de RDX récupérée dans le filtre est de 1,40 g, tandis
que dans le cas du TNT, elle est significativement plus faible avec seulement 0,48 g. La quantité
perdue dans le filtre est de 0,18 g dans le cas du RDX et de 1,16 gdans le cas du TNT. Cela suggere
que davantage de TNT parvient a pénétrer dans les mailles du filtre. Cela est probablement
favorisé par sa grande solubilité dans l'acétone, qui retarde sa cristallisation, comme observé au
Chapitre 3, ainsi que par sa dissolution et sa recristallisation dans le filtre sous l'effet des vapeurs
d'acétone. La perte de masse dans la chambre d'atomisation (dépdt sur les parois) est
relativement proche pour les deux substances : 0,18 gdans le casdu TNT et 0,34 gdans le cas du
RDX. En ce qui concerne les pertes dans le réservoir d’injection, 0,80 g de RDX et 0,76 g de TNT

sont retrouvés. Ces données révelent que le procédé SFE semble entrainer des pertes plus
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importantes pour le TNT, notamment au niveau du filtre, tandis que le RDX montre une meilleure

récupération globale en termes de masse.

Tableau 23 — Récapitulatif des résultats de rendements du RDX et du TNT produits par SFE

Masse (g)
Echantillon : Récoltée Perdue Perte Perte Rendement
filtre filtre chambre réservoir (%)
RDX - SFE 1,40 0,18 0,34 0,80 47
TNT - SFE 0,48 1,16 0,18 0,76 16
Hexolite - SFE 0,81 n.d n.d’ n.d 27

2.2 Effet de la température d’injection sur la formation de ’hexolite
Maintenant que nous avons observé Uinfluence du SFE sur la recristallisation du RDX et du
TNT commercial, nous nous intéressons dans cette partie a Uinfluence de la température

d’injection sur les propriétés physico-chimiques de ’hexolite.
Les parameétres utilisés sont :

e Ti,=130, 140, 150, 160, 180 et 200 °C
e Piy=40bar

e Concentration : 2%massique

e Ratio de mélange RDX/TNT : 60/40

e Buse:HA

e Pompe: 100 m3-h"

2.2.1 Observations visuelles

La Figure 1lI-8 illustre l'effet de la température d'injection sur l'apparence visuelle et les
propriétés colorimétriques du matériau. A mesure que la température augmente, passant de
130 °C a200°C, nous observons une modification progressive de la couleur du matériau, passant

d'une teinte claire et blanche a une teinte plus sombre et rouge-orangée.

A 130 °C, le matériau apparait blanc. A 140 °C et 150 °C, les changements visuels sont
minimes, ce qui confirme que la couleur du matériau ne change pratiquement pas a ces
températures. Il en est de méme pour ’échantillon 4 160 °C. A 180 °C, les changements sont plus
prononcés. Visuellement, cela se manifeste par Uapparition d’une teinte rosée, indiquant une

modification plus prononcée de la composition ou de Uétat du matériau sous leffet de

"n.d. : non défini— La donnée ou la valeur n'est pas disponible.
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laugmentation de la température d’injection. Cette observation pourrait résulter d’un
changement dans le ratio RDX/TNT ou d’une dégradation du TNT. Il serait également pertinent
d’examiner si une interaction entre le cycle aromatique du TNT et le mélange RDX/TNT s’est

produite.

130°C 140°C 150°C 160°C 180°C 200°C

Figure IV-10 — En haut : photos des échantillons d’hexolite produits par SFE a différentes températures
d’injections, et en bas : couleur moyenne associée

Enfin, a 200 °C, la transformation est nettement plus visible. Le matériau prend une teinte
brune, comme l'indiquent les valeurs colorimétriques plus faibles : 235 pour le rouge, 179 pour le
vert et 151 pour le bleu (Tableau annexe 1). La baisse notable des valeurs du vert et du bleu traduit
une transition vers une couleur chaude et foncée, associée a une possible dégradation thermique
ou réaction chimique, qui affecte la structure du matériau a cette température. Ces changements
de couleur sont souvent attribués a des contaminations, des interactions moléculaires ou une

dégradation entre le RDX et le TNT, ainsi qu'a des effets de taille ou a la structure moléculaire

[272,273]

Ainsi, ces observations suggerent qu'une modification significative se produit a partir de
180 °C, que nous tenterons de vérifier avec les différentes techniques de caractérisations

utilisées jusqu’a maintenant.
2.2.2 Caractérisation cristalline, moléculaire, morphologique et

dimensionnelle des particules

Les diffractogrammes présentés a la Figure IV-11, accompagnée du Tableau 24 regroupant
les tailles de cristallites montrent que la structure cristalline de 'hexolite reste inchangée, avec
des pics bien définis pour toutes les températures. La phase orthorhombique du TNT est toujours

présente ainsi que la phase a du RDX. Aucune autre phase ne semble étre présente.
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Figure IV-11 — Diffractogrammes de ['hexolite produit par SFE a 130, 140, 150, 160, 180 et 200 °C d’injection

En analysant les tailles de cristallites présentées dans le Tableau 24, aucune tendance
claire en fonction de la température d'injection ne se dégage. Les valeurs oscillent de maniere
non linéaire : par exemple, a 130 °C, la taille (diameétre) des cristallites est de 45,9 et 45,6 nm
respectivement pour les cristallites du RDX et du TNT, puis elle diminue légerement a 39,3 et 40,6
nm a 160 °C, avant de remonter a 52,8 et 49,1 nm a 200 °C. Ces fluctuations suggerent que la
température d'injection n'a pas un effet systématique ou progressif sur la taille des cristallites
dans l'hexolite. Il est donc difficile de tirer une conclusion quant a une corrélation directe entre la

température et la taille des cristallites.

N
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Tableau 24 — Tailles de cristallites en fonction de la température d'injection

130°C 140°C 150 °C 160 °C 180°C 200 °C

45,9 (RDX) 47,1 (RDX) 47,5(RDX) 39,3 (RDX) 47,4 (RDX 52,8 (RDX)
45,6 (TNT)  45,2(TNT) 47,9(TNT) 40,6 (TNT) 44,8 (TNT) 49,1 (TNT)

Bcristaltite (NM)

Les spectres infrarouges de la Figure 1V-12 montrent les bandes caractéristiques du RDX et
du TNT sans changement significatif de position entre 130 °C et 200 °C. Les bandes principales
du RDX, autour de 900-1200 cm'1, et celles du TNT, vers 1500-1600 cm'1, restent identiques a
chague température. Il n'existe pas de nouvelles bandes ni de déplacements marqués, ce qui
indique qu'il n'y a pas de transformations chimiques majeures sous Ueffet de 'laugmentation de

la température.

——

Transmittance
|

A Hexolite - 130 °C
— Hexolite - 140 °C
4 Hexolite - 150 °C
— Hexolite - 160 °C
= —— Hexolite - 180 °C
a —— Hexolite - 200 °C

| ! | ! |
3000 2000 1000

Nombre d'onde (cm™)

Figure IV-12 — Spectres IR de 'hexolite obtenus a 130, 140, 150, 160, 180 et 200 °C

La Figure IV-13 etle

252

09¢



2. Résultats

Tableau 25 montrent l'effet de la température d'injection sur la morphologie et la
distribution des particules d'hexolite. A 130 °C, nous observons que les particules individuelles
ont une taille moyenne de 0,56 + 0,27 pm. Ces particules forment des agrégats de taille moyenne
de 3,30 = 2,79 pym qui résultent probablement de phénomeénes de coalescence. Ces agrégats
semblent former des agglomérats de taille bien plus significative (17,96 * 14,36 pm). En ce qui
concerne l'aspect morphologique, a partir de 200 °C, nous observons un changement important.
Les particules semblent s’étre agrégées en des blocs presque lisses. Il est probable que d’utiliser
une température d’injection trop proche de la température de fusion du RDX (204 °C) joue un réle

majeur dans ce changement.

En conclusion, l'augmentation progressive de la température a entrainé une réduction
significative de la taille des agrégats mesurés. Il serait intéressant de trouver un moyen de limiter
cette agrégation afin de favoriser une majorité de particules fines, comme évoqué dans la partie
2.1. La taille des agrégats a diminué en taille pour trouver un minimum a 160 °C avant de
réaugmenter a partir de 180 °C. La taille des agglomérats a varié sans augmentation significative
jusqu'a 200 °C, température a laquelle les particules se sont regroupées en structures plus lisses.
Cette transformation est probablement liée a la proximité de la température de fusion du RDX,

influencant ainsi la formation des blocs observés.
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130°C 140 °C

Figure IV-13 — Images MEB de [’hexolite recristallisé par SFE a différentes températures d’injection
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Tableau 25 — Distribution des tailles de particules, d'agrégats et d'agglomérats de RDX, TNT et hexolites

observées par MEB
dparticules ("m) daggrégats ("m) dagglomérats ("m)

RDX-160°C 0,58 £ 0,23 n.d’' n.d

TNT-160°C 0,75+0,27 3,54 1,57 17,09+ 14,36
Hexolite - 130 °C 0,56 = 0,32° 3,30+ 2,79 17,96 + 13,67
Hexolite - 140 °C 0,35%0,14° 2,38 3,44 18,14+ 14,03
Hexolite - 150 °C 0,47 +0,21* 1,71+1,12 15,14+ 14,89
Hexolite - 160 °C 0,39+0,13° 1,60+0,67 15,96 + 11,32
Hexolite - 180 °C 0,31 +0,11° 2,06 0,91 17,10 = 14,06
Hexolite - 200 °C 0,22 + 0,06’ 2,65=1,47 14,46 10,90

L’analyse de la surface spécifique en fonction de la température (Tableau 26) montre des

variations importantes des propriétés de surface en fonction de la température d’injection.

A 130 °C, la surface spécifique est relativement faible, atteignant 1,70 = 0,03 mz-g'1, mais
elle augmente de maniére significative jusqu’a 160 °C, atteignant 3,26 + 0,01 m>g”, ce qui suggere
une plus grande surface accessible. A partir de 180 °C, la surface spécifique chute a nouveau
pour atteindre 2,70 + 0,03 m>-.g" 4 200 °C. La taille des particules passe ainsi de 2,02 0,04 pm a
130°Ca1,05+0,01 um a 160 °C avant de réaugmenter a une valeur de 1,27 £ 0,01 pm a 200 °C.

En comparaison, le RDX pur présente une surface spécifique de 3,32 + 0,05 mz-g'1 a160°C,
tandis que le TNT pur a une valeur beaucoup plus faible de 0,52 + 0,04 mz-g‘1, ce qui explique

pourquoi l'hexolite, mélange des deux matériaux, présente une surface spécifique intermédiaire.

Le volume des pores suit une tendance haussiére : 4 130 °C, il est de 3,972 mm®.g”", puis il
augmente 45,665 mm®.g’ & 140 °C et continue de croitre jusqu'a 7,057 mm®.g" 4 200 °C, bien que
toujours faible. En parallele, le diametre moyen des pores évolue légerement, de 9 nm a 130°C a

10 nm a 200 °C.

Ces observations indiquent une corrélation entre la réduction de la taille des particules,
l'augmentation de la surface spécifique et les changements dans la porosité en fonction de la
température d'injection. Il semble donc idéal de fixer la température d’injection a 160 °C pour

minimiser la taille de particules.

"n.d. : non défini— La donnée ou la valeur n'est pas disponible.
218 particules comptées.
3 35 particules comptées.
427 particules comptées.
542 particules comptées.
636 particules comptées.
727 particules comptées.
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Tableau 26 — Récapitulatif des résultats obtenus par la méthode BET

Surf. spéc. Vol. pores Diam. Taille
(m?/g) (mm?®/g) pores (nm) particules (um)
RDX 3,32 0,05 7,094 9 1,03+0,02
TNT 0,52+0,04 0,991 8 6,56 +0,13
Hexolite - 130 °C 1,70+ 0,03 3,972 9 2,02 +0,04
Hexolite - 140 °C 2,57 +0,02 5,665 9 1,33+0,01
Hexolite - 160 °C 3,26 + 0,01 6,804 8 1,05+0,01
Hexolite - 180 °C 2,60+0,04 6,374 10 1,3+0,02
Hexolite - 200 °C 2,70+ 0,03 7,057 10 1,27 £ 0,01

2.2.3 Analyses thermiques

L’analyse ATG de la Figure IV-14 illustre une différence de perte de masse importante dans
la décomposition thermique de l'hexolite en fonction de la température. En effet, a 250 °C, il reste
15 % de masse pour ’hexolite obtenue a 200 °C contre 11 et 5 % pour celles obtenues a 130 et
140 °C. Ainsi, la décomposition est plus ou moins rapide d’un échantillon a 'autre mais ne montre

pas de réelle tendance.
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Figure IV-14 — Courbes ATG et DSC de [’hexolite produite par SFE a différentes températures d’injection



2. Résultats

En complément, la DSC (voir Tableau 27) met en évidence des différences en termes de
transitions thermiques. Une légere diminution de la température de fusion associée au TNT est
observée a mesure que Ti,; augmente pour atteindre 77,0 °C a une Ti,; de 200 °C, qui pourrait étre
associée a la présence d’impuretés. Quant a l'enthalpie de fusion, celle-ci oscille autour d’'une
valeur de 44,7 J-g" mais chute de maniére notable & 38,2 J-g" pour une T,y de 200 °C. Cela suggére
une partie amorphe du TNT. Selon U(eq 39) cela représenterait 10% de phase amorphe. Cela
pourrait étre détecté a 'aide de la DRX. Cependant, comme il s’agirait de 10 % de phase amorphe
sur le TNT, qui représente seulement 40 % de la masse totale du mélange, seule une fraction de
4 % de la masse totale serait amorphe, ce qui pourrait ne pas étre détectable. Il est également
possible qu’une partie se soit décomposée au cours du procédé SFE en raison des hautes

températures impliquées.

Enfin, les températures de décomposition observées par DSC montrent une température
d’amorce de décomposition autour de 207 °C pour toutes les températures d'injection. Toutefois,
l'enthalpie de décomposition varie légerement selon la température d'injection, atteignant un
maximum a 160 °C avec 5772,1 J-g7, et diminuant ensuite pour atteindre une valeur de 4784 J-g' a
200 °C. Ces résultats peuvent étre corrélés avec le comportement du spray a 160 °C vu au
Chapitre Ill, qui offrait un compromis entre une turbulence modérée et un angle de spray réduit,
tout en présentant l'une des plus petites tailles de gouttes moyennes. Cela pourrait indiquer un
effet de la température d'injection sur la densité des particules et leur homogénéité, affectant
ainsi la quantité d'énergie libérée lors de la décomposition. La valeur plus faible observée a
200 °C pourrait s'expliquer par la présence de produits partiellement décomposés, en raison de
la proximité avec la température de décomposition du RDX. En effet, le RDX obtenu par SFE
commence a se décomposer a 205,6 °C. De plus, le pic de décomposition du TNT semble s’étre
superposé a celui du RDX, ce dernier déclenchant Uallumage du TNT, ce qui indique un mélange
intime entre les deux substances. En effet, dans le cas de simples mélanges physiques, les pics

ne présentent aucun décalage.

En conclusion, la température d'injection de l'hexolite ne semble pas avoir d’impact
notable sur les températures de décomposition du premier pic ni sur les températures de fusion.
Cependant, la température de décomposition pour le second pic semble diminuer avec
laugmentation progressive de la température d’injection. La cinétiqgue montre un retard
significatif sur les courbes ATG avant d'atteindre la masse nulle, suggérant un retard de
décomposition. La présence d'un composé influence la décomposition de l'autre. Des variations
subtiles dans les enthalpies de fusion et de décomposition suggerent des modifications de

comportement du matériau. Les analyses du RDX par DRX ne semblent indiquer aucune variation
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de phase, mais cela pourrait étre lié & des changements dans la composition chimique. A des
températures d'injection élevées, surtout autour de 200 °C, on s'approche de la décomposition
du RDX (amorce a 205,6 °C). La température du spray lors du procédé SFE peut varier de quelques
degrés et pourrait donc atteindre cette température seuil. On pourrait donc étre en présence de

résidus de décompositions partielles.



2. Résultats

Tableau 27 — Récapitulatif des résultats obtenus par DSC du RDX, du TNT et de [’hexolite produit par SFE a
différentes températures d’injection

AH . .
T° fusion fusion T° décomp Onset AH décomp
(°C) U-g) (°C) décomp (°C) (J-g")
RDX (160 °C) 204,1 88,5 22?? 205,6 5194,7
TNT (160 °C) 80,1 107,1 312,0 306,8 4817,4
231,8
i - -} ’
Hexolite - 130 °C 78,5 44,1 244.6 207,7 5164,3
. 231,2
Hexolite - 140 °C 78,5 42,4 207,4 5255,9
246,2
. 231,9
Hexolite - 160 °C 78,3 46,6 207,0 5772,1
245,8
Hexolite - 180 °C 78,0 45,6 ;Z?? 207,8 5391,5
. 231,4
Hexolite - 200 °C 77,0 34,3 238.3 207,2 4784,2

2.2.4 Sensibilités des matériaux

Les sensibilités présentées dans le Tableau 28 montrent que 'hexolite devient plus résistante aux
chocs et a la friction avec l'augmentation de Ti,;. L'énergie de choc passe de 7,5 J pour une Ti,; de
130°C a 10,0 J pour une Ti,jde 200 °C, tandis que la force de friction nécessaire diminue de 192 N
a 144 N sur la méme plage de températures. En revanche, la sensibilité a l'électricité statique
augmente a 200 °C avec une énergie d'ESD de 76,2 mJ, aprés avoir atteint 142,4 mJ a 160 °C.
Comparativement, a Température d’injection équivalente, le RDX reste plus sensible aux chocs
et a la décharge électrostatique, tandis que le TNT est plus sensible a la friction. Ainsi, ’hexolite
affiche des valeurs de sensibilités intermédiaires entre celles du RDX et du TNT, on associe donc
bien les propriétés des deux matériaux. L'objectif final étant de conserver uniquement les

avantages de chacun.

Tableau 28 — Sensibilités du RDX, du TNT et de [’hexolite produit par SFE a différentes températures d’injection

Choc (J) Friction (N) ESD (mlJ)
RDX SFE -160 °C 2,5 199,0 66,0
TNT SFE-160°C >100 84,0 224,9
Hexolite - 130 °C 7,5 192,0 106,9
Hexolite - 160 °C 9,0 128,0 142,4
Hexolite - 200 °C 10,0 144,0 76,2

2.2.5 Evaluation des masses récupérées et des quantités perdues

Le Tableau 29 présente les masses récoltées et les pertes associées au procédé en fonction

de la température d'injection. Nous n’observons pas de tendance dans les masses récoltées : La
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valeur est maximale a 180 °C (1,27 g récoltés pour un rendement de 42 %) et minimale a 150 °C
(0,37 g récolté pour un rendement de 12 %). De la méme fagon, les pertes sur filtre ne montrent
pas de tendance avec des pertes maximales a 180 °C (0,98 g) et minimales a 200 °C (0,16 g)
passant de 0,74 g 2 0,98 g entre 130 °C et 180 °C. Les pertes dans la chambre varient également
sans montrer de tendance, avec un maximum de 1,06 g a 150 °C, puis une diminution atteignant
une valeur de 0,53 g a 180 °C. Enfin, les pertes au niveau du réservoir sont les plus faibles 4180 °C
(0,10 g), mais trop peu de données sont présentes afin de pouvoir conclure (160 et 200 °C étant

absentes).

Tableau 29 — Récapitulatif des résultats de rendements de production de [’hexolite a différentes températures

d’injection
Masse (g)
Pert
Récoltée (g) Perte filtre Perte rés::viir Rendement

g () chambre (g) 0 (%)
130 °C 0,94 0,74 0,61 0,71 31
140 °C 1,02 0,66 0,72 0,60 33
150 °C 0,37 0,44 1,06 0,86 12
160 °C 0,81 n.d n.d’ n.d 27
180 °C 1,27 0,98 0,53 0,10 42
200 °C 1,06 0,16 n.d n.d 35

L'ensemble des analyses réalisées met en lumiere l'influence significative de la Ti,; sur les
propriétés physico-chimiques des matériaux recristallisés par pulvérisation par SFE, incluant le
RDX, le TNT et ’hexolite. Visuellement, les échantillons demeurent stables et de couleur claire
jusqu'a environ 160 °C. Au-dela, des teintes plus chaudes et sombres apparaissent, indiquant
des changements sur les propriétés physico-chimiques des particules produites.
Morphologiquement, on observe une réduction progressive de la taille des particules
individuelles avec l'augmentation de la température, tandis que la taille des agrégats et
agglomérats varie de maniére complexe. A 200 °C, des structures plus lisses apparaissent,
probablement en raison de la proximité de la température de fusion du RDX avec la température
d’injection. La taille moyenne de particules décroit avec la température jusqu’a 160 °C. Au-dela,
la tendance s’inverse. Les températures inférieures a160 °C pourraient favoriser la coalescence
de gouttelettes et donc augmenter la taille moyenne finale apres recristallisation. Une

augmentation de la surface spécifique est corrélée a une diminution de la taille des particules.

"n.d. : non défini— La donnée ou la valeur n'est pas disponible.



2. Résultats

Les analyses structurales révelent une stabilité de la structure cristalline de ’hexolite malgré les
fluctuations de la taille des cristallites, suggérant que la température d'injection n'affecte pas de
maniére systématique la cristallinité des particules produites. Les spectres infrarouges
n’indiquent aucune transformation chimique majeure. Les analyses thermiques révelent une
diminution des températures de décomposition et de fusion a mesure que la température
d'injection augmente, accompagnée de variations des valeurs d'enthalpie, ce qui suggere des
modifications potentielles de la microstructure en fonction de la température. Enfin, la sensibilité
aux chocs augmente avec la température d'injection, tandis que les sensibilités a la friction et a
la décharge électrostatique statique présente des variations sans tendances claires. En somme,
la température d'injection joue un role crucial sur les propriétés finales de ’hexolite recristallisée,
influencant a la fois sa morphologie, sa stabilité thermique et ses sensibilités. Ces études
semblent confirmer que la température de 160 °C se présente comme un point singulier pour les
raisons suivantes : la taille de particules obtenues, a la fois par BET et par MEB, est la plus petite.
ILen est de méme pour les tailles de cristallites obtenues par DRX. De plus, il s’agit également de

la température a partir de laquelle le changement de couleur opere.

2.3 Effet de la pression d’injection
Nous nous intéressons dans cette partie a Uinfluence de la pression d’injection sur les

propriétés physico-chimiques des matériaux recristallisés par SFE.
Les parameétres utilisés sont :

e Tn=160°C

e Piy=20, 30, 40 et 60 bar

e Concentration : 2%massique

e Ratio de mélange RDX/TNT : 60/40
e Buse:HA

e Pompe: 100 m3-h

2.3.1 Observations visuelles

Les images présentés sur la Figure IV-15 illustrent l'évolution de 'apparence de la poudre

d'hexolite en fonction de la pression d'injection (20, 30, 40 et 60 bar),

Visuellement, la texture de la poudre semble devenir légerement plus fine a mesure que la
pression d'injection augmente, en particulier a 60 bar ou la granulométrie semble plus homogene
et légerement plus compacte. Cependant, il n'y a pas de changement drastique entre les

différentes pressions.
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Chapitre IV Hexolite par SFE : Des conditions opératoires aux propriétés particulaires

Concernant les valeurs RVB, elles restent relativement stables pour les différentes
pressions. Par exemple, la composante rouge reste constante, avec des valeurs comprises entre
253 et 254 (Tableau annexe 2), tandis que les valeurs vert et bleu montrent également des
variations mineures, respectivement de comprise entre 246 et 248 pour le vert, et comprises entre
242 a 245 pour le bleu. Ces résultats indiquent que la couleur de la poudre ne subit pas de
modification notable en fonction de la pression d'injection comme nous avons pu le voir

précédemment dans le cas de la variation de Tiy;.

En conclusion, l'effet de la pression d'injection sur la couleur de la poudre d'hexolite est
négligeable, et bien que la granulométrie puisse étre légérement affectée, aucun changement
significatif n'est observé dans l'apparence visuelle globale a travers les différentes pressions

testées.

20 bar 30 bar 40 bar 60 bar

Figure IV-15 — En haut : photos des échantillons d’hexolite produits par SFE a différentes pressions
d’injections, et en bas : couleur moyenne associée

2.3.2 Caractérisation cristalline, moléculaire, morphologique et
dimensionnelle des particules

Les diffractogrammes (Figure IV-16) montrent les structures cristallines de l'hexolite en fonction
des différentes pressions d'injection (20, 30, 40, et 60 bar). Les pics principaux sont bien
conservés pour toutes les pressions, suggérant que la structure cristalline du RDX et du TNT
dans U’hexolite est conservée malgré la variation de la pression. De plus, les tailles de cristallites

(
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Tableau 30) ne montrent aucune tendance et oscillent autour de 40 nm. Les pics correspondant
associés ala phase a-RDX et du TNT orthorhombique sont clairement visibles, et aucune nouvelle

phase n'apparait avec l'augmentation de la pression. De plus, les pics ne sont pas décalés, donc

aucun défaut cristallin ne semble étre présent.

En conclusion, cette gamme de pression d'injection n'affecte pas significativement la

phase cristalline du matériau.
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Figure IV-16 — Diffractogrammes de ['hexolite produite par SFE a 20, 30, 40 et 60 bar
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Chapitre IV Hexolite par SFE : Des conditions opératoires aux propriétés particulaires

Tableau 30 — Tailles de cristallites en fonction de la pression d'injection

20 bar 30 bar 40 bar 60 bar
@ (nm) 40,5 (RDX) 44,5 (RDX) 39,3 (RDX) 46,2 (RDX)
39,8 (TNT) 44,5 (TNT) 40,6 (TNT) 45,6 (TNT)

De la méme fagon que précédemment, les spectres IR obtenus pour différentes Pi,; (Figure
IV-17) ne présentent pas de réelles différences. Les bandes de transmittance caractéristiques des
différents groupes fonctionnels restent identiques pour toutes les pressions, ce qui indique
l'absence de modifications structurales ou chimiques majeures du matériau en fonction de la
pression d'injection. Les bandes d'absorption observées de Uhexolite correspondent aux

vibrations respectives des groupes chimiques caractéristiques du RDX et du TNT.

Aucune variation significative des positions des pics ou de l'intensité des bandes IR n'est
observable entre les différentes pressions utilisées. Cela suggére que la pression d'injection
n'influence pas la structure chimique du matériau. Cela confirme ce qui a été précédemment

observé par DRX. Ainsi, la pression d'injection n'entraine pas de modification sur le mélange

produit.
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Figure IV-17 — Spectres IR du RDX, du TNT et de [’hexolite produits par SFE a différentes pressions d’injections
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La Figure IV-18 et le Tableau 31 illustrent l'évolution de la morphologie de la poudre
d'hexolite en fonction de Pi, (20, 30, 40 et 60 bar) ainsi que les dimensions moyennes des

particules, agrégats et agglomérats.

Aucune tendance particuliere n’émerge des observations effectuées sur ces images MEB.
L'aspect agrégé des particules est le méme a chaque fois, et les tailles de particules, d’agrégat et
d’agglomérat sont semblables. Les tailles de cristallites suivent cette tendance. Ainsi, la pression

d’injection dans la gamme étudiée n’a pas d’impact sur la morphologie des particules

recristallisés par SFE.

Figure IV-18 — Images MEB de [’hexolite recristallisé par SFE a différentes pressions d’injection

En conclusion, la gamme de pression d'injection étudiée n’affecte pas réellement la taille
et la structure des particules et des agrégats. Selon les résultats présentés au Chapitre lll, qui
indiquent qu’une augmentation Pi,; limite 'accroissement de la taille des gouttelettes en
présence d’hexolite dissous dans l’acétone, une réduction de la taille des particules aurait pu étre

anticipée avec 'laugmentation de Piy;.
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Tableau 31 — Tailles de particules, d'agrégats et d'agglomérats mesurées de [’hexolite recristallisée par SFE a
différentes pressions d’injection

dparticules ("m) daggrégats ("m) dagglomérats ("m)
20 bar 0,25 +0,10' 1,80+0,88 22,03 +15,58
30 bar 0,22 +0,08? 1,62 +0,81 17,30+10,29
40 bar 0,39+0,13° 1,60+ 0,67 15,96 £ 11,32
60 bar 0,25 = 0,08* 2,04 = 0,91 19,22 +13,70

A partir des valeurs présentées dans le Tableau 32, nous montrons que les variations de la
surface spécifique, du volume des pores, du diaméetre moyen des pores et de la taille des
particules en fonction de la pression d'injection ne révelent pas de tendance réelle. En effet, la
surface spécifique est relativement proche de 3,26 = 0,01 m*g” (160 °C), le volume des pores est
proche de 6,804 mm?®.g" (160 °C), le diamétre des pores de 9 nm et enfin la taille des particules
de 1,05 = 0,01 um. Il faudrait également explorer des pressions d’injection plus élevées. Au-dela
de 1000 bar, il s’agit du procédé RESS, qui a également montré des résultats intéressants ou des

tailles moyennes de cristallites de 44 nm, similaires aux notres, sont observées 274,

En conclusion, les valeurs observées restent similaires d'une pression a l'autre, sans
évolution notable ni tendance marquée en fonction de la pression d'injection, suggérant que
celle-cin'a pas d'impact significatif sur ces caractéristiques dans le cadre de cette étude et dans

cette gamme de pression.

Tableau 32 — Récapitulatif des résultats obtenus par la méthode BET

Surf. spéc. Vol. pores Diam. Taille
(m?.g") (cm?®.g") pores (hnm) particules (nm)
20 bar 2,81 +0,02 5,947 9 1,22 + 0,01
30 bar 2,12 +0,04 4,767 9 1,61+0,03
40 bar 3,26 £ 0,01 6,804 9 1,05+ 0,01
60 bar 2,89 +0,02 5,929 8 1,18 £ 0,01

2.3.3 Analyses thermiques

La Figure IV-19 ainsi que le Tableau 33 mettent en évidence l'influence de la pression

d'injection sur les propriétés thermiques de l'hexolite.

127 particules comptées
255 particules comptées
342 particules comptées
430 particules comptées
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Les courbes d’ATG révelent que la décomposition thermique de l'hexolite demeure similaire
pour des pressions d'injection de 20 a 60 bar. La décomposition se produit principalement autour
de 175 °C, avec une perte de masse rapide et comparable entre les différentes pressions. Cela
indique que la pression d'injection n'affecte pas de maniére significative la stabilité thermique de
I'hexolite. De plus, a Pi,;=30 et 60 bar, la masse restante stagne respectivementa 5 et 10 Y%massique-
Il peut s’agir de pollution, mais celle-ci aurait été détectée par spectroscopie. Il est également

possible qu’il s’agisse de produits de décompositions qui ne se seraient pas volatilisés.
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Figure IV-19 — Courbes ATG et DSC de [’hexolite produite par SFE a différentes pressions d’injection

Les courbes de DSC révelent des transitions thermiques similaires, avec une température
de fusion située entre 78,3 et 78,5 °C indépendamment des pressions d'injection. Toutefois,
'enthalpie de fusion varie légérement en fonction de la pression, augmentant de 47,0 J-g" 4 20
bar a 51,2 J-g" a4 60 bar. Cela pourrait indiquer une meilleure cristallisation ou une augmentation
de la densité avec la pression d’injection. L'enthalpie de décomposition suit une tendance

similaire, atteignant un maximum de 5772,1 J-g" 4 40 bar.
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Tableau 33 — Récapitulatif des résultats obtenus par DSC

T° fusion AH fusion T°décomp Amorce AH décomp
(°C) (J-g") (°C) décomp (°C) (J-g")
20 bar 78,3 47,0 231,2 207,6 5349,3
30 bar 78,5 45,4 231,7 207,5 5242,6
40 bar 78,3 46,6 231,9 207,0 5772,1
60 bar 78,4 51,2 231,9 207,3 5734,9

2.3.1 Evaluation des masses récupérées et des quantités perdues

Le Tableau 34 présente les masses récoltées et les pertes associées au procédé en fonction

de la pression d'injection (20, 30, 40 et 60 bar).

A 20 bar, la masse récoltée est la plus élevée avec 1,21 g, tandis que les pertes dans le filtre
et au réservoir sont respectivement de 0,58 g et 0,72 g. A 30 bar, la masse récoltée diminue
légerement, pour atteindre une valeur de 1,11 g, mais les pertes dans le filtre augmentent et
atteignent une valeur de 0,74 g, ce qui pourrait indiquer une filtration moins efficace ou un
colmatage accru. Les pertes dans le réservoir restent similaires (0,76 g). A 40 bar, la masse
récoltée chute a 0,81 g. En revanches, aucune donnée n’est disponible pour les pertes dans le
filtre et dans la chambre d’atomisation. A 60 bar, la masse récoltée augmente légérement &
0,99 g, et les pertes dans le filtre sont réduites a 0,56 g. Cependant, les pertes en chambre
augmentent a 0,45 g. En conclusion, la pression d'injection a un impact sur la masse récoltée,
avec une tendance a des rendements plus faibles a des pressions plus élevées. Les pertes dans
la chambre d’atomisation et dans le réservoir restent relativement stables, ce qui pourrait étre en
accord avec le fait que 'angle de pulvérisation dans cette gamme de pression, ne varie que trés

peu (Figure 11-11).

Tableau 34 — Récapitulatif des résultats de rendements de [’hexolite produite par SFE pour différentes
pressions d’injection

Masse (g)
Récoltée (g) Perte filtre Perte Perte Rendement
(g) chambre (g) réservoir (g) (%)
20 bar 1,21 0,58 0,32 0,72 40
30 bar 1,11 0,74 0,37 0,76 37
40 bar 0,81 n.a n.a n.a 27
60 bar 0,99 0,56 0,45 0,68 33
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L'ensemble des analyses réalisées dans ce chapitre démontre que la pression d'injection utilisée
dans le procédé de recristallisation par SFE n’a pas d’impact significatif sur les propriétés

physico-chimiques de Uhexolite dans la gamme de pressions étudiée (20 a 60 bar).

La texture de la poudre devient légerement plus fine et homogene a mesure que la pression
augmente, notamment a 60 bar, sans toutefois présenter de changements drastiques. Les valeurs
RVB mesurées confirment cette observation, indiquant que la pression d’injection n’influence
pas la couleur de la poudre. Les diffractogrammes montrent que la structure cristalline du RDX et
du TNT demeure inchangée malgré les variations de pression. De méme, les spectres IR
confirment l'absence de modifications structurales ou chimiques, corroborant la stabilité des
phases cristallines observée par DRX. De plus, les images MEB et les mesures dimensionnelles
faites a partir de ces derniéres révelent une morphologie agrégée constante et des tailles de
particules, d’agrégats et d’agglomérats similaires a toutes les pressions testées. Les données BET
confirment également l'absence de tendances marquées dans la surface spécifique, le volume
des pores et les diametres des pores. Les courbes ATG et DSC indiquent que les propriétés
thermiques, telles que les températures de fusion et de décomposition ainsi que les enthalpies

associées, restent relativement constantes avec la pression d'injection.

En conclusion, la gamme de pression d'injection étudiée, dans le cadre du procédé SFE, apparait
comme un parameétre n'affectant pas de maniére notable les propriétés physico-chimiques de
Uhexolite recristallisée. Bien que de légeres modifications de la granulométrie et de la densité
puissent étre observées a la pression la plus élevée (60 bar), aucune tendance claire ne permet
de généraliser un effet significatif de la pression d'injection sur Uélaboration de particules
d’hexolite par SFE. Des études supplémentaires a des pressions plus élevées pourraient toutefois

étre envisagées pour explorer d’éventuels effets non détectés dans la plage actuelle.

2.4 Effet de la concentration massique
Nous nous intéressons dans cette partie a Uinfluence de la concentration massique sur les
propriétés physico-chimiques des matériaux recristallisés par SFE, que ce soit le RDX, le TNT ou

Uhexolite.
Les parameétres utilisés sont :

[ Tinj =160°C
L] Pinj =40 bar
e Concentration : 0,5, 2 et 3 %massique

e Ratio de mélange RDX/TNT : 60/40
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e Buse:HA

e Pompe: 100 m3h”

2.4.1 Observations visuelles

Les images de la Figure IV-20 présentent les variations de couleur et d'apparence des
poudres de RDX, TNT, et hexolite en fonction de leur pourcentage massique de matiére injectée
(0,5, 2 et 3 %). Les variations de teinte entre ces échantillons sont perceptibles, notamment pour
le RDX et 'hexolite a 3 % de matiere, ou les échantillons prennent une teinte légerement plus

rosée par rapport aux concentrations plus faibles.

RDX TNT
05%, 2%. 3%. 05%. 2%. 3%,

Hexolite
05%., 2%, 3%,

Figure IV-20 — En haut : photos des échantillons d’hexolite produites par SFE a concentrations massiques, et
en bas : couleur moyenne associée

270

09¢




2. Résultats

Les valeurs RVB (rouge, vert, bleu) fournies dans le Tableau annexe 3 montrent également

des changements subtils mais cohérents avec les variations visuelles observées.

Pour le RDX a 0,5 %, les trois composantes sont quasiment identiques (249 pour chaque
canal). A 2 %, la composante bleue diminue & 242 et la composante verte chute 4 246. A 3 %, la
composante rouge augmente a 253, tandis que les composantes bleues et vertes continuent de
diminuer, pour arriver a une valeur respective de 237 et 241, accentuant la teinte rosée observée
visuellement. Pour le TNT & 0,5 %, les valeurs RVB restent relativement similaires a celles du RDX,
indiquant une légere variation de teinte entre les deux matériaux, mais sans différence

prononcée.

Dans le cas de I’hexolite, les valeurs obtenues sont équivalentes a celles observées pour le
RDX a des concentrations similaires. Cela indique que U’hexolite est majoritairement influencée
par la contribution du RDX, suggérant ainsi que les deux matériaux sont bien présents dans le
produit final. Cette présence conjointe sera confirmée par les analyses complémentaires

réalisées ultérieurement.

En conclusion, la teinte des échantillons varie légerement avec l'augmentation du
pourcentage de matiere pulvérisée, en particulier pour le RDX et l'hexolite a 3 %, ou une teinte

plus rosée est visible.

2.4.2 Caractérisation cristalline, moléculaire, morphologique et
dimensionnelle des particules

Les diffractogrammes de la Figure 1V-21 associés aux tailles de cristallites du Tableau 35
montrent que les phases cristallines du TNT et de 'hexolite restent identiques, quel que soit le
pourcentage massique dans la solution d'acétone. Les pics caractéristiques du TNT sont
présents dans tous les échantillons concernés, sans déplacement notable des positions des
pics. Cela suggere que la structure cristalline de chaque composé reste inchangée malgré les
variations de concentration. Cependant, dans le cas du RDX, la détection de pics de TNT (12,6,
15,7 ou encore 22,9 °) indique une contamination de l'échantillon. Par conséquent, les résultats
des analyses de cet échantillon resteront présentés dans cette section, mais ne seront pas pris

en considération.
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Figure IV-21 — Diffractogrammes du RDX, du TNT et de ’hexolite produits par SFE a 0,5, 2 et 3%massique

L'examen des tailles de cristallites révele des variations subtiles avec l'augmentation de la
concentration massique. Pour le RDX, la taille des cristallites reste relativement stable entre 0,5%
et 2%, avec des valeurs respectives de 44,8 nm et 45,3 nm. Concernant le TNT, une diminution
progressive de la taille des cristallites est observée, passantde 49,7 nm a 0,5 % a 43,8 nm a 3 %.
En effet, dans le cas du TNT, une augmentation du pourcentage massique peut entrainer une
sursaturation plus rapide de la solution. Une saturation plus élevée favorise généralement le
processus de nucléation, ce qui peut conduire a la formation d’un plus grand nombre de cristaux,

mais souvent de taille plus réduite, en raison de la concurrence renforcée pour les molécules de
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soluté. Ainsi, la nucléation tend a dominer la croissance cristalline. Pour Uhexolite, un
comportement similaire est observé, avec une diminution de la taille des cristallites, passant de
43,8 et 43,0 nm (RDX et TNT) pour 'hexolite a 0,5 %m a 42,6 et 39,4 nm pour l'hexolite a 3 %, . Bien
gue l'échantillon soit contaminé, une tendance similaire est constatée a 2 % en masse : 39,3 et
40,6 nm respectivement pour les cristallites du RDX et du TNT. L'évolution de la cristallisation de
'nexolite semble ainsi étre influencée par la présence conjointe du RDX et du TNT, notamment a
plus forte concentration, ou la compétition entre les deux composés pourrait affecter la qualité

globale de la cristallisation.

Tableau 35 — Tailles de cristallites en fonction de la concentration massique

RDX TNT Hexolite
43,8 (RDX)
) R —_ 0,
Dcristallite (nm) 095 A’ 44’8 nm 49’7 nm 43,0 (TNT)
39,3 (RDX)
A ) -920
Dcristallite (nm) 2 A’m 45’3 nm 48’9 nm 40,6 (TNT)
42,6 (RDX)
- -39 !
Boristatite (M) = 3 %orm 43,8 nm 39,4 (TNT)

Bien que les phases cristallines soient les mémes, les variations de taille des cristallites en
fonction de la concentration massique suggerent que le processus de cristallisation est sensible
a la teneur en matiére. A des concentrations plus élevées, la cristallisation semble légérement
impactée, comme en témoigne la diminution des tailles de cristallites. Cela pourraitindiquer une
interaction entre les deux composés dans le cas de l'hexolite, influengant leur cristallisation

respective et, potentiellement, les propriétés finales des échantillons produits.

La Figure IV-22 ne met pas en évidence pas de différence notable dans les positions des
pics IR caractéristiques du RDX, du TNT et de 'hexolite. Cela indique que la structure moléculaire
des composés et les interactions moléculaires restent inchangées, indépendamment de la

concentration massique.

" L’échantillon de RDX & 3%massique €St pollué et n’est donc pas exploité dans U’étude.
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Figure IV-22 — Spectres IR du RDX, du TNT et de [’hexolite produits par SFE a différentes concentrations
massiques

Cependant, une légere différence est observée dans le spectre du TNT a 3 %, par rapport
aux autres concentrations. Bien que les pics caractéristiques des groupes aromatiques et nitro
soient toujours présents, une modification subtile de l'intensité relative des pics est perceptible.
Cette différence pourrait étre attribuée a l'agglomération ou a une cristallisation plus prononcée
du TNT a 3%, comme le suggerent d'autres analyses, notamment celles concernant la taille des

particules. Cependant, cela n'indique pas de modification chimique.

En conclusion, les spectres infrarouges montrent que dans l'ensemble, il n'y a pas de
différence notable dans la structure chimique des échantillons de RDX, TNT et hexolite en
fonction de la concentration massique. La seule variation mineure observée dans le cas du TNT a
3 %~ pourrait étre liée a des effets physiques comme la cristallisation, plutét qu'a une

modification chimique.

La Figure IV-23 illustre les variations de morphologie induites par la variation de la

concentration massique, et les tailles mesurées sont récapitulées dans le Tableau 36.
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A une concentration massique de 0,5 %, les particules de RDX sont relativement petites
(0,39 £0,15 pm) et bien dispersées, sans formation d'agrégats ni d'agglomérats notables. A 2 %,
les particules augmentent en taille (0,57 += 0,26 pm) et semblent former des structures plus
agglomérées. Ces observations suggerent qu’a faible concentration, le RDX est bien dispersé,
tandis qu’a concentration plus élevée, une agglomération plus prononcée se produit. Ainsi, la
taille des particules de RDX augmente avec le pourcentage massique. Cela indique que la

croissance des particules est directement influencée par la concentration du matériau.

RDX 0,5 %, RDX 2 %, RDX 3%,

Figure IV-23 — Images MEB du RDX, DU TNT et de I’hexolite recristallisés par SFE pour différentes
concentrations massiques

Dans le cas du TNT, on observe d'abord une augmentation de la taille des particules avec
le %m, suivie d'une diminution. A 0,5 %, on observe des agrégats de 3,36 = 1,51 uym et des
agglomérats de 19,16 = 15,61 pm. A 3 %,,, la taille des agrégats augmente (4,81 + 1,86 pm), tout
comme celle des agglomérats (20,36 = 16,26 um). En dépit de 'hnomogénéité du spray de TNT, les
particules obtenues sont bien plus grandes que les gouttelettes initiales, et leur forme n'est pas
sphéroidale. Cela montre que la dynamique des gouttelettes a la sortie de la buse, ainsi que leur
évaporation, n'influencent pas nécessairement la taille et la forme finale des particules. Ce
résultat peut étre expliqué par des changements qui surviennent lors de l'évaporation,

notamment des collisions entre gouttelettes et une recristallisation sur le filtre, favorisée par la
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solubilité élevée du TNT dans l'acétone. De plus, 'aspect allongé, sous forme de batonnets
empilés, valide 'hypothése avancée a la section 2.1.2 que la présence d’acétone favorise la

croissances de site préférentielles.

Tableau 36 — Taille des particules, d’agrégats et d’agglomérats mesurées de [’hexolite recristallisée par SFE a
différentes concentrations massiques

dparticules ("m) daggrégats (“m) dagglomérats ("m)
RDX 0,5 %m 0,39+0,15 n.d n.d
RDX 2 %, 0,58 0,23 n.d 12,06 £ 6,64
RDX 3 %m, !
TNT 0,5 %m 0,54 %0,21? N
3,36+ 1,51 n.d 19,16 £ 15,61
TNT 2 %n 0,75%0,27 .
3.54%1,57 n.d 17,09+ 14,36
TNT 3 % 0,30+ 0,06° .
4.81+1,86 n.d 20,36 + 16,26
Hexolite 0,5 %m 0,15+ 0,06* 1,77 £1,02 7,86 = 8,71
Hexolite 2 %, 0,39+0,13° 1,60+ 0,67 15,96 = 11,32
Hexolite 3 %, 0,36 = 0,24° 2,40+ 1,35 27,75+12,12

Pour Uhexolite, on observe une tendance similaire a celle des deux composants
précédents, bien que la taille des particules soit généralementinférieure a celle du RDX et du TNT.
Cette différence de taille confirme que linteraction entre les deux matériaux, RDX et TNT,
influence la taille des particules d’hexolite. L’hexolite a 0,5 % présente de petites particules
(0,15 % 0,06 pm) et des agrégats relativement petits (1,77 = 1,02 ym), avec des agglomérats de
tailles modérés (7,86 = 8,71 um). A 3 %, la taille des particules et des agrégats augmente (jusqu’a
0,36 +24 pm et 2,40 * 1,35 pm, respectivement), tout comme celle des agglomérats
(27,75 £ 12,12 ym). Cela pourrait s’expliquer par le fait qu'a des concentrations plus élevées, un
plus grand nombre de particules se forme au sein d’une méme gouttelette. Ces particules, n’ayant

pas suffisamment de temps pour se disperser, favorisent ainsi leur agglomération.

Ainsi, les analyses MEB, DRX et BET montrent que la concentration massique a un impact
significatif sur la morphologie des poudres de RDX, TNT, et hexolite. A faible concentration, les
particules sont plus dispersées et de plus petite taille, tandis qu'a des concentrations plus

élevées, une coalescence et une agglomération accrues sont observées, en particulier pour le

"L’échantillon de RDX & 3 %massique €St pollué et n’est donc pas exploité dans U'étude.
233 particules comptées.
356 particules comptées.
440 particules comptées.
528 particules comptées.
640 particules comptées.
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TNT et l'hexolite. Cela suggére que la solubilité du TNT dans 'acétone joue un réle clé dans la
formation des particules et des agglomérats, affectant ainsi la distribution granulométrique et la

structure des mélanges.

L’analyse du Tableau 37 révele plusieurs tendances importantes concernant la relation

entre la concentration massique et les caractéristiques surfaciques des particules.

Pour le RDX, a 0,5 %, la surface spécifique est la plus élevée (4,04 = 0,03 m2-g’1), avec des
pores relativement petits (diametre de 8 nm) et des particules avec une taille moyenne de 0,85 =
0,01 um). En augmentant la concentration a 2 %, la surface spécifique diminue a 3,32 = 0,05
m?.g”, tandis que la taille des particules augmente significativement (1,03 = 0,02 ym). La méme
tendance a été observée au MEB. Cependant, il aurait fallu au moins un autre point de mesure
afin de pouvoir établir une tendance. Ces résultats indiquent que l'augmentation de la
concentration du RDX semble favoriser l'agglomération et la croissance des particules, entrainant

une diminution de la surface spécifique et une augmentation du volume et du diametre des pores.

Pour le TNT, a 0,5 %, la surface spécifique est relativement faible (0,89 = 0,03 m2-g4)
comparativement au RDX (4,04 = 0,03 m>g"). Il présente un volume de pores de 2,271 mm®.g’
avec un diameétre de pores a 10 nm et un diamétre de particules a 3,84 = 0,13 nm. La surface
spécifique est a peine plus haute a 2%, (0,89 + 0,03 m>-g"), ce qui se retranspose sur les valeurs
de tailles de particules (6,56 * 0,13 nm). Le volume de pores et leur diamétre ont des valeurs
respectives de 0,991 cme’-g'1 et 8 nm. Cependant, pour le TNT préparé avec une concentration
massique de 3 %, les valeurs de surface spécifique sont quatre fois plus élevées que pour le TNT
a2 %m. En effet, il présente une surface spécifique de 2,08 £ 0,04 m>-g~" (contre 0,52 + 0,04 m>-g~"
a2%pm), un volume de pores et une taille de particules de 3,778 mms-g‘1 et 1,64 £ 0,03 um, en

comparaison avec a 0,991 mm3-g'1 et 6,56 £ 0,13 uym respectivement.

En conclusion, pour le RDX, l'augmentation de la concentration massique semble favoriser
la coalescence des particules, entrainant une diminution de la surface spécifique et une
augmentation de la taille des particules et du diamétre des pores. A l'inverse, pour le TNT, une
tendance inverse est observée a 3 %m, ou la surface spécifique augmente, probablement due a
une meilleure dispersion. Ces différences de comportement entre le RDX et le TNT sont
probablement liés a leurs propriétés chimiques et physiques distinctes, notamment leur

solubilité dans l'acétone.
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Tableau 37 — Récapitulatif des résultats obtenus par la méthode BET

Surf. spéc. Vol. pores Diam. Taille
(m?.g") (mm3.g") pores (nm) particules (um)

RDX 0,5 %, 4,04 +£0,03 8,376 8 0,85 +0,01
RDX 2 %, 3,32+0,05 7,094 9 1,03+0,02
RDX 3 %, !

TNT 0,5 %, 0,89 +0,03 2,271 10 3,84+0,13
TNT 2 %, 0,52 +0,04 0,991 8 6,56+0,13
TNT 3 %, 2,08 0,04 3,778 7 1,64 +0,03

Hexolite 0,5 %, 2,27 £ 0,04 5,587 10 1,51 +0,03
Hexolite 2 %, 3,26 £ 0,01 6,804 8 1,05+0,01
Hexolite 3 %, 1,71 +£0,02 4,402 10 1,99 +0,03

2.4.3 Analyses thermiques

Les Figure 1V-24 et le Tableau 38 illustrent la décomposition thermique et les transitions
énergétiques des échantillons de RDX, TNT et hexolite a différentes concentrations massiques.
La courbe DSC du TNT dévoile un pic de fusion constant autour de 80 °C, quelle que soit la
concentration. Cependant, la température de décomposition décroit avec la concentration
massique. Elles affichent des valeurs respectives de 310,9, 312 et 313 °C pour les concentrations
de 0,5 et 3 %n. C’est une valeur difficile a corréler avec les propriétés de surfaces et morphologies
puisque la taille de particules et la surface spécifique ne suivent pas cette tendance (Tableau 37).
Les enthalpies de fusion et de décomposition suivent une tendance similaire a celle observée
avec le RDX. Les valeurs pour le RDX a 2 %, sont les plus élevées (117,6 J-g‘1 pour U'enthalpie de
fusion et 4817,4 J-g‘1 pour celle de décomposition). En revanche, pour des concentrations de
0,5 % et 3 % massique de TNT, les résultats sont trés proches : 82,1 J-g™" pour les enthalpies de
fusion, et respectivement 3723,7 J-g™" et 3703,9 J-g™" pour les enthalpies de décomposition. Les
écarts avec la concentration intermédiaire, calculés comme pour le RDX, atteignent 25 % pour
les deux cas. Ces variations étant presque identiques, il serait pertinent d'approfondir ces
observations en multipliant les expériences a différentes concentrations massiques afin de

confirmer ce phénomene.

L’analyse ATG montre que la décomposition des différents échantillons d’hexolite et de TNT
commencent leur décomposition dans une plage de température similaire, autour de 170 °C
quelle que soit la concentration massique. Cependant, la perte de masse est plus rapide dans le
cas du TNT seul et complete des 225 °C. Ce résultat est surprenant, car dans le cadre de l’'analyse

par calorimétrie différentielle a balayage (DSC), le TNT libére de l'énergie jusqu'a une température

" L’échantillon de RDX & 3%massique €St pollué et n’est donc pas exploité dans U’étude.
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de 320 °C. De plus, dans le cas du RDX, sa décomposition commence autour de 200 °C. En effet,
sa décomposition est complete a 250 °C soit 25 °C apres le TNT pur. Dans le cas de ’hexolite, la
décomposition est rapide jusgu’a 10% de masse restante (250 °C) et est plus lente jusqu’a 650 °C
pour atteindre 0% de masse restante. De plus, a 800 °C, il restait encore 7% de la masse d’hexolite
engagée. Cela suggere que Uinteraction RDX-TNT produit des résidus carbonés lors de la

décomposition qui mettent longtemps a réagir.

110

0,5% RDX - DSC -
2% RDX-DSC i

3% RDX - DSC | 100
] 05%TNT-DSC | |

2% TNT - DSC 90
3% TNT - DSC 1
0,5% Hexolite - DSC| 80
2% Hexolite - DSC

S 3% Hexolite - DSC _
o 05%RDX-ATG | | 70
2 2% RDX - ATG 3
= - - - 3% RDX-ATG 160 &
3 0,5% TNT - ATG 1 o
T 2% TNT - ATG 150 @
5 - -~ 3% TNT-ATG ] s
o J 0,5% Hexolite - ATG| |
T - - - 2% Hexolite - ATG 40
X - -~ 3% Hexolite - ATG | |
TR 7 30

T 7 20

T o TRl 710

Figure IV-24 — Courbes ATG et DSC du RDX, du TNT et de ’hexolite produits par SFE a différentes
concentrations massiques

Les courbes DSC montrent des variations de comportement thermiques selon la
concentration. Pour le RDX, un pic de fusion est observé a des températures de 203,4 °C et
204,1 °C pour des concentrations massiques respectives de 0,5 et 2 %,,,. L'enthalpie de fusion du
RDX & 0,5%, est nettement plus basse, & 68 J-g" contre 88,5 J-g”" pour le RDX & 2%, tout comme
Uenthalpie de décomposition (4083,8 contre 5194,7 J-g"). Les enthalpies de fusion et de
décomposition a 0,5 %, présentent des écarts respectifs de 22 % et 24 % par rapport a celles
mesurées a 2 %n. Bien que U'enthalpie de décomposition du RDX a 0,5 % massique corresponde

a celle du RDX commercial (4146,7 J-g™"), Uenthalpie de fusion (91,2 J-g™") différe. Cela suggére
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gu’une partie du RDX a subi une dégradation, conformément aux proportions calculées

précédemment.

La courbe DSC du TNT dévoile un pic de fusion constant autour de 80 °C, quelle que soit la
concentration. Cependant, la température de décomposition décroit avec la concentration
massique. Elles affichent des valeurs respectives de 310,9, 312 et 313 °C pour les concentrations
de 0,5,2 et 3 %.,. C’est une valeur difficile a corréler avec la morphologie puisque l’évolution de la
taille de particules et de la surface spécifique ne suit pas cette tendance (Tableau 37). Les
enthalpies de fusion et de décomposition suivent une tendance similaire a celle observée avec le
RDX. Les valeurs pour le TNT a 2 %, sont les plus élevées, avec 117,6 J-g~" pour Uenthalpie de
fusion et 4817,4 J-g~" pour celle de décomposition. En revanche, les échantillons ayant une
concentration massique respectivement de 0,5 % et 3 % présentent des valeurs similaires : 82,1
J-.g™" pour les enthalpies de fusion, et respectivement 3723,7 J-g™' et 3703,9 J-g~' pour les
enthalpies de décomposition. Les écarts avec la concentration intermédiaire (2 %), calculés
comme pour le RDX, atteignent 25 % dans les deux cas. Les variations observées sont donc
presque identiques. Il sera intéressant pour de futurs travaux de multiplier les expériences a

différentes concentrations massiques afin de vérifier et confirmer ce phénomene.

Tableau 38 — Récapitulatif des résultats obtenus par DSC

T° fusion AH fusion T°décomp Amorce AH décomp
(°C) (J-g") (°C) décomp (°C) (J-g")
231,1
RDX 0,5 %, 203,4 68,0 221 ’3 207,7 4083,8
2
RDX 2 %, 204,1 88,5 30,9 205,6 5194,7
241,1
RDX 3 %m !

TNT 0,5 %, 80,5 82,1 310,9 305,9 3723,7
TNT 2 %, 80,1 107,1 312,0 306,8 4817,4
TNT 3 %, 80,1 82,1 313,0 308,1 3703,9

231,1
- 0, ’
Hexolite 0,5 %, 78,9 42,9 256.0 207,1 4349,2
231,9
. o ’
Hexolite 2 %, 78,3 46,6 245.8 207,0 5772,1
231,6
. o ’
Hexolite 3 %, 78,3 36,7 254.6 207,1 4312,5

T L’échantillon de RDX & 3%massique €St pollué et n’est donc pas exploité dans ’étude. D’autant plus
que laT® fusion & 78 °C est propre au TNT.
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Enfin, dans le cas de U’hexolite, les températures de fusion associées au TNT sont trés
proches, se situant autour de 78 °C. Il en est de méme pour celles de la décomposition qui sont
centrées autour de 231 °C. Cependant, une variation est observée pour le second pic de
décomposition, avec des valeurs similaires de 256,0 et 254,6 °C pour les hexolites 2 0,5 % et 3 %
massique. En revanche, celui a 2 % massique présente un second pic de décomposition a
245,8 °C et a déja été discuté dans les sections précédentes. Cette fois ci, les trois enthalpies de
fusion sont différentes avec des valeurs de 42,9, 46,6 et 36,7 J-g" associées respectivement aux
concentrations massiques de 0,5, 2 et 3%. De plus, U'enthalpie de fusion de Uhexolite a 3%m
diverge de la valeur attendue de 42,8 J-g" (40% de U’enthalpie de fusion du TNT seul). De plus,
l'hypothese formulée en section2.2.3 selon laquelle cela pourrait correspondre a de la matiere
dégradée en raison de la température d'injection, est invalidée, car ici la température est de
160 °C Il est donc probable qu'il s'agisse d'une phase amorphe du TNT qui ne participe pas a

Uenthalpie de fusion. Elle représenterait une fraction de 14% du TNT.

Cette étude démontre que le RDX est le principal facteur déclenchant la décomposition
thermique dans les mélanges RDX-TNT, avec un début de réaction autour de 170 °C et une
décomposition plus rapide lorsqu'il est isolé. Le TNT, quant a lui, se décompose a des
températures plus élevées, tandis que lhexolite génére des résidus carbonés a haute
température. Les analyses DSC montrent que les enthalpies de fusion et de décomposition
varient selon les concentrations massiques, ce qui suggere une dégradation partielle du RDX et
des interactions complexes entre les composants. Ces observations mettent en évidence
l'importance des interactions entre TNT, RDX et hexolite dans le comportement thermique des

mélanges explosifs et suggere des analyses complémentaires.

2.4.4 Sensibilités des matériaux

Les sensibilités présentées dans le Tableau 39 indiquent que l'échantillon a 0,5 %
présente de meilleures performances que celui a 2%,,. La sensibilité au choc et a la friction est
respectivement de 9,0 J et 128 N. Cependant, la sensibilité a U'ESD est significativement
améliorée, avec un seuil a 252,3 mJ, ce qui est la plus haute valeur, indiquant une meilleure

résistance aux décharges électrostatiques.

En termes de s(reté d’emploi, la préparation d'un échantillon a 0,5 % est le choix optimal.
Cet échantillon présente une sensibilité presque quatre fois supérieure a celle du RDX seul, une
valeur de sensibilité a la friction intermédiaire entre celles du RDX et du TNT, mais surtout une
sensibilité a la décharge électrostatique presque deux fois plus élevée que l'hexolite a 2 % et

méme supérieure a celle du TNT.
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Tableau 39 — Sensibilités de ’hexolite produite par SFE a différentes concentrations massiques

Choc (J) Friction (N) ESD (mJ)
Hexolite - 0,5 % 9,0 128,0 252,3
Hexolite -2 % 9,0 128,0 142,4
Hexolite -3 % !
RDX - 2% 2,5 199,0 66,0
TNT -2% >100 84,0 224,9

2.4.5 Evaluation des masses récupérées et des quantités perdues

Les masses récoltées et perdues résumées dans le Tableau 40 montrent Uinfluence de la
concentration massique de RDX, TNT, et hexolite en solution d’acétone sur les quantités récoltées

et les pertes associées lors du procédé SFE.

Tableau 40 — Récapitulatif des résultats de rendements de ’hexolite produite par SFE pour différentes
concentrations massiques

Masse (g)
. . Perte Perte ’Perte . Rendement
Récoltée (g) N chambre réservoir
filtre (g) (%)
(8) (8)

RDX 0,5 %, 1,09 1,25 0,28 n.d 36
RDX 2 %, 1,40 0,18 0,34 0,80 47
RDX 3 %, 2

TNT 0,5 %, 1,06 1,13 1,79 0,10 35
TNT 2 %, 0,48 1,16 0,18 0,76 16
TNT 3 %, 0,12 0,76 1,07 0,44 4

Hexolite 0,5 %, 0,86 1,20 0,67 0,13 29
Hexolite 2 %, 0,81 n.d? n.d n.d 27
Hexolite 3 %, 0,86 n.d 0,93 0,44 29

Dans le cas du RDX, la quantité de poudre récoltée varie autour d’une valeur de 1,25 g. En
revanche, pour le TNT, la quantité récupérée sur le filtre diminue a mesure que le pourcentage
massique (%m) augmente, chutant méme de maniere drastique passant de 1,06 g a 0,12 g pour
des concentrations massiques respectives de de 0,5 a 3%m,. Pour ’hexolite, nous observons une
valeur moyenne stable autour de 0,84 g, inférieure a celle retrouvée pour le RDX (> 1g) mais

supérieure a celle du TNT, décrite ci-dessus. Ainsi, bien que la stabilité du RDX soit maintenue, il

" L’échantillon de RDX & 3% massique est pollué et n’est donc pas exploité dans l’étude.
2’échantillon de RDX & 3%massique €St pollué et n’est donc pas exploité dans l’étude.
3n.d. : non défini— La donnée ou la valeur n'est pas disponible.
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y a une légere diminution du rendement due a la contribution du TNT. Cela démontre clairement

Uinfluence des composants sur le rendement final.

En ce qui concerne les pertes sur les filtres, elles chutent avec l'augmentation du
pourcentage massique de RDX mis en jeu. Cette diminution s'explique par la formation de
particules plus grosses, facilitant leur capture par le filtre. De plus, la concentration plus élevée
accentue la sursaturation et favorise une nucléation précoce. Ainsi, une grande partie du RDX se
dépose sur les parois de la chambre, ce qui déplace les pertes plus en aval. Un comportement
similaire est observé pour le TNT, ou l'augmentation du pourcentage massique entraine
également une réduction des pertes sur les filtres. Ces phénoménes peuvent étre attribués a
plusieurs facteurs tels que la solubilité plus importante des composés (TNT), la taille des
particules, et la cristallisation observée sur la buse, ce qui affecte la morphologie et 'angle du

spray. Ces observations sont en cohérence avec les discussions présentées au Chapitre .

Pour U’hexolite, les données disponibles sont insuffisantes pour tirer des conclusions
définitives. Toutefois, nous observons un dépdt plus important sur les parois de la chambre
lorsque le pourcentage massique atteint une valeur de 3 %, soulignant une fois de plus la
contribution du RDX a la quantité de matiére récoltée. Ce dernier influence le comportement du

spray, comme discuté précédemment au Chapitre lIl.

Enfin, pour chaque parametre étudié (Ti,;, Pinj, €tc.), les pertes observées dans le réservoir
sont principalement liées a des problemes d’injection. Ces pertes peuvent étre attribuées a des
dysfonctionnements dans le systeme d’injection, affectant ainsi Uefficacité globale du processus
de SFE. Ainsi, les résultats montrent que la concentration massique des solutés influence
fortement les rendements associés au SFE, avec de possibles phénomenes de coalescence, de
solubilité et d'agglomération jouant des rbles clés dans l'efficacité de la récupération des

particules.

2.5 Effet du ratio RDX/TNT
Nous nous intéressons maintenant a Uinfluence du ratio de mélange RDX/TNT sur les
propriétés physico-chimiques des matériaux recristallisés par SFE. Les conditions opératoires

appliquées dans cette partie sont :
Les parameétres utilisés sont :

L Tinj =160 °C
[ Pinj =40 bar

e Concentration : 2%massique
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e Ratio de mélange RDX/TNT : 60/40, 50/50 et 40/60
e Buse:HA

e Pompe: 100 m3-h’

2.5.1 Observations visuelles

La Figure IV-25 nous permet d’observer qu’a mesure que la proportion de RDX augmente, il
y a une tendance légere a tirer vers le rose, confirmant ainsi ce qui a été observé auparavant. La
Figure IV-25 met en évidence une différence visuelle plus ou moins notable entre les échantillons
en fonction des proportions 40/60, 50/50 et 60/40 (RDX/TNT), confirmées par U’évolution des
valeurs RVB (Tableau annexe 4). L'échantillon 50/50 présente une teinte rosée distincte par
rapport aux autres échantillons, qui sont plus clairs. Cette différence est particulierement visible
dans les valeurs de la composante verte, qui chute a 239 pour ’échantillon 50/50, contre 251 et
246 pour les échantillons 40/60 et 60/40, respectivement. Cela confirme une fois de plus les
observations précédentes concernant lUinfluence de la proportion de RDX sur la teinte des

échantillons.

40/60 50/50 60/40

Figure IV-25 — En haut : photos des échantillons d’hexolite produites par SFE a différents ratios de mélanges,
eten bas : couleur moyenne associée

Le mélange a parts égales de deux composés pourrait favoriser la cristallisation d'une
phase intermédiaire ou particuliere, conduisant a cette coloration. Une autre possibilité est que
cette proportion entraine une meilleure interaction entre les composants, modifiant ainsi la
maniere dont la lumiere est absorbée et réfléchie par la surface. Une analyse plus poussée, telle

que la diffraction des rayons permettra de confirmer ou non cette hypothese.



2.5.2 Caractérisation cristalline,

dimensionnelle des particules

moléculaire,

2. Résultats

morphologique et

La Figure IV-26 et le Tableau 41 illustrent respectivement les diffractogrammes et les tailles

de cristallites des mélanges d’hexolites pour les différents ratios. Dans le mélange, nous

retrouvons toujours les pics caractéristiques des phases cristallines du RDX (a) et du TNT

(orthorhombique), sans apparition de nouvelles phases, ce qui indique qu'aucune interaction

chimique majeure n’a eu lieu entre les composants.
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Figure IV-26 — Diffractogrammes de [’hexolite produite par SFE avec des ratios RDX/TNT de 40/60, 50/50 et

60/40

285

09¢



286

09¢

Chapitre IV Hexolite par SFE : Des conditions opératoires aux propriétés particulaires

Les tailles de cristallites calculées a partir des diffractogrammes montrent de légéres
variations en fonction du ratio. Le ratio 50/50 présente les cristallites de plus grande taille avec
48,8 pour le RDX et 49,7 nm pour le TNT, suivi du ratio 40/60, affichant des tailles de 44,2 et 45,1
nm respectivement. Enfin, le ratio 60/40 montre les plus petites tailles de cristallites, soit 39,3 nm
pour le RDX et 40,6 nm pour le TNT. En comparant les tailles obtenues pour le RDX et le TNT, on
aurait pu s’attendre a ce que la phase la plus riche en RDX présente les plus petites tailles de

particules et de cristallites.

Tableau 41 — Tailles de cristallites en fonction du ratio de mélange RDX/TNT

RDX Hexolite-60/40 Hexolite-50/50 Hexolite-40/60 TNT

39,3 (RDX) 48,8 (RDX) 44,2 (RDX)
40,6 (TNT) 49,7 (TNT) 45,1 (TNT)

Deristaltite (NM) 50,0 60,0

Cependant, les variations des tailles de cristallites restent relativement faibles, et aucune
tendance claire n'émerge quant a l'impact du ratio sur la cristallinité globale du mélange. Les
diffractogrammes et les tailles de cristallites confirment donc une bonne stabilité des phases

cristallines de ’hexolite, indépendamment du ratio RDX/TNT utilisé.

La Figure IV-27 présente les spectres infrarouges des différentes compositions de 'hexolite
(RDX/TNT a différents ratios), ainsi que des composés purs RDX et TNT. Les spectres ne montrent
pas de différences notables entre les différentes compositions, ce qui est cohérent avec le fait
que les deux composants principaux, RDX et TNT, sont présents dans toutes les formulations. Les
pics majeurs des bandes d'absorption observées correspondent aux vibrations caractéristiques
du RDX (autour de 950-1300 cm™") et du TNT (autour de 1500-1600 cm™), et sont présents dans

toutes les compositions.
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Figure IV-27 — Spectres IR du RDX, du TNT et de ’hexolite produits par SFE a différents ratios de mélanges
RDX/TNT

En conclusion, le spectre IR ne montre pas de nouvelles bandes ni de décalages
significatifs, ce qui suggere que les mélanges RDX/TNT obtenus conservent leurs phases
cristallines. L'intensité relative des pics varie légerement en fonction du ratio, avec une
atténuation plus marquée dans le cas du ratio 50/50, indiquant possiblement des interactions

plus prononcées entre les deux composants a cette composition.

Les images MEB de la Figure 1V-28 montrent des différences notables dans la morphologie
des particules pour les mélanges 40/60, 50/50, et 60/40. Pour le mélange 40/60, les particules
individuelles ont une taille moyenne de 0,38 * 0,17 pm (Tableau 42) , avec des agrégats de

1,91 £ 1,48 pm et des agglomérats atteignant 17,11 = 12,04 pm.

Dans le cas du ratio 50/50, on observe la plus petite taille de particules individuelles
(0,32 £ 0,09 um), mais également les agrégats et agglomeérats les plus volumineux (2,07 £ 1,03 um

et 24,79 = 4,26 um respectivement).
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Figure IV-28 — Images MEB de [’hexolite recristallisée par SFE a différentes ratios de mélanges RDX/TNT :
60/40, 50/50 et 40/60

Tableau 42 — Tailles de particules, d’agrégats et d’agglomérats mesurés de [’hexolite recristallisée par SFE a
différents ratios de mélanges RDX/TNT

dparticules ("m) daggrégats ("m) dagglomérats ("m)
RDX-SFE 0,58 +0,23 n.d’ 12,06 + 6,64
60/40° 0,39+0,13 1,60 + 0,67 15,96 £ 11,32
50/50° 0,32 +0,09 2,07 +1,03 24,79 + 14,26
40/60* 0,38+0,17 1,91 +1,48 17,11 £12,04
0,75+0,27°
TNT-SFE 3.54+1.57 n.d 17,09 + 14,36

Enfin, pour le mélange 60/40, la taille des particules est similaire a celle du mélange 40/60
(0,39 £ 0,13 uym), mais la taille des agrégats est la plus petite des trois échantillons (1,60 * 0,67
pm), avec des agglomérats relativement limités a 15,96 = 11,32 um. Cela pourrait indiquer un
meilleur contréle de la dispersion des particules a cette composition, favorisant ainsi une

répartition plus uniforme.

"n.d. : non défini— La donnée ou la valeur n'est pas disponible.
242 particules comptées.
339 particules comptées.
433 particules comptées.
528 particules comptées.
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En conclusion, le mélange 50/50 présente des agglomérats plus grands, indiquant une
croissance ou une coalescence plus marquée, tandis que les mélanges 40/60 et 60/40 montrent
une taille moyenne d'agrégats plus réduite, avec une tendance a former des agglomérats de taille

modérée.

L'analyse BET, dont les données sont présentées dans le Tableau 43 montrent des
différences. Les valeurs obtenues par BET pour le RDX et le TNT sont présentés dans le tableau a

but comparatif puisqu’elles ont déja été discutées précédemment.

Le ratio 60/40 montre des caractéristiques tres proches de celles du RDX seul, avec une
surface spécifique légérement inférieure & 3,26 + 0,01 m>-g" et une taille de particules a
1,05%£0,01 um. Cela suggere que lajout de TNT, dans cette proportion, n’affecte pas
significativement la porosité ni la surface spécifique a ce ratio, tout en maintenant une bonne

dispersion des particules.

Le mélange 50/50 affiche une surface spécifique plus faible (2,00 = 0,02 m>-g") et un
diameétre de pores plus grand (10 nm), ainsi qu'une taille de particules nettement plus élevée
(1,71 £ 0,02 um). Cela peut étre attribué a une agglomération plus importante des particules a
cette composition, comme observé dans les images MEB, favorisée par l'ajout davantage de TNT

dans le mélange.

Pour le ratio 40/60, la surface spécifique est identique au précédent ratio de mélange
discuté (2,01 + 0,05 m?/g). De la méme fagon, le volume de pores (4,758 mm?g"), le diamétre de
pores (9 nm) et la taille moyenne de particules (1,70 = 0,04 ym) sont quasiment identiques au
ratio 50/50. Ces valeurs different légerement de celles observées par MEB et DRX, ou la taille

moyenne apparaissait légerement inférieure a celle du ratio 50/50.

Tableau 43 — Récapitulatif des résultats obtenus par la méthode BET

Surf. spéc. Vol. pores Diam. Taille
(m3.g") (mm3.g") pores (nm) particules (pm)
RDX - SFE 3,32+0,05 7,094 9 1,03+0,02
60/40 3,26 = 0,01 6,804 8 1,05+0,01
50/50 2,00 +0,02 4,788 10 1,71 +0,02
40/60 2,01 +£0,05 4,758 9 1,70+ 0,04
TNT - SFE 0,52 +0,04 0,991 8 6,56 0,13

En conclusion, le ratio 60/40 permet d’avoir la taille de particule la plus petite en se

rapprochant des caractéristiques des particules de RDX , tandis que les deux autres ratios ne

289

09¢



290

09¢

Chapitre IV Hexolite par SFE : Des conditions opératoires aux propriétés particulaires

montrent pas de différences significatives, tant au niveau de la surface spécifique qu’au niveau

de la taille moyenne de particules.

2.5.3 Analyses thermiques

La Figure IV-29 associée au Tableau 44 fournit des informations intéressantes sur la

décomposition thermique des différents mélanges d'hexolite (RDX/TNT).

Les courbes obtenues par ATG montrent qu’il n’y a pas de différence significative sur la
température de décomposition pour les 3 ratios de mélanges étudiés. De plus, ces échantillons
présentent un comportement similaire de décomposition lente pour les 10 % restants de leur
masse : 90 % de la masse se décompose avant 250 °C, tandis qu'il faut atteindre 700 °C pour que

le reste se dégrade complétement.
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Figure IV-29 — Courbes ATG et DSC du RDX, du TNT et de ’hexolite produits par SFE a différents ratios de
mélanges RDX/TNT

A partir des courbes DSC, pour les 3 ratios de mélanges testés, on n’observe aucune
différence a propos des pics de fusions et du premier pic de décomposition. Cependant, il est

normal de constater des variations au niveau des enthalpies mesurées.



2. Résultats

Dans le cas du ratio 60/40, 'enthalpie de fusion (46,6 J-g") est proche de la valeur attendue
pour une fraction de 40% de TNT (42,9 J-g"). Son second pic de décomposition est 4 245,8 °C et

son enthalpie de décomposition est de 5772,1 J-g".

Dans le cas du ratio 50/50, son enthalpie de fusion (25 J-g") est bien inférieure a la valeur
attendue pour 50% de TNT dans le mélange (53,6 J-g"), soit seulement 46% de la valeur attendue.
Cependant, son second pic de décomposition est a 268,8 °C, soit l'intermédiaire entre le second
pic du RDX (241,1 °C) et celui du TNT (312 °C). Enfin, son enthalpie de décomposition est de
4139,2 J-g™).

Le mélange 40/60 présente une enthalpie de fusion de 53,5 J-g~", valeur proche de celle
attendue pour un mélange 50/50. Son second pic de fusion se situe également a une température
similaire au ratio précédent (267,0 °C). De plus, son enthalpie de décomposition (4424,4 J-g™") est
comparable a celle de l'hexolite 50/50. Ainsi, la principale différence entre les deux mélanges
réside dans l'enthalpie de fusion, ce qui reste cohérent compte tenu de leurs performances de

décomposition et de leurs tailles de particules similaires, comme mentionné précédemment.

Ainsi, les analyses ATG révelent que les mélanges d’hexolite RDX/TNT aux ratios 60/40, 50/50 et
40/60 présentent des températures de décomposition similaires ainsi qu’un comportement de
décomposition lente pour les derniers 10 % massiques. Les courbes DSC montrent des pics de
fusion et de premiere décomposition identiques pour les trois ratios, avec des variations des
enthalpies proportionnelles aux proportions de TNT. Notamment, le mélange 60/40 affiche une
enthalpie de fusion proche de celle attendue pour 40 % de TNT, tandis que le ratio 50/50 présente
une enthalpie de fusion significativement réduite. Les enthalpies de décomposition des
mélanges 50/50 et 40/60 sont comparables, indiquant des performances thermiques similaires

malgré les différences en composition.

Tableau 44 — Récapitulatif des résultats obtenus par DSC

T° fusion AH fusion T°décomp Amorce AH décomp

(°C) (J-g") (°C) décomp (°C) (J-g")

RDX 204,1 88,5 230,9 205,6 5194,7
241,1

60/40 78,3 46,6 231,9 207,0 5772,1
245,8

50/50 78,7 25,0 231,2 206,6 4139,2
268,8

40/60 78,8 53,5 231,0 206,6 4424,4
267,0

TNT 80,1 107,1 312,0 306,8 4817,4

N
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2.5.4 Sensibilités des matériaux

Le Tableau 45 résume les valeurs des tests de sensibilité au choc, a la friction et a la
décharge électrostatique. L'hexolite montre une tres légere amélioration de la résistance au choc
par rapport au RDX seul, notamment pour les ratios 50/50 et 40/60, qui atteignent une résistance

au choc de 10 J contre 9J pour le ratio 60/40.

En ce qui concerne la friction, les différents mélanges testés présentent tous une
résistance similaire, avec une valeur de 128 N, inférieure a celle du RDX pur (199 N) mais
supérieure a celle du TNT (84 N), correspondant a une valeur intermédiaire, cohérente avec les

ratios proposés.

Tableau 45 — Sensibilités du RDX, du TNT et de [’hexolite produits par SFE pour différents ratios de mélanges

RDX/TNT
Choc (J) Friction (N) ESD (m)J)
RDX 2,5 199,0 66,0
60/40 9,0 128,0 142,4
50/50 10,0 128,0 176,8
40/60 10,0 128,0 252,3
TNT >100,0 84,0 224,9

Enfin, pour U'ESD, la sensibilité semble évoluer de maniere relativement linéaire en
fonction duratio de TNT. Un ratio plus élevé augmente le seuil ESD, dépassant méme celui du TNT
pur (252,3 mJ pour un ratio 40/60 contre 224 mJ pour le TNT). En revanche, les ratios 50/50 et

60/40 affichent des valeurs respectives de 176,8 mJ et 142,4 mJ.

La composition présentant le meilleur compromis entre sensibilité et stabilité semble étre
celle avec un ratio 40/60 (RDX/TNT). Elle offre une résistance au choc et a la friction comparable
a celle des autres mélanges, tout en présentant une sensibilité aux ESD améliorée (252,3 mJ),
supérieure a celle du TNT pur. De plus, cet échantillon conserve une performance globale

supérieure a celle du RDX pur.

2.5.5 Evaluation des masses récupérées et des quantités perdues

Le résumé des masses du Tableau 46 met en évidence de grandes différences. L'échantillon
de RDX affiche la plus grande masse récoltée sur le filtre (1,40 g) avec des pertes relativement
faibles dans le filtre (0,18 g) et la chambre (0,34 g). Cela indique une bonne récupération du
matériau. Le ratio 40/60 présente également une quantité récoltée importante (1,23 g), avec des
pertes dans le filtres faibles (0,23 g), ce qui suggéere également une meilleure récupération.

L’échantillon au ratio 50/50, bien que présentant une masse récoltée de 1,21 g, enregistre des
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pertes plus importantes, avec 0,66 g retenus dans le filtre et 0,45 g perdus dans la chambre. Le
mélange 60/40 a généré le rendement massique le plus faible, soit 0,81 g, ce qui pourrait indiquer
une difficulté d’extraction du matériau dans les conditions expérimentales employées. Ce
résultat demeure cependant surprenant étant donné que le RDX est généralement obtenu avec

le rendement le plus élevé.

L’échantillon de TNT présente la masse récupérée la plus faible, soit 0,48 g, accompagnée
d’une perte importante au niveau du filtre, mesurée a 1,16 g. Ce phénomeéne s’explique par la forte
solubilité du TNT dans l'acétone, qui favorise son passage a travers le filtre. Ce passage entraine
une recristallisation du TNT au sein des mailles du filtre, le rendant ainsi irrécupérable. Cette

dynamique contribue a la diminution significative de la masse finale récupérée.

Tableau 46 — Récapitulatif des résultats de rendements de RDX, de TNT et de I’hexolite produits par SFE pour
différentes ratios de mélanges RDX/TNT

Masse (g)
Récoltée Perte Perte 'Perte . Rendement
() filtre (g) chambre réservoir (%)
(g) (8)

RDX 1,40 0,18 0,34 0,80 47
60/40 0,81 n.a n.a n.a 27
50/50 1,21 0,66 0,45 0,51 40
40/60 1,23 0,23 0,37 0,11 41

TNT 0,48 1,16 0,18 0,76 16

Ces résultats apparaissent contre-intuitifs : bien que le RDX permette d’obtenir la plus
grande quantité de matiere dans le filtre, avec un rendement de 47 %, le mélange contenant la
plus forte proportion de RDX affiche paradoxalement le rendement global le plus faible, a savoir
27 %. A Uinverse, le mélange le plus riche en TNT (40/60) présente le rendement le plus élevé

parmi les trois échantillons testés, atteignant 41 %.

En conclusion, cette étude a permis de déterminer l'influence du ratio de mélange RDX/TNT
sur les propriétés physico-chimiques des matériaux recristallisés par SFE. Les différentes
analyses réalisées ont révélé plusieurs tendances significatives en fonction des proportions de

RDX.

Les observations visuelles ont révélé une légere teinte rosée qui augmente avec la
proportion de RDX, particulierement marquée dans le cas du ratio 50/50. Cette coloration

pourrait résulter d'une interaction accrue entre les composants, modifiant ainsi les propriétés
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optigues des échantillons. Cependant, aucune conclusion définitive ne peut étre tirée, et celane

semble pas affecter les performances du matériau.

Les diffractogrammes ont confirmé la présence des phases cristallines de RDX et de TNT
dans Uhexolite sans apparition de nouvelles phases, indiquant l'absence d'interactions

chimiques majeures entre les composants.

Les tailles de cristallites ont montré de légeres variations en fonction des ratios de mélange,
le mélange 50/50 affichant les cristallites les plus grandes. Ces observations suggérent que
'évolution de la taille des cristallites ne suit pas une relation linéaire avec les proportions des
composants. Ce phénomeéne est d'autant plus marqué que le TNT se distingue par une taille

initiale de cristallites nettement supérieure.

Les données BET ont montré que le ratio 60/40 maintient une surface spécifique et une
porosité proches de celle observée dans le cas du RDX pur. En revanche, les mélanges 50/50 et

40/60 présentent une surface spécifique réduite.

Les analyses thermiques ont montré que les mélanges d’hexolite se décomposent a des
températures similaires, avec des enthalpies de décomposition légerement inférieures a celles
du RDX pur. La température du second pic de décomposition de ’hexolite dans les courbes DSC

souligne l'influence du ratio de TNT, celle-ci augmentant proportionnellement a la teneur en TNT.

Les tests de sensibilité ont montré une amélioration modeste de la résistance au choc pour
les mélanges 50/50 et 40/60, (10,0)J), par rapport au ratio 60/40 (9,0 J), lui-méme supérieur a celle
du RDX seul (2,5 J). Concernant la sensibilité a la friction, les mélanges d’hexolite présentent une
stabilité mécanique légerement inférieure (128,0 N) a celle du RDX seul (199,0 N), tout en restant
plus résistants que le TNT (84,0 N). Enfin, en ce qui concerne la sensibilité a la décharge
électrostatique (ESD), ’'augmentation de la proportion de TNT dans les mélanges a conduit a une
élévation progressive du seuil ESD, atteignant des valeurs supérieures a celles du TNT pur dans

le cas du ratio 40/60.

Globalement, le ratio de mélange RDX/TNT a un impact notable sur les propriétés physico-
chimiques des hexolites recristallisées par SFE. Le ratio 60/40 apparait comme le plus prometteur
en termes de maintien des caractéristiques du RDX pur, avec une bonne dispersion des
particules. Le mélange 50/50, présente une tendance a l'agglomération, ce qui pourrait affecter
certaines propriétés mécaniques et de sécurité. Le ratio 40/60, quant a lui, offre une meilleure
résistance aux décharges électrostatiques tout en maintenant une distribution homogene des

particules.
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2.6 Effet du type de buse d’atomisation

Nous nous intéressons dans cette partie a Uinfluence du type de buse et sur les propriétés

physico-chimiques des matériaux recristallisés par SFE.
Les parameétres utilisés sont :

e Tn=160°C

o Pi,;=40bar

e Concentration : 2%massique

e Ratio de mélange RDX/TNT : 60/40
e Buse:HAetMW85

e Pompe:300 m3h

2.6.1 Observations visuelles

L'observation des images de la Figure IV-30 et des résultats du Tableau annexe 5 montre
une légere variation de couleurs entre les poudres d’hexolites produites par les deux buses HA et
MWS85. L'hexolite provenant de la buse HA affiche effectivement une teinte plus chaude que celle

issue de la buse MW85. Les valeurs RVB le confirment, avec le bleu qui passe de 250 (MW85) a
241 (HA).

HA MW8S85

Figure IV-30 — En haut : photos des échantillons d’hexolite produites par SFE avec différentes buses
d’injections, et en bas : couleur moyenne associée

Hormis leur légere différence de couleur, les deux échantillons présentent le méme aspect

d’une fine poudre floconneuse.
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2.6.2 Caractérisation cristalline, moléculaire, morphologique et
dimensionnelle des particules

La Figure 1V-31 représente les diffractogrammes des échantillons d’hexolite recristallisée
avec les buses HA et MW85 et le Tableau 47 récapitule les valeurs des tailles des cristallites
calculées. Les diffractogrammes ne révelent aucune différence notable entre les échantillons
produits par les deux buses. Les pics observés, associés aux phases orthorhombiques du TNT et
de l'a-RDX, ne présentent aucun décalage. De plus, aucun nouveau pic de diffraction n’a été

détecté.
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Figure IV-31 Diffractogrammes de [’hexolite produite par SFE avec les buses HA et MW85. Les principaux pics
des phases du TNT et du RDX sont affichées pour comparaison

Aucune différence significative de taille des cristallites n’a été observée entre les
échantillons, les cristallites mesurant 47,2 nm (RDX) et 49,3 nm (TNT) avec la buse HA, contre
48,5 nm (RDX) et 46,2 nm (TNT) avec la buse MW85. Ces résultats indiquent que Uutilisation de

l'une ou l’autre de ces deux buses n’affecte en rien la structure cristalline.

Tableau 47 — Tailles de cristallites en fonction type de buse utilisé (HA et MW85)

HA MWS85
Dcristaltite (NM) 47,2 (RDX) 48,5 (RDX)
49,3 (TNT) 46,2 (TNT)

La Figure IV-32 montre les différences de transmittance en fonction du nombre d’onde pour les
échantillons HA et MW85 de ’hexolite. On observe que les spectres de Uhexolite conservent leurs
principales bandes d’absorption caractéristiques observées précédemment. Aucun nouveau pic
n’est observé non plus. Ainsi, on a bel et bien la présence du RDX et du TNT et la nature de la buse

n’influencera pas les propriétés vibrationnelles de ’hexolite.
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Figure IV-32 — Spectres IR de I’hexolite produite par SFE avec deux types de buses : HA et MW85
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Chapitre IV Hexolite par SFE : Des conditions opératoires aux propriétés particulaires

La Figure IV-33 met en évidence une différence de morphologie entre les particules obtenues a
partir de la buse HA et celles obtenues par la buse MW85. Premiérement, les agglomérats formés
a partir de la buse MW85 semblent beaucoup plus compacts et les particules semblent
davantage agrégées que pour les agglomérats produits a partir de la buse HA. La taille mesurée
des agglomérats confirme légerement cette tendance : 22,58 + 10,69 pm pour la buse HA contre
20,88 £ 17,33 um pour la buse MW85. Bien que la taille moyenne soit similaire, l'écart type est
presque doublé dans le cas de la buse MW85. Cependant, la taille des agrégats obtenus avec la
buse MW85 est plus grande que comparativement a ceux obtenus par la buse HA: 1,47 = 0,71
contre 1,95 + 0,96 um. Enfin, les plus fines particules ont été mesurées a 0,51 = 0,15 uym pour
celles obtenues a partir de de la buse HA contre 0,39 = 0,17 um pour celles obtenues de la buse
MWS85. Dans le cas de la buse HA, on observe la formation d'agrégats micrométriques résultant
probablement de la coalescence de particules submicrométriques. En revanche, avec
’échantillon obtenu avec la buse MW85, il est difficile d’identifier des structures ressemblant a
des particules distinctes, celles-ci apparaissant fortement agrégées. Cela pourrait s’expliquer par
le débit nettement plus élevé de la MW85, qui favoriserait une recristallisation excessive de

hexolite dans le filtre sous Ueffet des vapeurs d’acétone.

HA - Hexolite _ MWS85 - Hexolite

Figure IV-33 — Images MEB du RDX, du TNT et de ’hexolite recristallisés par SFE a partir de différents types de
buses

Tableau 48 — Taille de particules, d’agrégats et d’agglomérats de I’hexolite obtenue par SFE a partir de
différents types de buse

dparticules ("m) daggrégats ("m) dagglomérats ("m)
HA 0,51+0,15 1,47 £ 0,71 22,58 + 10,69
MwW85 0,390,172 1,95+ 0,96 20,88 +17,33

Ainsi, les principales différences entre 'hexolite produite par les buses HA et MW85

concernent la couleur, la morphologie et la taille des agrégats. L'hexolite produite a partir de la

142 particules comptées.
221 particules comptées.



2. Résultats

buse HA est légerement plus chaud en teinte avec une taille d’agrégat 25% plus petite que pour
Uhexolite produite a partir de la buse MW85. Ainsi, les particules obtenues par la MW85 sont plus
compactes et davantage agrégées. Cependant, la structure cristalline, les tailles de cristallites et

les propriétés moléculaires restent identiques pour ’hexolite formée a partir des deux buses.

2.6.3 Analyses thermiques

Les courbes ATG et DSC de la Figure 1V-34 et les valeurs associées présentes dans le
Tableau 49 montrent les comportements thermiques de ’hexolite pulvérisée a travers la buse HA

ou la buse MW85.

Dans le cas de UATG, la décomposition débute au méme moment quelle que soit la buse
utilisée. Toutefois, avec la buse MW85, le ralentissement de la décomposition rapide se produit
autour de 250 °C, mais a une fraction massique restante plus faible (4,5 % contre 11,4 % pour la
buse HA). La décomposition s'achéve vers 650 °C, comme précédemment observé, suggérant
que les 4,5 % restants sont des résidus carbonés. Cela indique que le mélange RDX/TNT induit

par la buse MW85 favoriserait une décomposition plus homogéne par rapport a la buse HA

Dans le cas de la DSC la température de fusion est identique pour ’hexolite produite par
les deux buses (78,3 °C) avec une légére variation pour U'enthalpie de fusion: 33,8 J-g" pour
’hexolite issue de la buse HA contre 36,1 J-g" pour celle issue de la buse MW85. Le premier pic
de décomposition est similaire (231,5 contre 231,8 °C) mais le second est completement
différent. La température de décomposition de ’hexolite produite par la buse HA est de 266,5 °C,
contre 243,2 °C pour la buse MW85. Toutefois, les énergies de décomposition sont tres proches
(4177,5 et 4283,5 J-g7"), ce qui complique l'attribution de cette variation de pic de décomposition
a une dégradation du TNT ou a la présence d’'une phase amorphe. Il est donc plus probable que
cette différence résulte d’'un mélange plus intime entre les deux composants énergétiques,
entrainant un déclenchement plus rapide de la décomposition du second matériau lorsque le

premier se décompose.
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Figure IV-34 — Courbes ATG et DSC de ’hexolite produite par SFE a partir différents types de buses
d’atomisations (HA et MW85)

Ainsi, les hexolites produites par les buses HA et MW85 montrent des performances de
décomposition similaires. Cependant, elles se distinguent par leur second pic de décomposition
tres différents. Dans le cas de la buse HA, il est de 266,5 et correspond a une température
intermédiaire entre le second pic de décomposition du RDX et celui du TNT. Pour U’hexolite
produite a aide de la buse MW85, le second pic de décomposition est mesuré a 243,2 °C, une
valeur trés proche de celle du second pic de décomposition du RDX obtenu par SFE, mesurée a

241,1 °C. Cela suggere que la buse MW85 favorise un mélange plus intime entre les deux

composés comparativement a la buse HA.

Tableau 49 — Récapitulatif des résultats obtenus par DSC

. AH T° Amorce AH
T fusion . . . .
°C) fusion décomp décomp décomp

(J-g") (°C) (°C) (J-g")

HA - Hexolite 78,3 33,8 231,5 207,0 4177,5
266,5

MWS85 - Hexolite 78,3 36,1 231,8 207,4 4282,3
243,2

300

09¢



2. Résultats

2.6.1 Evaluation des masses récupérées et des quantités perdues

Les informations sur les masses engagées du Tableau 50 ne permettent pas non plus
d’établir une tendance. Les rendements sont quasiment similaires (33 % pour la HA contre 30 %
pour la MW85) tout comme les quantités perdues dans le filtre (0,47 contre 0,20 g). Le manque
d’informations sur les pertes dans la chambre d’atomisation ou dans le réservoir ne nous
permettent pas de continuer Uanalyse. Ainsi, ce n’est pas le choix de la buse qui va impacter la

quantité de poudre récoltée dans le filtre pour une masse engagée.

Tableau 50 — Récapitulatif des résultats de rendements de production avec différentes buses d’injection

Masses (g)
Récoltée Pertefiltre Perte chambre Perteréservoir Rendement
(8) (8) (8) (8 (%)
HA - Hexolite 1,00 0,47 n.d’ n.d 33
MW85 - Hexolite 0,89 0,20 n.d 1,20 30

Pour conclure, les observations visuelles révélent une légére variation de couleur entre les
hexolites produites par les buses HA et MW85, avec une teinte plus chaude pour la buse HA.
Toutefois, en dehors de cette différence de couleur, les deux échantillons présentent une
morphologie similaire sous forme de fine poudre floconneuse. Ainsi, le type de buse n'affecte que

marginalement l'apparence visuelle des hexolites recristallisées.

L'analyse cristalline et moléculaire démontre que les buses HA et MW85 n'ont aucun
impact significatif sur la structure cristalline, les tailles de cristallites ou les propriétés
vibrationnelles de l'hexolite. Cependant, une différence notable apparait au niveau de la
morphologie des particules : les hexolites issues de la buse MW85 présentent des agglomérats
plus compacts et une plus grande tendance a l'agrégation. Néanmoins, la taille des particules
individuelles reste comparable, ce qui suggere que le débit plus élevé de la buse MW85 favorise

une agrégation accrue sans modifier la structure fondamentale des particules.

Les analyses thermiques révelent des différences dans le comportement de
décomposition de l'hexolite selon le type de buse utilisé. L'hexolite produite par la buse MW85
commence sa décomposition a une température plus basse et présente un second pic de
décomposition a une température inférieure comparativement a celle observée dans le cas des

particules issues de la buse HA. Ces résultats suggerent une moindre proportion de TNT dans

"n.d. : non défini— La donnée ou la valeur n'est pas disponible.

O
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U'hexolite de la buse MW85, bien que les autres parametres thermiques restent globalement

similaires entre les deux types de buses.

L'évaluation des masses récupérées indique que les rendements des buses HA et MW85
sont quasi similaires, avec des pertes dans le filtre légerement plus faibles pour la buse MW85.
Cependant, les données disponibles ne permettent pas d'établir une tendance claire concernant
la répartition des pertes, limitant ainsi la capacité a tirer des conclusions définitives sur

'efficacité des buses en termes de récupération de la poudre.

2.7 Effet du débit d’aspiration
Nous nous intéressons dans cette derniere partie a Uinfluence de la puissance d’aspiration
et sur les propriétés physico-chimiques des matériaux recristallisés par SFE. Par soucis de
simplicité dans le texte, nous raccourcirons « la pompe ayant un débit de 300 m3-h™"“P* « la pompe

300 m3-h™.
Les parameétres utilisés sont :

e Tn=160°C

e Pi,;=40bar

e Concentration : 2%massique

e Ratio de mélange RDX/TNT : 60/40
e Buse:HA

e Pompe:100 et 300 m3-h

2.7.1 Observations visuelles

La Figure IV-35 montre une comparaison visuelle et colorimétrique des échantillons

d’hexolite obtenus sous deux débits d'aspiration différents : 100 m>h~" et 300 m®-h~".



2. Résultats

Hexolite
100 m>h?' 300 m>h

Figure IV-35 — Photos des échantillons d’hexolite produits par SFE pour différentes puissances d’aspiration de
la pompe a vide, associés a leur couleur moyenne

La poudre obtenue a partir la pompe 300 m3h~" est légerement plus claire que celle de la
pompe 100 m*h~". Les valeurs RVB (Tableau Annexe 6) le confirment avec des valeurs mesurées
de 254,246 et 246 contre 249, 246 et 241 respectivement. Encore une fois, il s’agit principalement

du bleu qui disparait en premier.

De plus, la poudre issue de la pompe la plus puissante semble plus fine et moins
agglomérée d’apres la photo. Il conviendra de vérifier cela avec les méthodes de caractérisations

adaptées.

2.7.1 Caractérisation cristalline, moléculaire, morphologique et
dimensionnelle des particules

La Figure IV-36 et le Tableau 51 récapitulent les résultats obtenus par DRX. Comme
précédemment, les pics caractéristiques des phases orthorhombiques du TNT et de 'a-RDX sont
présents, sans apparition de nouveaux pics ni de décalages. Cela indique l'absence de nouvelle

phase et l'absence de contrainte sur le réseau cristallin aprés la recristallisation.

Cependant, on note de réelles différences dans les tailles de cristallites. D’apres les observations
faites aux Chapitres 2 et 3, l'augmentation de la puissance d'aspiration favorise 'ouverture de
l'angle de pulvérisation ainsi que la vitesse d'évaporation. Il aurait été raisonnable de prévoir une
diminution de la taille en adoptant cette puissance d'aspiration puisque les gouttelettes ont
statistiquement moins de chance de se rencontrer. En effet, les cristallites mesurées de ’hexolite

obtenue a4 100 m®h~" sont de 39,3 (RDX) et 40,6 nm (TNT) 47,2 (RDX) et 49,3 nm (TNT) pour la
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pompe la plus puissante.
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Figure IV-36 - Diffractogrammes de [’hexolite obtenue a partir de différentes puissances d’aspirations (100 et
300 m3-h)

Ainsi, bien que lutilisation de la pompe de 300 m>h~"' ne semble pas affecter la structure
cristalline, elle influence significativement la taille des cristallites en 'augmentant de maniere

notable.
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Tableau 51 — Tailles de cristallites en fonction de la puissance d’aspiration (100 et 300 m3-h”)

RDX TNT Hexolite

39,3 (RDX

Deristatlite (NM) = 100 m3-h™’ 45,3nm 48,9 nm 40,6 ((TNT))
47,2 (RDX

Deristatiite (NM) = 300 m3-h™’ 43,7 nm 47,7 nm 49,3 ((TNT))

Concernant lanalyse IR, La Figure 1IV-37 ne montre aucune différence notable dans
l'intensité des bandes de transmittance de ’hexolite entre les deux débits d’aspiration (100 m*-h~"
et 300 m3-h'1). Ainsi, bien que les tailles de cristallites soient modifiées par la puissance

d’aspiration, cela ne semble pas étre le cas pour les propriétés vibrationnelles.

3,0
Hexolite - 100 m*-h™’

—— Hexolite - 300 m*-h"

2,5 —

20 —

1,5 —

Transmittance

1,0 —

0,5 —

010 I I I I I I I I I I
3000 2500 2000 1500 1000 500

Nombre d'onde (cm™)
Figure IV-37 — Spectres IR de ’hexolite produite par SFE pour différentes puissances d’aspirations de la
pompe & vide (100 et 300 m*h )

La Figure IV-38 illustre la morphologie des particules produites pour deux puissances
d’aspiration différentes (100 et 300 m>-h~"). Les agglomérats apparaissent plus volumineux et
compacts lors de lutilisation d’un débit de 300 m*h~", ce qui est confirmé par les valeurs
présentées dans le Tableau 52 (22,58 = 10,69 pm contre 15,96 = 11,32 pour la pompe 100 m®-h™").
Cependant, les agrégats d’hexolite ont la méme taille peu importe la pompe utilisée tout comme

les particules fines mesurées.
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Hexolite 100 m*>-h™ Hexolite 300 m3h’’

Y+ 1

Figure IV-38 — Images MEB de le recristallisés par SFE avec différentes puissances d’aspiration de la pompe
avide (100 et 300 m3-h)

Tableau 52 — Moyennes des tailles de particules, agrégats et agglomérats observés par MEB

dparticules (l‘m) daggrégats ("m) dagglomérats (“m)
Hexolite 100 m*-h"" 0,39%0,13' 1,60 + 0,67 15,96 % 11,32
Hexolite 300 m*-h™ 0,51=0,15 1,47 £0,71 22,58 = 10,69

Les données de surface spécifique et de porosité présentées dans le Tableau 53 révelent
une diminution de la surface spécifique avec 'augmentation du débit d’aspiration lors de la

122,70 +0,02 mz-g'1. De maniére similaire,

production d’hexolite, qui passe de 3,26 = 0,01 m2-g
la taille des particules est légerement plus grande avec Uutilisation de la pompe la plus puissante,

passantde 1,05+ 0,01 puma 1,27 £0,01 um.

Tableau 53 — Récapitulatif des résultats obtenus par la méthode BET

Surf. spéc. Vol. pores Diam. Taille
(m%.g™") (mm?®.g") pores (nm) particules (pm)
Hexolite 100 m3-h™’ 3,26 = 0,01 6,804 8 1,05+0,01
Hexolite 300 m3-h™’ 2,70+0,02 5,963 9 1,27 = 0,01

En ce qui concerne le volume des pores, on note également une trés légere diminution de
la taille avec 'augmentation du débit d’aspiration: de 6,804 a 5,963 cm3-g4. A linverse, le

diameétre des pores augmente, passantde 8 a9 nm.

En résumé, ces résultats montrent que 'augmentation du débit d’aspiration accroit la taille
des agglomérats ainsi que celle des particules, tout en réduisant le volume des pores disponibles

et la surface spécifique.

150 particules comptées.
221 particules comptées.
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2.7.1 Analyses thermiques

Les thermogrammes de la Figure IV-39 présentent des courbes similaires avec un léger
décalage. L’hexolite produite avec la pompe a 100 m*h~" commence sa décomposition
légerement plus tard que celle produite 8 300 m*-h~", mais atteint le seuil des 10 % de masse

restante un peu plus rapidement (270 contre 300 °C).

110
—— Hexolite 300 m*h™-DSC| |
- Hexolite 100 m*-h™'-DSC| 7| 100
i \ - - - Hexolite 300 m>h™- ATG| 7
\ Hexolite 100 m*h™-ATG| 7 90
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Figure IV-39 — Courbes ATG/DSC de I’hexolite produite par SFE a différentes puissances d’aspiration de la
pompe a vide (100 et 300 m®-h7)

Cependant, la courbe DSC nous donne bien plus d’informations. Si la température de
fusion est la méme (78,3 °C), il y a des différences significatives au niveau de leur chaleur
correspondante. Pour la chaleur de fusion, le passage a la pompe la plus puissante la fait baisser
de 46,6 4 33,8J-g". Ilen est de méme pour la chaleur de décomposition qui descend 85772,1 J-g-
contre 4177,5 J-g" pour la pompe la moins puissante. Enfin, le décalage du deuxiéme pic de
décomposition est aussi significatif. Avec la pompe 100 m®h™, il est &4 245,8 °C et est décalé a
266,5 °C avec la pompe 300 m®h~". Cette position, plus proche de celle du TNT, suggere que

’hexolite produite avec la pompe la plus puissante pourrait contenir une proportion plus élevée
de TNT.
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Ainsi, les hexolites produites avec une pompe de 300 m3h" présentent une chaleur de
fusion et de décomposition réduites, ainsi qu'un second pic de décomposition plus élevé.
L'enthalpie de fusion plus faible pour la pompe a débit élevé écarte l'hypothese d'une phase
amorphe. Cependant, il est possible que des résidus carbonés, observés par ATG et difficilement

décomposables au-dela de 250 °C, freinent la décomposition.

Tableau 54 —— Récapitulatif des résultats obtenus par DSC de [’hexolite produite a différents débits
d’aspiration (100 et 300m?*-h)

Te AH . AH
. . T° décomp Onset .
fusion fusion °C) décomp (°C) décomp

(°C) (J-g") J-g")

Hexolite 100 m3-h' 78,3 46,6 231,9 207,0 5772,1
245,8

Hexolite 300 m3-h' 78,3 33,8 231,5 207,0 4177,5
266,5

2.7.2 Evaluation des masses récupérées et des quantités perdues

Le Tableau 55 regroupe les données relatives a la masse récupérée sur le filtre, ainsi qu’aux
quantités de matiere perdues dans le filtre, la chambre et le réservoir pour les différents

échantillons élaborés.

Tableau 55 — Récapitulatif des résultats de rendements de production de l’hexolite produite a différentes
puissances d’aspiration (100 et 300m?®-h)

Masse(g)
Masse : Récoltée Perte Perte Perte Rendement
) (g) filtre (§) chambre (g) réservoir (g) (%)
100 meh 0,48 1,16 0,18 0,76 16
3I-(|)§xr$lt:1 1,00 0.47 X XX 33

Le premier constat est que le rendement mesuré avec la pompe la plus puissante est deux fois
supérieur a celui obtenu avec l'autre pompe, atteignant 33 % contre 16 %. Etant donné que le
filtre est constitué de mailles, il est possible que la légere augmentation de taille des particules
observée précédemment soit suffisante pour favoriser leur piégeage au sein des mailles. De plus,
une particule de taille plus importante requiert un temps et une exposition au solvant plus

prolongés pour étre dissoute, ce qui pourrait expliquer cette différence de rendement.

Ainsi, le rendement obtenu avec la pompe & 300 m®h~" est deux fois supérieur a celui calculé

avec la pompe a 100 m3h~, probablement en raison d'une taille des particules favorisant leur
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piégeage dans le filtre. De plus, les pertes de TNT sont réduites, en accord avec les observations

des analyses DSC.

3. Conclusion

L’étude a mis en évidence l'importance de la température d’injection dans le processus de
recristallisation des hexolites. Il a été démontré qu'une température d’environ 160 °C permet de
réduire la taille des particules tout en garantissant une bonne stabilité thermique. Cependant, a
des températures plus élevées, des changements visuels, comme des teintes rosées et brunes,
sont apparus, suggérant une possible dégradation thermique sans toutefois altérer la structure

cristalline des composés.

En ce qui concerne la pression d’injection, les résultats obtenus dans la plage étudiée de
20 a 60 bar indiquent qu’elle n’a pas d’effet significatif sur les propriétés physico-chimiques des
hexolites recristallisées. Les analyses morphologiques et structurales n’ont montré aucune
modification notable, ce qui suggére que la pression d’injection est un parametre secondaire

dansce processus.

La concentration massique s’est révélée étre un facteur clé influengant la morphologie et
la stabilité thermique des matériaux. Une concentration optimale de 2 % a permis d’obtenir un
bon équilibre entre la dispersion des particules et la limitation de 'agglomération. En revanche,
des concentrations plus élevées ont entrainé une coalescence accrue, diminuant ainsi la surface

spécifique et dégradant certaines propriétés mécaniques.

Le ratio RDX/TNT a également un impact majeur sur les propriétés des hexolites
recristallisées. Le ratio de 40/60 s’est avéré étre un compromis intéressant, alliant rendement et
résistance a la décharge électrostatique, tout en maintenant une distribution homogéene des
particules. En comparaison, le ratio 50/50 a favorisé une meilleure recristallisation, mais au

détriment d'une agglomération accrue.

Par ailleurs, le type de buse d’atomisation utilisé a principalement influencé la couleur et
la morphologie des particules sans modifier la structure cristalline. La buse HA a produit des
particules ayant une teinte plus chaude, tandis que la buse MW85 a favorisé une agrégation plus
importante des particules, ce qui pourrait entrainer des répercussions sur les performances

selon les applications visées.

L'augmentation du débit d’aspiration a permis de doubler le rendement de récupération des
hexolites, bien que cela ait aussi provoqué une augmentation de la taille des cristallites et modifié

légerement les propriétés thermiques des particules. Cela suggere une influence sur la
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composition et la structure des particules recristallisées, mais un meilleur rendement global du

procédeé est tout de méme observé.

En somme, ’étude a démontré que le procédé de recristallisation par évaporation flash par
de spray (SFE) est sensible a divers parameétres opératoires. Parmi ceux-ci, la température
d’injection et la concentration massique se sont révélées essentielles pour Uajustement de la
taille des particules, la stabilité thermique et la morphologie des hexolites. Le ratio RDX/TNT offre
une flexibilité permettant d’adapter les propriétés des matériaux aux besoins spécifiques, tandis
gue la pression d’injection apparait comme un facteur secondaire dans la plage étudiée. Enfin, le
type de buse et le débit d’aspiration permettent d’ajuster plus finement la morphologie et le

rendement du procédé.
Perspectives

Pour améliorer encore le procédé SFE, plusieurs axes de recherche s’ouvrent. Tout d’abord,
Uexploration de pressions d’injection plus élevées pourrait permettre de mieux comprendre Ueffet
de ce parametre sur les propriétés des hexolites. Ensuite, Uoptimisation du ratio RDX/TNT mérite
d’étre approfondie, en envisageant des ratios intermédiaires ou l’ajout d’autres additifs pour

maximiser les performances des explosifs recristallisés.

Enfin, le développement de technologies avancées de buses d’atomisation pourrait
permettre de mieux controler la morphologie des particules, limitant ainsi 'agglomération tout en

maximisant le rendement.















CONCLUSION

Cette thése avait pour objectif d'approfondir la compréhension du procédé d'Evaporation
Flash de Spray (SFE) pour la production de particules d’hexolites. Pour ce faire, nous avons tout
d'abord étudié la formation et l'évolution du spray de microgouttelettes d'acétone par PDPA et
ombroscopie. Puis nous avons étudié Ueffet de 'ajout de RDX et/ou de TNT a l'acétone sur les

propriétés du spray a aide des mémes techniques d’analyses.

Au cours de ces travaux de recherche, nous avons montré l'importance de la température
d'injection (Tiv), de la contre-pression (P«) et du type de buse sur les propriétés du spray d'acétone
comparativement a la pression d'injection (Pinj), qui n'a montré aucune influence significative sur
celles-cidans la gamme étudiée. En ce qui concerne la taille des gouttelettes, 'augmentation de
Tinj jusqu’a 160 °C et la diminution de P jusqu’a 12 mbar favorisent en effet a la fois une réduction
de la taille des gouttelettes et une distribution de taille plus étroite, éléments essentiels pour la
production de matériaux submicroniques et homogenes en taille. A partir d’une température
d’injection de 160 °C, une diminution du nombre de gouttelettes a été observée, suggérant une
augmentation de la présence de phase vapeur. Cette transition peut entrainer une turbulence
accrue, perturbant ainsi le spray en raison des interactions entre les phases vapeur et liquide et
est donc a contrbler. Une surchauffe excessive a tendance a inhiber la nucléation des bulles de

gaz dans la buse et a élargir la distribution en taille des gouttelettes et affecter la qualité du spray.

La diminution de P a permis d’augmenter la vitesse des gouttelettes et ’'angle de spray,
favorisant leur évaporation et U'expansion radiale du spray, ce qui limiterait théoriquement les
probabilités de collision des gouttelettes au cours de leur déplacement dans la chambre sous

vide dynamique.

En diminuant Py, nous avons également observé la formation, en sortie de buse, d’'une onde
de choc, dont l'effet sur les matériaux produits restent encore a déterminer. Cette onde de choc, qui
devientde plus en plus importante a mesure que Py diminue, favorise une plus grande turbulence
du spray. Ainsi, si laugmentation de l'angle du spray peut théoriquement limiter les collisions
entre gouttelettes dans la chambre, 'laccroissement de la turbulence et la formation d’un vortex,
créé par Uinteraction entre les phases vapeurs et liquides, favorisent, au contraire, ces collisions.
En effet, la forme agrégée des particules énergétiques collectées dans le filtre laisse supposer
gue cette forme est en partie le résultat de la coalescence de certaines gouttelettes au cours du

procédé d’évaporation.

La nature de la buse a montré également un effet notable sur le spray. Bien que
prometteuse, la buse MW85 produit un spray dont ’évaporation reste insuffisante. En revanche,

la buse HA, avec son faible débit, génere un spray fin et homogene, en faisant la meilleure option.
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Quant a la troisieme buse, bien qu’elle présente d'excellentes capacités d'évaporation, les
conditions du SFE créent des points froids dans la chambre, entrainant la condensation de
gouttelettes sur son épingle d'impact. Cela pourrait générer des particules de tailles hétérogenes
et, en cas de contact avec les poudres, provoquer leur dissolution et recristallisation, favorisant

la formation d’agrégats de tailles microniques voire d’autres phases cristallines.

Aprés avoir étudié le spray d’acétone, nous avons exploré l'effet de l'incorporation des
matériaux énergétiques dissouts dans l'acétone sur les caractéristiques du spray. Les résultats
ont montré que l'ajout de RDX modifie significativement le comportement du spray. En raison de
sa faible solubilité et du refroidissement rapide du spray en sortie de buse, du RDX solidifié se
dépose autour de lUorifice de la buse, obstruant partiellement ce dernier. Cela entraine une
augmentation significative de la taille et de la distribution des gouttelettes, ainsi que des
variations de vitesse et des modifications de la forme et de la turbulence du jet. De plus,
Uombroscopie a mis en évidence Uexistence d’une recirculation importante des particules au sein
de la chambre d’atomisation, avec des mouvements aléatoires allant méme jusqu’a induire la
circulation de particules vers le haut de la chambre. Cependant, il a été observé qu’une
augmentation de T, @ 200 °C ou une augmentation de Pi,; @ 60 bar tend a rendre le spray
semblable a celui observé dans le cas de ’acétone. Enrevanche, le TNT, possédant une solubilité
plus élevée, a un effet négligeable sur le spray car celui-ci conserve des caractéristiques proches
de celles observées dans de le cas de l'acétone. L'hexolite présente un comportement
intermédiaire entre ces deux matériaux énergétiques, tant en ce qui concerne la turbulence
générée que lataille et la distribution des gouttes. La réduction de la concentration massique des
solutés et U'ajustement du ratio RDX/TNT en faveur du TNT ont également contribué a limiter les
perturbations du spray. En effet, une concentration plus faible de RDX dans la pulvérisation a
réduit 'augmentation excessive de la taille des gouttelettes, tout comme l'utilisation d'une
solution plus riche en TNT. Cependant, 'augmentation de la capacité d’aspiration reste un facteur
déterminant, car elle permet de travailler a des pressions d’injection plus élevées, ce qui s’avere
essentiel pour obtenir un spray similaire a celui observé avec l'acétone. Néanmoins, des
limitations subsistent, notamment la formation de dépdts sur la buse en raison de la
cristallisation du RDX, ce qui entraine des défis opérationnels tels que 'obstruction de la buse et

une instabilité du spray.

Enfin, nous avons étudié Uinfluence de différents parameétres opératoires sur les propriétés
physico-chimiques des hexolites recristallisées, notamment la température et la pression
d’injection, la concentration massique, le ratio de mélange RDX/TNT, le type de buse

d'atomisation et le débit d’aspiration. Les résultats ont révélé une régularité sur les phases
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obtenues. Nous avons obtenu, dans chaque cas étudié, la présence de la phase a-RDX et o-TNT
dans Uhexolite. Il s'agit de la phase la plus stable pour le RDX, mais la moins stable pour le TNT.
Cependant, compte tenu de nos conditions de cristallisation, il est tout de méme cohérent
d’obtenir cette phase car selon la littérature, une sursaturation rapide tend a favoriser ce type de
phase. Par ailleurs, il a été observé qu’une température d’injection de 160 °C est la plus adaptée
pour réduire la taille des particules. Au-dela de cette température, des modifications visuelles

(teintes rosées ou brunes) ont été observées, bien que la structure cristalline reste inchangée.

La pression d'injection, dans la gamme étudiée (20 a 60 bar) n'a pas montré d'effet
significatif sur les propriétés des hexolites, de la méme fagon qu’aucune différence n’avait été

observée dans les chapitres précédents lors de ’étude du spray d’acétone.

Par ailleurs, en ce gui concerne la concentration massique, celle-ci s'est révélée étre un
parametre déterminant. Une concentration massique de 2 % offre un bon équilibre entre taille et
distribution. Le ratio RDX/TNT a également un impact majeur sur les propriétés des hexolites. Le
ratio 40/60 s'est avéré étre un compromis intéressant, alliant a la fois rendement et résistance a

UESD, tout en maintenant une distribution homogene des particules.

Le choix de la buse d'atomisation a principalement influencé la couleur et létat
d’agglomération des particules. En effet, les particules d’hexolite obtenues avec la buse MW85
montre une agglomération et une compaction plus marquées, avec des formes de particules
moins définies et plus « fondues », ce qui suggere une interaction excessive avec 'acétone dans

le filtre.

Enfin, l'augmentation du débit d'aspiration a permis de doubler le rendement de
récupération des hexolites, bien que cela ait aussi entrainé une augmentation de la taille des

cristallites et modifié légerement les propriétés thermiques des particules.

En perspective, il serait pertinent d’examiner U'impact de pressions d’injection supérieures
a celles étudiées ici afin de mieux cerner leur influence sur les propriétés des hexolites. Par
ailleurs, 'étude de 'effet des ondes de choc sur le comportement du spray pourrait apporter des
informations complémentaires. L'utilisation d’un anti-solvant pourrait aussi étre envisagée pour
accélérer la cristallisation du TNT et éviter la redissolution des particules au niveau du filtre ou
dans lachambre. Associée a une buse bi-fluide, cette méthode permettrait également de prévenir
la cristallisation directement dans la buse. Uemploi de solvants binaires pourrait également
s’avérer utile pour ajuster la solubilité du RDX et du TNT de fagon a mieux maitriser les conditions
de recristallisation. Enfin, il serait essentiel de coupler toutes les données recueillies au cours de

cette étude a des simulations numériques afin de développer des buses d’atomisation
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optimisées et d’obtenir un meilleur contrdéle sur la morphologie du spray et, in fine, sur celle des
particules finales. De plus, il serait nécessaire d’analyser le ratio RDX/TNT dans les produits
obtenus, car celui-ci pourrait varier considérablement entre différents lots, voire au sein d’un
méme lot. Une attention particuliere devrait également étre portée a la vérification de la présence
de solvants résiduels, bien que l’analyse infrarouge n’ait pas révélé d’indices en ce sens. Il serait
pertinent de concevoir une chambre d’atomisation plus modulaire, en s’appuyant sur des
modélisations tout en intégrant un systeme de chauffage adapté, tel que lUinfrarouge. Cette
chambre devrait étre compatible avec les exigences d’instruments tels que le PDPA ou
Uombroscopie, et permettre également Uutilisation de techniques avancées, comme la PLIF
(Planar Laser-Induced Fluorescence), pour une analyse détaillée du comportement des phases

vapeur.

Ces résultats représentent une avancée significative dans la compréhension et le contrble
du procédé SFE, grace a l'utilisation de techniques avancées telles que le PDPA et 'ombroscopie.
Ces outils ont permis de décrypter une partie des mécaniques complexes de ce procédé, ouvrant
ainsi des perspectives d'amélioration pour le développement de cette technique récente. En
outre, 'étude de sprays d’acétone avec des rapports de pression (Rp) allant jusqu’a 2360 constitue
une innovation dans lanalyse de sprays en conditions flash, apportant des perspectives

prometteuses pour la production de matériaux énergétiques submicrométriques.
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ANNEXE

A. Ombroscopie

Ombroscopie

L'ombroscopie, également appelée shadowgraphy, est une méthode d'observation fondée
sur la déviation des faisceaux lumineux par une région test d'un milieu. Cette technique met en
évidence la dérivée seconde de l'indice de réfraction, liée a des variations de densité du fluide, et
repose sur la perturbation des rayons lumineux qui traversent la région d'intérét. Lorsque des
inhomogénéités de densité sont présentes, elles dévient les rayons lumineux, créant des
variations de contraste sur l'image enregistrée.

Strioscopie (Schlieren)

La strioscopie, ou Schlieren, est une méthode développée par Foucault et Toepler qui
permet de visualiser la dérivée premiére de l'indice de réfraction, offrant une sensibilité accrue
par rapport a 'ombroscopie. Cette technique utilise un filtre en forme de couteau qui bloque
partiellement les rayons lumineux déviés par les variations de densité du milieu. Ainsi, les zones
a densité variable apparaissent plus claires ou plus sombres sur l'image en fonction du signe du

gradient de densité. La sensibilité de la strioscopie, notée S, est donnée par :

f (eq 34)
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Annexe 1 - Schéma théorique du dispositif Schlieren



ANNEXE

B. PDPA

Le Particle Phase Doppler Analysis (PDA) est une technique de mesure optique avancée utilisée
pour analyser les flux particulaires avec une grande précision. En mesurant des particules
individuelles lorsqu'elles traversent un volume de mesure défini, le PDPA fournit des informations
détaillées sur la taille des particules, leur vitesse, leur concentration et leurs interactions au sein
du flux. Cette technique est largement appliquée dans des domaines tels que la mécanique des
fluides, la recherche sur la combustion et le diagnostic des pulvérisations.

Principes de Mesure

Le PDPA repose sur le principe de l'interférométrie de diffusion de la lumiere, éliminant ainsi le
besoin de calibration. L'installation de mesure typique comprend deux faisceaux laser focalisés
se croisant au point de mesure. Lorsque les particules traversent ce volume, elles diffusent la
lumiére de chaque faisceau laser, créant un motif d'interférence. Cette lumiere diffusée est
collectée par des détecteurs positionnés a des angles de diffusion spécifiques pour assurer des
mesures précises.

A-D (eq 35)
of ==~

e A:Longueurd’onde du laser
e D :distance focale de 'émetteur
e d:distance entre les sources

Af -2 (eq 36)

2 sin (g)

e Af: Décalage en fréquence Doppler

U=Af - §f =

e 0O:Angle entre les lasers

A (eq 37)
p—_ P

2msin (%

A: Longueur d'onde de la lumiéere laser

A¢: Déphasage entre les détecteurs

n : Indice de réfraction de la particule

© : Angle de diffusion
A (eq 38)
d==-A¢

/A

Le PDPA offre plusieurs avantages, hotamment des mesures non intrusives, une haute
résolution temporelle et spatiale, et la capacité de mesurer simultanément plusieurs propriétés
des particules. Cela fait du PDPA un outil inestimable pour étudier les dynamiques de flux
complexes, optimiser les processus industriels de pulvérisation et avancer la recherche en
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ANNEXE

science des aérosols. En s'appuyant sur les principes de diffusion de la lumiere et de décalage
Doppler, le PDPA mesure avec précision la taille et la vitesse des particules, fournissant des
données essentielles pour diverses applications scientifiques et industrielles. Comprendre les
équations fondamentales et la configuration opérationnelle du PDA est crucial pour utiliser
efficacement cette technologie en recherche et développement.

. d : diametre de la gouttelette

° Ao : différence de phase mesurée entre les deux signaux Doppler

U vitesse de la particule

(située en O)
T\
¢ Détecteurs

SRR

I 32 !
— Interfrange s = —
I 2sinf/2
Volume 2 avec 4 longueur d'onde du laser
de mesure

Franges
d'interférences

Fréquence Doppler de la lumiére
recue par le détecteur =

Ux

2Uy .
= sind/2 = ~
@ modele de franges

Annexe 2 — Principe de fonctionnement du PDPA [27°1
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C.Microscope Electronique a Balayage (MEB)

Le microscope électronique a balayage (MEB) surmonte les limitations des microscopes
optiques conventionnels, notamment leur résolution spatiale latérale limitée a environ 0,2 um et
une profondeur de champ restreinte a 1 ym. En utilisant un faisceau d’électrons accélérés ayant
une longueur d’onde inférieure au nanometre, le MEB atteint une résolution latérale de 1 a 10 nm
et un grandissement efficace pouvant dépasser x100 000. Historiquement, le principe du MEB a
été proposé par Van Ardenne et Knoll, avec les premieres réalisations datant de 1938 en
Allemagne et un modéle moderne commercialisé en 1965 aux Etats-Unis. Les avancées en
optique électronique, électronique et techniques de détection ont considérablement amélioré
ses performances.

Le MEB permet d’observer la surface d’échantillons massifs en relief, grace a une profondeur de
champ variable de plusieurs centaines de micrometres a quelques micrometres selon le
grandissement. Il offre également divers contrastes issus des interactions électrons-matiere,
permettant des analyses chimiques, cristallographiques, magnétiques ou électriques
complémentaires. Un MEB typique comprend un canon a électrons, des lentilles électroniques
pour former un faisceau fin, un condenseur final pour focaliser le faisceau, un dispositif de
déflexion contrélé par un générateur de balayage, une platine mobile a plusieurs axes, des
détecteurs d’électrons secondaires et des systemes de visualisation synchronisés. Des
détecteurs additionnels, tels que ceux pour les électrons rétrodiffusés ou les rayons X, peuvent
étre intégrés pour enrichir les analyses selon les besoins spécifiques.

Canon LYl
a électrons

Lentille
Condenseur 1 SS——————>p-_ -
électromagnétique

Condenseur 2 tr——t——

Bobine de

Ecran de
balayage

visualisation

= ¢ N Condenseur I

final
@réﬁodiffusés
Electrons

Q:llu (<\‘> ) Zsecondaires

Rayons X

Echantillon absorbés

Annexe 3 Schéma de fonctionnement du MEB 278
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D.Analyses thermiques : ATG et DSC

Les techniques d'analyse thermique, telles que l'analyse thermogravimétrique (ATG) et la
calorimétrie différentielle a balayage (DSC), sont utilisées pour étudier les propriétés des
matériaux en fonction de la température. En couplant la DSC avec U'ATG (analyse
thermogravimétrique), il est possible de caractériser simultanément les transitions thermiques
d'un matériau, comme la fusion ou la cristallisation, ainsi que les variations de masse liées a des

phénomeénes tels que la décomposition ou l'oxydation.

L'ATG mesure la variation de masse d'un échantillon en fonction de la température sous une
atmosphere contrélée. Cette technique permet d'analyser les processus de dégradation
thermique, les réactions d'oxydo-réduction et de déterminer la composition de mélanges
complexes en identifiant la teneur en composés volatils, solvants ou eau, ainsi que les produits
de décomposition du matériau. La DSC mesure la différence de chaleur absorbée ou libérée par
un échantillon par rapport a une référence lorsque les deux sont soumis a des variations de
température, ce qui permet d'identifier les transitions thermiques telles que les points de fusion,
les transitions vitreuses, les transitions de phase cristalline et la cinétique des réactions

chimiques.

a. Analyse ThermoGravimétrique (ATG)

L'Analyse Thermogravimétrique (ATG) est une technique qui mesure les variations de masse
d'un échantillon en fonction de la température ou du temps, sous atmosphere contrélée. En
chauffant 'échantillon, on peut observer des pertes de masse dues a des processus comme la
déshydratation, la décomposition ou l'oxydation. Ces variations sont enregistrées sous forme de

thermogramme, permettant d'identifier les transformations thermiques de l'échantillon.

L'ATG est largement utilisée pour étudier la stabilité thermique, la composition et la pureté
des matériaux, ainsi que pour analyser les processus de dégradation thermique dans divers

domaines comme la chimie, les matériaux et la pharmacie.

b. Calorimétrie Différentielle a Balayage (DSC)

La Calorimétrie Différentielle a Balayage (DSC) est une technique qui mesure les flux de
chaleur associés aux transitions thermiques d'un échantillon lorsqu'il est soumis a un
programme de température contrélé. En comparant l'échantillon a une référence inerte, la DSC
détecte les variations de chaleur absorbée ou libérée lors de transitions comme les changements

de phase (fusion, cristallisation), la vitrification, ou les réactions chimiques.
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Fraction cristalline = M (eas9
chéorique
Les résultats de la DSC sont présentés sous forme de courbes thermiques, révélant les
températures de transition, les enthalpies associées et la stabilité thermique des matériaux.
Cette méthode est essentielle pour caractériser les propriétés thermiques des polymeéres,

cristaux, médicaments et autres matériaux, et elle est largement utilisée en recherche et

développement, ainsi qu'en contrdle qualité.

E. DRX

La Diffraction de Rayons X (DRX) est une technique utilisée pour déterminer la structure
cristalline des matériaux. Elle repose sur Uinteraction des rayons X avec le réseau atomique d’un
cristal. Lorsque les rayons X incidentes rencontrent les plans atomiques d’un cristal, ils sont
diffractés a des angles spécifiques. L'analyse des angles et des intensités des rayons diffractés

permet de déterminer les distances interplanaires et la taille des cristaux.
Loi de Bragg
La loi de Bragg définit et quantifie le phénomene de diffraction, exprimée par l'équation :

2dsinf = ni (eq 40)
Avec d la distance interréticulaire (hm), n un entier positif (ordre de diffraction) et 6 ’'angle

de diffraction (rad). Les cristallites ont ensuite pu étre calculées avec la formule :

Cette équation permet de calculer les distances entre les plans atomiques en mesurant les

angles de diffraction.
Formule de Scherrer

La formule de Scherrer est utilisée pour estimer la taille des cristallites (grains cristallins) a

partir de la largeur des pics de diffraction :

D= KA (eq 41)
~ Bcos (6)

Avec D la taille moyenne des cristallites (nm), K un facteur de forme (généralement égal a

0,9) et B la largeur du pic a mi-hauteur (FWMH).
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La DRX est une méthode essentielle pour ’'analyse structurale des matériaux cristallins. En
utilisant la loi de Bragg pour déterminer les distances interplanaires et la formule de Scherrer pour
estimer la taille des cristallites, la DRX fournit des informations cruciales sur la structure et les

propriétés des matériaux.

Annexe 4 — lllustration de la loi de Bragg ?””!
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F.Spectroscopie IR

La spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (FTIR, pour Fourier Transform
InfraRed spectroscopy) est une technique analytique utilisée pour identifier des composés
chimiques en mesurant leur réponse a une source lumineuse dans la région infrarouge du spectre
électromagnétique. Elle permet d'acquérir des spectres d'absorption, d'émission ou de diffusion
infrarouge d'un échantillon, généralement entre 4000 et 400 cm™". La FTIR est utile pour
caractériser la composition chimique des substances en déterminant leurs groupements

fonctionnels.
Principe

La FTIR repose sur la mesure de l'absorption de la lumiére infrarouge par les molécules de
'échantillon. Lorsqu'un échantillon solide, liquide ou gazeux est soumis a une source de lumiere
infrarouge, les liaisons chimiques absorbent des longueurs d'onde caractéristiques. Les
fréquences balayées par l'appareil permettent d'enregistrer les intensités d'absorption a chaque
longueur d'onde.

La spectroscopie par transformée de Fourier consiste a appliquer un traitement
mathématique a l'interférogramme pour obtenir un spectre dans le domaine des fréquences. La
transformation de Fourier convertit les données brutes en un spectre représentant 'absorbance
ou la transmission en fonction de la longueur d'onde. Cette approche permet d'obtenir des
résultats précis, reproductibles et sensibles en peu de temps.

La technique ATR (Attenuated Total Reflectance, ou réflexion totale atténuée) est souvent
couplée a la FTIR pour faciliter 'analyse d'échantillons solides ou visqueux sans préparation
préalable. Elle fonctionne en mesurant l'onde évanescente produite lors de la réflexion de la
lumiére infrarouge a la surface de l'échantillon, permettant des analyses rapides avec une bonne

résolution.
Vibrations des molécules

Les molécules peuvent effectuer divers types de mouvements vibratoires : étirements
symétriques et asymeétriques, cisaillements, bascules, agitations et torsions. Ces mouvements
ne sont possibles qu'a certains niveaux d'énergie, appelés niveaux d'énergie discrets. La

fréquence de chaque vibration est liée a la masse des atomes et a la force des liaisons entre eux.

Lorsque l'énergie d'une onde infrarouge correspond a l'énergie nécessaire pour exciter une
vibration moléculaire, cette onde est absorbée. Cette relation entre l'énergie (E) et la fréquence
(v) est définie par, ou est la constante de Planck. Ainsi, en analysant les fréquences absorbées, il
est possible d'identifier les types de liaisons présents et de déduire la structure chimique du

composé.

En somme, la spectroscopie infrarouge est essentielle pour caractériser les matériaux et

étudier les interactions moléculaires, aussi bien dans la recherche fondamentale que dans des
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applications industrielles variées, comme la chimie, les sciences des matériaux et la
pharmacologie.

Meodes d’elongation Modes de déformation
7}
+ +
Symétrique Cisaillement Balancement
(7=2853¢c¢m™) (7=1467cm™) (#=1300cm™")
|
i
N |
i
rd
Asymétrique Rotation pure Torsion
(7=2926cm™) ($=720em™)  (¥=1250cm™")

Annexe 5 — Modes de vibrations d’une molécule CH 27%
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G.Résultats d’ombroscopie

HA MWS85 PJ6

le & moyenne

igina

Or

Maximum

Ecart-type

Annexe 6 —Images originales, moyennes, maximum et écarts-types du spray généré par les buses HA, MW85 et PJ 6,
et obtenues par ombroscopie. Ti,y =200 °C. Lentille 1500 mm et une pompe 300 m3-h sont utilisées
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Annexe 7— Images originales, moyennes et écarts-types du spray généré par les buses HA et MWS85, et
obtenues par ombroscopie . Une lentille 1 500 mm et une pompe 100 m*-h’ sont utilisées
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H.Résultats PDPA
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Annexe 8 — Comparaison des modeles de Rayleigh-Plesset et Miyatake pour différentes Tinj et a Po = 12 mbar

a) b)
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Annexe 9 — Evolution de U en fonction de la position en z pour différentes a) températures et b) Po
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Annexe 10— a) L’angle du spray mesuré par ombroscopie en fonction du groupe adimensionnel R,203 a pour
différentes Tinj (Poo = 12 mbar) ou différentes P (Tinj = 160 °C)
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a) HA
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Annexe 11 - PDPA - Distribution U vs D Buses
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l. Couleurs RVB

Tableau annexe 1 — Récapitulatif des valeurs colorimétriques mesurées sur les photos d'échantillons
d’hexolite de l'effet de la température d'injection

130°C 140°C 150°C 160 °C 180°C 200 °C

Valeur rouge 250 249 250 254 252 235
Valeur vert 248 247 246 246 229 179
Valeur bleu 244 243 241 243 217 151

Tableau annexe 2 — Récapitulatif des valeurs colorimétriques mesurées sur les photos d'échantillon
d’hexolite de l'effet de la pression d'injection

20 bar 30 bar 40 bar 60 bar
Valeur rouge 254 253 254 254
Valeur vert 246 248 246 248
Valeur bleu 242 244 243 245

Tableau annexe 3 — Récapitulatif des valeurs colorimétriques mesurées sur les photos d'échantillons
d’hexolite de l'effet de la concentration massique

Valeur rouge Valeur vert Valeur bleu
RDX 0,5 %m 249 249 249
RDX 2 %, 248 246 242
RDX 3 % 253 241 237
TNT 0,5 %, 252 248 242
TNT 2 %, 250 245 238
TNT 3 %, 244 242 235
Hexolite 0,5 %, 254 252 248
Hexolite 2 %, 254 246 243
Hexolite 3 %, 254 242 235

Tableau annexe 4 — Récapitulatif des valeurs colorimétriques mesurées sur les photos d'échantillons
d’hexolite de l'effet du ratio de mélange RDX/TNT

40/60 50/50 60/40
Valeur rouge 254 251 254
Valeur vert 251 239 246
Valeur bleu 247 232 243
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Tableau annexe 5 — Récapitulatif des valeurs colorimétriques mesurées sur les photos d'échantillons
d’hexolite de l'effet de la buse d'atomisation
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Valeur rouge Valeur vert Valeur bleu
HA - Hexolite 249 246 241
MW85 - Hexolite 254 252 250

Tableau annexe 6 — Récapitulatif des valeurs colorimétriques mesurées sur les photos d'échantillons
d’hexolite de l'effet du débit d'aspiration

RDX TNT TNT TNT Hexolite Hexolite

100 m3-h' 300 m3*-h' 100 m3:h' 300 m3*:h”" 100 m3-h' 300 m3-h"'
Valeur rouge 248 252 250 253 254 249
Valeur vert 246 243 245 247 246 246
Valeur bleu 242 241 238 244 243 241
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Analyses in situ et approche paramétrique du procédé Spray
Flash Evaporation pour Uélaboration d’hexolites

Résumé

Les nanodiamants (NDs) font l'objet de recherches intenses dans les domaines biomédical, militaire et de la
mécanique quantique. Pour produire ces NDs, le recours a la détonation d'un mélange RDX/TNT, aussi appelé hexolite, est
souvent préféré. Cependant, pour produire des NDs aux propriétés physico-chimiques performantes, il est nécessaire
d’avoir au préalable des particules fines d’hexolites, et des mélanges intimes et homogénes. Pour parvenir a cela, le
laboratoire NS3E a développé le procédé de recristallisation par évaporation flash de spray (Spray Flash Evaporation, SFE).

Cependant, linfluence des différentes conditions opératoires du procédé sur les caractéristiques physico-
chimiques des particules est encore mal comprise. Améliorer cette compréhension permettrait une plus grande maitrise
des propriétés des particules recristallisées. Cette these vise donc, a l'aide d'analyses in situ telles que l'ombroscopie et le
PDPA (Phase Doppler Particle Analyzer), a apporter des réponses.

Les recherches se structurent en deux axes principaux. Le premier axe explore en profondeur les phénomeénes
physico-chimiques de 'évaporation flash d'un solvant (acétone) et l'impact du soluté (hexolite) sur le comportement du
spray d'acétone. Le second axe porte quant a lui sur la caractérisation des particules d'hexolite, notamment en ce qui
concerne leur sensibilité, leur taille et leur morphologie et les raisons qui ont conduit a de telles propriétés par rapport au
comportement du spray.

Mots clés : Spray Flash Evaporation (SFE), hexolite, RDX, TNT, nanodiamants, Analyse de Particules par
Phase Doppler (PDPA), ombroscopie, submicrométrique

Abstract

Nanodiamonds (NDs) are the subject of extensive research in biomedical, military, and quantum mechanics
applications. To produce these NDs, the detonation of a RDX/TNT mixture, commonly referred to as hexolite, is frequently
employed. However, to achieve NDs with high-performing physicochemical properties, it is essential to begin with finely
divided hexolite particles and to ensure that the mixture is both intimate and homogeneous. In pursuit of this goal, the NS3E
laboratory has developed a recrystallization process based on Spray Flash Evaporation (SFE).

Despite this advancement, the influence of various operating conditions on the physicochemical characteristics of
the resulting particles remains poorly understood. Gaining a deeper understanding of these influences would enable more
precise control over the properties of the recrystallized particles. This thesis therefore aims to address these issues by
employing in situ analytical techniques, such as shadowgraphy and Phase Doppler Particle Analysis (PDPA).

The research is organized around two principal axes. The first focuses on an in-depth investigation of the
physicochemical phenomena underlying the flash evaporation of a solvent (acetone) and examines how the presence of a
solute (hexolite) affects the behavior of the acetone spray. The second axis centers on characterizing the resulting hexolite
particles—specifically their sensitivity, size, and morphology—and elucidating the underlying reasons for these properties
considering the spray’s behavior.

Keywords : Spray Flash Evaporation (SFE), hexolite, RDX, TNT, nanodiamonds, Phase Doppler Particle Analysis
(PDPA), ombroscopy, submicrometric
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