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Introduction

Lors d'un accident de perte de réfrigérant primaire (APRP) dans les centrales nucléaires à eau pressurisée, le combustible nucléaire peut se fragmenter et se relocaliser dans sa gaine, et les propriétés thermiques de l'ensemble s'en trouvent dégradées. Afin de comprendre les mécanismes de transferts de chaleur dans ces milieux, on a recours à l'utilisation de matériaux modèles, car les mesures en milieu nucléarisé sont très coûteuses. L'alumine fait partie des matériaux modèles couramment utilisés pour simuler le dioxyde d'uranium. D'une manière générale, l'étude des propriétés thermiques des céramiques comme l'alumine est très largement abordée dans la littérature. En effet, leur propriétés mécaniques et thermiques sont intéressantes, ils sont à la fois résistants à la chaleur, et isolants thermiquement. Leur utilisation est donc très appropriée dans le domaine des matériaux réfractaires, ou dans le stockage d'énergie thermique à haute température. Dans notre contexte, nous nous intéressons particulièrement, à l'étude de la conductivité thermique de lits de poudres d'alumine dans l'air à pression ambiante. Différentes publications traitent de l'étude des propriétés thermiques de l'alumine solide sous différentes formes, solide compact, solide poreux et ultraporeux [START_REF] Francl | Thermal conductivity: IX, experimental investigation of effect of porosity on thermal conductivity[END_REF]- [START_REF] Smith | Thermal conductivity of porous materials[END_REF], mais les études de l'alumine sous forme de poudres sont presque inexistantes ou très peu détaillées [START_REF] Laubitz | Thermal conductivity of powders[END_REF]- [START_REF] Van Norman | Using atomic layer deposited tungsten to increase thermal conductivity of a packed bed[END_REF]. Notre étude vise à observer l'influence de deux paramètres sur la conductivité thermique effective d'un lit de poudre d'alumine α-Al2O3. D'une part, nous étudierons l'influence de la taille des grains sur la conductivité thermique effective du milieu, et d'autre part l'influence de la forme des grains, avec des grains de formes sphériques pleins puis des grains de forme sphérique, et creux. Les différences entre ces deux formes de grains sont observées grâce à une mesure au micro-tomographe à rayons X (μ-tomo X) et au microscope à balayage électronique (MEB). Les mesures de notre étude étant faites à température ambiante, et la taille des pores des poudres utilisées étant suffisamment petite, nous négligerons les transferts thermiques par rayonnement et par convection. Nous considérerons uniquement les transferts thermiques par conduction dans les phases solide et gazeuse. Un modèle de conductivité thermique pour les poudres a été développé, et est présenté. Les résultats sont confrontés aux mesures de conductivités effectives réalisées avec un banc expérimental de type « plan chaud ».

Procédures expérimentales

Estimation de la conductivité thermique effective

Les mesures des propriétés thermophysiques des échantillons de poudres d'alumine sont réalisées à l'aide d'un dispositif expérimental, développé par le laboratoire IUSTI, qui repose sur la méthode du plan chaud avec mesure de température sur les deux faces de l'échantillon [START_REF] Maillet | Analysis of the estimation error in a parsimonious temperature-temperature characterization technique[END_REF] (Figure 1). La méthode est transitoire, un flux de chaleur est imposé en face avant de l'échantillon pendant un certain temps (typiquement 2 min) et les mesures sont enregistrées pendant environ 10 minutes. Le plan chaud est alimenté par un générateur de courant continu, avec une tension d'environ 20 V et un courant d'environ 0,7 A. Afin de s'affranchir de la forme temporelle exacte de ce flux entrant en face avant, nous y mesurons la température au cours du temps, conséquence de ce flux imposé et des échanges conductifs qui ont lieu majoritairement vers l'échantillon. C'est cette évolution de température enregistrée en face avant qui servira d'excitation en entrée du modèle [START_REF] Slavin | Theoretical model for the thermal conductivity of a packed bed of solid spheroids in the presence of a static gas, with no adjustable parameters except at low pressure and temperature[END_REF]. L'utilisation de graisse thermique entre le plan où se trouvent les thermocouples et les semelles, permet de limiter la résistance thermique de contact. Un isolant fibreux est disposé tout autour du dispositif pour favoriser un transfert 1D entre les deux faces. Les 3 thermogrammes mesurés en face avant et arrière permettent de s'assurer de l'uniformité des températures sur chaque face. Une fois cette vérification établie, c'est le thermogramme mesuré par le thermocouple central qui est injecté dans le modèle. L'écart type du bruit de mesure est environ égal à 0,01°C pour un échauffement de 2 °C. Nous modélisons le lit de poudre comme un milieu homogène posé sur un milieu semi-infini en face arrière. En utilisant le formalisme des quadripôles thermiques [START_REF] Maillet | Analysis of the estimation error in a parsimonious temperature-temperature characterization technique[END_REF] pour relier, dans l'espace de Laplace, les échauffements et les flux entre la face avant (𝜃 ̅ (0, 𝑝 𝐿𝑝 ), 𝜑 ̅(0, 𝑝 𝐿𝑝 )) et la face arrière (𝜃 ̅ (𝑒 + 2𝑠, 𝑝 𝐿𝑝 ), 𝜑 ̅(𝑒 + 2𝑠, 𝑝 𝐿𝑝 )), l'équation du modèle thermique du problème peut s'écrire :

( 𝜃 ̅ (0,𝑝 𝐿𝑝 ) 𝜑 ̅ (0,𝑝 𝐿𝑝 ) ) = 𝐵𝐶𝐵 ( 𝜃 ̅ (𝑒+2𝑒 𝑠 ,𝑝 𝐿𝑝 ) 𝜑 ̅ (𝑒+2𝑒 𝑠 ,𝑝 𝐿𝑝 )
)

(1) 

𝐵 = ( 1 0 𝑥 4 𝑝 𝐿𝑝 1 ) , avec 𝑥 4 = 𝜌 𝑠 𝐶 𝑝,𝑠 𝑒 𝑠 (2) 𝐶 = ( cosh ( √ 𝑥 1 𝑝 𝐿𝑝 ) sinh ( √ 𝑥 1 𝑝 𝐿𝑝 ) 𝑥 2√ 𝑝 𝐿𝑝 𝑥 2√ 𝑝 𝐿𝑝 sinh ( √ 𝑥 1 𝑝 𝐿𝑝 ) cosh ( √ 𝑥 1 𝑝 𝐿𝑝 ) ) , avec 𝑥 1 = 𝑒 2 𝛼 , 𝑥 2 = 𝑏 (3) 
En développant l'équation (1) et en l'appliquant pour un échauffement de Laplace unitaire en face avant 𝜃 ̅ (0, 𝑝) = 1, l'échauffement de Laplace obtenu en face arrière 𝜃 ̅ (𝑒 + 2𝑒 𝑠 , 𝑝 𝐿𝑝 ) correspond à la transmittance du système :

𝜃 ̅ (𝑒 + 2𝑒 𝑠 , 𝑝 𝐿𝑝 ) = [cosh( √ 𝑥 1 𝑝 𝐿𝑝 ) + ( 𝑥 4 𝑥 2 √ 𝑝 𝐿𝑝 + 𝑥 3 𝑥 2 ) sinh( √ 𝑥 1 𝑝 𝐿𝑝 )] -1 (5) 
𝜃 𝑚𝑜𝑑 (𝑒 + 2𝑒 𝑠 , 𝑡) = 𝓛 -1 {𝜃 ̅ (𝑒 + 2𝑒 𝑠 , 𝑝 𝐿𝑝 )} ⨂ 𝜃 𝑚𝑒𝑠 (0, 𝑡)

Sa transformée inverse de Laplace (effectuée avec l'algorithme de De Hoog [START_REF] De Hoog | An improved method for numerical inversion of Laplace transforms[END_REF]) fournit alors la réponse impulsionnelle modélisée du système en échauffement, en fonction du temps. L'échauffement modélisé en face arrière en fonction du temps 𝜃 𝑚𝑜𝑑 (𝑒 + 2𝑒 𝑠 , 𝑡), est alors Pour chaque paramètre estimé, une incertitude est calculée, elle correspond à l'addition de l'erreur due au bruit de mesure et à l'erreur due à la propagation des incertitudes des paramètres fixes supposés connus, qui est estimée à 10%. On constate que l'incertitude globale pour un paramètre correspond essentiellement à la propagation des incertitudes des paramètres fixes.

Mesure par micro tomographie à rayons X

Des mesures au micro tomographe à rayons X (Figure 2) ont été effectuées dans le but d'observer les différences géométriques et structurales, entre deux échantillons. Les deux échantillons sont positionnés l'un sur l'autre dans un tube de 3,3 cm de diamètre et sont séparés par une feuille de papier. L'image 3D après traitement est recadrée pour chaque échantillon sur une volume élémentaire représentatif égale à 500 × 500 × 500 voxels, pour une largeur de voxel égale à 1,5 m. La Figure 3 est un exemple d'une image tomographique obtenue dans une coupe de l'échantillon r1. 

Modèle de conduction

L'écart de conductivité thermique, à porosités égales entre un milieu poreux connecté comme une mousse et non connecté comme un lit de poudre, peut varier d'un ou plusieurs ordres de grandeur. Les caractéristiques microstructurales, sont donc des éléments importants à prendre en compte. Par exemple, le ratio entre la conductivité thermique d'une mousse d'alumine [START_REF] Sciamanna | Mechanical properties and thermal conductivity of porous alumina ceramics obtained from particle stabilized foams[END_REF] et nos mesures sur une poudre, est d'au moins 25. Afin d'expliquer cet écart, nous avons développé un modèle qui prend en compte les propriétés de la poudre à une échelle microscopique (la conductivité thermique du monocristal), mésoscopique (par la porosité intragranulaire) et macroscopique (porosité inter-granulaire). Contrairement aux modèles habituels de conductivités thermiques dans les milieux poreux, qui sont souvent déduits de la description des transferts thermiques sur une géométrie très simplifiée de la microstructure, ou qui se basent sur la théorie des milieux effectifs donnant des résultats parfois à plusieurs ordres de grandeur de la mesure, notre modèle repose sur la théorie de la percolation [START_REF] Gheribi | Evidence of second order transition induced by the porosity in the thermal conductivity of sintered metals[END_REF], [START_REF] Gheribi | Experimental study of the thermal conductivity of sintered tungsten: Evidence of a critical behaviour with porosity[END_REF]. L'expression de la conductivité effective écrite avec notre modèle est la suivante :

λ 𝑒,𝑚𝑜𝑑 = λ 𝑐𝑟 × 𝑔(𝑑 𝑐𝑟 ) × (1 -𝑝 𝑎 ) ⏟ λ 𝑔 × (1 -𝑝 𝑟 ) × 𝑓 𝑐 (𝑝 𝑐 , 𝑝 𝑟 ) + 𝑝 × λ 𝑎𝑖𝑟 (7)
e,mod, cr, g, air, représentent respectivement la conductivité thermique effective du lit de poudre, du monocristal, du grain et de l'air. dcr correspond à la taille caractéristique d'un monocristal composant le grain. p, pa, pr, pc, sont respectivement la porosité effective, intragranulaire, inter-granulaire et critique. La porosité critique est la porosité à partir de laquelle la connectivité des grains s'effondre, il s'agit du seuil de percolation thermique. Dans le cas de nos échantillons et de leur microstructure nous avons choisi de bloquer ce paramètre à pc = 0,16. Cette valeur correspond au seuil de percolation pour un arrangement de sphères en cubique centrée, avec la prise en compte des premiers et seconds voisins [START_REF] Jerauld | Percolation and conduction on the 3D Voronoi and regular networks: a second case study in topological disorder[END_REF]. Les facteurs (1 -𝑝 𝑎 ) et (1 -𝑝 𝑟 ) correspondent à la pondération du transfert thermique passant par la phase solide. La relation qui relie la porosité effective p à pa et pr est la suivante :

(1 -𝑝) = (1 -𝑝 𝑎 )(1 -𝑝 𝑟 ) (8) 
La fonction fc, nous donne le facteur de réduction de la conductivité thermique dans la phase solide et provient directement de la théorie de la percolation. La conductivité du cristal pure d'α-alumine est considérée comme étant égale à cr = 36,6 W/(mK) à 293 K. Cette valeur est purement théorique [START_REF] Gheribi | Application of the CALPHAD method to predict the thermal conductivity in dielectric and semiconductor crystals[END_REF]. Pour avoir la conductivité d'un grain de poudre, il faut connaitre la taille des monocristaux qui composent les grains. En effet, plus la taille de ces cristaux est petite, plus il y a des joints entre ces cristaux, cela augmente la résistance thermique et diminue la conductivité globale d'un grain de poudre. La fonction g nous permet de calculer la réduction de la conductivité pour la phase solide d'un grain en fonction de la taille des monocristaux [START_REF] Gheribi | Effect of Grain Boundaries on the Lattice Thermal Transport Properties of Insulating Materials: A Predictive Model[END_REF]. Dans le cas de l'α-alumine cette fonction s'écrit :

𝑔(𝑑 𝑐𝑟 ) = 1 -𝑐 tan -1 (1/𝑐) , avec 𝑐 = √8,05 × 10 -9 /𝑑 𝑐𝑟 (9) 
L'équation du modèle [START_REF] Van Norman | Using atomic layer deposited tungsten to increase thermal conductivity of a packed bed[END_REF] peut-être raffinée selon l'échantillon étudié en modifiant les paramètres microstructuraux, pour prendre en compte par exemple la distribution de taille des pores, ou des grains. De plus, notre modèle est écrit pour l'étude d'une poudre pure, dans le cas d'une poudre hétérogène, il conviendrait de rajouter un terme pour la composition des phases de type EMT, par exemple. En se servant d'un modèle classique comme celui de Aivazov et Domashnev, on arrive à prédire environ 93% de la dégradation de la conductivité thermique de notre échantillon comparée à la valeur de conductivité du cristal pur λ 𝑐𝑟 [START_REF] Aivazov | Influence of porosity on the conductivity of hot-pressed titanium-nitride specimens[END_REF], [START_REF] Rhee | Porosity-Thermal conductivity correlations for ceramic materials[END_REF]. Avec notre modèle nous arrivons à prévoir 99,7% de la dégradation, ce qui est nettement meilleur.

Aivazov et Domashnev

Notre modèle

Expression des modèles λ 𝐴𝐷 = 1 -𝑝 1 -8𝑝 2 λ 𝑐𝑟 λ 𝑒,𝑚𝑜𝑑 [START_REF] Van Norman | Using atomic layer deposited tungsten to increase thermal conductivity of a packed bed[END_REF] Prédiction de la dégradation de la conductivité thermique (λ 𝑐𝑟 -λ 𝑚𝑜𝑑 )/(λ 𝑐𝑟 -λ 𝑚𝑒𝑠 ) ~93% ~99,7% 

Conclusion

L'étude de la conductivité thermique de poudres d'alumine nous a permis de relever des paramètres microscopiques, mésoscopiques et macroscopiques importants pour le transfert de chaleur dans les milieux poreux non connectés. La conductivité d'un grain d'une poudre ne peut pas être approximée par celle du cristal pur. Les cristaux qui composent les grains ont des joints entre eux qui ajoutent de la résistance thermique, la conductivité globale du grain diminue alors lorsque leur nombre augmente. La porosité intra-granulaire est un paramètre mésoscopique qui réduit la conduction effective d'un grain. Les paramètres les plus impactant sont l'arrangement des grains entre eux et la porosité inter-granulaire. Ce sont ces paramètres, qui selon la théorie de la percolation, réduisent la conductivité thermique totale du milieu. En effet, si la porosité inter-granulaire dépasse le seuil de percolation, on a un effondrement de la conductivité thermique effective du milieu. Avec la connaissance de la porosité inter-granulaire de deux échantillons de poudres d'alumine, nous avons réussi à prédire 99,7% de la dégradation de la conductivité thermique comparée au cristal pur. 

Figure 1 :

 1 Figure 1 : Schéma du dispositif expérimental La matrice B représente une semelle de cuivre. Son épaisseur faible et sa conductivité importante, permettent de la modéliser par une couche purement capacitive. La matrice C quant à elle, représente le lit de poudre comme un matériau homogène équivalent d'épaisseur 𝑒, de diffusivité 𝛼 et d'effusivité 𝑏. La condition limite sur le bloc de PVC, supposé semi-infini (temps caractéristique de diffusion 𝑡 𝑑𝑖𝑓𝑓,𝑃𝑉𝐶 ≈ 10 4 s pour un temps de mesure d'environ 800 s), permet de relier le flux et l'échauffement en face arrière par : 𝜑 ̅(𝑒 + 2𝑒 𝑠 , 𝑝 𝐿𝑝 ) = 𝑥 3 √ 𝑝 𝐿𝑝 𝜃 ̅ (𝑒 + 2𝑒 𝑠 , 𝑝 𝐿𝑝 ) , avec 𝑥 3 = 𝑏 𝑃𝑉𝐶 (4)

  Plan chaud (180mm x 120 mm) Semelles de cuivre (épaisseur 1 mm) Isolant (époxy, fibre de verre) Support PVC (Épaisseur 10cm, supposé semi-infini) Isolant fibreux Thermocouples type K (Ø = 0,25 mm) Echantillon de poudre d'alumine (épaisseur du lit 10 mm)

Figure 2 :

 2 Figure 2 : Photo du canon du tomographe, du tube contenant l'alumine, du porte échantillon

Figure 3 :

 3 Figure 3 : Image tomographique d'une coupe de l'échantillon r1 (0,75mm de côté), avant (à gauche) et après (à droite) le traitement de séparation de la phase solide et de la phase fluide.

Figure 1 :

 1 Figure 1 : Conductivités thermiques mesurées et prédites par notre modèle en fonction de la taille moyenne des grains, les valeurs à côté des losanges correspondent aux valeurs de porosités intergranulaires utilisées pour le calcul du modèle

Figure 5 :

 5 Figure 5 : Images MEB de deux grains appartenant aux deux types de poudres étudiées, pour les correspondances des indices c5, r1 voir tableau 2

  calculé par convolution temporelle (notée ⨂) entre cette réponse impulsionnelle et le thermogramme mesuré en face avant. Dans l'équation[START_REF] Laubitz | Thermal conductivity of powders[END_REF], on peut voir que la transmittance modèle du système ne dépend que de 4 paramètres : x1 et x2 sont respectivement le temps diffusif apparent et l'effusivité équivalente du lit de particules, x3 est l'effusivité du bloc de PVC et x4 est la capacitance surfacique d'une semelle de cuivre. Voici un ordre de grandeur pour les valeurs de ces paramètres, 𝑥 1 ≈ 500 s, 𝑥 2 ≈ 400 Jm -2 K -1 s -1/2 , 𝑥 3 ≈ 518 Jm -2 K -1 s -1/2 , 𝑥 4 ≈ 3400 J K -1 m -2 . Une étude de sensibilité montre que la capacitance surfacique des semelles x4 est un paramètre peu sensible du modèle, il sera donc fixé à sa valeur nominale. De plus, l'effusivité du porte-échantillon arrière en PVC a été mesurée par ailleurs, elle sera donc également fixée. Il reste donc seulement les deux paramètres x1 et x2 à estimer. La résolution du problème par méthode inverse consiste à minimiser l'écart entre les échauffements mesurés 𝜃 𝑚𝑒𝑠 (𝑒 + 2𝑒 𝑠 , 𝑡) et modélisés 𝜃 𝑚𝑜𝑑 (𝑒 + 2𝑒 𝑠 , 𝑡) en face arrière, en ajustant x1 et x2. Pour minimiser cet écart, nous utilisons l'algorithme de Gauss-Newton. Les valeurs de x1 et x2 obtenues après minimisation, nous donnent 𝛼 et b, nous en déduisons la conductivité équivalente du lit 𝜆 = 𝑥 2 √

	𝑒 2 𝑥 1	= 𝑏√𝛼.

Influence de la taille des grains

  Afin d'observer l'influence de la taille des grains, nous avons étudié 5 échantillons de poudres (Tableau 2), dont la taille médiane varie entre 1,35 μm et 65,8 μm. Ces échantillons proviennent du même fournisseur et sont issus du même procédé de fabrication. La porosité effective est un paramètre qui influe significativement sur la conductivité thermique effective d'un lit de poudre. Pour les échantillons c2, c3, c4, c5, elle est fixe et environ égale à 66%. Nous considérons aussi le diamètre des cristaux qui composent les grains, fixe et égal à 0,1 μm (estimation faite au MEB). Les mesures des diamètres médians d50, sont réalisées avec un granulomètre laser en voie humide. Le paramètre d50 correspond à la valeur médiane de la distribution des tailles de grains pondérées en volume. La masse m est mesurée avec une balance avant d'insérer l'échantillon dans l'enceinte. La porosité effective du lit p, est calculée comme suit :Les mesures de conductivité thermique nous montrent (Figure4) que pour une diminution de taille de grains médian de 65,8 à 4,93 μm, la conductivité thermique est divisée par 2,5. Il semblerait donc que la conductivité thermique d'un même type de poudre décroisse avec la taille médiane des grains. En réalité, c'est l'incertitude sur la valeur de la porosité intergranulaire qui explique cette différence. La Figure4, compare les mesures aux valeurs prédites par notre modèle. La porosité inter-granulaire est une donnée que nous avons mesurée au microtomographe pour les deux échantillons c5 et r1 de la Figure4. Les losanges bleus et magentas

	Tableau 1 : Comparaison des capacités prédictives de la dégradation de la conductivité thermique
		entre notre modèle et celui de Aivazov et Domashnev
	4. Résultats				
	4.1. 𝑝 = 1 -	𝜌 𝜌 𝑐𝑟	avec 𝜌 = 𝑚/𝑉 la densité effective de l'échantillon	(10)
		n° Diamètre médian	Diamètre	Porosité effective	Porosité inter-	Epaisseur du
			des grains de	des cristaux : dcr	p	granulaire	lit : e
			poudre : d50	
			μm		μm	%	%	mm
	Grain sphérique creux	c1 1,35 c2 4,93		83,4 64,5	non mesurée 10,0±0,5 non mesurée
		c3 23,3	0,1	66,1	non mesurée
		c4 44,8	0,1	66	non mesurée
		c5 65,8	0,1	66,6	40,5%
	Grain sphérique plein r1 56,4	0,1	70	37%	10,0±0,5
				Tableau 2 : Propriétés des lits de poudres

correspondent aux valeur prédites par notre modèle en connaissant la porosité pr. En connaissant cette donnée microstructurale, nous expliquons l'écart entre r1 et c5 mais aussi pour tous les autres points. Dans le cas de r1 et c5, le modèle donne des valeurs très proches de la barre d'erreur de la mesure. La Figure

4

montre la grande sensibilité de notre modèle, et de la conductivité thermique d'une poudre, à la porosité inter-granulaire. Nous pouvons ajouter que le choix des paramètres fixés dans l'élaboration du modèle (par exemple pc) est discutable et ajustable en fonction de la configuration du cas étudié.