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Chapitre

Introduction générale

S’ils ne représentent qu'un marché de taille infime par rapport a 1’ensemble des com-
posites, les composites & matrice céramique (CMC) élaborés par Infiltration Chimique
a partir de la phase Vapeur (CVI) occupent une place particuliere, du fait de leurs tres
hautes performances, et de leur haute valeur ajoutée. Les applications militaires ont
longtemps été un moteur important pour leur développement, axé en priorité sur les
performances pures des matériaux. Aujourd’hui, ce sont les applications dans le domaine
aérospatial et automobile (freinage) qui priment, avec un souci plus partagé de perfor-
mance et de rentabilité. La concurrence est surtout vive entre les Etats-Unis et 1'Europe,
dont la France et I’Allemagne en particulier.

Quoiqu'il en soit, des enjeux importants sont présents autour des CMC, qui motivent
I'établissement de partenariats étroits entre industriels de haute technologie et labora-
toires de recherche. En effet, il est nécessaire de disposer d’outils permettant ’optimisa-
tion a moindre colits du procédé. Dans ce but, de nombreux travaux ont été entrepris pour
comprendre et modéliser ces procédés. C’est dans cet esprit que ce travail a été réalisé :
il s’agit d’une contribution a une meilleure compréhension des phénomenes aérauliques,
thermiques et chimiques intervenant lors de ’élaboration par CVI de composites & matrice
carbure de silicium (SiC') ou pyrocarbone (PyC).

Ce chapitre a pour but de préciser 'objet du travail, en décrivant succinctement la
place des CMC parmi les composites, et de la CVI parmi les procédés d’élaboration.
Un bref rappel concernant les travaux antérieurs de modélisation relatifs & la CVI de
composites a matrice SiC' ou PyC sera ensuite exposé, ce qui permettra de dégager

clairement la position de ce travail et d’en justifier la structuration.
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1.1 Les matériaux composites thermostructuraux et

leur élaboration

1.1.1 Description des matériaux composites

Les matériaux composites ont connu depuis quelques années un essor considérable. Un
matériau composite est un matériau polyphasé pour lequel association des constituants
permet d’atteindre des propriétés structurales supérieures & celles que pourraient avoir les
constituants pris individuellement. Si d’énormes efforts technologiques ont été consacrés
a ces matériaux depuis plus de vingt ans, le concept de composite n’est pas nouveau. En
effet, on peut considérer que le torchis, assemblage de boue séchée et de paille, est un
“précurseur” du béton armé et une forme primitive d’un matériau composite.

Les matériaux composites ont surtout été développés pour leurs propriétés structurales
[1]. Une haute tenue mécanique associée & une grande légereté que ne présentent pas les
matériaux classiques sont particulierement recherchés. Légereté et résistance mécanique
en font alors des matériaux privilégiés pour toutes les applications de type locomotion ou
le poids peut devenir un handicap rédhibitoire. Ceci ouvre donc un vaste champ d’appli-
cations dans le domaine de l'automobile, des cycles, des bateaux. C’est dans le domaine
a€ronautique et aérospatial que les matériaux composites haut de gamme présentent un

intérét majeur.

Géométrie des renforts

Il existe une grande variété de matériaux composites, mais ils présentent tous un
renfort et une matrice. Le role du renfort est de conférer une bonne tenue meécanique,
alors que celui de la matrice (dont la fraction volumique est importante) est d’assurer les
transferts de charge et de protéger le renfort. On peut classer les matériaux composites
en fonction du type de renfort utilisé et la maniere dont il est mis en ceuvre.

Les renforts particulaires consistent en des inclusions & faible facteur d’anisotropie.
Les propriétés d’usage s’éloignent peu de la loi des mélanges, suivant laquelle les fractions
volumiques des constituants sont les facteurs de pondération pour l’évaluation de ces
propriétés.

Les renforts utilisés le plus souvent sont de type fibreux. Il y a a ceci trois raisons
essentielles :

— Les fibres présentent en soi un effet de taille intéressant : plus elles sont fines,

plus leur résistance mécanique est importante, car la probabilité qu'un défaut soit
présent dans leur section diminue.

— Mises en parallele et séparées les unes des autres, les fibres ont une résistance 2 la
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traction qui n'est pas déterminée par la plus faible ou fragile d’entre elles, comme
ce serait le cas si on les collait en un matériau massif. En d’autres mots, on isole
les points faibles au lieu de les rendre solidaires de ’ensemble.

— Les cahiers des charges des pieces requiérent souvent des propriétés mécaniques
élevées dans seulement quelques directions de I'espace, ce qui peut étre obtenu
par la disposition judicieuse des renforts fibreux dans le matériau. On peut donc
faconner une anisotropie a loisir.

Les fibres peuvent étre relativement courtes (fibres coupées, whiskers) ou longues.
tissées et mises en forme selon le matériau désiré pour constituer un milieu poreux. Si les
fibres ont déja été pré-imprégnées de matrice ou de son précurseur, on parle de “prepreg”.
C’est de plus a cette étape que l'on effectue la mise en forme de la piece. Clest pourquoi

on parle alors de “préforme”.

Diverses familles de matériaux composites

Plutot que par la géométrie du renfort, il est courant de classer les matériaux compo-
sites en fonction de la nature chimique de la matrice et du renfort.

Les plus répandus (et les moins onéreux) sont les matériaux composites 4 matrice
organique polymere (polyamide, polyester, époxyde, phénolique) renforcée par des fibres
de verre ou de carbone. Leur utilisation est limitée a des températures inférieures a
250°C, leur inconvénient majeur étant la faible tenue en température de leur matrice.
Les composites a fibre de carbone ou de verre et a matrice organique, sont par exemple
utilisés en aéaronautique pour les canaux de flux froid ou les inverseurs de poussée.

Les composites a matrice métallique ne présentent pas cet inconvénient : leur plage
d’utilisation peut s'étendre a 800°C. Cependant, leur mise en ceuvre reste délicate.

Pour les applications thermostructurales rencontrées en particulier dans 'industrie
aéronautique ou spatiale, ou les matériaux doivent pouvoir conserver des propriétés
mécaniques élevées a des températures largement supérieures, on doit faire appel &
des composites a matrice céramique. Le caractere covalent ou ionocovalent de certaines
céramiques leur conferent une grande réfractarité, une dureté et des modules d’élasticité
élevés. Parmi les grandes classes de matériaux céramiques, on peut citer les carbures
(Carbure de silicium SiC', carbure de titane TiC'), les nitrures (Nitrure de bore BN, de
silicium StsNy), les oxydes (Alumine Al,Oj3, zircone Zr0,;), et le carbone.

Industriellement, ce sont sans doute les composites & matrice de carbone et & renfort
également en fibres de carbone (composites carbone/carbone) qui ont fait 'objet du plus
d’attention et ce, malgré leur oxydabilité & des températures supérieures a 500°C. Ces
composites sont en particulier utilisés pour les divergents de propulseurs en aérospatiale

ou comme protection pour les corps de rentrée dans 1’atmosphere. Un autre domaine
P P
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d’application particulierement important des composites carbone/carbone est celui du
freinage. En effet, les composites carbone/carbone présentent a haute température de
remarquables propriétés tribologiques. Ceux-ci se sont donc imposés dans le domaine
aeronautique et en compétition automobile et peuvent & terme supplanter les matériaux
classiques utilisés pour les freins dans le domaine ferroviaire et celui des véhicules indus-

triels.

1.1.2 Elaboration des matériaux composites 4 matrice céramique

Pour élaborer un composite & matrice céramique (CMC), on part souvent d’un renfort

fibreux que I'on cherche & remplir d’une matrice. Il existe trois voies pour cela :
1. La voie solide
2. La voie liquide
3. La voie gazeuse

L’élaboration par voie solide dérive des techniques de frittage de poudres, et peut
étre utilisée lorsque le renfort fibreux est constitué de whiskers. L'utilisation de hautes
pressions et de hautes températures peut conduire 4 une détérioration du renfort fibreux
et une diminution des propriétés mécaniques.

Comme son nom l'indique, un procédé délaboration par voie liquide nécessite une
mise en ceuvre liquide de la matrice. Il est toutefois généralement impossible d’avoir une
céramique sous forme fondue, aussi le renfort doit-il étre préimprégné par un précurseur
comme un polymere organométallique (e. g. du polycarbosilane pour le dépét de carbure
de silicium), ou un hydrosol (voie sol-gel). Le préimprégné obtenu est finalement pyrolysé,
ce qui peut conduire a un retrait important. Plusieurs imprégnation-pyrolyses sucessives
sont donc nécessaires. De plus, les propriétés mécaniques finales sont altérées par rapport
aux potentialités des constituants.

Les procédés d’infiltration chimique en phase vapeur (CVI) dérivent du procédé de
dépét chimique en phase vapeur (CVD). Bien que plus coliteux & mettre en ceuvre que les
précédents, ils premettent I'obtention de matériaux ayant des propriétés bien supérieures.

Ces procédés seront décrits dans la partie suivante.

Dépot chimique en phase vapeur : Les procédés CVD

Le dépot chimique en phase vapeur (CVD) est un procédé largement utilisé dans
I'industrie pour réaliser des couches minces, notamment pour la protection d’outils de
coupe et pour la réalisation de circuits intégrés en microélectronique.

Le substrat sur lequel le dépot doit s’effectuer est placé dans un réacteur parcouru

par un flux gazeux contenant les précurseurs, éventuellement dilués dans un gaz porteur.

9
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Il existe une grande variété technologique pour la mise en ceuvre d’'un dépét CVD, en
fonction du dépét que I'on souhaite obtenir, de la nature des précurseurs utilisés, de la
forme géométrique du substrat et du réacteur, des conditions opératoires (température,
pression). On peut en particulier citer deux grandes classes de réacteur pour la CVD [2] :

— Les réacteurs a paroi froide

- Les réacteurs a paroi chaude

Dans le premier type de réacteur, seul le substrat est chauffé, ce qui favorise en
particulier les réactions chimiques pres de la surface du substrat. Dans le deuxieme type,
I'ensemble du réacteur est chauffé, ce qui privilégie les réactions chimiques en phase
homogene.

Quelle que soit la technologie utilisée, on peut résumer l'ensemble des phénomenes

physico-chimiques par les étapes suivantes :

1. Transport par convection et diffusion des précurseurs vers la zone réactionnelle.

b

Décomposition chimique homogene des précurseurs.
Diffusion a travers la couche limite vers le substrat.
Reéaction hétérogene (adsorption, chimisorption).

Désorption des produits de la réaction.

A A

Transport vers la sortie du réacteur des produits.

La séquence de ces réactions est résumée a la figure 1.1.

®
/Y\Z'Q""’ X/Y*Z—Ca—l-—nz

Précurseur gazeux
Couche limite de ditfusion @

Substrat

Fig. 1.1 — Phénoménes physico-chimiques intervenant lors d’un mécanisme de dépét CVD

Ces séquences sont en fait interdépendantes, aussi la compréhension d’un procédé de
CVD dans son ensemble fait-elle appel a des compétences aussi variées que la mécanique
des fluides, les transferts de chaleur, la cinétique et la thermodynamique chimique.

En fonction des conditions opératoires, on peut montrer que 1'un des phénomeénes
physico-chimiques cités peut étre un facteur limitant du procédé global de dépot. S'il

s'agit du point 1 ou 3, on parle alors de régime de dépot limité par les transferts de

10
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matiere, et s’il s’agit du point 2 ou 4, on a un régime de dépdt limité par les réactions
chimiques.

La qualité du dépdt obtenu, en particulier son uniformité, est foncion du régime
dans lequel on se place. En régime de transfert de matiére, les vitesses de dépédt seront
importantes, mais 'uniformité médiocre. Au contraire, en régime de limitation chimique,

on pourra obtenir une bonne uniformité du dépét, mais au détriment de la vitesse.

Infiltration chimique en phase vapeur : Les procédés CVI

La différence entre des procédés CVD et CVI vient du fait que le substrat n’est plus
plein, mais est un milieu poreux qu’il faut densifier. Ceci rajoute une étape supplémentaire
pour les phénomeénes physico-chimiques pour la CVD : il s’agit du transport des gaz dans
les pores. Par ailleurs, le caractere poreux du substrat a pour effet de concentrer en un
volume restreint une surface offerte a la réaction énorme, exactement comme pour un
substrat poreux de catalyse hétérogene. Ceci a des implications sur le contréle des flux
de transfert de masse et des flux réactifs.

Il existe plusieurs variantes pour les procédés d’infiltration chimique en phase vapeur
[8]:

La figure 1.2 montre schématiquement quelques-uns de ces procédés.

CVI isotherme-isobare : I-CVI

C’est un procédé souvent utilisé dans I'industrie du fait de sa mise en ceuvre relati-
vement aisée et de sa flexibilité. Le réacteur est & parois chaudes, ce qui permet d’avoir
une phase gazeuse relativement homogene. Ceci induit un dépét parasite sur les parois
du four. Les gaz sont injectés & pression réduite pour favoriser leur diffusion dans la
preforme poreuse et minimiser les gradients de porosité. Les inconvénients majeurs de
cette technique sont, d'une part, la difficulté pour obtenir une densification homogene et,
d’autre part, les durées d’infiltration qui peuvent étre trés longues (plusieurs centaines

d’heures, sans parler des éventuelles opérations d’écrotitage intermédiaires).

CVI a gradient de pression ou forcée : F-CVI

Pour pallier les inconvénients de la CVI isobare-isotherme, la CVI forcée a été pro-
posée. L'apport de précurseur au sein du milieu poreux ne se fait plus par diffusion
mals par convection forcée. Ceci permet de diminuer les durées d’infiltration de facon
notable [4, 5]. Cependant, cela ne permet pas de s’affranchir complétement des gradients
de densification. Pour que le flux convectif puisse étre conséquent dans le milieu poreux,

il faut pouvoir générer des gradients de pression relativement importants, et qui croissent

11
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Fig. 1.2 — Représentation schématique de quelques variantes de procédés CVI

a mesure que la densification avance. Ceci impose que le gaz ne puisse pas contourner
la préforme. Le procédé est donc limité a la densification de préformes de géométries
simples (disques de freins par exemple), pour lesquelles on peut définir une face amont
et une face aval. Dans certains cas, cet aspect est trés génant dans la mesure ou de tels

matériaux sont extrémement difficiles & usiner (par exemple les composites SiC/SiC').

CVI pulsée : P-CVI

La CVI pulsée consiste en un apport de gaz discontinu, sous forme d’une série de “pul-
ses”. Le but est d’assurer un renouvellement des précurseurs en évacuant régulierement
les produits des réactions de dépot. Un “pulse” se décompose donc en trois phases :
une phase d’admission des gaz précurseurs, un palier pour laisser ces gaz réagir, et une
évacuation des gaz produits [6, 7]. Cette technique, qui permet d’obtenir une meilleure
homogénéité, semble cependant difficilement applicable & des réacteurs de dimensions

industrielles. En revanche, elle est bien adaptée au dépot de céramiques multicouches.
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CVI a gradient de température : TG-CVI

Pour éviter les effets d’appauvrissement des gaz lors de leur cheminement dans le
milieu poreux réactif, il faut favoriser les réactions de dépét au centre du milieu poreux
plutét que sur le bord. Ceci peut étre réalisé en s’arrangeant pour que la température
soit plus élevée au centre qu’au bord de la préforme poreuse. Pour créer ce gradient
thermique, le substrat est placé dans un réacteur & parois froides. Le chauffage de la
préforme s’effectue alors directement, soit par couplage inductif, soit par couplage résistif,
ce qui impose au matériau d'étre électriquement conducteur, soit en placant le matériau
en contact thermique direct avec un élément chauffant par une de ses faces, qui sera
alors la moins accessible aux gaz. L’application d’un gradient de température est souvent
associé & la F-CVI, de fagon & obtenir une densification commencant par la face aval et
progressant vers la face amont de la piece. De méme, une amélioration & la P-CVI a été

proposée [8], faisant intervenir un gradient thermique (TP-CVI).

Discussion

Bien qu’étant la plus ancienne et peut-étre la plus simple de toutes les variantes du
procédé CVI, la I-CVI présente encore de nombreux avantages, en particulier la possibilité
de pouvoir traiter des lots comprenant de nombreuses pieces ou des pieces de tres grandes
dimensions. Nous allons maintenant nous intéresser aux travaux déja existants dans ce

domaine.

1.2 Les approches de modélisation de la CVD et de
la CVI

1.2.1 Modélisation de la CVD

Les procédés de CVD ont fait 'objet de treés nombreux travaux de modélisation dans
le but d’optimiser les conditions de dépét des couches minces. En faire une synthese
exhaustive est hors de propos dans le cadre de ce travail, dans la mesure ot1 la plupart
de ces travaux concernent des systémes chimiques ou des technologies trés variées. Nous
n’en citerons que quelques-uns, car pour l'essentiel, ils utilisent des techniques similaires.

Van den Brekel [9, 10] a proposé 1'un des premiers modeles pour le dépsét CVD du
silicium polycristallin, en considérant la diffusion des gaz réactifs & travers une couche
limite déterminée pour 1’écoulement visqueux. Il montre que la qualité du dépot dépend
d'un nombre adimensionnel (nombre de CVD) comparant la réaction de dépdt au flux

diffusif. Lorsque ce nombre de CVD est faible (vitesse de dépét limitée par les réactions
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chimiques), on obtient un dépot relativement uniforme. Le modele reste essentiellement
qualitatif et non prédictif.

Hitchman et al. [11] ont également proposé des modeles pour le dépét de silicium, en
se basant sur un bilan global et sur les taux de conversion des réactifs. Divers modéles
chimiques ont été proposés pour le dépét de silicium.

De nombreux travaux se sont attachés a décrire le transport des especes réactives
dans 'enceinte du réacteur en considérant des configurations bi ou méme tridimension-
nelles. Ainsi, une approche 2D a été adoptée par Jensen et al. [12], Wilke et al. [13],
Kuiper et al. [14], ou Houf et al. [15] pour décrire le dépot de silicium dans un réacteur
comportant plusieurs “wafers” (tranches de silicium monocristallin) empilés. Huppertz
et Engl ont étudié le dépot de SiO, dans une configuration similaire [16]. L’approche
de modelisation généralement employée consiste & considérer la convection des gaz dans
la zone interannulaire et leur diffusion dans la zone entre les “wafers”. Cette approche
simplifiée a apparement conduit & des résultats satisfaisants, méme si Vrentas et al. [17]
ont montré que de telles approximations étaient incohérentes sur le plan de la mécanique
des fluides.

Plus récemment des modeles basés sur une description plus compléte des phénomenes
hydrodynamiques ont été utilisés pour décrire des réacteurs de CVD [18, 19, 20, 21, 22,
23]. Ceci tient au fait que, comme I'indique Couderc [24], la résolution des équations
de Navier-Stokes dans les conditions généralement rencontrées en CVD (faibles débits
et faibles pressions) ne pose pas de difficulté spécifique. C’est également le cas pour les
équations de diffusion-convection-réaction permettant de décrire la répartition des especes
gazeuses au sein de I’enceinte réactionnelle lorsqu’il existe un gaz diluant ou gaz porteur.
Nombre d’auteurs ont développé leur propre code de calcul basé sur des algorithmes
tel que SIMPLER (Semi Implicit Method for Pressure Linked Equations Revised) de
Patankar [25] ou bien ont utilisé des codes du commerce [26, 20]. En réalité la description
d'un procédé de type CVD est beaucoup plus limité par la connaissance des modéles
chimiques réactionnels, en particulier de celle des parametres cinétiques.

Pour s’affranchir de cette difficulté, Pons at al. [27, 28, 29, 30, 31] ont proposé de
coupler les équations de transport avec les équations de conservation basées sur une
hypothese d’équilibre thermodynamique local. Les grandeurs thermodynamiques sont
généralement plus accessibles que les parametres cinétiques.

Concernant la présence ou non d'un gaz identifié comme porteur, deux types d’ap-
proche ont été développés, permettant de remplacer les schémas traditionnels d’approxi-
mation de la diffusion multicomposants :

— Un aller-retour entre des équations verifiant indépendamment les conservations de

masse et de mole [27, 28]
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— Des méthodes numériques spécifiques permettant une résolution exacte du probleme
[32]

A Theure actuelle, la modélisation des dépéts CVD a atteint un degré de précision

relativement élevé, avec toujours plus de raffinement dans les méthodes numériques em-

ployées.

1.2.2 Modélisation de la CVI

En comparaison avec les travaux de CVD, ceux sur la modélisation de la CVI sont
beaucoup moins nombreux. Paradoxalement, il existe des références beaucoup plus an-
ciennes, pas spécifiquement sur la CVI, mais dans des domaines connexes comme en
catalyse hétérogéne. On peut ainsi citer le travail précurseur de Thiele [33] en 1939, met-
tant en évidence la compétition entre réaction chimique hétérogene et diffusion dans un
milieu poreux.

Petersen [34], en 1957, propose un modéle numeérique pour une réaction d’ordre 1,
combinée & un transport diffusif dans un pore modeéle ou dans un réseau de pores (condi-
tions d’I-CVI). Le modéle instationnaire permet d’estimer les concentrations en réactif
dans le pore, ainsi que la porosité locale. Petersen montre également que pour les temps

tres courts, le profil de concentration C(z) prend la forme d’une chainette

cosh(gz/L)

= : 1.1
C(z) s0eh T3] (1.1)
ou ¢ est le module de Thiele défini par :
[
¢ = Defd, (1.2)

k. est la constante de vitesse de la réaction de dépét, L la longueur du pore modele,
dj, le diametre du pore, et D/ le coefficient de diffusion effectif du gaz dans le pore.

Plusieurs auteurs ont proposé des solutions numériques ou analytiques pour la densi-
fication de pores modéles. Ainsi, Tai et Chou ont étendu les modeles monodimensionnels
au cas bidimensionnel axisymétrique [35, 36]. Cependant, tout comme pour la CVD, les
solutions analytiques sont limitées & des cas tres simples.

Fédou a également traité le probleme de la densification d'un pore modele en considérant
les éventuels effets convectifs liés aux variations du nombre de moles & I'intérieur du pore
[37]. Ses travaux ont porté sur les systemes chimiques de dépét de SiC' 4 partir de méthyl-
trichlorosilane (C' H3S5iCl; ou MTS) dilué dans le dihydrogene [38], et de zircone ZrO,
a partir de ZrCly et de gaz a l'eau [39]. Grujicic a utilisé une approche tout a fait si-
milaire dans le cas de la densification d’un pore par TiB, [40]. Tsai et Desu ont repris

les résultats expérimentaux de Fédou et al. dans le cas de la densification d'un pore par
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du carbure de silicium. Ils ont montré que leur modele faisant intervenir le dépét de SiC’
soit directement a partir du précurseur M TS, soit a partir d’un intermédiaire réactionnel
donnait des résultats corrects [41].

Middleman [42] a montré que, lorsqu'il y a compétition entre décomposition homogene
du gaz-source en un précurseur et réaction hétérogene de dépot de ce précurseur, on peut
obtenir un profil de concentration en réactif inversé, avec un maximum au centre du pore
modele, contrairement a ce que I'on obtient classiquement. Ce résultat s’explique par
la notion de maturation de la phase gazeuse : le gaz-source doit avoir subi un certain
temps de passage avant de se transformer en une espece suffisamment réactive menant
au dépot. Dekker et al. [43] ont appliqué ces principes aux cas de TiN, TiB, et TiC'. Ils
ont envisagé plusieurs schémas cinétiques possibles, faisant intervenir ou non des étapes
intermédiaires d’adsorption, pour les comparer aux résultats expérimentaux.

Chang et al. se sont intéressés a I'optimisation de la densification d’un pore par du
S5iC" a partir de MT'S [44]. Ils ont notamment mis en évidence que le choix du modéle
réactionnel influait grandement sur les résultats.

Plus récemment, les travaux de Benzinger et Hiittinger [45, 46], se sont intéressés & la
densification par du pyrocarbone (PyC'), et ont montré que lorsque la pression augmente
'’homogénéité de la densification est améliorée [47, 48]. Ceci est a priori contraire a ce
qu’indique le module de Thiele, puisque les coefficients de diffusion diminuent lorsque
la pression augmente. Si on considére une réaction de dépédt d’ordre apparent égal &
2, les effets de déplétion seront plus marqués que pour une réaction d’ordre 1. Pour
expliquer I'amélioration observée avec I’augmentation de pression, on peut supposer que
'ordre apparent de la réaction diminue. Ceci est possible si 'on considére un modele
de Langmuir : pour une faible pression, I'ordre apparent est égal & 1, alors qu’a haute
pression il tend vers 0.

La plupart de ces travaux sont consacrés a des pores modeles. Toutefois, Chung et
al. ont étudié a I’échelle microscopique le dépot dans un milieu poreux constitué de plis
tissés [49]. Melkote et Jensen se sont intéressés a la densification de substrats fibreux
[50]. Sotirchos et son équipe ont travaillé avec des lois macroscopiques notamment pour
décrire la densification de milieux poreux constitués de grains ou de capillaires disposés
aléatoirement [51, 52]. Ces derniers, contrairement aux travaux menés antérieurement
se sont particulierement attachés a décrire rigoureusement les phénomenes de diffusion
multicomposants [53, 54|, sur la base du modeéle de gaz poussiéreux (“Dusty-Gas Mo-
del”) développé par Mason et al. [55]. Ce “Dusty-Gas Model” leur a permis d'illus-
trer clairement les effets de la diffusion multicomposants en milieu poreux lors de la
CVI : contre-flux des sous-produit gazeux de l'intérieur vers I'extérieur, limitant les flux

d’approvisionnement en réactif, légére surpression en milieu de préforme associé & ce
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phénomene. En sont déduites des voies d’optimisation du procédé en jouant sur la pres-
sion, la température, et la concentration de MTS aux bords de la préforme, en supposant
une cinétique hétérogene de dépét d’ordre 1. I] apparait que les conditions optimales sont
celles pour lesquelles les divers nombres adimensionnels sont proches de I'unité : le module
de Thiele (eq. 1.2), et le nombre de Knudsen A'n, qui compare le libre parcours moyen

de molécules gazeuses A et le diametre des pores dj, :

3
Kn=—
A

(1.3)

Par ailleurs, le méme ensemble de modélisation a été appliqué a la P-CVI [52] et & la
F-CVI [56]. Les aspects bidimensionnels ont été également trajtés [51, 57].

Les travaux de Griffiths et al. [58] vont dans le méme sens, avec une description plus
simple de la diffusion en phase gazeuse. Ils montrent que la pression joue un roéle assez
faible par rapport a la température pour 'optimisation du procedé .

Gupte et Tsamopoulos [59] ont repris les études théoriques sur la densification d’un
pore modele par du SiC' mais en imposant un gradient thermique le long du pore,
montrant ainsi que l’on pouvait obtenir un haut degré de densification. De méme King
[60] a étudié l'effet des profils de températures sur la densification d’une préforme. Plus
récemment, Skamser et al. [61] ont proposé une modélisation de C'VI (isobare a gradient
thermique) d’alumine & partir de chlorure d’aluminium et de gaz a 'eau. Ils montrent
comment on peut densifier quasi-complétement un échantillon en contrélant correctement
le gradient de température. Economou et al. ont envisagé l'influence des effets thermiques
sur la CVI isobare & gradient de température, en modélisant le chauffage soit par micro-
ondes [62], soit par induction [63]. Un travail similaire a été effectué par Evans et al.
[64, 65].

La quasi-totalité des travaux de modélisation de la CVI isobare est focalisée sur le
milieu poreux lui-méme. Au contraire, Sasaki n’a considéré que les aspects hydrodyna-
miques au sein du milieu libre [66]. Seuls McAllister [67] et Minkina [68] ont considéré que
le milieu poreux était dans un réacteur, et le milieu libre qui entoure le procédé pouvait
jouer un réle important dans le procédé. Par contre, ils ont utilisé des approximations
des phénomenes de transport qui ne sont valides qu’avec des gaz réactifs tres dilués dans
un gaz porteur.

De méme, dans le cas de la F-CVI, les phases gazeuses amont et aval sont prises en
compte dans la modélisation proposée par le Georgia Technology Institute (code GTCVI
développé par Starr et al. [69]); par contre, I'aspect dominant du transport visqueux
amene les auteurs & une formulation trop simplifiée de la diffusion pour convenir a la
CVI isobare.

On peut noter qu’il existe une grande variété de modélisations de la C'VI aussi bien
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dans le degré de complexité que dans le type de procédé décrit, mais également en fonction
du systeme chimique considéré. Comme l'indiquent Hou et al., la modélisation de la

densification par du carbone reste relativement peu abordée [70].

1.2.3 Discussion

Force est de constater que si les procédés de CVD et de CVI sont apparemment tres
proches en ce qui concerne les phénomeénes physico-chimiques, les travaux de modélisation
qui leur sont consacrés sont dans 'esprit fort différents. Actuellement, la modélisation de
la CVD semble arriver a un point de sophistication assez avancé, avec une prise en compte
correcte de I'essentiel des phénomenes physiques et chimiques en phase gazeuse. On en est
presque au “four virtuel”, entierement représenté sur ordinateur. La seule question qul
reste posée est essentiellement I’élucidation des mécanismes cinétiques intervenant avant
et au cours du dépot, question qui se pose de nouveau & chaque fois que 'on change
de systeme chimique. Par contre, en ce qui concerne la CVI, et surtout en conditions
isobares, c’est la prise en compte de I'ensemble de I'aérolique dans le procédé qui semble
faire défaut. De nombreux travaux sont capables de relier les champs de densité dans
la préforme et leur évolution temporelle aux conditions appliquées & la préforme, mais
pas aux parametres de controle expérimental réels. C'est surtout le cas pour les pressions

partielles de réactif en bord de préforme.

1.3 Objectifs et contenu du mémoire

Le présent travail s’inscrit dans une démarche visant & mieux comprendre et maitriser
Uinfiltration chimique en phase vapeur de composites Carbone/Carbone. Le choix de
I'étude du dépot de pyrocarbone impose des contraintes importantes et supérieures a celles
rencontrées par les précédents auteurs. Contrairement & I’élaboration d’autres composites
a matrice céramique, les gaz précurseurs sont injectés purs. Une premiére conséquence est
'importance que peuvent jouer les réactions chimiques en phase homogene, c’est & dire
la maturation de la phase gazeuse. Il est donc nécessaire de pouvoir décrire correctement
non seulement ce qui se passe en milieu poreux comme ce qui a été fait jusqu'a présent
dans les travaux de modélisation de la CVI, mais également les effets spécifiques & la
phase homogene, donc hors du milieu poreux également. Ceci a entrainé deux directions
de travail d’égale importance :

- La modélisation de la CVI doit étre traitée de maniere globale. Il a donc fallu se

confronter au probleme du traitement des relations d’interface entre le milieu libre

et le milieu poreux, en plus de savoir modéliser indépendamment les deux milieux
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(c’est-a-dire disposer de modélisations hydrodynamiques classiques de CVD et de
CVI).

- La pyrolyse des hydrocarbures est une suite de réactions homogenes d’une extréme
complexité, qui a déja fait I'objet de nombreuses études expérimentales en CVI-
CVI (¢f. [71]) et de modélisation en dehors du cadre de la CVD-CVI. 11 manquait
donc encore a construire une modélisation cinétique adaptée au systéme réactionnel
abordé (propane pur en entrée, température modérée de pyrolyse, faible pression ).

Le présent mémoire s’articule essentiellement autour de quatre chapitres, faisant suite
a celui-ci.

Comme nous nous proposons de mettre en ceuvre les outils mathématiques et numeériques
utilisés pour de nombreuses modélisations de la CVD dans le cadre d’une modélisation
globale de la CVI, le chapitre II rappelle les équations de base nécessaires & la description
d’un tel procédé. Ces équations sont, pour une part, les équations de bilan des différentes
grandeurs conservatives, d’autre part, les modeles pour la description des différents co-
efficients de transport. Le fait de travailler avec des gaz précurseurs non dilués nous a
conduit a considérer des modeles de diffusion multicomposants détaillés. Toujours dans
ce chapitre, toutes les équations écrites pour le milieu libre ont été étendues aun milieu
poreux.

Le chapitre III est consacré au traitement numérique de ces équations. Les principes
de base de résolution par une méthode d’éléments finis seront, rappelés. Quelques-unes des
difficultés rencontrées pour coupler milieu libre et milieu poreux seront présentées, ainsi
que les algorithmes et les techniques permettant de résoudre correctement ces équations.
Nous présenterons également un code monodimensionnel pour I’étude des réactions en
phase homogene.

Le chapitre IV est consacré & I'étude numérique de la pyrolyse du propane. Cest I'un
des précurseurs utilisés dans notre laboratoire pour le dépét de pyrocarbone. Pour pouvoir
modéliser le dépot de pyrocarbone, il est d’abord nécessaire de comprendre les mécanismes
de décomposition du propane et de formation des précurseurs du carbone solide. Le
but initial était d’élaborer un mécanisme suffisamment simple afin de I'incorporer dans
un code de calculs hydrodynamiques bidimensionnels. A partir de données cinétiques
tirées de la littérature, un mécanisme de référence conduisant & la formation d’especes
aromatiques simples comme le benzeéne ou le naphtaléne a été construit. Les résultats
obtenus a l'aide de ce modéle ont été confrontés aux mesures expérimentales réalisées au
laboratoire. Ce modeéle est ensuite réduit puis augmenté de nouvelles especes plus lourdes,
pour arriver finalement a une tentative de corrélation directe entre nature de la phase
gazeuse, d’une part, vitesses de dépdt et nanotexture des pyrocarbones obtenus, d’autre

part.
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Le chapitre V est la présentation d’un cas de calcul de I-CVI & ’echelle du four et de
la préforme, permettant d'illustrer clairement l'importance du couplage entre le milieux
poreux et la cavité qui l'entoure.

Ainsi ces deux derniers chapitres présentent des outils validés qui, une fois mis en-
semble, permettront d’aborder la modélisation compléte de 1’élaboration de composites

carbone/carbone par I-CVL
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Chapitre

Modélisation mathématique

2.1 Cadre général

2.1.1 Partitionnement spatial

Pour considérer que le milieu gazeux est continu, il faut que le nombre de Knudsen A'n
soit suffisamment faible (A'n < 0,01). Ce nombre adimensionnel compare le libre parcours

moyen A des molécules & une dimension géométrique caractéristique [ ,du procédé étudié :

| >

Kn=2<0,01 (2.1)

—

C

Dans le cas de procédés CVD, cette hypothese est toujours vérifiée, mais ceci n’est
plus forcément le cas dans les procédés d'infiltration chimique en phase vapeur, ou la
longueur caractéristique [. peut étre représentée par le diametre hydraulique moyen d,.
Celui-ci peut étre d'un ordre de grandeur comparable & celui du libre parcours moyen des
gaz, en particulier lorsqu’on travaille & basse pression et & haute température.

Si la condition (2.1) est vérifiée, le gaz peut étre considéré comme un milieu continu
et on peut appliquer les équations de bilan local telles que les équations de Navier-Stokes
pour la quantité de mouvement. Dans le cas contraire, (gaz raréfiés...), des méthodes
statistiques sont plus adaptées a la description des phénomenes physico-chimiques. Tou-
tefois, il est possible par homogénéisation de revenir & une description de milieu continu
[72].

Tout le travail présenté restera dans I’hypothése des milieux continus, non seule-
ment pour le fluide lui-méme, mais également pour le milieu poreux. Lorsque ceci sera

nécessaire, nous séparerons les descriptions du fluide en milieu libre et en milieu poreux.
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2.1.2 Variables
Etat du gaz

De nombreuses variables sont nécessaires pour décrire ’état du fluide gazeux dans
I'enceinte d'un four de CVI. Un choix s'impose parmi elles, car leur utilisation sera plus
ou moins aisée selon le phénomene étudié :

- Concentrations C;

— Densités p;

— Pressions partielles P,

- Fractions molaires z;

~ Fractions massiques w;

Les densités et les fractions massiques sont bien adaptées a 1’étude des phénomenes
aérodynamiques, alors que les concentrations ou les fractions molaires sont plus pratiques

pour la description de la chimie ou des phénomenes diffusifs.

On peut alors définir les grandeurs globales du mélange :

Concentration totale C
Densité totale p

Pression totale P

Masse molaire moyenne M

Température 7'

[c-Y ¢
=1
B= Z P
il (2.2)
H= ZPi
i=1
H = Z $5M5
\ J=1

Ces grandeurs sont liées entre elles par une équation d’état. L’équation d’état utilisée

ici est I’équation des gaz parfaits, car cette approximation est suffisante compte-tenu des

faibles pressions utilisées dans le procédé :

P
C=37F

(2.3)

Il existe de nombreuses relations entre ces différentes grandeurs. Les plus usitées sont

les suivantes :
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p=CM
Cz = a,lC
P2 = w._._'P (2 4)
Pi = Wipy
M;
W = T;=
M

Variables décrivant les régimes aérodynamiques

Afin d’achever la description de la phase gazeuse et de son écoulement, il est nécessaire
de préciser la vitesse du mélange gazeux et son énergie.
La vitesse du mélange est définie comme la vitesse moyenne barycentrique partir de

la vitesse v; de chacune des espéces chimiques :

V=3 wiv (2.3)
i=1

La vitesse de diffusion de I'espéce 7 est alors la vitesse de 7, dans le référentiel bary-

centrique :

vl =v,—-v (2.6)

Par définition, la somme des flux diffusifs est nulle :

n n
D P =Y wvP =0 (2.7)
i=1 i=1
En chaque point, I"énergie E est la somme de I’enthalpie [ et de 'énergie cinétique :
L o
pe = E:H-I—;;,OV (2.8)

Plut6t que de travailler en terme d’énergie, on pourra préférer prendre la température

T comme inconnue, en écrivant :

_on
T |,

sachant qu’il n’y a pas de changement d’état dans le procédé.

oA (2.9)

2.2 Equations de conservation pour le milieu libre

2.2.1 Forme générale des équations gouvernant la CVD

La modélisation mathématique d’un procédé tel que l'infiltration chimique en phase

vapeur requiert la résolution d'un systeme d’équations différentielles associées a chacune
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des grandeurs conservatives (masse, énergie). Elles expriment la conservation locale de ces
grandeurs. Les phénomenes de transferts associés & ces grandeurs ont été abondamment
traités dans la littérature [73, 74, 75, 76, 77] Ces équations peuvent se mettre sous une
forme générale comportant quatre termes :

- L’évolution temporelle

- La convection

I

La diffusion (ou conduction)

La production locale

Pour chacune de ces grandeurs, on peut écrire I’équation de conservation sous la forme

suivante :
dp®
T =YAvO+V.(DaVU(B) 4 Sy (2.10)
g convection di ffusion production

accumulation temporelle

La grandeur ® sera 'inconnue considérée. C’est la grandeur conservative considérée
par unité de masse. ® en elle-méme n’est donc pas une quantité conservative.

dp®

ot

par convection de cette grandeur conservative et V.(Dg VW (®)) son transfert par dif-

est la variation temporelle de la grandeur conservative. V.(pv®) est le transfert

fusion. ¥ est un opérateur mathématique (généralement l’opérateur identité). Se est le
P

terme source de cette grandeur.

Dans les parties suivantes, les expressions des différents termes seront explicitées pour

p ;
les grandeurs conservatives mises en jeu :
J

— p : masse

- pVv : quantité de mouvement

— pe : énergie

~ pi : espéces

Bien qu’étant mentionnés par la suite, les termes d’accumulation temporelle ne seront
généralement pas pris en compte car le procédé sera étudié en condition d’écoulement

stationnaire ou quasi-stationnaire.

2.2.2 Conservation de la masse

L’équation de conservation de la masse, ou équation de continuité, s’écrit :

dp e

Cette expression ne comporte pas de terme diffusif, ni de terme source, et peut étre

considérée comme la somme des équations de conservation de chacune des espéces.
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2.2.3 Conservation de la quantité de mouvement

La conservation de la quantité de mouvement s’exprime généralement avec les équations
de Navier-Stokes.

L’inconnue ® est le vecteur vitesse v.

)
%-ﬁ-v.(pvv)—v.(fﬁ-pﬂ = g (2.12)

7+pl est le tenseur des contraintes visqueuses. Dans ’hypothese d’un fluide obéissant

aux lois de Newton, ce tenseur s’exprime sous la forme :

r=pu(Vv+(Vv)) + (uv = %#) (V)i \2.18)

La viscosité u peut s’interpréter comme un coefficient de diffusion de la quantité de
mouvement.

p est la viscosité dynamique du fluide et g, la viscosité de volume. Ce dernier terme
est généralement négligé. Récemment, Ern et Giovangigli [78] ont suggéré que cette ap-
proximation n’était pas justifiée. Le terme diagonal (,uv - %,u) (V.v) [ est nul dans le cas

d’'un écoulement incompressible et non dilatable, car

d
p = cste et V.(pv)—ﬁ—gg =0=V.v=0 (2.14)

Ce n’est pas le cas o le mélange gazeux supposé obéir & la loi des gaz parfaits et 4 la
loi de Dalton (additivité des pressions partielles) peut étre soumis & de fortes variations de
températures et donc de densité. Par contre, dans des conditions d’écoulement laminaire,
’ensemble des contraintes non isostatiques (,uv — %,u) (V.v) I est faible par rapport au
cisaillement. On peut estimer que ce terme sera relativement faible dans le cas d'un
écoulement faiblement compressible, ou si la vitesse est réduite.

pg représente 'action de la gravité.

Combinée a 1'équation de conservation de la masse, la résolution des équations de
Navier-Stokes permet de déterminer le champ de vitesse et celui de la densité p pour un

écoulement libre. Le cas du milieu poreux sera présenté plus loin.

2.2.4 Conservation de I’énergie

La conservation de I’énergie totale s’écrit :

%p; +V.(pve) + V.¢" + V. (r.v) + V.(Pv) = §* (2:18)

L’énergie e peut étre remplacée par 1'énergie interne u, car I'écoulement est lent, ce

qui rend négligeable la contribution de I'énergie cinétique. Le terme V. (7.v) correspond
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au travail des forces visqueuses et V. (Pv) a celui des forces de pression. S* est le terme
source thermique. Il comprend en particulier la variation d’énergie due aux réactions

chimiques :

S* =3 Hyi; (2.16)
=1

ou 7i; est la production molaire de I'espece i et H; son enthalpie molaire.

Le flux thermique ¢'* contient plusieurs contributions :

qth - qcond + qdif +qduf (217)

qduf

concentrations :

g%/ est le flux thermique entrainé par la diffusion des especes chimiques :

correspond a 'effet Dufour, c’est a dire le flux thermique lié aux gradients de

4 It Hz 4
g = 2 AT (2.18)
=1 4

Le flux radiatif ¢"* n’apparait que dans les conditions aux limites.
De toutes les contributions, le flux conductif ¢°*¢ est le plus important, et s’exprime

par la loi de Fourier :

e sy (2.19)

Pour la conservation de I’énergie, nous avons négligé pour des raisons de simplicité
les termes source de chaleur liés aux réactions chimiques. En outre, les vitesses sont
sufisamment faibles, aussi le travail des forces de pression et des forces visqueuses a été
negligé. On se limite alors & une équation faisant intervenir convection et diffusion. On

obtient 'expression classique de I"équation de la chaleur :

CpV. (pvT) = V.(AVT) = 0 (2.20)

soit encore en utilisant (2.11) & I’état stationnaire :
pCpovV (T) = V. (AVT) =0 (2.21)

2.2.5 Conservation des espéces

La conservation d’une espéce 7 s’écrit sous la forme :

dp; o
— Ji=5; :
57 T Vi (

8]
[S]
8]
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avec

Ji = pwiv; (2:23)

j! représente ici le flux massique total de I'espece ¢ dans un référentiel fixe. Ce fux
total peut se décomposer en deux contributions :

~ convective j¢

- diffusive jP

Cette décomposition n’étant valable qu’en milieu libre, nous reportons plus loin I'ob-

tention des expressions pour le milieu poreux.

Convection

Le transport convectif correspond au mouvement d’ensemble d'un gaz, sous leffet
combiné des forces d’inertie, de viscosité et des gradients de pression.

La résolution des équations de Navier-Stokes permet de déterminer la vitesse v.

On définit alors le flux massique convectif, c’est & dire la quantité de matiere traversant

une surface donnée par unité de temps par :

1" = pv (2.24)

Le flux convectif est un flux non séparatif, en ce sens qu’il transporte de facon identique

les différentes especes gazeuses qui constituent le fluide.

Diffusion

La diffusion est définie comme le mouvement relatif des especes les unes par rapport
aux autres. Il est donc nécessaire de choisir un référentiel qui est la vitesse barycen-
trique (vitesse du centre de masse) correspondant & la convection. Contrairement au flux
convectif, le flux diffusif est un flux séparatif, car il entraine un mouvement différent pour

chaque espece gazeuse. Le flux total de I'espece ¢ s’écrit :

=i+ (2.25)
it = pwi(v +vP) (2.26)

o vP est la vitesse de diffusion. Par définition, la somme des flux diffusifs est nulle :

Z_]f = pv (2.27)
L’équation de bilan de masse d'une espece i s’écrit alors :
op; .. Op; :
—+Vijl= =+ V.(pv+jP) =S 2.28
o T Vi =5t Vieiv+in) (2.28)
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En sommant les équations de conservation de chaque espéce (éq. 2.28), on retrouve
la conservation de la masse totale (éq. 2.11).

L’emploi d'inconnues telles que p; ou w; se révéle intéressant pour traiter la partie
convective de I'équation de bilan des espéces; néanmoins, il n’est pas aussi approprié
pour exprimer les termes diffusifs j® ou de production de masse S;. Ces deux derniers

termes seront plus amplement détaillés dans les parties qui suivent.

2.3 Production chimique en phase homogéne

Le terme de production chimique S; est évalué & partir de la connaissance des mécanismes

réactionnels :

On écrit les lois cinétiques pour la réaction élémentaire [ sous la forme :

ZV{;C%' =% ZU{FC; (2-29)

C; est la concentration de l'espéce i. v et v sont respectivement les coefficients
stcechiométriques des réactifs et des produits dans la réaction [.
La vitesse de production (ou de consommation) de cette espéce i par la réaction

réaction vaut :

St =ik [ C7 (2.30)
J
k; est la constante de vitesse de la réaction [, calculée & partir de la loi d’Arrhénius-
Kooij :
Eq
k= ATP exp (_'RT) (2:81)
La constante inverse k] est calculée a partir de la constante d’équilibre thermodyna-
mique :
kS
k= — 2.32

KF est la constante d’équilibre thermodynamique de la réaction [ exprimée en unités
de concentration, que ’on relie a la constante d’équilibre thermodynamique en termes de

pression par :

ne

[

.
J
KP = KT (%)Fl (2.33)
_AGH
Kl =e RT (2.34)
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L’enthalpie libre standard de la réaction est calculée & partir des enthalpies libres
standard de formation des especes intervenant dans la réaction :
ne

AG} = AH} = TAS =Y v} (AHS — TASY) (2.35)

i=1
La connaissance des capacités calorifiques a pression constante en fonction de la

température permet d’obtenir les enthalpies et les entropies standard de formation :

T

AH;:/D CpidT (2.36)
T Op°

as;= | ,;de (2.37)

Une fois calculées, les constantes de vitesse inverses sont ajustées selon la loi d’Arrhénius-
Kooij (2.31).

Certaines réactions peuvent tomber dans un régime dépendant de la pression, dit “fall-
off regime”. Ceci peut notamment se produire lorsque la pression est relativement faible.
L’expression de la constante de vitesse de cette réaction fait intervenir les constantes de

vitesses déterminées & haute pression k., et & basse pression k.

P
A:«m( " )F 9.38
= 12.38)

La pression réduite P, est définie par :

Pp= holM] (2.39)
kOC
ou [M] est la concentration du milieu. Le terme I’ prend simplement la valeur 1 dans
le formalisme le plus simple, celui de Lindemann [79]. Pour les formalismes de Troe ou
de Stewart, les expressions de F sont plus complexes et font intervenir des paramétres

supplémentaires.

2.4 Expression des flux diffusifs en milieu libre

2.4.1 Cas de la diffusion multicomposants

D’une maniere générale, quatre types de force peuvent étre & I'origine du flux diffusif.

le gradient de fraction molaire Vz; (diffusion ordinaire)

|

le gradient de pression VP (diffusion barométrique)

le gradient de température : VIin(T) (thermodiffusion)

les forces extérieures : gi (diffusion forcée)
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On note que I'ensemble de ces forces forme le gradient d’un potentiel chimique généralisé.
Les expressions des flux massiques diffusifs associés & chaque force sont les suivantes
[80] :
a2

2D
J7 pRTZMMD”fEVZ‘k

2 n
. i
i¥==3 MM;Dy(z; ~ w;)Vin(P)

i=1
= —DIVin(T)

2
j;f — pRT Z M M DUM Z wkgk

D;; sont les coefficients de multidiffusion (ou coefficients de diffusion multicompo-
sants), lesquels dépendent de la composition du mélange gazeux [81, 80]. Ceci rend 1"uti-
lisation de ces relations explicites délicate.

Il est cependant possible d'utiliser des relations liant les forces aux flux par I'in-
termédiaire des coefficients de diffusion binaire D;;. Ce sont les équations de Stefan-
Maxwell. Le transport multi-especes obéissant aux relations de Stefan-Maxwell en milieu
libre a été étudié en particulier par Taylor et Krishna [82]. Dans le cas oli le systeme est
isotherme et ou il n’y a pas de force extérieure autre que la gravité, I'expression du flux

diffusif massique de 'espece 1 se réduit & :

2 n
Ji = =3 M:M; Dy (Vi + (2 = )V (InP)) (2.40)
j=1

Les relations de Stefan-Maxwell s’écrivent dans ce cas simplifié :
~ GG D D
; «c—gﬁ;(vj — vy )=V, + (z; — w;)V(InP) (2.41)
Ces équations ne font plus apparaitre les coefficients de diffusion multicomposants
mais les coefficients de diffusion binaire, faciles & calculer et indépendants en premiere
approximation de la composition. Cependant le jeu d’équations est dans le mauvais sens.
Pour obtenir une expression explicite des flux diffusifs (ou des vitesses de diffusion), le
systeme ci-dessus doit étre inversé. En fait il n’est pas libre : on peut s'en rendre aisément

compte en sommant tous les termes de gauche.

zz%wngfhzzg ZZ e (2.42)
22 3D,

i=1 j#i i=1 j#i ©
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Ceci signifie que les n équations associées a chaque espece ne sont pas indépendantes
D

et que le systeme d’inconnue v;” a soit une infinité de solutions, soit aucune solution. Par

ailleurs, la somme des forces est égale a zéro :

=1

i
car imi =1et Zwi =L,
=1 =1

Il y a donc une infinité de solutions au systeme, autrement dit, les vitesses de diffusions

D

v, sont définies a une constante additive pres. Ceci correspond au caractere relatif du

flux diffusif.
Pour accéder aux coefficients de multidiffusion D;;, on élimine classiquement I'équation

associée a la derniere espece, et on utilise comme condition de fermeture :

Y gi=0 (2.44)
=1

On a alors la relation matricielle (seuls les flux liés a la diffusion ordinaire et i la

diffusion barométrique ont été conservés) :

PVz;, 4+ (z; —w;)VP | = B ji laveci=1,...,n—1 (2.45)

B est la matrice a inverser pour obtenir la matrice des coefficients de multidiffusion.

B, % = my .
B =— (Msz .3 M.D. ¥ - MzDij) (2.46)

1 1
= - i AT
By = (Mjpij Man) sl 7 (2.47)

Ern et Giovangigli proposent pour le traitement du transport multi-especes une solu-

tion alternative consistant a perturber le systeme de Stefan-Maxwell par une matrice de
rang 1 [32].

Il existe également des lois approchées comme la loi de Blanc ot un coefficient de
diffusion effectif D,,, est défini par :

1—w1-

= (2.48)

>

J

Dim =

Cette expression s’apparente au premier pas d'une méthode itérative pour le calcul des

coefficients de multidiffusion [83]. Cette loi est en fait une approximation valide lorsque
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les especes considérées sont diluées dans un gaz porteur, ce qui est souvent le cas en
CVD. Au contraire, en CVI, et en particulier pour le dépét de pyrocarbone, il n'y a
pas de gaz porteur et il est délicat de particulariser une espéece par rapport aux autres.
Nous utiliserons donc pour le calcul des coefficients de multidiffusion une méthode dite

de bifurcation qui sera présentée plus loin.

2.4.2 Cas de la diffusion binaire

Le cas de diffusion le plus simple est celui de la diffusion binaire ordinaire.
Considérons deux espéces 1 et 2 de masses molaires M, et M.

En appliquant les relations de Stefan-Maxwell on a :

2
i C1¢ , p D
Vi = #Zl D, (vP —vP) (2.49)
C1Co
s Wy == czﬂlz(vf —vD) (2.50)

Par définition des flux de diffusion et des vitesses de diffusion :

it = aMvP (2.51)
if = e Myv? (2.52)
Apres remplacement, il vient :
2 iy 7 .
c“D1 Vi = 61“]{4’_2 - czﬂ—{l (2.53)
La condition de fermeture donne j¥ = —j?.

d’ou —Clengsz,I‘l = (ClMl + CgMz)j‘ID — CHjP

Finalement on obtient :

2
: c
it = —5912M1M2V$1 (2.54)

On peut constater que 'on retrouve I’équation 2.40 avec le coefficient de diffusion
binaire Dy, & la place du coefficient de multidiffusion. Cette loi, appelée 1% loi de Fick,
permet de mesurer les coefficients de diffusion binaire.

En fait une telle situation est pratiquement irréaliste : on a, en effet, deux gaz de
masses molaires différentes : si le flux total massique est nul, la méme quantité massique
a diffusé dans les deux sens, mais pas la méme quantité molaire: il se développe spon-
tanément un gradient de pression. Si ce dernier est maintenu nul, il existe un flux net
total non nul [55, 84].
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2.5 Coefficients de transport

Dans les parties précédentes, divers coefficients de transport ont été introduits :

Viscosité

|

|

Conductivité thermique
- Capacité calorifique
— Coefficients de diffusion binaire D;;

Les expressions de ces divers coefficients de transport seront présentées ci-apres.

2.5.1 Viscosité
Cas d’un gaz pur

Pour le calcul de la viscosité d'un gaz pur, Reid et al. [85] recommandent la méthode
de Chung :
po= 40785 ——— (2.55)
La viscosité dynamique est en micropoises (1uP = 1077 Pa.s.). M est la masse molaire
du gaz en g.mol™'. [, est une valeur proche de I'unité. V. est le volume critique en

cm®mol.7!, et O, I'intégrale de collision pour la viscosité.

L’intégrale de collision pour la viscosité est estimée avec la formule de Neufeld :

Q, = A(T*)"® + Cexp(~DT*) + E exp(—FT*) (2.56)

T~ est la température réduite :

kgT
T = 22 (2.57)
€
L’énergie caractéristique est estimée & partir de la température critique :
€ T
e 2.58
kg 1.2593 S

Cas d’un mélange

Une fois que les viscosités p; de chaque gaz ont été calculées, la viscosité du mélange

gazeux peut étre estimée avec la formule de Wilke [85] :

T .
po= Z e (2.59)
= &5
F=1

ou les ¢;; sont des parametres d'interaction calculés avec la formule de Wassiljeva

[85] :
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; 4 M‘? : 0.25\2
¢Q_j:(1+ pif i (M M;)*25) (2.60)
8(1+ M;/M;)

2.5.2 Conductivité thermique
Cas d’un gaz pur

De nombreux auteurs ont proposé des relations dérivées de la relation d’Eucken pour
les gaz polyatomiques. Pour les gaz non polaires, Reid et al. [85] conseillent d'utiliser la

formule de Chung et al. :

_ 3.75uR
M

M : masse molaire en kg.mol™!, i :viscosité dynamique

A U (2.61)

w : facteur acentrique

B = 1 4 o218 + 0.282880 + 0266652
T 06366+ BZ + 1.061a3

A
B =10.7862 — 0.7109w + 1.3168w?

O | o

Cas d’un mélange

On montre que pour la conductivité thermique d’un mélange de gaz, on peut utiliser

la méme formule que pour la viscosité [85] :

n

=3 BN (2.62)

n

i=1 ..
> Tidij
i=1

. " ) )0.2542
¢ij=(1+ Aif X (M M;)™2) (2.63)
8(1 + M;/M;)

2.5.3 Capacité calorifique

La capacité calorifique a pression constante d’un gaz C, s’exprime sous la forme d’un
polyndéme fonction de la température. Ce polyndéme est ajusté par rapport aux données
expérimentales disponibles, ou calculé par exemple par la méthode de Benson [86, 87].

Pour un mélange de gaz, on utilise simplement une combinaison linéaire des capacités

calorifiques des différents gaz, pondérée par leurs fractions molaires.
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2.5.4 Coefficients de diffusion binaire

Les coefficients de diffusion D;; apparaissant dans le systeme de Stefan-Maxwell sont
en fait calculés sous la forme d’un développement de Sonine rapidement convergent et

peuvent a priori dépendre de la composition du mélange gazeux. Il est possible d’écrire :

1 _1—52'j
D; DY

(2.64)

D?j est le terme a |'ordre zéro du développement, indépendant de la composition du
melange gazeux. ¢;; est alors un terme correctif tenant compte des effets de la composi-
tion. Ce terme est généralement négligeable devant 1, si bien que sauf indication contraire,

le coefficient de diffusion utilisé D;; est en fait D).

D’une maniere simplifiée, on peut définir le coefficient de diffusion D?J- par :

kg est la constante de Boltzmann.

A est le libre parcours moyen des molécules, ¢’est & dire la distance moyenne parcourue
par les molécules entre deux chocs successifs, qui varie inversement avec la concentration
du gaz.

D’apres la théorie cinétique des gaz développée par Chapman et Enskog [74] on a :

(RT)*
P WMUO‘%Q;?

0
ij

3
8
M;; est la masse molaire réduite :

1/ 1 1\
gie === - | — —— 9
M;; (2 (M,' + MJ—)) (2.68)

o;; est la distance caractéristique apparaissant dans le potentiel de Lennard-Jones

d’interaction entre les deux especes :

U(r) = 4e;; ((%)12 d (%)6) (2.69)

€;; et oy; sont reliés aux parametres des corps purs par les relations suivantes :

€l = \/€i€y (270)
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O'z'+0'j
9

<

QF est I'intégrale de collision, fonction de la température. L'ordre de grandeur de 0P
est 1.

g =

(2.71)

La relation de Neufeld permet de calculer cette intégrale de collision en fonction de

la température réduite 7.

A C E G
5 = 9
S - exp(DT™) T exp(FT*) T exp(HT*) (2.72)
La température réduite 7™ est définie par :
kgT
T* =2 (2.73)
€4

Certains auteurs ont proposé des méthodes de corrélation pour estimer les coefficients
de diffusion binaire. Ces méthodes sont basées sur des constantes empiriques déterminées
a partir de données expérimentales. Fuller propose par exemple une corrélation similaire
a celle proposée par Gilliland [88] :

Di(em.2s.7t) = 0'0014?;:[11-75 T (2.74)
Mii((Xv)} + (Zv)})?

Les v(cm.?) sont les volumes atomiques de diffusion.

Cette méthode a I’avantage d’éviter le calcul de I'intégrale de collision. Reid et al. [85]
recommandent cette méthode et rapportent une erreur moyenne de l'ordre de 5% par

rapport aux mesures expérimentales.

2.6 Une relation explicite pour les flux diffusifs

L’expression des flux diffusifs peut étre délicate & obtenir, en particulier pour les
systemes multicomposants comportant beaucoup d’especes. L'inversion du systeme de
Stefan-Maxwell par des méthodes classiques est lourde. Bartlett et al. [89] ont cependant
montré qu’une approximation des coefficients de diffusion binaire par une méthode de
bifurcation peut conduire & une expression explicite des flux diffusifs. Cette technique

semble constituer un compromis acceptable entre précision et temps de calcul [90].

2.6.1 Approximation des coefficients de diffusion binaire par

une méthode de bifurcation

Le principe de la bifurcation consiste & approximer les expressions (2.67,2.68,2.70-

2.72) sous la forme :
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Dref
B = (2.75)
i 3.
‘ HE
olt D¢/ est un coefficient de diffusion de référence et F; un coefficient propre & l'espéce

oo . ) ) s 0" b ) ) n(n—1)
1. Si on a n especes, on n'a que n coefficients F; a déterminer plutdt que les
coefficients de diffusion binaire D;;. )

En comparant a ’expression théorique, on constate que 'approximation sera justifiée
st :

M+ J-[j B

a0 = (G = cste 2.76)
Tigoeis

Cette grandeur (' a été calculée pour un jeu de 69 especes, c'est a dire pour 2346

paires d’espéces.

%
T RAAREAAE A RERE RS RAR IMIMAN I S S I e B B e S |
8 | i

0,345 0,496 0,675 0,801 1,07 125 1,46 1,65
Fonction G

Fig. 2.1 — Fonction G= —@

s i ]

La dispersion de (G reste limitée (Fig. 2.1). Des écarts importants ont été observes
avec des especes tres lourdes et peu volatiles comme Hgl,, mais nous n'en considérerons
pas icl.

Pour déterminer le jeu de coefficients, on emploie la méthode des moindres carrés; il

suffit de minimiser la fonction erreur suivante :

n

E=3Y Y (RED; - D)

i=1 j=1+1

—
[
-~
|

La méthode du simplexe (c¢f. annexe A) s’est avérée donner des résultats corrects.

Elle a été en particulier testée sur le cas de 3 espeéces : Hy, HyO, Os5. En effet, pour 3
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especes, ['approximation est exacte car les 3 coefficients de diffusion sont remplacés par

3 coefficients F}. Ces coefficients ont alors pour expression analytique :

[Drei D,
B, = 23
D13Dis
DrefP = L
By = g e 22 (2.78)
D13Ds3
Dref Dy
By & g o2
D13Dss
Avec
Dyg—pmn = 19,8 ems™
DH-;—OQ 17,2 em?s!
Dinpieps = 6,7 embt
Dref = 14,167 em?s~!

On obtient les valeurs suivantes pour les F; sans différence avec les solutions analy-

tiques :

Fi = 0,4394
Fy = 1,4768
Py = 1,6829

Bartlett et al [S9] rapportent une erreur moyenne de 5 % sur les coefficients de diffusion
binaire pour les systeémes chimiques testés.

A titre d’exemple le tableau en annexe B présente les résultats obtenus pour un
systeme hydrocarboné de 16 espeéces.

L’erreur moyenne obtenue est de 2,03 %. La déviation maximale observée est de 25,75
% pour la paire Hy-C H,. Le coefficient de diffusion de référence D"/ a été pris égal a la

valeur moyenne des coefficients de diffusion de I'ensemble des espéces considérées :

D" =D = 10,7051 em.2s.! (2.79)

Lorsqu'on augmente le nombre d’espeéces, il devient plus difficile de trouver un jeu
de coefficients F; adéquat, mais l'erreur moyenne reste raisonnable. On a par exemple

obtenu avec le jeu de 69 espeéces utilisé pour la figure 2.1, une erveur moyenne de 3.44 %.

2.6.2 Influence de la température

L’approximation par les coefficients F; inclut la contribution de I'intégrale de collision

diffusionnelle Q. QP est de I'ordre de 1, mais varie en fonction de la température, si bien
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Facteur de diffusion Fi
3 LI T T T
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Fig. 2.2 — Coefficients F; en fonction de la température. Systéme C-H a 5 espéces
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Fig. 2.3 — Erreur moyenne sur les coefficients de diffusion en fonction de la température.

Systéme C-H 4 5 espéces

que le coefficient de diffusion varie en T2 jusqu'en T>. Il est donc nécessaire a priori de
tenir compte de cette dépendance de la température pour les coefficients F..

La figure 2.2 montre que lorsque la température augmente, les coefficients F; ten-
dent a diminuer pour les espéces les plus lourdes et & augmenter pour les espéces les
plus légeres. A haute température, I'erreur moyenne sur les coefficients de diffusion

semble étre plus faible. Cependant I’erreur commise en ne tenant pas compte de |'in-
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fluence de la température reste faible en comparaison de I’erreur initiale. Aussi, dans une

premiere approximation, peut on considérer que les coefficients F; sont indépendants de

la température.

2.6.3 Corrélation entre facteur de diffusion et masse molaire

A partir des coefficients de diffusion expérimentaux obtenus par Svehla [91], Bartlett

et al. [89] ont montré que 'on pouvait estimer les facteurs de diffusion obtenus par la

meéthode de bifurcation avec la relation :

o0

F} w379 (2.80)

En observant la forme théorique des coefficients de diffusion, on constate que l'on peut

L : ) — : ;
mettre en facteur \/—v Nous avons donc tracé le facteur de diffusion F; en fonction de
My

la racine carrée de la masse molaire M, :

Facteui de ditiusion F
2 T T L ! T ’ T
1’5 _ i
O L I i
0 2 4 6 8 10
1/2
(M)

Fig. 2.4 — Facteur de diffusion en fonction de la racine carrée de la masse molaire

Les facteurs utilisés pour ce graphe sont ceux utilisés pour le tableau en annexe A.

On constate que I'on a une bonne corrélation, et que cette approximation est justifiée :
Fy ox /M (2.81)

2.6.4 Expression approchée des flux diffusifs

Les équations de Stefan-Maxwell s'écrivent, en négligeant la thermodiffusion et la

diffusion barométrique, et en termes de flux molaires J;, sous la forme :
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- Z #idi — zid; (2.82)

i# Dy

Pour les calculs de transport de matiere, il est préférable d’utiliser les flux massiques :

J: = Mi.}z‘ (283)

Les équations de Stefan-Maxwell deviennent alors :

VP w;ji — wil; M2 -
) Ji M wi :
TRT Mz M;M;D;; — p (Z M; D” M Z M DU M) (2.54)

Il serait alors intéressant de pouvoir sommer ces équations afin d’utiliser le fait que

la somme des flux massiques est nulle et que la somme des fractions massiques vaut 1 :

Y b= 0
=1
Zwi =
i=1

Cependant ceci reste sans intérét tant que les coefficients de diffusion binaire D;; cou-

(2.85)

plent les deux sommes sur ¢ et 5. On introduit alors I’expression approchée des coefficients

de diffusion afin de séparer les deux sommations :

VP, _H(j-F- Bl o el

ol - T zz J . 12 JJ J ) (286)
RT M; S MDDl M; < M;De/

AR
On introduit artificiellement dans la sommation le terme nul (LDM_ ) — (%) , afin

d’écrire I'équation (2.86) sous la forme équivalente :

VB —[}FiS wiF; el o jil
st R el S 357 9 g7
RT (M Z MjDref M; ; MjDrej) ( 87)

toj=1

On multiplie alors chaque terme par — et on somme sur 7 :
i

% M VE et
f) o)
TR - M & (Ji 2 M D”f Z M, Dref) (2.88)
" M;VP &
— - 28
M < F, RT Z@ Dref Z Z M, D’"ef 245
En utilisant les conditions (2.85), on obtient finalement :
1 &M VB & §iF ;
ML FRT - & M,07 (2.90)
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En réinjectant cette expression dans I’équation de départ (2.87), celle-ci devient :

__vag_jiﬂ'i wJ-Fj _wiﬂ_l_i ]Wj
MRT M; MjDref M, M RTFj

g=] F=1

VP, (2.91)

Il ne reste alors qu'un seul flux j; que I'on peut exprimer en fonction des gradients

des pressions partielles :

M; 2 il
(wi — 1)—-'*\7}32 + w; Z —JVPJ
o= = o (2.92)
WS RV i w; I '
=1 MJ’
Cette expression du flux diffusif peut étre exprimée sous une forme fickienne :
ji==>_D;VPF (2.93)
i=1
ou les coefficients de multidiffusion D;; valent :
M, pret
RAF; Y i
Dy = (1 - w) bt -y
i = el | e =
RTE & B =7
Y ok
=1

\

On peut vérifier que la somme des flux diffusifs j; est nulle, quelles que soient les valeurs
prises par les masses molaires M;, les facteurs de diffusion F}, les fractions massiques w;
et les pressions partielles F;. En réalité, le fait que la somme des fractions molaires ou
massiques vaut 1 n’est utilisé que pour simplifier 'expression et n’est en soi pas nécessaire

a 'obtention de la relation explicite (2.91).

2.7 Traitement du milieu poreux

L’ensemble des équations présentées ci-dessus ne tient pas compte de la présence
du milieu poreux pour l'infiltration chimique en phase vapeur. Dans cette partie, nous

présenterons les spécificités attachées & ce type de milieu.

2.7.1 Ecoulement visqueux

En présence d’un milieu poreux, il est nécessaire de vaincre les forces de viscosité et
de frottement. La loi phénoménologique de Darcy exprime alors la vitesse moyenne en

fonction du gradient de pression [72] :
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V= -§\7P (2.95)
U

K est la perméabilité du milieu poreux qui caractérise son aptitude & laisser passer
le fluide. La perméabilité a la dimension d’une surface. v est la vitesse de filtration.
Forchheimer a apporté une correction & cette loi, mais celle-ci ne s’applique que pour
les vitesses convectives relativement importantes [92], et donc des gradients de pression a
Pintérieur du milieu poreux conséquents, ce qui peut étre le cas en CVI forcée, mais pas
en CVI isobare. La loi de Darcy peut étre introduite sous la forme d’un terme correctif
dit de Brinkman dans les équations de Navier-Stokes [93].
dpv

—BE‘W(

Toutes les grandeurs dans cette équation sont moyennées sur I'ensemble des deux

pvVv v

€
i

+p1) — Ueff AV + pi— =3 prgi (2.96)
k=1

e
phases du milieu poreux (phase gazeuse et phase solide). La porosité ¢ représente la
fraction de volume libre sur le volume occupé par le milieu poreux. La viscosité effective
au sein du milieu poreux p.g; fait 'objet d’études quant a la définition de sa forme. En
fonction de la valeur de la perméabilité, on tend soit vers un régime d’écoulement libre,
soit vers un écoulement de Darcy. L'avantage d’une telle approche est de pouvoir traiter

les écoulements dans les deux milieux avec le méme formalisme. Cependant sa validité

pour les régimes intermédiaires reste discutée.

2.7.2 Transport effusif : diffusion de Knudsen

L’expression du flux molaire total d’une espéce gazeuse dans un milieu poreux s’ex-

prime sous la forme :

Keff
- RT
Cette équation présente une forme similaire & I’équation de Darcy.

J =

VP (2.97)

Knudsen a montré expérimentalement [94] que la perméabilité effective K ¢¥ était une
fonction linéaire de la pression, ce qui est en accord avec ’expression de Darcy, mais
présentait un écart a cette loi pour des pressions suffisamment faibles.

La loi de Darcy repose sur ’hypothese d'un écoulement visqueux avec une condi-
tion de non-glissement pour le gaz a la surface du milieu poreux. Pour un gaz a faible
pression, cette condition de non-glissement peut ne pas étre vérifiée; il apparait un flux
suplémentaire connu sous le nom de flux effusif ou flux de Knudsen (ou encore effet Klin-
kenberg ou “Slip-Flow”). Ce phénomeéne s’apparente & un flux diffusif, mais contrairement

a la diffusion classique ot les transferts de quantité de mouvement sont diis & des chocs
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intermoléculaires, il s’agit ici de chocs entre molécule et paroi. da nature microscopique

est donc ballistique ou radiative. Le flux de Knudsen s’exprime sous la forme :

D% p(
RT Oz

En appliquant ces relations, on peut écrire sous forme différentielle une expression

J(z) =

(2.98)

pour le flux total :

J(2)RT = _%P(z)agiz) - Dﬁ'agf) (2.99)
Apres intégration le long du milieu poreux, on obtient
J____ALP (%’PO-IQ-PL +DA’) %f (2.100)
On introduit la pression moyenne dans le milieu poreux P :
B P—“'_l:ﬁ (2.101)
La perméabilité effective A°f peut se développer sous la forme :
KeF = DK 4 %F (2.102)

Cette équation est parfois appelée équation de Carman. En tragant la perméabilité ef-
fective K*¥ en fonction de la pression moyenne P, on obtient une droite dont la pente
donne la perméabilité visqueuse K et dont I'ordonnée & Vorigine donne le coefficient de
diffusion de Knudsen.

En fait, le coefficient de diffusion de Knudsen varie légerement avec la pression. Knud-

sen a déterminé une relation empirique pour la perméabilité effective K< qui devient :

P
(1t 3] K
Kf=psl | |, 2p (2.103)
T P i
1+ )

2.7.3 Le “Dusty-Gas Model”

Au transport visqueux et effusif vient s’ajouter la diffusion multicomposants. Pour
décrire I'ensemble des trois dans un milieu poreux, Mason et Malinauskas [55] ont développé
un modele dit “Dusty-Gas Model” (Modeéle de gaz poussiéreux). L’hypothese essen-
tielle de ce modéle est de considérer le milieux poreux comme une espece chimique
supplémentaire. Celle-ci, trés lourde, serait maintenue immobile.

On applique ces conditions aux équations de Stefan-Maxwell. Appelons p cette espece
milieu poreux. Il faut également considérer que tout I’espace n’est plus disponible pour

le transport des espéces chimiques, car une partie du volume est occupée par le milieu
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poreux. Toutes les équations de diffusion doivent étre donc pondérées par la porosité e

du milieu poreux.

’ féCj (VP = vP) = Vi, + z; — w;)V(InP 2.104)
. J

e3> (vP—vP)+ Ecigé (vy = vP) = Vi + (2i — w)V(InP) 2-108)
ip

Onavf:{)etw@-(a:i

62 fiﬁ(vf_v?) —e%(v,‘?) = Vz; + z;V(InP) (2.106)
i Dij D |

Exprimons cette relation en termes de flux molaires J? :

1 -4 VP

T (}. — (52' ) -
X —po (@] =2 I7) — e (IP) = e (2.107)
IF R P
On pose
el =) Lty L (2.108)

Dy, pE? DX

1

D¥ est le coefficient de diffusion de Knudsen de 'espece 1.

Le terme correctif 1 — d;, intervient en fait & faible pression. Il peut se mettre sous la

forme :

1+
1+

o e

R

(2.109)

ol

2.8 Coefficients de transport en milieu poreux

2.8.1 Coefficient de diffusion binaire

De quelle maniére les coefficients de diffusion binaire sont ils affectés par la présence
d’un milieu poreux ? Reprenons le raisonnement tenu par Mason et Malinauskas.
On considere un parallépipede de surface S et de longueur L

Ce bloc contient un pore circulaire de rayon r, tortueux de longueur effective L.y avec
Lt 2 s

En accord avec une loi de Fick, le flux dans un pore s'écrit :
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JP = —=cD 2.110
i Prg— ( )
Sur I’ensemble du bloc parallépipédique on a donc :
e Oz
JID = —"“:S,—Cplzaj; (2111)
, , . 772 L. ,
On introduit alors la porosité ¢ = T On effectue également le changement de
L
fable : z.4 = z =5
variable : zey = 2z~
T L dxy
D R i W . 2.11:
1 g Leffc 1275 (2.112)
On obtient alors : "
TP gDyt 2.11
1 nbc 12 62’ (2 3)

Ley
L

) p! . € i 3 . .
doivent donc étre pondérés par — pour tenir compte du volume réel disponible pour le

g
On définit ainsi la tortuosité ny par n, = ( ) . Les coefficients de diffusion binaire

b
gaz, comme cela avait déja été introduit dans le “Dusty-Gas Model” et de la tortuosité

du milieu poreux.

2.8.2 Perméabilité

Le flux visqueux s’exprime selon la loi de Darcy :
q p Y

Kap
v=——2 (2.114)
p 0z
Pour estimer la perméabilité /', considerons un écoulement incompressible dans un
tube de rayon R et de longueur L.

On obtient alors comme profil de vitesse (loi de Haggen-Poiseuille) :

R? r\2\ AP
_ RN\ AP 2.
v (1 (R> ) - (2.115)

On integre ce profil de vitesse suivant r pour obtenir la vitesse moyenne < v, >.

RPAP

e S B 11
<, > 3 (2.116)

Par identification on en déduit que pour un pore cylindrique rectiligne de rayon R, la

perméabilité géométrique vaut :

2
K= —{;-_ (2:117)
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Tout comme pour les coefficients de diffusion binaire, la perméabilité doit étre pondérée
pour prendre en compte la porosité et la tortuosité. Avec un raisonnement similaire. on

obtient :

i 2,118
£ m— ( 8)

La tortuosité 7, est définie pour la perméabilité, et n’est pas la méme que la tortuosité

75 définie pour la diffusion binaire. R est un rayon moyen de pore. On peut l'estimer par
la formule de Satterfield [95] :

R=— (2.119)

ol o, est la surface volumique.

2.8.3 Coefficient de diffusion de Knudsen

Le coeflicient de diffusion de Knudsen a été défini a partir des coefficients de diffusion

binaire dans le “Dusty-Gas Model” :
1 y 1-— 61'1, .Tp(l 5 5@)

o Rl = (2.120)
En développant 1'expression de D;, on arrive & une expression de la forme :
0
DX = o, B R - (2.121)

Tp(l —dip)  8Y 2M; n,5,0:,(1 — &)
n, est le nombre de “particules poussiéres”, S, est une constante géométrique. L'intégrale
de collision €;, dépend du mode de diffusion des molécules et vaut 1 en cas de réflection
spéculaire. Cependant, dans le cas général, cette expression du coefficient de diffusion de
Knudsen est peu pratique a employer.
Une alternative est I'utilisation de la définition des coefficients de diffusion par la théorie
cinétique des gaz (dans l'approximation de spheres rigides) :
1 i

= §U)\ (2.122)

Dans le régime de diffusion dit de Knudsen, les collisions n’ont pas lieu entre molécules,
mais entre molécule et paroi du milieu poreux. Autrement dit, le diametre hydraulique
moyen est plus petit que le libre parcours moyen des molécules. On a dans ce cas :

1

P gfu{h (2.123)

Nous appelons diametre hydraulique moyen la distance moyenne d'un point de la sur-

face de milieu poreux a un autre point en vis a vis direct. La corde ainsi définie passe
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uniquement par le milieu libre.
Calculons a titre d’exemple le diametre hydraulique moyen dans le cas d’un pore cylin-
drique rectiligne de rayon R.

On prend une molécule en un point de la surface du pore. Dans un repere sphérique
local, celui-ci va se déplacer dans une direction définie par les angles # (0 €[0m]) et
(¢ € [0 7]), jusqu’a rencontrer & nouveau la paroi du pore. Notons [ la distance parcourue.

Cette distance [ vaut :

- R\/Q(l — cos(26))

vl
PR (2.124)
Le diametre hydraulique moyen sera alors :
) / / [ sin pdfdp
dy = =200 (2.125)
/ / sin pdfdy
=0 J§=0
Apres intégration, on obtient :
d, = 2R (2.126)

Ainsi, dans un pore cylindrique rectiligne, le diametre hydraulique moyen s’identifie &
son diametre réel.

Tout comme précédemment, le coefficient de diffusion de Knudsen doit étre pondéré
par i En introduisant I'expression de la vitesse moyenne moléculaire &, on obtient la

relation suivante pour le coefficient de diffusion de Knudsen :

5 1. = e 1 [8RT 2R
O ey = Sl o ] heses. I 2.127
i Nk SU . 3V TM; 1 — &, ( )

La tortuosité nx est a priori différente des deux autres tortuosités définies précédemment.

Milieux poreux anisotropes

Toutes les expressions présentées ci-dessus sont valables pour des milieux poreux 1so-
tropes. Elles restent cependant valides pour des milieux anisotropes & condition d’intro-

duire des grandeurs tensorielles d’ordre 2 pour la perméabilité et les tortuosités [51].

2.9 Application de la méthode de bifurcation a la

diffusion en milieu poreux

Avec le modele de “gaz poussiéreux”, les équations de Stefan-Maxwell en milieu po-
gaz p q P

reux deviennent :
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T A v D ;
solidy o A _ ¥R (2.128)

Comme les facteurs de diffusion F; calculés pour les coefficients de diffusion binaire
D;; sont proportionnels & la racine carrée de la fraction molaire (¢f 2.6.3), ces mémes
facteurs peuvent étre utilisés pour approximer les coefficients de diffusion de Knudsen
(ef. 2.127).

On écrit donc le coefficient de diffusion de diffusion de Knudsen sous la forme :

D[{ B Dr'ef
v T FiFy

F; et D™/ sont les facteurs de diffusion et coefficient de diffusion de référence calculés i

(2.129)

partir des coefficients de diffusion binaire. Fr englobe tous les facteurs liés & la géométrie
et a la structure du milien poreux. Contrairement aux véritables facteurs de diffusion
I qui sont des constantes scalaires, le terme Fy est un champ éventuellement tensoriel
décrivant te milieu porsux en chaque point.

On recherche maintenant une relation explicite pour les flux, sans & avoir & inverser
le systeme de Stefan-Maxwell.

On somme les équations 2.128 sur ’ensemble des espéces i :

..L n l ¥ n T‘D . )
Z; (; E(x,ﬂ{? —x;J7) — DI‘) L e (2.130)
= JFEE 8
Cette relation se simplifie et on obtient :
= 30 - gp .
Z i (2.131)

Réecrivons les équations 2.128 et 2.131 en introduisant la bifurcation :

- re VPf: b
> (23?2 — 2;3P) FiF; — JPFiFy = D e (2.132)
J#
= VP
JPFFr =—-Def —— 2,183
; i Fuky RT ( )
On introduit dans 2.132 le terme nul :
2 JPFF; — 2,JP Fy F, (2.134)
et on développe l'équation 2.132 :
F - Jb D - D refvpi 9 1ax
;Ui‘,jz i Fj—Jz- Fng’ij‘—Ji F;F[\':D — (_1133)

RT

j=1 =1

49



CHAPITRE 2. Modélisation mathématique

On introduit alors 2.133 dans 2.135 :

VE VP A .
~Dref — g, FiD™ —— = JPF, z;F; + Fr 2.136
RT ~° R ;E”JFFI i
En passant aux flux massiques plutét qu’aux flux molaires, on a finalement :
2 F
refry VP 4+ —VP
o D Vot e -
u}f T g n (2-13[‘)
RTF;
Z ;t?ij + FK
i=1

Tout comme en milieu libre, les flux massiques peuvent s'exprimer sous une forme

fickienne :

P =-3D;VPp; (2.138)

1=1

Les coefficients de multidiffusion D;; en milieu poreux valent :

ref |, ; Ty
D=2t T it
& ZIJFJ‘!‘FK
J=1
FI'\' (2]_39)
D Dr'sf ﬂl[; €Ly + ?" o ]
g = -~ h 511 =7
RTFI\ z ij]_ ol F[\.
J=1

 Coefficients de diffusion (m.s.™)
107 B e

107 .
10®
107 e

Tl A N .

FOMPL, s

108

1™ i
10™® 10°° 0,0001
d (m)

Fig. 2.5 — Coefficients de multidiffusion en fonction du diamétre de pore dans le cas d’un
mélange ternaire (z(C3Hg) = 0.3, z(Cs5Hs) = 0.6, 2(CioHs) = 0.1)3 di; : par inversion directe
du “Dusty-Gas Model”, bd;; : par la méthode de bifurcation
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< Coefficients de diffusion (m.s.™)
16"

Fig. 2.6 — Coefficients de multidiffusion en fonction du diamétre de pore dans le cas d’un

mélange ternaire (z(H2) = 0.6, 2(C3Hs) = 0.3, x(CsHs) = 0.1); d;; : par inversion directe du

)
as Model”, bd;; @ par la méihode de bifurcation

Les figures 2.5 et 2.6 présentent la comparaison entre les coefficients de multidif-
fusion obtenus par inversion directe du systéeme de Stefan-Maxwell et par la méthode
de bifurcation en fonction du diametre moyen de pore. Dans le premier cas les erreurs
sont relativement importantes et conduisent & une surestimation de l'ordre de 20 % des
coefficients de multidiffusion diagonaux et de l'ordre de 30 % pour les coefficients de
multidiffusion hors diagonale. Ceci est vraisemblablement a mettre sur le compte de Hs,
car dans le second cas, les erreurs relatives ne dépassent pas 1 %. Dans ce cas, on obtient
systématiquement une surestimation des coefficients de multidiffusion, car le coefficient
diagonal de multidiffusion de Hj, di;, a été choisi comme coefficient de diffusion de
référence D™/, La méthode pour le calcul approché des coefficients de multidiffusion en
milieu poreux proposée ici conduit a de bons résultats s'il n'y a pas trop d’especes avec

un faible poids moléculaire.

2.9.1 Effet de la température

Les coefficients de diffusion binaire et le coefficient de diffusion de Knudsen n'ont pas la
meéme dépendance en température, ni en pression. Dans les équations 2.139, le coefficient
de diffusion de référence est calculé pour une température et une pression donnée. Si
I'on tient compte de la dépendance des coefficients de multidiffusion en fonction de la

température et de la pression, les équations 2.139 deviennent :
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Dref M 2 S,

DU:’R,TF (T) n po T\ 125 sii# ]
“\7e) 2w (F) () +Es

g4 T (1)““5 (2.140)
Do DM TR AT ii=j
o T n T 125 pe ¢
RTFy | = o L

5 (TJJ-:{I"FJ (T> (P)+F"

Erreur (%)

100

00 D 1' d (microns)

Fig. 2.7 — Errewr moyenne sur les coefficients de multidiffusion obtenus par la méthode

de bifurcation en fonction de la température et du diamétre moyen de pove

La figure 2.7 montre que la méthode de bifurcation est peu sensible & la température
et que l'erreur relative moyenne commise par rapport a l'expression exacte des coefficients

de multidiffusion reste inférieure & 1 %.

2.10 Production chimique dans le milieu poreux

Tout comme pour les transports visqueux et diffusif, la production chimique en phase
homogene est pondérée par la porosité e. A cela il faut rajouter la présence des réactions
hétérogenes. Si en CVD celles-ci revétent un aspect particulier et ne relevent que des
conditions aux limites, ce n'est plus le cas dans le milieu poreux. En effet, celles-ci sont
traitées par homogénéisation d’'une maniére similaire aux réactions en phase gazeuse. La
seule différence vient du fait que le facteur de pondération qui intervient est la surface
spécifique o, offerte par le milieu poreux. Par surface spécifique, on n’entend pas surface
par unité de masse , mais surface développée par unité de volume. La surface spécifique

o, a donc pour unité des m™*.
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2.11 Evolution structurale du milieu poreux

La préforme poreuse est un milieu complexe, qui est décrit d'un point de vue struc-
tural par sa porosité ¢, sa surface volumique o,, ainsi que par les tortuosités. Du fait
de la densification, la structure du milieu poreux évolue au cours du temps, il est donc
nécessaire de décrire cette évolution.

Ainsi, une relation peut étre écrite pour la porosité qui lie sa variation temporelle

avec la vitesse de dépot chimique :

Oe v
_E-E:Upz.ypkhncj‘? (2.141)
@ J

Dans cette relation, v, représente le volume molaire du dépét, k, les constantes de
vitesses des réactions hétfogenes de dépot et v, la steechiométrie associée. Outre la vitesse
de dépédt, cette relation fait également intervenir la surface volumique. Dans le cas de
certains milieux poreux modeles, il existe une relation explicite entre porosité et surface
volumique, aussi peut on se ramener & une équation différentielle en e.

e (2142)

La surface volumique et les tortuosités peuvent alors étre déduites de la porosité.

2.12 Conclusion

L’ensemble des équations de conservation ainsi que les formules permettant d’obte-
nir les coefficients de transport ont été présentées pour les milieux poreux et libre. Ces
équations de conservation sont valides quel que soit le procédé CVI envisagé, isotherme-
isobare (I-CVI), forcée (F-CVI), a gradient de température (TG-CVI), pulsée (P-CVI).
Les différences et similitudes entre les formulations des lois de transport en milieu poreux
et milieu libre ont été mises en avant. Nous nous sommes en particulier attachés & tra-
vailler avec des relations rigoureuses pour le traitement de la diffusion multicomposants.
En effet, dans le cas du dépdt du pyrocarbone, les approximations classiquement utilisées
en CVD pour les coefficients de multidiffusion ne sont plus justifiées car il n’y a plus de
diluant et une espece localement majoritairement présente peut étre quasiment absente
ailleurs.

Pour achever la description mathématique du probleme & résoudre, il faut en outre
specifier la continuité entre les deux milieux. On doit avoir continuité des variables d’une
part, et continuité d’autre part pour les flux associés. L'expression des conditions aux
limites étant fortement liée au choix des variables utilisées pour la résolution numérique,

nous reportons leur discussion au chapitre 3.
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Chapitre

Implémentation numérique

3.1 Stratégie générale

Dans le chapitre précédent, nous avons présenté l'ensemble des équations & résoudre
pour mener a bien une modélisation globale du procédé d’'infiltration chimique en phase
vapeur. Sur cette base, deux travaux de codage numérique ont été entrepris avec deux
objectifs distincts.

Le premier vise a mettre en évidence une stratégie générale de résolution du probleme
de CVI. Ne s’agissant que d’en montrer la faisabilité, il se limite & une résolution dans le
cadre d'une géométrie 2D-axisymétrique et avec un modele chimique simplifié & 'extréme
et a été réalisé en éléments finis, dans le cadre du logiciel Flux-Expert®.

Le deuxieme est un code monodimensionnel permettant d’étudier des systémes chi-
miques relativement complexes, mais en 'absence de milieu poreux et de réactions hétérogenes.

Ce chapitre sera consacré a la description de ces deux codes. Plus spécifiquement
pour le premier, nous nous consacrerons a la mise en ceuvre pratique de la résolution des
équations de conservation. Le traitement de 'interface entre les milieux libre et poreux,

et les difficultés que peut engendrer ce type de discontinuité, seront discutés.

3.2 Méthodes numériques (principes)

Les équations présentées précédemment n’admettent de solution analytique que dans
des cas extrémement simples. Dans le cas général, on ne peut obtenir qu’une solution
numeérique approchée. Celle-ci nécessite la discrétisation du domaine de calcul et des
équations différentielles. On transforme donc un systéme d’équations aux dérivées par-
tielles en un systeme algébrique que l'on peut résoudre par une méthode classique.

En fonction de la forme de la discrétisation du probleme, Il existe plusieurs méthodes

numeériques pour résoudre des équations aux dérivées partielles telles que celles ren-
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contrées en modélisation de la CVD ou de la CVI. Les plus répandues sont :
— Les différences finies
- Les volumes finis

— Les éléments finis

3.2.1 Les différences finies

Il s’agit essentiellement d’une approximation des dérivées par des développements de

Taylor a 'ordre 1, comme par exemple :

90 Gy — 0, .
dr 2 dx (&1)

2 ; a0 e @
(9 (I) e (I)1,+1 + q)z-l q)t (32)
Oz? bz?

C’est la méthode la plus aisée & mettre en ceuvre, mais pas la plus performante.

3.2.2 Les volumes finis

La méthode est basée sur intégration sur un volume de contréle des équations
différentielles, et se ramene donc & 1'écriture d’un bilan local. Le principal avantage de
cette methode est sa mise en ceuvre relativement aisée. La méthode assure en particu-
lier la continuité des flux entre volumes de controle. Les méthodes de volumes finis sont
généralement usitées pour traiter des problemes de mécanique des fluides. Initialement
utilisées sur des maillages structurés, elles sont & ’heure actuelle également appliquées
sur d’autres types de maillages.

On pourra se référer & Patankar [25] dont le livre constitue une bonne introduction
a la résolution des équations de Navier-Stokes et aux équations de convection-diffusion.
Pour sa mise en ceuvre appliquée & la CVD on pourra se reporter a Kleijn et Werner [19].

Dans le cas monodimensionnel, les méthodes de volumes finis et de différences finies

sont strictement semblables.

3.2.3 Les éléments finis

La méthode des éléments finis se différencie nettement des techniques volumes finis
ou différences finies. Cette méthode a rencontré ces dernieres années beaucoup de succes
en magnétodynamique, en mécanique des fluides, en thermique et surtout en meécanique
du solide. Néanmoins les bases mathématiques sur lesquelles repose la méthode sont
plus complexes que pour les deux précédentes. Pour une présentation mathématiquement

rigoureuse de la méthode, on pourra consulter Luquin et Pironneau [96].
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Nous présentons ci-apres les bases de la méthode.

Le systéme a résoudre peut étre condensé de la maniere suivante :

{ [(®) =0 sur Q .

f(®) =0 sur 90

La premiere ligne de 3.3 correspond au systéme différentiel I' d’inconnues @ sur le
domaine de calcul 2. La deuxiéme ligne correspond aux conditions aux limites sur le bord
du domaine de calcul 95.

On suppose que l'opérateur Q2 est physiquement acceptable, c’est & dire qu’il est
suffisamment dérivable. Généralement, il comporte des termes dissipatifs d’ordre 2.

L’équation (3.3) est appelée forme forte du systeme.

Mathématiquement, on peut montrer que ce probleme peut étre mis sous une forme
équivalente correspondant a la minimisation d’une fonctionnelle.

La solution ® doit vérifier :
]ﬂf‘(@)q’;:(} (3.4)

pour toute fonction ¢ infiniment dérivable. ¢ est appelée fonction de pondération ou
fonction test. L’équation (3.4) est appelée forme faible associée au systéme (3.3). Toute
solution de (3.4) n’est pas forcément solution de (3.3). La formulation finale donnant la

solution est dite formulation variationnelle faible.

Discrétisation

Cette formulation faible est discrétisée par la méthode de Galerkin. On écrit :

¢ = Zai(bi (35)

ou les ®; sont les valeurs de I'inconnue aux points i. Les fonctions a; sont telles que

(@) =1
{ ai(:) (3.6)
(@) = 0
De méme, les fonctions-tests sont discrétisées sur cette base de fonctions :
¢ = Z ;¢ (3.7)

En injectant (3.5) et (3.7) dans (3.4), on obtient :

/ﬂr(Zai@f)z%qﬁj =Y a4 [Q (Y @) =0 (3.8)

Comme cette équation doit étre vérifiée quelle que soit la fonction ¢, on a finalement :
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/ﬂr(; a®;)a; = 0 (3.9)

Apres linéarisation, on obtient on obtient un systeme algébrique.

Traitement des conditions aux limites en éléments finis

Le systeme linéaire obtenu est singulier, tant que les conditions aux limites n’ont pas
été traitées.

Il en existe essentiellement trois types :

- Les conditions de Dirichlet correspondent & des valeurs de 'inconnue fixées en un
point donné. Le traitement des conditions de Dirichlet ne pose pas de probleme
particulier. L’inconnue est remplacée par sa valeur et la dimension du systeme
diminue.

~ Les conditions de Neumann homogene correspondent & un flux nul sur le bord du
domaine de calcul.

— Les conditions de Fourier correspondent & un flux non nul imposé.

Le traitement des conditions de Neumann ou de Fourier requiert quelques commen-
taires. Notons tout d’abord que I'existence de telles conditions pour le probleme implique
que l'opérateur I est d'ordre 2. Considérons un exemple simple, celui de 'opérateur la-
placien A et supposons que le bord du domaine de calcul présente les trois types de
conditions aux limites.

On a alors

A(P) =0 sur Q
® = &y sur 9N,
Vo.7 =0 sur 99,
Vo.7 = f sur 90

(3.10)

L’équation ] A(®)pdw est intégrée par parties en utilisant la formule de Green.
Q

/gA(@)gbdw - ~jng¢dw+/m Vbt (3.11)

On voit que I'on a fait apparaitre les conditions de Neumann sur le bord dans le dernier
terme de droite. Les conditions de Neuman homogenes disparaissent dans la formulation,

et seules subsistent les conditions de Neumann non homogenes (ou de Fourier).

fqusd - */ V. by (3.12)
Q Z19%

a7
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C’est I'une des raisons qui fait que la méthode des éléments finis est bien adaptée aux
problemes elliptiques. Ce traitement des conditions aux limites sera également 4 la base

de la stratégie générale de modélisation de la CVI.

3.3 Une approche 2D-axisymétrique en éléments fi-

nis pour le probleme global de la CVI

3.3.1 Couplage des équations

Les équations générales gouvernant la CVD et la CVI, présentées dans le chapitre

précédent, sont des équations couplées entre elles et fortement non linéaires.

La figure 3.1 présente les principaux couplages mis en jeu. Ceux-ci sont en fait de

deux types :

— Les couplages directs dis au fait qu’une inconnue apparait simultanément dans plu-
sieurs équations du systeme. C’est par exemple le cas de chacune des composantes
de la vitesse qui apparaissent dans les deux équations de conservation de la quantité
de mouvement selon les deux axes de calcul. La vitesse est également présente dans

les équations de conservation de la masse, des especes et ’équation de la chaleur.

— Une autre forme de couplage est le couplage indirect, par I'intermédiaire en parti-
culier des propriétés de transport, qui peuvent étre des variables principales. (est

le cas de la température ou de la composition du mélange gazeux.

[ Concentration totale [

o Fy

Réactions chimiques
i A

Y
/LFraclions molaires t.__@@

/I\
/ A

[Conductivité thermique = 7=

Capacité calorifique / i

Viscosité Loi des gaz parfaits

Y

Fig. 3.1 — Principaux couplages entre variables

Température
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A ce stade deux problemes se posent. Comment appréhender ces couplages et ces
non-linéarités 7 Quelles variables choisir, et donc quelles formulations ?

Du fait du nombre important de phénomenes physico-chimiques mis en jeu, le choix
des variables pour chaque équation a résoudre est délicat.

Pour les équations de Navier-Stokes, on a le choix entre les variables conservatives
pur €t pu, et les variables primaires v, et v.. Nous avons préféré utiliser les variables
primaires. En effet, les composantes de la vitesse intervenant dans de nombreux termes
du fait des couplages, obtenir directement la vitesse parait plus aisé pour la suite des
calculs. D’autre part, 'expression des équations de Navier-Stokes en termes de quantité
de mouvement n’est pas plus simple qu’en termes de vitesse, en particulier du fait des
contraintes visqueuses. Celles-ci peuvent étre prépondérantes en CVD-CVI, ot les régimes
d’écoulement sont tels que les nombres de Reynolds sont faibles.

Pour la conservation de I'énergie, si on se limite & une formulation du type équation
de la chaleur, une résolution en terme de température ne pose aucune difficulté.

(est certainement pour la conservation des especes que le choix est le plus difficile,
car beaucoup de variables sont possibles. D’une maniére générale, les variables massiques
(densités p; ou fractions massiques w;) se prétent bien au couplage avec la mécanique
des fluides et en particulier avec la convection. Les termes molaires (concentrations
ou fractions molaires ;) sont plus adaptés pour traiter les termes de diffusion et les
termes sources chimiques. Dans les deux cas il est possible d’opter pour des variables
adimensionnelles (fractions) ou non. Dans le cas des variables adimensionnelles, celles-ci

sont associées a une contrainte qui doit étre vérifiée :

(3.13)

Si par contre on prend des variables dimensionnelles comme les densités p;, il ne faut
pas perdre de vue que les équations de conservation des espéces ne sont pas linéairement
indépendantes de I'équation de conservation de la masse totale. En effet la somme des
flux diffusifs en milieu libre étant nulle, la somme des équations de conservations des
especes conduit & I’équation de conservation de la masse. Il faut alors en tenir compte
dans la stratégie de résolution générale. Dans les deux cas, on est de toute facon obligé
de satisfaire a une contrainte.

Il existe une autre possibilité de variables : les pressions partielles ;. Nous avons opté
pour ces dernieres car elles constituent a notre avis un bon compromis pour 1’écriture des
équations de conservation des especes.

En effet, le terme de convection s’écrit simplement :
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Je)

Si on néglige la thermodiffusion (ce qui est une premiére approximation raisonnable
pour les réacteurs a parois chaudes utilisés en CVI), le moteur principal de la diffusion est

le gradient de fraction molaire Vz;. Comme on est en régime isobare, on a simplement :

1
Vz; = =VPF, "l
&z PV (3.15)

ou P est la pression totale dans le réacteur. Le flux diffusif s’exprime donc simplement
en fonction des pressions partielles. En ce qui concerne, la production chimique, on a
juste a tenir compte des facteurs =T Pour passer des concentrations C; aux pressions
partielles F; dans les lois cinétiques. Cependant, comme pour les autres variables, les

pressions partielles sont soumises a une contrainte :

Y E=F (3.16)

L’une des raisons principales qui a motivé notre choix des pressions partielles est
le fait qu’en milieu poreux, le flux de diffusion de Knudsen ne peut pas s’exprimer en
fonction de grandeurs sans dimension telles que les fractions molaires ou massiques. Pour
s'en convaincre, il suffira de se rappeler la diffusion de Knudsen existe, méme pour une
espece pure.

Finalement, le choix de nos variables est le suivant :

v, vitesse radiale

v, vitesse axiale
T température (3.17)
P pression totale

P; pressions partielles

En ce qui concerne le couplage des équations, il est a priori possible de résoudre le
systeme dans son intégralité. Si n espéces sont mises en jeu, on a donc un systeme faisant
intervenir n+3 inconnues a chaque point de calcul. Les systemes obtenus aprés assemblage
sont donc lourds mais également mal conditionnés, non-linéaires et dissymétriques, si
bien que I'on est limité & des méthodes de résolution numérique telles que 1’algorithme
de Gauss-Jordan. Un tel algorithme fait appel & un nombre d’opérations élémentaires qui
varie en puissance 3 du nombre d’inconnues. Ceci peut donc devenir rapidement prohibitif
en temps de calcul.

Une alternative a cette difficulté est ce qu'on appelle le couplage faible. Il s'agit de

découper le systeme complet en plusieurs sous-systemes plus faciles & résoudre. Chacun
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des sous-systemes est résolu alternativement jusqu’a la convergence de l’ensemble. Les
inconnues d’un sous-systeme deviennent les parametres des autres. Une telle procédure ne
conduira a la convergence que si le couplage, c’est & dire I'interaction entre les variables
séparées, est suffisamment faible.

Le découplage des variables peut donc s’effectuer naturellement en considérant les
couplages indirects, moins forts que les couplages directs.

Ainsi, les équations de Navier-Stokes doivent étre résolues en méme temps que la
pression. En effet, méme si le procédé est isobare, de faibles gradients de pression sont les
moteurs de I'écoulement. C’est en fait I’équation de continuité qui est associée & 'inconnue
pression. La pression n’apparait pas explicitement dans I’équation de conservation de la
masse, mais numeriquement, elle est introduite par une méthode de pénalisation.

La température n’apparait pas directement dans I’équation de Navier-Stokes, mais
seulement par I'intermédiaire de la loi d’état pour le calcul de la densité. Néanmoins, les
effets de dilatation des gaz peuvent &tre importants ; aussi est il préférable de résoudre les
équations de conservation de la quantité de mouvement en méme temps que I'équation
de conservation de I’énergie.

La vitesse intervient également dans les équations de conservation des especes. Ce-
pendant, la composition du mélange gazeux ne modifie que les propriétés de transport.
Dans un probleme de CVD classique ot les réactifs sont généralement dilués dans un
gaz porteur, ces modifications doivent étre limitées, aussi peut on considérer que la com-
position gazeuse aura une influence relativement faible sur le champ de vitesse. Ceci ne
sera peut-étre pas justifié pour la CVD du pyrocarbone, ou le réactif entre pur et est
completement dissocié, ce qui implique donc des variations conséquentes de densité dans
'enceinte du réacteur.

Nous proposons donc de diviser le probleme en deux sous-systemes. Le premier sous-
systeme traite les équations de conservation de la quantité de mouvement de la masse
totale et de I’énergie, permettant d’obtenir le comportement hydrodynamique global d’un
mélange gazeux non-homogene. Le deuxieme, traitant de la conservation des especes
(convection et diffusion d’espéces et réactions chimiques) permet d’obtenir les composi-
tions locales du mélange gazeux. La pression a un double aspect chimique et mecanique

qui peut étre délicat a gérer.

3.3.2 Couplage spatial

Les modélisations numériques de la CVI s’attachent généralement & décrire soit le
milieu poreux seul, soit le milieu libre seul avec une approche de type CVD. Comment
donc traiter ces deux milieux différents, dans le cadre d’une modélisation globale de la

CVI? Dans le premier cas, le milieu poreux est considéré sans interaction avec le milieu
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libre. Les expériences montrent toutefois que de telles approches peuvent étre limitées,
en particulier lorsque, d’une part, les réactions chimiques jouent un réle important en
milieu libre et, d’autre part, la convection est relativement faible. C’est en particulier le
cas pour la CVI du pyrocarbone ol la maturation des gaz peut jouer un réle capital.

Ceci nous a amené & considérer le processus de CVI dans son ensemble, les mi-
lieux poreux et libre étant décrits de maniere tout a fait similaire, afin de de les traiter
numériquement simultanément et en faisant abstraction de U'interface entre les deux.

Il est donc nécessaire que les équations mises en jeu présentent le méme formalisme
dans les deux cas. Ceci ne constitue a priori pas une difficulté fondamentale en soi. Les
différences entre les deux milieux ont déja été évoquées dans le chapitre précédent.

Méme si les équations de Darcy et de Navier-Stokes sont fort différentes, on peut
unifier leur écriture par ’adjonction d'un terme pénalisant de Brinkman aux équations

de Navier-Stokes.
dpv aal N V. -
—— 4+ V.l —+pl | — g Av+ p— = N
€ P /' eff I ,;" J f( (

at o\ =

De méme, les équations de convection-diffusion pour la conservation des especes n’ont

W)
e
Co
CE

que leur terme de production chimique modifié. On ajoute a celui-ci la contribution des
réactions hétérogénes. Le milieu poreux ayant été homogénéisé, les réactions homogenes
et hétérogénes en milieu poreux sont traitées de la méme maniere. Il faut cependant tenir

compte de la perte de masse due aux réactions hétérogenes dans I'équation de continuiteé :

V.(pv) = —p (3.19)

La principale modification a apporter est le calcul des coefficients de multidiffusion.
Comme il s’agit d'une propriété de transport, cela ne change a priori pas le formalisme
du probleme. En outre d'éventuelles discontinuités de propriétés de transport ne posent
pas de difficultés en éléments finis.

Il peut donc sembler judicieux d’essayer de traiter les deux milieux simultanément,
puisque le méme formalisme peut étre employé. Les conditions de continuité de champs
et de flux seraient alors directement vérifiées.

Nous avons donc mis en place un algorithme de résolution faisant appel a un decouplage
des variables et a un couplage spatial.

On calcule les champs de vitesse et de température pour un gaz donné. Ces champs
sont alors récupérés comme parametres pour les équations de conservation des especes.
Une fois ces dernieéres résolues, on calcule les propriétés de transport (viscosité de mélange
u, capacité calorifique de mélange C,, et conductivité thermique de mélange A) comme

cela a été indiqué en 2.5. Outre les propriétés de transport, il est nécessaire de récupérer
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la masse molaire moyenne du gaz de mélange en chaque point. Ceci est nécessaire pour
évaluer la densité du gaz selon la loi des gaz parfaits :
PN
- RT

ot P est la pression total fixée dans le réacteur et M la masse molaire moyenne. La

Ji) (3.20)

quantité PM est calculée & partir des pressions partielles obtenues :

PM =Y PM, (3.21)
=1

Ceci permet de tenir compte de la contrainte 3.16 sur les pressions partielles, car
rien dans les équations de conservation des espéces ne I'implique. Physiquement, ceci se
traduit par un effet d’accélération des gaz sous l'effet de l'augmentation du nombre de
moles car on est en réacteur ouvert.

s e
| E%,0% 1‘—@ Intégration temporelle

*Conyergé

P Pression tolale

‘ T: Température

1
y
i T Vr: Vi i
Convection _.ﬂ’_ Mx .LLC]D r: Vitesse radiale
converge I Vz: Vitesse axiale

P; : Pression partielle

— M: Masse molaire moyenne
[P
PTVzVr y A : Conductivité de mélange

| W : Viscosité de mélange

' Cp : Capacité calorifique

Y e
de mélange
PTVzVr |—— .| Diffusion ’
€ : Porosité

Jo: Surface spécifique

— Grandeurs extraites
— Intégration temporelle explicite

(2 AlgorithmeConvection: Navier-Stokes
Diffusion: Conservation des espéces (Stefan-Maxwell)

[ Variables calculées

Fig. 3.2 — Principe de résolution découplée convection/diffusion

La figure 3.2 résume le principe de calcul.

Toutes les équations de conservations sont résolues en faisant I’hypothése que 1'état
stationnaire est atteint. Les seules variations temporelles interviennent pour l'intégration
des propriétés structurales. En effet, ['échelle de temps associée aux modifications du
milieu poreux est beaucoup plus longue que celle associée aux réactions chimiques et au
régime aérodynamique. Comme 1'a montré Fédou [37], 'équilibre chimique au sein d'un
milieu poreux est rapidement atteint, et I’on peut envisager une approche quasistation-
naire pour étudier la densification d’un milieu poreux.

Cet algorithme a été mis en ceuvre pour le cas d’'un dépét direct de carbure de silicium

a partir de méthyltriclhorosilane (MT'S). Nous avons constaté un comportement étrange
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de la pression en milieu poreux. En effet, si la pression totale restait globalement constante
en milieu libre, elle diminuait fortement en milieu poreux. Ceci est paradoxal dans la
mesure o méme si la réaction de dépot hétérogéne de MT'S conduit 2 une consommation
massique, il y a augmentation du nombre de moles, car il y a formation de HC/, et 'on
s'attendrait plutot a une augmentation de pression.

Ce phénomene, non physique, est d’autant plus marqué que la perméabilité du milieu

yoreux est faible comme 'indique la figure 3.3.
o

P (Pa.) P (Pa.)

B b s s

2005 —— Sl tag R T i N Lty
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dai ___K=10.12m2 RS S 3

o K=10""m?

1995 |-+

1000 |-}

. = R0 m?

1990 |

i 500 -
1985 |- \

- R \ /
1980 s I 0 T ‘

0 0.008 0016 0024  0.032 0 0.008  0.016 0024  0.032
z(m.) z (m.)

Fig. 3.3 — Effet de la perméabilité sur la pression totale au sein du milieu poreux

Pour essayer de comprendre ce phénoméne nous avons repris les équations pour les
traiter si possible analytiquement dans un cas monodimensionnel.

L’équation de continuité en milieu poreux s’ecrit (3.19) :

V.(pv)=—p (3.22)

On fait apparaitre la pression dans la densité p en utilisant (3.20). La vitesse est
calculée avec la loi de Darcy (2.95). La conservation de la masse le long du milieu poreux

s'écrit donc :

o (PMKOP .
R ook L il IO (3.23)
dz \ RT p Oz
On intégre cette équation en P une premiere fois :
dP
P—=oaz+p (3.24)
Ox
Cette équation est équivalente a :
0P -
— = 2ax + 273 (3.25)
dz

On integre une deuxieme fois :
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2

P’ =ax®+ 2Bz +7~ (3.26)

On utilise comme conditions aux limites :

P=PF pourz=1{

aP (3.27)
50 = 0 pourz=171
On a donc finalement :
P? = ax? —2alz+ P[')‘) (3.28)
Le discriminant du polynome d’ordre 2 vaut :
A = da(al? — B}) (3.29)

La constante « est inversement proportionnelle a la perméabilité. Si celle-ci est trop
faible, le discriminant A peut devenir positif, ce qui signifie qu’au sein du milieu poreux
la quantité P* devient négative, ce qui n'a pas de sens.

[l est donc nécessaire d’impliciter le terme de consommation massique par rapport a

la pression.

9p
apP

La nouvelle équation n’a pas de solution analytique, mais les calculs numériques ont

V.(pv) = — (3.30)

montré que lorsque la perméabilité diminuait, la pression P tend vers 0 sur I'ensemble
du milieu poreux. En dessous d'un certain seuil de perméabilité, il peut apparaitre une
frontiere libre. (Vest le cas par exemple pour une perméabilité de 107'*m? comme le
montre la figure. Ceci se traduit par des instabilités numériques prés de cette frontiere
libre, puisque la pression oscille et devient méme négative. Les différents tests réalisés
ont en fait montré qu’il ne s’agissait ni d'un probléeme mathématique ni d'un probleme
numeérique, mais bien d'un probleme physique.

La perméabilité est un levier trop faible pour permettre a un flux convectif suffisant
de s’établir afin de compenser les pertes de masses. Pour rééquilibrer, un flux massique
positif doit compenser les pertes de masse, c’est & dire, en accord avec la loi de Darcy,
un gradient de pression négatif doit s'établir. La pression étant fixée au bord du milieu
poreux, elle diminue au sein de la préforme. Cette diminution est d’autant plus marquée
que la perméabilité est faible. En fait, dans I’équation de continuité nous avons négligé

le terme de diffusion de Knudsen. L’expression correcte est :

Vv +it)=—p (3.31)
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ott j& est le flux diffusif massique de Knudsen. On a vu précédemment que ce flux de

Knudsen revétait un aspect particulier dans la mesure ou mathématiquement il s’exprime
avec une loi analogue a une loi de diffusion, tout en présentant physiquement un aspect
convectif (non visqueux) puisqu’il contribue au dépacement du centre de masse. Ce fux
initialement négligé est vraisemblablement le mode de transport de masse principal. Avec
la loi de Darcy on reporte sur la pression totale des effets qui en fait ne jouent que sur les
pressions partielles avec la diffusion de Knudsen. Ceci implique donc un fort couplage en
milieu poreux entre les équations de conservation des espéces et ['équation de continuité,
et par conséquent la nécessité de les résoudre simultanement.

["approche de couplage spatial/découplage des variables présente une difficulté supple-
mentaire. Si I'on a n espéces chimiques, le systéme que 1'on doit résoudre est de dimension
n + 3 : n especes, les deux composantes de la vitesse (ou de la quantité de mouvement),
la température (ou 'énergie). L’approche proposée consiste alors a résoudre d’un cote les
équations de Navier-Stokes, de continuité et de ’énergie (soit un systeme de dimension
4) puis les équations de conservation des espaces. Le dernier systéme fall intervenir n
especes ; cependant, celles-ci ne sont pas indépendantes, car la somme des flux diffusifs
en milieu libre est nulle. L’équation de continuité fait double emploi avec les equations
de conservation des especes.

La conservation de la masse totale a déja été vésolue par I'intermédiaire de 'équation
de continuité, puisqu’on ne peut pas se passer de cette derniére pour résoudre les équations
de Navier-Stokes car elle permet d’accéder aux pertes de charges liées a I’écoulement. Il
s’agit donc a priori de résoudre un systeme de dimension n — 1. Par contre, en milieu
poreux, la dégénerescence du systeme de Stefan-Maxwell est levée du fait de I'existence
du flux de Knudsen. Si I'on souhaite résoudre les équations de conservation des especes
simultanément dans les deux milieux, il faut que ces derniéres y aient la méme dimension.

Nous nous sommes donc proposé d’introduire pour le milieu libre une équation pour la

n—1
nt™e espece, par exemple P, = P— Z P;. Pour le calcul des coefficients de multidiffusion,
=1
n-—1
la contribution de la derniére espéce est éliminée en utilisant également j, = —  _ Ji.
=1

Le systéme ainsi écrit pour la diffusion en milieulibre, on a n—1 équations aux dérivées
partielles et une équation algébrique. La méthode a été testée mais n’a pas conduit a des
résultats probants. En effet, & 'interface entre le milieu poreux et le milieu libre, une
discontinuité sur les pressions partielles est apparue, ainsi que des oscillations du cote du
milieu libre, comme 'indique la figure 3.4.

En outre, cette méthode a 'inconvénient de particulariser une espece chimique par
rapport aux autres. Il est & noter que si les équations de diffusion sont écrites telles que

la somme des fux diffusifs soit nulle, rien dans leur écriture n'implique que la contrainte
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Fig. 3.4 — Oscillations des pressions partielles & I'interface entre le milieu libre et le milieu

poreux

n
Z x; = 1 soit vérifiée pour des valeurs réalistes des fractions molaires (0 < a; < 1).
=1

(Généralement, en CVD ou en combustion, les lois de diffusion utilisées sont des lois
approchées, aussi, les problémes de singularité ne se posent pas, et toutes les especes
chimiques sont traitées & l'identique. Les coefficients (ou les vitesses) de diffusion sont
corrigés apres coup pour assurer la nullité du flux total de diffusion. Nous avons constaté
que du fait de la dégénérescence des équations de diffusion. la résolution des équations
de conservation des especes peut s'avérer impossible si les coefficients de multidiffusion
vérifient strictement les lois de Stefan-Maxwell. Giovangigli [97] souligne que ceci peut
arriver lorsque la convection est négligeable par rapport a la diffusion, en particulier pres
des points d’arrét de 1’écoulement. Lorsqu’on emploie la méthode de bifurcation, au lieu
d’avoir un jacobien nul aux points d’arrét, on a un jacobien de faible valeur absolue; la
résolution est donc mauvaise a la fois en termes de convergence et de propriétés. Pour
contourner ce probléme de singularité, nous avons adapté la méthode de Giovangigli [97].
Le principe est le suivant : pour lever la dégénérescence des équations de transport, un
terme artificiel 8 est ajouté a tous les termes de la matrice de multidiffusion. Cecl permet
aux especes chimiques de diffuser dans le sens du gradient de la pression totale. Dans le
cas d’un écoulement libre, ce gradient doit étre proche de zéro. En outre, durant le calcul,
la pression totale est déduite de la somme des pressions partielles, si bien que tant que

Ja convergence n’est pas atteinte, elle peut différer de la pression totale imposée dans le
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procédé.

1

—— 3.32

n n
i0== 2 (DyVP) + 83 (V)
J=1 F=1

Cette technique assure une convergence rapide et précise, car le systéme n’est plus
singulier. Les gradients de pression totale qui peuvent apparaitre au cours des calculs
dispararaissent naturellement. La relation 3.32 revient & laisser se propager la condition
isobare imposée sur le bord du domaine de calcul vers I'ensemble du domaine. Par dif-
fusion, les gradients de pression totale tendent & diminuer, si bien qu’a terme, le facteur
supplémentaire dans 1'équation 3.32 s’annule, alors que l'on retrouve 'expression exacte
des flux diffusifs.

La figure 3.5 montre les résultats obtenus dans un cas de décomposition homogéne

d'un réactif dans un réacteur tubulaire avec et sans correction [93] :

19804

1967.9

Fig. 3.5 — Effet de la correction des coefficients de multidiffusion sur la convergence :

Pression partielle du réactif (Pa.) & gauche et pression totale (Pa.) & droite

3.3.3 Découplage spatial

Face aux problemes rencontrés avec 'approche couplage spatial/découplage des va-
riables, une deuxieme méthode a été proposée, basée a la fois sur un découplage des

variables, mais aussi sur un découplage spatial.
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Nous avons choisi trois sous-sytemes :

— systeme convectif en milieu libre

— systéme diffusion-convection-réaction en milieu libre

— systeme milieu poreux

Le systeme convectif en milieu libre correspond & la résolution des équations de
continuité, de Navier-Stokes et de I'énergie , conduisant aux champs de vitesse et de
température.

Le systeme diffusion-convection-réaction en milieu libre comprend les équations de
conservation des especes et permet de déterminer la composition du melange gazeux.

Le systeme en milieu poreux résoud le “Dusty-Gas Model”. En fait, on a découplage
des inconnues seulement en milieu libre. Pour le milieu poreux, on ne résoud pas d’équation
de continuité. Ceci n'est pas nécessaire pour deux raisons : d'une part, le systéme du
“Dusty-Gas Model” n’étant pas singulier, les équations de conservation sont résolues
pour toutes les especes. D’autre part, la vitesse visqueuse qui apparait dans ces équations
obéit & une loi de Darcy, c’est & dire que c’esi une foaction de }a pression totale, ou
encore des inconnues pressions partielles. On peut donc I'éliminer de la formulation de la
conservation des espéces, faisant apparaitre un terme correctif fonction de la permeéabilité
et la viscosite.

A partir du moment ott les deux milieux sont traités séparement, les conditions de
continuite de champs :

Pii.,;b,.e _ P;pm'r':‘u.r (333)

et de Aux

ji_ébre - jjt'_Jor'eu..v (334)

entre les deux milieux ne sont plus assurées. Il est donc nécessaire de les spécifier explici-
tement ; cependant, celles-ci sont inconnues a l'interface entre les milieux libre et poreux.
Pour faire communiquer entre eux ces deux milieux, on utilise les conditions aux limites.
Les conditions de Dirichlet et de Neumann sont utilisées successivement, jusqu’a ce qu'il

v ait conformité entre les deux.

1. Ou suppose initialement que le milieu libre n’est pas perturbé par la présence d’un
milieu poreux : ceci signifie que les espéces chimiques n’interagissent pas avec ce
dernier, ou tout du moins ne diffusent pas en son sein. Le milieu poreux peut alors

étre considéré comme un obstacle dense impénétrable.

[SN]

On obtient un champ de pressions partielles cans 'ensemble du milieu libre. Ces

pressions partielles sont interpolées a linterface.

3. On considére maintenant le milieu poreux. Celui-ci est plongé dans un réacteur,

les pressions partielles sur son pourtour étant celles interpolées en 2. On recherche
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alors les pressions partielles dans le milieu poreux. Remarquons que la plupart des

modélisations de la CVI se limitent & 'un des deux cas 1 ou 3.

4. Intuitivement, on peut assimiler le milieu poreux & une éponge qui aspire et rejette
les especes chimiques. En effet, les profils de pressions partielles ont dans le cas
idéal la forme d'une chainette, avec un fort gradient en entrée de milieu poreux.
L’existence de ce gradient implique 'existence d'un flux de matiere continu entre

le milieu poreux et le milieu libre. Ce flux est calculé sur 'interface.

le considere pas sans interaction avec le milieu poreux, puisqu’on tient compte de

5. On refait le calcul des pressions partielles en milieu libre, mais cette fois-ci, on ne

l'existence du flux calculé précédemment.

La figure 3.6 présente la méthode pour calculer les pressions partielles des especes

chimiques en milieu libre et poreux tout en assurant leur continuité ainsi que celle des

flux entre les deux.

.

1: milieu libre

: milieu poreux

2
T
BN Condition imposée en début de calcul
®
-

o

3: milieu libre

4: milieu poreux

Caondition obtenue en fin de calcul

Profil de pression partielle calculé
Caondition de Dirichlet

Condition de Neumann

Fig. 3.6 — Principe de I'échange d’informations 4 'interface entre milieu poreux et milieu

libre

D’un point de vue numeérique, il n’y a aucune difficulté pour traiter le milieu poreux,
Les conditions imposées en son bord sont des conditions de Dirichlet classiques. En ce qui
concerne le milieu libre, les flux existant a l'interface sont imposés sous forme de condition

de Neumann. Rappelons qu’en éléments finis, la conservation de ’espéce ¢ s’écrit :
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f@v.jgdw :f@p.idw (3.35)
Q Q

En intégrant par parties, on fait apparaitre les conditions aux limites j7%, calculées

I'interface :
/@V.jgdw s —/ V‘I)j;dw+/ @j?“cth/ Bl (3.36)
19} 9] aq 0o

L’algorithme géneéral est représenté a la figure 3.7.

Milieu libre | Milieu poreux
Convection I M Cp i :
VrVzTP =
A
Convergée ]
Y

VrVzT plpm Difusion | A@___.ﬂ P
i {
Converge

it .| Diffusion

—1
T

i P Vrvz

|

CRm

Intégration explicite en temps

Grandeurs récupérées

Boucle de diffusion interne
Boucle de convection externe

Intégration temporelle des propriétés structurales du milieu poreux

Fig. 3.7 — Algorithme général de résolution

Pour un champ de vitesse donné, on cherche a obtenir un champ de pressions partielles
cohérent entre le milieu poreux et le milieu libre (boucle de diffusion). Une fois que ce
champ a été obtenu, les nouvelles propriétés de transport du fluide son calculées, et un
nouveau champ de vitesse dans le réacteur peut étre estimé (boucle de convection). Celui-
ci influe a priori sur les champs des pressions partielles : on doit donc retourner dans la
boucle de diffusion pour déterminer ces nouveaux champs. Cette procédure est réitérée
jusqu'a ce que les champs de pressions partielles en milieu libre et en milieu poreux et
les champs de vitesse soient stabilisés. On peut alors avoir une estimation de la vitesse
de densification du milieu poreux, et déterminer par une intégration explicite en temps

I’évolution de ses propriétés structurales.
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3.4 Conditions aux limites

3.4.1 Types de conditions aux limites

Les conditions aux limites peuvent étre divisées en deux groupes :

— Les conditions aux limites externes, qui concernent le bord extérieur du domaine
de calcul. Ces conditions ne concernent que le milieu libre et s’apparentent aux
conditions aux limites classiques que 1’on rencontre en CVD.

— Les conditions aux limites internes, qui ne concernent que 'interface entre le milien

libre et le milieu poreux qui sont spécifiques & notre approche.

3.4.2 Conditions aux limites externes

Pour les calculs de convection, on impose un profil de vitesse parabolique en entrée
de réacteur. Sur les parois du réacteur, on fait des hypothéses de non-glissement, ce qui
conduit a prendre une composante tangentielle de la vitesse nulle. Du fait des réactions de
depdt sur les parois du réacteur, la composante perpendiculaire de la vitesse n’est pas nulle
(flux de Stefan). Toutefois, elle est généralement d'un ordre de grandeur suffisamment
faible pour étre négligée [30]. En sortie de réacteur, on fait 'hypothese que les gradients
de vitesse sont nuls.

La température est imposée en entrée et sur la paroi du réacteur. Le gradient de
température est supposé nul en sortie.

La pression totale est fixée a une valeur de référence F,.; en sortie de réacteur. Dans
la pratique, la résolution de I’équation de continuité porte sur la variable AP = P — et
qui est donc nulle en sortie de four.

Les pressions partielles sont imposées en entrée de réacteur (conditions de Dirichlet).
Sur les parois réactives, on utilise des conditions de Neumann non homogenes, car si
une espece réagit ou se forme a la surface, il existe un flux non nul égal a la vitesse de
production surfacique.

Tout comme pour la vitesse et la température, on suppose que les gradients de pres-

sions partielles sont nuls en sortie de réacteur.

3.4.3 Conditions aux limites internes

Pour le milieu poreux, on n’a pas d’équation différentielle & résoudre pour le champ de
température (supposé isotherme), ni pour le champ de vitesses, puisque celui-ci découle
de la connaissance des champs de pressions partielles. Les seules conditions aux limites
pour le milieu poreux sont les pressions partielles imposées sur le bord de la préforme

(condition de Dirichlet), ces pressions ayant été calculées en milieu libre.
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Pour le milieu libre, il existe un flux convectif & Iinterface avec le milien poreux.
Celui-ci est déterminé a partir du calcul des flux totaux au sein du milieu poreux. Les
vitesses ainsi calculées servent de conditions de Dirichlet pour le calcul de convection en
milieu libre.

Pour les pressions partielles, conformément & la méthode présentée précédemment,
on doit vérifier la continuité des flux d’espéces. En éléments finis, ce type de condition
aux limites est traité par une intégration par parties : on utilise la relation 3.36, le flux a
I'interface ayant été calculé a partir de la connaissance des champs de pressions partielles
dans le milieu poreux.

D'un point de vue physico-chimique, la situation est relativement plus complexe que

la seule considération d’un seul flux & 'interface.

)
: T | K
J + Flux diffusif i l J: Flux de Knudsen

C
J : Flux convectif
Milieu poreux

&m :Consommation & la paroi
B Flux de Darcy

Fig. 3.8 — Flux & I'interface avec le milieu poreux

La figure 3.8 montre que le flux convectif, le flux diffusif et la consommation chimique
a la paroi doivent égaler le flux de Knudsen et le flux de Darcy. En CVI isobare, ce dernier
est généralement négligeable par rapport au flux de Knudsen.

L’intégration par parties nécessaire & la prise en compte des conditions aux limites
doit étre effectuée sur le flux total incluant flux convectif et flux diffusif. Or les opérateurs
de convection sont des opérateurs d’ordre 1 : il n’est pas possible d’intégrer ces termes.
Cependant, il ne faut pas oublier que pour le calcul de conservation des especes, on utilise
un champ de vitesses pour lequel on a déja tenu compte de ’existence d’un flux convectif
a l'interface. Finalement, I'intégration ne porte donc que sur le flux diffusif,

Quelle est la forme du terme vectoriel / ®j?d~, terme correspondant & la condition
aux limites que 1’on doit imposer ? Tout cnfrgrime pour les parois du réacteur, il faut tenir
compte des réactions chimiques a la surface du milieu poreux. L’expression est identique,
a la différence pres que la surface n’est pas pleine, et qu’il faut donc pondérer les termes
de réactions de surface par (1 — ¢) ol € est la porosité du milieu poreux.

Une autre contribution a rajouter est celle du flux de Knudsen. Or, comme le montre
la figure 3.8, celui-ci se “transforme” non seulement en flux convectif mais également en

flux diffusif. Pour avoir la réelle contribution au flux diffusif, il ne faut pas prendre le flux
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de Knudsen tel qu’il a été calculé, mais le flux de Knudsen par rapport & un référentiel

barycentrique. L’opérateur de diffusion devient donc :

/f OV.jPdw = —f/V@j?dw+f @p;d'y—!—f o (i - 35| dy (3.37)
Q 20 20 =

3.4.4 Convergence

Une hypothese forte pour que I'algorithme proposé ci-dessus fonctionne, est que les
interactions entre chaque sous-systéme ne soient pas trop importantes. Nous nous sommes
en particulier heurté a certaines difficultés pour obtenir une convergence correcte pour la
boucle de diffusion, entre pressions partielles dans le milieu libre et dans le milieu poreux.

La figure 3.9 montre I’évolution du profil de pression partielle d'un réactif consommé

au sein du milieu poreux en fonction du nombre de boucles itératives.

1600 T T T T T T T
milieu libre iteration 1-1
1400 milieu poreux iteration 1-1 .
milieu libre iteration 2-1
1200 r milieu poreux iteration 2-1 .
E milieu libre iteration 3-1
= 0 r ST .
E 100 milieu libre iteration 4-1
s L ! milieu poreux iteration 4-1 i
P 800 :1
= 600 .
2
=
= 400 + :
=1
'a 200
E =¥
O L S S P O R, - S— ,, . " N— PR, |
[
-200 E .
-400 I ! I L I ! 1
0 0.01 0.02 0.03 0.04 0.05 0.06 0.07 0.08
z*10 (m.)

Fig. 3.9 — Divergence du champ de pression partielle au cours d’un calcul découplé
g g

Si la consommation de I'espece réactive au sein du milieu poreux est trop importante,
les flux et donc les gradients & l'interface entre le milieu poreux et le milieu libre seront
également importants. Les champs de pressions partielles étant dictés par des conditions
de Dirichlet en entrée et de Neuman ailleurs, rien n’empéche les pressions partielles de
prendre des valeurs physiquement absurdes pour pouvoir satisfaire a ces conditions. Dans
le cas présenté a la figure 3.9, la pression partielle du réactif devient négative par endroits,
compromettant ainsi la suite du calcul. C’est pour cette raison que les profils obtenus en

milieu poreux sont inversés par rapport a ceux du milieu libre.
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Afin de pallier cette difficulté, une technique classique de calcul numérique a été
employée. Entre chaque calcul, les champs de pressions partielles ont été sous-relaxés : il
s’agit de “ralentir” les calculs en disant que les champs que 'on cherche & obtenir sont

quelque part entre les champs de départ et les champs suivants. Pour toutes les pressions

partielles, on calcule donc :

Pt = aP} + (1 —a) f(P}) (3.38)

Le parametre a est le coefficient de relaxation, compris entre 0 et 2. S’il vaut 0, on
considere toujours le champ initial. Entre 0 et 1, on sous-relaxe. Plus on est proche de
0. plus la convergence est lente, mais plus les risques de divergence sont limités. Pour a
égal a 1, on ne relaxe pas. Pour des valeurs supérieures a 1, on sur-relaxe, c’est a dire que
'on extrapole les pressions partielles obtenues pour accélérer la convergence.

Le calcul précédent a été refait en prenant un coefficient de sous relaxation de 0,5.

220 T T T T T T T
milieu libre iteration 1
aan e b milieu poreux iteration 1 |
3 P milieu libre iteration 2
1 \\ milieu poreux iteration 2
g 180 : milieu libre iteration 3 4
g milieu libre iteration 4
S 160 F milieu poreux iteration 4 N
) milieu libre iteration 3
'3 milieu poreux iteration 5
S 140 - .
T
o
o
,5 120 -
4
L
& 100 | .
80 .
60 L 1 1 1 1 1 1
0 0.01 0.02 0.03 0.04 0.05 0.06 0.07

z*10 (m.)

Fig. 3.10 — Convergence du champ de pression partielle au cours d’un calcul découplé

La convergence reste malgrée tout délicate. Pour I'améliorer, il est souhaitable que le
point de départ du calcul ne soit pas trop éloigné de la solution finale. On peut prendre
comme estimation grossiere pour les flux a l'interface 'expression analytique obtenue

pour les modeles monodimensionnels :

JP _ €Dy, P tanh(P) F
i L RT

(3.39)
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ou ® est le module de Thiele :

ke,

b = L
EDPOT

(3.40)

On considere que la diffusion et la convection dans le milieu libre créent une couche
limite de diffusion d’épaisseur § autour de la préforme. On peut alors écrire une relation
entre la concentration a l'interface C;, concentration dans le milieu libre Cj, et le flux a
I'interface J*"* :

Cb — Cy

_ — Jint :
Dz—_é. J (3.41)

ou [ est le coefficient de diffusion effectif en milieu libre.

Dans le milieu poreux d’épaisseur 2L, les équations 3.39 et 3.40 donnent une autre ex-
pression pour le flux en fonction de Cy si I'on suppose que le flux de Darcy est négligeable.
Echanger les conditions aux limites de Neuman (flux fixés) et de Dirichlet (concentrations

fixées) est alors équivalent a un schéma itératif dynamique :

_ 8Dy

l

D’apres la théorie élémentaire des suites itérées, ce schéma converge si et seulement
8 n+1

b
aCy

— Le module de Thiele est faible : cinétique lente comparée & la diffusion (généralement

Pl it g, ® tanh(®) - (7 (3.42)

sip= < 1. Physiquement, ceci est réalisé lorsque :

a basse temperature)

— Le rapport convection sur diffusion (nombre de Peclet massique) est élevé en milieu
libre

- Le nombre de Knudsen An =

! __— : . . 4
est élevé, ce qui correspond a une faible pression,
-Dpor
une température élevée ou un diametre de pore réduit.

En I'occurence, ces cas correspondent a des conditions de CVI tres peu satisfaisantes.

p+1

Une valeur limite optimale pour «a serait

3.4.5 Implémentation sous Flux-Expert®

Les équations de conservation ayant été écrites sous leur forme faible, celles-ci ont
été codées dans Flux-Expert®. Il s’agit de déclarer toutes les inconnues du probléeme.
ainsi que que toutes les propriétés nécessaires & sa résolution. Toutes les relations sur ces
propriétés sont codées dans des sous-routines en FORTRAN. Il faut également décrire au
logiciel chacun des termes d’intgration intervenant dans la formulation faible, ainsi que

que la structure de la matrice a assembler pour la résolution.
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3.5 Un code monodimensionnel, différences finies pour

les problemes chimiques

3.5.1 Hypotheses

Pour étudier la pyrolyse d’'un mélange gazeux dans les conditions du four du LCTS
dans lequel de nombreuses expériences ont été menées [37, 71, 99], un code numérique a été
specifiquement développé. Etant donné que le but de ce code est d’étudier les mécanismes
homogenes, nous avons choisi de décrire le réacteur par une géométrie simple. En outre,
du fait de son faible diametre (3.6 cm), on peut raisonnablement estimer qu'il n’y a pas
d’effets radiaux, c’est-a-dire que la composition gazeuse est homogene & une cote donnée.
Le réacteur sera alors considéré comme étant monodimensionnel. Il ne sera cependant
pas traité comme un réacteur piston puisqu’il y a possibilité de transfert de matiere
par diffusion. Les équations & résoudre sont les équations de conservation des espéces.
On recherche leur solution a 1'état stationnaire : cependant, du fait de la raideur des
équations, celles-ci ont été traitées en gardant le terme instationnaire. Comme hypothése
simplificatrice, on a considéré que le champ de température était fixé : on a négligé d’une
part leffet des réactions chimiques sur 1’énergie du systeéme, et d’autre part, 'effet du
champ de vitesse sur celui de la température. La température est donc imposée le long
du four et correspond aux mesures expérimentales. Les coefficients de multidiffusion sont
calculés selon la méthode présentée au chapitre précédent ; comme le domaine de calcul

ne présente pas de point stagnant, il n’y a pas de difficulté numérique liée & la diffusion.
p p p g yap

3.5.2 Meéthode numérique

Nous avons choisi de discrétiser les équations de conservation par une méthode de
différences finies. Comme notre probléeme est monodimensionnel, celle-ci est globalement
équivalente a une méthode de volumes finis !. Les techniques de résolution en volumes
finis [19, 25] s’appliquent donc.

En particulier, pour le terme de transport diffusif, un schéma centré a été utilisé, alors
que pour le terme convectif, un schéma décentré “upwind” a été pris.

Ce systeme est résolu par 'algorithme de Newton-Raphson (cf. annexe C), ce qui
nécessite de calculer la jacobienne de F'. Les contributions de la convection et des termes
de production chimique & la jacobienne sont calculés analytiquement, alors que celle de la
multidiffusion, plus complexe car dépendant de la composition, est estimée numériquement.
Une fois le systeme linéarisé, on obtient un systeme tridiagonal par blocs.

L’algorithme de calcul est résumé a la figure 3.11.

'L’intégration conduit seulement  la présence d’une constante multiplicative que 1'on peut simplifier
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( Lecture: Espéces du systéme ]

Propriétés des espéces
T

[ Lecture: Réactions et paramétres cinétiques J
T

Vérification de la cohérence Lt
[ oui

E:iecherche des réactions et des réactits J

pour chaque espece

I
(Lecture des conditions d'entrée

non Initialisation de toutes les variables
‘ Reprise d'un calcul existant H’ aux conditions d'entrée

)

[ oui
[Lecture des facteurs de multidiffusion
[

Lecture des derniers résultats
pour initialisation
T

]

Calcul des facteurs de multidiffusion
(Méthode du simplexe)

)

[Calcul des constantes de vitesse )
[
—{_Calcul des matrices de multidiffusion j ‘—[
I
( Calcul des termes de production chimique )

I
[Calcul des flux diffusifs et convectifs
I
Calcul analytique de la jacobienne
pour la production chimique

50 i )

|
[ Estimation numérique des dérivées des ?

coefficients de multidiffusion par rapport
aux pressions parielles
I

Calcul de la jacobienne pour la diffusion
et pour la convection

1
[ Assemblage de la jacobienne )

Resolution du systeme tridiagonal par blocs
(Algorithme de Thomas)

I
( Assemblage de I'équation de continuité j
I

Résolution de I'équation de continuité }
{Systeme tridiagonal)

non converge

Calcul des résidus
convergé

Intégration explicite

Fig. 3.11 — Algorithme pour le code de calcul monodimensionnel

Une fois discrétisé, on obtient un systeme de la forme F(P;) = 0, de dimension égale
au nombre d’espéces considérées, qu’il faut résoudre en chacun des points du réacteur
considérés. La taille de chaque bloc est conditionnée par le nombre d’especes qui peuvent

se déplacer. Le nombre de bloc dépend du nombre de points de calculs considérés dans

le réacteur.

Pour résoudre ce systeme tridiagonal par blocs, I'algorithme de Thomas a été employé

(¢f. annexe D).
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3.5.3 Parametres d’entrée

Deux fichiers d’entrée sont nécessaires pour le fonctionnement du code monodimen-
sionnel. Le premier contient une base de donnée avec le nom de I'ensemble des especes
chimiques considérées, suivi de leur masse molaire en kg.mol.”! et de leur volume molaire

de diffusion en cm.®mol."!

nécessaire au calcul des coefficients de diffusion binaire par la
méthode de Fuller [85]. Le nom de ’espece chimique est constitué d’au plus dix caracteres
exclusivement alphanumériques.

Le deuxieme fichier contient I’ensemble des réactions chimiques écrites sous une forme
explicite, suivies sur la ligne suivante de leur facteur préexponentiel A, de leur énergie

d’activation et de la puissance corrective de la température. Par exemple :

C3H8 - C2H5 + CH3
7.9e22 3.7082e5 ~1.8
7.8el12 2.7196e5 0

Dans le cas d'une réaction réversible, celle-ci doit étre écrite explicitement dans les
deux sens.

Le code dispose d’un interpréteur qui lit chaque réaction une  une, et détermine les
réactifs et les produits afin de calculer automatiquement la jacobienne du systeme.

Le code détermine si deux réactions sont I'inverse I'une de I’autre, ou si deux réactions
sont identiques, auquel cas le programme est stoppé. Il s’arréte également s’il rencontre
dans une réaction chimique un nom ne correspondant & aucune espece présente dans la
base de données.

En fin de calcul, on obtient les pressions partielles de toutes les especes, ainsi que la

vitesse le long du réacteur.

3.6 Conclusion

Si I'approche de modélisation que nous avons employée peut sembler tout & fait
classique par rapport aux travaux numériques sur la modélisation de la CVD [12, 14,
19, 26, 100], les difficultés que nous avons rencontrées sont tout a fait spécifiques au
procédé d’infiltration chimique en phase vapeur et notamment & 'interaction du milieu
poreux avec le fluide qui I’entoure. A notre connaissance, aucun travail traitant de la CVI
n’a essayé de traiter ce probleme rigoureusement. En effet la quasi-totalité des travaux
de modélisation de la CVI sont focalisés sur la description des phénomeénes physico-
chimiques a l'intérieur du milieu poreux, que ce soit pour la CVI isobare-isotherme
[36, 37, 42, 51, 52, 53, 54, 57, 101, 102] ou pour la CVI forcée (69, 103, 104, 105, 106].

L’étude numérique avec découplage spatial a permis de mettre en évidence la complexité
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des échanges dont Dinterface est le siege.
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Chapitre

Pyrolyse du propane dans un réacteur de

CVD-CVI

4.1 Introduction

L’étude du dépot de carbone pour 1'élaboration de matériaux composites carbone-
carbone a fait 1'objet de nombreuses études expérimentales |67, 71, 107, 108, 109, 110,
111, 112, 113, 114, 115]. Un certain nombre de ces travaux se sont intéressés & la composi-
tion de la phase gazeuse lors de la pyrolyse des hydrocarbures précurseurs [116, 117, 118,
119, 120, 121], mais la plupart se focalisent sur la caractérisation microstructurale du car-
bone déposé et sur ses conditions d’obtention. Néanmoins, peu de travaux de modélisation
lui ont été consacrés [67, 116, 117, 118, 119, 122]. Cela tient d’une part 4 la complexité des
phénomenes hydrodynamiques, phénomenes qui ont été décrits en détail dans le chapitre
I, et d’autre part a la complexité chimique de la pyrolyse des hydrocarbures et plus en-
core a la difficile description du dépot carboné. De fait, les microstructures du matériau
pyrocarbone sont encore relativement mal connues et restent un large champ ouvert
aux recherches. Le lien entre propriétés microstructurales et conditions opératoires pour
I'élaboration du matériau releve souvent de connaissances heuristiques. De nombreux au-
teurs (cf. [71]) soutiennent que la microstructure du dépét de pyrocarbone pourrait étre
liée a la nature méme des especes formées dans la phase homogene. Les effets de matu-
ration, c’est a dire notamment de temps de résidence, joueraient alors un réle capital.
Néanmoins, il existe une grande part d’ombre sur de nombreux points : comment relier
la composition de la phase gazeuse réactive locale a la microstructure ? Comment expli-
quer les transitions microstructurales 7 Comment s’opére le dépét lui-méme ? S’agit-il de
physisorption ou de chimisorption ?

Nous ne prétendons pas donner une réponse définitive & ces questions. Cependant

une compréhension du mécanisme de dépot du pyrocarbone ne sera pas possible sans
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une connaissance préalable de la chimie homogene de la pyrolyse des précurseurs gazeux.
C’est ce qui est abordé dans cette partie. Dans un premier temps, une étude bibliogra-
phique a été conduite. Celle-ci présente d’abord un rappel sur quelques-unes des structures
du carbone déposé. Dans une seconde partie de ’étude bibliographique, quelques-unes
des voies envisagées pour la formation d’especes aromatiques et polyaromatiques seront
présentées. Puis, une étude numérique sera construite sur la base de données cinétiques
tirées de la littérature. Le mécanisme réactionnel de référence obtenu (modele A) sera
étudié et comparé aux résultats obtenus expérimentalement. Dans un deuxieme temps,
diverses techniques de réduction de mécanisme ont été mises en ceuvre : pour limiter
la taille du systéme afin d’obtenir des temps de calcul raisonnables, et pour identifier
les voies principales de formation des especes chimiques susceptibles d’intervenir dans
le dépdt de pyrocarbone. Un modele relativement réduit (modeéle B) a ainsi été obtenu.
Dans un troisieme temps, ce modele réduit (modele B) a été complété, afin d’obtenir une
meilleure corrélation entre théorie et expérience (modele C). En derniére partie, partir
des résultats obtenus en phase homogeéne, un possible mécanisme de dépot sera discuté.

L’ensemble de cette stratégie a été résumée dans le tableau 4.1.

Procédure Mécanisme Validation Analyse Portée du modéle
Bibliographie A Comparaison Etude des Pertinent pour
61 espéces qualitative avec IRTF tendances les espéces légéres
746 réactions
Taux de Bl Erreurs % Taux de cohérent avec
consommation 40 especes modele A réactions le modéle A
390 réactions
Analyse en B2 Erreurs % Identification de cohérent avec
composantes 40 espéces modeéle A séquences réactionnelles le modéle A

principales

136 réactions

Bibliographie

C
53 espéces

205 réactions

Comparaison

qualitative avec [RTF

Analyse des

flux réactionnels

Pertinent pour

les espéces lourdes

Langmuir

D
53 espéces

209 réactions

Comparaison

avec étude cinétique

Tentative de

corrélation

Tab. 4.1 — Stratégie pour 1’étude de la pyrolyse du propane.
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4.2 Synthese bibliographique

4.2.1 Les microstructures du pyrocarbone

Outre les structures organisées de carbone que sont le diamant et le graphite, il existe
des variétés de carbone moins bien organisées et dérivant du graphite connues sous le
nom de pyrocarbone.

Un pyrocarbone est constitué de couches de graphéne agencées de facon plus ou
moins réguliere. L’écart entre 'empilement des plans de graphene et un empilement
graphitique parfait est appelé caractere turbostratique. La taille des couches de graphene,
la régularité de leur empilement, le degré d’anisotropie, la présence de défauts, la densité
sont autant de parametres pour caractériser le type microstructural d’un pyrocarbone.
Bokros, en étudiant le dépét de carbone dans des lits fluidisés [107], distingue trois types

microstructuraux pour le pyrocarbone :

1. Granulaire

[

. Isotrope

3. Laminaire

La transition entre ces trois types est obtenue en modifiant les conditions expéri-
mentales, c’est a dire la concentration en méthane (gaz précurseur) et en particulier la
température.

Le pyrocarbone granulaire est une variété obtenue a haute température, présentant
une densité élevée et des domaines de cohérence relativement larges. Aux températures
intermédiaires, il se forme du pyrocarbone dit isotrope, avec une faible anisotropie. Pour
les températures plus faibles (T" < 1200 K), on obtient du pyrocarbone laminaire, ani-
sotrope, avec une densité plus élevée que le pyrocarbone isotrope et des cristallites de
petite taille.

Lieberman et Pierson [123] ont également étudié la microstructure du pyrocarbone
en fonction des conditions de dépét. Ils distinguent en particulier deux variétés pour le
pyrocarbone baptisées laminaire lisse et laminaire rugueux.

Les structures laminaire rugueuse (LR), laminaire lisse (LL) et isotrope (I) se dis-
tinguent par microscopie optique en lumiere polarisée. Celle-ci révele en particulier une
anisotropie plus importante pour le laminaire rugueux que pour le laminaire lisse, alors
que l'isotrope n’a pas d’activité optique.

Loll [110] a établi un diagramme d’existence de ces diverses structures, et a confirmé
les résultats de Lieberman et Pierson, notamment la séquence de transition LL-LR-I pour
des températures et des concentrations croissantes. Loll ef al. [124] soulignent 'intérét

de I'utilisation des acronymes LL, LR, I, car sous un méme nom correspondant & des
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propriétés optiques, ces microstructures présentent des caractéristiques similaires que ce

soit sur le plan mécanique, thermique, électrique ou magnétique.
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Fig. 4.1 — Représentations schématiques des structures LR (& gauche) et LL (& droite)

La figure 4.1 montre une vue schématique des structures laminaires rugueuse et lisse.
Pour les applications structurales, le laminaire rugueux est souvent préféré au laminaire
lisse. Le laminaire rugueux a une densité plus importante que le laminaire lisse et 1’iso-
trope. Par traitement a haute température, le laminaire rugueux a une bonne aptitude
a la graphitation, alors que le laminaire lisse n’est que partiellement graphitable, et que

lisotrope n’est pas du tout graphitable.

4.2.2 Modes de croissance du pyrocarbone

Pour expliquer les transitions structurales en fonction des conditions de dépdt, divers
modeles qualitatifs ont été proposés.

L'un des modeles les plus évoqués est celui des “gouttelettes”. Ce modele est associé
au nom de Grisdale [125] et trouve ses racines en partie dans 1’observation de brouillard
au sein des fours de pyrolyse. Grisdale considere que des “gouttelettes” nucléent en phase
homogene, lesquelles peuvent se déposer sur un substrat. Les variations d’anisotropie s’ex-
pliqueraient alors par les différences de viscosité de ces “gouttelettes” qui permettraient
plus ou moins aux plans aromatiques de s’aligner lors du dépot a la surface.

Ce modele peut étre oppposé a celui de Tesner [112]. Celui-ci envisage un dépot direct
des molécules a la surface, dans des conditions telles que les réactions en phase homogene
sont négligeables, pour différentes especes. Il a pu déterminer les énergies d’activation
apparentes pour le dépot de divers types d’especes :

- Especes saturées : méthane (272 kJ.mol.7!), éthane (268 kJ.mol.7!) , propane (264

kJ.mol.71)

— Especes insaturées : éthylene (155 kJ.mol.71), propene (151 kJ.mol.~"), butadiene

(142 kJ.mol.7"), acétyléene (138 kJ.mol.™1)

- Especes aromatiques : benzéne (230 kJ.mol.7!), naphtaléne (222 kJ.mol.”1), an-

thracene (218 kJ.mol."1)
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Entre ces deux propositions, il existe un grand nombre d’approches intermédiaires. De
nombreux auteurs proposent l’existence de deux modes de croissance différents conduisant
au laminaire lisse et au laminaire rugueux.

Ainsi Bokros [107, 108] a repris le modele de Grisdale et ’a modifié en proposant que
les complexes plans, plutét que de nucléer en phase homogene sous forme de “gouttelet-
tes”, pouvaient se déposer directement a la surface, ce qui rejoint la théorie avancée par
Tesner. Un tel mode de croissance du pyrocarbone serait alors favorisé par des surfaces
de dép6t importantes. Ceci empécherait la sursaturation nécessaire a la formation des
“gouttelettes” et expliquerait I’absence de brouillard dans la proximité des surfaces de
dépot qui a pu étre observée expérimentalement. Au contraire, lorsque les surfaces sont
relativement faibles, des températures ou des pressions partielles importantes favorisent
les réactions et la nucléation en phase homogene. Lorsque la nucléation homogene est
trop favorisée (fortes pressions partielles et température, faible surface de dépot), il peut
se former des “gouttelettes” dont I'incorporation dans le dépdt conduit & une baisse de
la densité et de I’anisotropie. La figure 4.2, tirée des travaux de Bokros, montre comment

la composition de la phase gazeuse pourrait commander la microstructure du dépot.

DROPLET OF COMOENSED,  b- - 7" .| ./, 1.
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Of/ HIGH MOLECULAR WE IGHT o ar 2" |

=" poLvuer @ L
SINGLE PLANAR gt A l@"’\ e
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Fig. 4.2 — Modéle schématique pour le dépét de pyrocarbone d’aprés Bokros [107]

Kaae [126] a également proposé un modele similaire, mais en s’affranchissant de la
notion de “gouttelettes”.

Le modele élaboré par Bokros et ceux qui en dérivent ont été repris en détail par
Diefendorf [109]. Ce dernier arrive & la conclusion que pour les tres faibles pressions
partielles de précurseurs, il se forme des plans de graphite bien organisés par croissance
latérale. Lorsque les pressions partielles augmentent, les réactions en phase homogéne

deviennent prépondérantes, ce qui permet la nucléation de germes & la surface. D’apres
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Diefendorf, c’est cette germination incohérente qui confere son caractére turbostratique au
pyrocarbone. Tout comme dans le modeéle de Bokros ou de Kaae, des pressions partielles
plus élevées conduisent & des matériaux dont le dépot fait diminuer la densité. Diefendorf
insiste sur la necessité de générer des germes de croissance a la surface et suggere que des
molécules polyaromatiques comme l'anthracene ou le naphtaléne adsorbées & la surface
pourraient jouer ce role.

Certains auteurs, en se limitant a I’aspect cinétique du dépét, privilégient une espece
plutdt qu'une autre. Ainsi Murphy et Carroll [122], tout comme Frenklach [127] mettent
en avant l'acétylene dans le dépot de carbone. Les modeles faisant intervenir de telles
molécules sont généralement des modeles de croissance latérale de plans de graphéne
plutot que de croissance colonnaire.

Intuitivement le benzene occupe une place particuliére, car on peut considérer que
c’est 'unité structurale de base la plus petite possible pour la formation d’un plan de
graphene. Hiittinger ef al. [116, 117, 118], apres avoir envisagé le dépdt CVD de carbone
a partir de plusieurs especes (méthane, acétylene, éthylene, 1.3-butadieéne, propyléne,
benzene) concluent que le benzene est le précurseur majeur de pyrocarbone.

Pour Fau-Canillac et al. [120] également, le benzéne serait une espece préférentielle
pour le dépét de pyrocarbone. Ils émettent quelques hypotheéses sur la pyrolyse du pro-
pane. Le butadiéne jouerait un réle central, en tant que précurseur du benzene selon la

voie :

C4H3 e Cqu + Hz
CysHe + CoHy — CeHig
CeHio — CsHg + 2H;

Lieberman avait déja mis en exergue l’antagonisme entre acétyléne et benzene en
mettant en évidence une corrélation entre le rapport R de la concentration de benzene

sur celle de 'acétylene :
1. Pour R < 5, la microstructure obtenue est laminaire lisse.
2. Pour 5 < R < 20, la microstructure obtenue est laminaire rugueuse.
3. Pour R > 20, la microstructure obtenue est isotrope.

Palmer et Cullis soulignaient en 1965 que la plupart des modeéles évoqués pour le
dépét de pyrocarbone restaient essentiellement qualitatifs [114].

Pour le dépot de pyrocarbone en CVI, les modeles se limitent souvent & une seule
réaction globale hétérogene, dont les parametres cinétiques ont été déterminés a partir
des vitesses de dépdt mesurées expérimentalement [67].

Dans le cas de procédés CVD de carbure de silicium [128] ou de dépdts épitaxiques de

diamant [129] les modeéles chimiques sont généralement plus élaborés et font intervenir des
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étapes élémentaires. Pour ce type de procédé, la maturation des gaz en phase homogene
reste limitée, il est relativement aisé de limiter la description des mécanismes réactionnels
a de petites molécules hydrocarbonées comportant au maximum deux atomes de carbone.
En outre, dans le cas de substrats cristallins, I’état de surface peut étre relativement bien
décrit. L'écriture d'un schéma réactionnel hétérogene peut s’appuyer sur des modeles de
croissance de type Langmuir-Hinshelwood, et sur la connaissance que I’on peut avoir des
sites réactionnels de surface.

Cependant, le dépot chimique en phase vapeur de pyrocarbone est d'une autre nature.
Tout d’abord, les taux de conversion sont élevés et la maturation de la phase gazeuse
relativement importante.

Chen et Back [130] ont étudié la pyrolyse du méthane a des températures et des
pressions relativement modérées (1118 K, 307 torr). Les principales especes observées sont
I'éthylene, le benzene, I'acétyléne, le propylene, le toluéne et le styrene. L’espece détectée
la plus large est le fluoranthéne. Les auteurs soutiennent la these des “gouttelettes”. Ils
mettent en évidence une relation exponentielle entre le nombre d’atomes de carbone et
le temps nécessaire a la formation d’une certaine quantité de la molécule. Ceci pourrait
Justifier une proportionnalité de la vitesse de croissance avec le nombre d’atomes de
carbone et donc la possibilité de formation de polyaromatiques par addition bimoléculaire
du type :

benzene+naphtaléne —s fluoranthene.

Lucas et Marchand [111] ont analysé les especes polyaromatiques lors de la pyro-
lyse du méthane et ont essentiellement détecté du naphtalene, de ’acénaphtylene, du
phénanthrene, de ’anthracéne, du fluoranthéne, du pyréne. Ils attribuent la croissance
de pyrocarbone a ces especes.

Féron [71] a également étudié la pyrolyse du propane dans un réacteur CVD. Il met en
avant deux mécanismes de dépét paralleles conduisant aux structures LL et LR. Les effets
de maturation et donc la composition de la phase homogene conditionneraient le mode de
dépdt, comme le montre la figure 4.3. Dans ces études récentes, la notion de “gouttelettes”
a disparu, et I'on évoque plutdt des molécules polyaromatiques suffisamment larges (de

la section d'une unité structurale de base) pour expliquer le dépét de laminaire rugueux.,

A B C
LL LR

Fig. 4.3 — Modéle schématique pour le dépot de pyrocarbone
Il se dégage de cette étude bibliographique sur le dépdt de carbone que plusieurs
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especes semblent étre privilégiées dans la croissance du pyrocarbone : ce sont Iacétylene,
le benzene et les hydrocarbures polyaromatiques. Aussi la deuxieéme partie de cette étude
bibliographique sera t’elle consacrée aux principaux mécanismes de formation du benzéne

et des hydrocarbures polyaromatiques.

4.2.3 Formation du benzéne

De nombreuses voies ont été proposées pour expliquer la formation du benzéne et des
hydrocarbures polyaromatiques.

Ces mécanismes font souvent intervenir I’acétylene. De ce fait, et du fait de sa quan-
tite relativement importante obtenue lors de la pyrolyse du propane, I’acétyléne constitue
vraisemblablement une espece-clef pour le dépot de pyrocarbone par CVI. De méme de
nombreux auteurs soulignent I'importance de I’acétyléne et des hydrocarbures aroma-
tiques polycycliques dans la formation des suies en combustion [131, 132]

Des 1866, Berthelot [133] proposait une polymérisation de CyH, conduisant & CeHsg.
Les premiers modeles suggérés étaient des mécanismes moléculaires, comme par exemple
des additions de Diels-Alder : formation de cyclohexéne par réaction de I’éthyléne avec
le 1,3-butadiene [134, 135] ou de cyclohexadiene par réaction de I’acétyléne avec le 1,3-

butadiene [136] suivie par une déshydrogénation.

| )—*Q'H D=0
u|+>

Badger [137] a sur le méme principe suggéré que le 1,3-butadiéne pouvait se dimériser

en styrene :

Sey— O

Plus récemment, plusieurs voies radicalaires ont été proposées. L’addition d’un radical
sur une liaison 7 peut conduire au 1,3,5-hexatriéne, puis au benzéne par cyclisation
moléculaire et déshydrogénation. Ainsi, Kinney et Crowley [138] ont envisagé 'addition
de 1-C4Hs (1,3-butadién-1-yl) sur de ’éthylene :
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-
3 _— © + H,
.

ainsi que I'addition de C'y H3 sur le 1,3-butadiene, voie reprise par Weisman et Benson
(139, 140] :

+\ ..__/|+H°
Z = Y
=
J— O+
NS

Le 1,3,5-hexatriene peut également étre formé suivant une voie dite “C'H;”. consistant

en une succession d’addition de radicaux méthyl sur des radicaux allyl [141] :

-H
///\. + CH, z_"/\/ -_— /\./

- 3H
/\‘/+CH3 —_— MZ M.

NN, +CH, === NNF

De fagon similaire a I’addition du radical vinyl sur le 1,3-butadiene, I’addition de vinyl

sur le vinylacétylene donnant du cyclohexadiényl a été considéré par Colket [142] :

/'+J,-:=©-::©+H'

Les voies les plus évoquées pour expliquer la formation du benzene sont les voies
radicalaires dites C4 et C3, faisant intervenir des radicaux respectivement en C4 et C3.
Ainsi en étudiant des flammes de butadiene a basse pression, Cole [143] a proposé le

1.3-butadiényl comme précurseur du benzeéne :

Crll=0 =0+~

Une réaction homologue avec le 1-butén-3-ynyl conduissant au phényl a été proposee
par Stehling et al. [144] et testée avec un apparent succés par Frenklach et al. [127] pour
la pyrolyse de 'acétylene a haute température (T< 1700 K.) et haute pression (T> 500
kPa.) :
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La voie radicalaire en C3 a été sugérée par les travaux de Kern et al. [145] sur la

\E

f

N 4

pyrolyse de l'allene et du butadiene, et fait intervenir le radical propargyl, soit par re-

combinaison, soit par addition sur ’alléne :

= =C
=

Ces deux voies ont été abondamment discutées, chacun des auteurs clamant que la

—— +—-.-

vole qu’il propose est la plus vraisemblable.

D’apres Colket [142], au vu de ses études de la pyrolyse de I’acétyléene et du viny-
lacétylene, I'addition de 1,3-butadiényl sur I'acétyléne prédomine pour la pyrolyse de
'acétylene a T< 1500 K, celle du vinyl sur le vinylacétylene prédomine pour la pyrolyse
du vinylacétylene a T< 1600 K, alors qu’a plus haute température, c’est dans les deux
cas 'addition de 1-butén-3-ynyl sur 'acétylene qui prédomine.

Westmoreland et al. [146] soutiennent la thése de la voie en C4, et considerent que la
cyclisation et le déplacement des atomes H des produits de la recombinaison du propargyl
comme de sérieux obstacles & la formation du benzene.

La comparaison des structures de flammes de méthane, d’éthane et de propane par
Senkan et Castaldi [147], en particulier la quantité relativement faible de benzéne dans la
flamme d’éthane par rapport aux deux autres flammes incite ces auteurs & mettre en avant
le réle important que pourraient jouer les especes comportant un nombre impair d’atome
de carbone, en particulier les radicaux méthyl et propargyl. Une certaine similarité entre
les profils de I’allene et du benzene dans les différentes flammes semble également abonder
dans ce sens.

De leur coté, Miller et Melius [148] privilégient également la voie radicalaire en (3.
Ils soulignent le fait que les radicaux 1-Cy Hs et 1-Cy H; ont des isomeres beaucoup plus

stables, car stabilisés par résonance :
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Ces radicaux semblent peu propres & une cyclisation, car la présence de deux atomes
d’hydrogénes sur le méme carbone en bout de chaine oblige 4 un déplacement d’hydogene
pour former le benzene. Sil'on considéere que seuls les radicaux nCyHs et nCy Hs peuvent
donner lieu & une cyclisation, leur faible abondance ne favorise pas cette voie réactionnelle
comme étant un mode privilégié de formation du benzéne. Au contraire, si les radicaux
1CqH3 et iCyHs peuvent également donner lieu a une cyclisation, celle-ci elle est alors
tout aussi probable pour le propargyl, pouvant étre présent en quantité importante, car

lui aussi est stabilisé par résonance :

H H
CsH, >.TH = H>——_<H

H

En outre, la recombinaison des ces radicaux est a priori beaucoup plus rapide que I’ad-
dition d’un radical 1-CyH3 ou 1-C4Hs sur CyH,, donnant lieu & une vitesse de formation

beaucoup plus importante.

Conclusion

Il existe un grand nombre de possibilités pour expliquer la formation du benzene.
Néanmoins, ces derniéres années, ce sont les voies passant par des radicaux stabilisés par
résonance qui sont le plus évoquées. Ces voies peuvent faire intervenir la dimérisation
de radicaux propargyl CsHs (voie C3) ainsi que I'addition sur des radicaux C4Hs ou
CyHs (voie C4). Ces deux voies ont été abondamment discutées dans des travaux sur
la formation d’espeéces polyaromatiques lors de la combustion d’hydrocarbures. Ces deux
voies entrent en concurrence, mais il est difficile de dire si I'une est plus efficace que I"autre,

car leur importance relative est vraisemblablement fonction des conditions opératoires.

4.2.4 Formation des especes polyaromatiques

Les travaux concernant la formation des hydrocarbures aromatiques polycycliques

(HAP) sont relativement moins nombreux que ceux sur la formation du benzéne.
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L’un des modeles réactionnels le plus évoqué est celui de Frenklach et al. [149]. Tl
s’agit d'un mécanisme de croissance séquentiel a partir d’un noyau aromatique. Le noyau
aromatique est activé par arrachage d'un proton, lequel est suivi par I’addition d’une
molécule d’acétylene. Un deuxieme proton est arraché en ortho du groupement éthynyl,

ce qui permet la cyclisation et la formation d’un nouvean noyau aromatique :
@ + R' —» @ + RH
a
o . X,
+ = ——— e + H
=
+

=
+ R’

RH

= Z
+= .$+H'
. Y

Ce mécanisme, appelé mécanisme HACA (pour Hydrogen Abstraction, Condensation
of Acetylene), permet d’expliquer la formation d’especes polyaromatiques plus lourdes
comme l'anthracene, le phénanthréne, le pyrene. Il permet également d’expliquer la for-

mation d’especes aromatiques & cycles pentagonaux comme |'acénaphtyléne :
P B

/ vo.
+ !
O 0+CH
OO

Colket et Seery [142] estiment cependant, que le mécanisme HACA n’est pas suffi-

III

samment rapide pour expliquer les vitesses de formation des espéces polyaromatiques ob-
servées expérimentalement. Ils suggeérent plutét l'existence, tout comme pour le benzene,
de voies réactionelles faisant intervenir des radicaux libres stabilisés par résonance, en

particulier le benzyl et le propargyl :
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I Sa— :+H2

Outre le naphtaléene, cette voie peut expliquer la formation d’autres especes polyaro-

matiques comme le biphényl et le phénantrene :

X J N

Omy+ == 00
/

+C\ .’

D’Anna et al. [150], comme Marinov et al. [151] soutiennent également cette voie. Ces

|

(J

derniers suggérent d’autres radicaux stabilisés par résonance comme le cyclopentadiényl,
ou le méthylallényl. La recombinaison de radicaux cyclopentadiényl pourrait conduire
au naphtalene [152], et de maniére similaire & la recombinaison du propargyl, celle du
meéthylallényl avec lui-méme ou avec le propargyl pourrait conduire respectivement i

I'orthoxylene et au toluene.
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P T — zj
e =

Les especes subsituées comme le toluéne ou 'orthoxyléne pourraient également jouer
un role dans la:formation d’especes polycycliques telles que l'indéne ou le naphtaléne

comme ['ont indiqué Emdee et al. [153].

Conclusion

L’une des voies majeures pour la formation des hydrocarbures polyaromatiques est le
mecanisme HACA proposé par Frenklach. Ce mécanisme a également été appliqué 4 la
formation des suies ainsi qu’au dép6t de carbone. Néanmoins, ces derniéres années, des
voles alternatives et éventuellement plus rapides, passant par des radicaux stabilisés par
resonance, ont été évoquées pour la formation des premiers hydrocarbures polyaroma-

tiques. Ces voles radicalaires pourraient jouer un réle prédominant.

4.3 Modele chimique

Essentiellement trois domaines de recherche conduisent a I’étude de la pyrolyse d’especes

hydrocarbonées et a la formation d’espéces carbonées de haut poids moléculaire :
1. Le craquage des hydrocarbures
2. La formation de suies lors de la combustion d’hydrocarbures

3. Le dépot de carbone en CVD ou CVI

En ce qui concerne les études sur le dépot de pyrocarbone par CVI ou CVD, et
comme cela a déja été dit, l'essentiel des travaux est focalisé sur les conditions d’obten-
tion et sur les différents types de microstructure. Les modélisations y font intervenir des
mécanismes chimiques relativement simples et finalement peu de données quantitatives

sont directement exploitables. La composition de la phase gazeuse lors de la pyrolyse a
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apparemment suscité moins d’intérét. Par contre, les nombreux travaux effectués concer-
nant les réactions des hydrocarbures, que ce soit sur leur craquage [154, 155, 156], ou sur
leur combustion [141, 143, 147, 148, 149, 151, 157, 158], ont conduit & des mécanismes
reactionnels dont on peut se servir pour étudier la pyrolyse dans un réacteur de CVD-C'V]
du carbone.

Les mécanismes réactionnels intervenant lors de leur pyrolyse sont relativement bien
connus lorsque les taux de conversion restent limités, car le nombre de composés chi-
miques présents en phase gazeuse reste raisonnable. Pour des taux de conversion relati-
vement importants, lorsque des especes d'un poids moléculaire élevé sont déja formées.
la connaissance des mécanismes réactionnels est plus limitée.

La formation des hydrocarbures polyaromatiques lors de la combustion des hydrocar-
bures a été depuis quelques années 1'objet d’études intensives, en particulier aux Etats-
Unis, ot un amendement réglemente les rejets industriels d’effluents gazeux toxiques,
notamment d’hydrocarbures aromatiques polycycliques. Dans cette optique, la formation
des hydrocarbures polyaromatiques ainsi que des suies a été étudiée dans des lammes de
diverses natures.

Notre point de départ pour I'étude de la pyrolyse du propane a été les travaux de
Dente et Ranzi [156, 159], et ceux d’Edelson et Allara [155]. Les données cinétiques
recueillies ont été complétées par des valeurs plus récentes, tirées en particulier des bases
de données établies par Tsang [160, 161, 162, 163, 164] et Baulch [163, 166] pour les
meécanismes faisant intervenir des molécules avec moins de quatre atomes de carbone.
Pour les especes plus lourdes, ou conduisant & la formation d’espéces aromatiques, nous
nous sommes bases sur les travaux de Marinov et al. [151], de Westmoreland [146], de Dean
[167], d'Hidaka [168] et de Frenklach [149]. Céme et al. ont développé plusieurs outils pour
la génération et le calcul de données cinétiques et thermochimiques (EXGAS, KINGAS,
THERGAS) pour ’étude de la combustion [169, 170]. Ainsi, une partie des données
cinétiques et thermodynamiques a été aimablement fournie par Fournet (171, 172].

En ce qui concerne les données thermodynamiques, nécessaires pour le calcul des
constantes de vitesse inverse (cf. chapitre II), nous avons utilisé les tables JANAF [173]
et les données de Barin et al. [174]. De nombreux travaux mentionnent des propriétés
thermodynamiques comme par exemple ceux de Marinov et al. [151]. En 'absence de telles
valeurs, les grandeurs thermodynamiques ont été estimées par la méthode de contribution
de groupe de Benson [86, 87, 175].

Le premier modele de référence (modele A) comporte 61 especes, dont 30 sont des
especes moléculaires et 31 des especes radicalaires. Le tableau 4.2 liste les espéces molécu-

laires comportant plus de deux atomes de carbones ainsi que leurs formules semi-développées.
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I CBHB e OO e
—— prm— C4H2 C Cycus
N
/\ C3H6 MCBH1Q
P
=== aC,H % cyCeH
3y /\/\ C5Hg \§/| Yghg
e pC,H, .
C.H /\\\ | CeHs
P T C,H, N
A~ 1-CH, @ |/\/ CcHsCH,
CyCSHS \/
Ci:H
O wn (1)) oo
Q/ MecyC.H, CgHsCoH
N 1,3'C4H6
/\ 1,2-C4H6 Q/ MecyC H, CioHyo
=

Tab. 4.2 — Espéces moléculaires comportant plus de deux atomes de carbone pour le

mécanisme A

Le modele A inclut également comme espéces le dihydrogene H,, le méthane C' H,,
'éthane Cy Hg, Iéthyléne Cy Hy et l'acétyléne Oy Hy. Pour le choix de ces espéces, notre
point de départ a été le travail de Tomlin et al. sur le craquage du propane [156]. Ce travail
de modélisation et de réduction de la pyrolyse du propane est basé sur le mécanisme
cinétique développé par Dente et Ranzi [159]. Celui-ci consiste en une base de 48 especes
et de 422 réactions. C’est pour cette raison que notre modele A tient compte d’especes a
priort peu importantes comme le méthylcyclopenténe et le méthylcyclopentadiéne. Elles
ont cependant été laissées dans le mécanisme car les conditions de calcul de Tomlin et
al. correspondent a des conditions de craquage (haute pression et tres grand débit) tout
a fait différentes de celles rencontrées en CVI du pyrocarbone. Par ailleurs, Dente et
Ranzi soulignent 'importance que pourraient avoir des espéces a cycle pentagonal dans
la formation des especes aromatiques [159].

Le tableau 4.3 liste les especes radicalaires de plus de deux carbones utilisées pour
ce modele. A ces especes il faut rajouter le radical H, le méthyl C Hs, 1'éthyl CoH; et le
vinyl C H3. Nous avons également inclus dans notre modele les radicaux CH, CoH, et

les états singulets sC H; et triplet tC' Hj, car ce sont des espéces souvent prises en compte
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Tab. 4.3 — Espéces radicalaires comportant plus de deux atomes de carbone pour le

mécanisme A

dans les calculs de combustion ou de dépdt CVD de diamant [129].

Nous avons également inclus dans ce mécanisme le naphtalene CyoHs ainsi que les
especes intermédiaires susceptibles d’intervenir dans sa formation : le phénylacétylene
CeHsCy H, I'éthynylphényl Ce HiCo H, le napthyl CioHy et le dihydronaphtalene CiqHyq.

Le modele de départ A comprend donc 61 especes (comportant au maximum deux

cycles) et prend en compte 746 réactions.

4.4 Reésultats du modeéle de référence A

4.4.1 Conditions de calcul

Les calculs ont été réalisés dans des conditions aussi proches que possible des condi-
tions experimentales utilisées par Féron [71] et Lavenac [176]. La figure 4.4 représente
une vue schématique du réacteur expérimental sur lequel nous nous nous sommes basés.

Le précurseur utilisé est du propane, injecté pur & 2000 Pa : Le profil de température

a ete déterminé expérimentalement sur l'ensemble de la zone chaude, et extrapolé & 300
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Fig. 4.4 — Réacteur utilisé pour ’étude de la CVD de pyrocarbone

K pour les zones froides. La figure 4.5" présente par exemple le profil de température

utilisé pour une consigne de 1300 K.
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Fig. 4.5 — Profil de température utilisé pour une consigne de 1300 K

Outre la composition du gaz d’entrée, la pression et la température, les conditions
P g P p

d’élaboration du pyrocarbone sont caractérisées par le débit ou le temps de séjour. La

relation suivante est utilisée :

V. T P°

t, =
@ =P
Q° est le débit dans les conditions standard (T°=298 K, P°=100 kPa). V, est le

volume de la zone réactionnelle ; dans notre cas, celle-ci a été limitée & une longueur de

(4.1)

'Dans 'ensemble des figures suivantes, z représente la position axiale adimensionnelle dans le réacteur.
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10 cm.

4.4.2 Premiere analyse de la répartition des espéces

La figure 4.6 montre les profils de pressions partielles des espéces majoritaires dans
I'enceinte du four. Le propane entre pur (a gauche) avec une pression de 2000 Pa. Trois
zones distinctes apparaissent dans le four. Une zone amont ou les pressions restent sensi-
blement les mémes qu’en entrée. La zone chaude, au milieu du four o les gaz réagissent,

et une zone aval ou il ne se passe plus rien et les produits sont emportés par convection.

Pressions partielles (Pa.)
2000 ~; i - - ; =
b WSy : i 1 H2
xCH
4
1500 - =< H,
= C2Hcl
I : ‘ . —*-C,H
: CH,
. —
500 \ ” .
‘ e e
/g o
_/ k:é’ * ,C:/ \\\
e e S
0 0,2 0,4 0,6 0,8 1
z

Fig. 4.6 — Pressions partielles des espéces majoritaires le long du four. T=1300 K, P=1200
Pa, t,=0,23 s

Le propane fortement réactif est totalement décomposé en sortie de four. Cette décompo-
sition s’effectue sur une zone relativement étroite, car au premier tiers du réacteur,
la concentration de propane n'est quasiment pas affectée, alors qu’au centre, elle est
quasi-nulle. On observe donc un fort gradient pour la pression partielle de propane. Pa-
rallelement, il se forme du dihydrogene, de I’éthylene et du méthane. Sur une courte zone
(vers z=0,35) méthane et éthylene ont un profil confondu, puis la quantité d’éthylene
continue a croitre plus rapidement que celle du méthane. Il apparait alors en zone chaude
une légere quantité d’éthane, celui-ci atteignant rapidement un maximum relatif avant
de se decomposer. Ceci laisse suggérer une décomposition d’une partie du méthane pour
donner de 1’éthane. L’éthylene présente également un maximum relatif tout en restant
une des especes majoritairement présentes dans le réacteur. Ce maximum relatif pour-
rait s’expliquer par la formation d’acétylene a partir de I’éthyléne. L’acétylene avec une

pression partielle de U'ordre de 200 Pa. en sortie de réacteur est la quatrieme espece majo-
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ritaire. On observe également, mais en quantité beaucoup plus limitée, du vinylacétyléne
et du diacétylene. L’allure des courbes peut indiquer que le I’éthyléne et le méthane sont
des produits primaires de la décomposition du propane, alors que I'acétylene (et 1'éthane)
sont des produits secondaires. Cependant, une quantité non négligeable de dihydrogene
est présente en amont de la zone chaude. Il serait alors possible que le dihydrogene soit
un produit de décomposition primaire du propane, auquel cas on devrait observer des
especes hydrocarbonées comme le propéne C3 Hp, ce qui n’est pas le cas. Il est plus logique
de considérer que le dihydrogene est un produit secondaire, mais que compte tenu de sa

faible masse il rétrodiffuse plus aisément vers I'entrée du réacteur.

Pressions partielles (Pa.) =g H,

—_
T

0,01

,0001

STy ——

Fig. 4.7 — Pressions partielles des espéces minoritaires le long du four. T=1300 K, P=1200
Pa: £.=0,288:

Il peut étre intéressant d’observer les espéces présentes en quantité moins importante.
Cest ce que montre la figure 4.7, grace a 'utilisation d’une échelle logarithmique en
ordonnée.

Quatre especes ont des pressions partielles de l'ordre du pascal : 1'allene (aC5H,y),
le propyne (pCsHy), le benzéne et le 1,3-butadiene. Excepté le benzéne, ces espeéces
présentent un maximum relatif, mais il est plus marqué pour le butadiéne que pour
les deux autres especes. Un ordre de grandeur en dessous, trois dérivés du benzéne sont
présents : le toluene, le phénylacétylene et le naphtaléne. Les especes qui suivent sont des
especes minoritaires, mais présentant généralement un profil similaire : elles présentent
un maximum relatif pour les températures intermédiaires, d’autant plus marqué qu’elles
se décomposent a haute température, ce qui se manifeste par la présence d’un minimum
en zone chaude. A la sortie de celle-ci, les espéces sont & nouveau formées pour des

températures moyennes. C’est par exemple le cas du butane (CyHyg), des isomeres du
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butene (1-Cy Hg et 2-C4Hs), du propéne (C3Hg), du cyclopenténe (cyCsHzg), du cyclopen-

tadiene (cyC'sHs), ou encore du cyclohexadiéne (cyCsHg).

Pressions partielles (Pa.) Pressions partielles (Pa.)
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Fig. 4.8 — Profils de pressions partielles de quelques radicaux. 1300 K, 2000 Pa, t,=0,23 s.

La figure 4.8 montre les profils de pressions partielles de quelques radicaux. Deux
comportements différents se distinguent. D’une part, certains radicaux trés réactifs n’ap-
paraissent qu'en zone chaude ol leur concentration est maximale. Ce sont des petits
radicaux tels que H ou (' Hjy. D’autres semblent avoir une stabilité plus importante (fi-
gure 4.8 & droite) car contrairement aux premiers, leur pression partielle reste constante
en aval de la zone chaude. Ordre de grandeur mis & part, les profils observés s’apparen-
tent a ceux des especes majoritaires. Ces radicaux peuvent étre des radicaux stabilises

par résonance, comme le cyclopentadiényl cyC's Hs.

4.4.3 Analyse de la vitesse : effet du temps de séjour

La figure 4.9 met en regard 'allure des vitesses pour deux débits différents, et celle
de la température dans le réacteur. Globalement, ['accélération observée est lide aux
variations de température, et dans une moindre mesure a ’expansion des gaz du fait
des réactions chimiques. Ainsi les gaz vont ils deux fois plus vite en sortie qu'en entrée
de four, montrant ainsi que le nombre de moles de gaz a été multiplié par 2. On note
également que lorsque la vitesse du gaz en entrée est importante, la vitesse normalisée
reste faible dans la partie amont du four, mais est plus importante dans la zone chaude.
Lorsque le gaz est injecté avec un fort débit, celui-ci n’a pas le temps de se décomposer
et ne présente pas de variation de masse molaire moyenne en amont de la zone chaude.
Arrivé en zone chaude, le gaz se décompose rapidement, avec une forte augmentation
de la vitesse. Au contraire, un gaz précurseur injecté avec un faible débit a le temps de
maturer : on observe une accélération méme pour les températures intermédiaires. Pour
le maximum de température, le gaz étant déja en partie décomposé, I’accélération est plus

limitée. Si le gaz précurseur est injecté avec une vitesse importante (1 m.s.”!), celui-ci
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Fig. 4.9 — Vitesses normalisées dans le four. T : 1300 K.

n'a pas le temps de se décomposer ni en amont, ni au centre de la zone chaude, le rapport

v/vg est donc plus faible.

4.4.4 Analyse des flux diffusifs
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Fig. 4.10 — Vitesses de diffusion pour différentes espaces moléculaires dans le réacteur

Les figures 4.10 et 4.11 montrent les vitesses de diffusion pour différentes espéces,
calculées a partir des flux de multidiffusion. On constate que ces vitesses peuvent étre
largement supérieures & la vitesse de convection, en particulier pour les especes les plus
légeres. Pour 'ensemble des especes, on observe une méme vitesse de diffusion négative
en entrée de réacteur, indiquant que les especes rétrodiffusent a la méme vitesse depuis
la zone réactionnelle. Seul le propane fait exception, car c¢’est le précurseur injecté pur et

il diffuse vers la zone réactionnelle. Les vitesses de diffusion sont maximales pour z=0,4,
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Fig. 4.11 — Vitesses de diffusion pour différentes espéces radicalaires dans le réacteur

indiquant que les gradients y sont importants.
Il est important de noter que le réacteur modélisé, du fait de son caractére non iso-

therme, est loin de s’apparenter & un réacteur piston idéal.

4.4.5 Comparaisoi avec i'experience

Féron [71] et Lavenac [L76] ont étudié I'influence du temps de séjour et de la tempéra-
ture sur la concentration de quelques especes importantes pour la pyrolyse du propane.
Pour ceci les aires des pics d’absorption caractéristiques des molécules considérées en
IRTF (Spectroscopie InfraRouge par Transformée de Fourier) ont été tracées pour diverses
conditions expérimentales, en fonction du temps de séjour et pour diverses tempéra.tures.
Le montage expérimental est tel que ['aire des pics mesurée correspond a une absorption
du rayonnement infrarouge sur la moitié inférieure du réacteur. Selon la loi d’absorption
de Beer-Lambert, ’absorption doit étre proportionnelle a 'intégrale de la concentration de
’espece absorbante sur la distance considérée, en supposant que ’absorption est suffisam-
ment faible. C’est ici le cas : les concentrations des especes considérées sont suffisamment

faibles, car 'on travaille a basse pression.

Abs = 6_\05 dl (42)

Les résultats obtenus numériquement montrent que les pressions partielles sont glo-
balement constantes dans la partie aval du réacteur. En intégrant la loi de Beer-Lambert

sur la partie aval, on a alors :

Airegy, = /6_.\05 dl = /6,\% dl o F; (4.3)
{

I
Cette linéarité a été vérifiée sur quelques especes (méthane, éthyléne, propyleéne,
acétylene) par Féron [71]. Il est donc logique de comparer les aires d’absorption mesurées

expérimentalement aux pressions partielles calculées en sortie de réacteur. Dans (4.3) on
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n’a pas considéré que le coefficient d’absorption €, était indépendant de la température.
Si la pression partielle n’est pas constante le long du trajet du faisceau infrarouge, la
corrélation entre absorbance mesurée et pression partielle calculée en sortie de réacteur
n’est plus justifiée. Il est done délicat de tirer des conclusions détaillées sur les données
experimentales obtenues en IRTF.

Les courbes® 4.12 a 4.17 montrent les résultats comparés entre calculs numériques et
expérience. Il ne s’agit pas de comparaisons quantitatives, mais seulement semi-quantitatives.
On retrouve pour la plupart des espéces la méme évolution qualitative. Ce ne sont ce-

pendant que des tendances.
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Fig. 4.12 — Effet du temps de séjour sur les pressions partielles. Comparaison avec

I'expérience. 2000 Pa. C3Hg & gauche; CH, A droite

Le propane est I'espece qui est totalement décomposée, et ce d’autant plus rapidement
que la température est élevée. Les calculs reproduisent bien le profil qualitatif. A 1300 I,
pour un temps de séjour inférieur a 0,1 s, un équilibre semble atteint. Expérimentalement,
une faible quantité de propane est détectée, alors que numériquement, elle est négligeable
par rapport a la quantité injectée en entrée.

Pour le méthane, aussi bien a 1100 K qu’a 1300 K on obtient la méme quantité en
sortie de réacteur pour des temps de séjour suffisamment élevés. Tout comme pour le
propane, un équilibre relatif est atteint. Ceci est bien reproduit par le modeéle. Pour
les faibles temps de séjour, I’accord est moins bon, car expérimentalement, I’équilibre est
atteint plus rapidement, et a haute température, le méthane présente un maximum relatif
marqué que nous n’'avons pas retrouvé dans les résultats numériques.

L'éthylene est I'un des produits majoritaires de la pyrolyse du propane, tout du
moins pour des températures pas trop élevées. Au dessus de 1200 K, il commence a

se décomposer et présente pour les hautes températures un maximum relatif pour les

*Pour toutes les courbes de comparaisons entre modéle et expérience, les échelles et légendes a gauche
correspondent au modéle numérique et les échelles et légendes A droite correspondent aux absorbances

mesurées expérimentalement.
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Pression partielle (Pa.) CH Absorbance (u. a.) Pression partielle (Pa.) CH Absorbance (u. a.)
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Flg. 4.13 — Effet du temps de séjour sur les pressions partielles. Comparaison avec

I'expérience. 2000 Pa. C2Hy & gauche; CyH> A droite

faibles temps de séjour. Le modéle reproduit bien ces tendances, méme si le maximum
est moins marqué numériquement qu’expérimentalement.

L’acétylene est un produit secondaire, obtenu en quantités importantes & haute tempé-
rature. A basse température, il est beaucoup moins abondant, et sa quantité croit lente-
ment en fonction du temps de séjour. Ceci laisse supposer que I'acétyléne provient de la
décomposition & haute température de I’éthylene. Numériquement, on retrouve 'évolution
lente en fonction du temps de séjour & basse température. A 1300 K, le modele repro-
duit bien la montée pour les faibles temps de séjour, mais prévoit une augmentation
réguliere de la quantite d’acétyléne, alors qu'expérimentalement, un quasi-équililibre est
atteint. Cette surprédiction de la quantité d’acétylene peut s’expliquer de deux manidres :
soit le modele prévoit une quantité plus importante des espéces lides A la formation
d’acétylene, soit il ne tient pas compte de voies réactionnelles conduisant & la consom-
mation d’acétylene. Dans la mesure ou les profils sont correctement reproduits pour
I'éthyléne, la deuxieme cause semble plus vraisemblable. On peut émettre I’hypothese
que, comme le modele se limite pour les espéces polyaromatiques au naphtaléne, on ne
tient pas compte de la consommation de C3H, pour la croissance de structures polyaro-
matiques par l'intermédiaire d'un mécanisme de type HACA.

Pour l'allene, on observe une forte différence entre calculs et expérience, en particulier
a 1100 K ot expérimentalement la concentration d’allene croit rapidement en fonction du
temps de séjour, présente un maximum avant de décroitre. Numériquement, on ne voit
qu'une lente augmentation avec une courte période d’incubation. A 1300 K on retrouve
dans les deux cas la présence d’un maximum relatif, mais les allures des deux courbes
different notablement.

Le comportement du propyne est qualitativement mieux reproduit que celui de I’alléne ;
il y a cependant un décalage quantitatif, dans la mesure ot expérimentalement la quan-

tite de propyne pour les forts temps de séjour est la méme & 1100 K et & 1300 K, ce qui
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Pression partielle (Pa.) aC.H Absorbance (u. a.) Pression partielle (Pa.) pC.H Absorbance (u. a.)
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Fig. 4.14 — Effet du temps de séjour sur les pressions partielles. Comparaison avec

I’expérience. 2000 Pa. aC3H; A gauche: pC3H, A droite

n'est pas tout a fait le cas numériquement.

Pression partielle (Pa.) CH Absorbance (u, a.) Pression partielle (Pa.) CH Absorbance (u. a.)
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Fig. 4.15 — Effet du temps de séjour sur les pressions partielles. Comparaison avec

I’expérience. 2000 Pa. ('3Hs & gauche; CyH; A droite

Le propene est un composé tres instable & haute température, puisque méme & 1100
K il présente un maximum relatif et tend & se décomposer pour les longs temps de séjour.
Le modele montre le méme comportement qualitatif a 1100 K, cependant, & 1300 K. le
modele prévoit que le propene tend & se reformer pour les longs temps de séjour. Cette
incohérence est difficilement explicable, si ce n’est par des parametres cinétiques mal
adaptés pour le modele.

Au contraire les tendances sont bien rendues pour le 1,3-butadiene. On voit qu'il
est relativement stable & 1100 K, alors qu’il se décompose quasi-totalement au-dessus.
Toutefois, si les allures qualitatives sont correctes, il est impossible de superposer simul-
tanément les courbes théoriques et expérimentales aux deux températures considérées.
Il n’y a donc sans doute pas accord quantitatif (d’'un facteur au moins 2), mais il est
difficile de dire pour quelle gamme de température il y a désaccord. On peut cependant
conjecturer que la divergence est plus marquée & haute qu’a basse température.

Exactement les mémes remarques peuvent étre faites pour le vinylacétylene Cy Hy que
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Fig. 4.16 — Effet du temps de séjour sur les pressions partielles. Comparaison avec

I’expérience. 2000 Pa. C4H4 & gauche; CyHs a droite

pour le 1,3-butadiene. On peut logiquement supposer que les erreurs commises sur 'y Hy
doivent se répercuter sur CyH,. Manifestement, I’interconversion entre ces deux especes
est mal représentée.

Pour le diacetylene €y, le modéle surestime largement sa production & 1100 K. Si
on suppose que celui-ci est formé indirectement & partir du vinylacétylene, il est logique
de considérer que le modele surestime la quantité de CyHy & 1100 I, auquel cas on aurait
une meilleure adéquation entre calcul et expérience a 1300 K. En outre on peut remarquer
extréme similitude entre les courbes & 1300 K pour I'acétyléne et pour le diacétylene.
Cela permet d'envisager l'existence de deux voies de formation pour les especes en (4
CyHy et CyHy @ une pour les températures moyennes & partir du butadiéne, une pour les
hautes températures a partir de 'acétylene.

La surproduction observée pour le diacétylene peut également étre liée au fait qu'il n’y

a pas décomposition du diacétylene dans la mesure ott ¢’est une espéce finale du modeéle.
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Fig. 4.17 — Effet du temps de séjour sur les pressions partielles. Comparaison avec

Pexpérience. 2000 Pa. CsHg & gauche; CgHg & droite

Le modele ne semble pas décrire correctement la création du benzéne. Sans aucun

point de repere, il est difficile de caler les courbes théoriques par rapport aux courbes
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expérimentales. En les calant telles qu’a la figure 4.17, on pourrait penser que ’on sous-
estime la production de benzéne. Cependant, si on diminue I’échelle pour 'absorbance,
on peut obtenir un graphe semblable & celui obtenu pour 'acétyléne (fig. 4.13) qui donne
de bons résultats a 1100 K quel que soit le temps de séjour, et qui divergerait & 1300 K
pour les temps de séjour éleves, tendant a prouver que ’on sous-estime la consommation
du benzene. Le modele tient cependant compte des deux voies principales de disparition
du benzene : la formation de toluéne, et celle du phénylacétyléne.

Nous n’avons pas réussi a obtenir de corrélation entre calcul et expérience pour le
naphtaléne, mais ceci s’explique en partie par le fait que dans notre modéle, le naphtaléne

est un produit final qui ne peut pas étre consomme.
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Fig. 4.18 — Effei du temps de séjour sur la pression partielle de CsH5C-H. Comparaison

avec l'expérience & 2000 Pa. pour diverses températures
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Fig. 4.19 — Effet du temps de séjour sur les pressions partielles. Comparaison avec
Pexpérience. aCsHs & gauche; CsHg & droite

Nous avons finalement présenté les résultats obtenus pour le phénylacétylene. On
constate que comme pour le benzene et pour le naphtaléne, on est loin d’obtenir un
accord satisfaisant. Cependant, la courbe obtenue numériquement s’apparente plus a une

courbe expérimentale obtenue entre 1173 K et 1223 K. Ceci tend & montrer qu’il y aurait
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expérimentalement une sous-estimation de la température de l'ordre de 100 K dans la
zone chaude du réacteur.

Sion tient compte de ce décalage de température, les résultats obtenus pour certaines
especes comme ’allene ou le benzene sont plus cohérents (fig. 4.19). Il faut toutefois étre
prudent quant a attribuer les différences entre théorie et expérience a des erreurs sur la

mesure de la température ou a une inadéquation du modeéle réactionnel utilisé.

Conclusion

La comparaison du modeéle numérique avec les tendances expérimentales donnent des
résultats encourageants. Il serait préférable de pouvoir faire des comparaisons quantita-
tives, mais les techniques d’analyse par infrarouge s’y prétent mal.

D’une maniére générale, trois raisons peuvent expliquer les différences observées entre
calculs numériques et expérience.

- Tout d’abord le modéle réactionnel peut étre mal adapté.

— Les mesures expérimentales peuvent étre entachées d’un erreur systématique, en

particulier pour la mesure de la température.

— Enfin, I'aire des pics d’absorption correspond & une absorption sur l'ensemble de la

partie aval du réacteur.

On peut néanmoins considérer que I'on a un relatif bon accord pour les especes inter-
venant dans les premieres étapes de pyrolyse du propane (propane, méthane, éthylene).
Les especes en quantité relativement peu importante comme le propene, le propyne ou
Iallene sont vraisemblablement sujettes & des incertitudes plus grandes, ce qui pourrait
en partie justifier les décalages observés pour ces especes.

Les especes pour lesquelles le désaccord est le plus marqué sont apparemment celles
apparaissant en quantité significative pour des temps de séjour relativement importants
(benzene, naphtaléne). Il faut noter que ceci correspond & des conditions de faibles débits
pour lesquelles la convergence des calculs est délicate. Ces espéces sont également celles

pour lesquelles les mécanismes réactionnels sont le plus sujets a discussion.

4.5 Reéduction du mécanisme

4.5.1 Introduction

L'obtention d'un modele menant du gaz précurseur, en l'occurence le propane, aux
premiers hydrocarbures aromatiques n’est qu’un premier pas pour une modélisation chi-
mique de la CVD de pyrocarbone. Or, il s’agit déja d’'un modele d’une taille conséquente.

Nous allons présenter ici comment il a été allégé en un modele B. Ceci est fait par étapes
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successives, au cours desquelles non seulement on réduit le mécanisme aux principaux

elements, mais on obtient aussi une compréhension plus poussée de celui-ci.

4.5.2 Identification des espéces négligeables : principe

L’écriture des équations de conservation des especes chimiques dans le cas d'un probleme

chimiquement homogene et instationnaire conduit & un systéme de la forme :

Dc(t)
2 = fett) k) (44

Pour un systéme non homogene & I’état stationnaire comme celui que nous étudions,

la variable temps est seulement remplacée par une variable spatiale :

de(z)
dz

La résolution simultanée des équations de transport et de réactions chimiques peut

= glc(z), k) (4.5)

étre lourde et croit de facon polynomiale (n® avec a > 1) ot n est le nombre d’especes
considérées. Il est alors intéressant de limiter le systéme chimique sans avoir de perte
d’information significative. On part donc d"un modele global dit de référence pour obtenir
un modele plus petit, dit “réduit”, mais donnant sensiblement les mémes résultats (tout
du moins dans une certaine plage de conditions expérimentales et pour les variables
d’observation choisies).

La réduction d'un mécanisme chimique recouvre en fait principalement deux aspects :
tout d’abord, la diminution du nombre d’espéeces chimiques, puis celle du nombre de
réactions chimiques. Il s’agit d’un vaste probleme traité extensivement par de nombreux
auteurs (cf. par exemple [177, 178, 179]). Si la réduction du nombre de réactions chimiques
est intéressante car elle permet de mettre en évidence certaines voies réactionnelles, la
réduction du nombre d’espéces chimiques est capitale car elle permet de diminuer le
nombre de variables qui est beaucoup plus pénalisant que le nombre de réactions chi-
miques dans le cas de calculs couplés chimie-hydrodynamique.

Pour la réduction du nombre d’espéces chimiques d’un systeme, Turanyi et Tomlin
[156, 177] classent celles-ci en trois types :

- Les especes importantes

— Les especes nécessaires

~ Les especes redondantes

Les especes importantes sont celles que 1'on décide a priori d’étudier, par exemple
les réactifs en entrée et les produits majoritaires. Les especes nécessaires sont les espéces
dont on a besoin pour assurer une description correcte du premier type d’especes. Le

dernier groupe, celui des espéces redondantes, correspond aux espéces n’apportant pas
) P P p
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d’information significative au systéme et pouvant étre éliminées. Deux techniques sont

possibles pour arriver a ce but.

L

b2

Une espece dont l'élimination des réactions de consommation ne conduit pas a
une modification des résultats peut clairement étre considérée comme redondante.
(est une condition suffisante mais pas nécessaire. Une espéce intervenant dans une
réaction rapide et équilibrée peut également étre redondante. Pour le verifier, il
faut également tester le mécanisme sans ses réactions de production. Finalement, il
s’agit d'une méthode lourde qui revient a passer en revue chaque espece chimique,

et A tester si ’élimination de celle-ci influe sur le mécanisme.

Une deuxiéme approche proposée par Turanyi est l'utilisation d'un critére tel que
le jacobien normalisé du systeme chimique, défini tel quel :

2

dln f, 2_ afnfi 2_ J-ﬁ
Olne; )~ \de f)  \'"fa

B = (4.6)

Cette méthode a I'avantage par rapport & la premieére de ne requérir qu'un seul
calcul pour le mécanisme de réference.
Pour étudier I'influence d’une espéce ¢ sur un groupe de N especes considérées

comme importantes, il suffit d’utiliser comme critere global :

N9l ki 2 -
Bi_z(alnc,- )

n=1
Les espéces ¢ ayant un critére B; important seront considérées comme des especes
nécessaires et seront ajoutées au groupe N déja constitué. Le calcul des criteres est
réitéré jusqu’a ce que le groupe NV soit cohérent. Les especes n’ayvant finalement pas

été intégrées au groupe N sont des especes redondantes.

Dans la suite du travail, les deux techniques seront utilisées.

4.5.3 Identification des espéces importantes lors de la pyrolyse

du propane

Dans un premier temps, les vitesses de production de toutes les espéces ont été cal-

culées. Il s’agit d'une premiére méthode rationnelle pour éliminer certaines especes du

mécanisme de référence. En effet, une espece présente en faible quantité et dont la vitesse

de consomimation est faible par rapport a la vitesse de production des espéces importantes

ne pourra pas contribuer de fagon significative a la production des especes importantes.

Les vitesses de production des trois composés importants sont reportés a la figure

4.20.
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Vitesse de consommation molaire (mol.m.’ss.‘1)
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Fig. 4.20 — Profils de taux de production molaire des esp&ces importantes. 1300 K, 2000

—N D7
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L’acétylene est I'espece produite le plus rapidement. La vitesse de production molaire
du benzene et du naphtaléne est deux ordres de grandeurs plus faible. Le taux de produc-
tion molaire du naphtalene pourra alors servir de seuil pour I'élimination d’éventuelles
especes redondantes. Les vitesses de production de ces especes serviront de référence
pour comparer avec les ordres de grandeur des vitesses de consommation et décider si
une espéce a une contribution négligeable ou non.

Les figures 4.21 a 4.26 montrent les vitesses de consommation des espéces considérées

dans le mécanisme.
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Fig. 4.21 — Profils des vitesses de consommation molaire. 1300 K, 2000 Pa, t,=0,23 s.

On constate que certaines especes ont une vitesse de consommation beaucoup plus
faible que les autres (entre 10" mol.73s.7! et 107 mol.7%5.71), sans étre significativement

présentes dans le réacteur. Ces espéces sont listées dans le tableau 4.4. On peut les éliminer
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Fig. 4.22 — Profils des vitesses de consommation molaire. 1300 K, 2000 Pa. t,=0,23 s.
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Fig. 4.23 — Profils des vitesses de consommation molaire. 1300 K. 2000 Pa, t,=0.23 s.
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Fig. 4.24 — Profils des vitesses de consommation molaire. 1300 K, 2000 Pa, t,=0.23 s.

a priort sans probleme du mécanisme de référence. D’autres ont des valeurs faibles.
mais pas suffisamment pour considérer qu’elles sont négligeables quelles que soient les
conditions.

L’élimination des 14 especes du tableau 4.4 conduit également & celle d’un nombre
conséquent de réactions chimiques. Le systéme initial comprenait 746 réactions chimiques
et le nouveau n’en comprend plus que 554.

Apres élimination de ces especes, les erreurs obtenues en sortie de réacteur pour les
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Fig. 4.25 — Profils des vitesses de consommation molaire. 1300 K, 2000 Pa, t,=0,23 s.
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Fig. 4.26 — Profils des vitesses de consommation molaire. 1300 K, 2000 Pa, t.=0.23 s.

1Cy Hr 1CyHy 1CyHy
1CyH g cyCs Hs CsHy
CH cyCesHyg CeHig
MecyCsHs | MecyCsHr | cyCsHg
CioH 10 CroHy

Tab. 4.4 — Espéces éliminées sur la base de la vitesse de consommation

especes restantes sont indiquées a la figure 4.5 pour un temps de résidence de 0,23 seconde.

Les erreurs relatives sont de l'ordre du pourcent. On peut tout de méme s’étonner
d’avoir des erreurs aussi importantes alors que les taux de consommation des especes
éliminées sont tres faibles.

Le mécanisme a été examiné en détail, et nous avons constaté que les variations
observées étaient liées a l'espece CioHy. Si on ne Iélimine pas, les erreurs commises
restent negligeables. Pour la suite du travail, les espéces CgHyg et CroHy ont cependant
eté éliminées.

Toujours sur la base de 'analyse des vitesses de consommation molaire, on peut
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H, -0,70 % 1-Cy Hg 2,22 %

CHy | 0,19 % 2-CyHg 4,65 %
CoH, | 0,44 % CyHio -0,31 %
CyHy | 0,00 % eyCsHg | -10,40 %
CoHs | 1,77 % CeHg 2,45 %
CsHg | 9,31 % eyCeHy | <243 %
pCsHy | 1,28% || CuH, | 1,13 %
aCsH, | 1,01 % || CeHsCoH | 3,95 %
CiHg |-2,06 % CroHs -9,09 %
CyHy | 0,00 % || CsHsCH; | 4,60 %
GaHs | 1,10%

Tab. 4.5 — Erreurs sur les pressions partielles des espéces moléculaires en sortie de réacteur
pour le mécanisme réduit & 47 espéces. T=1300 K, P=2000 Pa, t,=0,23 s.

pousser plus en avant la réduction du nombre d’especes du systeme. Celui-ci a été limité

a 40 especes et 390 réactions. Les 21 especes éliminées sont listées dans le tableau 4.6.

1Cy Hr 1CyHy 1Cy Hy
1CyHio 1-Cy Hy 2-C4Hg
CyHyp 1-C4Hg 2-C4Hg
cyCs Hg CsHs | MecyCsHs
MecyCsH7 | eyCeHg | cyCeHyg
CeHio CroH1o ChoHy
CH sCH, tC'H,

Tab. 4.6 — Espéces éliminées sur la base du taux de consommation : mécanisme & 40

espéces

Les erreurs relatives commises sur les autres espéces moléculaires sont résumées dans
le tableau 4.7

Les comparaisons des pressions partielles obtenues pour trois temps de séjours différents
entre le mécanisme A et le mécanisme réduit a 40 especes montrent que dans ’ensemble
les erreurs relatives restent raisonnables. D’une maniere générale, les écarts restent plus
limités pour les faibles temps de séjour ol la maturation est moindre. Des espéces comme
C3Hg ou (CoHg présentent néanmoins des écarts beaucoup plus importants, cependant
leur concentration reste a un niveau assez faible. De méme 'erreur sur les pressions
partielles des radicaux est relativement plus importante, sans toutefois influer significa-

tivement sur les pressions partielles des espéces majoritaires.
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espece |1, =2,35. | 1. =0,23 5. [ 2. =10,023 5.
H, -1,67 % -0,53 % -0,18 %
CHy -0,19 % -0,19 % -0,22 %
CqyH, 1,41 % 0,89 % 0,00 %
CyH,y 0,81 % 0,35 % 0,43 %
CyHe 11,83 % 2,35 % 0,46 %
Cs Hg 28,14 % 6,28 % -0,28 %
pCsH, 1,45 % 0,00 % -1,47 %
aC3Hy 1,83 % 0,34 % -1,06 %
C3Hg 28,43 % 24,23 % 18,49 %
CyHy -1,52 % 0,00 % -0,42 %
CyHe 1,75 % 0,55 % -0,98 %
cyCsHg 17,33 % 0,30 % -12,26 %
CeHg 6,01 % 2,80 % -2,42 %
cyCeHs 9,24 % 0,81 % -3,78 %
CyH, -0,93 % -0,19 % 0,00 %
CeHsCoH | 7,05 % 4,77 % 4,78 %
ChoHs 12,02 % -6,29 % -30,8 %
CeHsCHs | 8,26 % 5,12 % -6,38 %

Tab. 4.7 — Erreurs sur les pressions partielles en sortie de réacteur pour le mécanisme
réduit & 40 espéces. T=1300 K, P=2000 Pa.

Les erreurs pour le naphtaléne ont certainement pour origine directe celles commises
pour le cyclopentadiéne, avec une sur-estimation des concentrations pour les forts temps
de séjour et une sous-estimation pour les temps de séjour plus faibles.

Il semble délicat d’éliminer d’autres espéces en considérant le seul taux de consom-
mation. Pour pousser plus en avant la réduction du nombre d’espéces intervenant dans
le mécanisme, le critere de sensibilité préconisé par Turanyi a été calculé.

Nous avons d’abord choisi un groupe d’espéces importantes. Ce groupe est constitué
de 'acétylene (C2 H3 ), du benzéne (CsHg) et du naphtaléne (CioHs). L’acétyléne est 1'une
des especes majoritairement présentes dans le procédé, et pourrait étre une clef pour la
formation d’especes plus lourdes tels que les composés polyaromatiques. Le benzene, en
tant que premiere espece aromatique, s'impose naturellement comme une espece impor-
tante. Le naphtalene permet de suivre la croissance d’espéces polyaromatiques.

Le critere B; a été calculé pour ce groupe de trois especes. D’apres les auteurs, la

méthode converge généralement en quelques itérations, et une limite naturelle apparait.
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Le tableau 4.8 résume les valeurs obtenues en un point de la zone chaude apres une

itération :

log(B;) | espece log(B;) | espece log(B;) | espece
2,30 CioHg | e || -1,52 aC3H, -6,27 tCH,
2,29 ChioHy -1,54 Cy4H, -6,55 aCsHs
2,28 H -2,36 CyHg -6,60 | CeHsCH,
0,68 CsH; -2,60 | CeHsCHy -6,89 |  sCH,
0,25 CoHy | e -3,50 Cy4H, -8,18 | CyCeHs
-0,04 | CyC5sHs -3,95 CH, -9,32 CyHs
-0,19 CH, -4,05 CoHy -9,94 | CyCsH,
-0,21 vC3Hs -4,36 CeHs -1241 | 2—C3H;
-0,36 CioH7r -4,65 CyCeH; -13,18 CsHg
-0,37 CoHs -4,96 H, -14.84 | 1 - CsH-
-1,03 CeHs | o] -531 1CyHy -15,08 | CeHsCoH
-1,10 CoH -5,74 pCaHy -16,24 CsHg
-1,13 nCyH3 -5,88 Cy Hg

-1,35 nCyHs -6,17 | CeH CoH

Tab. 4.8 — Critéres B; a la premiére itération. 1300 K, 2000 Pa, t,=0,23 s. Le signe o

indique les espéces considérées comme importantes

Les especes ne figurant pas dans ce tableau sont celles dont le critte B; est nul, car
n’influant pas directement sur le groupe d’especes importantes sélectionnées. De nouvelles
especes viennent s’intercaler entre les trois espéces considérées comme importantes a
priori. Celles-ci devront étre intégrées dans le groupe des especes importantes (ce sont les
especes nécessaires). Ainsi cyCioHy apparait comme deuxiéme espece plus importante.
L’ordre de grandeur relativement similaire pour les critéres de cyCroHg, cyCioHs et H
montre qu’il existe une forte corrélation entre ces trois composés. L'influence des autres
especes intercalées peut étre aisément attribuée : Cy Hs est source de CyH,, et CyoH- de

CioHs. vC3H; doit se décomposer pour donner C, H par perte d’un radical méthyl :
'UCBHS - CzHg + C‘Hg

La réaction inverse justifie alors la présence de C'Hs comme espece influant sur la
consommation d’acetylene. Le cyclopentadiényl (cyCs Hs) et le propargyl (C3 Hs) donnent
respectivement par recombinaison du naphtaléne et du benzene.

Apres trois itérations, on obtient le nouveau tableau :

Deux difficultés résident dans cette méthode. En prenant un critéere normalisé, on
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log(B;) | espece log(B;) | espece log(B;) | espece
9,15 H ° 3,34 pCaH, 0,77 CyCesH-
9,11 ChoHs o 3,17 CeHs 0,62 aCz Hs
9,11 CioHg | @ 3,16 | CeHsCH, 0,16 nCyHs
6,48 H, 3,02 CsH; -0,26 1-Cy Hg
6,45 CyHy 3,01 1-Cs Hy -0,30 CsHg
6,40 CH, 2,77 CyHg -0,44 tC H,
6,35 CH; 2,74 4-CyH; -0,85 2-Cy4Hs
6,23 CoHs 2,59 | CeHs;C:H -1,41 1-Cy Hg
5,80 CyH, ° 2,56 1Cy Hs -1,43 sCH,
5,79 CoH 2,44 CeHs o || -199 | CeH,CoH
5,70 CoH; 2,20 CyCsHs -3,10 2-C4Hy
5,70 CyH, 2,18 vC3H -4.41 2-C'3 H
4,07 CroHry 1,68 CyCsHg -5,16 CroHio
3,87 C4Hg 1,34 1Cy Hs -7,82 CyHio
3,48 aCyH~ 1,02 aC3H, -10,51 CasHg
3,38 CyH,y 0,94 CyCeHs
3,38 | CeHsC Hy 0,89 nCyHs

Tab. 4.9 — Critéres B; a la troisiéme itération. 1300 K, 2000 Pa, t,=0,23 s. Le signe o

indique les espéces considérées comme importantes

gomme le fait que la vitesse de production d’une espece considérée comme importante
peut étre faible par rapport aux autres. C’est le cas ici du naphtaléne par rapport &
lacétyléne. Ainsi, le radical naphtalényl (cyC\ioHg) est important uniquement & cause
du choix du naphtaléne et non pas pour des raisons cinétiques. D’autre part, si on in-
clut le radical cyCyoHy dans le groupe des especes importantes, et que 'on effectue une
itération de plus, les criteres B; doivent étre modifiés, et 1’on devrait voir remonter dans
la hiérarchie I'une des seules espéces pouvant produire le naphtalényl, en I'occurence
Ch1oHyo. Or cette derniére reste a un niveau tres faible. Ceci montre que le naphtalényl

vient du naphtaléne et donc que la réaction

cyCroHg &= cyCroHs + H
est une réaction rapide mais équilibrée. On peut également le voir au fait que les trois
especes cyCoHg, cyCioHg, et H ont un critére de sensibilité du méme ordre de gran-

deur. Par contre les espeéces influant vraiment sur la production de naphtalene (CyoH; et

cyCs Hs) si elles apparaissent relativement importantes apres une itération, ne sont plus

118



CHAPITRE 4. Pyrolyse du propane dans un réacteur de CVD-CVI

mises en évidence, apreés avoir rajouté cyCioHg et H. L'utilisation de ce critere est donc
délicate et devra étre confirmée par la comparaison entre le mécanisme de référence et le
mécanisme réduit, car son interprétation n’est pas directe. En outre, il s’agit d'un critere
local, et il est donc nécessaire de le calculer en chaque point du réacteur considéré. Ce

critére n'a donc pas été utilisé in fine pour la réduction du mécanisme.

4.5.4 Analyse des vitesses de réactions

Dans la partie précédente, la taille du systéme a été limitée en éliminant quelques
espéces peu pertinentes. Il s'agit maintenant de réduire le nombre méme de réactions
chimiques. Avant d’effectuer cette étape, nous nous proposons d’abord d’utiliser une
modification du critére de Turdanyi pour analyser ces réactions sans encore réduire le
systeme.

Si le critére B; est comme on 'a vu d’un emploi délicat pour un groupe d’especes, il
peut se révéler intéressant si on se limite a une seule espece i : en effet on peut mettre
en évidence quelles sont les especes qui ont une influence directe la plus significative sur
I’espece considérée .

Pour effectuer une analyse plus fine, on peut déterminer quelles especes influent di-
rectement sur d’une part la consommation de 7, et d’autre part sur sa production. Pour
cela il suffit d'introduire les critéres de Turanyi modifiés suivants (les exposants ¢ et p

font respectivement référence & la consommation et a la production) :

N (@l f: ?

B e —_— 4.8

’ ; dlne; )
N e RN

B! = —__-n .9

. nzz:l dlnc; (4.9)

Dans ces criteres, f? f¢ sont les taux de production pour la production et pour la
consommation de la réaction n. Ces deux criteres ont été appliqués pour 'ensemble des
especes du systeme, ce qui permet d’avoir une idée relativement précise des réactions qui
affectent chacune de ces espéces. Les graphes présentés ci-dessous montrent les valeurs
significatives de ces critéres en fonction de la position dans le réacteur, pour quelques
unes des especes radicalaires ou moléculaires importantes. Les especes intervenant dans
trop peu de réactions n'ont pas été reportées car ne présentant que peu d'intéret. Nous
n’avons pas non plus représenté les molécules en C4, car nous sommes focalisés sur les
produits primaires de la pyrolyse et ceux conduisant au benzene par la voie C3.

Ces graphes présentent des valeurs normalisées. Ils montrent I'importance relative

d'une voie réactive par rapport a une autre en un point donné du réacteur. Celui-ci
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n'étant pas homogéne en température, on ne peut pas déterminer si une voie locale-
ment importante a une importance significative a ’échelle du réacteur. En particulier,
les réactions importantes en sortie de réacteur n'ont que peu de sens, excepté certaines

recombinaisons radicalaires.

"
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Sensibilité normalisée pour la création: H Sensibilité normalisée pour la consommation: H
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Fig. 4.27 — Critéres B! et Bf pour H. 1300 K, 2000 Pa, t,=0,23 s.

Le radical H provient essentiellement de deux types de réactions :
L. Une réaction de décomposition unimoléculaire :
RH—-R+H
2. Une réaction bimoléculaire (métathese) :
R+H,—-RH+ H
Le graphe 4.27 montre que les réactions de métathese sont importantes pour les
temperatures faibles ou moyenne c'est a dire z < 0,2 ou z > 0,6. Les radicaux pour
lesquels I'allure de la courbe du critere Bf; suit celle de H, sont impliqués dans ce type
de réaction. Ainsi, en enfrée de réacteur, la réaction prédominante pour la formation de
H est :
CHy+H, - CH,+H
Les courbes n’étant pas parfaitement superposées, d’autres radicaux doivent intervenir
minoritairement. Vers =0, 3, la contribution des métatheéses diminue au profit d'une j3-
scission : en effet, la courbe de 1-C'3 H est seule, et 'on doit donc avoir une décomposition

unimoléculaire :

1—03H7 — H + CgHG
Dans la zone chaude, il est plus difficile d’associer une réaction déterminante ; néanmoins,
on voit que les especes principales sont Hy, C' Ha, CyHs, et CyHs. H, n'’étant pas majori-
tairement influent, on en déduit qu’il doit y avoir une part importante de décompositions

unimoléculaires :
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CgHs — 02H4 +H
CyHy — CoHy + H

En sortie de zone chaude, H, redevient une espéce majoritairement importante et
réagit par métathese avec CyHs.

En zone froide aval, la production de H est fortement liée a la concentration en ra-
dicaux cyclopentadiényl (cyCsHs), puisque le critére BY; est supérieur & 1. Ceci montre
une forte sensibilité qui ne peut s’expliquer que par une réaction des radicaux cyclopen-

tadiényl entre eux, en 'occurence :
cyCsHs + cyCsHs -+ CroHs + H+ H

En ce qui concerne la consommation de H, celui-ci réagit essentiellement avec le
propane ('3 Hy, tant que celui-ci est en quantité suffisante. Dans la région la plus chaude,
le méthane qui est 'un des principaux sous-produits de la pyrolyse, réagit un petit peu
avec H, mais c’est surtout CyH, qui réagit, sans que l'on puisse déterminer s’il s’agit
d’'une addition ou d’'une métathese.

Il faut également noter le role important joué par les espéces en C4 (iCyHj, 1CyHs,

('4H,) dans la consommation de H.

Espéce H,

Sensibilité normalisée pour la création: H
’ P 2 Sensibilité normalisée pour la consommation: Hz
v " wH Tr= T T T T
/ N i e CHJ i o | CH:
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0.4 C.H, 0.4} * 2CH,
b IC.AHJ | *iCH,
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Fig. 4.28 — Critéres Bf et Bf pour H,. 1300 K, 2000 Pa, t,=0,23 s.

H; ne peut étre formeé que par recombinaison de radicaux H, par métathese (avec
H), ou par une déhydrogénation moléculaire. Compte tenu de la faible concentration en
protons, la recombinaison est peu probable par rapport aux autres réactions.

Dans la premiere partie du four, H; provient exclusivement du propane. Dans la
zone la plus froide, aucune autre espece n'influe sur la création de H,; on a donc une

décomposition unimoléculaire® :

3(Cette réaction moléculaire peut paraitre étonnante. Elle est tirée des travaux de Tomlin et al. [156]

sur la réduction de mécanisme pour le craquage du propane ol elle semble jouer un role important.
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CQ,HS - CgHs + Hg

Au fur et & mesure que la température augmente, H joue un role progressivement
plus important.

Il est étonnant de constater qu’au plus fort de la zone chaude, C'3 Hg joue encore un
role prépondérant sur la formation de Hs, et qu’a partir de z = 0,3 c’est a 50% par
décomposition unimoléculaire.

Les métatheses ne prennent de l'importance qu’a partir de = = 0,4, alors que des
especes comme C'Hy, C3Hy, ou 1C'y Hy influent légérement sur la production de H,.

Deux especes contribuent majoritairement a la consommation du dihydrogene : C' Hj
cdans la partie chaude et amont du réacteur, Cy Hs dans la partie aval. Dans la zone de
température intermédiaire, les radicaux issus du propane (2-C3H: et dans une moindre

mesure 1-C3H7) semblent se recombiner pour redonner du propane.

Espéce C'H;

Sensibilité normalisée pour la création: CH, Sensibilité normalisée pour la consommation: CH,
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Fig. 4.29 — Critéres B! et Bf pour CH3. 1300 K, 2000 Pa, t,=0,23 s.

Le graphe 4.29 montre que dans toute la premiere partie du réacteur, le radical méthyl

('H; est produit par F-scission. Dans un premier temps on a :
1-CsH7r — CoHy + CHy

puis
CsHg — CyH3z + C'Hs

Le méthane est un produit primaire de la pyrolyse, mais relativement stable ; ce n’est
qu’au centre du four, ou la température est maximale, que C' Hy peut étre décomposé par

métathése pour former C'Hj :

D’autres voles étant également prises en compte pour passer de C3Hg & C3Hgs, nous avons considéré
que cette réaction moléculaire n’était pas une réaction globale et nous avons décidé de conserver cette

réaction dans notre mécanisme.
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En sortie de réacteur, on a essentiellement des métatheses, car il n’y a pas suffisam-
ment d’especes suceptibles de donner C'H; par (3-scission.
C' Hj est peu sensible a C3Hs en particulier dans la zone amont du réacteur, ce qui

montre que la réaction d’amorgage :
C3Hg — CyHs + C H;

n'est pas prépondérante.
C'H3 ne réagit que par métathese dans la premiére partie du réacteur, avec les espéces
majoritaires : C3Hg, puis H; et CyH,. En sortie, la contribution de CyH; est importante,

vraisemblablement liée a la recombinaison avec C' Hj :
CHg + C-3H5 — CgHg
Ceci est cohérent avec le profil de C3Hg qui présente un minimum en zone chaude

puis réaugmente.

Espece C'H,
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Fig. 4.30 — Critéres B et Bf pour C'H,. 1300 K, 2000 Pa. t,=0,23 s.

Le méthane est formé a partir du radical méthyl qui réagit avec les especes moléculaires
majoritaires : d’abord C3Hs dans la partie froide, puis Hy et CyHy et dans une moindre
mesure CyHg, CyHy et CyHs.

C Hy est relativement peu réactif. Le graphe qui en résulte pour sa consommation est
relativement simple : aux températures moyennes (z=0,2), C'H, est consommé par les
produits primaires 1-C3H7 et surtout 2-C3H-( En effet 1-C3H- a plutdt tendance a se
décomposer par 3-scission). Pour les températures intermédiaires, C' Hy est plutdt sensible

a CyHy et a haute température a H.
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Fig. 4.31 — Critéres B! et Bf pour CyH-. 1300 K, 2000 Pa, t,=0,23 s.

Espece (1, H,

Le graphe 4.31 montre qu’il existe préférentiellement deux voies de formation de
'acétylene. La premiere est une déshydrogénation du radical vinyl CyHs, voie classi-
quement présentée dans la littérature. Cependant, on ne présage pas du fait que la
déshydrogénation soit unimoléculaire ou bimoléculaire. La deuxiéme est la décomposition
du radical vC3Hs. La déshydrogénation prédomine a basse et & haute température, alors
que la décomposition de vC3H;5 est importantes aux températures intermédiaires. Une
relative symétrie des courbes de critére de consommation ou de production indique un
comportement dicté par la température, alors que des allures dissymétriques seront plutét
caractéristiques d’un effet d’enrichissement ou d’appauvrissement de la phase gazeuse. La
consommation de ['acétylene correspond essentiellement a la réaction inverse de celle que

'on vient de voir pour la production :
C'_),JHQ + CHg — UC3H3

A haute température, on observe 'addition du vinyl sur ’acétylene pour donner du 1,3-

butadiényl :
CZH3 + C-gHg —+ ?EC4H5

On vient de voir qu’il existait potentiellement deux voies pour expliquer la formation
de 'acétylene : par les radicaux vC3Hs et par les radicaux Cy Hs. Il est donc intéressant

de déterminer la provenance de ces radicaux.

Espeéece C)H;

Le radical vinyl CyH; est également formé selon deux mécanismes. Premierement il

est formé a partir de ’éthyléne selon :

OQH;; -+ B — CgHg + RH
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Sensibilité normalisée pour la création: CzHa Sensibilité normalisée pour la consommation: CzHa
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Fig. 4.32 — Critéres B? et B¢ pour C>Hs. 1300 K, 2000 Pa, t,=0.23 s.

Le radical R est majoritairement le radical méthyl. Pour les températures plus élevées,

on a une décomposition unimoléculaire du propene :

CgHt,‘ — CgHg + CH;;

Cette voie est limitée & la zone chaude, et représente 50 % de la production de vinyl. Le
fait que cette voie est limitée & une zone relativement étroite est vraisemblalement 1ié au

fait que la quantité de propéne devient rapidement trés faible.

Espeéece CyH,
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Fig. 4.33 — Critéres Bf et B pour C-H,. 1300 K, 2000 Pa, t,=0.23 s.

L’éthylene est I'un des produits que l'on obtient majoritairement. Le graphe 4.33
montre que dans la premiere partie du réacteur, il est exclusivement obtenu & partir
du propane ou du l-propyl. La contribution du propane réagissant avec le vinyl est
vraisemblablement négligeable, car elle est limitée & une zone ou la température reste

faible. On a donc comme source principale d’éthyléne la 3-scission :

1~C3H7 — 02H4 + OH3
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Il est intéressant de noter que contrairement a ce qui est généralement proposé ([71]),
C3H, ne provient pas de la déshydrogénation directe de CyHs. Ce n’est qu’au sein de la
zone chaude que C'; Hs a une influence non négligeable. Il est cependant difficile d’attribuer

un type de réaction bien précis. Il peut s’agir d’une décomposition directe :
CyHs - CyHy+ H
ou encore d'une dismutation de radicaux :
CoHs + R — CoHy+ RH

Une autre source d'éthylene non négligeable en zone chaude est le radical vinyl. Mais
tout comme pour CyHs, il est difficile de déterminer son mode de réaction. Ce peut étre

par métathese avec C'H, :
CgHg + CH;L — G-),H_; + CHg
ou encore avec Uz Hg, pour 0,35 < z < 0,4 :
CoHs + CaHg — CoHy + C3Hr

Cependant une dismutation n’est pas exclue :

CoHs + CoHy — CoHy + CyHy
ou encore
CoHs + CyHs — CoHy + Co Hy

En sortie de zone chaude, on a clairement dismutation de CyHs, car le critere est
supérieur a 1 :

CoHs + CoHs — CoHy + CoHg

Ceci peut étre confirmé en considérant les courbes de consommation de CyH;5 et de
production de CyHg (4.34)

On retrouve dans ces deux cas un critére par rapport a CyHs supérieur a 1 dans la
partie aval du réacteur. La courbe de consommation de CyHs permet de localiser tres
précisément a partir de quelle position cette dismutation est effective, (z=0,55) et qu’entre
z=0,5 et z=0,55 C; Hs réagit avec Hy pour donner CyHg, aspect que 1'on retrouve sur les
deux graphes.

Cependant, il est fort possible que cette recombinaison des radicaux €3 Hs n'ait qu’une
influence mineure car elle tient place essentiellement dans la zone froide aval.

On note, sur le graphe de [’éthane, que celui-ci est formé essentiellement par recom-

binaison des radicaux méthyl.
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Fig. 4.34 — Critéres Bf pour CyH; (gauche) et B pour C2H; (droite). 1300 K, 2000 Pa,
t,=0,23 s,
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Fig. 4.35 — Critéres BY et B¢ pour C3Hs. 1300 K, 2000 Pa, t,=0,23 s.
Espeéce ('3 Hg

Les calculs thermodynamiques indiquent que la décomposition du propane pur doit

s'opérer par rupture d’une liaison carbone-carbone, plus fragile qu’une liaison carbone-
hydrogene :

CsHs — CyHs + CH;

Le graphe de sensibilité de la consommation de ' Hg montre cependant que celui-ci

est sensible & plusieurs radicaux : C'Hj (en entrée surtout), Cy Hs (au centre du réacteur
majoritairement).

La réaction de décomposition unimoléculaire a une forte énergie d’activation, et ne
se produit que lorque la température est suffisamment élevée (z=0,5). Néanmoins les
reactions de métathese sont plus efficaces pour les températures plus faibles. Les ra-
dicaux nécessaires a ces métathéses peuvent provenir directement de la décomposition

unimoléculaire du propane, comme le méthyl, lequel rétrodiffuse vers la zone aval et

'entrée du réacteur, ou il peut réagir avec le propane.
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Cet effet que nous mettons en évidence est en fait commun & toutes les espéces ; il est
juste plus aisé a noter dans le cas de la décomposition du propane. Paradoxalement, dans
le cas d’un réacteur non homogene en température, la diffusion, qui tend 2 lisser les profils
de pressions partielles avec des gradients moins prononcés, conduit & des interactions plus
marquées entre chimie et transport.

La reformation du propane n’est que secondaire. On constate qu’elle essentiellement

liée an 2-propyl (le 1-propyl semblant conduire préférentiellement & une 3-scission).

Espece (3 H;
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Fig. 4.36 — Critéres B! et Bf pour C3Hs. 1300 K. 2000 Pa. t,=0.23 s.

De nombreux auteurs privilégient depuis quelques années le rdle du radical propargyl
(C'3H3 dans la formation du benzéne. La courbe de sensibilité de consommation du pro-
pargyl est caractéristique et montre bien la recombinaison des radicaux propargyl, car
le coefficient de sensibilité est supérieur & 1. Partout ou il vaut 2, on a exclusivement
une recombinaison du propargyl. Cependant, cette recombinaison n’est efficace que si le
propargyl est en quantité suffisante, c’est-a-dire dans les deux derniers tiers du réacteur.
Dans le premier tiers du réacteur o il n'est pas encore formé et n’est présent que par
effet diffusif, il réagit plutot avec le dihydrogene.

Il est important de déterminer la provenance des radicaux propargyl. Logiquement, il
provient des isomeres alléne et propyne. On a ici un comportement dicté par la température
et non par un régime de transfert de masse. A haute température, c’est le propyne qui
réagit avec I'hydrogene par métathese, alors que pour les températures plus basses, c’est
allene qui réagit avec le méthyl. On retouve dans plusieurs cas une influence plus marquée
de H par rapport a C'H; en zone chaude par exemple dans le cas du benzeéne ou du naph-
talene comme l'indique la figure 4.37.

Les courbes de sensibilité du propyne (fig. 4.38) et de I'alléne (fig. 4.39) montrent que

leur réle dans la formation du propargyl peut étre délicat & interpréter. Il semble qu’il
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Fig. 4.37 — Critéres B¢ pour le benzéne (gauche) et le naphtaléne (droite)
Pa, t,=0,23 s

. 1300 K, 2000

existe pour ces espéces un subtil équilibre entre transfert de masse et cinétique chimique.
On a vu qu’en zone chaude le propargyl venait du propyne lequel semble étre formé par

recombinaison de C' Hz et de CyH. Quant au radical CyH, il apparait que sa formation

correspond a la réaction :
??,04H3 — CgHg + CgH

[l ne s’agit donc pas d’une chaine de réactions de déshydrogénation depuis le pro-
pane, comme on pourrait intuitivement le supposer, mais d’une voie de formation bien
plus indirecte. Un petit peu en amont de la zone chaude, le propyne provient du pro-
pargyl méme, celui-ci ayant été formé par une autre voie (alléne par exemple) ou ayant

rétrodiffusé depuis la zone chaude.

Sensibilité normalisée pour la création: a.CaH‘1 Sensibilité normalisée pour la consommation: aCsH4
11— = 1 = e T T |
¥ | = H
\ /‘\ ‘
. B
6.3 08| g o/ gl =-CH,
1
a ,/ | --cH
0_6-‘ 06_ ‘! i divi f 5 - | K]
[ i |
L ! al / |7aCH,
0.4+ (.8 Pcimmiamsiniag \. e -
‘5\ 'i ;'\ H nC_‘H5
0.2 0.2} e i\ sy
\"-’ :‘f. Lo y
/ L NS/
. i ; R e
N SR SRR .~ RO RN S C= 2 A e st
O 02 U w55 0.4 06 08 1
z

Fig. 4.38 — Critéres B! et B¢ pour pC3H.. 1300 K, 2000 Pa, t,=0.23 s.

Espece cyC's H;

Le cyclopentadiényl cyCsHs a été proposé comme précurseur du naphtalene. On

constate qu'a partir du début de la zone chaude (z=0,4) et dans toute la partie aval
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Fig. 4.39 — Critéres Bl et B¢ pour aC3H,. 1300 K, 2000 Pa, t,=0,23 s.
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Fig. 4.40 — Critéres B? et B pour eyCsHs. 1300 K, 2000 Pa. t,=0,23 s.

du réacteur, on a essentiellement dimérisation du cyclopentadiényl. On peut noter la

similarité avec la courbe de consommation du propargyl (fig. 4.36).

Le cyclopentadiényl est obtenu par déshydrogénation unimoléculaire du cyclopen-

tadiene en zone chaude, et plutét par métathese dans les zones plus froides.
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Fig. 4.41 — Criteres B! et Bf pour CsHs. 1300 K, 2000 Pa, t,=0,23 s.
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Le benzene présente trois voies de formation.

. La premiere voie est une déshydrogénation de cyCgH>. Celle-ci est limitée & ’entrée
du réacteur et contribue vraisemblablement de maniére marginale  la production

globale de benzene.

S

La voie vraisemblablement la plus importante est celle passant par la dimérisation
des radicaux propargyl, qui est effective pour les températures intermédiaires et en

sortie de reacteur.

3. Pour les températures plus élevées, une voie apparement importante passe par le

1,3-butadiéne.

Espéce Olng
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Fig. 4.42 — Critéres B et Bf pour CoHs. 1300 K, 2000 Pa, t,=0,23 s.

Sur la quasi-totalité du réacteur, le naphtaléne est produit par dimérisation des radi-

caux cyclopentadiényl.

Conclusion

Les criteres modifiés B} et Bf peuvent parfois procurer des renseignements trés
précieux pour la compréhension d’un mécanisme réactionnel, et nous permettent d’iden-
tifier certains processus de création ou de disparition des espéces chimiques. Cela reste
cependant une méthode lourde, car elle nécessite d’étudier systématiquement toutes les
especes. Si le mécanisme comprend n especes, cela requiert ’estimation de 2 n® coeffi-
cients en chacun des temps de calcul, s’il s’agit d’un calcul instationnaire, ou en chacun

des points de calcul, s’il s’agit d’un calcul a 1'état stationnaire comme dans notre cas.
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4.5.5 Analyse en composantes principales

Dans cette partie, la réduction du mécanisme en termes de nombre de réactions chi-
miques sera abordée. De nombreuses méthodes plus systématiques ont été mises en ceuvre
pour la réduction d’un mécanisme chimique, généralement basées sur des techniques
d’analyse de sensibilité [156, 177, 180, 181, 182]. Nous allons les présenter ci-apres.

Une réaction j de constante de vitesse associée k; sera importante pour l'espece ¢
si une variation de cette constante de vitesse conduit & une variation importante de la

concentration de cette espéce. On peut alors écrire par un développement de Taylor :

ac! 1 nronr ()C’,

ci(t, k+ k) = ci(t, k) +Z aL, + = ZZ(M o SkiSk;j + o(k?) (4.10)
: i

En se limitant au premier ordre, on définit un coefficient de sensibilité qui est une

mesure de I'importance de la réaction j pour I'espece i :

@C;(f)
gl == 4.11
i) = g (4.11)
On peut également définir un coefficient de sensibilité log-normalisé :
k; c'“)ct- (t)
3:(t) = —=— 4.12
J( ) Ci(t) ()AJ ( )

Il est toujours possible mais peu recommandé de calculer directement la matrice
de sensibilité en perturbant localement les constantes de vitesse &;. Ceci nécessite de
déterminer la solution originale et la solution pour les constantes de vitesse perturbées.
On pourra employer cette méthode si on étudie spécifiquement la sensibilité d’une seule
réaction.

Si on différentie le sytéme 4.4 par rapport a kj, on obtient :

d dc _Of de n af
dt Ok; " e dk dk;

Cette relation représente une équation différentielle, dont I'inconnue est précisement

(4.13)

la matrice de sensibilité. Cette équation fait également apparaitre le terme 3o’ qui est
également la jacobienne du systeme différentiel J(t) pour la conservation des especes.
Plusieurs auteurs (Leis et Kramer [183], Dunker [184]) ont proposé des algorithmes basés
sur cette constatation et permettant la résolution simultanée des équations de conser-
vation des espéces et de la matrice de sensibilité. Ces méthodes sont appelées méthodes
directes.

Le deuxiéme membre de cette équation différentielle est une matrice de sensibilité

des taux de réaction. Vajda et al. [182] ont montré qu’une réaction présentant une faible
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importance au vu des coefficients de sensibilité au taux de réaction, était également non
importante pour la matrice de sensibilité des concentrations. Au contraire, si les coeffi-
cients de cette matrice sont grands, l'intégration temporelle de cette équation différentielle
conduira a des coefficients de sensibilité pour la concentration également importants.

Sous forme log-normalisée, le systeme s'écrit :

= JS; + F; (4.14)

F; représente D'effet direct d'une perturbation de la constante de vitesse k;, alors
que jgj représente un effet indirect incluant les variations de concentrations dues & la
perturbation. Ainsi la matrice de sensibilité pour les concentrations gj présente un effet
meémoire rendant son interprétation difficile, et méme rédhibitoire dans certains cas.

Il est donc plus judicieux d’utiliser la matrice F'j pour déterminer quelles réactions
jouent un réle important, d’autant plus que son expression est algébriquement tres

simple :

F _ kj af{(k,c) _ L’z‘jRJ‘
Y filke) Ok T f;

ou fi(k,c) est le taux de production (positif ou négatif) de 'espéce i, R;, le taux de

(4.15)

reaction de la réaction j, v, le coefficient stcechiométrique de I’espece 7 dans la réaction
J-
Pour tirer des informations cinétiques de la matrice F;, on peut calculer le critere

global Z(F}g )? qui tiend compte de I'influence de la réaction J sur I'ensemble des especes
=1
du systeme.

Ce critere objectif peut se mettre sous la forme vectorielle :

i(ﬁ)2=i(W) =Zn3(fi(“’c)_f*'(“°"’)) = Q) (416)

N\ fileeo)
ou a; = In(k;), et af = In(k?)
On montre que si le vecteur perturbé a est proche du vecteur original o°, le critere

objectif peut étre développé sous la forme :

Q(a,c) = (da)F'F(éa) (4.17)

En effectuant une analyse en composantes principales, c’est & dire en déterminant les
valeurs propres et les vecteurs propres associés du produit croisé F'F, on peut déterminer
quelles sont les réactions importantes, mais également déterminer les interconnections
entre ces réactions. Les valeurs propres sont toujours réelles, car la matrice F*F est un

maftrice réelle symétrique.
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Les valeurs propres et les vecteurs propres ont été calculés pour diverses conditions et

pour divers points du réacteur. Une partie des résultats est présentée au tableau 4.5.5.

Valeur propre | Vecteur propre : composante (proportion)

4,3410 | 83 (-0,64) 103 (0,68)

2,42e10 337 (0,64) 338 (-0,75)

2,03el0 75 (-0,51) 83 (0,64) 103 (0,49)

1,55e10 258 (-0,38) 269 (-0,35) 270 (0,59) 300 (-0,32) 301 (0,48)

8,04e10 108 (0,67) 109 (-0,73)

6,319 30 (-0,72) 31 (0,70)

2,81e9 208 (0,73) 213 (-0,57)

1,17e9 168 (-0,50) 258 (0,32)

2,678 206 (0,70) 215 (-0,68)
)
1(

214 (-0,32)
269 ( 30) 270 (0,52) 300 (0.26) 301 (-0,40)

8,896 371 (0,80) 372 (-0,59
4,726 1(0,86) 2 (-0.22) 1
1,02¢6 1(0,22) 11 (-0,55) 1
3,83¢5 277 (-0,77) 281 (0,59)
2,91e5 312 (-0,61) 314 (-0,28) 318 (0,72)
2,10e5 320 (-0,27) 322 (-0,53) 326 (0,80)
5,08e4 40 (-0,74) 75 (0,31) 83 (0,21) 95 (0,42)
2,70e4 127 (-0,22) 141 (-0,48) 159 (0,82)
4,28¢3 1 (0,23) 246 (-0,28)

1,51e3 245 (0,45) 246 (-0,80) 366 (0,24)
1,093 202 (-0,70) 203 (0,72)

0,26) 12 (-0,24) 218 (-0,22)
2 (0,51) 218 (-0,49)

7,432 328 (0,91) 332 (-0,30)

5,49¢2 176 (0,46) 214 (0,27) 283 (-0,77) 286 (0,24)

8,81el 123 (0,66) 124 (-0,63) 141 (-0,24)

5,55e1 277 (0,41) 281 (0,52) 304 (-0,72)

4,391 223 (0,62) 227 (-0,75)

1,30el 223 (-0,41) 227 (-0,52) 334 (0,74)

8,98¢0 176 (-0,41) 281 (0,29) 283 (-0,35) 295 (-0,53) 304 (0,4
8,090 141 (-0,40) 143 (0,31) 145 (0,32) 159 (-0,34) 258 (0,5: )

Tab. 4.10 — Principales valeurs propres et vecteurs propres associés, T=1300 K., 2000
Pa., t;=2,3 s., 2z=0,4; Pour les vecteurs propres le premier nombre est le numéro de la

réaction suivi entre parenthéses de son coefficient dans le vecteur propre

On constate généralement (mais pas forcément), que chacune des valeurs propres est

plus particulierement associée & une espéce chimique. Les valeurs propres les plus impor-
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tantes correspondront a des especes dont la vitesse de production ou de consommation
est important.
Ainsi la premiere valeur propre correspond au 1-propyl (1-C3H7), qui, au point considéré,

se décompose essentiellement par (-scission pour former du méthyl et de I'éthylene. Il

est essentiellement formé par isomérisation du 2-propyl (2-C3 H7).

2-C3H7; — 1-C3H, — CyHy + CH,
On retrouve ceci pour la troisieme valeur propre, mais celle-ci fait apparailtre la contri-
bution de la formation de 2-propyl par métathese. Comme cette valeur propre est plus

faible que la premiere, cela indique peut-étre que la formation du 2-propyl est une étape

limitante.
CgHg + H — 2—C3H7 + Hg
La quatrieme valeur propre est intéressante, car elle semble indiquer qu’une voie impor-
tante de formation du propyne serait la recombinaison des radicaux CoH et CHy. CoH
proviendrait alors de la décomposition de nCyHj et de CyH,, mais ces réactions semblent
relativement équilibrées :
nCyHs 2 CyH + CyH,
CsH, + H 2 CoH + CyH,
C2H + CH3 - pC3H4

La cinquiéme valeur propre correspond a la production équilibrée de vC3H;5 avec :
CoHy + CHs 2 vC3H;
et dans une moindre mesure :
aCs3Hs 2 v(5H;
La sixieme valeur propre suivante (6.31e9) indique que la voie de formation privilégiée
de nCyHs est 'addition du vinyl sur Pacétyléne, mais que cette voie est équilibrée :
CoHy + CoHy 2 nCyHs

La quatrieme et la huitiéme valeur propre donnent essentiellement les mémes indications.

Toutefois la huitieme, plus faible, integre la réaction :
C4H4 + CHS — TLC4H3 -+ CH4

Ceci semble indiquer d’une part que nCyHs doit étre un precurseur important de CyH,
d’autre part que la formation de nCy Hj est limitée par la décomposition du vinylacétylene.
Ceci correspond & ce qui a déja été vu pour le 2-propyl.

Les valeurs propres 25 (4.3%l1) et 26 (1.3el) correspondent & la production et a
la consommation respectivement du cyclopentadiene et du cyclopentadiényl, lequel se

recombine en naphtaléne :
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a6'3H5 + CQHQ — CyC5H6 + H
CyC5H6 — Cy05H5 + H
cyCsHs 4+ cyCsHs — CroHg + H + H

L’analyse en composantes principales fait apparaitre la voie en ('3 comme voie pri-
vilegiée pour la formation du benzene. Elle correspond aux valeurs propres 23 (8.81el)

et 28 (8.09¢0). Ces valeurs propres indiquent que l'on doit avoir :

CoH + CH3 — pCaH,
aCs3Hs + H — aC3Hy + H,
aC3Hs + CHz — aCsHy + CH,
aC3Hy 2 pC3H,
pCsHy+ H 2 C3Hs + H,
pC3Hy + CHy 2 C3H; + CH,y
aCsHy+ CH; = C3Hs + CH,
C3Hz + C3H; — CeHg

Toutes les réactions n’intervenant pas dans des vecteurs propres dont la valeur propre
associée est inférieure a 10~! ont été éliminées; il en reste ainsi 136. L’erreur maximale

par rapport au modele A pour les especes majoritaires reste inférieure & 5 %.

4.5.6 Conclusion

Nous avons utilisé plusieurs techniques pour réduire la taille du modele chimique :

~ Evaluation des taux de consommation

~ Calcul des criteres B; préconisés par Turanyi

— Analyse en composantes principales

L'utilisation des critéres B; n’a pas amené de résultats satisfaisants. Par contre, en
les modifiant pour faire apparaitre les parts liées respectivement & la création ou & la
consommation, une méthode intéressante a été congue. Celle-ci a apporté des éléments
importants de compréhension du mécanisme.

Nous avons obtenu un mécanisme réduit B comportant 40 especes et 136 réactions
présentant des erreurs relatives de Iordre du pourcent pour les espéces majoritaires
(éthylene, dihydrogene, méthane, acétyléne, diacétylene, benzene) par rapport au mécanisme

de référence A.
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4.6 Extension du modele : vers les HAP

4.6.1 Introduction

L’analyse des vitesses de réaction et l'analyse en composantes principales a permis
une meilleure compréhension des processus élémentaires lors de la pyrolyse du propane
jusqu’a la formation du benzene et du naphtaléne, ainsi qu'une réduction significative
du modele. Dans cette partie, le modéle est complété pour tenir compte d’autres especes
aromatiques, en particulier le phénanthréne et l'acénaphtyléne. Les espéces conduisant a
ces deux composés par un mécanisme de type HACA, ont été incluses : éthynylnaphtalene
CiroH7CoH, éthynylnaphtalyl CoHgCoH et le phénanthryl C14Hg. Marinov et al. [151]
insistent particulierement sur le role des radicaux stabilisés par résonance dans la forma-
tion de certains aromatiques. Le nouveau mécanisme tiend compte du méthylallényl, du
1,2-butadiene qui semble étre un de ses précurseurs, de 'orthoxylene et de son radical
agsocié ['orthoxylyl.

Le modele tient également compte de 'indéne et de I'indényl, car Marinov et al. [L51]
ont proposé que le la recombinaison de I'indényl avec le cyclopentadiényl pouvait conduire
au phénanthrene.

Les formules semi-développées de ces espéces sont présentées dans le tableau 4.11.

Une voie alternative pour la formation des radicaux cyclopentadiényl a été proposee
par Marinov et al. [151] : plutét que la décomposition de cyclopentadiéne, elle fait appel
a la réaction du propargyl avec le vinyl. Les parametres cinétiques ont été calcules par
les auteurs avec la méthode QRRK (Quantum Rice Ramsperger Kassel). Cette voie entre
donc en compétition avec la formation du benzene, puisqu’elle consomme des radicaux
propargyl également. En tenant compte de cette réaction, on constate en effet une forte
augmentation de la concentration en naphtaléne (provenant de la recombinaison des radi-
caux cyclopentadiényl) au détriment du benzeéne, si bien que ce dernier est généralement
en quantité inférieure par rapport au naphtaléne. Ce résultat semble indiquer que les
constantes de vitesses de ces réactions doivent étre évaluées avec plus de précision.

Le modele C ainsi obtenu comprend 33 especes allant jusqu’au phénanthrene (3 cycles)

et tiend compte de 205 réactions.

4.6.2 Comparaison avec ’expérience

Les résultats obtenus avec ce nouveau modeéle ont été comparés avec ’expérience. Les
especes qui ne sont pas directement impliquées par les modifications du modele B en
modele C ne présentent pas de différence significative.

Pour le diacétylene C'y Hy, le profil a haute température (1300 K) est ameliore, car du
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AR 12CH
=
N CH,C,H,
(5/ CH,C{H,CH,
CH.CoH,
< R
'/
C14H10

C‘IOHSCZH2

CH,C,H,CH,

CaH,CaH,y

C1oHsCoH

C14H9

Tab. 4.11 — Espéces rajoutées pour le mécanisme C

Pression partielle (Pa.) C.H Absorbance (u. a.) Pression partielle (Pa.) aC H Absorbance (u. a.)
450 . ; 22 : ‘ 9 [ ‘ 34 : ; 0,045
Calcul Exp. ] Caleul Exp.
©-1100 K A= to0k[ 1100 K -E1100 K
- P e o jd o ; © 1300 K ‘
337,5 | L R il , gl LS .4 0,03375
y A N -
205 | %f" ; ~ e T 0,0226
112,55 L2325 .. 0,01125
1 S S .
K T O — ] : )
Q= i i 0 i i 0
0 o5 1 15 2 25 3 35 4 2 25 3 35 4
t (s t(s)
Fig. 4.43 — Effet du temps de séjour sur les pressions partielles. Comparaison avec

I'expérience. 2000 Pa. C2Ha & gauche; aC3H, A droite

fait de la consommation des radicaux :Cy H3 conduisant au phényl, I'équilibre est déplacé

dans le sens de la consommation de C'y H,. Cependant, on prévoit toujours une production

croissante importante de diacétyléne, ce qui n'est pas observé expérimentalement. Dans

le modele utilisé, le diacétyléne est un produit final qui n’est pas consommé, si ce n’est

par les réactions inverses de sa production. Manifestement, le modeéle doit étre complété,

et il est fort probable que les concentrations calculées pour CyH, soient surestimées.
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Pression partielle (Pa.) CzH:. Absorbance (u. aé) Pression partielle (Pa.) C“H2 Absorbance (u. a.)
100 i y ! : ; : 80 : : : . ;
\ ____,_____‘__‘:_\_,,H;fi,,;‘,_‘ i i !
750 - - 0,1575
Exp. {
41100 K ]
; ——-1300 Kf—""
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250 - 0,0525
0 . B 0
0.5 15 2. 25 3 35 4 3 35 4
t, (s.)
Fig. 4.44 — Effet du temps de séjour sur les pressions partielles. Comparaison avec

I’expérience. 2000 Pa. C2H, & gauche:; CyH- A droite

Pour le vinylacétylene également, la situation est sensiblement améliorée, ’écart entre
les courbes expérimentale et théorique étant réduit par rapport & ce qui était observé pour
le modele A (fig. 4.13). Les résultats sont également meilleurs pour le 1,3-butadiéne.

En fait, Pamélioration est surtout remarquable pour le benzéne et le naphtaléne. Pour
le naphtalene, ceci est essentiellement lié au fait que 1’on tient compte de la formation du
cyclopentadiényl & partir du propargyl, ce qui explique la création rapide de naphtalene.
D’autre part le naphtalene n’est plus un produit final du mécanisme, car il peut conduire

a des especes plus lourdes, par exemple, par un mécanisme de type HACA,

Pression partielle (Pa.) CH Absorbance (u. a.) Pression partielle (Pa.) CH Absorbance (u. a.)
; ; S ; ; 0,05 8 . : 4.8 . . 0,008
lﬁ Calcul Exp. i Calcul Exp. i
I O-1100 K #1100 K ©-1100 K 1100 K
X X 1300 K <1300 K % 1300 K > 1300 K ‘
18,75 f ke 451 - 0,006
[‘; ]
12,55 St - i s e s e i 0,004
R b= 1
6,25%.. ; 0,002
. \“-‘ .
h ‘-‘i-v_____‘
L | {\ Tt ot U S 7"__,,_:
lei"JL I i i i 0 “\u__i_ﬁpf....._._l___ff‘o
0 05 1 15 ,2. 25 3 35 4 1 15 2 25 3 35 4
t(s) L (s.)
Fig. 4.45 — Effet du temps de séjour sur les pressions partielles. Comparaison avec

I’expérience. 2000 Pa. C4H, & gauche; CyHs 4 droite

Nous avons également envisagé une réaction de formation du benzéne proposée par
Chanmugathas et Heicklen [185] :

CzHQ + C4H4 -— CﬁHﬁ

Cette voie correspond & deux mécanismes distincts; néanmoins, elle conduit & une

consommation tres rapide du vinylacétyleéne, incompatible avec les résultats obtenus
expérimentalement.
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Pression partielle (Pa.) Pression partielle (Pa.) C H Absorbance (u. a.)
22 —— 75 - . AL B , , 10,02
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Fig. 4.46 — Effet du temps de séjour sur les pressions partielles. Comparaison avec

I'expérience. 2000 Pa. CsHs & gauche; C'gHg a droite

4.6.3 Conclusion

La mise en place du modeéle C nous a permis d’obtenir une amélioration quant 2
la comparaison avec les tendances observées expérimentalemnt, en particulier pour le
benzene et le naphtaléene.

La seule espece pour laquelle on observe encore une forte différence est le diacétyléne.
Ceci est vraisemblablement & mettre sur le fait que notre modeéle ne tient pas compte
d’éventuelles voies de décomposition du diacétyléne en phase homogene.

Dans la partie suivante, nous allons nous intéresser plus en détail aux flux réactionnels

associés a ce modele C.

4.7 Analyse des flux réactionnels

4.7.1 Introduction

Afin d’avoir une vue plus synthétique de ’ensemble des mécanismes de pyrolyse du
propane, plusieurs tableaux synoptiques basés sur une analyse des flux réactionnels ont
été réalisés. Cette analyse permet de mettre en évidence les principales voies de formation
et de décomposition de certaines espeéces sélectionnées dans le systéme.

Les différents schémas se lisent de fagon similaire : une fleche indique la transforma-
tion d'une espéce (pas spécifiquement en une seule réaction chimique), et son épaisseur
est proportionnelle au flux molaire associé a la transformation. Les nombres en rouge
correspondent aux fractions pour lesquelles les transformations considérées contribuent
a la décomposition de l’espece concernée. De méme, les nombres en vert correspondent
aux fractions pour lesquelles les transformations considérées contribuent a la formation
cde 'espece concernée.

L’ensemble du modele a été divisé en quatre groupes que I'on peut résumer de la
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maniere suivante en fonction des espéces considérées :

1. Premieres étapes de décomposition du propane, especes en (2

V]

Especes en C3
3. Espeéces en C4
4. Especes aromatiques et polyaromatiques

L’analyse des flux réactionnels a été réalisée & deux cotes du réacteur

de zone chaude) et z=0,5 (centre du réacteur).

Décomposition du propane

: 2=0.4 (début

1.00

CH, 4-CoHe e 004 CoHy ul5 083

039
) 10 O4L'
2-CgH, “1 -C,H
0.93 0.08

CsH

Fig. 4.47 — Flux réactionnels & 1300 K, pour z=0.4; décomposition du propane

Comme l'indique la figure 4.47, le propane est essentiellement décomposé par métathese

pour donner les deux radicaux isomeres du propyl, beaucoup plus que par décomposition

unimoléculaire. Ceci montre I'importance de la rétrodiffusion des radicaux formés en zone

chaude. Par voie de conséquence, I’éthyléne ne vient pas essentiellement du radical Cy Hs

mals plutot du L-propyl a 72 %. L’éthyléne se décompose alors en vinyl, mais ces deux

especes semblent en équilibre selon :
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CoHy+ M = CoHs + M+ H
CgHg + RH — CQH4 + R

Finalement, I’acétyléne est relativement peu produit, et la contribution & la formation

(4.18)

d’espeéces en C4 reste relativement faible.

Tout commel’éthylene, les radicaux méthyl proviennent essentiellement de la décomposition
du 1-propyl. Pour moitié, les radicaux méthyl réagissent par métathése pour donner du
méthane, et pour moitié ils se dimérisent pour donner de I'éthane. Il s’agit d’ailleurs de

I'unique voie de formation de I’éthane.

CHy 4-C,H, 319 011 1,280,058 1.00
H6
0. 15
0.19
1.0 52
1 0
031 0.04
0.78 0.74
0.06 0.04
lo.13 o
C,He-CH, I g :
0.71
0. 17“01 J
0.19 0.8
0.54 0.11
C2H5_C H 49-_250 H C.H
081 < ° ) 242 508 2
: l 0.08
C.H 1.0
CH, B 5 vC,H,
HACA

Fig. 4.48 — Flux réactionnels & 1300 K, pour 2=0,5; décomposition du propane

Le méme type d’analyse peut étre conduit au centre de la zone chaude (4.48). A ce
niveau, le propane est largement consommé, si bien que les réactions faisant intervenir
C3Hs et C3H; deviennent minoritaires. L'éthylene qui était formé en début de zone
chaude ne I'est plus au centre du réacteur, et a tendance & se décomposer en vinyl, lequel
conduit majoritairement a ’acétylene. De méme, 1’éthane, instable a haute température
se déecompose en C;H;5 et dans une moindre mesure en C' Hi. Alors qu’en début de zone

chaude 'acétylene conduisait plutét au propényl vC3Hs, il participe plutét au centre de
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la zone chaude, & la formation d’espéces aromatiques ou dérivées (CsHg, CsHs) ou encore

a celle d’espéces polyaromatiques par mécanisme HACA.

4.7.3 Réactions des C3

vC,H; nC,H,

0.98

0.99
1.00 0.11
< C H

aCyH, ()52‘0 Hg CzH-—ggHz

0.47 ool 011

0.60

0.02 0-02

120H6—> aC,H,

0.98 10
0.69
.90 026

0.04
0.09

cyCgHg

Fig. 4.49 — Flux réactionnels & 1300 K, pour z=0,4; voie C3

La deuxieme partie de I’étude des flux réactionnels concerne les espéces en C3. On
a déja pu noter sur les figures 4.47 et 4.48 que le propéne obtenu par déshydrogénation
du propane se décomposait en radicaux méthyl et vinyl. Le radical propényl vC'3 Hs ne
vient donc pas de l'arrachage d’un proton au propéne mais de 'addition de méthyl sur
acétylene.

En début de zone chaude, le propényl vC3Hs s’isomérise en allyl aCsHs. Ce dernier
se convertit pour moitié en alléne et pour moitié en propene, méme si cela ne constitue
qu’une voie tres minoritaire de formation du propéne (1 %). L’alléne aCaH, provenant
a 60 % de lallyl est en équilibre avec son isomere le propyne pCsH4, I'équilibre étant
legerement déplacé vers ce dernier. La voie de formation prépondérante du propyne est
la recombinaison des radicaux Cy H et C'Hs. Le radical CyH est issu de la décomposition
de nCyH;. On constate que les espéces en C4 jouent un réle important dans la formation
de certaines especes en C3. (Vest le cas, comme on vient de le voir, du propyne par
I'intermédiaire de C'y H, mais aussi de ’alléene qui vient a 40 % du 1,2-butadiéne.

Le radical propargyl vient en grande part de l'alléne et dans une moindre mesure du
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propyne. Cependant, vraisemblablement du fait d'une concentration encore trop faible, 1
% du propargyl seulement est converti en benzéne. Une partie conduit au cyclopentadiényl
( et donc au naphtalene) par addition sur du vinyl Cy H3. L'essentiel (90 %) conduit au 1,2-
butadiene par addition de méthyl C' Hj. Ces observations sont & corréler avec l’abondance
relative des radicaux C Hs, CoHs, CsHs.

vC,H; nC,H,

11 00
1.00

0.04

0YCsHy e aCH memmminagy G H, 075 0.19

0.25 CHED 84,':',2
0350 006 232
0.06

12CH- CH4045—pCH

0.61
0.76 0.49 1.00
0.25
C sHs 0.64

CHCHZ_

11
0.40 0.20

cyCgHs O

Fig. 4.50 — Flux réactionnels 2 1300 K, pour z=0,5; voie C3

Au centre du réacteur (fig. 4.50), on retrouve globalement les mémes tendances, avec
cependant quelques différences.

L'allene est préférentiellement formé a partir du 1,2-butadiéne et non de l'allyl.
L'allene a 45 % s’isomérise en propyne, lequel ne vient plus exclusivement de ChH.
Contrairement & la zone froide, le propargyl C3Hs est issu du propyne plutdt que de
I'allene. Les réactions du propargyl avec lui-méme ou avec le vinyl sont alors largement
plus importantes et représentent respectivement 20 et 40 % des réactions de disparition

du propargyl.

4.7.4 Réactions des C4

On a vu l'importance que revétaient certaines espéces en C4 pour la production
d’allene et de propyne. Dans cette partie, nous commenterons succinctement la forma-
tion des especes en C4. Deux réactions sont essentiellement sources d’espéces en C4 : la

réaction du vinyl sur lui-méme, soit sur I’éthyléne conduisant respectivement & 1C Hs
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4-CH, o C,H,+ C,H,  CoHg + CoH,
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Fig. 4.51 — Flux réactionnels & 1500 K, pour z==0,4 ; voie C4

et 1,3-CyHs. Le butadiéne se décompose pour 'essentiel en iCy Hs. La formation de son
isomere nCy Hs reste marginale, celui-ci se redécomposant en espéces en (2.

En zone froide, :C4Hs est avec le propargyl I'autre précurseur du 1,2-butadiéne. Une
part non négligeable (6 %) de iC'yHs conduit au benzéne, ce qui en fait une voie largement
favorable par rapport au propargyl. Pour I'essentiel i 'y Hs se décompose en vinylacétyléne
CyH,. Les réactions de décomposition meénent majoritairement & iCyHs. Son isomeére
nCyH;z est produit en quantité beaucoup plus faible et se décompose pour donner le
radical CyH, précurseur du propyne. On constate donc que les voies C4 de précurseurs
d’especes en C3 sont des voies peu efficientes. iCy Hs est en équilibre avec CyH, mais
donne préférentiellement du diacétylene.

En zone chaude, on retrouve le role prépondérant des especes iCyHs et iC'y Hy. Tout
comme en zone froide, CyHg est un précurseur important de 1CyHs, mais il tend & se
convertir en radicaux CyH-, lesquels se décomposent en especes en C2 (en zone froide
c’était le contraire). Le role du radical vinyl est moins marqué car son abondance est plus
faible. La aussi, C4Hy et iC'yH; sont en équilibre. L'isomérisation de iCyH; en nCyHs
et la décomposition de CyH, en C>H ne sont plus négligeables, ce qui implique que la
formation du propyne (et donc du propargyl) est favorisée en zone chaude, tout en passant

par des intermédiaires en C4.
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Fig. 4.52 — Flux véactionnels & 1300 K, pour z=0,5; voie C4

4.7.5 Formations des composés aromatiques

A basse température, en début de zone, on constate que le benzeéne et le phényl sont
formés préférentiellement & partir de iCyHs et iCyH;. Le benzeéne conduit au toluéne soit
directement, soit indirectement en passant par le phényl CgHs. On note que la formation
de phénylacétylene (deuxiéme étape dans la formation du naphtalene par un mécanisme
HACA) est défavorisée par rapport a celle du toluene. Le role du méthylallényl dans
la formation du benzyl et donc du toluéne reste limité, dans la mesure o pour une
grande part le méthylallényl se décompose en propargyl. Outre cette décomposition, le
méthylallényl se dimérise en orthoxylyl et orthoxyléne. Le taux de production de ce der-
nier est le méme que celui du dihydronaphtaléne. La déshydrogénation du dihydronaph-
talene en naphtaléne est cependant limitée, le naphtaléne provenant quasi-exclusivement
de la dimérisation des radicaux cyclopentadiényl.

Dans la zone plus chaude, les radicaux stabilisés par résonance prennent une im-
portance croissante. Ainsi, le propargyl prend une importance non négligeable dans la
formation du benzéne (22 %). De méme la plus grande partie du benzyl et donc du toluene
est issue de la combinaison des radicaux propargyl et méthylallényl. Le toluene semble
relativement peu stable dans ces conditions et se décompose en benzéne. De méme, le
phényl conduit au phénylacétyléne plutdt qu'au toluéne, contrairement a ce quli se passe

en début de zone chaude.

146



CHAPITRE 4. Pyrolyse du propane dans un réacteur de CVD-CVI

0.78 0.78 e 0.76
il ©/— <4ummm C,H, 4 C,H;

1.00

=
0.01 1.00 0.60 ©0.491.00 =
' (J)e— ol S
[ — |

Fig. 4.53 — Flux réactionnels 4 1300 K, pour z=0,4; formation des aromatiques

4.7.6 Conclusion

L’analyse des flux réactionnels nous a permis d’avoir une vue plus synthétique de
’ensemble des étapes de pyrolyse. On a pu constater que le propane et les especes qui en
dérivent (1-CsHy, 2-C3 Hr, C3Hg) se décomposaient rapidement en especes en C2 (CyHy,
C3Hs ...). Dans la zone la plus chaude c’est au tour de ces espéces de réagir, soit par
déshydrogénation pour conduire a ’acétylene, soit par addition pour donner des espeéces
en C3 et C4. La formation de radicaux tels que le propargyl C3Hs n’est a priori pas
plus rapide que celle de radicaux tels que iCyH; ou iCyHs, en conséquence de quoi la
formation du benzene par I'intermédiaire d’especes en C4 semble jouer un réle capital. Si
le naphtalene est clairement formé par la recombinaison des radicaux cyclopentadiényl,
les polyaromatiques plus lourds tels que I’acénaphtyléne ou le phénanthréne semblent

obéir a un mécanisme de type HACA.
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Fig. 4.54 — Flux réactionnels 4 1300 K, pour z=0,5 ; formation des aromatiques

4.8 Extension du modele au dépot de pyrocarbone

Les calculs réalisés avec le code monodimensionnel ne concernent que les réactions
homogenes. Les réactions hétérogenes sont effectivement négligeables si le rapport surface
sur volume est suffisamment faible. Nous supposerons qu’avec le réacteur modélisé d un
diametre de 3,6 cm, c’est effectivement le cas. On peut alors faire la conjecture que les
réactions hétérogenes a la paroi du réacteur ne modifient pas notablement la composition
de la phase homogene.

De nombreux auteurs ont sugéré que le dépot était controlé par les réactions ho-
mogenes. Il est possible a priori de déterminer quelles especes sont susceptibles de se
déposer sous forme de carbone, si ’on connait la vitesse de dépot.

Féron [71] et Lavenac [176] ont déterminé la vitesse de dépot en fonction du temps
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de séjour.
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Fig. 4.55 — Vitesse de dépot en fonction du temps de s€jour d’aprés Féron [71] et Lavenac
[176]

Cette courbe a été abondamment discutée par Féron [71]. Quatre domaines peuvent
étre distingués.

1. Un domaine pour les faibles temps de séjour (¢, <0.1s) ou la vitesse de dépot croit

avec le temps de residence, limité par des réactions en phase homogene

Lo

Un palier ol la vitesse de dépot est limitée par des réactions de surface

3. Une augmentation rapide de la vitesse de dépot limitée par des réactions en phase

homogene
4. Une décroissance de la vitesse de dépot attribuée a un régime de transfert de masse.

La maniere la plus simple pour corréler composition de la phase gazeuse et vitesse
de dépot, est de considérer que toute molécule qui arrive a la paroi v réagit avec une
probabilité v (coefficient de collage). Le flux diffusif J; a la paroi de U'espece i peut étre
estimé par la théorie cinétique des gaz. La vitesse de dépot de l'espece i s’exprime sous

la forme :
B

R M,RT

Cette approche a été utilisée par Allendorf [128] pour la modélisation du dépot de

R;‘ == ‘}’,;Jg == (419)

carbure de silicium et Bammidipati et al. [186] pour celle du pyrocarbone a partir du
propene. Ces derniers ont montré que les valeurs du coefficient de collage étaient fortement
dépendantes du modele choisi pour la description de la phase homogene, de la température

et de la pression, ce que les auteurs justifient par un effet inhibiteur & la surface.
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Nous avons essayé cette approche pour plusieurs espéces moléculaires allant du méthane
3 'anthracene, mais nous n’avons pas pu obtenir de corrélation satisfaisante avec un tel
modele. Ceci peut étre logique au vu des profils de pressions partielles.

D’un coté, on observe des variations de vitesse de dépot relativement importantes,
alors que de 'autre, les profils de pressions partielles pour la plupart des especes majori-
taires restent somme toute relativement lisses. La décroissance que 1'on observe pour la
vitesse de dépdt au deld de 2 s. ne peut étre imputée qu'a la décroissance d'une espece
moléculaire, comme le propane et 1'éthyléne. Cependant, pour ces espéces, la décroissance
s’amorce beaucoup plus tot.

On note également que l'acétyléne et le benzéne ont globalement le méme comporte-
ment (cf. fig. 4.56), si bien qu'il parait difficile d’expliquer les transitions microstructurales

sur la base de compétition entre benzeéne et acétyléene comme I'a suggéré Lieberman.

= CH,| Pressions partielles (Pa.) i G,
500 } e T T 25
L : i x.\ N
[ : X/)E St
400 e |20

s

300 / 15

200 sy - 10

1 &
0 3 ' 0
0,01 0.1 ts) 1 10

Fig. 4.56 — Pressions partielles de C2H» et CsHs au centre du réacteur en fonction du

temps de séjour

Pour essayer de reproduire le profil de vitesse obtenu expérimentalement, un modele
légerement plus élaboré basé sur un mécanisme de type Langmuir a été envisage. En
effet, pour un tel modéle, on envisage la désactivation de sites de surface. Cet effet a été
évoqué entre autres par Hiittinger [187) ou Féron [71] pour le dépot de pyrocarbone a
partir du benzeéne en présence d’hydrogéne. Une augmentation de la concentration de H»
pourrait impliquer une réactivité plus faible des surfaces de carbone pour des temps de
séjour élevés. La figure 4.57 montre Iévolution de la pression partielle de H, en fonction
du temps de séjour.

On constate que la pression partielle de H; présente un maximum relatif, mais décroit

pour les forts temps de séjour, ce qui est contraire a l'idée que I'on se fait que la crois-
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Fig. 4.57 — Pression partielle de H» au centre du réacteur en fonction du temps de séjour

sance des espéces polyaromatiques s’accompagne nécessairement d’une déshydrogénation
marquée.

Il semble donc impossible dans ce cas de justifier la diminution de vitesse par une
inhibition des sites de surface par H,. On peut néanmoins considérer que si une espece
vient se physisorber, il lui faudra un certain laps de temps avant qu’elle ne se chimisorbe
et s'incorpore au substrat. Tant que cette molécule sera adsorbée, elle inhibera un site de
surface.

Nous avons done considéré en accord avec les conclusions tirées par Féron, que deux
especes pouvaient conduire au dépot de pyrocarbone, une que 'on pourrait qualifier
de “légere” et conduisant a une microstructure LL et une “lourde” conduisant a une
microstructure LR.

L'espece “‘légére’; doit avoir un temps d’incubation relativement faible, alors que celui
de I'espece plus “lourde” doit étre plus important. Nous avons donc choisi comme espece
représentative du groupe des “petites” especes, le benzene (l'acétyléne aurait pu jouer
le méme réle). En effet, le benzéne ne présente pas de période d’'incubation notable. Le
phénanthrene a été pris comme précurseur “lourd” car c’est I'une des rares especes a

présenter un long temps d’incubation (fig. 4.58).
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Fig. 4.58 — Pressions partielles de naphtaléne et de phénanthréne au centre du réacteur

en fonction du temps de séjour

Le modele de dépot est le suivant :

by ks

[CeHsl+0 S [CeHil — Cprr+ua[H)]
k-
ks kiy

[CiaHwo)l + 0 S [CuHpl — Cor+y(Hs)
k_a

Les especes adsorhées sont CoH et CryHY,, alors que 0, représente un site de surface
6 14£L10s

libre. La quantité de sites de surface 8 est constante :
8 =0, + [CeHZ| + [CraHT) (4.20)

On suppose que ’étape de physisorption est rapide mais équilibrée et qu’il s’ensuit une
étape de chimisorption plus lente mais irréversible. On peut faire I’hypothese que les

especes physisorbées Cs H: et Ci4Hy, sont a l'état quasistationnaire. On a alors :

ki[CeHs)0) = (ko1 + k2)[Ce Hg)

, (4.21)
ks[CuHiol0r = (ko + ka)[Crafl )
D’autre part le nombre de sites de surface vaut :
g
0, = 5 T (4.22)
I 4+ e [CsHg| + ——————[C14H
R kg)[ 6 Hs) (ia vt k4)[ 14Hio]
La vitesse de dépot R s’écrit alors :

R = Ry; + R = ko[CeHy) + ka[CraHT,) (4.23)
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Apres réarrangement, on obtient 'expression :

Feakoy kyks
oSBT, WP e AP T
B ('lc—l o4 kz)[ 8 b] + (k_g + Aqt)[ 14 10] 24 :4[CBH6] -+ B[Cl;;Hm} (4 74)
B ky y ka " 14+ C[CsHg] + D[CruaH1a) 7~
L S o B - Ay O S s W 4410
k (ko1 + ﬁz)[ iffe] (k_s + f’h)[ t4H1o]

Ceci constitue un modele a quatre parametres reliant la vitesse de dépét aux composi-
tions locales en CgHg et C14Hyp. La figure 4.59 montre la comparaison entre les résultats

experimentaux et le modele theorique de Langmuir que 'on a ajusté .
1 g | a|
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Fig. 4.59 — Comparaison des vitesses de dép6t expérimentales avec un modele théorique

de Langmuir

On observe que le palier suivi d'une augmentation de la vitesse de dépot, correspon-
dant a la transition entre laminaire lisse et le laminaire rugueux est bien reproduit par
ce modele simplifié.

Néanmoins le premier régime, pour des temps de séjour trés courts, n’est pas reproduit.
Ceci est peut-étre a mettre sur le fait que pour les débits importants, il peut y avoir des
gradients de température significatifs entre les parois et le centre du réacteur. Nos calculs
pourraient présenter une surestimation de la température de la phase homogene, ce qui
expliquerait pourquoi, méme pour les temps de séjour tres faibles, la maturation de la
phase gazeuse est significative.

Le modeéle ne reproduit pas non plus la décroissance de la vitesse de dépot en fonction
du temps de séjour pour des temps de séjour supérieurs a 2 secondes. Il est clair qu'un
modele de Langmuir ne peut pas présenter un tel aspect, car on obtient une fonction crois-
sante des pressions partielles. Tout au plus a-t’on une saturation et une vitesse constante

et indépendante des pressions partielles lorsque celles-ci deviennent importantes. Féron
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justifie cette décroissance par un régime de transfert de masse, di a un appauvrissement
de la phase gazeuse en especes réactives. Numeériquement, aucune espece plus lourde que
le benzeéne ne présente d’appauvrissement. Expérimentalement, seul le naphtaléne semble
présenter un effet d’apauvrissement. Ceci montre en particulier qu’il n’est pas forme a
partir du benzeéne. Cependant, il est produit trop rapidement pour avoir un temps d’incu-
bation aussi long que celui du phénanthréne pour pouvoir donner des résultats cohérents
avec le modele utilisé. Hiittinger [187] a observé expérimentalement une forte décroissance
de la concentration de benzeéne, et I'attribue a sa consommation & la surface du réacteur.
Cleci semble incohérent avec ses conditions expérimentales choisies telles que le rapport
surface sur volume du réacteur soit trés faible. Nous proposons une solution alternative
pour expliquer ce phénomene. Les especes aromatiques pourraient jouer un role important
dans la création de germes de croissance. Dans les conditions de dépdt de laminaire lisse,
ces germes sont relativement peu nombreux. Il y aurait alors essentiellement une crois-
sance latérale des couches de carbone par incorporation d’especes légeéres. Le caractere
relativement courbé des couches de carbone pourraient &tve imputé a 'incorporation de
carbones sp3. Dans les conditions de dépot du laminaire rugueux, les especes aromaticues
sont en quantité plus importante. Plutot que d'expliquer la vitesse de croissance plus im-
portante du laminaire rugueux par le fait que ce sont des especes relativement lourdes
qui se déposent, il semble plus réaliste d’expliquer cette vitesse de croissance plus élevée
par un plus grand nombre de germes de croissances. Ceci expliquerait également que les
largeurs de cohérence pour le laminaire rugueux sont plus petites, car du fait de leur
quantité, les noyaux de croissance peuvent coalescer plus rapidement.

Pour les forts temps de séjour, il semble clair que l'on a formé des especes po-
lyaromatiques relativement lourdes. On peut émettre I'hypotheése que ces especes ont
une réactivité de plus en plus faible. Il peut s’agir de la réactivité intrinseque de ces
molécules, liée par exemple & une délocalisation et une stabilisation plus importante pour
les molécules polyaromatiques les plus grandes. On peut également envisager que ces
molécules auront une réactivité plus faible du fait de facteurs stériques. Sordo et al. [188]
ont montré qu'excepté pour le benzene, les molécules se physisorbaient généralement
perpendiculairement & la surface de graphite comme le montre la figure 4.60.

On peut donc considérer que pour qu’une espéce puisse passer de I'état physisorbé a un
état chimisorbé, il est nécessaire qu’il y ait suffisamment de sites de surface disponibles.
La probabilité que cette condition soit réalisée sera d’autant plus faible que l'espece
physisorbée sera grande. Il doit donc y avoir une taille optimale pour la création de
germes & la surface. Au-deld d’un certain temps de séjour, cette taille optimale a doit

étre dépassée, si bien que la vitesse de dépét doit diminuer.

154



CHAPITRE 4. Pyrolyse du propane dans un réacteur de CVD-CVI

ACETYLENE | PYRENE

Wi

BENZENE

NAPHTHALENE

T
X

Fig. 4.60 — Configurations a 1’équilibre de diverses molécules sur un plan de graphite
d’aprés Sordo et al. [188]

4.9 Conclusion

Le but de ce chapitre était de mettre en ceuvre diverses techniques de réduction
(Analyse des vitesses de réaction, analyse en composantes principales, analyse des flux
reactionnels) pour obtenir un modele chimique suffisamment concis pour étre inclus dans
un code CIF'D (Computational Fluid Dynamics). La réduction d’un mécanisme est une
tache ardue et celle que nous avons entamée pour la pyrolyse du propane n’a pas été
menée a son terme. Néanmoins, ceci nous a permis de dégager les aspects les plus signifi-
catifs. Nous avons pu mettre en évidence que la maturation de la phase gazeuse ne relevait
pas exclusivement de simples réactions de déshydrogénation. Nous nous sommes parti-
culierement intéressés aux voies de formation du benzene. Parmi les différents chemins
réactionnels envisagés, deux d’entre eux semblent étre privilégiés :

- La dimérisation des radicaux propargyl. Il faut noter que la formation de ces ra-
dicaux ne découle pas directement d’une déshydrogénation du propane, mais passe
par la formation d’especes en C2.

- Une voie par les radicaux en C4. Cette voie requiert également la présence d’especes
en C2. L'efficacité de cette voie est conditionnée par la possibilité pour les radicaux

stabilisés par résonance iCsHs et iC4H; de conduire & des cyclisations.
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Pour les especes polyaromatiques, on a observé I'importance du cyclopentadiényl dans la
formation du naphtalene, alors que les autres espéces polyaromatiques sont formées selon
un mécanisme HACA. Des especes comme 1'indéne semblent au contraire jouer un réle
négligeable dans la formation des HAP.

Par corrélation entre les vitesses de dép6t mesurées expérimentalement et la composi-
tion de la phase gazeuse calculée numériquement, une loi de dépot basée sur un modele de
Langmuir a été proposée. Ceci ne permet d’expliquer qu’une partie des résultats corres-
pondant a des temps de séjour encadrant la transition LL-LR. Celle-ci est correctement
expliquée par un antagonisme entre especes légeres (Cy Ho et CgHg) et especes plus lourdes
(C14Hyg). Pour des temps de séjour plus longs, une explication a été suggérée (réactivité
a la surface décroissante pour des HAP de tailles croissantes), mais des investigations
plus poussées sont nécessaires pour confirmer ou infirmer cette hypothese.

En ce qui concerne la réduction du mécanisme a proprement parler, il faut souligner
que I'aspect le plus contraignant est beaucoup plus le nombre d’especes que le nombre
de réactions chimiques, car c’est lui qui conditionne la taille du systéme a résoudre. Il
est possible de pousser la réduction plus en avant en considérant des hypotheses d’état-
quasistationnaire ; il faut cependant vérifier la validité de ces hypotheéses dans les zones ol
la température est faible. Pour faciliter le travail, on peut se limiter & I’étude d’un point
de fonctionnement bien précis, auquel cas il y aura un mécanisme réduit par point de
fonctionnement. On peut également envisager des techniques de réduction mathématique
plus élaborées telles que le “lumping” ou le “repromodeling” [177, 179, 189], ou encore
la recherche d"“*ILDM” (Intrinsic Low Dimensional Manifold) [190, 191].
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Chapitre

Modélisation globale d'un procédé CVT
Application au SiC

5.1 Introduction

Dans ce chapitre, nous mettrons en pratique les principes présentés dans les cha-
pitres théoriques précédents. Nous nous sommes limités & un cas d’école tres simple :
la densification d'un milieu poreux fibreux par du carbure de silicium SiC. L’objectif
de ce chapitre n’est pas de modéliser un procédé réel et de confronter les résultats avec
des résultats expérimentaux, mais plutét de présenter les specificités de notre approche
globale. 1l s’agit en particulier de mettre en évidence 'interaction entre le milieu po-
reux et la phase gazeuse qui I'entoure. Cet aspect n’est généralement pas traité par les
modélisations classiques de la CVI [35, 36, 37, 39, 51, 52. 53, 54, 57, 103, 192, 193).

5.2 Définition du calcul

5.2.1 Géométrie

Pour les raisons évoquées plus haut, la géométrie du réacteur est extrémement simple.
L’ensemble est représenté a la figure 5.1. L'enceinte réactionnelle est un cylindre de 5 cm.
de diametre et de 50 cm. de long; la préforme poreuse, placée i sa mi-hauteur, a la forme
d’un pion cylindrique de 2 cm. de diamétre et de hauteur.

Cette configuration représente assez fidelement la zone utile d’un four de laboratoire,
tel qu'il a été utilisé au LCTS pour différents travaux de caractérisation cinétique [37,
71, 99, 176, 194, 195, 196].
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Fig. 5.1 — Repésentation schématique du réacteur de CVI)

5.2.2 Cinétique chimique

En ce qui concerne le modele chimique, nous avons choisi de traiter le dépét de carbure
de silicium S7C a partir de méthyltrichlorosilane(C H3S:Cl; ou MTS). La cinétique de
dépot du carbure de silicium a partir de divers précurseurs et notamment du M7TS a
été étudiée en détail par de nombreux auteurs [195, 196, 197]. Cependant, la plupart des
travaux de modélisation de la CVI [37, 39, 51, 52, 53, 57] se limitent a la considération

d’une réaction globale de dépdt de la forme :

Pour notre travail, nous avons également utilisé cette loi cinétique avec les parametres
chimiques apparents déterminés par Schoch et al. [198]. Au vu des travaux sur la décomposition
du MTS, cette cinétique integre vraisemblablement les effets homogenes et de transport,
et n’est donc valide que pour une plage de conditions opératoires relativement restreinte.

Nous avons cependant choisi d’utiliser ce modele chimique pour plusieurs raisons :

— Il a 'avantage de ne faire intervenir que trois especes chimiques en phase gazeuse.

~ Il ne considére qu’une réaction hétérogene, ce qui permet de montrer les seuls effets

d’interaction entre le milieu poreux et le reste du réacteur.

~ Pour les modeles plus élaborés [195], toutes les données cinétiques ne sont pas

forcément disponibles.
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5.2.3 Calcul thermique : approximations

Sous l'environnement Flux-Expert, il a été possible de développer des outils permet-
tant de calculer précisément les champs thermiques dans des réacteurs pour la CVI ou
la CVD, en intégrant les effets de la conduction thermique, de la convection, de la radia-
tion (hypothese d’un corps noir), mais également le chauffage méme par couplage résistif
[199, 200, 201]. Le but de notre travail n’est cependant pas dans ce cas particulier de
déterminer un champ de température précis. Pour traiter la conservation de I’énergie,
une simple équation de la chaleur a été utilisée, incluant conduction et convection. Le
profil thermique d’un réacteur de laboratoire a été déterminé expérimentalement et ap-
pliqué comme condition aux limites sur le bord du domaine de calcul.

De plus, on a imposé une température constante dans la préforme. En fait, cela nous
amene a considérer celle-ci comme une deuxiéme source de chaleur en plus de la paroi
du réacteur. Ceci est envisageable si la préforme peut étre directement chauffée par effet
inductif, par exemple si elle est constituée de fibres de carbone. La convection thermique
pourrait fort bien décaler vers I'aval la position de la zone la plus chaude. Mais les
conditions employées pour ce calcul (faible nombre de Peclet thermique, four tres étroit)
font que le paysage thermique n’est pas trop mal représenté dans ce contexte simplifié .
En fait, I'essentiel des transferts de chaleur se fait sous forme radiative entre les objets
solides alors que la phase gazeuse, semi-transparente au rayonnement, est surtout chauffée
par conduction.

De méme dans le milieu poreux, il est possible de développer un modele & deux
températures. On aurait dans ce cas deux températures distinctes I'une pour le gaz,
I"autre pour le milieu poreux. Cependant du fait du faible diamétre des pores (quelques
microns) et de la faible vitesse des gaz, ceux-ci sont rapidement en équilibre thermique
avec la préforme. Nous avons donc supposé que la préforme et les gaz qui y circulent sont

a une température fixe et homogene.

5.2.4 Initialisation et conditions aux limites

Nous avons considéré qu’en entrée de réacteur, le régime hydrodynamique était déja
établi : un profil de vitesse parabolique a donc été imposé, avec une vitesse maximale

de 5 cm.s.”!

, correspondant a un débit de 95 centimetres cubes standard par minute
(sccm). En sortie de réacteur, on a supposé que les gradients de vitesses étaient nuls.
Les calculs d’initialisation servent juste & avoir un point de départ pour la suite des
calculs. Pour ceux-ci (sans réaction chimique), des valeurs nulles ont été imposées a la
paroi du réacteur et sur le bord du milieu poreux. Ces hypotheéses ne sont pas strictement

valides. Cependant, au vu de calculs préliminaires sur ’écoulement d’un gaz pur (argon

159



CHAPITRE 5. Modélisation globale d'un procédé CVI : Application au SiC

ou dihydrogene) avec un modele de Brinkman, on a observé que la vitesse au sein du
milieu poreux (de I'ordre de 107® m.s™!) était négligeable par rapport a la vitesse dans le
reste du réacteur. Le milieu poreux peut donc étre considéré en premiere approximation
comme un obstacle plein.

En ce qui concerne la pression, elle n’est imposée qu’en sortie du réacteur. En fait,
on raisonne sur une différence de pression AP par rapport a une pression de référence.

Cette pression de référence P/ n’apparait explicitement que dans 1'équation d’état :

(P/ + AP)M
RT

La pression de référence P/ a été fixée & 2000 Pa.

p= (5.1)

Pour 'estimation du champ de vitesse, de température et de pression, on suppose que
I'on a un gaz moyen inerte dont la composition correspond a celle des gaz d’entrée : MT'S
(200 Pa) et H, (1800 Pa).

Il est également nécessaire pour le calcul des champs de pressions partielles d’avoir
une estimation du flux des especes a I'interface du milieu poreux. Ces flux peuvent étre
estimés (moyennant ’hypothese d’une cinétique de premier ordre et d’un coefficient de

diffusion constant) a partir de la connaissance des ordres de grandeur des modules de
Thiele :

Ji = —€Dy,r i@ tanh( o) (5.2)
g _ oukL? _
¢ = Do (5.3)

On peut également, dans un premier temps, calculer les pressions partielles dans ’en-
semble du milieu poreux en fixant des pressions partielles constantes pour chaque espéce

sur le pourtour du milieu poreux.

5.3 Champs sans réaction chimique

Nous allons d’abord examiner les résultats de calculs faits lors de l'initialisation de
la procédure complete. Ceux-ci nous donneront quelques informations sur les régimes

d’écoulement et de transfert thermique présents dans le réacteur.

5.3.1 Température

La figure 5.2 montre que le champ de température au sein du four est globalement
symétrique avec de tres légeres différences entre entrée et sortie diies aux différentes

conditions aux limites. On retrouve globalement le profil imposé & la paroi. Du fait de la
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1.1000e+03

6.9524e+02

4.9286e+02

2.9048e+02

Fig. 5.2 — Champ de température (K.)

faible vitesse des gaz en entrée, la convection thermique est négligeable par rapport a la
conduction. Le nombre de Peclet thermique vaut en effet :

Pleg; = -’f-;i—f ~ 7.107°

On note également un effet de diffusion thermique axiale conduisant a un léger lissage

du champ de température lorsqu’on se rapproche de 'axe de symétrie.

5.3.2 Vitesse

La vitesse d’écoulement est trés faible. Ceci se traduit par un faible nombre de Rey-
nolds (Re = 0,01) et un écoulement laminaire rampant. La vitesse moyenne du gaz est
dictée par le champ de température (expansion thermique des gaz parfaits en réacteur
ouvert), et est fortement augmentée au centre du réacteur, contrairement aux regions
proches de la paroi ou le gaz est supposé ne pas glisser.

La présence de la préforme conduit a un ralentissement de 1’écoulement sur 'axe de
symétrie. Par contre, le resserrement de la section apparente traversée dii a la présence
de la préforme poreuse, ne semble pas donner lieu & une accélération significative du gaz
par rapport a l'expansion thermique du gaz. La vitesse étant quasi-nulle & I'interface
entre le milieu libre et le milieu poreux, deux zones “mortes” relativement importantes
sont présentes en amont et en aval de la préforme. Le régime d’écoulement est de type

laminaire avec décollement.
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Fig. 5.3 — Champ de vitesse (m.s.”!)

5.3.3 Pression
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Le champ de pression n’est peut-étre pas le plus intéressant, mais c’est le plus difficile
a calculer. En effet, la pression est associée & I’équation de continuité, mais n’apparait
pas explicitement dans cette derniére, si bien que 'on doit recourir & une technique de
pénalité.

Le champ de pression révéle en premier lieu des gradients extrémement faibles, ce qui
est a attendre pour I’écoulement lent de gaz parfaits. On constate une légére surpression
au coin extérieur amont de la préforme, et de facon concomitante une dépression au coin
extérieur aval de la préforme : il s’agit d’un effet d’obstacle tout & fait classique pour
ce type d’écoulement. Le fait que les gradients de pression soient faibles indiquent que

distinguer le réle hydrodynamique de la pression totale de son role chimique est justifié.

5.4 Pressions partielles dans le milieu poreux

La porosité initiale de la préforme a été fixée & ¢ = 0,8. Les modeles qui ont été
développés permettent de tenir compse d'une éventuelle anisotrople du milieu poreux
[98]. Nous nous sommmes cependant limités & un milieu isotrope constitué de capillaires
disposés aléatoirement. Les lois structurales liant porosité, diametre moyen de pores et

surface volumique ont été déterminées par Gavalas [202] :

av:—d—ol—e\/lnl-e\/lnl—e (5.3)

Les exposants o correspondent aux valeurs initiales des propriétés structurales.

344316401

200000402
i 2.5823e+01

1.9379e+02 =

172160401
187580402
181360402 ookt
175150402 0.0000e+00

Fig. 5.5 — Champs de pressions partielles (Pa.) en milieu poreux : MTS, HC!l, H» en début
d’infiltration (t=0 h.)

Les champs de pressions partielles déterminés & 'instant initial dans le milieu poreux
présentent une allure tout a fait classique et s’apparentent aux profils déterminés dans le
cas de milieux poreux monodimensionnels [52, 54] ou encore de pores modéles [37, 42].

La seule différence est la généralisation qui est faite & un milieu poreux bidimensionnel.
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5.5 Début d’infiltration

Maintenant que des estimations initiales indépendantes ont été réalisées pour les deux

milieux, examinons ce qui se passe lorsqu’on autorise le couplage entre eux, en se plagant

a l'instant initial de la densification.

5.5.1 Pressions partielles en milieu libre

2.0000e+02 2.2574e+02 . 1.800Q0e+03
1.7055e+02 : 1.6930e+02 1.7730e+03
1.4109e+02 1.1287e+02 1.7460e+03
1.1164e+02 5.6435e+01 1.7191e+03
8.2182e+01 0.0000e+00 1.6921e+03

Fig. 5.6 — Champ de pressions partielles (Pa.) en milieu libre : MTS, HCI, Ha

La figure 5.6 présente les pressions partielles de MTS, HC! et H,. Pour les trois
especes le réacteur se divise en trois parties : une premiére zone en amont du réacteur
ou on observe une décroissance quasi-linéaire des pressions partielles de MTS et H,,
et parallelement une augmentation de celle de HC'. Autour de la préforme, on a une
couche de diffusion, et en aval du réacteur, les gradients sont quasi-nuls. Cette allure
n'est pas sans rappeler les résultats obtenus pour le code 1D (chapitre 4). Cependant,
les variations de pressions partielles dans le milieu libre sont uniquement liées aux flux &
Uinterface avec le milieu poreux. L'évolution quasi-linéaire des pressions partielles dans
la. premiere partie du réacteur indique que le transfert de masse par diffusion prédomine
par rapport a celui par convection, car la vitesse est relativement faible. Ceci est cohérent
avec ce qui a déja été observé pour le champ de température.

On peut noter que la composition de la phase gazeuse en aval ne correspond pas a
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la steechiométrie de la réaction de décomposition du MTS. Cet écart est explicable a la

fois par la diffusion multicomposants et surtout par accélération du gaz.

5.5.2 Pressions partielles en milieu poreux

— 9.5959¢+01 233670402 169590403
9.12136+01 2.27280+02 1.69490+03
8.64680+01 2.2089e+02 1.69406+03
8.17226+01 2.1451e+02 1.6930e+03

= 7.6977e+01 2.08126+02 1.6920e+03

Fig. 5.7 — Champs de pressions partielles (Pa.) en milieu poreux : MTS, HC!, H, en début
d’infiltration (t=0 h.)

Les champs de pressions partielles dans la préforme ont également été présentés a la

figure 5.7. Deux remarques importantes peuvent émises pour ces champs.

— Méme en 'absence de réactions en phase homogene, les pressions partielles sur le
bord de la préforme sont loin d’étre les mémes que celles imposées en entrée de
réacteur.

- Les champs sont dissymétrisés vers l'aval : ceci indique que l'apport de MTS par
convection, en particulier dans la zone de resserrement, n’est pas suffisamment
important en comparaison de l'effet de pompage exercé par la préforme sur la

phase gazeuse.

5.5.3 Flux diffusifs

A titre indicatif, nous avons représenté I'intensité des flux diffusifs molaires en milieu
poreux pour les trois especes, MTS, HCI, H,. Le flux diffusif molaire total est en fait
tourné vers 'extérieur de la préforme, car on a globalement production molaire de HC1.
Par contre, du fait du dépét de carbure de silicium, le flux diffusif massicue est dirigé vers
Iintérieur de la préforme. La figure 5.8 montre que 'intensité des fAlux diffusifs molaires
de MTS et de HC' prend la forme de paraboles sur le bord du milieu poreux. L'intensité
est d’autant plus marquée que le gaz “voit” beaucoup de matiere poreuse : c’est pour
cette raison que les flux diffusifs sont faibles dans les angles de la préforme. Pour la méme
raison, les flux sont plus importants sur la face amont (plane) de la préforme que sur son
coté (convexe). Pour Hy, le flux est plus complexe et apparemment guidé par les gradients

de concentration de MTS et HC! plus que par ceux de Hy lui-méme.
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2.17e+00

2.88e+00

1.46e+00

Ta5e-01

3.19e-02

Fig. 5.8 — Champs des amplitudes des flux diffusifs molaires en milieu poreux :

HCI, Hy en début d’infiltration (t=0 h.).

5.5.4 Champ de vitesse

8.3234e-02

6.2425e-02

4.1617e-02

2.0808e-02

0.0000e+00

Fig. 5.9 — Champ de vitesse (m.s.”!) en début d’infiltration

MTS,

L'influence principale de la décomposition du méthyltrichlorosilane sur le champ de

vitesse est une accélération, due au dégagement de HC![. Cette accélération tend & dis-

symétriser le profil de vitesse par rapport a ce qui a été vu pour les champs initiaux en

'absence de réaction chimique. Ceci est surtout remarquable au niveau des zones mortes.

La zone morte amont semble réduite, alors qu’elle semble plus large en aval. Ceci peut
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étre également lié au fait que la vitesse & l'interface n’est plus nulle.

5.6 Evolution temporelle

5.6.1 Introduction

Les divers champs ayant été déterminés en début d’infiltation, on peut s'intéresser &

leur évolution au cours de Uinfiltration.

7.09¢-01

6.96e-01

6.90e-01

6.84e-01

Fig. 5.10 — Champ de porosité en début d’infiltration

La figure 5.10 montre le champ de porosité apres 347 heures d’infiltration. Celui-ci
est semblable au champ de pression partielle de M7'S car on a une loi cinétique de dépbt

d’ordre 1.

5.6.2 Pressions partielles en milieu libre et milieu poreux

Pression partielle (Pa.)

Pression partielle (Pa.)

8 RS
200 68
120 20
80

40

) temps (h.)%%oo

0.23

Fig. 5.11 — Pression partielle de MTS (Pa.); gauche : milieu libre, droite : milieu poreux
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Pression partielle (Pa.)

Pression partielle (Pa.)

Fig. 5.12 — Pression partielle de HC! (Pa.); gauche : milieu libre, droite : milieu poreux

Pression partielle (Pa.)
% Pression partielle (Pa.)

temps (h-)%%oo

0.23

Fig. 5.13 — Pression partielle de H, (Pa.); gauche : milieu libre, droite : milieu poreux

Les figures 5.11 & 5.13 montrent I"évolution des pressions partielles de MT'S, HC'l et
H; le long de 'axe du réacteur en fonction du temps d’infiltration.

Sur la figure 5.11 on observe que dans un premier temps la pression partielle de M TS
diminue en fonction du temps d’infiltration, indiquant que le milieu poreux consomme de
plus en plus de MT'S. Ceci s’explique par le fait que lorsque la porosité décroit, la surface
volumique commence par augmenter. Dans un deuxieme temps, on note une remontée des
pressions partielles de MTS sur I'ensemble du réacteur. Ceci peut s’expliquer de deux
manicres. D'une part, le modele structural utilisé (capillaires disposés aléatoirement)
montre que la surface volumique commence par croitre puis décroit pour une porosité
décroissante. D’autre part, lorsque l'infiltration est avancée, le milieu poreux commence
a se boucher, si bien que le flux de consommation de MTS devient plus faible.

Les mémes conclusions peuvent étre tirées de I'observation des pressions partielles de
HCl (Fig. 5.12). Les allures sont juste inversées par rapport & MTS, car HC'! est produit
alors que MT'S est consommé.

Lorsqu’on arrive & une percolation totale du milieu poreux, celui-ci ne constitue plus
quun substrat plein et on est ramené & un probleme de CVD. La surface de dépdt

e¢tant beaucoup plus faible que dans le cas d’un probleme de CVI, la quantité de MTS
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consommee est beaucoup plus faible, ce qui implique une concentration plus importante
de MTS en phase homogeéne en fin d'infiltration qu’en début d’infiltration.

On note que I'évolution des pressions partielles reste relativement lente jusqu’a ce que
les tendances s’inversent : & partir de cet instant, 1'évolution des champs est beaucoup plus
rapide, indiquant que I'on atteint un régime fortement non-linéaire et signe avant-coureur
de la percolation.

En observant les profils de pressions partielles dans le milieu poreux pres des bords
de la préforme, on constate qu’au fur et & mesure que l'infiltration avance, les gradients
de pressions partielles sont de plus en plus importants, alors qu’au centre de celle-ci ils
tendent & s’aplanir. Ceci indique que l'on passe d’un régime de dépdt contrdlé par la

reaction chimique, & un régime controlé par les transferts de matiere par diffusion.

Pression partielle (Pa.)

o ; ' 1 ~-347 h.
IV S S WU S———— Ly 7Y
VO | ~ 598n.
' \\\\w\_\ . e /l—1014n.
e B e i U }/’ ——1048 h.
40 i B . Bl i T y/l 1113 h.
20 X
1 | I

O L i i
0,23 0,235 0,24 0,245 0,25 0,255 0,26 0,265 027
z(m.)

Fig. 5.14 — Pression partielle de MTS (Pa.)

La figure 5.14 montre les profils de M TS en milieu poreux pour divers temps d’infil-
tration. En début d’infiltration, les variations sont relativement faibles, mais présentent
une dissymétrie entre la partie amont et la partie aval de la préforme, le minimum étant
placé légerement en aval. Au fur et & mesure que la densification avance, la pression
partielle de MT'S diminue au sein du milieu poreux. Les gradients de pression partielle
sont toujours plus importants sur la face amont que sur la face aval de la préforme. Pa-
rallelement on constate que le minimum de pression partielle de MTS (c’est a dire le
point ou la vitesse de dépdt est la plus faible) se déplace de I’aval vers I'amont de la
préforme. Ceci montre que si en début de densification le cété amont est plus apte a se
densifier rapidement, car plus riche en précurseur, au contraire, lorsque la densification
est avancée, la face amont de la préforme est quasiment bouchée, le milieu poreux étant

alors alimenté en MT'S par la face aval. Le fait que les pores en entrée de milieu poreux
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se bouchent, est caractérisé par une augmentation des pressions partielles sur le bord du
milieu poreux, alors que celles-ci continuent a diminuer au centre du milieu poreux.

H; ne présente pas de variation de concentration significative dans le milieu poreux,
contrairement a MTS et HC'l, vraisemblablement parce qu’il doit avoir un coefficient de
diffusion effectif élevé. Il présente par contre une variation importante selon la cote du
réacteur. Le dégagement de HC! conduit & un nombre de moles de gaz important qui
est évacué par convection. Hy est un diluant “inerte” : pour conserver son flux massique
total, si le débit volumique augmente, sa pression partielle doit diminuer, c’est ce que
'on constate ici. Ainsi, de maniére indirecte, la pression partielle de H, est une mesure

de I'accélération du mélange gazeux dans le réacteur.

5.6.3 Continuité a 'interface

La modification du milieu poreux avec l'infiltration conduit également & une modifi-
cation des phénomenes d’interface.
La figure 5.15 montre les vitesses de convection a l'interface en début et en cours

d’infiltration.

3.0000e-03

2.5000e-03

0.0000e-+00

5.0000e-03

2.5000e-03

0.0000e+00

Fig. 5.15 — Vitesses (m.s~') & I'interface : & t=0 h. (gauche) et & t=1285 h. (droite)

Ces champs de vitesse confirment ce qui a été evoqué plus haut, c’est a dire qu’en début
d'infiltration les flux diffusifs de Knudsen (et donc la vitesse de convection & I'interface)
sont plus importants sur la face amont de la préforme. En fin de densification, la situation
est inversee, et c’est la face aval qui est le siege des flux le plus importants.

On note que le dernier champ est entaché de bruit numérique. En fin de densification,
la convergence des calculs est plus délicate & atteindre, ce qui est logique, dans la mesure
ou l'on tend vers des équations de conservation localement dégénérées : en 'absence de

porosité, raisonner sur les équations de diffusion précédemment décrites n’a plus de sens.
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Numériquement, le systeme & résoudre devient singulier dés que la porosité devient nulle
sur un seul nceud du maillage en milieu poreux. La limitation qui en découle, est que 'on
ne peut étudier la suite de la densification sur I’ensemble du milien poreux, si le seuil
de percolation est atteint localement. Une solution serait d’imposer a la porosité (et aux

grandeurs structurales qui en découlent) une valeur minimale non nulle.

Pressions partielles (Pa.)
400 . y
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200 — P(MTS) 0 h,
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Fig. 5.16 — Pressions partielles (Pa.) de MTS et de HCI sur I’axe de symétrie du réacteur

La figure 5.16 montre plus explicitement les profils de pression partielle de MTS et
HCl en debut et en fin de densification. On constate qu’en début d’infiltration, on a une
apparente continuité des pressions partielles entre le milieu libre et le milieu poreux. Ce
n’est pas strictement exact dans la mesure ot les modes de diffusion entre les deux milietx
sont différents. Cette apparente continuité montre cependant qu'en milieu poreux on n’a
pas encore un régime de diffusion de Knudsen pur, mais un regime intermédiaire. Au
contraire, en fin de densification, on observe une forte discontinuité, montrant que pres
de la percolation, le milieu poreux est quasiment isolé du reste du réacteur. L’essentiel

des flux réactifs est alors un flux de réactions de surface.

5.6.4 Porosité

La figure 5.17 montre I’évolution de la porosité de la préforme en fonction du temps
d’infiltration. A mesure que la densification avance, les effets non linéaires liés & la
deplétion en réactifs au sein du milieu poreux sont de plus en plus marqués. Le déplacement
du maximum de porosité suit celui du minimum de réactif. Lorsque la porosité atteint
une valeur nulle (sur la face amont de la préforme), les calculs sont stoppes, car la forme
des équations & résoudre devient localement dégénérée.

La figure 5.18 montre que le minimum de porosité initialement positionné en aval de

la préforme, se déplace vers I'amont et se trouve au centre de la preforme lorsque le seuil
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Fig. 5.17 — Porosité sur I'axe de symétrie en fonction du temps d’infiltration

de percolation est localement atteint. Cependant le profil obtenu n’est pas symétrique et
les différences deviennent plus marquées entre les zones amont et aval de la préforme en

fin de densification.
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Fig. 5.18 — Porosité sur 'axe de symétrie pour différents temps d’infiltration

5.7 Conclusion

Dans ce chapitre, les algorithmes présentés au chapitre 3 ont été mis en ceuvre pour
décrire la densification d’une préforme poreuse isotrope. On a pu constater les points
suivants :

- La prise en compte de ['ensemble du réacteur pour la modélisation de l'infiltration
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de la préforme montre que les pressions partielles different fortement des pressions
partielles en entrée de réacteur. La modification de la composition de la phase
homogene est die a un effet de pompage (vers I'intérieur ou I'extérieur selon que
'on considére un produit ou un réactif) qu'exerce le milieu poreux sur le milieu
libre. Cet effet est beaucoup plus important que pour un substrat plein rencontré
en CVD. Il se crée autour du milieu poreux une couche limite de diffusion qui peut
jouer un role important dans les transferts de matiére entre le milieu libre et le
milieu poreux.

- On constate également que les profils de pressions partielles et par conséquent les
propriétés structurales sont dissymétriques entre la zone amont et la zone aval de
la préforme.

~ Méme si I'élaboration d’un matériau composite par un procédé de type CVI est
une opeération tres longue, pour laquelle on peut considérer quun équilibre quasi-
stationnaire est atteint, cela n’en reste pas moins un processus dynamique puisque
les champs de concentration varient ( lentement) en fonction du temps d’infiltration.
Cet aspect dynamique n’est pas rencontré dans le cas de procédes CVD (sauf lors
de Iétablissement du régime stationnaire). Pour la CVI, les évolutions temporelles
des champs de concentration sont apparement dictées par les propriété structurales
du milieu poreux. Celles-ci avaient déja été mises en évidence dans le cadre de
modélisations limitées strictement au poreux, mais on montre ici que 1’évolution

temporelle des conditions en bord de préforme vient modifier ces prédictions.
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Chapitre

Conclusion générale

Le présent travail a traité de la modélisation numérique de l'infiltration chimique en
phase vapeur en conditions isobares de pyrocarbone et de carbure de silicium. Par rapport
aux travaux antérieurs, deux points essentiels ont été ajoutés :

— Une analyse détaillée des mécanismes chimiques de la pyrolyse de propane menant

au dépot de pyrocarbone a été menée.

— Une étude hydrodynamique rigoureuse de ’ensemble comprenant la préforme a

densifier et le réacteur la contenant.

Quant a la pyrolyse du propane, ’étude a été menée en 1D, et s’est focalisée sur
les mécanismes homogenes. Un premier modele a été proposé, a partir de la compi-
lation de bases de données cinétiques. Il a été confronté semi-quantitativement & des
mesures expérimentales en spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (IRTF)
antérieurement obtenues au LCTS [71, 176]. Ce modele a été étudié en détail, puis réduit,
ce qui a permis de dégager les principales routes menant du propane aux hydrocarbures
importants pour le dépot, comme 'acétyléne, le benzene. Le modele ainsi obtenu a été
enrichi afin de prendre en compte des especes aromatiques de poids moléculaire plus
elevé. Une nouvelle validation a été faite vis-a-vis des données expérimentales. Enfin,
un modele tres simplifié de dépot, sur la base d’un mécanisme de Langmuir, a été pro-
posé pour établir une corrélation entre les concentrations apparentes des especes-clé et
les vitesses apparentes de dépot, également mesurées au LCTS [71, 176]. La transition
structurale entre les variétés lisse et rugueuse du pyrocarbone laminaire a pu étre ainsi
correctement représentée, et corrélée & un effet de maturation de la phase gazeuse, au
cours duquel les especes légeres comme Cy Hy et CgHg se transforment partiellement en
hydrocarbures plus lourds.

En ce qui concerne les aspects hydrodynamiques, une nouvelle fagon d’aborder la
modélisation de la CVT est proposée, dans laquelle on prend completement en compte

le couplage existant entre la préforme poreuse et le milieu libre qui Ientoure. Cette
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approche est exposée sur le plan théorique puis numérique; des algorithmes particuliers
ont été développés, validés numériquement, et testés sur un cas d’école. On a pu ainsi
montrer que la préforme se comporte comme une véritable pompe a réactif, entrainant
des baisses de rendement par rapport aux prévisions établies a priori.

On dispose donc maintenant de deux outils qui étaient fondamentaux pour une
modélisation précise dela CVIde PyC, et qui n’avaient pas été antérieurement développés.
Ceci a pris ’ensemble du temps consacré a la theése, ne permettant pas a son auteur de
mener a bien leur utilisation conjointe. Il ne reste plus en effet qu’a paramétrer un modele
simplifié contenant 4 espéces au minimum (le propane, un précurseur du laminaire lisse,
un précurseur du laminaire rugueux, et le dihydrogéne) sur le modele chimique validé du
chapitre IV | et a I'insérer dans la modélisation hydrodynamique du chapitre V.

Bien d’autres applications des outils développés sont envisageables.

D’une part, 1’étude de critéeres de Turanyi modifiés s’est révélée féconde pour la
compréhension de mécanismes complexes; ces critéeres ne semblent pas avoir été ainsi
développés dans des travaux antérieurs de cinétique.

D’autre part, la stratégie de modélisation globale de la CVI peut étre appliquée a
d’autres domaines ot des interactions physiques et chimiques entre un milieu poreux et
son environnement sont a étudier : catalyse hétérogene, étude de membranes, écologie
des récifs coralliens, des lits fluviaux, etc ..., mais surtout en premier lieu I’“inverse” de
la CVI : oxydation des composites & matrice carbone ou autre céramique.

De plus, la modélisation présentée peut facilement étre enrichie par des couplages
avec des calculs préliminaires de thermique incluant du chauffage inductif ou autre, des
pertes radiatives, etc ... Elle peut étre adaptée a des cas hydrodynamiques différents (forts
gradients de pression, fluides incompressibles, turbulence en modeéle k-¢). Il est donc aisé
de modéliser les procédés alternatifs a la CVI isobare tels que la CVI forcée ou la CVI
a gradient de température. Seule la CVI pulsée requiert un effort supplémentaire pour
traiter les termes transitoires qui ne sont pas pris en compte dans notre approche.

Multidisciplinaire dans son essence, ce travail a permis de concilier science et tech-
nologie, recherche amont et application industrielle. Il illustre ce qui fait la spécificité
du LCTS : répondre aux attentes des partenaires industriels en termes de connaissance
des phénomenes présents dans leurs procédés, leurs matériaux, et de directions pour leur

optimisation.
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Annexe I \

Méthode du simplexe

La méthode du simplexe permet de déterminer I'extremum (minimum ou maximum)
d’une fonction de plusieurs variables. Nous allons I’expliquer pour le cas d’une fonction
de deux variables z = f(z,y). Un point de coordonnées z;,y; aura pour cote z. Ce point
et sa cote associés seront notés P;

Pour une fonction de n variables, on considere n 4 1 points P;. Le meilleur point est
noté P, et le plus mauvais P,;. Pour rechercher le minimum de la fonction, quatre

opérations sont mises en jeu :

1. La réflexion

2. La dilatation
3. La contraction
4

. Le facteur d’échelle.

A.1 La réflexion

On essaie de remplacer le plus mauvais point P,,, par un autre point P,. Pour ceci,

on prend son symétrique par rapport au point barycentre P,. P, étant défini par :

1 n+1
Pg = Z (A-l)
" it Pras
et
Po=(14a)P, —aPp.,; aveca=0,9985 (A.2)

En fonction de la valeur de ce nouveau point P,, trois possibilités s’offrent a nous :

L. Ppin < P, < Pha: . Le point obtenu est meilleur que P,,,.. Ce dernier est remplacé

par P, et on peut refaire une réflexion.
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ANNEXE A. Méthode du simplexe

2. P, < P,.i» . Le nouveau point P, est meilleur que le meilleur point que 'on avait

auparavant. La direction est a prior: trés bonne. On effectue alors une dilatation.

3. P, > Pr.: . Le nouveau point P, n’est pas meilleur que les points que 'on avait

auparavant. On effectue donc une contraction.

Pmax

Pn

A.2 La dilatation

Comme on se déplace dans la bonne direction, on peut accélerer la convergence on

cherche un nouveau point P, dans la méme direction que F,, mais plus loin.

P =bP,+ (1 —b)F, avecb=1,95 (A.3)

On remplace alors P, par le meilleur des deux points P, et P,,. On refait alors une

réflexion.

A.3 La contraction

En symétrisant P,,,. par rapport a P,, on est parti dans la mauvaise direction par

raport a P,. On cherche un nouveau point entre Fp., et F,.
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ANNEXE A. Méthode du simplexe

FPo=(1=¢)P; 4 cPras  avec ¢ = 0,4985 (A4)
II'y alors trois possibilités

L. By € B, & Piws L point obtenu est meilleur que P,,,.. Ce dernier est remplacé

par P, et on peut refaire une réflexion.

2. By < Prin . Le nouveau point P, est meilleur que le meilleur point que 1’on avait

auparavant. La direction est a priori trés bonne. On effectue alors une dilatation.

3. Pu > Pras . Le nouveau point P, n’est pas meilleur que les points que I’on avait

auparavant. On effectue donc un facteur d’échelle.

Pmax

A.4 Le facteur d’échelle

Si apres une réflexion et une contraction on n’aboutit pas un meilleur point, c’est que
l'on est proche d’un minimum qu’il s’agit de mieux cerner. Tous les points sont donc

modifiés, sauf le meilleur.
P = Pi+ kE(Ppin — P))  avec k = 0,49 et 7 # min (A.5)

On recommence alors une réflexion.

Pmax

Pi

Pmin
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Annexe

Coeflicients de diffusion par la méthode de

bifurcation
i j Di;(emis™1) F; erreur (%)

H, CH,4 3.96133 0.203279 -25.75
H, CyH, 3.43996 -9.58
H, C,Hy 3.31364 -8.41
H» C,Hsg 3.06726 -8.48
H, | CH,CHCH3; 207178 -0.31
H, CH3;CCH 2.75623 -2.42
H, C3He 2.72279 -1.57
H, C3Hg 2.52187 -2.29
H, n-C4Ho 2.60226 7.85
H, i-C4Hyo 2.34045 3.52
H, n-CsHy, 2.06054 5.1

H, C(CHj)4 1.86066 1.09
H, CeHg 2.24314 8.55
H, CesHi2 1.90262 5.48
H, n-CgHyq 1.95055 7.48
CH, C2H, 1.06062 0.696283 -3.76
CH, CoHy 1.01521 -3.31

Tab. B.1 — Coefficients de diffusion binaire, coefficients F et erreur commise avec la

méthode de bifurcation
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ANNEXE B. Coefficients de diffusion par la méthode de bifurcation

i j D;;(em?s™1) F; erreur (%)
CHy4 CoHg 0.93935 -3.41
CHy | CH,CHCH; 0.81473 0.37
CH,4 CH,;CCH 0.81892 -0.64
CH,4 C3Hg 0.80557 -0.23
CH,4 CsHsg 0.74908 -0.54
CH,4 n-C4Hyo 0.73227 4.39
CH,4 i-C4Hyg 0.67535 2.38
CH, n-CsHy, 0.59065 3.35
CH, | C(CHs)s | 0.54565 1.53
CHy CsHe 0.63045 5.01
CH, CeH2 0.54521 3.70
CHy4 n-CegHyy 0.55251 4.65
C.H, C,H, 0.78656 0.920143 -0.90
C.H, CyHe 0.72679 -1.14
C.H, | CH,CHCHj; 0.61773 0.56
CyH, | CH3CCH 0.62403 0.06
C.H, CsHe 0.61253 0.25
C.H, CsHs 0.56969 -0.04
C,H, n-CaHyo 0.54201 2.26
C.H, i-C4Hyg 0.50539 L.28
C,H, n-CsHysg 0.43900 1.60
Gl | CCH) 0.40941 0.69
CyH, CeHe 0.46464 2.46
C.H, CeHi2 0.40429 1.73
C,H, n-CeHiy 0.40732 2.12
C,H,4 C,Hg 0.69371 0.965491 -0.99
CoHy | CH,CHCH; 0.58845 0.52
C.Hs | CH3CCH 0.59479 0.07
C,H,4 CsHeg 0.58365 0.23
C,Hy CsHs 0.54313 -0.002

Tab. B.2 — Coefficients de diffusion binaire, coefficients F et erreur commise avec la

méthode de bifurcation (suite)
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ANNEXE B. Coefficients de diffusion par la méthode de bifurcation

i j Dy; (em?s™h) F; erreur (%)
C,Hy n-C4Hyp 0.51526 2.01
CoHy i-C4Hip 0.48108 1P
C.H, n-CsHys 0.41779 1.46
CyHy4 C(CHs),4 0.39011 0.68
CyH,4 CeHg 0.44150 21T
CyHy4 CeHi2 0.38468 1.57
CoHy n-CeHyy 0.38739 1.92
C,He CH,CHCH3; 0.54426 1.04236 0.38
C,He CH;CCH 0.55057 0.007
C,He CsHg 0.54020 0.16
C,He CsHg 0.50350 0.08
C,Hs n-C4Hyg 0.47576 1.70
C.Hg i-C4Hyo 0.44560 1.17
C,He n-CsHyo 0.38752 1.59
C,Hsg C(CHs)4 0.36290 1.10
C,Hg CeHs 0.40836 2.03
CyHe CeHis 0.35712 1.80
C.Hsg n-CgH 4 0.35928 2.05

CH,CHCH; | CH3CCH 0.46125 1.24747 0.27
CH,CHCH; Cs:He 0.45181 0.25
CH,CHCHj; CsHs 0.42115 0.19
CH,CHCH; n-C4Hyp 0.38891 -0.48
CH,CHCH; i-C4Hyo 0.36766 -0.09
CH,CHCHs; n-CsHys 0.31772 -0.29
CH,CHCH; C(CHs)4 0.29994 0.02
CH,CHCH3; CeHg 0.33239 -0.57
CH,CHCH3; CeHio 0.29209 -0.32
CH,CHCH; n-CgHyy 0.29234 -0.59
CH;CCH C3Hg 0.45860 1.22864 0.22
CH;CCH C3Hs 0.42773 0.22
CH;CCH n-C4Hyp 0.39743 0.17
CH3;CCH i-C4Hyg 0.37480 0.32
CH;CCH n-CsHyps 0.32462 0.34
Tab. B.3 — Coefficients de diffusion binaire, coefficients F et erreur commise avec la

méthode de bifurcation (suite)
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ANNEXE B. Coefficients de diffusion par la méthode de bifurcation

i j D;; (em?s™1) F; erreur (%)
CH5CCH | C(CHz)y 0.30586 0.45
CH3;CCH | CeHs 0.33997 0.17
CH;CCH | CgHys 0.29862 0.37
CH3;CCH | n-CgHy4 0.29938 027

CsHg 3H; 0.41901 1.25411 0.21
CsHe | n-CyHio 0.38864 -0.02
OsHe | +CuHio 0.36664 0.17
CsHe | n-CsHy, 0.31730 0.11
CsHg | C(CHa), 0.29906 0.25
CoHe CeHe 0.33206 -0.14
C3Hg CeHiz 0.29171 0.08
Colly | 0-Cellya 0.29240 -0.04
CiHs | n-CiHip 0.36199 1.34451 -0.16
CsHe | 26, 0.34247 0.31
CsHs | n-CsHyo 0.29689 0.42
C:H: | C(CHs)q 0.28058 0.83
CsHs Cells 0.30991 -0.08
C3Hs CeHiz 0.27323 0.49
CaHy | 5-Celiy 0.27364 0.30
n-CiHis | -CaHip 0.31009 1.44636 -2.35
2=C3Hrp | 8:CsHis 0.26548 -3.52
1-ClaHye | GICHS), 0.25387 -1.88
n-CyHys | CeHs 0.27542 -4.68
#i-Clelye | Tl 0.24351 -3.79
n-C4Hio | n-CeHig 0.24159 -4.98
-G | 1=CeHis 0.25488 1.53596 -1.54
i-C4Hio | C(CHa)g 0.24267 -0.37
146y CeHg 0.26437 270
+CaHhe | OaHys 0.23340 1.9
i-C4Hio | n-CeHig 0.23318 -2.42
n-CsHyy | C(CH3), 0.20989 177374 -0.49
n-CsHyy | CeHe 0.22599 -4.03
Hleley | CalHyg 0.20105 9 83
n-CsHyp | n-CeHyy 0.19979 -3.52

Tab. B.4 — Coefficients de diffusion binaire, coefficients F et erreur commise avec la

méthode de bifurcation (suite)
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ANNEXE B. Coefficients de diffusion par la méthode de bifurcation

i j Dy (em?s™) F; erreur (%)
C(CHa), | CeHs 0.21634 | 1.88464 | -2.28
C(CH3)s | CeHyz 0.19272 -0.64
C(CHa)s | n-CeHia | 0.19225 11.25

CeHsg CeHi2 0.20667 1.69077 -4.62
CsHe n-CgH4 0.20511 -5.78
CeHiz | n-CgHyq 0.18297 1.92872 -3.95

Tab. B.5 — Coefficients

méthode de bifurcation (suite)

de diffusion binaire, coeflicients F et erreur commise avec la
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Annexe

Mise en équation du modele 1D

Le modele 1D consiste a calculer la composition gazeuse le long d’un tube dans lequel
un gaz est injecté. Ce modele tient compte du transport convectif, de la multidiffusion
et des réactions chimiques en phase homogene. Pour chaque espéce chimique 7, on écrit

I’équation de conservation :

api
ot

ou j; est le flux massique de ¢ et S; la production massique de i. On fait apparaitre le

R (C.1)

flux convectif et le Aux diffusif :

Bp; .

5’% + V(pvw;) + ViP = S; (C.2)
dp; | pvM; oM _— O ,
oyt Vi~ i > (VDiVaj + Dy V2a;) = S; (C.3)

i=1

Apres discrétisation, I’équation C.3 devient :

p, P = (Pes | Mok (Pf—a’f-l) e Mot ()T
RTk 5t RT* &h RTk(PH)kéh (Pﬂ)k

n Dk+1 Dk 1 PR+l _ pk-1 P_k-l'-l Pfc——l _9pk
S() () e (e 5o

L’exposant k correspond a I'indice du point de maillage. L’indice ¢ correspond au

pas de temps. La méthode de résolution employée étant implicite, lorsqu’il n’y a rien
d’indiqué, il s’agit de l'instant considéré t. dh et ot repésentent respectivement le pas
d’espace et le pas de temps employés. Si on a n* points de calculs et n® especes chimiques,

k

on a un systeme non linéaire de dimension n®n* a résoudre :
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ANNEXE C. Mise en équation du modéle 1D

Gh(-woat-) =0
i1=1---n° (C.5)
E=1..-n*
Il est possible de résoudre ce systeme par une méthode du type Newton-Raphson. Par

un développement limité a ’ordre 1, on peut écrire sous forme matricielle :

Gz + éz) = G(z) + J(z)dz (C.6)

ou J est la matrice jacobienne de G définie par :

dG;
Jij = — C.7
8 a:ﬁj ( )
i et 7 représentent ici les jeme o jéme composantes de G et z. Comme on cherche a avoir

(;=0, on doit résoudre le systéme matriciel :

J (:c(”‘)) dr = -G (:c(”)) (C.8)

Les nouvelles valeurs z("*1) sont calculées par :

) = () 4 5o (C.9)

On reprend alors ce calcul itératif jusqu’a convergence.

Les termes du systéeme tridiagonal par blocs obtenu aprés linéarisation sont alors les

suivants :
i )
1 : .
1 T iaie GU;.
Ghy; ij
i . 1 .
GD‘l‘- : % GU, : 0
1 o 1 1 1 W
Gnl. ... “ Gl e B G;
k k . k
GLU GDU . 1 3E % GUij
w ¥ . k = k
k . L] k k . P —_ fels
GLT u v GDF GUii e i i
k , k k
GL'-J- Vi @ i G'D”. R ] |_ GU=J
. e g
GL™ = wan  GDT | A L % |
L) t}
0 g GL® i v GDT
1 1t
GLT. GDT
L LN . L i) |

Dans notre cas les composants de la jacobienne s’écrivent :
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ANNEXE C. Mise en équation du modéle 1D

il M; Mv*
—L — Dk = ! £
apF = YPi = gt RTReh
Miv* (PP M2okpr (PRI
 RT*5h (P RT*Sh (prp)*
—Z Pft 4 pfot—2pPF\ 9Dk, , Dk _ 95,
— 5h? OPF T “§h2  OPF
oGk _oph o _ Mot i M2o*pPF 1
opF~t Tt T RTRSh | RT*Sh (pAfyF
+Z Pk-l—l Pk 1 an}—l Dﬁ'+1 _ D;..;—l N Dﬁ
o A6h? dPF1 45h? 5h?
0 _opr— 3o (BB oDE Dt - Dt p
) aPikH - iw o A5h2 a$§c+l ASh2 Sh2
oGE M; M;v* PF (PR

oPF — TTE T ’RT‘“éh (PH)’ 2k
Oh? 8Pj’“ oh? BP;“
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P! ¥ RT*h  (pory*
PfYY— pi'\ oD DET - D' DY
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G _ G~ Z(P — Pl ‘)BD§+1_DZ*‘~D$‘1_P§
apFHt - 46h? TSR 46h? §h?

(C.10)
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Annexe

Algorithme de Thomas

Pour la résolution du systeme tridiagonal par blocs obtenu apres discrétisation du
modele 1D, P'algorithme de Thomas a été employé. Il s’agit d'une généralisation de la
résolution d’un systeme tridiagonal [203].

Le systeme a résoudre s’écrit sous la forme :

[ B Cy X Yy
Ay By C 0 X, Ys
= (D.1)
0 Ap—l Bp—l Cp—l X;D—l )/p—l
L AP Bp 4d L XP | L }/P 4

ot A;, B; et C; sont des matrices carrées d’ordre n. X; et Y; sont des vecteurs de

dimension n.
On construit alors une suite de matrices o; et de vecteurs §;. Par une technique de

montee-descente on peut alors obtenir les solutions X; du systeme :

{ o =5 (D.2)

aizBi—Aiaf_ﬂCi_l pour i =2...p
=N

e B =l = (D'S)
=Y, — Ajo; 181 pouri=2...p

A la remontée on a finalement :

{ s (D.4)

Xi=a7'(6; - CiXi31) pouri=p—1...1
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Annexe

Mécanisme réduit a 40 especes et 136

réactions

Cette annexe rassemble les réactions chimiques du modeéle réduit B conduisant au
benzéne et au naphtalene. Pour chaque réaction, les parametres cinétiques en accord
avec une loi d’Arrhénius-Kooij ont été reportés. Toutes les grandeurs sont en unités
SI (m.,s.,J.). La derniére colonne correspond aux références d’otl sont tirées les données
cinétiques , ou a partir desquelles elles ont été calculées s’il s’agit de constantes de vitesses

inverses.

k= AT exp (%%) (E.1)

Pour les réactions faisant intervenir un régime dit de “fall-off” dépendant de la pres-
sion, les valeurs des parametres dans la limite basse pression sont indiquées entre pa-

rantheéses.

Réactions du propane C3Hg

Réaction A E, Jé} réf.

CsHs + H = Hy + 1-CaHy 1.33¢0 28215 254  Tsang 88 [163]
CsHs + H — Hy + 2-C3H; 1.30e0 18685 2.40 Tsang 88
Cs3Hs + CH; — CHy + 1-C3H; 0.9e-6 29887 3.65 Tsang 88
CsHg + CHy — CH, + 2-C3H~ 1.5e-6 22906 3.46 Tsang 88
CsHs + CoHy — CoHy + 1-C3Hy 6.0e-4 43890 33 Tsang 88
C3Hg + CyH; — CyHy + 2-C5H7 1.0e-3 43890 3.3 Tsang 88
CsHs + CoHs — CyHg + 1-C3H5 0.9e-6 38205 3.65 Tsang 88
C3Hg + CoHs — (CyHg + 2-C3 H- 1.21e-6 31224 3.46 Tsang 88
CaHg + aCsHs — C3Hg + 1-C3H; 2.5eT7 98230 0 Ranzi [159]
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ANNEXE E. Mécanisme réduit a 40 espéces et 136 réactions

Réactions du propane C5Hg (suite)

Réaction A B, ¢ réf,

CsHg + vC3Hys — CsHg + 1-C3 Hy 7.9e6 32604 0 Ranzi

CsHs + vC3Hs — CsHg + 2-C3 Hy 2.5e6 32604 0 Ranzi

C3Hg + CyCsHs — CyCsHg + 1-C3H;  2.51e7 135850 0 Ranzi

C3Hg + CyCsHs — CyCsHg + 2-C3Hy  7.94€6 135850 0 Ranzi
2-CsH; — 1-C3Hy 1.0el3 158840 0 Ranzi
1-C3Hy — 2-C3Hy 2.5e12 142120 0 Ranzi

CsHg — CsHg+ H, 5.01e13 292600 0 Tomlin [156]

CaHs (+M) — CyHs + CHs (+M) 7.9e22 3.71eb -1.8 Tsang 88
(7.8el12) (2.72e5) (0) Fournet [171]

Réactions de I’éthyléne C,H,

Réaction A E, Jé; réf.

CoHy + H — CyH3 + H; 1.3e0 50996 2.53 Tsang 86 [161]
CHz + CoHy — CHy + CyHs 3.3e-6 39710 3.7 Tsang 86
CoHy + CHy — CsHg + H 6.6e5 66462 0 Tsang 86
CyHy + CoHs — C4Hg + H 5.0ed 31350 0 Tsang 86
CoHy + CoHs — 4-CyH7 3.98e5 25080 0 Ranzi

A-CyHy — CoHy + CoHy 1.995e14 165110 0 Ranzi

CoHy + 2-C3H7y — C3Hs + CoHy 5.6e-9 33440 4.2 Tsang 88
CoHy + 2-C3H7 — C3Hg + CyHs 2.65e4 27588 0 Tsang 88
ColHy + CoH — C4Hy + H 1.2e7 0 0 Tsang 86
CyHs + 2-C3H7; — C3Hg + CyHy 1.8e7 0 -0.3 Tsang 88
1-C3H7; — C'Hs + CyH, 2.0el13 129580 0 Ranzi

CHz + CyHy — 1-C3Hy 21.40 33865 1.34 Ranzi

CoHs (+ M) — CoHy + H (+ M) 8.2e13  1.67¢5 0 Baulch 94 [166]

(3.4ell) (1.397e5) (0) Baulch 94
CoHy + H (+ M) — Cofls (+ M) 3.97e3  5.44e3 128  Baulch 94
(1.35¢7) (3.18¢3) (0)  Baulch 94

Réactions du méthane C H,

Réaction A E, Jé; réf.

CHy + H— CH; + H, 1.3e-2 33440 3.0 Baulch 94
CHy + CyHs — CH;s + CyHy 5.01e6 32604 0 Ranzi
CHy + CyHs — CoHg + CHy 1.86e-15 38550 6.52 Baulch 94
CHy + vC3H; — C3Hg + CH, 7.8el6 41230 -3.22 Tsang
CHy + nC4yHy — CyHy + CH; 1.73e6 54612 0.61 Fournet
CHy + CyCsHs — CyCsHg + CH; 1.58e7 135850 0 Ranzi
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Réactions du méthane C'H, (suite)

Réaction A E, Ié] réf.
CH; + CH; — CyHs + H 3.0e7 56430 0 Baulch 94
CHy (+ M) - CHs + H (+ M) 2.4el6 440154 0 Tsang 86

(1.29e12) (1.59e3) (0) Tsang 86

Réactions du propéne C3Hg

Réaction A E, Ié) réf,

CsHg — CyHs + CH; 1.2e21 408474 1.2 Tsang 88

CoHs + CHy — C3Hg 2.5e7 0 0 Tsang 88

1-CsH7 — C3Hg + H 3.0el3 158840 0 Tsang 88

2-CaH7 + 2-CsH7 — C3Hg + C3Hg 2.4e6 0 0 Tsang 88

aCsHs + H — C3Hg 1.7e8 0 0 Tsang 91 [164]

vC3Hs — aC3Hs 5.0el3 154660 0 Benson 89 [140]

aCsHs — vCs Hs 3.47el16  2.58e5 -0.685  Benson 89
Réactions du dihydrogéne H,

Réaction A E, 8 réf.

Hy + CHy; — CHy + H 6.0e-3 39292 2.7 Baulch 94

Hy + CyHy — H + CyHy 1.26e6 32604 0 Ranzi

H, + CuHy ~+ CyHs + H 4.49e-2 40167  2.33  Miller 92 [148]

H; + 2-C3H; — H + C3Hg 1.55e-5 31853 3.46 Tsang 88

Hy + C3H; — pCsHy + H 4.53e-5 66235 3.16 Tsang 91

B 5 Ol % wGsH A 70.0 68272  0.77  Hidaka 89 [204]

Hy + nCyHz — CysHy + H 2.8eb 46816 0 Colket 86 [142]

Hy + iCyHz - C4Hy + H 4.2e6 91542 0 Colket 86

Hy + iCyHs — CyHy + CyH; 5.0e4 83600 0 Colket 86

H, + C¢H,CoH — CeHsCoH + H 1.65e-2 34047 0.85 Frenklach [149]

Réactions de 1’éthane C, Hg

Réaction A E, Jé] réf.

CoHg + H — C2Hs + H, 1.4e3 30932 1.5 Baulch 94
CyHs + CH; — CyHs + CHy 1.5e-13 24244 6.0 Baulch 94
CoHg + CoHy — CyoHs + CyHy 6.0e-4 43890 33 Tsang 86

CoHg (+ M) — CHz + CH; (+ M) 3.16e23  3.84eb -1.86 Baulch 94
(9.80e44) (3.97e5) (-8.84) Baulch 94
CHs + CHs (+ M) = CoHg (+ M) 3.6e7 0 0 Baulch 94
(1.3¢29) (1.25e4) (-7.0) Baulch 94
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Réactions de ’acétylene CyH,

Réaction A E, Jé] réf.
CoHs + CyHy — nCyHs 1.0e6 22990 0 Benson
nCyHs — CyHs + CyH, 2.0el3 119966 0 Ranzi
CHy + CyHy — vC3Hs 2.0e6 38038 0 Benson
vC3Hs — CHs + CyH, 2.0el3 129580 0 Benson
CoHy + nCyHs — CeHs 3.33e18 38498 -3.89  Westmoreland [205]
CoHy + 2-CsHy — CHs + CyHg 2.77e4 27170 0 Fournet
CoHy + aC3Hs — CyCsHg + H 1.99¢5 54340 0 Fournet
CyHy, + CHy; — CyH + CHy 6.92e5 86612 0.12 Baulch 94
CoHy 4+ CoH — nCyH;3 1.0e6 -1508 0.5 Fournet
nCyHs — CoHy + O H 6.45el7  2.2eb -0.59 Fournet
CoHy + CoH — CyHy + H 4.0e7 0 0 Colket 86
Colly; + H (+M) — CoHs (+ M) 8.43e6 1.07e4 0 Baulch 94
(3.43¢6) (6.15)  (0)  Baulch 94
CoHs (+ M) = C2Hy + H (+M) leld 1.66e5 0 Baulch 94

(6.00e35) (190399) (-7.5) Baulch 94

Réactions du 1,3-butadiéne CyH;

Réaction A E, I} réf.

CyHg + CH3 — nCyH; + CH,4 7.0e7 77330 0 Kern 87 [145]
CyHg + CoHy — CyCgHg 2.3e6 1.46e5 0 Westmoreland 89
CyCsHg — CyHe + C2H, 1.49e25 3.835e¢5 -2.56 Westmoreland 89
CyHg + CoHz — CyCsHs + H 2.28¢6 41466 -0.24 Westmoreland 89
CyHg + H — aC4H; 1.26e8 7942 0 Ranzi

aCyHr — CyHe + H 1.0el4 204820 0 Ranzi

CiHs + H — 4-CyH- 3.98e7 8360 0 Ranzi

4-CyH; — CyHg + H 1.0el3 142120 0 Ranzi

aCyHy — 4-CyH; 2.51el3 204820 0 Ranzi

4-CyHy — aCyH; 5.0lel2 146300 0 Ranzi

CyHg + CyH; — CyCsHg + C'Hs 1.0eb 20900 0 Ranzi

CyHg + CH3 — iCyHs + CH, 7.0e7 45980 0 Kern (anal.)
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Réactions du vinylacétylene O, H,

Réaction A E, 8 réf.
CysHy + CHs - nCyHs + CH, 7.0e7 77748 0 Fournet
CoHy + CoH — CyHy + H 3.1e8 60610 0 Tsang 86
C4Hy + CH; — 1CyHz; + CH, 7.0e7 60610 0 Fournet
1CyHs + H — CyHy + H, 3.0el 4180 2.0 Miller 92
1CyHs + H — CyHsg 3.53e8 17590 -0.25 Lindstedt 96 [207]
CyHs + CoHy — iCyHs + H 4.0e7 0 0 Miller 92
iCyHs(+ M) — H + CyHy (+ M) 1.0el4 2.09e5 0 Miller 92
(2.0e9)  (1.756ed) (0)
Réactions du diacétylene C,H,
Réaction A E, Jé] réf.
CsHy + H — CyHy + CoH 6.0e8 64372 0 Colket 86
iCyHs + H — CyHy + H, 5.0e7 0 0 Miller 92
1CyHs — nCyHj3 1.5el3 283404 0 Leung 95 [206]
nCyHy — 1CyH3 5.96e12  2.06e5 0.62 Leung 95
nCyHs (+ M) — CyHy + H (+ M) 1.0e14  1.51e5 0 Miller 92

(1.0e8)  (125400) (0) Miller 92

Réactions de 1’alléne aCsH,

Réaction A 4%, I} réf.
aCsHy — pCsH, 2.5el2 246620 0 Hidaka 89
aCsHy + aC3Hs — CsHs + CsHg 2.0e6 32186 0 Lindstedt
aCsHy + CHy — C3Hs + CHy 2.0e6 32186 0 Hidaka 89
aC3Hs + H = aC3Hy + Hy 5.0e7 0 0 Lindstedt
aC3Hs + CH; — aC3Hy + CHy 3.0e6 -418 -0.32 Tsang 91
aCsHs + CoHy — aC3Hy + CyHy 2.4e6 0 0 Tsang 91
aCsHs + CoHs — aC3Hy + CyHg 2.0e7 -418 0 Tsang 91
Réactions du propyne pC3H,
Réaction A E, I} réf.
pCsHy — aC3H, 2.1el2 250800 0 Hidaka 89
pCsHy + H — C3Hs + H» 1.7e-1 10450 2.5 Tsang 91
pC3Hy + CHy — C3Hs + CH, 2.2e-6 23826 3.5 Tsang 91
pCaHy + CyHs — CsHs + Oy Hg 2.2e-6 27588 3.5 Tsang 91
pCaHy — CoH + CH;3 4.2el16 418000 0 Kern 87
CoH + CHs — pC3H,y 3.0368¢9 -68915  -0.85 Kern 87

pCaHy + H (+ M) = vC3Hs (+ M)  6.5¢6 8360 0
(8.45e27) (2.75e4) (-7.27)
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Formation du benzéne CgHg et du toluéne CgHsC H;

Réaction A E, i réf.

aCsHy + CaHs — CeHe+ H 1.4e6 41800 0 Hidaka 89
O 4 Calls = O He 1.0e6 0 0 Stein 90 [158]
CyCeHg+C Hy — CyCeH7 + CHy 2.2e-6 20887 2.5 Fournet
CyCeHs — CyCsH; + H 5.0e15 302339 0 Dean 85 [167]
CyCeH7s + H — CyCsHsy 2.51e9 702.26 -0.50 Dean 85
CyCeHr + M — CgHe + H +M 1.24e10 1.197e5  -1.28 Baulch

CeHg + H — CgHs + H, 2.5e8 68134 0 Frenklach
CeHg + CHz — Ce¢Hs + CHy 2.0e6 62700 0 Fournet
CsHs + CHy — CgHsCHs + H 8.3%1 58712 1.34 Emdee 92
CeHs + CHs — CgHsC H; 1.07e8 3680 -0.24 Emdee 92
CeHsCHs + CHs — CgHsCHy + CHy  3.16€5 39710 0 Emdee 92

CgHscHg + H — CGHECH‘Z + Hz 3.98e-4 13042 3.44 Emdee 92
CeHsCHy + Hy - CeHsCHs + H 7.04e0 57037 3.58 Emdee 92

CeHsCHs + H— CgHg + CHs 1.2e7 21519 0 Emdee 92
Formation du naphtalene C)pHg
Réaction A E, Jé4 réf.
CyoHy 4+ CgHs — CeHsCoH + H 5.1e32 123728 -7.1 Frenklach
CeHsCoH + H — CeH,CoH + H, 2.5e8 66880 0 Frenklach
CeHsCoH + CHz — CeH,CoH+ CHy  2.0e6 62700 0 Frenklach
CeHsCoH + CoHy — CioHy 1.4e46 108680  -11.58  Frenklach
CiwoH7 + H — CyoHg 5.45e36 61446 -8.74 Frenklach
CioHs + H — CyoH; + H, 2.5e8 66880 0 Frenklach
CioHs + CHs — CioH: + CH, 2.0e6 62700 0 Frenklach
CyCsHg — H + CyCsHs 2.51els 307230 0 Frenklach
H + CyCsHg — Hy + CyCsHs 2.51e8 33400 0 Frenklach
cyCsHs + cyCsHs — CioHg + H + H  2.0e7 33440 0 Marinov [151]
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Annexe

Glossaire
Latin
A Facteur préexponentiel
B! Critere de sensibilité de la production de 'espece n a 'espece ¢
B? Critere de sensibilité de la création d’un groupe d’especes a
I’espéece 1
Bf Critere de sensibilité de la consommation d’un groupe d’especes
a 'espece ¢
C Concentration totale
C; Concentration de ’espece ¢
Cp Capacité calorifique a pression constante
Cv Capacité calorifique a volume constant
dp, Diameétre hydraulique
e Coefficient de diffusion binalre
Di; Coeflicient de diffusion multicomposants
Dref Coefficient de diffusion de référence
DE Coefficient de diffusion de Knudsen
D Coefficient de diffusion de Knudsen de 'espece 7
E Energie totale
e Densité d’énergie
E, Energie d’activation
F; Facteur de diffusion de 1’espece ¢
Fyx Facteur de diffusion de Knudsen
£ Vitesse de production algébrique de 'espece n
15 Vitesse de consommation de I'espece n
P

Vitesse de création de 'espece n
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;

gi
AG}

AHY?

Ji‘n

Ji
Jp
Ji
K
Keff
kg
Kf
KT

cond

Vecteur log-normalisé de sensibilité des vitesse de production a
la réaction j

Gravité

Force extérieure exercée sur ’espece 7

Variation d’enthalpie libre standard de la réaction [
Enthalpie

Enthalpie de 'espece ¢

Variation d’enthalpie standard de la réaction [

Tenseur identité

Elément de la jacobienne de la production de I'espece n par rap-
port a l'espece ¢

Flux massique total

Flux massique convectif de 1’espece ¢

Flux molaire diffusif de ’espece 2

Flux massique diffusif de Knudsen de I'espéce @
Perméabilité géométrique

Perméabilité effective

Constante de Boltzmann

Constante d’équilibre de la réaction [ en termes de concentration
Constante d’équilibre de la réaction ! en termes de pression
Nombre de Knudsen

Constante de vitesse de la réaction [

Constante de vitesse inverse de la réaction {

Longueur de pore

Longueur effective de pore

Masse molaire moyenne

Masse molaire de 'espece 7

Masse molaire réduite des especes i et j

Variation du nombre de moles de I'espece i

Vecteur normal au bord du domaine de calcul

Pression totale

Pression partielle de ’espece 1

Pression dans les conditions standard

Nombre de Peclet thermique

Débit volumique dans les conditions standard

Flux thermique

Flux thermique conductif
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g4t
gl
R
Si

313
S;

-Sij
AS?
Sth

Grec

MK

Ty

Flux thermique de diffusion
Flux thermique par effet Dufour
Constante des gaz parfaits

Terme source massique de ’espece 1

Sensibilité de 'espece ¢ a la constante de vitesse de la réaction j

Vecteur log-normalisé de sensibilité des concentrations a la

réaction 7

Sensibilité log-normalisée de Iespece ¢ a la réaction 7

Variation d’entropie standard de la réaction [
Terme source thermique

Température

Température critique

Température caractéristique

Température dans les conditions standard
Temps de séjour ou de résidence

Vecteur vitesse

Vecteur vitesse de ’espece 1

Vecteur vitesse de diffusion de 'espece i
Vitesse moléculaire moyenne
Composante radiale de la vitesse
Composante axiale de la vitesse

Volume critique

Volume de la zone réactionnelle

Fraction molaire de 'espéce ¢

Coeflicient de sous-relaxation

Fonction d’interpolation

Correction de courbure pour la constante de vitesse
Elément différentiel d’intégration linéique
Coefficient de collage de 'espece ¢

Epaisseur de la couche limite de diffusion
Porositeé

Energie d’interaction des especes 1 et j
Coefficient d’aborption a la longueur d’onde A
Tortuosité pour la diffusion ordinaire
Tortuosité pour la diffusion de Knudsen

Tortuosité pour la perméabilité
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Conductivité thermique

Conductivité thermique de I'espéce ¢

Libre parcours moyen

Viscosité dynamique

Viscosité dynamique de I'espece ¢

Viscosité volumique

Volume atomique de diffusion

Coefficient stcechiométrique du réactif + dans la réaction [
Coefficient stcechiométrique du produit 7 dans la réaction !
Domaine de calcul

Bord du domaine de calcul

Intégrale de collision pour la viscosité

Intégrale de collision pour diffusion des especes ¢ et j
Module de Thiele

Inconnue

Inconnue discrétisée au point 2

Parametre d’interaction de Wassiljeva

Pressions correctives de Knudsen pour ’espece @
Densité

Variation de masse

Densité de I'espece ¢

Tenseur des contraintes visqueuses

Distance caractéristique entre les especes ¢ et j
Surface volumique

Masse volumique du dépot

Fraction massique de I’espece 1

Elément différentiel d’intégration volumique
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Résumé

L'infiltration chimique en phase vapeur isobare (I-CVI) est un procédé permettant d'élaborer des
composites thermostructuraux & matrice céramique. La maitrise de ce genre de procédés, en particulier
dans le cas de la densification par du pyrocarbone reléve parfois de connaissances heuristiques. Le
présent travail traite de la modélisation numérique des phénoménes physiques et chimiques couplés
rencontrés en CVI et s'oriente donc autour de deux axes majeurs.

Un premier aspect concerne la modélisation globale du procédé. Cette modélisation inclut I'étude détaillée
des phénoménes aérothermochimiques (transferts de masse et de chaleur diffusifs et convectifs, réactions
chimiques homogénes et hétérogénes) dans un ensemble comprenant le réacteur et le milieu poreux a
densifier (préforme). Les aspects de diffusion multicomposants ont été détaillés dans les deux milieux
(lois de Stefan-Maxwell et modele de gaz poussiéreux). Cette approche permet de mettre en évidence
l'importance du couplage entre le milieu poreux et la cavité réactionnelle, ce qui est illustré dans le cas du
dépdt de carbure de silicium.

Un deuxi¢me axe d'étude est celui de la pyrolyse du propane dans un réacteur de CVD (Chemical Vapor
Deposition). Un mécanisme détaillé, conduisant & la formation des premiers hydrocarbures aromatiques
polycycliques a été étudié, et comparé aux résultats expérimentaux obtenus antérieurement au laboratoire
avec un relatif bon accord. Des analyses de sensibilité et des analyses en composantes principales ont été
conduites afin de réduire la taille du systéme chimique et de mettre en évidence les voies de formation des
principales espéces présentes. Une proposition de mécanisme réactionnel pour le dépdt de pyrocarbone,
basé sur un modele de Langmuir a également été confronté aux résultats expérimentaux.

La démarche entreprise devrait & terme permettre une modélisation compléte de l'élaboration de
composites carbone/carbone par CVI isobare. i

Mots-clé

CVI, modélisation, tranferts de masse en milieu poreux et milieu libre, diffusion multicomposants,
pyrolyse du propane, analyse de sensibilité

Abstract

Isobaric chemical vapor infiltration (I-CVI) is a suitable process for the composite materials elaboration
for thermostructural applications. Processing of such materials may be based on heuristic knowledge. The
presented work deals with the numeric modeling of coupled physical and chemical phenomena involved
in CVI. Two major aspects were treated.

The first aim of the work is to present a global numerical modeling of the process. This modeling includes
the detailed study of various hydrodynamical and chemical phenomena in free and porous media (heat
and mass transfers, homogeneous and heterogeneous chemical reactions). The work focuses on
multidiffusional aspects in both media (Stefan-Maxwell laws and Dusty Gas Model). It evidences the
complex coupling between both media, which was illustrated in the case of silicium carbide deposition.

Another aspect of the work deals with homogeneous decomposition of propane in a CVD furnace for
pyrocarbon deposition. A detailed mechanism leading to the formation of first aromatic compounds was
studied. This mechanism was compared to semi-quantitative experimental results previously obtained,
leading to a relatively good agreement. Sensitivity and principal component analyses were conducted to
reduce the size of the chemical system and to evidence the main formation routes for the major species. A
Langmuir-model-based mechanism was proposed and compared to experimental results to describe
pyrocarbon deposition.

This work may be considered as a first step of a global modeling of processing carbon/carbon composite
materials by isobaric CVI.

Keywords

CVI, modeling, mass transfers in free and porous media, multicomponent diffusion, propane pyrolysis,
sensibility analysis



