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RESUME

Ce travail présente les résultats relatifs a I'étude d'un procédé original de dépbt de couches
minces. Celui-ci repose sur la projection de particules transportées par un jet gazeux turbulent,
sur un substrat chaud ou elles subissent une transformation chimique donnant naissance a un
dépbt uniforme et adhérent. Le rendement global du procédé dépend de plusieurs processus
couplés: hydrodynamique (écoulement du gaz vecteur et des particules), transferts de chaleur
et de matiére (gaz-particules-substrat) et caractéristiques chimiques des réactions. Une des
originalités du travail est d'étudier chacun de ces facteurs de maniére successive et
indépendante afin d'en déterminer leur importance relative et d'identifier les étapes limitantes.
L'étude est, de ce fait, menée en 3 étapes: maquettes froide, tiéde et chaude. Les deux
premiéres, effectuées avec des solides modéles, ont notamment permis de déterminer I'histoire
thermique des particules. La derniére est réalisée en impulsionnel puis en continu avec des
particules susceptibles de donner effectivement naissance & une couche mince. Un modéle est
finalement proposé pour rendre compte et prévoir de fagon trés satisfaisante l'épaisseur du

dépdt et le rendement du procédé.

This work presents the results of the study of an original thin layer deposition process. It deals
with the spraying of particles, carried by a turbulent gas jet, onto a hot surface. As they react
the particles form a uniform and adhesive layer. The global yield of the process depends on
several coupled phenomena: hydrodynamics (gas and particle flows), heat and mass transfer
(gas-particles-surface) and chemical characteristics of the reactions. One of the original
features of the work is to study each of these factors in a successive and independant manner
in order to determine their relative importance and to identify the limiting steps. The study is,
for that reason, carried out in 3 steps: cold, warm and hot models. The first two, made with
model solids, have allowed the determination of the thermal history of the particles. The last
one is first performed in impulse mode, then in continuous mode with particles which are
actually likely to form a thin layer. Finally, a model is put forward to take into account and to
predict in a satisfactory manner the layer thickness and the yield of the process.









Tntroduction generale

parallele. L'importance relative de ces deux processus peut étre changée en modifiant les
conditions opératoires du procédé. La limitation de la vitesse de dép6t par CVD est donc
inhérente au mécanisme fondamental de la CVD (Komiyama,1994).

C'est a cause de ces inconvénients que 'on a cherché une autre méthode chimique
permettant de produire des couches minces de méme épaisseur. La méthode envisagée
consiste a pulvériser directement le réactif, sous forme de poudre, par l'intermédiaire
d'un gaz vecteur sur le substrat chaud, comme le montre la figure ci-dessous. La
décomposition thermique du précurseur se fait alors & pression atmosphérique. Le

substrat peut étre animé d'un mouvement de translation.

buse

jet diphasique: |
particules réactives

et gaz vecteur (air) \J\ \
[

R | I

0 S
/ \\ ~—
substrat couche mince déplacement
chaud du substrat

Cette méthode offre un grand nombre d'avantages par rapport aux méthodes précédentes:
- le dépOt a lieu en l'absence de solvant
- la poudre n'ayant pas réagi peut étre récupérée et recyclée
- le montage est trés simple: le procédé a lieu sur un substrat chaud & pression
atmosphérique (pas d'appareillage pour le vide) pouvant se déplacer en translation.
En cas de probléme l'intervention peut étre rapide.
- la méthode, du fait de sa simplicité, est moins onéreuse que les précédentes ce qui
constitue un atout majeur.

Beaucoup de phénoménes entrent en jeu lors de la mise en oeuvre de ce procédé: hydro-
dynamique du jet gazeux et des particules, transferts de chaleur particules-gaz-plaque,
transferts de matiére, réaction de décomposition des particules...Ils ne sont pas
indépendants ce qui rend l'étude globale du procédé difficile. Le probléme a été envisagé
sous I'aspect génie des procédés par 'approche dite de la "Voie Royale" préconisée par
Villermaux (1982) : il s'agit de considérer les différents phénomenes de facon successive
et indépendante afin de déterminer leur importance relative et d'identifier les étapes
déterminantes dans la mise en oeuvre du procédé.
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L'étude va donc €tre menée en trois étapes appelées respectivement maquettes froide,
tiede et chaude.

La maquette froide correspond a une phase de travail utilisant des particules inertes (billes
de verre, polystyréne,...) dans le jet gazeux et une plaque froide afin de caractériser
I'hydrodynamique du gaz et les trajectoires théoriques des particules.

L'étude en maquette tiede consiste a introduire une réaction chimique modéle
(décarbonatation du bicarbonate de sodium) de parameétres cinétiques et
thermodynamiques connus afin d'aboutir a une meilleure connaissance, par le biais des
coefficients de transferts de chaleur, des conditions d'échauffement des particules.

La maquette chaude correspond a la transposition des résultats obtenus pour cette réaction
modele a la réaction de décomposition des précurseurs, responsable de la formation de
couches minces, pour laquelle la chimie est encore inconnue.

Les maquettes froide et tiede ont déja fait 1'objet d'une thése (Marcant,1991) et d'un
D.E.A. (Adam,1991). Il s'agira dans ce travail de rappeler les résultats obtenus lors de
ces études et de poursuivre la démarche maquette par maquette afin d'aboutir a une vision
plus générale du procédé et d'en déduire ses principales caractéristiques de
fonctionnement.

Ce mémoire comprend trois chapitres consacrés respectivement aux maquettes froide,
tiede et chaude en impulsionnel (substrat et buse fixes) et un chapitre relatif a
I'extrapolation au continu (déplacement de la plaque et alimentation de poudre en continu)

des résultats obtenus en impulsionnel .

Avant de rentrer dans le vif du sujet il faut préciser que ce procédé a une origine
industrielle mais que pour des raisons de confidentialité 1'étude a volontairement été

déconnectée de cette origine.
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Chapitre 1: maquette froide

INTRODUCTION

La premigre étape de 1'étude concerne les phénomenes relatifs a4 'hydrodynamique du gaz
et des particules. La démarche employée consiste a "isoler” ces phénomenes en
supprimant tout transfert de chaleur ou de mati¢re et toute réaction chimique. Cette étape,
réalisée 4 température ambiante et avec des poudres inertes, est appelée étude en

maquette froide.

L'étude de l'impact d'un jet gazeux chargé de particules sur une plaque plane froide n'est
pas nouvelle. Elle a déja fait l'objet d'une these (Marcant,1991) et de quelques
publications (L.€dé,1992,1993,1995a,1995b).

Le but de ce chapitre est de faire le bilan des connaissances relatives a la maquette froide
c'est-a-dire exposer les principaux résultats obtenus lors des études précédentes ainsi que
les améliorations et compléments apportés par ce travail de these.

Afin de mieux souligner la part des résultats déja obtenus (Marcant,1991) et la part des
améliorations apportées dans le cadre de cette thése les titres de paragraphes seront suivis
des lettres (M) et (B) respectivement.

La premiere partie de ce chapitre sera consacrée 2 la synthése des résultats expérimentaux
déja obtenus. La modélisation de la trajectoire des particules et de I'hydrodynamique du
jet gazeux ainsi que la confrontation théorie/expérience feront l'objet de la deuxiéme partie
de ce chapitre. A partir du modele il sera possible de discuter I'influence des différents
parameétres sur les trajectoires des particules.

La troisiéme partie sera une sensibilisation au phénoméne de perte de matiére dans le jet
gazeux: un bilan de matiére sur le montage a en effet montré que toute la masse de poudre
projetée sur la plague ne se retrouve pas sur celle-ci. L'influence des paramétres

opératoires a été étudiée.

10



Chapitre 1: maquette froide

I.1. ETUDE EXPERIMENTALE. PRINCIPAUX RESULTATS
oy

Le but des premicres expériences réalisées dans les conditions de maquette froide
(Marcant,1991) était de décrire le comportement hydrodynamique de particules projetées

par un jet gazeux sur une surface plane.

1.1.1.MONTAGE _ET PROCEDURE EXPERIMENTALE

Le dispositif expérimental commun a tous les essais (fig. I.1) comprenait :
- une arrivée d'air, dont le débit est mesuré et maintenu constant par un rotametre
(Brooks: R615B) a bille de saphir et une vanne de réglage
- un systeme d'introduction impulsionnelle des particules dans le gaz
- une buse circulaire dirigée perpendiculairement 2 la cible et reliée a un banc optique
au moyen d'une tige pouvant tourner autour de son axe,
- une plaque d'impact fixe carrée (0,3 m de coté).

L'ensemble est placé sous une hotte dont le débit d'aspiration est suffisamment faible

pour ne pas perturber 'hydrodynamique du jet.

systéme d'inooduction
de la poudre

banc optque

;

rotamete i
\\

L~

w

(2N

plaque d'impact

7z L 7 L7 A A 7 aya!
3
i

Figure 1.1 Schéma du montage pour I'étude en maquette froide (Marcant,1991).
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Chapitre 1: maquette froide

Une certaine quantité de poudre (comprise entre 5.10-6 et 10-3 kg) est introduite en amont
de la buse, dans une coupelle entierement immergée dans le courant gazeux. Une fois le
régime permanent de gaz atteint, cette derniere est brusquement retournée par l'opérateur:
l'alimentation de poudre est donc impulsionnelle. La méthode s'est révélée d'une trés

bonne reproductibilité en ce qui concerne les résultats a suivre.

1.1.2. RESULTATS

- observations visuelles :

(a) apres avoir frappé la surface a l'intérieur d'un cercle central de diametre D les
particules se déposent a l'intérieur d'une couronne limitée par les diamétres Dy (inférieur)

et D3 (supérieur) (cf. figure 1.2).

dépot des particules

Figure L2. Zone d'arrét des particules sur la cible

(b) dans les conditions de masse testées les diametres D et D3 ne dépendent pas de la
charge .

(c) I'examen de la cible au microscope montre que la densité massique des grains déposés
est effectivement maximale entre les abscisses Dy et D3. Il révele de plus la présence de
nombreuses particules trés fines dans le disque de diamétre Dj.

(d) le mélange de poudres de granulométries différentes a montré que les dimensions des
couronnes relatives a chacun des lots ne sont quasiment pas modifiées. Aux taux de
dilution de poudre employés, l'effet de la présence simultanée de particules de tailles
différentes sur leur comportement hydrodynamique est donc négligeable

(e) les distances d'arrét des grains de tailles comprises entre 20 et 90 pim augmentent avec
le diametre des particules, dp, et la vitesse du gaz en sortie de buse V.

12



Chapitre 1: maguette froide

- loi générale d'extrapolation représentant le lieu d'arrét des particules:

Les variations des diamétres d'arrét en fonction des différents paramétres opératoires,
vitesse de gaz en sortie de buse Vg, diameétre de buse D, diametre des particules dp,
masse volumique des particules pp, hauteur buse-plaque H, ont suggéré une dépendance

de D7/D et de D3/D en fonction du nombre de Stokes Sto défini par Murphy (1984):

Sty = Po% 70 45 Vo

18, GD
G est le facteur de correction de Cunningham-Millikan fonction du diamétre des particules
et du libre parcours moyen des molécules de gaz. Dans les conditions de température, de
pression et de diameétre de particules utilisées, ce facteur est toujours €gal a 1.
g désigne la viscosité du gaz.
Ce nombre de Stokes est issu de la description du mouvement d'une particule sphérique
projetée avec la vitesse Vg dans un fluide au repos, en l'absence de champ de force.
L'intégration de 1'équation de mouvement de la particule permet de calculer la distance
que parcourt la particule avant son arrét. Le nombre de Stokes est alors défini comme le
rapport de cette distance d'arrét & une grandeur caractéristique du systéme (ici le diameétre
de buse D).
Il ne prend pas en compte la distance buse-plaque H. Les expériences ont en effet montré
que les variations du diametre d'arrét en fonction du rapport H/D sont faibles
(Marcant,1991; Lédé et al.,1992).
Le domaine expérimental dans lequel les mesures ont ét€ effectuées figure dans le tableau
I.1.

masse volumique des 1000 2510
particules (kg/m3) (polystyrene sulfoné) (verre)
diamétre des particules quelques pm 150 um
vitesse de gaz en sortie de 16 80
buse (m/s)
diamétre de buse (m) 1,5.10-3 6,0.10-3

Tableau I.1. Domaine expérimental pour les mesures en maquette froide.

Les particules considérées proviennent de lots possédant une répartition granulométrique
donnée, I'obtention de lots monodisperses par simple tamisage s'étant avéré illusoire.

13



Chapitre 1: maguette froide

Le diametre D, est associé au ds du lot de particules considéré et D3 au dg5 du méme lot.
dx désigne le diamétre de particule tel que x% de la masse de particules du lot considéré
ont un diameétre inférieur ou égal a cette valeur.

Plus de 200 expériences, situées dans le domaine expérimental et fondées sur la mesure
visuelle des diametres D et D3, ont pu étre rassemblées par la corrélation suivante (Lédé
et al.,1992):

D 0.42
— =8.8 Sty L1
D 0 @D

Cette relation, visualisée sur la figure 1.3 est valable pour: 10 < Sty <700. D désigne D)
(respectivement D3) si le diamétre de particule dp dans le nombre de Stokes pris égal au

ds (respectivement dgs) de la poudre considérée.
- observations par analyses d'images

La mesure des diameétres D et D3 dépend de la sensibilité visuelle de 'opérateur et de sa
facon de considérer les phénoménes d'irrégularités ou de trainées souvent rencontrés au
niveau des fronticres extérieures des couronnes. Afin d'augmenter la précision des
mesures, une technique d'é¢tude des dépdts des particules sur cible de verre, basée sur
I'analyse d'images, a été mise au point. L'objectif recherché était la connaissance de la
répartition granulométrique des particules déposées en fonction de leur position sur la
plaque.

Le balayage systématique des cibles considérées a permis de tracer les fonctions Pj(r),
représentant la probabilité cumulée de trouver une particule de diamétre dp; & une distance
du point d'arrét inférieure ou égale a r. En d'autres termes, Pj(r) est égale au rapport du
nombre de particules de diametre dp; arrétées a l'intérieur du cercle de rayon r au nombre
total de ces particules recensées sur la cible entiere (Marcant,1991; Lédé et al.,1995a).
Ces courbes sont caractérisées par leur moment d'ordre 1 Wyj, représentant le rayon
moyen d'arrét des particules de classe j et leur variance oj? traduisant 1'étalement des
lieux d'arrét. Les variations de 2u13/D ont été portées en fonction du nombre de Stokes
pour chaque classe j de particules: la visualisation en est faite sur la figure 1.3. Sur cette
figure on a aussi associ€, a chaque valeur de 2{17;/D une marge d'erreur donnée par les
valeurs extrémes: 2(U1jt 20;j)/D (LEd€ et al.,1995a).

14
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400
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Figure 1.3. Représentation des variations de D/D en fonction du nombre de Stokes Stg pour !'ensemble
des mesures (Léd¢ et al.,1992) comparées aux valeurs de 2p1;/D (Lédé et al.,1995a). Les marges d'erreur

associces 2 2uy;/D: 2(pu1j£0;)/D correspondent aux limites extrémes de probabilité de présence de la

classe granulométrique considérée.

On constate que:
(a) les valeurs expérimentales de 2u1j/D (traitement de l'image) et de D/D (mesures

visuelles) sont en trés bon accord,
(b) les incertitudes liées aux mesures par analyse d'image sont nettement plus
importantes, traduisant un étalement radial des particules non visible a 'oeil nu, étalement

d'autant plus grand que les particules sont plus fines.
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L'analyse d'image a:

(a) permis globalement de confirmer les résultats obtenus par simple mesure visuelle:
augmentation des distances d'arrét des particules en fonction de la granulométrie et de la
vitesse de gaz en sortie de buse, indépendance vis a vis de la distance buse-paroi,

(b) révélé une dispersion non négligeable des diametres d'arrét pour les différentes
classes de particules avec superposition des plages d'arrét de certaines granulométries.

L'étalement est d'autant plus grand que les particules sont plus fines.

Ces observations et ces conclusions ne sont en réalité que l'expression du résultat de la
projection de particules sur la plaque plane: elles ne permettent pas dire de quelle fagon la
particule a transité de la buse a 1a plaque. Il faudrait pouvoir filmer la trajectoire des
particules mais la taille de celles-ci (quelques dizaines de pm) et les dimensions restreintes
du montage (hauteur buse-plaque de l'ordre de quelques centimeétres) rendent ce projet

difficilement réalisable.

Des essais consistant & prendre des photographies de trajectoires ont toutefois été réalisés.
Ils ont mis en évidence le fait que:

(a) les particules rebondissent sur la plaque et qu'au cours de ses tous premiers rebonds
une particule décrit une portion de trajectoire asymétrique (montée type parabolique,
passage par un maximum, descente de fagon quasi-verticale)

(b) la zone d'arrét du jet est bien un lieu de passage commun a la majorité des particules

Une approche par voie théorique s'est alors révélée indispensable pour connaitre
précisément les trajectoires des particules en maquette froide et mettre en évidence les

facteurs jouant sur leur hydrodynamique. C'est 1'objet du paragraphe suivant.

1.2 APPROCHE THEORIQUE. (M), (B)

L2.1. MODELISATION DES ECOULEMENTS GAZ-SOLIDE (B)

Les publications relatives aux jets gazeux homogeénes libres ou en impact sont
relativement nombreuses (Marcant,1991). Il n'en va pas de méme pour les jets
diphasiques en impact pourtant de grande importance dans de nombreux domaines
industriels. On peut citer en exemple les impacteurs (Murphy,1984), les procédés de
séchage, de refroidissement, ...

Les exemples de modélisation trouvés dans la littérature concernent, le plus souvent, les
écoulements turbulents avec particules solides en suspension type transport pneumatique

de solides en canalisation rectangulaire (Sommerfeld et Zivkovic,1992), circulaire
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Chapitre 1: maguette froide

horizontale (Frank et al.,1993; Benabdallah,1995) ou circulaire verticale (Govan et al.,
1989).

La prédiction de ces écoulements requiert la connaissance et la modélisation de
phénomeénes simultanés: turbulence du fluide, mouvement des particules et interactions
avec le fluide, échange de matiére, de chaleur et d'énergie entre les phases, dispersion des
particules dues aux fluctuations de vitesse, interactions particules-paroi, éventuellement
avec paroi rugueuse (Matsumoto et Saito,1970) et particules non-sphériques (Tsuji et
al.,1989), interactions particule-particule (Oesterlé et Petitjean,1993)...

L'importance relative de ces différents phénoménes dépend en fait de la concentration des
particules dans 1'écoulement gaz-solide étudié. Elgobashi (1991) a classifié les régimes
d'écoulements turbulents gaz-solide du point de vue de l'interaction entre les particules et
la turbulence. Il a, pour cela, introduit le critere @p représentant la fraction volumique de

\%

particules dans I'écoulement et défini par: @, = —%—R. Nj, est le nombre de particules,
t

Vp le volume de particule et. V¢ le volume occupé par les particules et le fluide. Les

différentes classes sont représentées sur la figure 1.4

10-7 10-5 10-3 10-1
! ! ! l —
Pp
One-way coupling Two-way coupling Four-way coupling
fluide ---> patticule fude <--> particule fluide <---> patticule <--> particule
SUSPENSION DILUEE SUSPENSION
DENSE

Figure 1.4. Régimes d'écoulements gaz-solide d'aprés Elgobashi [ELGOBASHI].

Pour les tres petites valeurs de ®p (< 10-6) les particules ont une influence négligeable sur
la turbulence. L'interaction entre les particules et la turbulence, unilatérale, est appelée
"one-way coupling”.

Pour @, compris entre 10-6 et 10-3 1a fraction volumique des particules est suffisamment
grande pour modifier la structure de la turbulence. L'interaction, bilatérale, est appelée
"two-way coupling". Dans ces deux cas la suspension est dite diluée.

Le troisime régime correspond a des valeurs de @y, supérieures a 10-3. Dans ce cas, en
plus des interactions particules-fluide il faut tenir compte des collisions particule-

particule, d'ou le terme "four-way coupling”.
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D'aprés Dosanjh et Humphrey (1985) les équations gouvernant 1'écoulement fluide et
celles gouvernant le mouvement des particules ne sont plus couplées lorsque la fraction
de volume des particules est inférieure a 10-3.

La plupart des modélisations relatées dans la littérature font référence au régime de
suspension diluée. Dans le cas présent, en supposant que le temps d'introduction des
particules dans le jet gazeux est de l'ordre de 1s, on obtient une valeur de @y, en sortie de
buse voisine de 10-4. Cette valeur va avoir tendance 4 diminuer dans le jet libre du fait de
l'incorporation de fluide extérieur dans le jet gazeux. On supposera dans la suite que la
dilution est suffisante pour négliger les interactions des particules solides sur le fluide

(hypothese du "one-way coupling").

Deux approches sont communément employées dans la modélisation des écoulements
turbulents gaz-solide: 1'approche eulérienne et 1'approche lagrangienne. La différence
principale entre les deux approches réside dans la fagon de considérer la phase dispersée.

Dans l'approche eulérienne la phase solide est assimilée a un continuum et le champ de
vitesse est déterminé a partir des équations de Navier-Stokes moyennées dans le temps.
L'interaction entre les deux phases se fait par le biais des forces de trainée et de poussée.
La dispersion (ou diffusion turbulente) de la phase particulaire est assurée par
l'intermédiaire des termes de corrélation , par ex. (upc”’) ou uj, désigne la vitesse de
fluctuation de la particule suivant un des axes de coordonnées, ¢’ la concentration
fluctuante de particules, la barre désignant la moyenne temporelle. Ces termes sont décrits
par un modele de gradient faisant intervenir la notion de coefficient de diffusion
turbulente. Celui-ci peut étre calculé, par exemple, a partir des équations k- pour le
fluide (Ebert,1992)

Dans l'approche lagrangienne, la particule est considérée comme entité individuelle. Sa
trajectoire est calculée par résolution des équations du mouvement. Cela nécessite la
connaissance de la vitesse instantanée du fluide en chaque point.

Cette vitesse peut €tre déterminée 2 partir de la solution numérique des équations de
Navier -Stokes. On préfere en général (Milojevic,1990) appliquer les équations de
Navier-Stokes moyennées dans le temps. On obtient alors une valeur de la vitesse
moyennée dans le temps a laquelle on ajoute un terme de fluctuation afin de prendre en
compte la turbulence.

On suppose le plus souvent que la turbulence est isotrope et que les fluctuations de la
vitesse du fluide obéissent a une loi gaussienne. Ces hypotheses permettent de calculer le
terme de fluctuation a partir de la valeur locale de I'énergie cinétique turbulente k du
fluide.

Cette vitesse instantanée du fluide n'est applicable que pendant une certaine période,

appelée temps d'interaction, au bout de laquelle une nouvelle valeur de la vitesse est
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générée a partir de la fonction de distribution gaussienne. Ce temps d'interaction est pris
égal au minimum entre le temps de vie d'un tourbillon et le temps requis par une particule
pour traverser le tourbillon (Elgobashi,1991).

Cette approche nécessite un grand nombre de trajectoires afin de représenter
statistiquement 1'écoulement. Sommerfeld et Zivkovic (1992) ont groupé les particules de
mémes propriétés sous forme de "paquets”, considérés indestructibles et indivisibles. Les
simulations ont été effectuées avec plusieurs milliers de ces entités. Oesterlé et Petitjean
(1993) ont développé une méthode itérative pour la détermination des parametres de la
phase solide dans un écoulement d'une suspension dense en conduite nécessitant jusqu'a

plusieurs dizaines de milliers de trajectoires.

Le développement ces dernieres années des techniques et codes de calcul puissants et
performants a permis de réaliser des simulations complexes dans lesquels les parametres
pris en compte sont de plus en plus nombreux. L'une des premieéres simulations
numériques de mouvement de particules dans une conduite était en 2D (Ottjes,1978).
Yuan et al. (1988) ont modélisé 1'écoulement 2D et laminaire d'un gaz chaud sur une
surface froide en utilisant 'approximation de Boussinesq: la densité est supposée
constante sauf dans les écoulements régis par les forces de poussée, les autres propriétés
du fluide sont supposées constantes, la dissipation visqueuse est négligeable (Gray et
Giorgini, 1976). Il est a présent possible de simuler des écoulements en 3D avec
dispersion des particules liée a la turbulence, interactions des particules avec une paroi
rugueuse et collisions entre particules (Sommerfeld et Zivkovic,1992; Oesterlé et
Petitjean,1993). Les simulations sont souvent effectuées par l'intermédiaire de codes de
calcul type Phoenics ou Fluent... permettant & la fois la résolution des équations et la

visualisation des résultats.

La méthode, initiée par S. Marcant (1991) et reprise dans ce travail pour modéliser le jet

gaz-solide en impact, a été la suivante:
- approche lagrangienne pour les particules avec résolution des équations
fondamentales de la dynamique et calcul des trajectoires
- approche globale pour le jet gazeux: représentation par un réseau de zones a
l'intérieur desquelles on suppose connues certaines lois analytiques simples
représentant le profil de vitesse du gaz. Ces lois, tirées de la littérature, sont la
plupart du temps les résultats de mesures effectuées sur des jets monophasiques
turbulents.

L'approche lagrangienne se justifie par une valeur de @, de l'ordre de 10-4 pour les

expériences du 1.2.1.

Dans un but de simplification, le nombre de Reynolds du jet défini en sortie de buse
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Pg VoD
Hg

n'ont pas été prises en compte (pas de dispersion des particules). On s'est placé dans le

Re = ne dépassant pas 5000, les fluctuations de vitesse dues a la turbulence

cas du "one-way coupling” défini par Elgobashi.

 Les interactions particule-particule ne seront pas prises en compte non plus.

Les deux paragraphes qui suivent vont s'attacher a rappeler les équations relatives au
mouvement des particules ainsi que les équations donnant le profil de vitesse du gaz dans
les différentes zones considérées.

Il est clair que la modélisation du jet gazeux aurait pu €tre refaite & partir d'un code de
calcul. Il aurait alors fallu reprendre I'étude en maquette froide ce qui se serait fait au
détriment du temps passé sur les maquettes tiede et chaude et sur le continu. Les résultats
des prochains chapitres montreront de plus que ce modele est suffisant pour caractériser

de fagon satisfaisante le systéme.

1.2.2. EQUATIONS DU MOUVEMENT D'UNE PARTICULE (M),
(B)

1.2.2.1. Trajectoire entre deux chocs successifs (M)

La masse volumique du gaz étant faible devant celle des particules l'effet de masse
ajoutée, correspondant au fluide déplacé par le mouvement de la sphére, et le terme de
Basset, traduisant l'influence du déplacement de la particule sur la force exercée sont
négligés. On peut alors appliquer les lois du régime stationnaire (Sommerfeld et

Qiu,1993). Tous les vecteurs sont indiqués en caractéres gras.

Entre deux chocs sur la paroi la particule, supposée sphérique et rigide, est soumise 2 la
force de gravité g et a une force Fr se décomposant en une force de portance P et une
force de trainée T dirigée par le vecteur de vitesse relative (V-U) et perpendiculaire a P.
Ces forces ont pour expression (Rubinow et Keller,1961):

T
T=2 dp? pg Cp [V-U| (V-U) 1.2)
P="43 1
=3 9’ Pg (A= ZTotVIAU-V) (I.3)
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dp désigne le diamétre de la particule, pg la masse volumique du gaz, Q le vecteur
rotation de la particule, V et U les vecteurs vitesse du gaz et de la particule

respectivement.
Le moment M par rapport au centre de la particule est donné par:

M=-np,d,’ (Q- %rotV) (1.4)

Les expressions de M et de P ont été établies pour des nombres de Reynolds de

translation Re; et de rotation Reg définis par:

 _PeIV-Ulg

(L5)
I l.lg
Q] d,?
Req = Pg [ dp” (L6)
Hg

Lorsqu'ils sont inférieurs a 10, l'effet du gradient de vitesse étant alors négligeable
devant celui de la rotation relative. White et Schulz (1977) ont montré que ces relations
pouvaient étre utilisées méme pour des nombres de Reynolds supérieurs & 10.

Le coefficient de trainée est donné dans les domaines de Stokes et de Van Allen par la

relation de Schiller et Naumann (Midoux,1985):

Cp =22 14015 Re, 0-687) 1.7
Re,

Les équations vectorielles régissant le mouvement de la particule dans le gaz s'écrivent

alors:
dU
m, —=m,g+P+T 1.8
P 4 p8 (L.8)
JA %zM (1.9)

Ja estle moment d'inertie de la particule, valant % mpy dp2 pour une sphére pleine.

Les équations (1.8) et (1.9) projetées sur les 3 axes Ox, Oy et Oz d'un repére orthonormé,
visualisé sur la figure 1.7a, d'origine le point d'arrét O du jet conduisent a six équations
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différentielles aux dérivées partielles permettant de calculer les trois composantes Uy, Uy
et U, du vecteur U et les trois composantes correspondantes du vecteur 2.

La position de la particule est déterminée & partir des équations:

Ux=dx/dt Uy=dy/dt et U,=dz/dt

Les neuf équations différentielles du premier ordre obtenues sont résolues
numériquement par le logiciel LSODA (Hindmarsh,1983; Petzold,1983) travaillant en
double précision et utilisant une méthode différente selon la dérivée de la trajectoire (de
type prédicteur correcteur pour une pente faible et de type Backward-Difference-Formulae
basée sur l'algorithme de Gear dans les autres cas). Ces équations sont détaillées en

annexe 1.

1.2.2.2. Choc de la particule sur la paroi (M), (B)

(bibliographie=(B), équations=(M))

Lorsque 1'on cherche a résoudre le probléme de la collision d'une particule contre une
paroi il faut en fait se poser les trois questions suivantes:

(a) le choc est-il élastique ?

(b) la surface est-elle lisse ?

(c) les particules sont-elles sphériques ?

La non-élasticité d'un choc est caractérisée par le coefficient de restitution e. Il y a encore
quelques années, les descriptions des collisions particule-paroi étaient limitées aux
données relatives au coefficient de restitution normal ep défini comme le rapport de la
vitesse normale de rebond a la vitesse normale d'incidence (Goldsmith,1960). Dans les
systemes industriels actuels (parois rugueuses, particules non-sphériques...) les
collisions particule-paroi ne peuvent plus étre simulées par le coefficient de restitution
normal seul. On tient alors compte du coefficient de restitution tangentiel eg, de 1'angle
d'impact...(Massah et al.,1995).

Des études théoriques, ayant pour point de départ la théorie des chocs élastiques de
Hertz, ont permis d'obtenir des corrélations reliant e aux paramétres opératoires (Ben
Ammar et al.,1992). Thornton et Ning (1995), par exemple, ont montré que le coefficient
de restitution e défini par:

et = ey? cos?0 + e sin’0 (1.10)

ou 6 désigne l'angle d'impact, © valant 0 pour un impact normal. € se comporte comme

en pour des petits angles d'impact et comme e¢ pour de grands angles d'impact.
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La comparaison théorie/expérience fait en général cruellement défaut, e n'étant pas
accessible de facon simple & l'expérience. ep peut toutefois étre déterminé en mesurant la
hauteur du rebond de 1a particule apres 1'impact sur la paroi.

Tabakoff et Malak (1987) ont utilisé un vélocimétre laser Doppler (LDV) pour mesurer
les deux composantes de la vitesse d'une particule preés d'une paroi. Le LDV n'est en fait
pas adapté a la mesure des coefficients de restitution parce qu'il ne peut pas suivre la
méme particule avant et aprés le choc. Les particules avaient une taille de I'ordre de 5-20
um et les vitesses d'impact étaient de l'ordre de 100 m/s.

Frank et al. (1993) ont mis au point un montage consistant 2 envoyer en continu sur une
cible et 2 angle donné un débit constant de particules de diamétre moyen 115 pm. Un
systeme de fibre optique a permis de mesurer la vitesse moyenne des particules et le
nombre de particules pour des angles de rebond variant de 10 & 70°. Les vitesses d'impact
étaient de 'ordre de 10 m/s.

Massah et al. (1995) ont développé une technique, le systtme PTV (particle tracking
velocimeter), dont le principe est celui d'un laser pulsé fournissant l'image d'une
particule le long de sa trajectoire tous les At. En mesurant le déplacement en deux
positions successives de la particule on détermine sa trajectoire et sa vitesse. Le systéme

est capable de mesurer plusieurs milliers de trajectoires en quelques heures.

La rugosité a été prise en considération par un certain nombre d'auteurs. On peut citer par
exemple Matsumoto et Saito (1970) qui ont simulé la rugosité en introduisant un
déphasage o tiré au sort a chaque nouvelle collision (figure L.5)

y = A¢ sin( —z—n-xwx)

/ Lr

X
/ﬂ, /////m ZA
f\,/—77-/////////////’/’/7_77/_7/—//77 '

Le

~

Figure 1.5 Modélisation de la rugosité de la paroi d'aprés Matsumoto et Saito

Sommerfeld et Zivkovic (1992) ont introduit une inclinaison ¥ tirée au sort a chaque

nouvelle collision (figure 1.6). Cette inclinaison suit une distribution gaussienne, de
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moyenne nulle et d'écart-type fixé. Tout se passe comme si la particule rebondissait sur
une paroi virtuelle formant un angle y avec la paroi d'origine.

pu
— \
//// / / / / /P,‘/‘ A S S s
//
/
//\

parol virtuelle

Figure 1.6 Modélisation de la rugosité de la paroi d'aprés Sommerfeld et Zivkovic

En général l'influence de la rugosité, méme a faible degré, sur les parameétres du choc,
coefficients de restitution et de frottement, n'est pas négligeable. Son influence sur la
trajectoire de la particule n'est malheureusement pas mentionnée. Dans le cas présent le
substrat utilisé est en verre: on le supposera parfaitement lisse (en général la rugosité pour

les tuyaux en verre est inférieure au micromeétre).

Les hypothéses retenues pour la modélisation des chocs des particules contre le substrat
sont les suivantes (Marcant,1991):
- le choc est inélastique et caractérisé par un coefficient de restitution constant qui
sera optimisé lors de la confrontation du modele avec les expériences
- la surface est supposée parfaitement lisse
- les particules sont des sphéres parfaites
- le choc se produit selon une aire de contact infiniment petite assimilable & un
contact ponctuel.
Les indices 1 et 2 sont affectés aux vitesses linéaires et de rotation de la particule avant et
apres le choc respectivement.
La résolution du probléme est fondée sur le choix d'un nouveau repére orthonormé de
VeCteurs unitaires re, sc et te 1ié & la particule au moment du choc et dont l'origine est le
point de contact des deux surfaces. L'axe t¢ est perpendiculaire 2 la surface et dirigé vers
le bas. r¢ orthogonal a t¢ appartient au plan (uy, te) et son sens est tel que uj.re >0, s¢

complete le triedre (figure 1.7b).
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Figures 1.7a et b. Définition des reperes: (a) (0.1, j, k), fixe 1ié au point d'arrét du jet, porté par les
axes Ox, Oy et Oz; (b) (M, r¢, S¢, te), mobile 1ié au point d'impact M de la particule. D'apres Lédé et
al.(1995b)

Au cours du choc de durée ¢ la paroi exerce sur la particule une force F de moment nul,
s1 on néglige les frottements de roulement et de pivotement.

Le choc est alors gouverné par les équations vectorielles suivantes:

mp(Uy ~Up) = [ ‘Fdt=N (L11)
mpdp2
—o @ -Qp= [icMAF) a (L12)

ol C est le centre de la particule et N la percussion.

Le coefficient de restitution (composante normale) est défini par:

U2tc =—C Ul[C (113)
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Deux cas ont été envisagés: choc avec ou sans glissement.

1.2.2.2.1. Choc sans glissement

La condition correspondante provient de la loi de Coulomb et s'exprime a partir des

composantes de la percussion N.

N, 2+ N2 <fg? N, ? (L14)

fo désigne le coefficient de {rottement statique
L'absence de glissement Upg=0 se traduit par la relation vectorielle:

(Uy +Q ACM) At, =0 (115)

Des relations (I.11), (1.12), (1.13) et (I1.15) il est possible de calculer les trois
composantes de la vitesse de translation Uy, , Uy , Uy, et les trois composantes de la

vitesse de rotation £, ,Q,. ,€,, dela particule.

Les équations sont rassemblées dans 'annexe 1.
Exprimée en fonction des vitesses incidentes la condition de non-glissement (I.14) s'écrit:

(dp Qg +2 Uy, P +dp2 Q) 2 <49 f2(+e)* Uy 2 (L16)

1.2.2.2.2 Choc avec glissement

Il est défini par la condition:
N, 2+Ng 2 =f*N, 2 (117)

La composante tangentielle de la percussion: N, r. +Ng s. est parallele et de sens
dP

opposé a la vitesse de glissement Upg de coordonnées Uy, + Q) > selon M,r¢) et

dp
Uzs, = Q. B3 selon (M,s¢).

Le produit vectoriel de ces deux vecteurs étant nul, il en résulte 'expression:

d d
U2sc (UZrc + Q2sc TP) = (U2rc - Ulrc )(U2sc - Q2rc "23) (1.18)
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Des relations (1.11), (I.12), (I.13) et (I.18) on peut calculer les trois composantes de la
vitesse de translation Uy, , Uyg , Uy, et les trois composantes de la vitesse de rotation

Qy; Q5 ,Qy, delaparticule.

Les équations sont rassemblées dans 'annexe 1.

dp 12, 9p . . .
En posant z, = e et z, =—(1-10 )—2— le choc d'une particule sur la paroi

intervient & chaque fois que la condition:

zo <2<z (1.19)

est réalisée. Cette double condition résulte d'un choix.

1.2.3. CHAMP DE VITESSE DU GAZ (M)

La détermination de la trajectoire de la particule suppose la connaissance point par point
de la vitesse du gaz. Le jet en impact sur une surface plane se décompose en trois parties
principales: la zone de jet libre, la zone d'arrét et la zone d'écoulement pariétal
(Martin,1977) (figure 1.8)
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Figure 1.8 Représentation d'un jet en impact sur une surface plane (Léd€ et al.,1995b).
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La zone de jet libre est formée du noyau potentiel et du jet libre proprement dit. La vitesse

du gaz est supposée n'avoir qu'une composante verticale. Dans le noyau potentiel cette
composante est constante et égale 4 la vitesse de gaz en sortie de buse V.

Dans la zone d'arrét le courant gazeux est dévié. Il y a apparition de composantes radiales
de vitesse de gaz qui augmentent lorsque 1'on s'éloigne, a z donné, du point d'arré€t O du
jet. Les composantes verticales de la vitesse, quant 2 elles, diminuent au fur et 2 mesure
que l'on se rapproche de la plaque.

La couche limite laminaire est définie comme étant le lieu ou la composante radiale de la
vitesse représente 99% de sa valeur en zone d'arrét. Elle est supposée d'épaisseur
constante, égale & dg.

La zone de jet pariétal est la zone ou le gaz s'écoule parallélement 2 la plaque. Les vitesses

du gaz sont supposées nulles au bord du jet et 4 1a paroi. Elles passent par un maximum a
une distance & correspondant au bord de la couche limite turbulente.

Ces différentes parties du jet ont été découpées en zones, représentées sur la figure 1.9
par les lettres A a W, a l'intérieur desquelles on suppose connues des lois analytiques
simples représentant le profil de vitesse du gaz. Ces lois sont en général tirées de la
littérature et sont le résultat de mesures effectuées sur des jets monophasiques turbulents.
On suppose que les particules, en faible concentration, ne modifient pas
I'hydrodynamique du gaz. Lorsque les données expérimentales manquent elles sont
remplacées par des expressions mathématiques reposant sur des critéres de continuité
entre zones. Ces criteres seront discutés ultérieurement.

Dans la buse, les vitesses verticales sont représentées par les équations correspondant a
un écoulement turbulent en conduite (Midoux,1985). Le régime est supposé parfaitement
€tabli a l'intérieur de la buse. Ceci a été justifié par le fait que des expériences effectuées
avec des formes et des longueurs de buse différentes n'ont révélé aucune différence
notable sur la position d'arrét des particules sur la plaque (Lédé et al.,1992).

Les profils de vitesse correspondant & chacune des zones A & W sont donnés dans
l'annexe 2.

Dans cette optique:

- les fluctuations de vitesse de gaz dues 4 la turbulence ne sont pas prises en compte.

- I'air environnant, extérieur aux limites du jet, est supposé au repos: son vecteur vitesse
est nul en tout point. Les recirculations ou vortex pouvant se produire a l'interface entre le

jetet l'air environnant ou au voisinage de la buse ne sont pas pris en compte.
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Figure 1.9 Définition des différentes zones d'un demi-jet d'aprés (Marcant,1991).

1.2.4. SIMULATION DE LA TRAJECTOIRE D'UNE PARTICULE
(M), (B)

1.2.4.1. Structure du programme de simulation (M)

La modélisation de la trajectoire d'une particule se fait grice a un logiciel écrit en langage
Fortran intégrant les équations du mouvement de la particule, les équations de chocs
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particule-paroi, les profils de vitesse du gaz. La structure de ce programme est reproduite
sur la figure I.10.
Les données du probléme sont introduites dans un fichier d'entrée. Y figurent:

- les caractéristiques de la particule (pp, dp)

- les valeurs initiales de la vitesse de translation et de rotation de la particule ainsi

que sa position initiale

- les paramétres caractérisant l'impact pour le couple particule-paroi considéré (e,

f, fo)

- les caractéristiques du gaz (pg, Hg)

- les caractéristiques géométriques du systtme (diametre de buse D, hauteur buse-

plaque H, vitesse de gaz en sortie de buse Vy, cotes de la buse...)
L'organigramme nécessite de préciser la condition de choc de la particule sur la paroi et la
condition d'arrét hydrodynamique de cette méme particule. La particule est supposée
arrétée lorsque I'écart entre les abscisses de deux rebonds successifs devient inférieur a
Ar=10-3> m (Marcant,1991). Cette condition d'arrét a été changée en Ar < dp comme le
montre le tableau I.2. Cette nouvelle condition ne change pas de maniere significative la
distance d'arrét de la particule mais permet de réduire de facon notable le nombre de

chocs contre la paroi et par 1a méme le temps de calcul.

dp Rayon d'arrét Nombre de Rayon d'arrét Nombre de
(x 106 m) Ry (x 102 m) chocs Ry (x 102 m) chocs
20 8,75 10 8,75 8
30 7,14 24 7,12 14
40 7,35 35 7,31 19
50 9,53 38 9,48 20
60 12,97 37 12,91 18
70 15,90 38 15,83 18
80 16,05 45 15,96 21
90 16,27 51 16,15 23
100 17,28 56 17,15 26

Tableau X.2. Influence de la condition sur le rayon d'arrét de particule et sur le nombre de chocs en

fonction du diametre de la particule. Particules de verre (pp=2510 kg/m3), V=20 m/s, D=3.103 m,
H/D=10.
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Figure 1.10 Organigramme du programme de simulation de trajectoires de particules (Marcant,1991).
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La résolution du systéme d'équations donne accés aux valeurs locales des vitesses
linéaires et de rotation de la particule ainsi qu'aux vitesses de gaz tout au long de la
trajectoire de cette particule. L'ensemble des positions spatiales de la particule, stockées
dans des fichiers appropriés, permet de tracer sa trajectoire. Les calculs fournissent
également la distance d'arrét de la particule, grandeur qui servira dans le paragraphe

suivant de support dans la comparaison de la théorie avec 'expérience.

1.2.4.2. Comparaison avec l'expérience (M)

Le probléme d'une comparaison théorie-expérience réside dans le fait que les poudres qui
servent de support a I'expérience ne sont pas monodisperses: elles possedent en effet une
certaine répartition granulométrique. Le modele , lui, s'attache au devenir d'une particule
de diametre donné. La seule donnée qui peut permettre une comparaison
théorie/expérience est la distance d'arrét de la particule: au niveau expérimental 1'analyse
d'image a permis de déterminer Myj, le rayon d'arrét moyen des particules de diametre dp;
(cf. paragraphe 1.1); au niveau théorique le modele permet de calculer la distance d'arrét
pour toute particule de diameétre dpj donné.

On ne peut pas parler de distance d'arrét théorique sans évoquer le probléme des

conditions initiales pour la particule dans la buse.

1.2.4.2 1.Influence des conditions initiales

Le calcul de la distance d'arrét pour une particule de diamétre donné nécessite de définir
au préalable la vitesse et la position initiale de cette particule dans la buse. Toutes les
composantes des vitesses de rotation et linéaire de la particule sont initialement nulles. La
position initiale de cette derniere est caractérisée par le rayon ri. ri varie de 0 2 D/2. La
figure I.11 représente les variations de la distance d'arrét R, en fonction de ri pour quatre

diamétres de particules.
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Figure L.11. Variations du rayon d'arrét R, en fonction de la position initiale ri. de la particule dans la

buse (Marcant,1991)

Cette figure montre que Ry dépend de ri et ce, d'autant plus que la granulométrie de la

poudre est faible. Ces variations révélent des sauts brusques de la distance d'arrét pour

parfois des faibles écarts de ri. Les distances d'arrét hormis celles associées aux sauts

brusques pour quelques valeurs de ri sont en revanche a peu prés constantes.

Les figures .12 et I.13 représentent les trajectoires d'une particule de 50 pum dans le jet

gazeux pour un ri respectivement égal a 1.10-3 m et 1,13.10-3 m. La simulation 2

1,13.10-3 m correspond  un brusque saut de la distance d'arrét.

On constate que:
(a) les trajectoires ne sont pas superposables

(b) la trajectoire correspondant  ri=1,13.10-3 m présente un deuxiéme rebond haut

et long, la particule n'intégre définitivement la couche limite que pour r supérieur a

8.102m
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(c) la trajectoire correspondant 4 ri=10-3 m ne présente pas ce rebond singulier, la
particule est intégrée dans la couche limite dés 2.10-2 m.
Le rebond singulier de la particule partie 4 ri=1,13.10-3 m semble étre 1i€ & un choc sur la
paroi ayant lieu & peu pres a la jonction entre le jet pariétal et le jet incident. C'est 'endroit
ol la section du jet est 1a plus restreinte et ou, par conséquence, les vitesses radiales
gazeuses risquent d'€tre les plus importantes.

0.035 -z {m)

d, =50 1m
L= 103,
0.030 @
0.025
Trajectoire
0.020
///
Jet pariétal -
0.015 /Jet incident \ 7
e
0.010 -
- - Couche limite (§)
0.005 /,/’
0 e
0.020 0.040 0.060 0.080 0.100
0.035 - z (m) _
d'J =50 pum 3
ri=113x10m
0.030 f} (b
1
h
0.025 ";\/Trajectoire
' Jet incident ,/”
0.020 ) lk‘/ e
' Jet pariétal 7
0.815 1!}
3,
1
0.010 { {
Couche limite (8)
0.005
0 d 1_.
0.100 1 iz

Figures 1.12 et I.13. Trajectoires d'une particule de 50 pm pour deux valeurs de ri.
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Une attention plus particuliére a donc été apportée a l'influence de la vitesse gazeuse
radiale sur la trajectoire des particules.

Pour une particule de diameétre 50 um et pour un ri donné on a relevé la distance d'arrét
ainsi que la vitesse gazeuse radiale maximale a laquelle la particule est soumise pendant la
totalité de sa trajectoire. Sur la figure 1.14 ont ét€ portées la distance d'arrét de la particule
et la vitesse radiale maximale gazeuse supportée par la particule pendant sa trajectoire en

fonction de ri.

9 _l L | T [ 4 T 4 i T [ i L L L B ¥ 14
- ] ]
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8 E ;
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. 7: >
é - 4 & ] o
~ 6 : ~‘\ : .: 12 ,;z
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ri (x 103 m)

Figure L.14.Distance d'arrét et vitesse gazeuse radiale maximale supportée par une particule de 50 pm

en fonction de ri.

Cette figure permet de montrer trés clairement que le saut brusque de la distance d'arrét
pour un domaine trés restreint de ri est trés étroitement lié a la vitesse gazeuse radiale a
laguelle est soumise la particule. Seules les particules soumises au cours de la trajectoire a
une vitesse gazeuse radiale de 'ordre de 8-9 m/s présentent une valeur singuliére pour la
distance d'arrét.

Afin de savoir dans quelles zones du jet interviennent ces vitesses gazeuses supérieures a
8 m/s les vitesses radiales du gaz issues des différentes corrélations de I'annexe 2 ont €t€
visualisées sur la figure 1.15. L'axe des y représente un axe li€ a la plaque. Les
différentes couleurs sont associées aux isovitesses gazeuses, 1'échelle représentant des

m/s.
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Cette figure I.15 montre que les vitesses supérieures a2 8 m/s se trouvent localisées dans
un petit noyau correspondant a la frontiére entre la zone d'arrét du jet gazeux et le jet
pariétal. Cette zone est caractérisée par un rétrécissement de la section du jet et par une
augmentation de la vitesse gazeuse (conservation de la quantité de mouvement).

Lorsqu'un choc se produit dans cette zone, la vitesse d'impact de la particule se trouve
augmentée et l'angle d'impact par rapport a la plaque augmenté ce qui permet d'expliquer
un rebond plus long et plus haut.

Ces résultats confirment ce que les trajectoires des figures 1.12 et 1.13 avaient laissé
supposer: les brusques sauts de la distance d'arrét pour certaines valeurs de i ne sont pas
dues a un probléme de résolution des équations du mouvement mais sont inhérents a la
structure méme du jet gazeux. La comparaison avec l'expérience devra tenir de ces

singularités, par le biais par exemple de moyennes.

Pour une particule de diamétre donné il existe donc autant de distances d'arrét qu'il y a de
positions initiales ri dans la buse. D'ou la nécessité d'effectuer une moyenne et de la
comparer a la valeur [11; issue de l'expérience pour chaque diameétre de particule dp.

Le probléme est de choisir des valeurs de ri bien réparties dans la section de la buse afin
de rendre compte des possibilités réelles du grain de partir en certains points. La section
droite de la buse a été divisée en k couronnes concentriques jointives représentant
chacune une tranche de 100/k % en nombre des particules de la taille considérée. En
supposant la densité surfacique des particules constante dans la section, le rapport du
nombre de particules de la classe €tudiée incluses dans une couronne délimitée par les
rayons rinf et rsup au nombre de particules contenues dans la section enticre de la buse est
€gal a:

] 4 (rgup - riznf)

- = (1.20)

La position ri comprise entre ripf €t rsyp pour chaque couronne est calculée de telle sorte
ue 50% en nombre des particules de cette couronne sont situées entre rips et ri. Elle a
p
pour expression:

= l(r2 +12,) (1.21)

Le rayon d'arrét moyen théorique est ensuite obtenu en moyennant, sur une section

compléte de la buse, les distances d'arrét calculées & partir des différents ri. La division
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de la section d'introduction en dix couronnes s'est révélée suffisante pour accéder a la
distance moyenne d'arrét (augmenter le nombre de couronnes ne modifie pas la valeur

trouvée avec dix couronnes).

1.2.4.2.2 Validité du modele (M), (B)

La plupart des parameétres du modele sont issus des conditions opératoires (Vo, D, H...)
ou de la nature des particules considérées et sont connus. Les parameétres liés aux chocs:
e, f et fp ne se trouvent pas facilement dans la littérature. C'est pourquoi une optimisation
numérique basée sur ces trois parameétres a été réalisée.

L'algorithme utilisé€ est fondé sur la méthode du complexe de Box. Il fournit le minimum
d'une fonction objectif & l'intérieur d'une zone de recherche donnée. La fonction objectif
considérée a été la somme des carrés des écarts entre les rayons moyens théoriques et
expérimentaux (K1j).

L'optimisation a été réalisée pour des valeurs standard des différents paramétres
opératoires:

- vitesses initiales de translation et de rotation de la particule nulles

- H=3.102 m, D=3.10-3m, V=20 m.s!

- air a température ambiante

- billes de verre de densité 2510 kg.m-3.

Les diameétres de particules utilisés étaient compris entre 40 et 80 wm.

Les résultats obtenus ont été les suivants:

[€=095 =040 f,=0,

Ces résultats sont en accord avec ceux existant dans la littérature. Massah et al. (19959),
par exemple, ont mesuré pour le verre e=0,94.

Afin de visualiser cette comparaison théorie-expérience, la figure 1.3 (Lédé et al.,1995a),
représentant a la fois les rayons d'arrét expérimentaux obtenus 2 partir des observations
visuelles des dépots et ceux obtenus & partir de 1'analyse d'image en fonction du nombre
de Stokes, a été complétée en faisant figurer les rayons d'arrét moyens théoriques donnés
par le modele [figure 1.16, (Lédé et al.,1995b)]. Ceux-ci ont été calculés pour des
diamétres de particule compris entre 20 et 80 um, dans les conditions standard de
parametres (définies § 1.2.4.2.2.) et ont été représentés en fonction du nombre de Stokes
correspondant. Les limites extrémes liées a chaque valeur moyenne correspondent aux

valeurs extrémes du rayon d'arrét R, observées en fonction de ri (cf. figure 1.11)
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Figure I.16. Comparaison des rayons d'arréts moyens réduits théoriques 2R,/D obtenus 2 partir du

modele avec les valeurs expérimentales réduites du rayon d'arrét issues de la figue 1.3 (Lédé et al.,1992a)
en fonction du nombre de Stokes Sty d'aprés Lédé et al. (1995b)

On constate que pour des diamétres de particules supérieures & 30 pum l'accord
théorie/expérience s'avere satisfaisant. L'accord est en particulier trés bon avec les
mesures visuelles globales.

En revanche, pour des valeurs de diamétres de particules inférieures a 30 pm les valeurs
théoriques s'écartent des valeurs expérimentales. Plusieurs raisons ont été évoquées:

(a) I'hypothese de la répartition uniforme des particules de diamétre donné sur une section
de la buse peut-€tre inexacte pour des fines particules qui auraient tendance a se
concentrer au centre de 1a buse

(b) l'arrét précoce des trés fines particules en raison de certaines forces électrostatiques
non prises en compte dans le modele

(c) les hypothéses simplificatrices du modeéle (fluctuations des vitesses dues & la
turbulence négligées, modele de rebonds réguliers...).

Il est & noter que les plages d'incertitudes lies aux fluctuations du rayon d'arrét théorique
en fonction de ri sont bien plus étroites que celles liées aux mesures par analyse d'image.
L'influence de ri comparée aux incertitudes expérimentales ne semble donc pas capitale.
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L'optimisation des paramétres e, f et fj et la comparaison théorie-expérience ont été faites
sur la base de rayons d'arrét calculés dans les conditions standard des parametres, en ne
faisant varier que le diamétre des particules. Afin de confirmer la validité du modele il
s'agit & présent de montrer que si 1'on fait varier les différents paramétres du modele (Vo,
D, pg, Pp, Lg---) les rayons d'arrét calculés sont en bon accord avec la corrélation de
Lédé et al. (1992) issue de l'expérience. Ce sera le but du paragraphe suivant consacré a

1'étude de sensibilité du modéle.

1.2.4.3. Etude de sensibilité du modéle (B)

Cette étude vise a déterminer quels sont les parametres qui influent sur I'hydrodynamique
des particules et quelle est leur importance relative. Le principe est de faire varier chaque
parametre de fagcon indépendante, tous les autres parametres étant pris égaux aux valeurs
standard définies au § 1.2.4.2.2 et d'essayer de rassembler les résultats sous forme de
nombres adimensionnels.
S. Marcant (1991) a déja étudié l'influence des paramétres du modele sur la distance
d'arr€t des particules et a montré que la distance d'arrét:

- ne dépendait pas de la hauteur buse-plaque H ni des coefficients de frottement f

et fo

- dépendait en revanche de fagon significative du coefficient de restitution e

- augmentait avec pp et Vo, diminuait avec Ll et dépendait peu de pg
Les courbes de variations de ces différents paramétres sont reproduites en annexe 3.
Les remarques du paragraphe précédent concernant l'influence de la position initiale de la
particule dans la buse ri sur le rayon d'arrét R, justifie une étude de la sensibilité du
modele en se plagant & ri=10-3 m dans tous les cas: on peut alors s'affranchir de la
moyenne sur les ri, lourde & mettre en oeuvre. En effet, la prise en compte des
fluctuations de la distance d'arrét en fonction de ri n'apporte pas de modification notable

par rapport 4 I'hypothése ri=10-3 m.

H, f et fp n'ayant pas d'influence sur la distance d'arrét, ils sont gardés constants et
égaux aux valeurs standard dans toutes les simulations.

Le coefficient de restitution e est déja lui-méme un nombre sans dimensions. L'étude des
variations de la distance d'arrét en fonction de e montre qu'elles suivent une loi mal
définie, difficile a traduire mathématiquement. C'est pourquoi toutes les simulations vont

étre effectuées a e constant, égal a 0,95.

Les parametres restant a étudier sont alors les suivants: pp, dp, Pg, Ug, V0. D.
On recherche une loi du type Ra:f(pp, dp, Pg, Lg, Vo, D).
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Ces sept variables font intervenir trois grandeurs fondamentales: la masse, la longueur et
le temps. D'apres le théoréme de Buckingham relatif 4 I'analyse dimensionnelle,

(Midoux,1985) cette loi 'peut étre mise sous la forme:
F(I1y,I1,,115,114) =0 (1.22)

ou les I; sont des groupements adimensionnels indépendants des sept variables initiales.

Ils se présentent le plus souvent sous la forme:

X.
=

i i Yi ’
X1 ' X5'X
le dénominateur comportant autant de variables que de grandeurs fondamentales (ici 3).
On choisit comme variables au numérateur Ry, pp, dp et pg. Il reste pour le dénominateur:

g, Voet D. On obtient alors:

Pg dp

Pp
I1 ——, [y =————
B, T [ %yBpY.
Hg VgD Ho Vo' D

— Ra
th 2- o, VBZ DY: ’
“g 0

=— 3 M5 =
uglvgl DY1

On établit alors le bilan dimensionnel pour chacun des groupements ce qui conduit a:

DV DV d
EP__O’ Il; :Eg__g’ I, —-_P (1.23)
Ko Hg D

R
I, = -—a, {1, =
1 D 2
[15 est le nombre de Reynolds en sortie de buse.

On peut alors écrire:

%— =G(I1,, M3, I1y) (1.24)

On va, en fait, rechercher une loi du type:

%: A TIh%: T15% T1,4% (1.25)

ol A, a1, a7 et a3 sont les inconnues.
En remarquant que I1.I142=18.Stg on va de plus supposer que: ag=2a3 afin de pouvoir

écrire la relation (I.25) sous la forme:
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2R,

=A Re?® Sto® (1.26)

Dans chaque simulation on calcule la distance d'arrét et le temps de trajectoire c'est-a-dire
le temps mis par la particule depuis son départ de la buse jusqu'a son arrét complet sur la

plaque. Les paramétres que 1'on a fait varier sont les suivants:

dp (x 106 m) 20 80
e (x 10° Pa.s) 5 30
pg (kg.m3) 0,1 2
Vo (m.s1) 20 60
pp (kg.m-3) 1000 4000
D (x 103 m) 1,5 6

Tableau 1.3. Domaine de variation des différents parametres

Les résultats des simulations sont consignés dans 1'annexe 4 .
La figure 1.17 visualise les variation de la distance d'arrét R, des particules en fonction de

leur diameétre sur l'ensemble des simulations.

30 LIR B LR B TT T 1T TTTTT TV ETUT llllllll!llll

rrri
L1 1 1

25

OOWOO-D 00 -G-00

R_(x102 m)
o

8
o )
10 E
- o
5| : .
O _l 1113 Lo i1 1 | | L1111 11 4 L1 1 11 1.1 11 ll-
10 20 30 40 50 60 70 80 90

d 106
p (X10° m)

Figure L.17. Variation de la distance d'arrét R, en fonction du diametre de particule.
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Sur cette figure on constate que:

(a) globalement la distance d'arrét des particules augmente lorsque le diametre de la
particule augmente

(b‘) le diamétre d'arrét des fines particules est du méme ordre de grandeur que celui
des 40 um. Ceci avait déja été€ constaté par L&d€ et al. (1995b): 1a distance d'arrét
moyenne des particules passe par un minimum pour un diameétre voisin de 30 um.
Ceci est certainement di au fait qu'en dessous de ce diametre les forces de
frottement l'emportent sur les forces d'inertie: les particules se retrouvent entrainées

plus loin dans le jet pariétal.

1.2.4.3.1. Influence du nombre de Reynolds sur la distance d'arrét

Parmi les simulations qui ont été faites quelques unes l'ont été avec des nombres de
Stokes égaux ou voisins mais avec des nombres de Reynolds différents. Ces simulations
ont permis de tracer 1'évolution de 2R,/D en fonction de Re a St() constant. Les résultats

sont visualisés sur la figure 1.18.
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80 e X& » X X & T :
5 ® ]
e Lo ]
mcu 60 - © o) 9} O i
o - O o6 o ° .
40 ]_J
o ]
[ o ]
20
O - L1 1 1 1 1 L 1 1 1 1 1 1 1 i1 1
0 2000 4000 6000 8000 1 10* 1.2 10*
Re

Figure 1.18. Variations de 2R,/D en fonction du nombre de Reynolds pour différentes valeurs du

nombre de Stokes.

43



Chapitre 1: maquette froide

D'aprés cette figure on en conclut que, pour Stp>80, la variable 2Ry/D ne dépend pas du
nombre de Reynolds. Les simulations pour lesquelles Sty est inférieur a 80 correspondent
en général aux simulations relatives aux particules de diametre inférieur a 30 pm. Dans ce
cas la distance d'arrét n'est plus indépendante du nombre de Reynolds: elle augmente
lorsque celui-ci augmente. Cela peut vraisemblablement s'expliquer par le fait que la
particule est traceur du gaz et qu'elle va &tre sensible a toute modification apportée dans
I'hydrodynamique du gaz. Pour les grosses particules, du fait de leur plus grande inertie,
l'influence de I'hydrodynamique du gaz est plus faible.

D'aprés l'analyse dimensionnelle on devrait & présent pouvoir corréler la distance d'arrét

des particules avec le seul nombre de Stokes.

1.2.4.3.2 . Influence du nombre de Stokes sur 1a distance d'arrét

L'ensemble des simulations a été utilisé pour déterminer l'influence du nombre de Stokes
sur la distance d'arrét des particules. Le fait que le nombre de Reynolds varie n'est pas
génant, d'aprés les conclusions qui précédent.

La figure 1.19 rassemble les résultats obtenus.

O 20um
O 40 um
1000 : o 60 um T T T TTTT :
C A  80um 0.42 ]
- | ——corrélation ] gg Sty i
2 o 3
« 100 L e -
S O O J ]
¢ ]
— o :
10 L L1 1 51y 1 {4t pary
10 100 St 1000

Figure I1.19. Influence du nombre de Stokes sur la distance d'arrét des particules. Comparaison avec la

corrélation de Lédé et al. (1992) issue de l'expérience.
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Sur cette figure on constate que:
(a) pour Stp>80 la variable 2R,/D est trés bien représentée par la corrélation établie
par Lédé et al. (1992) a partir des points expérimentaux
(b) les Stp inférieurs a 80 correspondent bien aux particules fines de diameétre

inférieur a 30 pm. Pour ces points-13, la corrélation n'est plus valable.

Cette étude de sensibilité a permis de montrer que la distance d'arrét réduite 2R,/D ne

dépend que du nombre de Sty, pour Stp>80, et qu'elle est bien représentée par la loi:

2R
2 —8.8 St 042 1.27)

Cette loi, établie par Lédé et al. (1992) a partir de points expérimentaux, confirme la
validité¢ du modele.

Pour les Stg inférieurs a 80, c'est-a-dire pour les fines particules, cette loi n'est plus
valable, la distance d'arrét dépendant alors du nombre de Reynolds: la particule se
comportant plus comme traceur du gaz devient plus sensible & une modification de

I'hydrodynamique du gaz.

La distance d'arrét permet de caractériser le résultat d'une projection de particule sur la
plaque mais pas le transit de la particule. C'est pourquoi lors des simulations on s'est
aussi attaché a calculer le temps de trajectoire. Cette étude va permettre de confirmer le
comportement spécifique des particules inférieures a 30 pm.

La figure 1.20 visualise la variation du temps de trajectoire tiy en fonction du diametre de
particule sur I'ensemble des simulations réalisées.

On constate globalement que le temps de trajectoire augmente lorsque le diametre de
particule augmente. L'étalement des points, notamment pour les grands diameétres, est en
général dii aux valeurs extrémes de la viscosité du gaz. Il aurait peut-&tre fallu restreindre

le domaine de variation de cette viscosité.
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Figure 120 Variation du temps de trajectoire ty; en fonction du diametre de particule. Chaque point

représente une simulation.

Afin de caractériser le transit des particules entre la buse et la plaque on définit la vitesse

moyenne de transit de la particule, notée umoy et ayant pour expression:

R
Umoy = f (1.28)

Cette vitesse est rendue adimensionnelle en la divisant par la vitesse terminale de chute de
la particule u;.
u; est la vitesse limite atteinte par la particule 1achée avec une vitesse nulle dans un fluide

de propriétés connues. Pour la calculer il est nécessaire d'évaluer le nombre d'Archiméde:

_dp3gpg (pp—pg)
r= )
Hg

A 1.29)

Suivant la valeur de ce nombre le régime de chute peut étre soit de Stokes soit de Van
Allen. 11 est alors possible (tableau 1.4) de calculer le nombre de Reynolds terminal de

chute défini par:
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(1.30)

et d'en déduire la vitesse recherchée u.

de Stokes Ar <27,6 Re, = Ar
Ar 0.687)"! T
104 <Reg<1 | Ret =_1§(1+0'15 Re,0687)
de Van Allen | 27,6 <Ar <4,4.103 Re; = 0.153 A0 714
1 <Rey < 103

Tableau 1.4 Relations entre le nombre d'Archimede Ar et le nombre de Reynolds terminal de chute Reg

(Midoux,1985)

Les valeurs de uy, de umoy et de umoey/u; sont reportées dans l'annexe 4.

Comme pour la distance d'arrét on recherche une loi adimensionnelle du type:

Umoy

=Gj(Re,Sty) (13D
U

u
1.2.4.3.3. Influence du nombre de Reynolds sur le rapport —moy,
U

Parmi les simulations qui ont été faites quelques unes l'ont été avec des nombres de
Stokes égaux ou voisins mais avec des nombres de Reynolds différents. Ces simulations

. < . Umoy
ont permis de tracer l'évolution de ——=

Uy

en fonction de Re i Sto constant. Les résultats

sont visualisés sur la figure 1.21.

On en conclut que, comme pour la distance d'arrét, pour Stp>80, la variable umoy/u; ne
dépend pratiquement pas du nombre de Reynolds. Les simulations pour lesquelles St est
inférieur & 80 correspondent en général aux simulations relatives aux particules de
diametre inférieur a2 30 pm. On retrouve ici le comportement singulier des particules de

faible diamétre.
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Figure 1.21. Variations de upoy/u; en fonction du nombre de Reynolds pour différentes valeurs du

nombre de Stokes.

I1 va s'agir a présent de corréler la distance d'arrét des particules avec le seul nombre de
Stokes.

u
1.2.4.3.4. Influence du nombre de Stokes sur le rapport _moy.
Ug

L'ensemble des simulations a été utilisé pour déterminer l'influence du nombre de Stokes
sur la vitesse moyenne des particules. Le fait que le nombre de Reynolds varie n'est pas
génant, d'apres les conclusions qui précedent.
La figure 1.22 rassemble les résultats obtenus.
Les corrélations 1 et 2 correspondent respectivement au lissage de tous les points et au
lissage de tous les points sauf ceux relatifs aux particules de diamétre 20 um .
Les remarques que l'on peut faire 4 propos de la figure 1.22 sont les suivantes:
(a) pour St >80 les points obtenus sont bien représentés par I'une ou l'autre des
corrélations
(b) les particules de diameétre inférieur & 30 um (Stg <80) s'écartent légérement des
deux corrélations. Le comportement singulier de ces particules est moins prononcé
que dans le cas des diamétres d'arrét
(c) les fines particules ont une vitesse moyenne de transit qui est en général dix fois

supérieure a leur vitesse terminale de chute
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Figure 1.22 Influence du nombre de Stokes sur la vitesse moyenne adimensionnelle des particules
calculée par le modele; corr.=corrélation. Pour la corrélation 1 tous les points ont été considérés, pour la

corrélation 2 tous les points sauf ceux relatifs aux particules de 20 pum ont été pris en compte.

(d) les particules de 60 pm ont une vitesse moyenne de transit comparable a leur
vitesse terminale de chute
(e) la vitesse moyenne des particules de 80 m est au contraire plus faible que la

vitesse terminale de chute.

Ces remarques montrent que les fines particules sont considérablement accélérées par le
jet gazeux et sensibles aux modifications hydrodynamiques du gaz (dispersion des points
importante sur la figure 1.22) ce qui confirme la tendance traceur de gaz de ces particules.
Elles ne sont toutefois pas rigoureusement traceur du gaz sinon elles ne s'arréteraient pas
sur la plaque. On peut supposer qu'a partir d'une certaine distance du point d'arrét, du
fait de la diminution progressive des vitesses gazeuses radiales les forces inertielles
finissent par devenir prépondérantes méme pour une fine particule

Le seul nombre de Stokes ne suffit pas & caractériser leur mouvement. Il faudrait peut-étre
dans les corrélations prendre aussi en compte le nombre de Reynolds.

La dispersion moindre des points pour les grosses particules prouve que ces dernieres
sont plus inertielles, dépendent moins de l'hydrodynamique du gaz. Celui-ci a
vraisemblablement pour rble d'une part de leur transmettre entre la sortie de buse et le

premier impact la vitesse nécessaire & la poursuite de la trajectoire au-deld du premier
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rebond, d'autre part, de leur redonner une composante de vitesse radiale lors de la
réincorporation de celles-ci dans le jet pariétal aprés un rebond. Cette composante radiale
est tres importante car elle détermine 'angle d'impact de la particule sur la plaque (et par

1a m&me occasion l'angle de rebond).

Cette étude de sensibilité a permis, outre la confirmation de la validité du modele, de
caractériser par deux lois adimensionnelles le transit des particules entre la buse et l'arrét
sur la plaque par le biais de la variable umqgy/u; et le résultat de la projection de particules
dans le jet gazeux par l'intermédiaire de la variable 2R,/D.

Ces deux variables ne dépendent que du nombre de Stokes lorsque le diamétre des
particules est supérieur a 30 pm. Les fines particules ont tendance & se comporter comme

des traceurs du gaz et s'integrent plus difficilement dans ces corrélations.

L'un des objectifs du modele était de pouvoir tracer la trajectoire d'une particule de
diameétre donné depuis son départ de la buse jusqu'a son arrét sur la plaque. C'est l'objet

du paragraphe qui suit.

1.2.4.4. Trajectoire des particules (M), (B)

1.2.4.4.1. Visualisation (M)

Toutes les trajectoires obtenues a partir du modele sont planes. Les figures 1.23 4 1.26
reproduisent, en guise d'exemple, les trajectoires de particules de diametre 20, 40, 60 et
80 wm respectivement. Elles ont été établies (Léd€ et al.,1995b) pour des billes de verre
(Pp=2510 kg/m3) et dans les conditions standard. Les limites de 1'écoulement gazeux (jet
incident, jet pariétal, couche limite J,...) ont été indiquées en pointillés.
Les conclusions de ces simulations sont les suivantes:
* les trajectoires sont faites d'une succession de chocs et de rebonds d'autant plus
importants et nombreux que les particules sont plus grosses
*si 20<dp (um) <50 (figures .23 et 1.24)
(a) les deux premiers chocs du grain s'effectuent a l'intérieur d'un disque fictif
obtenu par intersection du cone de jet libre et de la plaque d'impact
(b) le premier rebond entre ces deux chocs est toujours situé en zone d'arrét et/ou de
jet libre
(¢) le troisiéme choc a lieu dans la zone de jet pariétal et les particules sont entrainées
au cours du deuxiéme rebond dans le jet pariétal et ce d'autant plus loin que la

particule est plus fine
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Figures 1.23 a 1.26. Simulation de trajectoires de quatre particules de diametre 20, 40, 60 et 80 um

(traits pleins) dans un champ de gaz visualisé en trait interrompu. La couche limite est représentée en
pointillés. Conditions standard. B=buse. R =distance d'arrét (Lédé et al.,1995b).
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*si 60<dp (um) (figures1.25 et1.26)

(2) la hauteur du rebond est suffisamment grande pour permettre a la particule de
sortir des limites du jet incident

(b) les rebonds sont plus symétriques que pour les fines particules, les grosses
particules étant vraisemblablement moins sensibles aux composantes radiales de

vitesse du gaz.

La maquette froide avait consisté jusqu'a présent a étudier, d'une part, le devenir d'une
particule depuis la sortie de buse jusqu'a son arrét sur la plaque et d'autre part la
répartition des particules dans les couronnes de dépdt une fois la projection faite. Le
systeme gaz-buse-jet gazeux peut en fait &tre considéré comme un syst€me a une entrée et
une sortie, l'entrée correspondant 4 la buse a travers laquelle une masse mq de poudre est
projetée, la sortie correspondant a la plaque sur laquelle on récupére la poudre projetée.
D'ou I'idée d'effectuer un bilan de matieére entre 1"entrée” et la "sortie” du systéme.

I.3. PERTE DE MATIERE DANS LE JET GAZEUX

Une premiére série d'essais (Hanotel,1994) a montré que toute la poudre projetée ne se
retrouvait pas dans la couronne de dépdt. Ces pertes sont vraisemblablement dues a
I'hydrodynamique du jet (turbulence, recirculation...) et au fait que certaines particules,
tres fines (quelques pum), peuvent étre entrainées au-dela de la limite externe de la
couronne de dépot.

Un bilan de matiere systématique dans des conditions opératoires variables a permis de
mieux quantifier le probleéme. Cette étude a été initiée par Sven Unterberger, Diplomarbeit
de l'université de Stuttgart (Allemagne) (1995) et exploitée dans le cadre de cette thése.

L3.1.PRINCIPE DE LA METHODE

Une quantité connue de particules de solide est projetée par un jet gazeux sur une plaque
d'impact circulaire (froide) de diamétre dp) fixée par un plot au centre d'un support en
métal. Autour de cette plaque d'impact on dispose une feuille d'aluminium de diamétre
variable pour récupérer les particules qui ne se sont pas arrétées sur la plaque.
L'épaisseur de la plaque d'impact est supposée suffisante pour qu'une particule qui ne
s'est pas arrétée sur la plaque, une fois arrivée sur la feuille d'aluminium ne puisse pas
€tre reprise par le gaz: les pertes dans le jet gazeux ne peuvent avoir lieu qu'entre O et
dp1/2. (cf. figure 1.27) Les particules une fois franchi le bord de la plaque d'impact
subissent en quelque sorte une "trempe hydrodynamique”. Ceci suppose que le bord de
cette plaque ne perturbe pas l'hydrodynamique du jet gazeux. En général dpl est

52



Chapitre 1: magquette froide

suffisamment grand, ou autrement dit les vitesses gazeuses sont devenues suffisamment
faibles, pour que l'effet de bord ne soit pas pris en considération.

buse

A . jet pariétal
\ plaque d'impact
\

—_
\ _—

. — feuille d'aluminium

—

AT A o

o Zone peu perturbée
dp|/2 par le jet gazeux

Figure 1.27 Influence de la plaque d'impact sur I'hydrodynamique du jet gazeux.

Un bilan de matiére va permettre d'avoir acces a la fraction de particules perdue du fait
des zones de recirculation et de vortex au voisinage de la zone d'impact, de la turbulence
du jet gazeux...

Le bilan de mati¢re s'écrit comme suit:
masse récupérée sur la feuille d' aluminium (m)

masse initialement projetée (mg) =<+ masse déposée sur la plaque (m')
+ masse perdue (m'")

(1.32)
On définit les pertes P par:

P =100 (I- masse récupérée sur la feuille d' aluminium + masse déposée sur la plaque

)

masse initalement projetée
(1.33)

soit encore:

P = 100 - (19+—m—) (1.34)

mo

Le dispositif expérimental est schématisé sur la figure 1.28.
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Figure 1.28 :Montage expérimental en maquette froide utilisé pour mesurer les pertes de matitre
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La procédure employée pour une expérience est la suivante:

1/ 1a plaque de diametre donné sur laquelle on va effectuer la projection est placée
sur le plot dans le bac de récupération
2/ on effectue une projection de particules afin d'estimer les dimensions du dépot
3/ la plaque est retirée et on place sur le fond du bac de récupération une feuille
d'aluminium de masse connue ayant approximativement les dimensions du dépbot.
La plaque est replacée sur le plot et
4/ on projette une masse connue de poudre. Afin d'obtenir une masse non
négligeable sur la feuille d'aluminium, plusieurs projections de 10- 3 5.10°5 kg de
poudre chacune sont réalisées (cumul). On suppose que ces projections sont
purement "additives" sans influence les unes sur les autres. Cette hypothése sera
justifiée plus loin (chapitre maquette tiede).
5/ 1a poudre récupérée sur la feuille d'aluminium est ensuite pesée. Les particules
qui se seraient déposées sur la plaque d'impact sont récupérées a l'aide d'un papier
collant de masse connue.
6/ le bilan de matiere (1.34) permet de calculer les pertes

Toutes les masses entrant en jeu dans le bilan de matiere sont déterminées avec une

balance de précision Sartorius permettant des pesées a 0,001 g pres.

1.3.2. PARAMETRES OPERATOIRES

Les facteurs pouvant a priori avoir une influence sur les pertes sont les suivants:

- le diametre dp des particules

- lamasse volumique pyp des particules

- la masse volumique pg du gaz

- la vitesse Vo du gaz 2 la sortie de la buse

- le diamétre D de buse

- le diamétre dp] de la plaque d'impact

- la distance H entre 1a buse et la plaque d'impact
Une étude paramétrique de chaque facteur aurait nécessité un grand nombre
d'expériences. Afin de limiter de nombre d'essais un plan d'expériences a été mis en
oeuvre. Le but est de détecter les facteurs influents et de voir qualitativement comment
évoluent les pertes si on fait varier tel ou tel parametre. Le plan d'expériences est
couramment employé par certains auteurs (Fliss et al.,1995).
La forme la plus usuelle des plans d'expériences est le plan factoriel a deux niveaux. On

fixe seulement deux valeurs pour chaque facteur étudié. Ces valeurs fixées seront
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dénommés niveaux.. Ensuite on définit pour chaque facteur x;j choisi une variable centrée
réduite Xj de la fagon suivante:
Ximax + Xmin

o Xi - A
X= (1.35)

Pour les valeurs extrémes du facteur xj (valeurs minimale et maximale du tableau I.5), la
variable centrée réduite Xj prend la valeur -1 au niveau bas et la valeur +1 au niveau haut.
Cela permettra de traiter tous les facteurs de la m&me maniere, indépendamment des
différentes unités et de la nature du facteur.

Un plan d'expériences consiste a effectuer des expériences aux points extrémes du
domaine expérimental d'une fagon programmée. Un plan a n facteurs, & deux niveaux
pour chaque facteur, nécessite théoriquement 20 expériences. Les résultats de ce plan

s'expriment sous la forme d'un modele mathématique multilinéaire:

P=yp+ ZEi-Xi + YE; X X, + o+ By XX, X5 X, X X0 X,

ij, %]
(1.36)

La moyenne |l des réponses mesurées ainsi que les coefficients Ej, Ejj, ... , appelés
effets, peuvent &tre déterminés a l'aide des 21! expériences. Un effet caractérise
lI'influence d'un facteur sur la réponse.
Une comparaison des effets relatifs a chaque facteur permettra de mettre en évidence les
facteurs influents.
Les limites du domaine d'exploration pour les différents facteurs sont reportées dans le
tableau L.5:

ax
1 granulométrie moyenne des particules ds5( 30 um 70 um
2 masse volumique des particules pp 200 kg/m> | 2500 kg/m
(silice) (verre)
3 diamétre de la buse D 1,5 mm 4.5 mm
4 distance buse - plaque H 7,5 mm 67,5 mm
5 masse volumique du gaz pe 1,29 kg/m> | 6,04 kg/m3
(air) (SFe)
6 vitesse du gaz V() 20 m/s 60 m/s
7 diametre de la plaque d'impact dp] 60 mm 180 mm

Tableau L.5. Limites du domaine d'exploration des différents facteurs.
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La mise en oeuvre de ce plan d'expérience est détaillé dans (Goupy,1988;
Unterberger,1995) et résumée en annexe 5.

Les intervalles de variation des facteurs dsg, pp, D, V( ont été choisis de fagon a avoir
une variation suffisante des facteurs tout en conservant des dimensions de dépot
raisonnables. On s'est servi pour cela de la corrélation reliant la distance d'arrét R, des

particules au nombre de Stokes (cf. paragraphe 1.1.2.):

2R,

\
= 8.8 St 0% 10 < Sty = 222 < 700)) (137)

18u, D

Elle a permis d'estimer les dimensions du dépdt pour des valeurs des facteurs données et
par 1a de restreindre l'intervalle de variations de ces valeurs si les dimensions du dépdt
des particules s'avéraient trop grandes.

L'intervalle de variation du facteur H (distance buse-plaque) a ét€ imposé par la géométrie

du systéme (déplacement limité du support en translation).

On a utilisé un gaz ayant une masse volumique plus grande que l'air afin que
l'incorporation du fluide environnant dans le jet soit la plus faible possible. Des relations
permettant de calculer l'incorporation du fluide environnant dans un jet gazeux pour

différents types de gaz peuvent étre trouvées dans (Marcant,1991):

Pour le "niveau haut" de la masse volumique des particules des billes de verre, de forme
bien sphérique, de masse volumique égale & 2500 kg/m3 et une répartition
granulométrique assez disperse ont été choisies. Pour le "niveau bas” on a utilisé des
particules de silice de masse volumique égale & 200 kg/m3 et de forme assez bien
sphérique. La faible masse volumique est due au fait que les particules sont constituées
d'une agglomération de nano-particules, ce qui confére au grain une structure trés
poreuse. La répartition granulométrique des différents lots est obtenue par granulométrie
laser MALVERN. Les courbes correspondantes sont rassemblées en annexe 6.

Les poudres sont caractérisées par leur diamétre moyen dsg: cette grandeur peut s'avérer
trompeuse car elle ne donne aucune information sur l'étalement de la courbe
granulométrique. Ainsi, pour la silice, on peut remarquer que les courbes correspondant a
des dsp de 30 et de 70 um se recoupent. Il faut donc étre conscient du fait qu'un écart de
40 pm sur le dsg peut ne pas étre tres significatif.
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1.3.3. RESULTATS

Les valeurs des effets pour les facteurs considérés sont rassemblées dans le tableau 1.6:

facteur

dso

Pp

D

H

Pg

Vo

effet

-1,69

-17,33

7,26

4,81

6,23

7,94

6,55

Tableau L1.6. Valeurs des effets relatifs aux différents facteurs.

L'incertitude sur ces coefficients est déterminée en effectuant une expérience au centre du
domaine et en la répétant un certain nombre de fois (cf. annexe 5). Les mesures ont

permis d'obtenir I'intervalle de confiance suivant:

A A

E, - 2,16 < E, < E,

1

+ 2,16 (1.38)

E; désigne la valeur vraie de l'effet, }:Zi la valeur issue du tableau 1.6

Si l'effet est bien plus grand que l'incertitude la conclusion est aisée, le facteur étudié est
influent. Dans le cas ou l'effet est plus petit que l'incertitude expérimentale, la conclusion
est que le facteur est sans influence. Si l'effet et l'incertitude sont du méme ordre la

conclusion n'est pas évidente. Le facteur peut étre sans influence ou légérement influent.

De cette comparaison il résulte que :
(a) le diametre moyen des particules ne semble pas étre un facteur significatif.
Cela rejoint les remarques faites précédemment sur 1'étalement des courbes
granulométriques.
(b) le facteur déterminant est la masse volumique des particules
(c) les autres facteurs sont aussi, dans une importance moindre, significatifs. Les
coefficients attachés a ces facteurs sont du méme ordre de grandeur ce qui
laisse supposer une influence comparable.
(d) tous les coefficients sont positifs, sauf ceux relatifs & 1a masse volumique et au
diamétre moyen des particules.
Le tableau 1.7 résume l'influence de chacun des paramétres sur les pertes.
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granulométrie moyenne des particules d50 (-)

diminution
masse volumique des particules pp (--9)
diametre de la buse D + +)
distance buse - plaque H + +)
masse volumique du gaz pg (+ +) augmentation
vitesse du gaz V() + +)

diametre de la plaque d'impact dp] (+ +)

Tableau L7. Influence des différents facteurs sur les pertes P. Les signes + et - indiquent le sens de
variation des pertes, le nombre de signes I'importance de l'influence du facteur considéré.

1.3.3.1. Influence de la_densité des particules sur les pertes

La densité des particules semblant étre le facteur prédominant quelques essais
supplémentaires ont été réalisés. Il a fallu employer des solides de masse volumique
intermédiaire entre celle de la silice (p=200 kg.m-3) et celle du verre (p=2500 kg.m-3): il
s'agit du polystyréne sulfoné (p=900 kg.m-3) et d'une zéolithe (p=1200 kg.m-3). Toutes
les particules se présentent sous forme plus ou moins sphérique et ont un diamétre d5(
voisinde 70 um. Les pertes mesurées pour ces différentes particules sont visualisées sur
les figures 1.29 et 1.30.

Les expériences ont été faites avec de 1'air comme gaz vecteur, une plaque d'impact de
diamétre 0,12 m, une hauteur buse-paroi de 3,75.10-2 m et une buse de 3.10-3 m de
diametre. La vitesse du gaz est égale a 40 m/s (figure 1.29) ou 60 m/s (figure 1.30).

Ces figures mettent en évidence le fait que:

(a) le modele, méme s'il donne bien les sens de variation des pertes en fonction de la
densité, ne permet pas de prédire quantitativement les pertes quand la densité est
différente de 200 kg/m3 ou de 2500 kg/m3. L'approximation variation linéaire n'est
pas valable.

(b)les pertes pour les particules ayant une densité supérieure 2 1000 kg/m3 sont
pratiquement constantes (environ 10 %) pour toutes les conditions expérimentales
choisies. Pour celles dont la densité est inférieure a 1000 kg/m3’ les pertes varient
fortement en fonction de la densité. On peut remarquer une 1égére influence de la
vitesse du gaz i la sortie de buse.

(c) sous les conditions minimales (D= 3 mm, V(= 40 m/s) 'accord entre le modele

et les expériences est satisfaisant avec les particules modeles du verre et de la silice.
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Figure 1.29. Influence de la densité des particules sur les pertes en maquette froide. V=40 m/s
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Figure 1.30. Influence de la densité des particules sur les pertes en maquette froide. V=60 m/s

Un paramétre n'a pas pu étre pris en compte dans le plan d'expériences car il ne se traduit

pas mathématiquement de fagon simple: la forme des grains.
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1.3.3.2.Influence de la forme des particules sur les pertes

Des expériences pour étudier l'influence de la forme des particules sur les pertes ont été

réalisées avec des particules suivantes (tableau I.8):

matiere produit A tri-citrate  [bicarbonate de|billes de verre{ produit C
(cf.chap.Ill) | de sodium sodium (cf.chap.III)
P, [kg/m-] 1580 1860 2160 2500 2770
diameétre 28,6 45,7 tamisé, 44.8 36,6
dso [um] 63 - 50 um
forme des | particules cristaux, cristaux spheres batonnets
particules | ellipsoides cubique

Tableau 1.8. Propriétés des particules utilisées.

Toutes les expériences ont été effectuées dans les mémes conditions expérimentales:

- gaz: air

- diamétre de la buse: D =4,5mm

- vitesse du gaz: Vo =40 m/s

- distance buse/plaque: H =375 mm
- diamétre de plaque: dpl = 120 mm

Les résultats obtenus sont visualisés sur la figure 1.31:

60 T T T T T T T 7T T T T T T T T ] T T 1 T_r T T T 1
L x particules sphérique -
{influence de la densité}
50 e —
L - particules non-sphériques
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Q.
20 :
\‘
10 I ;
I ¥ |
O 1 1 1 1 1t 1 U I S N | | J_L 11 1 1 1!
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densité des particules (kg/m3)
Figure 1.31. Influence de la forme des particules sur les pertes

On constate que:
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(a) les pertes mesurées pour les particules non-sphériques sont plus importantes
que les pertes pour des particules sphérnques.
(b) pour le bicarbonate de sodium les pertes sont relativement bien estimées par le
modele linéaire.

Cela suggere les réflexions suivantes:
1) Les particules non sphériques ont certainement un comportement
hydrodynamique différent de celui de particules sphériques. Ceci est d'autant plus
net que la forme s'éloigne fortement de celle d'une sphere ( produit C ->
batonnet, tri citrate de sodium -> cristaux broyés). Ces particules sont
vraisemblablement plus sensibles 2 la turbulence et sont plus facilement entrainées
hors du jet (orientation le long des lignes de courant ?)
2) La forme des particules a certainement une influence sur leurs rebonds sur la
plaque d'impact: si un batonnet arrive a plat sur la plaque ou sur l'une de ses arétes
le rebond et la trajectoire qui s'en suit risquent d'éwre fortement modifiés.
3) L'écart entre le taux de pertes pour le tricitrate de sodium et pour le bicarbonate
de sodium peut s'expliquer par le fait que les particules de tricitrate sont broyées.
Les arétes des cristaux sont devenues aprés broyage plus vives: on est
vraisemblablement plus proche du comportement hydrodynamique du produit

C (batonnet) que du verre (sphere).

En conclusion, les pertes semblent minimales pour des particules sphériques; Il aurait
fallu corréler les pertes a la forme des particules. Mais la difficulté réside dans la
définition d'un critére de forme adéquat (diamétre équivalant de sphére, en masse?, en

volume?, ... )

1.3.3.3. Introduction de nombres adimensionnels

Dans ce paragraphe on cherche a voir si les pertes ne pourraient pas étre caractérisées par
un ou plusieurs nombres adimensionnels. ce qui permettrait de regrouper certaines
influences de facteurs entre elles. On dispose pour cela des 16 expériences relatives au
plan d'expériences. Contrairement & ce qui est exposé au paragraphe 1.2.3.3. une analyse
dimensionnelle n'a pas été entreprise: la viscosité du gaz ne faisant pas partie des facteurs
€tudiés on n'aurait pas pu introduire par ce biais les nombres de Reynolds et de Stokes.
On a considéré les nombres adimensionnels "classiques” en mécanique des fluides tels
que les nombres de Reynolds, de Froude, d'Archimeéde et Stokes. Les définitions de ces
nombres et leur signification physique sont rappelées dans le tableau 1.9,

Les valeurs des facteurs étudiés pour les 16 expériences ayant servi de base a cette étude
sont indiquées dans le tableau 1.10.
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A partir des valeurs des différents facteurs il a été possible de calculer pour chaque
expérience les valeurs des 4 nombres adimensionnels considérés. Les résultats sont
consignés dans le tableau I.11 dans lequel on a aussi fait figurer les pertes mesurées pour

chaque expérience.

Reynolds Re p. VoD force d'inertie
M, force visqueuse
Stokes Sto deivo distan ce d' arrét théor. de particule
I_SEE grandeur caractéristique
Froude Fr V2 force d' inertie
gD force de gravité

Archimede Ar force d' inertie. force de gravité

é2

3o(p. —
pgdpg(pzp Pg)
g

Tableau 1.9. Nombres adimensionnels utilisés et leur signification physique.

force de viscosit

Les facteurs H et dp; n'ont pas été pris en compte dans les quatre nombres
adimensionnels considérés. Il aurait fallu, par exemple, introduire deux autres nombres
H/D et dpy/D. D'apres le tableau 1.10 H/D prend la m&me valeur pour les essais 9 a 12.
Les pertes correspondantes varient de 0,2 & 50,9%: il est donc peu probable qu'un tel

nombre puisse représenter ce phénomene. Il en est de méme pour dp)/D.

30 200 1,5 7,5 1,2 20 60
70 200 1,5 7,5 1,2 60 180
30 2500 1,5 7,5 6,04 20 180
70 2500 1,5 7,5 6,04 60 62
30 200 4,5 7,5 6,04 60 130
70 200 4,5 7,5 6,04 20 60
30 2500 4,5 7,5 1,2 60 60
70 2500 4,5 7,5 1,2 20 180
30 200 1,5 67,5 6,04 60 60
70 200 1,5 67,5 6,04 20 180
30 2500 1,5 67,5 1,2 60 180
70 2500 1,5 67,5 1,2 20 60
30 200 4,5 67,5 1,2 20 180
70 200 4,5 67,5 1,2 60 60
30 2500 4,5 67,5 6,04 20 60
70 2500 4,5 67,5 6,04 60 180

Tableau I.10 Valeur des facteurs pour les expériences considérées.
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1 19,7 2150 7,4 27183 0,21
2 33,6 6450 40,3 244648 2,66
3 0,0 12080 111,1 27183 17,5
4 8,5 36240 1814,8 244648 225,8
5 88,0 108720 8,9 81549 1,4
6 26,3 36240 16,1 9061 17,5
7 11,4 19350 92,6 81549 2,6
8 0,3 6450 168 9061 33,5
9 45,2 36240 26,7 244648 138
10 50,9 12080 40,3 27183 17,5
11 10,1 2150 277,8 2446438 2,6
12 0,2 2150 604,9 27183 33,5
13 52,0 6450 2,5 9061 0,3
14 49,2 19350 40,3 81549 2,7
15 13,4 36240 37,0 9061 17,7
16 43,8 108720 604.9 81549 225,3

Tableau I.11. Valeur des nombres adimensionnels associés aux 16 essais du plan d'expérience.

Les figures visualisant les variations des pertes P en fonction du nombre de Reynolds Re,
de Froude Fr, d'Archimeéde Ar sont reproduites en annexe 7. Ces nombres ne permettent
pas seuls de corréler les pertes. Ce qui revient 2 dire que ces derniéres ne peuvent pas étre
caractérisées par l'un de ces nombres.

La figure 1.32 représente les variations des pertes en fonction du nombre de Stokes pour

différents nombres de Reynolds.
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Figure 1.32. Influence du nombre de Stokes sur les pertes pour différents nombres de Reynolds.
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On constate que:
(a) les pertes ont tendance a diminuer quand le nombre de Stokes augmente.
(b) les pertes sont d'autant plus faibles que le nombre de Reynolds est plus faible.

On peut donc en conclure que les pertes sont d'autant plus grandes que le nombre de
Stokes de la particule est plus faible (diamétre faible et/ou masse volumique faible) et que
le nombre de Reynolds en sortie de buse est plus grand (augmentation de la turbulence et
des recirculations 7). A cela il faut ajouter l'influence de la forme des particules qui

doivent étre sphériques afin que les pertes soient minimales.
1

La relation: Pertes =75. St;Z (1.39) permet de rendre compte de 1'évolution des pertes

en fonction du nombre de Stokes (cf. figure 1.33).
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Figure 1.33. Corrélation entre les pertes et le nombre de Stokes.

Cette corrélation n'a été établie que pour permettre de mieux visualiser les tendances: la
dispersion des points autour de la courbe obtenue est telle que le cdté prédictif d'une telle
corrélation peut s'avérer hasardeux. Ceci pourrait étre dil en partie au fait que le nombre
de Stokes a toujours été calculé sur le dsg de 1a poudre: cette grandeur n'est pas forcément
caractéristique de la poudre. Elle ne prend pas en effet la répartition granulométrique de la
poudre en compte. Ce probléme sera abordé de facon plus approfondie dans le chapitre 11

relatif 3 la maquette tiede.
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Cette étude permet aussi de fournir quelques éléments de réponse sur la localisation des
pertes. Le plan d'expériences montre en effet que l'influence du diamétre de la plaque
d'impact n'est pas un paramétre déterminant pour ces derniéres. Des expériences réalisées
par Hanotel (1994) confirment le fait que les pertes en maquette froide ne dépendent pas
ou peu de I'abscisse & laquelle la mesure est effectuée. Ceci laisse supposer que les pertes
en maquette froide ont lieu en majeure partie dans le jet d'impact ou au niveau de la
jonction jet d'impact et jet pariétal. Ces pertes sont vraisemblablement dues a des
perturbations hydrodynamiques induites par des recirculations au niveau de la jonction et
peut-Etre aussi par la réincorporation progressive du milieu environnant dans le jet

gazeux.

I.4. CONCLUSIONS

Ce chapitre sur I'étude en maquette froide a permis de faire un bilan sur les connaissances
déja acquises (Marcant,1991) sur les phénomenes hydrodynamiques intervenant dans le
procédé de pyrolyse, en excluant tout transfert de chaleur et toute réaction chimique.

Des essais de projection de billes de verre sur plaque ont montré que les particules
subissaient une série de rebonds et s'arrétaient dans une couronne centrée sur le point
d'arrét du jet. Pour les particules de diaméetre supérieur & 30 um, la distance d'arrét
augmente avec la taille de la particule. L'influence des différents parameétres opératoires a
pu étre traduite sous la forme d'une corrélation reliant la distance d'arrét de la particule &
Pp d;2) Vo
181, GD
base de plus de 200 mesures (LEdé et al.,1992).
L'approche théorique a donné lieu (Marcant,1991) & 1'élaboration d'un modéle

son nombre de Stokes défini par: Sty = . Cette corrélation a été établie sur la

mathématique résolvant point par point les équations de la trajectoire d'un grain supposé
sphérique. Ce modele contient un certain nombre d'hypothéses simplificatrices:
turbulence négligée, découpage du jet en zones dans lesquelles les profils de vitesses sont
connus, interactions particules-particules négligées...Ces hypothéses permettent d'avoir
rapidement accés a la trajectoire de la particule. Une comparaison avec l'expérience,
fondée sur les distances d'arrét des particules, couplée avec une optimisation de
parametres tels que le coefficient de restitution lors des chocs, ont montré que le modele
rendait compte de fagon tres satisfaisante des observations expérimentales (distances
d'arrét, répartition granulométrique des particules sur la plaque...).

Une étude de sensibilité du modele aux différents paramétres suivie d'une analyse
dimensionnelle a mis en évidence le fait que les distances d'arrét pouvaient étre exprimées
en fonction du seul nombre de Stokes, par la méme corrélation que celle établie lors des

expériences. Ceci confirme la validité du modéle.
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De méme, la vitesse moyenne de la particule rapportée a sa vitesse terminale de chute peut
étre exprimée en fonction du nombre de Stokes. Ces deux corrélations ont permis de
distinguer le comportement un peu singulier des fines particules: celles-ci n'ont pas une
inertie assez grande pour avoir un mouvement indépendant de 1'écoulement gazeux et ont
tendance a se comporter en traceurs du gaz.

Un bilan de matiere effectué sur le montage fixe (plaque et buse fixes) a mis en évidence
le fait que toute la masse projetée ne se retrouvait pas entierement dans le dép6t annulaire:
une partie est perdue vraisemblablement au voisinage du jet d'impact ou de la jonction
entre le jet d'impact et le jet pariétal & cause de la turbulence ou des recirculations dans le
jet gazeux. Des expériences organisées sous forme d'un plan d'expériences ont montré
que les pertes sont principalement conditionnées par la densité et la forme des particules.
Les pertes minimales (10%) sont obtenues pour des particules sphériques de masse
volumique supérieure & 1000 kg/m3.

Un essai de corrélation avec des nombres adimensionnels a révélé une dépendance
certaine des pertes avec le nombre de Stokes de la particule. Plus ce nombre est petit plus
les pertes sont importantes. Ceci est d'autant plus marqué que le nombre de Reynolds est
plus grand.

On notera que la recherche systématique de corrélations mettant en jeu des nombres
adimensionnels a mis en avant le réle prédominant du nombre de Stokes. Qu'il s'agisse
de la distance d'arrét, de la vitesse moyenne de la particule ou des pertes, le nombre de
Stokes est le nombre caractérisant le mieux les phénoménes.

L'étape suivante va consister d'une part a prendre une température de plaque différente de
celle du jet gazeux et une réaction chimique modele afin d'étudier les conditions
d'échauffement des particules et leur possibilité de conversion. Il s'agira d'autre part de
déterminer comment sont modifiées les pertes en présence de la température de plaque. Le
chauffage de plaque nécessitera l'introduction de nouveaux nombres adimensionnels,

thermiques, afin de caractériser les phénoménes.
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Nomenclature du chapitre 1

A constante dans la relation (1.25)

ai, ap, az exposants dans la relation (1.25)

¢! concentration fluctuante de particules (kg/m3)

Cb coefficient de trainée

D diameétre de buse (m)
D distance d'arrét égale 2 D2 ou D3 dans la relation (1.1) (m)
Dy diameétre de la couronne ou dcentrale (m)

D2,D3 limites inférieure et supérieure de la couronne de dépdt (m)
dp,dp; diameétre de particule (m)

Dy diameétre intérieur du tube de verre (m)

dx diametre de particule tel que x% de la masse des particule ait un diameue
inférieur a cette valeur (m)

dp! diameétre de la plaque d'impact(m)

ds0 diametre moyen de la poudre (m)

e coefficient de restitution

€n composante normale du coefficient de restitution

ey composante tangentielle du coefficient de restitution

E; valeur vraie de l'effet du parametre x;

Ei valeur expérimentale de l'effet E;

£, fo coefficients de frottement dynamique et statique

F force exercée par la paroi (N)

F¢ force exercée par un fluide (N)

g accélération de Ia pesanteur (m.s2)

G facteur de Cunningham-Millikan

H hauteur buse-paroi (m)

JA moment d'inertie

k nombre de couronnes dans le découpage de la section de la buse
M moment des actions hydrodynamiques au centre de la particule (N.m)
m masse de particules récupérées sur la feuille d'aluminium (kg)
m' masse de particules déposée sur la plaque d'impact (kg)

m" masse de particules perdues par turbulence du jet (kg)

m( masse initiale de poudre avant projection (kg)

mp, masse d'une particule (kg)

N percussion (N)

Np nombre de particules
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P pertes (%)

P portance (N)

P; probabilit€ de trouver une particule de diametre dp; entre O etr
r rayon (repére) (m)

Ry distance d'arrét (m)

Iy, Th, I

rd, le, If rayons définis sur la figure 1.9

1 position initiale de la particule dans la buse (m)

Tinfs Tsup limites de couronnes dans une section de buse (m)

Tj rayon de la frontiere extérieure de la zone de jet libre (m)

(re, Ses te) coordonnées relatives au repere li€ 4 I'abscisse du choc

Tnp rayon maximal du noyau potentiel (m)

10 rayon correspondant  la fin de la couche limite en zone centrale
r rayon correspondant 2 la jonction du jet d'impact et du jet pariétal (m)
t temps (S)

T trainée (N)

Ur durée de la trajectoire (s)

U vecteur vitesse de particule (m.s'1)

UM vecteur vitesse de glissement de particule (m.s™1)

Uy vecteur vitesse de particule juste avant un choc (m.s-1)

U2 vecteur vitesse de particule juste aprés un choc (m.s™1)

Umoy vitesse moyenne d'une particule pendant sa trajectoire (m.s!)
a, vitesse fluctuante de particule (m.s"1)

Uy vitesse terminale de chute (m.s'1)

\% vecteur vitesse de gaz (m.s1)

Vo vitesse du gaz en sortie de buse (m.s™1)

Vp volume d'une particule (m?)

vV, vitesse radiale gazeuse (m.s’1)

Vi volume total des phases solide et fluide (m3)

(x,y,2) coordonnées dans le repere fixe li€ a la plaque

X valeur moyenne temporelle de la variable X

X variable réduite associ€e au parametre X;

Xj parametre du plan d'expériences

Ximax> Xi,min valeur maximale et minimale du parametre x;

Ze,Zc, cotes définissant le choc sur la paroi (m)

Zi cote correspondant a la limite extérieure du jet pariétal (m)

20, 21, 22

z3, 24 cotes délimitant les différentes zones du jet gazeux (m)

69



Chapitre 1: maquette froide

symboles grecs

o angle (rad)
o, Bi. Vi exposants dans les groupements adimensionnels
S épaisseur de la couche limite turbulente (m)
S0 épaisseur de la couche limite ten zone centrale (m)
Ar distance entre 2 chocs consécutits (m)
Y angle (rad)
angle d'impact (rad)

u moyenne des réponses dans le plan d'expériences
U1 moment d'ordre 1 de la fonction Pj (m)
Ug viscosité dynamique du gaz (Pa.s)
I1; nombre adimensionnel
Pp masse volumique de particule (kg.m‘3)

o masse volumique de gaz (kg.m-3)
ci2 variance de la fonction Pj (m2)
T durée du choc (s)
Dp crittre de dilution d'aprés Elgobashi
Q vecteur rotation de la particule (rad.s™1)
Q vecteur rotation de la particule juste avant un choc (rad.s™1)
Q vecteur rotation de la particule juste aprés un choc (rad.s'1)

nombres adimensionnels

30in _
p,d Jpp pg)

Archimede (Ar) g
2
He
Froude (Fr) Vi
gDh
VoD
Reynolds (Re) PeVo
Hg
a V - U d
Reynolds de translation (Re;) P :“ ! P
Hg
3 pnut dp
Reynolds terminal de chute (Rey) g
Hg
2
Pl d,,

Reynolds de rotation (Req)
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Stokes (Stp)
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INTRODUCTION

La compréhension des phénomeénes se déroulant a haute température nécessite la
connaissance des transferts de chaleur et des phénomenes liés & la réaction chimique ayant
lieu au sein du procédé. C'est I'objet de cette étude en maquette tiede. La démarche
consiste 2 ajouter aux phénomenes hydrodynamiques étudiés dans le chapitre I ceux liés a
la haute température de la plaque d'impact. Cela concerne a priori les transferts de chaleur
entre le gaz et 1a plaque, entre le gaz et les particules et entre les particules et la paroi. Les
échanges de chaleur entre le gaz et la plaque ont déja été étudiés dans le travail de thése de
S. Marcant (1991) L'introduction d'une réaction chimique modele, de paramétres
cinétiques et thermodynamiques connus, a permis d'obtenir des informations sur
I'échauffement des particules (Adam,1991).

Dans ce chapitre il s'agira, d'une part, d'effectuer un bilan de chaleur sur la particule et de
valider le modele élaboré en maquette froide, d'autre part, d'étudier le comportement
thermique des particules réactives en fonction des différents parameétres opératoires. Le
but ultime de cette partie est de préparer, par adimensionnalisation, la derniére étape de
cette étude concernant l'extrapolation a une réaction entrainant la formation de couches,
de mécanisme et de cinétique inconnus.

La premiére partie de ce chapitre sera consacrée a 1'étude des pertes de matiére lors d'une
projection de poudres inertes sur la plaque. Cette partie fait suite & 1'étude des pertes
effectuée en maquette froide. Les mises en oeuvre expérimentale et théorique d'une
réaction chimique modele constitueront les parties deux et trois respectivement de ce
chapitre. Dans la partie trois la confrontation théorie/expérience permettra de valider le
modele et d'obtenir des informations sur les conditions d'échauffement des particules.
Dans la quatriéme partie il s'agira d'adimensionnaliser les résultats obtenus afin de
préparer l'étape suivante de 1'étude et de pouvoir appliquer les résultats obtenus a d'autres

réactions solide donne un autre solide.

79



Chapitre 11: maquette tiede

I1.1 PERTE DE MATIERE DANS LE JET GAZEUX.

En hydrodynamique pure (plaque froide) Landreth et Adrian (1990) ont mesuré, par
vélocimétrie, le champ de vitesse d'un jet d'eau impactant sur une plaque plane, le
systéme plaque-jet étant immergé. Le nombre de Reynolds du jet valait 2500. Ils ont mis
en évidence des zones d'instabilités 2 la jonction entre le jet d'impact et le jet pariétal mais
aussi dans I'écoulement pariétal lui-mé&me, zones caractérisées par la présence de vortex.
Dans le premier chapitre ces instabilités inhérentes a 1'écoulement ont été supposées
responsables de la perte d'une fraction des particules lors d'une projection de poudre sur
la plaque.

Il s'agit & présent de déterminer l'influence de la température de la plaque sur les pertes.
On est en effet en présence d'un substrat chaud sur lequel s'écoule un gaz froid. Le
transfert de chaleur qui en résulte provoque une différence de densité au sein du gaz, par
suite une différence de pression et la mise en mouvement du fluide. C'est le phénomene
de convection naturelle ainsi que le définit Rosner (1986).

On va s'efforcer dans cette partie de préciser le role de la convection naturelle sur les

pertes de matiére dans le jet gazeux. Cette étude a ét€ débutée par S. Unterberger (1995).
I1.1.1.PRINCIPE DE LA METHODE

Il est le méme que celui explicité dans le chapitre I en maquette froide a ceci prés que la
projection se fait a présent sur une plaque préalablement chauffée a 773 K.

Le chauffage de la plaque de verre est réalisé par un four & moufle. La plaque de verre est
posée sur un réfractaire chaud permettant d'éviter que la plaque ne casse sous l'effet du
gradient thermique interne. Cette méthode permet d'utiliser le montage existant et de
garder la méthode expérimentale développée pour les manipulations en maquette froide.

I1 a fallu au préalable vérifier que la vitesse du refroidissement de la plaque dans l'air &
température ambiante était assez faible pour réaliser des expériences et que la température
de surface était approximativement homogene. Ceci fait I'objet de 1'étude préliminaire qui

suit.

I11.1.1.1. Etude préliminaire

Une plaque de verre (150 x 150 x 4 mm), posée sur un réfractaire, a été chauffée a plus
de 773 K dans un four 2 moufle. Aprés avoir retiré 'ensemble du four le refroidissement
de la plaque de verre dans un milieu environnant & 298 K a été mesuré en différents
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points. La température de la plaque est mesurée a l'aide d'un pyromeétre optique Ircon
(Modline 7000) et est enregistrée en fonction du temps. Ce pyrométre a été spécialement
congu pour les mesures de température de surface du verre. Cet appareil travaille en effet
dans une bande de longueur d'onde tres étroite et centrée sur la valeur de 5 um. Dans le
domaine spectral ainsi défini le verre est complétement opaque, ce qui permet une mesure
exacte de sa température de surface, et l'atmosphére n'absorbe aucune partie du
rayonnement émis par 1'objet vers le pyrométre et ne perturbe donc pas les mesures
réalisées (Marcant,1991).

Dans une premiere série d'essais, neuf points de mesure ont été choisis sur la plaque et
une température initiale (température de la plaque a la sortie du four) de 773 K pour
étudier I'homogénéité de la température. La deuxiéme série d'essais a été effectuée pour
cing points et avec des températures initiales de 773 K et 873 K pour estimer l'influence
de la température initiale. La répartition des points de mesure sur la plaque est visualisée
sur la figure II.1. Le refroidissement de la plaque en fonction du temps pour une
température initiale de 773 K et pour quelques uns des points de la figure II.1 (étudiés

successivement) est visualisé sur la figure I1.2.
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Figure II.1 Répartition des points de mesure de température de surface de la plaque de verre. Les cotes

sont en millimetres.

On constate (figure I1.2) que:
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(a) la vitesse de refroidissement est globalement la méme pour tous les points de la
plaque
(b) les points situés aux coins de la plaque se refroidissent plus vite que les points
plus centraux
(c) I'écart maximal de température de surface de la plaque est de 40°C environ.
Au vu de ces résultats on admettra que la température de surface de la plaque est
globalement homogeéne et que la vitesse de refroidissement est du méme ordre de

grandeur en tout point.
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Figure I1.2 Etude du refroidissement d'une plaque de verre 2 l'air libre en chacun des points de la figure
1.1

La figure IL.3 visualise I'influence de la température initiale de la plaque de verre sur son
refroidissement 2 'air libre.

On remarque que la vitesse de refroidissement & 873 K est comparable a celle & 773 K.
Les conclusions sont identiques aux deux températures.

Compte tenu des vitesses de refroidissement, en chauffant la plaque 4 50 °C environ au
dessus de la température requise, on disposera d'environ 30 s pour positionner le
réfractaire avec la plaque sur le plot du bac de récupération et pour projeter les particules

sur la plaque (faisabilité expérimentale).
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Figure II.3 Refroidissement d'une plaque de verre. Influence de la température initiale (773 K/873 K)

I1.1.1.2. Montage expérimental

Il est schématisé sur les figures II.4a et 4b. Les cotes sont identiques a celles de la figure
1.28 (sauf pour le diameétre de la plaque d'impact: ce dernier sera précisé ultérieurement).
La différence entre le dispositif expérimental en maquette froide et celui en maquette
chaude réside aussi dans la forme de la plaque d'impact. Celle-ci est représentée sur la
figure I1.5. C'est pour des raisons de dimensions du four a moufle (0,19 m de largeur)
qu'il a fallu travailler avec des demi-plaques de verre afin d'avoir une variation des
diametres de plaque suffisante. Afin de ne pas perturber I'hydrodynamique du jet gazeux
autour du point d'impact, la plaque de verre a été découpée avec un prolongement

rectangulaire.
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Figure IL.5. Forme de la plaque d'impact.
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Figure IL.4a. Montage expérimental pour I'étude des pertes en maquette tidde.
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détail du systeme de récupération:

plot au centre du

bac de récupération \

réfractaire

plaque d'impact
l en verre

feuille d’aluminium

/ de diamétre variable

support

Figure I1.4b. Montage expérimental pour I'étude des pertes en maquette tizde (suite).

11.1.1.3. Procédure expérimentale

La procédure employée pour une expérience est la suivante:

1/ on place sur le support en métal une demi-feuille d'aluminium de masse connue
ayant approximativement les dimensions du dépot.

2/ on retire du four & moufle la plaque d'impact chaude avec le réfractaire et on les
place sur le plot au centre du support en métal.

3/ a l'instant ol la température de surface de la plaque atteint 773 K (température
contrdlée par le pyromeétre optique) on projette une masse connue de poudre sur la
plaque d'impact.

4/ on chauffe de nouveau la plaque de verre (avec les particules déposées lors de la
projection)

5/ aprés cing projections on pese la poudre récupérée sur la feuille d'aluminium.
Dans le cas d'un dépdt sur la plaque on laisse la plaque refroidir et on récupére
ensuite les particules a l'aide d'un papier collant de masse connue.

6/ un bilan de matiére analogue a celui détaillé en maquette froide permet de calculer

le taux de pertes:

masse récupérée sur la feuille d' aluminium (m)

masse initialement projetée (mg) =<+ masse déposée sur la plaque (m')

+ masse perdue (m'')

La masse m" représente les pertes dues a l'hydrodynamique (calculées en maquette

froide) et celles dues a la convection naturelle.

On rappelle que les pertes P sont définies par:
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P = 100 - (1 i m)
mo
On a vérifié, au préalable, par bilan de matiére interposé, qu'un cumul de projections ne

modifie pas les résultats obtenus.

11.1.2. RESULTATS

11.1.2.1 Influence des parameétres opératoires

L'étude des pertes en maquette tiede a été réalisée sur la base du méme plan d'expériences
que celui réalisé en maquette froide: les 16 expériences mettant en jeu les 7 facteurs
considérés ont été réalisées avec la plaque de verre a2 773 K. Les valeurs des facteurs pour
les 16 essais considérés sont les mémes que celles qui sont rassemblées dans le tableau
I.10 (chapitre I, p. 63) Seule la valeur maximale du diameétre de plaque d'impact a été
modifiée (valeur max. égale a 240 mm).

Les valeurs de l'effet E;j relatif a chaque facteur réduit X (cf. définitions chapitre I p.56)

est présentée dans le tableau II.1.

facteur

dso

p

D

H

Vo

dpi

effet

0,48

P
-19,33

5,61

4,68

0,30

4,01

2,24

Tableau Il1.1. Valeurs des effets relatifs aux différents facteurs.

D'apres les résultats obtenus on constate que:
(a) la moyenne des pertes est augmentée (de 28,3 % en magquette froide 4 57,1 % en
maquette chaude).
(b) comme pour la maquette froide, la densité des particules est le paramétre
opératoire le plus influent
(c) en revanche, l'influence des autres parameétres est plus faible qu'en maquette
froide.

La figure I1.6 compare les pertes obtenues a 298 K 2 celles obtenues & 773 K pour

chacun des 16 essais réalisés dans le cadre du plan d'expériences.
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Essai 1
Essai 2

Essai 3
Essai 4

Essai 5
Essai 6
Essai 7
Essai 8
Essai 9
Essai 10
Essai 11
Essai 12
Essai 13
Essai 14
Essai 15
Essai 16
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Figure II.6. Comparaison des pertes 2 293 K et 2 773K pour chacun des essais réalisés. Les essais sont

ceux répertoriés dans le tableau 1.10 (chapitre I, p.63).

En comparant la valeur des pertes pour chaque essai en fonction de la température on
constate que le fait de chauffer la plaque accentue de facon significative les pertes de
matiere. Cela concerne aussi bien les essais effectués avec des particules 1€geres (silice)

que ceux effectués avec des particules plus denses (verre).

I11.1.2.2. Introduction de nombres adimensionnels

Comme pour 1'étude en maquette froide on va chercher & corréler les pertes en fonction de
nombres adimensionnels afin d'une part de diminuer le nombre de facteurs et d'autre part
d'aboutir 4 une relation simple permettant de prévoir I'évolution des pertes.

L'étude en maquette froide a montré que les nombres de Stokes et de Reynolds jouent un
rOle important dans le phénoméne de pertes; On va donc essayer d'établir une relation
entre les pertes P et ces deux nombres auxquels on ajoute les nombres de Grashof,

caractérisant la convection naturelle, et de Prandtl:

P =G;(Re, Sty, Gr, Pr) d1.1)

Le tableau I1.2 rappelle la définition de ces nombres et leur signification physique.
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Prandtl Pr Cpgug diffusivité de quantité de mvt.
A diffusivité thermique
g
Grashof Gr P.eB(T, - T, )L? Re. force ascefnsionnelle
uz force visqueuse

Tableau II.2. Définition et signification physique des nombres de Prandtl et de Grashof.

*Toutes les grandeurs relatives au gaz sont calculées a la température de référence 298 K.
*B est pris égal & 1/Tg (loi des gaz parfaits).

*L, grandeur caractéristique du substrat est assimilée a dp), diamétre de la plaque
d'impact

*On considérera par la suite le produit des nombres de Grashof et de Prandtl, égal au
nombre de Rayleigh Ra= Gr. Pr.

On recherche une loi du type:
P =0y Re*: Stg™ Ra™ (I1.2)

A partir des valeurs des différents facteurs (tableau I.10, chapitre I, p.63) il a ét€ possible
de calculer pour chacune des 16 expériences les valeurs des 3 nombres adimensionnels
considérés (Re, Stg, Ra). Les résultats sont consignés dans le tableau IL.3 dans lequel on

a aussi fait figurer les pertes mesurées pour chaque expérience.
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1 84,6 2150 7.4 1,12 E6
2 55.1 6450 40,3 3,04 E7
3 0 12080 111,1 2,35 E8
4 34,6 36240 1814,8 8,73 E6
5 93,5 108720 8,9 2,35 E8
6 62,8 36240 16,1 8,73 E6
7 32,9 19350 92,6 1,12 E6
8 56,3 6450 168 3,04 E7
9 88,4 36240 26,7 8,73 E6
10 76 12080 40,3 2,35 E8
11 41,2 2150 277.8 3,04 E7
12 32,5 2150 604.,9 1,12 E6
13 80,1 6450 2,5 3,04 E7
14 70,6 19350 40,3 1,12 E6
15 32,1 36240 37,0 8,73 E6
16 72,2 108720 604,9 2,35 E8

Tableau II.3. Valeur des nombres adimensionnels pour les 16 expériences en maquette chaude.

Ces seize expériences ne permettent malheureusement pas d'étudier la variation des pertes
en fonction d'un seul nombre adimensionnel, les deux autres étant gardés constants. Si
on trace les pertes P en fonction du nombre de Stokes pour des nombres de Reynolds
fixés (le nombre de Rayleigh n'est pas fixé) on obtient la figure IL7.

On constate que les pertes diminuent lorsque le nombre de Stokes augmente et qu'elles
varient avec le nombre de Reynolds suivant une loi mal définie. Le probléme est que cette
variation peut cacher l'influence due au nombre de Rayleigh.

Par souci de simplification, 1'influence du nombre de Reynolds n'étant pas bien définie

(figure I1.7), on recherche finalement une loi du type:
P =] Stg® Ra™ 1L.3)

dans laquelle le nombre de Rayleigh prend en compte le phénoméne de convection

naturelle.
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Figure I1.7. Pertes en fonction du nombre de Stokes pour différents nombres de Reynolds. Température

de plaque =773 K.

Une régression multilinéaire entre In P, In Sty et In Ra permet d'aboutir a la relation:

0.07
P:33(R2) (IL4)
Sto

Cette relation traduit bien le fait que les pertes augmentent lorsque la température de

plaque augmente (Ra augmente) et qu'elles diminuent lorsque le nombre de Stokes
augmente.

La figure II.8 visualise les pertes issues de la corrélation (I1.4) et expérimentales en
fonction du nombre adimensionnel Ra/Sty2.

Cette corrélation représente assez bien les résultats expérimentaux et rassemble mieux les
points que celle établie en maquette froide.

Elle n'a toutefois été établie que pour traduire des tendances d'évolution. Du fait de la
dispersion des points par rapport & la corrélation il faut étre prudent quant a son coté
prédictif. De plus, il aurait fallu évaluer les pertes & d'autres températures de plaque afin
de justifier pleinement I'emploi du nombre de Rayleigh dans la corrélation.

On constate que, en valeur absolue, I'exposant associé au nombre de Stokes est deux fois
plus grand que l'exposant associé au nombre de Rayleigh. Wang et al. (1993), dans une
étude relative au transfert de chaleur dans un jet gazeux impactant, ont introduit le nombre
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G=Gr/Re? permettant d'estimer l'importance relative de la convection naturelle comparée
4 la convection forcée. Dans le cas présent le nombre caractéristique est Ra/Stg2.
L'introduction des particules s'est traduit par le remplacement du nombre de Reynolds

par le nombre de Stokes.

A D i

o]
o
o
\
O

=33{( Ra!sf) o )

Pertes P (%)
(o)
o
,/;;a\
o)

5

\

D
o4

N
o

1 100 104 , 10° 10°
Ra/St

Figure IL.8. Pertes expérimentales (ronds) et théoriques (courbe, relation I1.4) en fonction de Ra/Stoz.

Le coefficient de régression de la corrélation (IL.4) est r=0,81.

Le calcul du nombre de Stokes d'une particule fait intervenir le diamétre dp de celle-ci.
Dans le cas du plan d'expériences les poudres employées ne sont pas monodisperses:
elles possedent en effet une répartition granulométrique propre (cf. annexe 1 chapitre I).
Le nombre de Stokes que I'on associe & chacune des poudres est alors calculé sur la base
du diameétre moyen (dso)‘ de cette derniére. Dans ce qui suit on va vérifier que la
caractérisation des poudres par le dsg pour le calcul du nombre de Stokes est licite.
Lorsque l'on projette sur la plaque une masse mg d'une poudre de répartition
granulométrique donnée on peut supposer que les pertes obtenues sont dues aux
particules les plus fines ou autrement dit, correspondent a toutes les particules dont le
diametre est inférieur a un diameétre critique, noté de.

Pour chacun des essais du plan d'expériences, connaissant les pertes P déterminées

expérimentalement, on peut déterminer a partir des courbes granulométriques obtenues
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les diametres critiques d¢ correspondants ainsi que les nombres de Stokes associ€s. Les
résultats sont consignés dans le tableau I1.4.

1 84,6 45,5 17
2 55,1 63,7 100
4 34,6 62 1423
5 93,5 56 31
6 62,8 71,8 17
7 32,9 26,7 73
8 56,3 78,2 209
9 88,4 49,2 72
10 76 88,5 77
11 41,2 28,9 258
12 32,5 60,3 374
13 80,1 42 5
14 70,6 81,1 54
15 32,1 26,4 29
16 72,2 91,1 1021

Tableau IL4. Diametre critique d. et nombre de Stokes correspondant pour chacun des essais du plan

d'expériences.

Le nombre de Stokes (Stp) de la corrélation (I1.4) est défini par rapport au diamétre
moyen de la poudre dsg, le nombre de Stokes (Sto.) du tableau I1.4 est, lui, défini par
rapport au diamétre critique de.

Sur la figure I1.9 sont tracées les variations de Stg en fonction de Stg.
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Figure IL.9. Variations de Stp en fonction de Stge.

Cette figure montre que les deux nombres de Stokes sont liés et qu'en premiére
approximation on a: Sty=Stg. soit encore dsg=d.

Tout se passe comme si on avait une poudre monodisperse de particules de diamétre dsp.
Ceci est vraisemblablement dii au fait que les répartitions granulométriques des poudres
utilisées sont assez resserrées. La caractérisation de la poudre par un nombre de Stokes

basé sur le dsg de cette poudre semble donc étre une hypothése raisonnable.

D'aprés le tableau 1.1, I'influence du diametre de la plaque d'impact ne semble pas
déterminante pour les pertes. Toutefois, F. Hanotel a montré (1994), dans une étude
paramétrique, que les pertes en maquette tiede, pour une densité de poudre donnée et
pour des conditions opératoires données, augmentent avec la distance r au point d'arrét. Il
est difficile en maquette tiéde de distinguer la part des pertes dues & I'hydrodynamique du
jet et celles dues seulement & la convection naturelle. Néanmoins, sachant que les pertes
en maquette froide seraient plutdt localisées dans le jet d'impact, l'augmentation des
pertes globales avec la distance au point d'arrét serait due aux pertes par convection

naturelle. Ces dernieres auraient donc plut6t lieu dans le jet pariétal.
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11.1.3.CONCLUSION

Cette étude de pertes de matiére en maquette tiéde fait suite a I'étude en maquette froide.
Le montage expérimental de la maquette froide a été adapté & la mesure des pertes par
projection de poudre sur une plaque de verre préalablement chauffée a 773 K.

On remarque que les pertes sont considérablement accentuées par la convection naturelle,
les plus faibles mesurées sont de I'ordre de 30%.

Une corrélation reliant les pertes P au nombre adimensionnel Ra/St? a été proposée afin
de traduire le fait que les pertes augmentent avec une augmentation de température de
plaque et qu'elles diminuent lorsque le nombre de Stokes augmente.

Ce phénomene de pertes semble inhérent au procédé lui-mé&me: plaque trés chaude et jet
froid en contact. On pourrait envisager de préchauffer le jet gazeux afin d'atténuer ce
gradient de température entre le jet et la plaque. Il faudra toutefois veiller a ce que la
température du jet gazeux ne soit pas supérieure a la température de décomposition des
particules afin que la réaction ne se fasse pas dés la sortie de buse.

Les pertes peuvent toutefois &tre minimisées en prenant des particules suffisamment
denses et grosses et en travaillant 3 la température la plus basse possible. Il y a
malheureusement compétition entre ce probléme de convection et le probleme de la
température minimale nécessaire pour que la particule puisse se convertir.

Alors que les pertes en maquette froide ne semblent affecter que le jet d'impact les pertes

dues a la convection naturelle semblent avoir lieu plutdt dans le jet pariétal.

Dans cette étude des pertes les particules mises en oeuvre ne réagissaient pas
chimiquement. L'étape suivante consiste & étudier I'échauffement et la conversion de

particules réactives impactant sur la surface chaude.

I.2. INTRODUCTION D'UNE REACTION CHIMIQUE
MODELE

11.2.1. GENERALITES

La logique de la démarche aurait voulu, afin que 1'augmentation de la difficulté soit
graduelle, que I'on étudie tout d'abord 1'échauffement de particules non réactives dans le

Jjet gazeux et ensuite la conversion de particules réactives impactant sur la plaque.
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Afin de répondre au premier probléme il faudrait pouvoir mesurer la température d'une
particule de quelques pm de diameétre, animée d'une vitesse de l'ordre de quelques m/s
dans le jet gazeux.

La plupart des auteurs dans la littérature (Davies,1984) considerent que les particules de
diamétre inférieur 2 20.10 m entrainées dans un jet gazeux ont la méme température que
le gaz. Pour des particules plus grosses différentes méthodes sont utilisées. Les tableaux
I1.5a et b, réalisés a partir d'une étude bibliographique réalisée par P.Adam (191),
regroupent quelques unes de ces méthodes (la liste est non exhaustive). Certaines sont
fondées sur une mesure directe de température, les autres font appel & la mesure d'une
propriété de la particule qui est fonction de la température atteinte par celle-ci. Les
avantages et inconvénients des différentes méthodes y sont discutés. Ces méthodes ne
semblent en fait pas adaptées dans le cas présent ou les particules ont un faible diametre,
le systeme est de petite dimension et ot le temps de trajectoire des particules est faible.
Une autre possibilité, indirecte, est de mettre en oeuvre une réaction chimique modele de

parametres cinétiques et thermodynamiques connus.

Thermographie | Principe basé sur la théorie du rayonnement des corps chauds (loi

a infrarouge de Planck) qui, en équilibre thermodynamique émettent
dans le spectre infrarouge

[BALAGEAS et al.] | Avantages - relation directe entre position et température de la

[DEPERROIS] particule (mesure par caméra rapide, ...)

[GAUSSORGUES] - méthode utilisée a grande échelle sur les objets en

[PAJANI] mouvement

[PEACOCK] - existence de cellules détectrices (ex.: séléniure de plomb)

[HERVE] de constantes de temps de I'ordre de la dizaine de s

Inconvénients | - limite en résolution et difficulté de capter le rayonnement
émis par une particule de faible diametre

- montage de faibles dimensions géométriques: prise en
compte du rayonnement émis par la plaque

- prix de revient assez élevé

Fluorescence | Principe basé sur 1'émission de photoluminescence de certains
revétements de poudre luminescente soumis a un

(FERDINAND] rayonnement d'excitation
(LEROUX] Ex.: terres rares soumises A un rayonnement ultra-violet
WI%EE%HHEIM o produisent une émission de fluorescence dont 1'intensité
al., 1979,1988.1990] est une fonction linéaire de la température de la particule
[SZYMANSKY et Avantages - élimination du rayonnement de la plaque
WAGNER ] - temps de réponse court

Inconvénients |- gamme de température (-230,+400°C)

-faiblesse relative des signaux obtenus

- mise au point de l'appareillage de détection

- préparation des particules avec revétement longue

Tableau II.5a. Méthodes de mesure de la température de particules d'apres Adam (1991)
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Analogie avec | Principe mesure de vitesse de sublimation, d'évaporation ou de
transfert de réaction catalytique...
matiere Avantages -plus facile de mesurer des vitesses de sublimation ... a
température de plaque ambiante
Inconvénients | - difficulté de réaliser I'équivalent de la couche limite
thermique en couche limite de transfert de matiére
- probléme d'analyse des produits formés
Fusion Principe essais avec particules qui fondent: les grains ne
rebondissent plus sur la plaque une fois que la
température de fusion est atteinte
Avantages - ne nécessite pas de systeme de récupération de particules
- large gamme de températures
Inconvénients | - la température de fusion peut €tre atteinte au cours d'un
rebond avant que la particule n'ait impacté sur la plaque
(source d'erreur)
Peintures Principe substance changeant de couleur quand elle atteint une
thermiques certaine température avec conservation de cette couleur
méme apres refroidissement
Avantages - grand choix de températures de transition disponibles
dans une gamme allant jusqu'a plus de 1000°C
Inconvénients | - temps de réponse pouvant €tre long (plusieurs minutes)

- température de changement susceptible de varier avec le
temps d'exposition

- peinture devient pateuse avant d'atteindre sa température
de transition (adhérence sur la plaque d'impact)

Tableau II.5b. Méthodes de mesure de la température de particules d'aprés Adam (1991) (suite).

Un bilan de chaleur et de matiére sur une particule, couplé aux équations de mouvement,

va permettre, par le biais du modele développé en maquette froide, d'avoir acces au taux

de conversion et a la température de cette particule en tout point de la trajectoire. La

comparaison théorie/expérience ne pourra se faire que sur la base des taux de conversion

sous réserve de trouver une méthode pour les mesurer.

I1.2.2. RECHERCHE DE LA REACTION MODELE

Cette réaction doit satisfaire aux critéres suivants:

(a) réaction type décomposition thermique:

solide A ---> solide B + gaz

(b) facteur pré exponentiel kg et énergie d'activation E, connus

(¢c) temps caractéristique de réaction chimique (=1/kq, kq étant la constante de

réaction) < 1s

(d) température de décomposition inférieure & 750 K
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(e) séparation facile et analyse quantitative des solides A et B
1l est en plus souhaitable que le gaz produit soit de moindre toxicité, que les solides ne
fondent pas et que le solide A soit sous forme de poudre et de forme sphérique.
La recherche d'une réaction remplissant ces criteres a donné lieu & une revue

bibliographique que 1'on peut trouver en annexe 1.

La réaction qui a finalement ét€ retenue est la décomposition du bicarbonate de sodium en
carbonate de sodium dont la mise en ceuvre a déja donné lieu 4 de nombreux travaux [Hu
et al. (1986), Subramanian et al. (1972), Van Dooren et Muller (1983), Guarini et
al.(1973), Lédé et al.(1992)]:

NaHCO; -—kd——>%Na2CO3 +%c02 + %HZO

et dont les valeurs cinétiques et thermodynamiques correspondantes sont connues avec

une assez bonne précision. Les valeurs retenues sont celles de Hu et al. (1986):

11 -1

E kg =143.10""s

kg =kg exp(- = %rj » (1L.5)
g E, =102 kJ.mol

L'enthalpie de réaction a pour valeur: AH (298 K)=1,6.106 J kg-1.
Cette réaction est du type: solide 1 —— solide 2 + gaz etestd'ordre 1 par rapport a
NaHCO:s.

Le but des expériences du paragraphe suivant est de mesurer le taux de conversion de la

réaction modele en fonction de la distance r au point d'arrét du jet.

II.3 MESURE DU TAUX DE CONVERSION DE LA
REACTION MODELE

11.3.1. PRINCIPE DE LA METHODE

Cette méthode a été développée par P.Adam (1991).

Son principe en est le suivant: des particules de NaHCO3 préalablement tamisées et de
répartition granulométrique connue (effectuée par granulométrie laser dans de 1'éthanol
96% comme solvant) sont projetées par un jet d'air sur la plaque chaude. A une distance r

variable du point d'arrét du jet est disposé un bac rempli d'eau froide dans lequel les
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particules tombent et subissent une trempe. Le bac comporte deux caches centrés sur le
point d'arrét virtuel du jet de telle maniére que les particules piégées aient toutes franchi
des distances r comparables. Le contenu du bac est alors analysé par titrimétrie a HCl
permettant de calculer le taux de conversion Xexp. Afin d'obtenir la courbe Xexp en
fonction de r, I'opération est répétée pour plusieurs distances buse-bord de plaque. La

figure I1.10 représente schématiquement le montage expérimental.

buse
air
\‘\ l ‘ . '
S oA Y, - =~ particule eau
— a7 1 pH
v
e -l = A‘ T
dosage |
N 83
e ! 7 HCO3-/ CO32-
plaque chaude par HCl 473 :
(673-873 K) , g !
TA  TAC

\
\ iz

buse

Figure IL10. Représentation schématique du montage expérimental.
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11.3.2.MISE AU POINT DU MONTAGE EXPERIMENTAL

Cette partie va tre consacrée a la description plus détaillée des différents éléments du
montage décrit sur la figure II.10 a savoir la plaque chauffante régulée, le bac de

récupération et le systéme automatique de dosage.

11.3.2.1. Plaque chauffante

La plaque chaude sur laquelle sont projetées les particules a été construite de fagon a ce
que:

(a) la température soit homogene sur toute la surface

(b) les effets de bord soient négligeables

(c) la température atteinte soit suffisamment élevée pour assurer une bonne

conversion des particules.
Ces contraintes ont conduit a la construction d'une plaque en nickel rectangulaire de 280
x 200 (mm) dans laquelle des éléments chauffants Thermocoax d'une puissance totale de
plus de 6000 W ont été insérés. Le nickel a été choisi en raison de sa bonne conductivité
thermique, de sa bonne tenue mécanique et de sa bonne résistance a la corrosion a haute
température. Deux éléments chauffants de diamétre 2 mm ont ét€ insérés dans des gorges
creusées dans la partie supérieure de la plaque. Ils sont couplés & des régulateurs de
température (Ero Electronic et Eurotherm) permettant de maintenir la plagque a une
température de consigne. Cette température est mesurée par l'intermédiaire de
thermocouples situés a un millimetre sous la surface de la plaque et disposés tout le long
de la plaque. Un troisi¢me élément chauffant inséré dans la partie inférieure de la plaque
permet d'augmenter la puissance totale fournie lorsque l'on monte a de hautes
températures (873 K et plus). Cette puissance est aussi réglée par un alternostat.
Les schémas de la plaque et du systeme d'alimentation électrique sont reproduits en

annexe 2.

11.3.2.2. Bac de_récupération

Le bac de récupération en aluminium (150x150x5 mm), est rempli d'eau distillée: les
particules en transit, qui ne se sont donc pas arrétées entre O et r (distance au point
d'arrét) subissent une trempe. On considére que la réaction est alors stoppée. Le
probléme de ce montage réside dans la symétrie cylindrique imposée par la buse. La
plaque étant rectangulaire on est obligé d'introduire un angle de récupération o,
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d'assimiler la périphérie du secteur angulaire délimité par cet angle au bord de la plaque et
d'introduire des caches en verre permettant de récupérer les particules qui auront franchi
des distances r comparables. Pour chaque valeur de r l'angle o a une valeur bien
déterminée. Ces valeurs sont regroupées en annexe 3.

Le schéma de la plaque et du bac associ€ est reproduit sur la figure IL.11.

bac

buse /

plaque
chauffante
en nickel

cau

. /e \
1~\
\

/

caches en
verre

Figure II.11. Schéma du bac et de la plaque chauffante. Vue de dessus.

11.3.2.3. Dosage

Lorsque les particules converties ou non arrivent dans 1'eau du bac, elles se dissolvent

suivant:

NaHCO3 ——Na* + HCO3
(L6 et IL.7)

Na,CO3 —2Na* +C03~
Il est alors possible de doser quantitativement les deux ions par titrimétrie HCI:

1ere équivalence: H* + CO;" ——HCO; (11.8)

Volume d'acide versé: TA

2&me équivalence: H" + HCO; ——CO, +H,0 (IL.9)

Volume d'acide versé: TAC

On définit un taux de conversion local Xy, caractérisant le degré de conversion des

particules dans le bac:

100



Chapitre 11: maquette tiede

masse de NaHCO3 convertie en NayCOj3 présente dans le bac
masse totale de NaHCO5 arrivant dans le bac

Xbac =

Le fait de doser en premier lieu les ions CO™ a pour conséquence, d'aprés 1'équation
(IL.8), d'introduire dans la solution des ions HCO;. Lors du dosage de HCO;S sont
comptabilisés les HCO; présents dans la solution provenant de la trempe des particules et
ceux apparus lors du dosage. La concentration de HCO; dans la solution n'est pas
proportionnelle 3 TAC mais 4 TAC-2TA. La concentration de CO2™ dans la solution est,

elle, proportionnelle a TA.

La masse totale de NaHCOj3 arrivant dans le bac est égale a la somme de la masse de
NaHCO3 non converti (=[HC1].(TAC-2TA).MNaHCOS) et de la masse de NaHCO;3

converti en NapCOs (=2[HCI].TA. MNaHC03 ).
On en déduit l'expression de Xpac en fonction de TA et de TAC:

~ 2 TA

Xbae =—— I1.
bac = A S (IL.10)

Xpac n'est pas le taux de conversion de la réaction. Il est en effet rapporté & la masse de
poudre atteignant le bac de récupération et non pas & la masse de poudre initialement
projetée dans le jet gazeux: ce n'est pas une grandeur évolutive de la réaction. Ce taux

"local” va néanmoins permettre d'étalonner le dispositif de titration.

Les dosages se font par un titrateur & microprocesseur Tacussel TT-Processeur 2
connecté a une burette électronique EBX3. Cette burette est munie d'une seringue en
verre de capacité 20 ml permettant de délivrer, par l'intermédiaire d'un moteur pas a pas
commandé par le titrateur, les quantités d'acide nécessaires au dosage. Cet ensemble
permet de résoudre des problémes de dosage variés: titrages complexométriques ou
redox, titrages acide-base en milieu aqueux ou en présence de solvants organiques
fortement résistants, titrages avec électrodes sélectives, titrages selon la méthode de Karl
Fischer,...

Le pH est contr6lé au moyen d'une électrode en verre combinée avec une électrode de
référence Ag/AgCl. Cette électrode fonctionne dans un domaine de pH variant de 2 4 12.
L'étalonnage du pH est réalisé a I'aide de solutions tampon Schott-Gerite (pH=4; 7 et 10
4 25°C) prétes a l'emploi.

L'addition du réactif (ici, HCI) peut se faire soit de facon continue soit de facon
incrémentale. La méthode continue nécessite de choisir deux vitesses d'addition de réactif
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(vitesse maxi et mini). Le titrateur asservit alors automatiquement la vitesse d'addition du
réactif & la pente de la courbe de titrage entre les deux valeurs choisies par I'opérateur. Le
mode d'addition incrémentale permet d'adapter la vitesse d'ajout du réactif titrant aux
cinétiques de réactions trés lentes ou aux réactions en milieu hétérogéne par exemple.
L'addition de l'incrément se fait aprés une temporisation minimum de deux secondes si la
stabilité du systéme électrodes/solution satisfait & un critére (en mV.min"1) choisi par
I'opérateur. Une temporisation maximum permet de continuer le titrage mé&me si au bout
de ce temps le critére de stabilité n'est pas satisfait.

Ces deux modes de titrage ont été comparés sur un exemple consigné en annexe 4. Le
choix s'est finalement fixé sur le titrage continu avec une vitesse maximale de 6 (unité

arbitraire), les résultats étant suffisamment précis et la titration rapide.

L'étalonnage du titrateur a permis de tester la fiabilité de la méthode de dosage et fait

I'objet de l'annexe 5.
11.3.3. PROCEDURE EXPERIMENTALE

La procédure employée est la suivante:
1/ les caches sont fixés sur le bac & 1'aide de ruban adhésif
2/ on remplit le bac d'eau distillée (= 50.10-6 m3). On vérifie au préalable que cette
eau ne contient ni CO;™ ni HCO3.
3/ 1a buse est positionnée a une distance r du rebord de la plaque chauffante et
enveloppée dans du papier d'aluminium pour limiter 1'€chauffement di au
rayonnement de la plaque.
4/ la masse mq de poudre est déterminée au moyen d'une balance de précision
Sartorius pouvant peser des masses au dixieéme de milligramme prés. Les masses
de poudre projetées sont de 1'ordre de 0,1.10-3 kg.
5/ la température de la plaque est amenée & une température de consigne
préalablement fixée, par le biais des résistances chauffantes.
6/ Lorsque cette température de consigne est atteinte on établit le jet d'air, on
positionne le bac de récupération contre la plaque chaude et simultanément on
projette la poudre
5/ aprés la projection le bac est immédiatement éloigné de la plaque chauffante afin
que l'eau ne s'échauffe pas et que la réaction de décomposition ne continue pas
dans le bac
6/ les caches sont enlevés avec précaution, la solution du bac est récupérée dans un
bécher et dosée (détermination de TA et TAC).
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Si ]a masse de poudre récupérée dans le bac s'avere insuffisante il faut alors procéder a
plusieurs projections de poudre. K. Kiinzig (1995) a vérifié que la masse initiale de
poudre projetée ainsi que le nombre de projections faites n'a pas d'influence sur le taux

de conversion.

Il peut paraitre curieux de mettre en ceuvre cette réaction modele sur un montage
expérimental différent de celui utilisé pour la détermination des pertes (plaque chauffée
dans le four a moufle). Le montage pour les pertes est en fait postérieur au montage
plaque régulée et a été congu dans le cadre de la mise en oeuvre d'un plan d'expériences
ne mettant en jeu que les valeurs minimales et maximales du parameétre r. Il est important
de vérifier que les résultats sont bien compatibles entre les deux montages. A cet effet, K.
Kiinzig (1995) a modifié le montage "pertes” (figure I1.4) en remplagant les feuilles
d'aluminium qui permettaient de récupérer les particules qui ne s'étaient pas arrétées sur
la plaque d'impact par un bac de récupération rempli d'eau faisant office de trempe pour

les particules (figure 11.12).

plaque
/ d'impact

bac de
récupération

réfractaire
\
- plaque de support
bras
buse /
support

Figure II.12. Adaptation du montage servant 3 mesurer les pertes de matiere 2 la mesure de taux de

conversion (bac de récupération).

Deux bacs de récupération en aluminium s'adaptant & deux réfractaires de rayon 3.10-2 et
12.10-2 m ont été construits afin de mesurer le taux de conversion de particules projetées
sur la plaque chaude.

Une mesure de Xpac a été réalisée sur chacun de deux montages dans les mémes
conditions opératoires: Tp=873 K, V=20 m/s, D=3. 10-3 m, H=3.10-2 m & des distances
du point d'arrét du jet identiques.
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On a obtenu pour le montage avec plaque régulée un Xpac d'environ 0,15 et pour le
montage avec four un taux de I'ordre de 0,10.

La différence entre les deux résultats vient vraisemblablement de la différence dans la
maniére de chauffer la plaque. Dans le cas de la plaque régulée le chauffage lent de la
plaque (environ 30 minutes pour passer de 293 4 873 K) a progressivement chauffé l'air
environnant. Le jet gazeux est donc introduit sur une plaque chaude et dans un milieu
environnant chauffé: il peut donc y avoir incorporation de gaz extérieur plus chaud dans
le jet d'impact. Dans le cas de la plaque chauffée par le four, le jet gazeux est envoy€ sur
une plaque chaude et dans un milieu environnant a température ambiante. L'incorporation
de l'air environnant n'a pas d'incidence sur le profil de température dans le gaz. La
méthode de chauffage risque donc d'avoir une influence sur les profils thermiques dans le
jet gazeux: les particules risquent donc de ne pas s'échauffer de la méme facon dans les
deux cas.

La différence n'est toutefois pas flagrante entre les deux résultats et en premiére
approximation on admettra que les deux montages donnent des résultats équivalents.

On supposera de plus, méme si cela n'a pas été vérifié expérimentalement, que les pertes

sont du mé€me ordre de grandeur pour les deux montages.

I11.3.4. TAUX DE CONVERSION DE LA REACTION

Il s'agit de définir une grandeur traduisant I'évolution de la réaction en fonction de la

distance par rapport au point d'arrét. On introduit X défini par:

x = masse NaHCOj ayant réagientre O et r

c (taux de conversion cumulé)

masse NaHCOj5 initiale projetée

D'aprés le paragraphe II.1 une partie de la masse initiale est perdue par convection et ne
participe donc pas & la réaction de pyrolyse. Le modele ne prenant pas en compte les
pertes, le taux de conversion théorique qui sera calculé ultérieurement le sera par rapport a
la masse de NaHCO3 ayant participé 4 la réaction. Il faut donc, afin de pouvoir effectuer
une comparaison, définir le taux de conversion de la réaction par:

masse NaHCOj3 ayant réagi entre O et r
masse NaHCO3 ayant participé a la réaction

Xcum =
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Il s'agit a présent, & 'aide du montage précédemment décrit, de mesurer Xcym. Cette
valeur mesurée sera notée Xexp. Cette définition tient compte de la fraction de particules
qui se sont arrétées sur la plaque entre O et r et que 1'on suppose totalement converties en
NayCOs3. Expérimentalement on n'a pas acces a cette fraction déposée sur la plaque. Un

bilan de mati€re sur le bicarbonate de sodium s'impose (figure II.13).

(@D | masse initiale de NaHCO4
mo

() |fraction de mg ne participant (3 | fraction de mg participant & la
pas a la réaction: pertes Pmg/100 réaction: (1-P/100) mg

(@ | fraction arrétée sur la plaque (® | fraction récupérée dans le bac
et convertie en Na,COj3

@ fraction non convertie @ fraction convertie en
(NaHCO3) Na,COq

Figure 11.13. Devenir du bicarbonate de sodium lors d'une projection de poudre.

Le taux de conversion de la réaction, compte tenu de ce bilan, a pour expression:

fraction 4 + fraction 7
fraction 3

X drin

exp —
Les numéros des fractions correspondent aux numéros indiqués sur la figure I1.13
- calcul de la fraction 7

La masse de NapCO3 récupérée dans le bac est égale a (équation de dosage):
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My, co, = [HC1. TA.My, co, (I1.12)
D'apres la stoéchiométrie de la réaction, la masse correspondante de NaHCO3 ayant réagi

(fraction 7) est égale a:

MNaHCO, convert,bac = 2 [HCIJ TA-MNaHco,  (IL13)

- calcul de la fraction 4

La masse de NaHCO3 récupérée dans le bac est égale a (équation de dosage):

rnNaHCO3 non converti,bac [HCI] (TAC - 2TA)‘MNaHCO3 (II 14)

La masse totale équivalente de NaHCO3 récupérée dans le bac est donc:

(I1.15)

rnNaHCO3 Jbac — rnNaHCO3 non converti,bac + mNaHCO; converti,bac

rnNa.HCO3 bac — [HCI] TAC MNaHCOS (II 1 6)

La masse de NaHCO3 déposée sur la plaque, compte tenu de la portion de couronne
délimitée par l'angle o, s'exprime par:

fraction 4 = (1 - L) mg — 2—“.[HC1].TAC. MnaHco,  (1.17)
100 o 3
On obtient:
P
((1 - —) mg — 2—ﬂ[HCl].TAC.MNaHCO + (g_fc_ 2[HCI. TA-MpnaHCO )
X = 100 o - 3 o 3
exXp — ' P
(1555 mo
100
(I1.18)
soit finalement:
2r
Kexp =1- P [HCIL MNaHco, -(TAC -2TA)l  (11.19)
O((l — Ea)mo
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Le taux de conversion, tel qu'il a été défini, doit théoriquement étre indépendant des
pertes puisqu'il est rapporté a la masse de NaHCO3 participant effectivement a la
réaction. P figure néanmoins dans l'expression de Xexp. Ceci implique que les volumes
d'équivalence TAC et TA dépendent aussi des pertes P et de telle fagcon que le rapport
(TAC-2TA)/(1-P/100)mg soit, lui, indépendant des pertes. Cette dépendance de TA et
TAC avec P n'étant pas connue, la détermination du taux de conversion nécessite
I'estimation de P. L'étude des pertes effectuée en début de chapitre mettait en ocuvre des
particules inertes. Il s'agit de vérifier a présent si le fait d'avoir des particules réactives est

important.

11.3.5 PERTES AVEC REACTION CHIMIQUE

Les pertes peuvent étre déterminées & partir du bilan de matiere et de 1a relation (I1.17).
La fraction 4 représente la masse de NaHCO3 déposée sur la plaque (mpj) et convertie en
NapCOs. Apres résolution de 1'équation on aboutit a:

27 MnatcO
P=10041— my; 2————= +[HCI] TAC Mp,uco (11.20)
{ omy ( P Mya,co, T

Une série d'expériences a été réalisée (Kiinzig,1995) a partir du montage de la figure
II.12. Elle a consisté, pour différentes conditions opératoires, a déterminer la valeur du
TAC et a peser la masse de poudre déposée sur la plaque (mp). Ces expériences sont
assez longues a réaliser: il faut en effet attendre que la plaque soit refroidie pour récupérer
les particules déposées a 1'aide d'un papier collant et les peser.

Le probléme est que 1'on ne dispose en fait que de trois plaques de verre circulaires sur
réfractaire. On a alors essayé d'effectuer a partir de ces trois plaques des mesures 4 des
rayons r intermédiaires en décalant la buse le long de I'axe de symétrie de la plaque

comme l'indique la figure I1.14.
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surface entre le bord de
la plague de verre et
l'arc de cercle de rayon eau

e — cache en verre
7 vertical

osition de la

usea r=60 mm
du bord de la
plaque

bac de récupération

décalage
de la buse

120

N

1 position de la buse
a r=120 mm du bord
de la plaque

plaque de verre

Figure 11.14. Décalage de la buse et introduction d'un angle de récupération de fagon 2 faire un essai 4

un rayon de 60 mm 2 partir de la plaque de rayon 120 mm. Les cotes sur la figure sont en millimetres.

Afin que l'on puisse confondre le bord de la plaque d'impact et le cercle de rayon r la
récupération des particules dans le bac doit alors se faire sous un angle .

La surface entre le bord du bac de récupération et l'arc de cercle de rayon r est alors
négligeable par rapport 2 la surface de la plaque sur laquelle la poudre est projetée. Le
calcul de cet écart de surface se trouve en annexe 6.

Deux caches en verres verticaux ont ét€ introduits dans le bac de récupération afin de ne
récupérer les particules que sous l'angle o. Les pertes sont calculées par la relation
(I1.20). Les expériences effectuées avec les conditions opératoires correspondantes, la
valeur des pertes et le nombre adimensionnel Ra/Sty? associé sont rapportées dans le
tableau I1.6. H a été gardée égale 4 3.10-2m, les particules de NaHCO3 employées ont un
diameétre moyen de 42.10-m. La courbe granulométrique de cette poudre se trouve en

annexe 7. La température de plaque est égale a 873 K, le gaz employé est 'air.
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24,7 1,5 3 0,22 36
24,7 1,5 4 0,25 86
24,7 1,5 5 0,21 168
24,7 1,5 7 0,28 461
24,7 1,5 8 0,38 688
20,1 3 4 0,27 519
20,1 3 5 0,29 1014
20,1 3 7 0,29 2783
20,1 3 8 0,29 4154
20,1 3 9 0,33 5914
40 3 7 0,29 703
40 3 8 0,30 1049
40 3 9 0,30 1493
20,3 4,5 5 0,25 2237
20,3 4,5 7 0,24 6138
20,3 4,5 8 0,24 9163
20,3 4,5 9 0,24 13046
20,3 4,5 10 0,24 17896

Tableau 1.6 Pertes en présence de réaction chimique pour différentes conditions opératoires. Nombre

Ra/Sty? correspondants.

La figure I1.15 visualise les variations de P en fonction de Ra/Sty? ainsi que les points
expérimentaux obtenus lors de 1'étude sans réaction chimique (pertes en maquette tiede, §
II.1).
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Figure IL.15. Pertes en fonction de Ra/Stg2 avec et sans réaction chimique.

On constate que les pertes avec réaction chimique sont a peu pres constantes, de 1'ordre
de 25%. Les conditions expérimentales sont toutefois telles que le nombre Ra/St? ne
varie pas dans un domaine trés large. Pour les valeurs de Ra/Stg? inférieures 2 1000 les
pertes relatives aux expériences avec réaction chimique sont du méme ordre de grandeur
que les pertes associées aux expériences sans réaction ce qui incite a penser que la
réaction chimique n'a guére d'influence sur les pertes. Ceci peut s'expliquer par le fait
que la décomposition du bicarbonate de sodium se fait & diamétre constant: le nombre
Ra/Stp? n'est donc pas modifié par la réaction. En revanche pour des valeurs de Ra/Stg?
supé€rieures a 1000 les pertes avec réaction chimique sont nettement inférieures & celles
sans réaction chimique. Aucune explication pour ce phénomeéne n'a pour l'instant été
trouvée.

Dans le cas d'une réaction se faisant a volume de particule variable les pertes risquent
d'étre plus importantes. En effet du fait de leur diminution de volume certaines particules

risquent de se retrouver dans la catégorie des fines particules participant aux pertes.

Ces résultats confirment le fait qu'il est encore difficile de prédire quantitativement les
pertes. Utiliser dans I'expression de Xexp des pertes P calculées 4 partir de la corrélation

(II.4) pourrait conduire a de fortes incertitudes sur le bilan de matiére relatif au
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bicarbonate de sodium. C'est pourquoi on se contentera pour l'estimation des pertes des
résultats expérimentaux dont on dispose.

Les mesures réalisées avec NaHCO3 ont montré qu'a 293 K les pertes étaient de 1'ordre
de 10% (Unterberger,1995), a 873 K de l'ordre de 25% (Kiinzig,1995) et qu'elles
dépendaient peu du rayon r. On supposera, par interpolation linéaire, P égal 4 20% & 673
K,22% 2773 Ket25% a 873 K.

L'estimation des pertes P ayant été faite pour différentes températures de plaque il s'agit
maintenant de déterminer au moyen de campagnes d'expériences les taux de conversion

expérimentaux Xexp a partir de la relation (II.19).
I11.3.6 EXPERIENCES ET RESULTATS

Des campagnes de mesures ont ét€ effectuées pour avoir Xexp en fonction de la distance
au point d'arrét r pour trois températures de plaque différentes: 673, 773 et 873 K.
Le gaz utilisé pour le jet est I'air. Les paramétres opératoires ont été pris égaux a leur
valeur standard c'est-a-dire: Vg=20m/s D=3.103m et H=3.102m.
La répartition granulométrique des particules de NaHCO3, déterminée par granulométrie
laser, se trouve en annexe 7.
D'apres la relation (I1.19) pour avoir acces a Xexp il suffit de connaitre:

- I'angle de récupération o

- la masse de NaHCO3 projetée mo

- la concentration de HCl

- les volumes a I'équivalence TA et TAC

- les pertes P
Le tableau II.7 reproduit les résultats obtenus & 773 K. Les résultats relatifs aux
températures de 673 et 873 K se trouvent en annexe 8.
La figure I1.16 représente les Xexp obtenus en fonction de la distance au point d'arrét du
jetr pour les trois températures de plaque étudiées: 673, 773 et 873K.
On peut remarquer que:

(a) le taux de conversion Xexp augmente lorsque r croit

(b) il augmente aussi lorsque la température de plaque augmente

(b) le taux maximal que 1'on peut mesurer est de 1'ordre de 70%

(¢) au rayon r=2.10-2 m Xexp est négatif pour toutes les températures
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2 0,1194 0,280 10,485 0,053 0,0268 1,17 -0,288
0,1113 0,199 9,508 0,042 0,0268 -0,269

0,1010 0,207 8,514 0,049 0,0268 -0,243

3 0,1110 0,209 7,861 0,053 0,0268 1,21 -0,005
0,1104 0,240 9,151 0,052 0,0268 -0,177

) 0,1168 0,250 9,238 0,054 0,0268 -0,121

4 0,1219 0,289 7,418 0,078 0,0261 0,93 -0,066
0,1133 0,243 6,459 0,075 0,0261 -0,001

0,1145 0,208 6,421 0,065 0,0261 0,004

5 0,1159 0,347 6,559 0,106 0,0261 1,00 0,106
0,1276 0,399 7,306 0,109 0,0261 0,100

0,1282 0,369 7,330 0,101 0,0261 0,092

6 0,1129 0,267 35,170 0,113 0,0268 0.82 0,092
0,1212 0,389 5,619 0,138 0,0268 0,117

7 0,1207 0,254 3,108 0,163 0,0261 0,55 0,308
0,1210 0,201 2,707 0,149 0,0261 0,388

8 0,1237 0,296 3,301 0,179 0,0268 0.69 0,424
0,1210 0,246 3,175 0,155 0,0268 0,417

0,1222 0,244 3,034 0,161 0,0268 0,452

9 0,3905 0,261 3,926 0,133 0,0261 0.61 0,748
0,3770 0,328 3,956 0,166 0,0261 0,747

Tableau I1.7 Détermination du taux de conversion Xexp en fonction du rayon r 2 une température de

plaque égale 2 773K.
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Figure IL.16. Xcxp en fonction de r pour Tp=673, 773 et 873K. Chaque signe représente une

expérience

Ces variations de Xexp en fonction de r et de Tp prouvent la faisabilité expérimentale de la
méthode. Toutefois, pour des rayons r supérieurs 2 8.10-2 m la masse de poudre
récupérée dans le bac devient faible, voire négligeable par rapport & la masse de poudre
déposée sur la plaque et convertie (le rapport des deux masses peut dépasser 100).

Des mesures de dimensions des couronnes de dépSt ont montré (Adam,1991) que dans
les conditions opératoires standard, a r=2.102 m, les particules ne sont pas encore
arrétées sur la plaque. Le bilan de matiere se réduit alors dans ce cas aux pertes et aux
particules qui subissent une trempe dans le bac. Si on suppose qu'a ce rayon les
particules tombant dans le bac ne sont pas encore converties on devrait aboutir & Xexp=0.
Ce n'est pas le cas puisqu'a ce rayon toutes les valeurs de Xexp sont négatives. L'écart
pourrait étre dii a l'estimation des pertes P. Aucune mesure de pertes n'a ét€ faite a ce
rayon et il est de plus tout a fait possible que les courants de convection naturelle soient
fortement perturbés par le jet d'impact s'écoulant en sens contraire. Plus r est grand plus
l'influence d'une mauvaise estimation des pertes est faible sur Xexp: 1la masse de poudre
déposée sur la plaque et supposée totalement convertie est en effet de plus en plus grande

et représente un poids de plus en plus grand dans l'expression de Xexp.
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Le calcul des incertitudes expérimentales AXexp est détaillé dans 'annexe 8. Y figurent
aussi les tableaux donnant les valeurs de AXexp pour les expériences effectuées a 673,
773 et 873 K.

Les figures I1.17, I1.18 et II.19 représentent les Xexp moyens associés a chaque rayon r
ainsi que les incertitudes AXexp pour les températures de 673, 773 et 873 K
respectivement. Ces incertitudes sont visualisées sous forme de segments verticaux. Le
haut de ces segments correspond a la valeur maximale de Xexp+AXexp pour r donné, le

bas correspond a la valeur minimale de Xexp-AXexp.

Ces figures confirment, par le biais des Xexp moyens, que le taux de conversion de la
réaction augmente bien en fonction du rayon. Les incertitudes, relativement élevées,
proviennent du fait que Xexp est déterminé a partir de la mesure de cinq parametres
expérimentaux ([HCI], o, mg, TA et TAC) et de l'estimation des pertes P et que
I'incertitude AXexp a €€ définie comme la somme des incertitudes liées a ces parametres
expérimentaux (incertitude maximale). On constate de plus que la plus grande incertitude

est celle relative au point r=2.10-2m ce qui confirme que les mesures s'averent difficiles.

exp
0.8 —

0.6 +
0.4 + _

0.2 4 -

o.p2 0.p3 094 0.p5 0.p6 0.07 0.08
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-0.6 <
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Figure I1.17. Xexp moyen (ronds), valeur maximale de XexptAXexp (taquet supérieur) et valeur

minimale de Xexp-AXexp (taquet inférieur) a r donné. Tp=673K.
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Figure II.18. Xxp moyen (ronds), valeur maximale de XexptAXexp (taquet supérieur) et valeur

minimale de Xexp-AXexp (taquet inférieur) a r donné. Tp=773K.
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Figure I1.19. Xexp moyen (ronds), valeur maximale de XexptAXexp (taquet supérieur) et valeur

minimale de Xexp-AXexp (taquet inférieur) a r donné. Tp=873K.
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Ces campagnes d'expériences ont permis de mesurer le taux de conversion de la réaction
modele. Ce taux de conversion servira de base a la comparaison avec le modele élaboré
en maquette froide et que 'on complétera par des bilans de matiére et de chaleur (§ IL.4).

Dans ces expériences seule l'influence de la température de la plaque a été considérée. On
peut toutefois se demander si les conditions opératoires qui ont été choisies (V=20 m/s,
D=3.10-3 m, H/D=10,...) sont les plus favorables pour la mesure des taux de
conversion. K. Kiinzig (1995) a étudié l'influence d'autres parametres que la température

de plaque sur le taux de conversion.

IL.3.7. LIMITES DU DOMAINE EXPERIMENTAL POUR LA
MESURE DE Xexp

11.3.7.1 Démarche et résultats

On a cherché 4 mesurer des taux de conversion Xexp dans une large gamme de conditions
opératoires. Dans toutes les expériences le gaz est de l'air comprimé, les particules de
NaHCO3 sont issues du méme lot granulométrique. Les paramétres que 1'on peut faire
varier sont alors les suivants: la vitesse en sortie de buse Vo, le diametre D de la buse, la
distance buse-plaque H, la température de plaque Tp et la distance au point d'arrét du jet
I.

Le domaine de variation des différents parameétres, a priori défini, est le suivant (tableau
11.8):

Vo (m/s) 20 60
D (x10-3 m) 1,5 4,5
H (x10-2 m) 1,8 6,0

Tp (K) 673 873
r (x102 m) 3 12

Tableau I1.8. Domaine expérimental pour la mesure de Xexp

Ces conditions limites ont été imposées par les dimensions du montage, par la condition
de jet turbulent en sortie de buse (Re voisin de 5000), par la cinétique de la réaction et par
le fait que le verre se déforme 4 haute température (T > 973 K).

Les expériences ont été réalisées sur le montage du paragraphe 11.3.5 (chauffage de la

plaque de verre par le four 2 moufle, trempe des particules dans le bac de récupération).
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La procédure expérimentale est identique & celle décrite au paragraphe I1.3.3. Les taux de
conversion risquent donc d'€tre un peu plus faibles que ceux mesurés sur la plaque
régulée, la méthode de chauffage étant différente, mais les tendances sont supposées étre
les mémes.

L'idée était de réaliser de nouveau un plan d'expériences pour déterminer l'influence
relative des différents parametres. La réalisation expérimentale de ce plan consistait a
effectuer un nombre minimal d'expériences correspondant aux valeurs des parametres
situées aux extrémités du domaine. Avec deux niveaux par parametre (valeurs minimale et
maximale) et cing paramétres cela nécessitait 29=32 expériences.

Parmi ces 32 expériences seules quatre ont donné un taux de conversion Xpac non nul
(mais néanmoins trés faible).

On en a conclu que le domaine expérimental était trop large et que la détermination de
Xexp ne pouvait se faire que dans des conditions opératoires tres spécifiques. Cela tient
en partie aux dimensions du montage. Pour certaines combinaisons de parametres (par
exemple V=60 m/s et D=4,5.10-3m) la limite inférieure du dép6t était plus grande que le
diametre de la plus grande plaque d'impact (r=12.102m) et certaines particules pouvaient
tre entrainées au-dela du bac de récupération. Le taux de conversion n'est en fait
mesurable qu'a un rayon situé entre la limite inférieure (D7/2) et la limite supérieure
(D3/2) de la couronne de dépdt des particules décrite dans le chapitre L.

I1 a fallu alors déterminer les combinaisons de parameétres compatibles avec un dépdt de
particules entre les diamétres minimal et maximal des plaques d'impact respectivement
égaux 4 3.102 et 12 10-2 m. Afin de limiter les possibilités la hauteur buse-plaque H est
gardée égale 2 3.102m et la température de plaque 4 873K.

Les parameétres que 1'on cherche a faire varier sont donc la vitesse de gaz V), le diamétre
de buse D etle rayonr.

Pour chacune des combinaisons de parameétres on a calculé les limites de la couronne de
dépdt a partir de la relation (I.1) établie au chapitre I, donnant la distance d'arrét de la
particule en fonction de son nombre de Stokes. Le diamétre inférieur de la couronne Dy a
été associé au ds de la poudre (égal a 15,6.10-0 m) et le diamétre supérieur D3 au dgs
(égal & 75,8.10% m). La courbe granulométrique de la poudre utilisée est reportée en
annexe 7. Cette démarche n'a bien sfir qu'une valeur qualitative la relation (I.1) n'étant
valable qu'en maquette froide.

Le tableau I1.9 donne pour chacune des combinaisons de paramétres envisagées le Dy/2
et le D3/2 théoriques de la couronne de dépdt et les rayons auxquels on pourra a priori
effectuer une mesure. Ces rayons r doivent a la fois vérifier:

3.10-2 <r (m) < 12.10-2 (contraintes dues au montage) et Dy/2 < r (m) < D3/2
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1,5 16,2 2,2 8,3 3-4-5-6-7

1,5 20,1 2,4 9,05 34-5-6-7-8

1,5 24,0 2,6 9,75 3-4-5-6-7-8

1,5 28,6 2,8 10,5 4-5-6-7-8-9

1,5 32,5 2,95 11,1 4-5-6-7-8-9

1,5 36.4 3,1 11,65 4-5-6-7-8-9-10
L5 41,9 3,25 12,35 5-6-7-8-9-10-11
1,5 48,1 3,45 13,1 5-6-7-8-9-10-11
3 15,9 3,25 12,3 4-5-6-7-8-9-10-11
3 20,1 3,55 13,55 4-5-6-7-8-9-10-11
3 243 3,9 14,7 5-6-7-8-9-10-11
3 28,5 4,15 15,7 5-6-7-8-9-10-11
3 32,7 4,4 16,65 5-6-7-8-9-10-11
3 36,8 4,65 17,5 6-7-8-9-10-11
3 45,2 5,05 19,05 6-7-8-9-10-11

4.5 16,3 4,15 15,7 5-6-7-8-9-10-11

4,5 20,3 4,55 17,25 5-6-7-8-9-10-11

4,5 26,4 5,1 19,25 6-7-8-9-10-11

4,5 32,9 5,6 21,1 6-7-8-9-10-11

4,5 37,0 5,9 22,2 6-7-8-9-10-11

Tableau I1.9. Rayons r oll I'on peut a priori effectuer une mesure de taux de conversion suivant les

valeurs du diametre de buse D et de la vitesse de gaz Vo

Les rayons r du tableau I1.9 constituent une condition nécessaire mais non suffisante pour
I'obtention de taux de conversion mesurables. Il se peut en effet que parmi toutes ces
possibilités seules quelques unes donnent un taux de conversion détectable. C'est
pourquoi une étude préliminaire a ét€ entreprise, basée sur la mesure de Xpac. Ce taux
local est un moyen pratique de détecter l'influence d'un parametre donné sans avoir a
effectuer un bilan de mati¢re complet sur le montage (sans avoir donc a déterminer a
chaque fois Xexp)

Cette étude a consisté & mesurer pour chacun des trois diamétres de buse (1,5; 3 et
4,5.10-3 m) Xpac en fonction de Vo a r fixé compris entre 3.10-2 et 12.102 m. Ce r a été
pris égal 4 5.10-2 m pour la buse de 1,5.103 m et 2 8.102 m pour les deux autres
diametres de buse.

Les étalonnages du rotamétre Brooks R615B permettant d'avoir acces a Vo pour de l'air

et pour chaque diameétre de buse se trouvent en annexe 9.
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Les résultats expérimentaux obtenus sont regroupés dans le tableau I1.10.

La figure I1.20 visualise 1'€volution de Xp,c en fonction de Vg pour les trois diamétres de

buse et les r associés.

D

(x103m)

1,5 Vo (m/s)| 16,2 | 20,1 24,0 | 28,6 32,5 36,4 | 41,9 48,1
Xbac | 0,169 | 0,146 | 0,202 | 0,152 | 0,134 | 0,129 | 0,136 | 0,123

3 Vo (m/s)| 15,9 | 20,1 24,3 28,5 32,7 36,8 45,2
Xbac_ | 0,136 | 0,093 | 0,124 [ 0,118 | 0,095 | 0,088 | 0,054

4,5 Vo (m/s)| 163 | 20,3 | 26,4 | 32,9 | 37,0
Xbac | 0,142 | 0,106 { 0,084 | 0,064 { 0,052

Tableau I1.10. Xy, en fonction de Vg pour différentes valeurs du diametre de buse D. Les mesures ont

été faites 2 r=8.102 m pour D=3.103et 4,5.103 met 2r=5.102 m pour D=1,5.103 m.
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Figure I1.20. Evolution de Xpac en fonction de Vg pour différents diamatres de buse D (en m) et 4 des

rayons r fixés (en m).

Globalement Xpae diminue lorsque Vg et D augmentent. D'apres les valeurs de Xpac

obtenues on a tout intérét a se placer & Vo le plus petit possible, en vérifiant que dans ces

conditions le jet est toujours turbulent. Ces mesures de Xpac ont permis de déterminer les

valeurs de D, Vg et r pour lesquelles Xexp pourra €tre mesuré:
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I D=1,5.103m Vo=24,7 m/s 3<r(x102m)<8
I D=3,0 103 m V=20,1 m/s 4<r(x102m)<9
111 D=3,0.103m V0=40,0 m/s 7<r((x102m)< 10
\Y D=4,5.103m V0=20,3 m/s 5<r(x102m)< 10

La variation du rayon r de mesure se fait par déplacement de la buse le long de 1'axe de
symétrie de 1a plaque d'impact comme cela a été décrit dans le paragraphe IL.5.

Pour chaque expérience la masse de poudre déposée sur la plaque a été déterminée
permettant d'avoir ainsi acces aux pertes P par le biais de la relation (I1.20).

Xexp est toujours calculé a partir de la relation (I1.19). Les résultats bruts expérimentaux
(TA, TAC, mg, mp]...) sont regroupés en annexe 10. Le tableau I1.11 donne les valeurs
de Xexp et de AXexp en fonction de r et des conditions opératoires. AXexp est calculé de la
méme fagon que dans le paragraphe I1.3.6., le terme AP/(1-P) étant évalué & partir de la
relation (11.20).

La température de plaque est 873 K.

24.7-1, 3 0,167 0,190
4 0,307 0,243
4 0,343 0,227
5 0,449 0,117
7 0,834 0,056
8 0,929 0,025
20.1-3.0 4 0,074 0,316
5 0,117 0,246
7 0,273 0,300
7 0,310 0,259
8 0,460 0,202
8 0,549 0,167
8 0,604 0,146
9 0435 0,191
9 0,568 0,142
40,0-3,0 7 0,113 0,357
8 0,253 0,281
9 0,229 0,257
9 0,296 0,236
20,3-4,5 5 0,094 0,201
7 0,158 0,340
7 0,271 0,271
8 0,275 0,291
8 0,383 0,232
9 0,487 0,182
10 0,716 0,101

Tableau IL.11. Valeurs de Xexp et de AXexp en fonction de r pour différentes valeurs du couple Vo.D)
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La figure I1.21 représente les variations de Xexp en fonction de r pour les valeurs de Vg et
de D des séries d'expériences I, II, IIT et IV.

Les figures représentant les rectangles d'incertitude relatifs aux valeurs de Xexp pour
chacune de ces séries d'expériences se trouvent en annexe 8.

En comparant les séries I, IT et IV, pour lesquelles la vitesse V( est quasiment la méme,
on remarque que Xexp diminue quand D augmente. La diminution est plus nette quand D
passe de 1,5.10-3 2 3.10-3 m que lorsqu'il passe de 3.10-3 4 4,5.10-3 m.

La comparaison des séries II et IIl, méme diametre de buse, permet de dire que Xexp
diminue lorsque Vg augmente.

Il serait intéressant d'essayer de regrouper ces différents résultats en faisant de nouveau

appel a des nombres adimensionnels.

o  1:V0=24,7-D=1,5
1 1 O [:V0=20,1-D=30
- o o  1ll: V0=40,0-D=3,0
i A IV:V0=20,3-D=4,5
0.8 2 :
; A7
0.6 F & ]
g - E'J O i
> [ o B é ]
0.4 &
§ 8 o4 9 ]
0.2
i o A -
_ o B © ]
O 1 1 1 L . . [ 4 i L L F R - L 1 il
0.02 0.04 0.06 0.08 0.1 0.12
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Figure I1.21. Variations de Xexp en fonction du rayon r pour différentes valeurs du couple (Vo,D), les
valeurs de Vg sont exprimées en m/s, celles de D en mm. Chaque symbole représente un point

expérimental.
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11.3.7.2. Recherche de nombres adimensionnels

Les seuls paramétres que 1'on a fait varier ont été Vo, D etr.

Les expériences ont montré que la vitesse de gaz et le diamétre de la buse ont tous deux
pour effet de diminuer le taux de conversion d'ou I'idée d'introduire le nombre de
Reynolds.

L'adimensionnalisation de r peut &tre effectuée en divisant simplement cette variable par la
hauteur buse-plaque H. Cette hauteur reste constante dans toutes les expériences.

Outre les expériences du tableau II.11 on a cherché a tenir compte des expériences
réalisées dans le paragraphe I1.3.6 pour différentes températures de plaque. Clest
pourquoi on a considéré le nombre adimensionnel K' (Lédé et al., 1993) défini comme le
rapport de deux constantes de temps: tp constante de temps chimique calculée & Tp

)) et te constante de temps d'échange thermique des particules avec

(tp=1/kgexp(— R E
g'lp
PNaHCO, Cp,NarCO, L

le milieu extérieur telle que t, = h .
c

L est la grandeur caractéristique de la particule valant pour une sphere dp/6.

Le coefficient de transfert de chaleur par convection h¢ s'exprime en fonction du nombre

) Nu lg
de Nusselt par la relation: h; =
dp
. . 6 Nu A,
d'ol I'expression de K': K'= (I1.21)
2 E,
pCpdy“ko exp(- ]
Rg TP

La corrélation a été recherchée sous la forme:

Xexp =f(Re, K, é) (11.22)

Les valeurs de Xexp» Re, K' et t/H pour chacune des expériences prises en compte dans
la corrélation sont rassemblées en annexe 10.
Une régression multilinéaire entre In Xexp, In Re, In i/H et In K' permet d'aboutir a:

( r )2,63
H (11.23)

_ 6
Xexp - 6,0610 W
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Le coefficient de régression r vaut 0,9.

Cette relation traduit bien le fait que Xexp augmente quand le rayon r augmente, diminue
lorsque le nombre de Reynolds augmente et augmente lorsque la température de plaque
augmente.

La figure I1.22 représente Xexp mesuré en fonction de Xexp calcul€ a partir de la relation
(I1.23). Dans ce genre de représentation, plus les points sont rassemblés autour de la

bissectrice meilleure est la corrélation.

Cette étude montre que la modification de I'hydrodynamique du jet se répercute de fagon
sensible sur la conversion des particules. A une distance r donnée et a une température
donnée une augmentation du nombre de Reynolds peut faire diminuer de fagon
importante le taux de conversion des particules. Si le nombre de Reynolds est multiplié
par un facteur x il faut, d'aprés la relation (I1.23), se placer 4 un rayon x2/3 fois plus
grand environ pour retrouver le méme taux de conversion. Il ne s'agit donc pas d'une
simple translation des phénoménes: une modification de 'hydrodynamique doit entrainer
une modification des zones dans lesquelles les particules passent. Cette étude montre que

I'on a intérét a travailler, pour un rayon r donné, 4 un nombre de Reynolds aussi petit que

possible.

1 T T L T N r T T T T T T T T T
0.8 I Q..
" i ©6 8 ]
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g 04 i 'e) %§ """" 8 @
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Xexp corrélation (11.23)

Figure I1.22. Variations de Xexp mesuré en fonction de Xexp issu de la corrélation (IL.23).
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Cette étude a permis de se rendre compte du fait que la mesure des taux de conversion
n'est possible que dans un petit domaine de variation des parameétres opératoires autour
de leur valeur standard. La corrélation établie n'est donc applicable que dans une faible
gamme de variation de ces paramétres. Il faudrait alors repenser les dimensions du
montage et refaire des campagnes systématiques d'expériences. Cette étude permet de
justifier a posteriori les conditions standard choisies pour mener les campagnes

expérimentales.

La suite de ce chapitre va étre consacrée a 1'aspect théorique des phénoménes mis en jeu
dans la maquette tiede: il va s'agir de retrouver, en complétant le modele élaboré en
maquette froide, les résultats expérimentaux qui ont fait I'objet de ce début de chapitre.

I11.4 ASPECT THEORIQUE: CALCUL DU TAUX DE
CONVERSION DE LA REACTION MODELE

Cette partie va consister dans un premier temps & établir un bilan de chaleur pour une
particule de diametre donné en supposant que le volume de cette particule reste constant
au cours de la réaction et a calculer le taux de conversion du grain en chaque point de sa
trajectoire. Dans un deuxiéme temps on supposera que le volume de la particule diminue
au cours du temps et on étudiera l'influence de cette hypothése sur la conversion. Afin de
comparer la théorie a 'expérience il faudra ensuite extrapoler les résultats théoriques
obtenus au niveau de la particule a une poudre dont la répartition granulométrique est

connue.

11.4.1. BILAN DE CHALEUR SUR UNE PARTICULE

Le bilan de chaleur effectué sur une particule doit comprendre a priori:
- un terme de convection forcée traduisant le transfert de chaleur entre le gaz et la
particule
- un terme de conduction entre la plaque chaude et la particule lors des chocs
- un terme de conduction lors de collisions particules/particules
- un terme de rayonnement dil a la présence de la plaque chaude
- un terme traduisant la réaction chimique de décomposition du bicarbonate de

sodium (enthalpie de réaction).
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11.4.1.1.Les différents modes de transfert de chaleur

I1.4.1.1.1. Conduction par collisions entre particules

La suspension étant supposée diluée, les chocs entre les particules ne sont pas pris en

compte et par conséquent la conduction particule/particule non plus.

11.4.1.1.2. Convection forcée

Le transfert de chaleur entre le gaz et une particule est souvent traité dans la littérature
sous la forme de corrélations reliant le nombre de Nusselt Nu au nombre de Reynolds de
translation Re; (défini par la relation 1.5) et au nombre de Prandtl Pr.

dP
g

Le nombre de Nusselt est défini par: Nu = , he désignant le coefficient de transfert

de chaleur par convection.

Un certain nombre de corrélations pour calculer le coefficient de transfert de chaleur par
convection dans le cas d'une sphére unique dans un gaz peuvent étre trouvées dans la
littérature.

La relation couramment utilisée pour calculer ce coefficient de transfert de chaleur celle de
Ranz-Marshall (Levenspiel et Kunii, 1991) :

Nu=2+0,6Rel/? pr!/3 (IL.24)

Levenspiel (Levenspiel, 1984) propose pour un gaz passant autour d'une sphére:

Nu=2+0.6 Re:rl/2 prl/3 pour Re, <325
(I1.25 et 11.26)

Nu=0.4 Re 06 prl/3 pour 325 < Re, < 70000

Le nombre de Reynolds étant dans le cas présent en général inférieur a 25, cette
corrélation n'apporte pas de modification par rapport 4 celle de Ranz.
On peut aussi citer la relation de McAdams (1954):

Nu = 0.37 Re 0-6 pour 17 < Re, < 70000 (I1.27)
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Cette relation n'est valable que pour des Rer supérieurs & 17 ce qui fait qu'elle n'est en
général pas applicable dans le cadre de cette étude. Kreith et Bohn (1986) ont complété

cette relation pour des Rey compris entre 1 et 25 en proposant:

2.2 0.48
he =Cp, Ur Pg (R~ +_Rer'0~5) (11.28)

r
Ghrist et Oliver (1990) préconisent pour une sphére solide:

Nu=0.624 (Re, pr)l/3 pour Re; Pr>>1
1 1 13 (I1.28 et I1.30)
Nu= 5 + 5 (1+2Re, Pr) cas général

Les domaines d'application de ces relations ne sont pas toujours bien définis. La figure
I1.23 compare succinctement les différentes relations citées pour des nombres de

Reynolds Re; compris entre 1 et 1000 et pour un nombre de Prandtl constant égal 2 0,7.

25 ¥ 1§ L L R SR BLIL 1§ T 1§ L R IR L ) L] LR LR
[ F:
_ X
20 L ©0 Ranz-Marshall i
- X Levenspiel Y
R ¢ McAdams .
15 L A  Ghrist et Oliver g N
= E ]
=z C o ]
10
i 3 ]
: 5 A
[ - : .
ST - S ATBTT]
RE B m R A A A 1
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r

Figure I1.23. Comparaison des différentes corrélations donnant le nombre de Nusselt d'une sphere seule

dans un gaz.
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Dans le domaine qui nous intéresse (1< Re; < 30) ces corrélations donnent des Nu du
méme ordre de grandeur.

Ces relations s'appliquent normalement & une particule sphérique dans un gaz ne
présentant ni gradient thermique ni gradient de vitesse. Dans le cas présent des calculs ont
montré que dans la couche limite le gradient thermique dans le jet gazeux est tel que la
partie supérieure de la particule pouvait ne pas étre a la méme température que la partie
inférieure.

Faute de mieux, on applique en général la relation de Ranz-Marshall (Benabdallah,1995),

méme si dans la couche limite les gradients de température sont importants.

11.4.1.1.3. Conduction plague-particule

Le probléeme de la conduction particule/plaque lors d'un choc est tout autre. Depew et
Kramer, cités dans Lédé et al.(1992) considérent que la contribution de ce mode de
transfert est faible car ils supposent que l'aire de contact particule/plaque est trés petite et
que la durée de contact est trés courte.

Des relations pour le calcul des coefficients de transfert de chaleur d'une spheére en
contact avec une plaque chaude montrent cependant que ceux-ci augmentent quand le
temps de contact diminue et tendent vers une valeur limite pour des temps de contact trés
courts (<0,01s) (Schliinder,1980). Un calcul pour estimer le flux de conduction est
détaillé en annexe 11. Il en résulte que la quantité de chaleur échangée par conduction lors
du choc est donc négligeable par rapport 4 la quantité de chaleur échangée par convection.

Elle ne sera donc pas considérée dans le bilan de matiére.

11.4.1.2.Expression_des_différents flux de chaleur

Le bilan de chaleur sur une particule va finalement comporter trois termes: convection
forcée, rayonnement et chimie. P.Adam (1991) a montré que le gradient de température
dans le grain est toujours tres faible ce qui permet de supposer une température uniforme

dans le grain a tout instant. Ceci équivaut a dire que le nombre de Biot de la particule

h. d
défini par: Bi= 6C P est petit (Bi < 0,1): toute la résistance au transfert de chaleur est
p

située dans un film gazeux entourant la particule.
Les différents flux de chaleur ont alors pour expression
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(a) Flux de convection:

Dony, =he.m.d3(Ty - T) (IL31)
T est la température de la particule. Ty est la température du gaz au point de coordonnées

correspondant au centre de la particule.

(b) Flux de rayonnement:

2
nd
— P 4 4
& =— .c.e(T3-T*) (IL32)

G étant la constante de Stefan-Boltzmann valant 5,67.10-8 W.m2.K4, Tp la température
de plaque. Le facteur 1/2 est un facteur de forme traduisant le fait que I'énergie émise par
la plaque n'est interceptée que par la moitié de la surface de la particule. € est 'émissivité

de la plaque.

(c) Flux d'énergie du 3 I'endothermicité de la réaction:

Dehim. = pw{g&n ds kg (1-X) AH (IL.33)

k4 désigne la constante cinétique de la réaction de décomposition du bicarbonate de
sodium a la température effective de la particule, AH l'enthalpie de cette m&me réaction.
La réaction se fait & volume de particule constant. Ceci a été vérifié expérimentalement par
Li (1991)

Le bilan de chaleur s'écrit donc:

3 2
pp CD ﬂ:dp dT 2 TCdp 4 4
- p dtJ —?CKdPﬁ(Tg.—T 2+7 Gg(Tp—T )
échauffement de la particule convection rayonnement (11.34)
_ PNaHCO,

- nd> kq(1-X) AH

réaction chimique
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pp et Cp désignent respectivement la masse volumique et capacité calorifique de la
particule au taux de conversion X. pp n'est pas égale & Pyyco,. 1a particule étant

partiellement convertie en carbonate de sodium.

L&dé et al. (1993) ont montré que:
PpCp = pNaHCO3Cp,NaHC03 + pNaHCOBX (0'63Cp,Na2C03 - CP,NaHCO3 ) (IL.35)

Ce bilan de chaleur est couplé a un bilan de matiére sur la particule s'exprimant sous la

forme:

dx
— =k (1-X I1.36
3 - Ked-X) (IL.36)

et traduisant la consommation du bicarbonate de sodium par une cinétique du premier
ordre par rapport au réactif.

Le fait que la masse volumique de la particule dépende du taux de conversion de celle-ci a
pour conséquence de coupler ces deux bilans avec les 9 équations du mouvement de la
particule. On obtient finalement, avec ces derniéres, un systéme de 11 équations a 11

inconnues que 1'on résout par le logiciel LSODA.

L'intégration de ces équations nécessite la connaissance:
- des profils de température dans le jet gazeux (c'est-a-dire la valeur de Tg en tout
point du domaine)
- du coefficient de restitution du bicarbonate de sodium lors des chocs sur la plaque
Ces deux points vont faire I'objet des paragraphes 11.4.2 et I1.4.3 respectivement.

Le bilan de chaleur seul n'est pas suffisant pour caractériser le systéme plaque-jet-
particules lorsque le substrat est chauffé: il faut connaitre les profils de température du gaz
entre la buse et la plaque chaude. La méthode "classique" consisterait & résoudre le bilan
énergétique que l'on associe aux équations de Navier-Stokes pour la phase gazeuse. On a
en fait cherché a garder l'approche du chapitre I, 4 savoir: découpage du jet gazeux en
zones et utilisation de relations empiriques pour les profils de vitesses.

Les relations utilisées dans le chapitre I ont été établies pour des jets gazeux froids
turbulents. Il n'y a a priori aucune raison pour qu'elles soient encore valables dans le cas

d'une plaque chaude. Mais & défaut d'avoir trouvé des relations empiriques adaptées au
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cas d'une plaque chaude on supposera que le systéme jet gazeux-plaque chaude peut €tre
représenté par les équations empiriques de vitesse du chapitre I (donc relatives a un gaz
soumis & aucun gradient thermique) auxquelles on superpose les profils de température
que l'on va déterminer expérimentalement. Cette approche revient en fait 4 découpler
I'hydrodynamique et la chaleur dans le jet gazeux. La présence de la plaque chaude se
résumera donc, du point de vue du gaz, a2 un changement de sa température, sa vitesse en
tout point restant la méme qu'a froid.

I1 est clair que cette approche est fondée sur une approximation assez sévere et qu'elle a
été adoptée faute de mieux.

L'estimation du profil de température du gaz fait 'objet du paragraphe suivant.

11.4.2. PROFILS DE TEMPERATURE DANS LE JET GAZEUX

Le principe de la méthode est le suivant: la température du gaz est mesurée a l'aide d'un
thermocouple Ni-Cr de diamétre 0,2.10-3 m 4 différentes distances par rapport au point
d'impact r et & différentes hauteurs z par rapport a la plaque d'impact.

Le principe est représenté schématiquement sur la figure I1.24.

Buse
A

Jet impactant

\)/ Support
\ Thermocouple /

\

\

\

Plaque chaude
Jet parnétal

e z
Indication de

. la température

TEC)

Figure IL.24. Schéma de principe de mesure des températures du gaz.

Le diamétre du thermocouple a été choisi suffisamment petit afin de ne pas perturber
I'hydrodynamique du gaz mais suffisamment gros pour que les vibrations de l'extrémité
du thermocouple engendrées par le courant gazeux soient les plus faibles possibles.

La position du thermocouple (r, z) est déterminée 4 + 10-3 m.

Chaque expérience consiste a:
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1/ chauffer la plaque & la température voulue

2/ positionner le thermocouples a 1'abscisse et a la cote voulues

3/ introduire le jet gazeux

4/ relever la température en régime établi sur un régulateur de température ERO-
THERM jouant ici le rle d'indicateur de température.

Le régime est supposé établi lorsque la température ne varie plus au cours du temps. Ce
régime est presque instantanément obtenu aprés introduction du jet d'air.

Il a donc €té possible par cette méthode de tracer des courbes Tg=f(z) pour un rayon r
donné et une température de plaque Ty, fixée.

Un exemple de profil est représenté sur la figure I1.25. Ce profil correspond a un rayon
de 2.102 m (zone de jet pariétal) et & une température de plaque de 773 K. L'ensemble
des profils obtenus en faisant varier r entre 0 et 7.10-2 m et Tp entre 673 et 873 K sont
reportés en annexe 12. La vitesse de gaz en sortie de buse est égale a 20 m/s, le diaméetre
de 1a buse vaut 3.10-3m, le rapport H/D est égal 4 10.

Sur le graphe, pour chaque cote z figurent deux températures: il s'agit des températures
minimales et maximales indiquées par le détecteur. Il n'est pas rare d'avoir des
fluctuations de température de l'ordre de 50°C. Ceci est vraisemblablement une
conséquence du faible diameétre du thermocouple qui le rend sensible aux fluctuations des
vitesses de gaz. Un calcul, détaillé en annexe 12, a permis d'estimer la part du
rayonnement a 10°C maximum ce qui compte tenu des fluctuations de la température

enregistrées est négligeable.
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Figure II.25. Evolution de la température du gaz Tg en fonction de Ia cote z. Pour un z donné les deux

symboles délimitent le domaine de fluctuations de la température.

On constate que:
(a) méme 2 7.10-2 m au dessus de la plaque la température mesurée est
supérieure a 320 K (de I'ordre de 373 K pour la plaque a 873 K)
(b) pour z inférieur & 5.10-3 m la température augmente assez brusquement
pour tendre vers une valeur proche de la température de plaque. Cette valeur
de 5.10-3 m semble correspondre 4 peu prés 4 la hauteur du jet pariétal (égale
a 0,193r en maquette froide).
L'ensemble des courbes obtenues montre clairement que la température hors et dans le jet
gazeux n'est pas égale a 293K: ceci est peut-étre di & des effets de réincorporation d'air
chauffé au préalable par la plaque dans le jet gazeux.
Cette étude a permis de tracer la cartographie approximative des températures dans
I'espace délimité par la plaque chauffante et la buse. Ces cartes thermiques sont
reproduites en annexe 12.
Le profil des températures de gaz que 1'on introduit dans le modele est schématisé sur la
figure I1.26: la température en dehors du jet pariétal est constante et égale a 373K elle

augmente dans le jet pari€tal selon une loi linéaire jusqu'a Ty & z=0.
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Figure 11.26. Profil des températures de gaz déduit des mesures et introduit dans le modele.

Ces mesures n'ont été effectuées que dans le but d'estimer les températures gazeuses et
d'établir un profil de température utilisable dans le modgle. Si on avait voulu étudier de
fagon plus précise la thermique du gaz il aurait fallu envisager des systemes de détection

plus sophistiqués.

Le demier point & préciser avant de valider le modele est le coefficient de restitution du
bicarbonate de sodium sur la plaque. Ce coefficient avait fait 1'objet d'une optimisation
dans le cas de la maquette froide avec les billes de verre. L'estimation du coefficient e
pour NaHCO3 va étre faite par le biais de mesures de dimensions de couronnes de dépot.

11.4.3. ESTIMATION DU COEFFICIENT DE RESTITUTION

P.Adam (1991) a mesuré pour deux granulométries de bicarbonate de sodium les rayons
intérieur et extérieur de la couronne de dépot pour différentes températures de plaque. La
méthode consiste a associer au rayon inférieur de la couronne le ds de la poudre
considérée et au rayon supérieur de cette couronne le dgs de la méme poudre, dx étant le
diameétre moyen défini de telle sorte que x% de la masse totale des particules pour un lot
donné a un diameétre inférieur ou égal 4 cette valeur.

Le tableau II 162 donne le ds et le dg5 des lots considérés, déterminés par granulométrie
laser (Adam,1991), les limites granulométriques (50-56 et 63-80) étant celles données par
la tamiseuse électrique.
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50-56 35 120
63-80 57 180

Tableau I1.12. Caractéristiques granulométriques des poudres de bicarbonate de sodium employées.

Les rayons d'arrét de particules de diameétres 35, 57, 120 et 180.10-6 m ont été calculés
par le modele a différentes températures de plaque et pour différents coefficients de
restitution e. Tous les autres paramétres opératoires sont pris égaux a leur valeur standard
(cf.p38, chapitre I). Les résultats sont regroupés en annexe 13. Ils sont visualisés sur les
figures 1.27 (pour les particules de 35 et de 120.10-6 m) et I1.28 (particules de 57 et de

120.10-6 m) et comparés aux résultats expérimentaux.

On remarque sur ces figures que:
(a) pour les petits diametres le coefficient de restitution a peu d'influence sur
le rayon d'arrét. Ceci vient peut-€tre du fait que le nombre de chocs pour une
particule de faible diamétre est en général plus faible que pour une particule
plus grosse.
(b) au contraire le rayon d'arrét diminue fortement lorsque le coefficient de
restitution e diminue pour des grosses particules.
(c) pour e=0,70 les rayons théoriques sont en trés bon accord avec les
rayons expérimentaux pour les diametres 120 et 180 um et en bon accord
pour le diamétre de 57 pum.
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Figure I1.27. Comparaison des rayons d'arrét expérimentaux et théoriques calculés a partir de

coefficients de restitution e égaux 2 0,7, 0,85 et 0,95. Diametres de particules: 35 et 120.10°¢ m.
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Figure II.28. Comparaison des rayons d'arrét expérimentaux et théoriques calculés a partir de

coefficients de restitution e égaux 2 0,7, 0,85 et 0,95. Diamatres de particules: 57 et 180.10°6 m.
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En conclusion, la comparaison rayons d'arrét théoriques et expérimentaux ont conduit &

prendre pour le bicarbonate de sodium: e = 0,70

11.4.4. TAUX DE CONVERSION THEORIQUE

A ce stade le modele permet de calculer en tout point de la trajectoire le taux de conversion
d'une particule de diamétre donné. La difficulté du calcul de ces taux de conversion
théoriques réside dans le fait que:
(a) le modele permet d'effectuer une simulation pour un diametre donné de particule
et ne tient pas compte a priori de la répartition granulométrique. Or le taux de
conversion varie avec le diamétre de la particule
(b) le modele permet d'effectuer une simulation pour une position initiale de la
particule dans la buse fixée or expérimentalement il est impossible d'isoler une
particule et de faire en sorte que sa position initiale corresponde avec ri. L'étude en
magquette froide a de plus montré que la position initiale de la particule avait une

influence sur sa distance d'arrét.

11.4.4.1. Schémas de calcul

I va donc falloir faire, pour un diameétre de particule donné, une moyenne des résultats
obtenus pour différents ri puis une pondération a 1'aide des pourcentages massiques de
chaque classe granulométrique donnés par le granulomeétre laser pour tenir compte de la
répartition granulométrique. Le but est d'arriver & une grandeur globale ne dépendant

plus de l'individualité des particules.

Le nombre et la valeur des diamétres des particules dp pour les simulations sont imposés
par 1'analyse granulométrique laser. Dans la gamme des diamétres 12-137.100 m elle
répartit les particules en treize classes granulométriques. Chaque classe granulométrique

est caractérisée par un diametre inférieur (dinf) et un diamétre supérieur (dsyp). Pour
dinf + dsup

—

En maquette froide, afin de tenir compte des possibilités qu'a la particule de partir a tel ou

chaque classe on définit: d, =

tel 11, 1a section de la buse avait été découpée en k couronnes jointives contenant chacune
100/n % des particules (Marcant,1991) (cf. chapitre 1). Pour les simulations k avait été
pris égal a 10.
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Pour prendre en compte les ri on a procédé, dans ce paragraphe, a un autre découpage de
la section de buse, et ce pour deux raisons.

La premiére était de réduire le nombre de couronnes afin de diminuer le temps de calcul.
La seconde vient du fait que la derniere couronne est délimitée, dans le cas d'une buse de
3.10-3 m de diametre, par rinr=1,42.10-3 m et rgup= 1.5.103 m. Sa largeur est donc égale
4 80.10°6 m et est donc inférieure au diamétre de la particule la plus grosse (137.10-0 m).

La section de la buse est découpée en sept couronnes.
La figure I1.29 schématise le découpage effectué. Seul le quart de la surface de la buse est

représenté.

diamétre
buse

O

Figure I1.29. Découpage de la section de la buse en sept couronnes.

Chaque couronne représente un pourcentage de la masse totale des particules réparties sur
la section. On suppose que dans chaque couronne la répartition granulométrique des
particules est la méme que celle du lot initial. La fraction massique de chaque couronne

est donnée dans le tableau I1.13.

2 3 4 5 6 7 total
7,11 | 10,67 | 14,22 | 17,78 | 21,33 | 24,89 | 100

Tableau II.13. Répartition de la masse dans chaque couronne.

A chaque couronne on associe un i:
couronne i --> ri=0,2 i.10-3 m
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Ce découpage ne présente pas que des avantages: on remarque en effet que les deux

demieres couronnes ont un poids important.

Une simulation comprend trois étapes:

Etape 1

Tp fixée
ri fixé (7 valeurs possibles) = X;={ (r,dp,ri) [91 courbes]
dp fixé (13 valeurs possibles)

Etape 2

Moyenne pondérée sur dp: .

z Xj (dp, L, ri). %massique de la classe correspondant 2 d,
X (r,ri) = dlasses z (IL.37)
2 Ymassique des différentes classes
classes

Dans ce calcul il faut tenir compte du fait que toutes les classes de particules ne s'arrétent
pas au méme r. Lorsqu'une classe s'arréte son taux de conversion est pris égal a 1 (les
particules se convertissent totalement au contact de la plaque). Au fur et & mesure que les
r deviennent grands le nombre de classes arrétées dont le taux de conversion vaut 1
augmente. On est ainsi en accord avec la définition prise pour le taux de conversion
expérimental, dans lequel on suppose que les particules arrétées sur la plaque entre O et r

ont un taux de conversion égal 4 1
= Xj =f(r,ri) [7 courbes]
Etape 3

Moyenne pondérée sur les ri:

2 Xi (r,ri) %massique associé a la couronne i

X = Couronnes = (I1.38)

- X= f(r) [1courbe]

Dans toute la suite X sera noté Xcalc
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11.4.4.2. Résultats

Des simulations ont été réalisées avec la répartition granulométrique de la poudre qui a été
utilisée dans les campagnes d'expériences décrites au paragraphe 11.3.5. Les tableaux de
l'annexe 14 regroupent d'une part les résultats des simulations donnant X; (dp, ri, r) pour
ri=1,0.10-3 m et chaque dp ainsi que la moyenne sur la granulométrie X—i(ri,r) et la
moyenne Xcalc(r) surles i .

La figure I1.30 représente a titre d'exemple le résultat des simulations pour Tp=873 K.
Xcalc est représenté par la courbe continue sur laquelle figurent tous les points de calcul

(Xcalc est déterminé tous les 2 mm). La limite supérieure de la zone en pointillés
correspond 2 la valeur maximale de X (ri,r) pour chaque r, la limite inférieure 2 la valeur

minimale de X, (ri,r). Cette zone traduit en fait les fluctuations de X (ri,r) par rapport &

la valeur moyenne Xc¢aic ou en d'autres termes l'influence de ri sur le taux de conversion
de la réaction.

Les courbes relatives aux températures de plaque 673 et 773 K sont reproduites en
annexe 14.

Une comparaison rapide avec la figure I1.19 permet de constater que les fluctuations dues
aux ri sont inférieures aux incertitudes expérimentales mais ne sont toutefois pas

négligeables.

1.000 -F
0.900 -
0.800 -t
0.700 4
0600 T
0.500 -

0.400 -+

0.000 —pesiaiia=, } } — - - I

0.000 0.020 0.040 0.060 0.080 0.100 0.120 0.140
r(m)

Figure IL.30. Xca1c en fonction de r pour Tp=873 K (courbe continue avec points de calcul
correspondants). La zone en pointillés correspond 2 la dispersion des Xi (ri, 1) autour de Xcale
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On peut se demander si d'une part le découpage de la buse et d'autre part le nombre de
classes granulométriques prises en compte peuvent avoir une influence sur Xcalc.
L'influence du découpage de la buse n'a pas été vérifié explicitement en comparant les

taux de conversion obtenus.

En ce qui concerne le nombre de classes granulométriques des simulations ont été faites
en considérant 55 classes au lieu de 13. Les résultats se trouvent en annexe 15. On
retiendra que les courbes obtenues dans les deux approches ne sont globalement pas
différentes, les différences observées sont au plus du méme ordre de grandeur que les
fluctuations dues aux ri. Ces simulations & 55 classes requierent un investissement en
temps assez important pour un résultat qui n'est somme toute guere différent de celui
obtenu avec 13 classes granulométriques. On gardera donc par la suite 1'approche avec

les 13 classes.

Il reste a présent a vérifier le bien-fondé de ce modéle en comparant le taux de conversion

théorique Xcqic et le taux de conversion expérimental Xexp.
11.5. COMPARAISON THEORIE-EXPERIENCE

Afin de pouvoir comparer les taux de conversion théorique et expérimental il faut
s'assurer que les deux grandeurs sont bien définies de la méme fagon. Dans Xexp les
pertes P sont prises en compte: on a en effet rapporté la masse de NaHCO3 ayant réagi
entre O et r a la masse de NaHCO3 ayant participé 2 la réaction (soit (1-P)mg). Lorsque
l'on calcule X 1l faut donc tenir compte du fait qu'une partie seulement de la poudre
participe a la réaction. On va supposer, comme cela a déja été fait pour les pertes en
maquette tiede, que les pertes sont dues aux fines particules. Lors de la pondération sur
les dp (étape 2 dans le schéma de calcul de Xcalc) on ne prendra en compte que les dp
supérieurs a d¢, diameétre critique défini comme étant le diameétre de particule tel que P%
de la masse des particules ait un diamétre inférieur a cette valeur.

On rappelle qu'a 673 K les pertes ont été estimées 2 20%, 4 773 K 422% et 4 873 K &
25%. Les diamétres critiques d¢ de la poudre utilisée dans les expériences sont alors
respectivement égaux a: 38,1; 39,4 et 41,3.106m .

Compte tenu des classes granulométriques on ne considérera dans la pondération sur dp,
pour Tp=673 K, que les particules de diamétre supérieur ou égal 2 celui de la classe

42.10°% m.
X (r,ri) (étape 2 du schéma de calcul) aura alors pour expression:
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2 X;(dp,r,ri) %o massique de la classe correspondant 2 d,
classes d, 2 42 um

X(r,1i) = (I1.39)

z%massique des différentes classes
classesd = 42 um

Pour Tp=773K et 873 K on éliminera en plus la classe correspondant a dp=42.10'6 m.

D'ou:

Z X;(dp,r,ri) %massique de la classe correspondant 2 d,
= classes d > 51 um

X (r,1i) = (I1.40)

Z %massique des différentes classes
classes d,> 51 pm

Les figures I1.31, I1.32 et I1.33 superposent les valeurs de Xexp des figures 11.17, 11.18
et 11.19 avec les rectangles d'incertitude et les valeurs de X 41 obtenues pour des

températures de plaque égales a 673, 773 et 873 K respectivement.

Xcalc » X exp

| -

0.8 +
0.6 +

0.4 +

0.2 T

0.02 004 0.p6 0.08 0.10 0.12
(@]
-0.2 + r (m)

Figure IL.31. Comparaison Xcalc (courbe continue) avec Xexp moyen (symboles) pour une

température de plaque de 673 K. Les barres verticales correspondent aux incertitudes expérimentales.
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Xcalc » X exp
T
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Figure IL.32. Comparaison Xca1c (courbe continue) avec Xexp moyen (symboles) pour une

température de plaque de 773 K. Les barres verticales correspondent aux incertitudes expérimentales.

Xcalc, X exp
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Figure II.33. Comparaison Xg,jc (courbe continue) avec Xexp moyen (symboles) pour une

température de plaque de 873 K. Les barres verticales correspondent aux incertitudes expérimentales.

On constate qu'excepté le point & r=2.10-2 m, pour lequel les incertitudes expérimentales
sont extrémement grandes, l'accord entre la théorie et I'expérience, pour les trois
températures de plaque, est satisfaisant. Le modéle, moyennant des étapes de calcul qui
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peuvent s'avérer longues et malgré toutes les hypotheses qui ont été faites, est tout a fait
capable de rendre compte des observations expérimentales.

Afin de pouvoir conclure de fagon plus définitive sur la validité du modele il aurait fallu
aussi comparer Xcalc €t Xexp dans les conditions expérimentales du paragraphe I1.3.7.
correspondant & des vitesses Vg et des diametres de buse D différents.

Cela aurait d'une part nécessité un nombre de simulations important (cf. schéma de
calcul). Il aurait fallu d'autre part pour chaque condition expérimentale mesurer les profils
de température du jet gazeux et les introduire dans le modele. Le fait de modifier
I'hydrodynamique du gaz (par le biais de Vg et de D) modifie en méme temps les profils

de température.

Ce modéle va a présent pouvoir étre utilisé a deux fins.

1) Extrapolation des résultats

Toutes les simulations et expériences effectuées jusqu'a présent sont relatives a la
décomposition du bicarbonate de sodium. Le but du procédé est de mettre en oeuvre la
pyrolyse d'un composé susceptible de former sur le substrat chaud une couche de faible
€paisseur. Le mécanisme de formation, les parameétres cinétiques et thermodynamiques de
la réaction ne sont pas connus. L'idée va étre de généraliser les résultats obtenus pour la
réaction modele et de les appliquer a cette réaction inconnue.

Cette extrapolation fait 1'objet du paragraphe I1.7. L'application des résultats généralisés
se fera dans le chapitre III relatif & 1a maquette chaude.

2) Histoire thermique des particules

L'introduction de la réaction chimique, au moyen de bilans de matiere et de chaleur sur la
particule, dans le modele élaboré en maquette froide permet de calculer en tout point de la
trajectoire la température et la conversion d'une particule de diamétre donné. 11 est donc
possible de déterminer l'histoire thermique des particules (évolution de la température du
grain, possibilité¢ d'échauffement...).

Cette étude fait l'objet du paragraphe IL.6.

I1.6 HISTOIRE THERMIQUE DES PARTICULES

Avant toute chose il est important de noter que le modele a été validé sur la base d'une
grandeur macroscopique, le taux de conversion de la réaction que 1'on obtient aprés un
schéma de calcul comportant deux moyennes. Méme si cette grandeur refléte bien la

réalité rien ne prouve que chacune des simulations ayant servi a la calculer représente,
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elle, bien la réalité. Autrement dit, les conclusions sur le comportement individuel des
particules devront tre considérées avec la circonspection qui se doit.

L'étude de I'évolution de la température et de la conversion d'une particule de diamétre dp
donné en fonction de r nécessite de prendre en compte la position initiale de la particule
dans la buse ri. La figure I1.34 visualise 1'évolution de la température d'une particule de

60.10-% m en fonction de la distance r pour différentes valeurs de ri.

T (K)
600.000 -+
550.000 + e WY - e s
/ ’
’
500.000 + /) ]
ri=0,2
450.000 + ri=0,4 mm
————-ri=0,8 mm
400.000 + ;
7 o L oS wd | mmmmmem- ri=1,0 mm
350.000 14
I
Il
300.000 + : : : : , : :
0.000 0.010 0.020 0.030 0.040 0.050 0.060 0.070

r(m)

Figure 11.34. Evolution de la température d'une particule de 60.10-% m en fonction de r pour différentes

valeurs de ri.

On constate que:
(a) les histoires thermiques présentent les m&€mes phases (ces phases seront
explicitées au § I11.6.1)
(b) les courbes sont décalées spatialement: les différentes phases n'ont pas lieu au
méme endroit
On retrouve ici indirectement l'influence de ri sur la trajectoire des particules: ces
derniéres ne passent pas dans les mémes zones hydrodynamiques du jet et par 1a méme ne

sont pas soumises aux mémes profils de température du gaz.
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11.6.1. EXEMPLE D'ECHAUFFEMENT DE PARTICULE

L'exemple d'une particule de bicarbonate de sodium de 40.10-6 m a été pris. Pour un ri
ggal 2 1,0.10-3 m la trajectoire (variable adimensionnelle z/H), le taux de conversion
Xcalc et la température réduite (T/Tp) ont €té portés sur le méme graphe (figure I1.35).

Les graphes correspondants i des ri de 0,2; 0,4; 0,6; 0,8; 1,2 et 1,4.10-3 m sont

reproduits en annexe 16

Xcale » ZH, T/Tp

1 T'\

0.9 4+ Sortie de buse

0.8 4

0.7 T

0.6 ==

0.5 <+

0.4 +

0.3 +

Lieu d'arrét

0.2 4
théorique

Limite du jet pariétal

Figure I1.35. Position (variable z/H), température (variable T/Tp) et conversion (variable Xcalc) d'une

particule de 40 pm de diametre en fonction de r. Les parametres opératoires sont pris égaux 2 leur valeur
standard. ri=1,0.103 m. Tp=873 K.

Ces figures montrent que méme si la trajectoire dépend assez sensiblement de ri (hauteur
des rebonds, longueur des rebonds, lieu des rebonds, rayon d'arrét...différents)
l'histoire thermique de la particule se déroule de 1la méme fagon dans tous les cas:
(2) la particule commence a s'échauffer dans le jet d'impact
(b) elle subit en général un rebond hors du jet pendant lequel sa température atteint
la température du gaz extérieur (soit 373 K)
(c) sa température augmente brusquement lorsqu'elle est réincorporée dans le jet
pariétal et ce jusqu'a environ 540 K, température a partir de laquelle la
décomposition commence
(d) tant que la particule n'est pas entiérement convertie la température reste a peu

pres constante
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(e) lorsque la particule est totalement convertie la température accuse un deuxiéme
saut et tend vers une température proche de celle de la plaque: la particule est en effet
voisine de la paroi et est donc soumise & une température de gaz proche de celle de
la paroi (cf. profil de température de gaz adopté)
Il se peut, suivant la valeur de ri que la particule n'effectue pas de rebond hors du jet.
Dans ce cas le profil de température ne présentera pas de palier de température & 373 K
dans les premiers centimetres.
On notera que l'entrée de la particule dans le jet pariétal s'étale sur environ 1,5.102 m
dans toute la gamme des ri ce qui implique une connaissance du lieu de début de réaction

au mieux & 1,5.10-2 m prés.

Les simulations précédentes ont montré que lorsque la particule a atteint une température
seuil, que l'on notera TR par la suite, la réaction débute et se poursuit & température

pratiquement constante. Cette valeur de TR ne dépend que trés peu de ri.

11.6.2. TEMPERATURE DE REACTION

On se place 2 ri=1,0.10-3 m, dans les conditions opératoires standard et & une température
de plaque de 873 K.

A partir du profil de température d'une particule de diamétre donné il est possible de
déterminer graphiquement la température seuil TR a partir de laquelle la particule
commence a réagir. La figure I1.36 visualise les profils de température de particules de
diamétre 50, 70, 90 et 130.10-® m et explique schématiquement la méthode de
détermination de TR pour la particule de 130.10°¢ m. TR est en fait l'intersection des
tangentes a la portion de courbe correspondant d'une part a la premiére phase de
chauffage de la particule et & la portion de courbe représentant le palier de température.

On obtient les résultats suivants (tableau I1.14):

dp 50 60 70 80 90 120 | 130
(x106m)
(TR 535 | 535 | S35 | 525 | 515 | 500 | 505
K)

Tableau I1.14. Température de début de décomposition de NaHCO3 TR en fonction du diametre de
particule dp. Conditions opératoires standard, ri=1,0.10-3m, T,=873 K.

Les profils de température relatifs aux particules de diamétre 60, 80 et 120.10-¢ m se

trouvent en annexe 17.
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Figure I1.36. Evolution de la température de particules de diametres 50, 70, 90 et 130.10% m en

fonction de r. Détermination de TR pour la particule de diamtre 130.10-6 m.

Lédé et al. (1993) ont proposé une relation donnant TR en fonction de différents

parametres:

kg AHdp? panco, F

g In
1 B 6 Tp Nu )\.g
TR Ea
[ ko AHdy? pranco, ] (IL41)
6 T, NuA
avec F= P 5
B ko AHdp" pNatCO,
R, T, 6 T, Nu g

Le probléme majeur pour l'application numérique de cette formule réside dans le choix de
Nu et de Ag. Ce sont en effet des paramétres qui varient au cours de la trajectoire par

température de gaz et vitesse relative gaz-particule interposées.
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Le nombre de Nu est pris égal a 2,5. Cette hypothése sera justifiée dans le paragraphe
suivant.

g est pris égal a Ag(Tp)

La figure I1.37 compare les températures TR obtenues par le modele (valeurs du tableau
I1.14) et celles issues de la relation (11.41) pour kg (T=293 K) et kg (T=Tp=873 K) en

fonction du diamétre dp de la particule.

650 i 4 1 T ¥ T T 1§ 1 T 1§ L] T 1§ T 1 ¥ 14
i \ relation (11.24) avec kg (T=T,=8K)
RN 4
I A ;
550 | Q i
x <
= - o3 \ -
o
i <>\t\ i
500 [ 7 ...
- relagion (I1.24) avec kg T=293K) -
450 [ 1 1 1 L L 1 1 1 1 1 L 1 L L 1 L 1 1 ]

0 20 40 60 80 100 120
dp (x 106 m)

Figure II.37. Température TR de début de décomposition de NaHCO3 en fonction du diametre de
particule. Les symboles représentent les valeurs de TR issues des simulations (tableau II.20), les deux
courbes représentent les valeurs de TR issues de la relation (I1.42) pour Xg pris 2 T=293K et 2
T=Tp=873K.

Quelle que soit la température de référence pour lg, les températures TR obtenues par les
simulations et par la relation (I1.41) sont voisines. Elles diminuent quand le diamétre de la
particule augmente. Cette température de réaction se situe entre 500 et 550K.

La figure I1.35 a mis en évidence plusieurs étapes dans I'histoire thermique de la
particule. Le bilan de chaleur relatif & cette particule comporte trois termes: un terme de
convection, un de rayonnement et un du a la réaction chimique. On peut se demander quel
mode de transfert de chaleur est prépondérant dans chacune de ces étapes.
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11.6.3. IMPORTANCE RELATIVE DES DIFFERENTS MODES DE
TRANSFERT DE CHALEUR AU NIVEAU D'UNE PARTICULE

11.6.3.1. Convection forcée

La convection forcée a été estimée dans le bilan de chaleur sur la particule par la relation
de Ranz-Marshall, prenant en compte le nombre de Reynolds Re; et le nombre de Prandtl
Pr. Des simulations ont €té réalisées, dans les conditions opératoires standard, a Tp=773
K et pour différents diameétres de particules. Les nombres de Nusselt des particules ont
donc pu étre déterminés en tout point de la trajectoire.

La figure I1.38 représente le nombre de Nusselt issu de la relation de Ranz-Marshall en
fonction de r et pour différents diamétres de particules. Le tableau de résultats relatifs a

cette figure se trouve en annexe 18.

Figure II.38. Nombres de Nusselt issus de la relation de Ranz-Marshall en fonction de r pour différents

diametres de particules.
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On constate que:
(a) pour toutes les particules le nombre de Nusselt diminue lorsque la distance r

augmente et pour r fixé il est d'autant plus grand que le diamétre de particule est
grand
(b) pour r 2 0,04 m il est toujours compris entre 2 et 3

Le fait que le nombre de Nusselt soit toujours proche de 2 s'explique certainement par
une faible vitesse relative gaz-particules. Comme on 1'a montré dans le chapitre I les fines
particules sont assimilables a des traceurs du gaz: la vitesse relative gaz-particules est
donc proche de zéro et le nombre de Nusselt est voisin de 2. Pour r 2 0,04 m la vitesse
de gaz devient plus faible (jet pariétal), la vitesse relative diminue et le nombre de Nusselt
tend vers 2.

Cette figure justifie a posteriori que 1'on ait pris le nombre de Nusselt égal a4 2,5 pour
estimer les températures TR dans la relation (I1.41).

De fagon générale, pour des raisons simplificatrices, le nombre de Nusselt a été pris égal
a 2,5 dans toutes les simulations servant de comparaison avec l'expérience et chaque fois

qu'il intervient dans une expression adimensionnelle.

11.6.3.2. Comparaison des différents modes de transferts de

chaleur

Lors de l'écriture du bilan de chaleur sur la particule trois modes de transferts de chaleur
ont été pris en compte: la convection (transfert gaz-particule), le rayonnement (transfert
plaque-particule) et la réaction chimique. Les flux de chaleur correspondant a chacun des
trois modes cités ont été déterminés tout au long de la trajectoire de particules de 60 et
80.10°% m. La température de plaque vaut 873 K, les conditions opératoires sont les
conditions standard. La position initiale de la particule dans la buse ri est égale 4 1,0.10-3
m.

Afin de comparer l'importance relative des trois flux on a calculé le pourcentage
représenté par chacun des flux de chaleur. Par exemple le flux relatif de convection forcée

a pour expression:

flux convection

% flux convection = - —
flux convection + flux rayonnement + flux réaction

La figure I1.39 représente les pourcentages des flux de convection, de rayonnement et de
réaction en fonction de r pour une particule de 60.10® m. Le profil adimensionnel de
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température T/Tp a aussi €t€ porté afin de repérer les différentes étapes de chauffage de la

particule.
Les résultats relatifs 2 1a particule de 80.10 m figurent en annexe 19.

0.07

T/T % flux
1 - TTp
0.9 4 flux de convection
o84 1 PN | - - flux de rayonnement
0.7 + flux de réaction p
0.6 +
05+ =<
0.4  fypughomncs
034’
02+
0.1+
0 -t ~t -t !
0 0.01 0.02 0.03 0.04 0.05 0.06
r (m)

Figure I1.39. Importance relative des flux de chaleur par convection, par rayonnement et par réaction
transférés 2 une particule de 60.10%m de diametre en fonction de r. Conditions opératoires standard,

Tp=873 K et ri=1,0.10-3 m. Figure aussi la température adimensionnelle T/Tp.

A partir de cette figure il est possible pour chaque étape dans le chauffage de la particule
de déterminer quel mode de transfert de chaleur est responsable de 1'élévation de
température observée. L'inconvénient d'avoir exprimer les flux de chaleur en relatif est
que l'on n'a pas la valeur exacte de ces flux: il se peut qu'en certaines régions le flux de

chaleur total transféré a la particule soit trés faible.

Etape 1/ Les études de trajectoires du chapitre I montrent que lors des premiers rebonds la
particule sort du jet et se retrouve dans le gaz extérieur. Le chauffage de la particule de
293 a4 373 K se fait par convection. Lorsque la température de la particule est proche de
celle du gaz (373 K) le flux de convection devient quasiment nul et la Jégére augmentation
de température observée provient d'un transfert par rayonnement. La température

n‘augmentant que trés peu la quantité de chaleur mise en jeu doit étre faible.
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Etape 2/ Apres les premiers rebonds hors du jet la particule est réincorporée dans le jet
pariétal. Sa température augmente alors assez brutalement jusqu'a Tr (température de
réaction) par convection.

Cette brusque montée en température de la particule prouve que cette derniére répond

_rapidement a une variation de température dans le gaz.

Etape 3/ La conversion de la particule se traduit par une stabilisation de la température

vraisemblablement due a4 l'endothermicité de la réaction.

Etape 4/ L'arrét hydrodynamique a lieu avant la fin de la réaction: la conversion de la
particule n'est donc pas totale. Dans le cas d'une conversion totale avant son arrét
hydrodynamique la particule aurait subi une nouvelle phase de chauffage qui aurait amené

sa température a une valeur voisine de celle de la plaque.

Considérons de nouveau le nombre adimensionnel K' défini p.42, égal au rapport de

deux constantes de temps: tp constante de temps chimique calculée a Tp
E . .

(tp= 17k, exp(—ﬁ)) et te constante de temps d'échange thermique des particules avec

g7p

. : C L
le milieu extérieur telle que t, = Prvatco, -paco, ,

h
K', pour une particule de NaHCO3 de diamétre 60.10-0 m, est de 1'ordre de 10-3.
(p=2159 kg.m"3; Nu=2,5; Cp=1043 J.kg1.K-1; Tp=873 K; Ag (873K)=5,7.102 W.m"
1 K-1.
Cela signifie que la constante de temps chimique est beaucoup plus petite que la constante

de temps d'échange thermique de la particule avec l'extérieur: le transfert de chaleur est

donc limité par le transfert externe.

11.6.4. CONCLUSION

L'introduction de la réaction chimique dans le modele élaboré en maquette froide permet
de calculer en tout point de la trajectoire la température et la conversion d'une particule de
diameétre donné. A cause des pertes par convection seules les particules de diamétre
supérieur & 40.10-6 m ont été considérées. Des simulations ont montré que I'histoire
thermique des particules présente des phases communes: la particule commence 2
s'échauffer dans le jet d'impact, elle subit en général un rebond hors du jet pendant lequel
sa température atteint la température du gaz extérieur. Sa température augmente

brusquement lorsqu'elle est réincorporée dans le jet pariétal et ce jusqu'a 500-550 K,
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température a partir de laquelle la décomposition commence. Tant que la particule n'est
pas entierement convertie la température reste A peu prés constante. On retiendra que
1'échauffement de 1a particule a lieu principalement dans le jet pariétal par convection et
que le transfert de chaleur externe est limitant. Pour les particules considérées (de
diamétre supérieur 3 40.10-6 m) l'arrét hydrodynamique a lieu alors méme que la

conversion n'est pas totale.

Cette étude en maquette tiede et le modele qui en résulte ont pour objectif premier
d'apporter des éléments en vue de l'extrapolation & une réaction de décomposition d'un
précurseur dont on ne connait ni le mécanisme ni les constantes cinétiques et
thermodynamiques. Le point de départ de 1a démarche adoptée est une étude de sensibilité
du modele aux parametres cinétiques et thermodynamiques de la réaction sur la base du
taux de conversion théorique Xca1c. Le rassemblement des résultats sous forme d'une loi
adimensionnelle permettra de traiter le probléme de la décomposition thermique d'un

composé solide.
11.7. EXTRAPOLATION DES RESULTATS

La décomposition du bicarbonate de sodium se fait & volume de particule constant: le
carbonate de sodium remplace progressivement le bicarbonate au cours de la réaction. La
probabilité pour que la décomposition des précurseurs que I'on étudiera au chapitre III se
fasse & volume de particule constant est faible.

Dans le paragraphe qui suit il va s'agir de comparer les trajectoires et la conversion dans
le cas d'une particule dont le volume reste constant et dans le cas d'une particule dont le
volume varie au cours de la réaction.

Cela revient a étudier dans le premier cas une réaction du type solidel ---> solide 2 et

dans le deuxieme cas une réaction du type solide 1 ---> gaz.

11.7.1. CAS DE PARTICULES A VOLUME VARIABLE

La comparaison n'a d'intérét que si le solide de départ est le méme dans les deux cas. 11
est clair que physiquement cette condition n'est pas réalisable. L'un des deux cas sera
donc fictif.

On suppose que le solide 1 est du bicarbonate de sodium: le cas volume variable sera
donc fictif. On va donc étudier le cas d'une particule ayant les caractéristiques physico-

chimiques du bicarbonate de sodium et se décomposant avec variation de volume.
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I1.7.1.1. Hvpothéses et équations

On admet dans cette approche les hypothéses simplificatrices suivantes (Villermaux et
Antoine,1986)
(a) le solide est de composition homogeéne et uniforme, de masse volumique
constante et indépendante de la température;
(b) les échanges thermiques entre le solide et sa surface extérieure se font par
conduction en phase solide (conductivité thermique 1, capacité calorifique massique
supposée constante Cp);
(c) le solide se volatilise thermiquement avec une vitesse R. Cette vitesse représente
la masse du solide volatilisé par unité de temps et par unité de volume de solide
initial. R croit en fonction de la température suivant une loi d'Arrhénius.
(d) les produits gazeux de la réaction s'échappent librement vers la surface du
solide sans freinage diffusionnel.
(e) on suppose que le solide restant se rétracte de maniére a conserver en tout point
une densité constante. Il en résulte que, vus du centre du grain, tous les points du
solide semblent se rapprocher et ce, d'autant plus vite qu'ils sont proches de la
surface si la vitesse de la réaction croit du centre vers la surface.
(f) on suppose que 1'on est en régime chimique: la réaction a lieu dans tout le grain

et la température est uniforme dans le grain.

Les bilans de chaleur et de matiére sur la particule, détaillés en annexe 20, ont pour

expression:

% =kq (1-X) (11.42)

£_6hC(Tg—T)+3G£(Tp4—T4)_ AH kg (L4

Ces équations différentielles ont été introduites dans le modele afin de visualiser les

trajectoires lorsque la particule diminue de volume au cours du transit.

11.7.1.2.Influence sur les trajectoires

Des calculs de trajectoires ont été faites pour des particules de diamétre compris entre 40
et 70.10°6 m. Les particules de diamétres inférieurs ne sont pas considérées puisqu'elles

sont supposées faire partie des pertes.
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On constate de facon générale que la trajectoire par rapport a une particule de diamétre
constant est trés 1égérement différente dans les tous demiers rebonds. Le rayon d'arrét est
inchangé. Un exemple de comparaison de trajectoires est donné par la figure 11.40. Il
s'agit du grossissement des tous derniers rebonds des trajectoires, partie ou les

trajectoires ne sont plus rigoureusement superposables.

z (m)
0.0002 -+
Diameétre constant
0.0001 ¥
Diamétre variable
s
v N
0 }— — —+ —]
0.06 0.062 0.064 0.066 0.068

Rayon (m)

Figure I1.40. Superposition des trajectoires de particules de NaHCO5 de diamgtre 51.10°® m dans le
cas d'un diametre variable (trait pointillé) et dans le cas d'un diametre constant (trait plein). Conditions

standard. Grossissement sur les derniers rebonds

11.7.1.3.Influence sur le taux de conversion.

Des simulations ont été réalisées (Hanotel,1994) afin de comparer le taux de conversion
de la particule au moment ot elle s'arréte sur la plaque dans le cas d'un diamétre constant
et dans le cas d'un diametre variable. La figure 11.41 permet de visualiser les résultats

obtenus.
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X
10 |
095 + H =
09 +
o
085 + -
08 = 0 m
| [
]
0.75 -+ n
o 0 - [ ]
07 + o .
dp variable o - o
0.65 -+
® dp constant
0.6 <+
055 <+
0.5 f ! ] } { {
40 50 60 70 80 380 ¢ 100
dp (x10 m)

Figure IL.41. Taux de conversion X 2 'arrét hydrodynamique des particules dans le cas d'un diametre

constant et dans le cas dun diametre variable.

Les simulations montrent que :
- la conversion d'une particule a diameétre variable est plus faible que celle d'une
particule gardant un volume constant.
- la différence entre les taux de conversion en fin de trajectoire reste toutefois faible

On peut en conclure que la diminution de volume de la particule a trés peu d'influence sur

les rayons d'arrét, sur la trajectoire et sur le taux de conversion.

Ceci vient certainement en grande partie du fait que le taux de conversion X de la particule
: R :

est reli€ a son diamétre par la relation: X =1— (E(—)—)

dpo €tant le diamétre initial de la particule ¢avant réaction).

Une particule de 50.10°6 m convertie & 85% a encore un diamétre final de 27.10°6 m.

La conversion ayant lieu en général pour les grosses particules dans les derniers rebonds

cela explique que les trajectoires s'en trouvent peu modifiées.

On en conclut que I'hypothése volume de particule variable au cours de la réaction

n'apporte pas de modifications essentielles sur les conclusions déja obtenues dans le cas

156



Chapitre 11: maquette tiede

volume de particule constant. Le modele pourra donc étre appliqué a une réaction du type
solide ---> gaz a la condition que la cinétique de décomposition et les caractéristiques
physico-chimiques du solide ne différent pas trop de celles relatives au bicarbonate de
sodium. I1 se pourrait en effet qu'en prenant une réaction trés rapide et/ou peu limitée par
le transfert externe la conversion des particules se fasse avant les derniers rebonds: les

conclusions en seraient certainement modifiées.

Afin d'extrapoler les résultats obtenus pour le bicarbonate de sodium a d'autres réactions

de décomposition une étude de sensibilité du modele a été entreprise.
11.7.2. ETUDE DE _SENSIBILITE

La température de plaque est un parameétre intéressant du modele parce qu'il est possible
de la mesurer et donc d'établir un lien entre l'expérience et la théorie (vérification). C'est
pourquoi l'accent a ét€ mis dessus dans la partie I.5.

Le modele compte d'autres parametres qu'il convient de faire varier afin de voir quelle est
leur influence. Le probléme est qu'a chaque fois que 1'on change un paramétre il faut,
pour calculer le Xca)c associé, reprendre les trois étapes du schéma de calcul. La mise en
oeuvre de cette méthode est assez coliteuse en temps.

C'est pourquoi seuls quelques paramétres ont été &tudiés.

Au niveau hydrodynamique, on a pris en compte le coefficient de restitution e, au niveau
cinétique la constante de vitesse kg et au niveau thermodynamique 1'enthalpie de réaction
AH.

Lorsque I'on fait varier un parameétre les autres sont pris égaux a leur valeur "standard".
Pour e cette valeur est e=0,7,

pour ko: ko=1,43.1011 s-1,

pour E,: E,=1,02.105 kJ.mol-1,

pour AH: AH=1,6.1007J .kg‘l. Tous les autres paramétres (Vo, H, D...) sont pris égaux a

leur valeur standard.

(a) sensibilité sur e

On suppose que e est indépendant de la température de plaque.

La figure I1.42 superpose 3 courbes X 31c=f(r) calculées pour des valeurs de e égales 2
1,0; 0,85 et 0,7.

Des valeurs de e plus faibles (inférieures a 0,5) auraient pu étre prises. En fait, des dép6ts
sur plaque froide du précurseur (que 'on étudiera dans le chapitre III) ont montré que les
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rayons d'arrét de ce solide sont du méme ordre de grandeur que ceux des particules
inertes étudiées au chapitre I: cela sous-entend que les coefficients de restitution doivent

gtre comparables.

Xcalc
1 -

0 i i t } —

0 0.02 0.04 0.06 0.08 o1 r (m)o.12

Figure IL42. Xcq1c en fonction de r pour e=0,7; 0,85 et e=1. Tp=773 K et P=0. Conditions standard.

On remarque que pour r inférieur 2 7.10-2 m l'influence du coefficient de restitution est
faible: les courbes sont & peu prés superposables. En revanche au-dela de 7.10-2 m 1'écart
entre les trois courbes augmente. Les figures I1.27 et I1.28 du paragraphe I1.4.3. peuvent
fournir un élément d'explication: elles ont effectivement mis en évidence le fait que le
coefficient de restitution est un paramétre sensible pour la distance d'arrét des grosses

particules.

Les résultats relatifs aux parameétres cinétiques et thermodynamiques vont étre par la suite
exploités de fagon quantitative. On va donc par la suite tenir compte des pertes. La
température de plaque standard étant égale & 773 K on prendra dans tous les cas,
conformément au paragraphe 11.5., P=22% ce qui revient dans le schéma de calcul de

Xcale 2 ne prendre en compte que les particules de plus de 42.10-6 m.

(b) sensibilité sur kg
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Cette étude de sensibilité a été découplée en une étude de sensibilité sur le facteur
préexponentiel kg et une autre sur 1'énergie d'activation E,.

L'influence de ko a été testée dans un vaste domaine ne correspondant plus au domaine
de valeurs de la littérature relatives & la réaction étudiée. Trois valeurs de kg ont été
considérées: 1,0.109; 1,43.1011 et 1,0.1013 5-1

La figure I1.43 superpose les trois courbes Xcac=f(r) calculées.

0.8 T 1,43 EN1

1,0 E18

+ ; -

0.000 0.020 0.040 0.060 0.080 0.100 ( %.120
r m

Figure I1.43. Influence de kg sur Xcajc. Pertes=22%. Valeurs standard pour les autres paramatres.

Une augmentation de deux puissances de 10 (1011 ---> 1013) du facteur préexponentiel
permet d'obtenir des taux de conversion environ deux fois plus élevés. En revanche la
diminution de kg de deux puissances de 10 (101! ---> 109) n'entraine pas une diminution

du taux de conversion aussi sensible.

La figure I1.44 superpose 5 courbes X=f(r) calculées pour des valeurs de E, égales a
0,7.105; 0,85.105; 1,0.105; 1,2.10° et 1,5.105 J.mol-1.
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On constate sur cette figure que lorsque E, augmente, tous les autres parametres restant
constants, le taux de conversion diminue. Les courbes sont assez fortement déformées

(courbes en "escalier” lorsque E, est élevée).

calc

09 T

0.8 —+

0.7 +

0.6 +

05 —+

0.4

03

0.2 +

01 +

O l » I .......... Vg IL

0.000 0.020 0.040 0.060 0.080 0.100 ( )0.120
r(m

i 1
1 1

Figure
I1.44. Influence de E, sur X ,1c. P=22%. Valeurs standard pour les autres parametres.

Le passage de E,=1,0.10% 3 E=0,7.105 J.mol-! permet d'augmenter le taux de
conversion de fagon notable. Cette opération revient 2 multiplier la constante cinétique par
100. Comparée & kg l'augmentation relative a E, est plus conséquente. On peut en déduire
que le taux de conversion Xy est plus sensible a E, qu'a ko.

Les valeurs de kg et E; considérées ci-dessus correspondent & la gamme de kg suivante
(Tp=773 K):

10,4 <kq (s71) <£2,7.106
La gamme de kg s'étale donc sur 5 puissances de 10.

d) sensibilité sur AH
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On a traité le cas fictif ou la réaction de décomposition du bicarbonate de sodium est
adiabatique au lieu d'€tre endothermique ce qui équivaut a considérer le cas AH=0.
Le résultat est porté sur la figure I1.45.
On note que l'augmentation du taux de conversion est beaucoup plus rapide si AH=0.
Xealc
1 -+

-1
0.9 T AH (J.kg )

0.8 T+
07 +| 77"

0.6

0.5 'L
04 +
0.3 T
0.2 Tt
0.1 +

0 ! 1 } i —t i

0.000 0.020 0.040 0.060 0.080 0.100 ( )0.120
r(m

Figure II.45. Influence de l'enthalpie de réaction AH sur l'allure de la courbe Xcg1c=f(r). P=22%.

Valeurs standard pour les autres paramgatres.

On remarque aussi sur cette figure que 1'augmentation du taux de conversion est plus
importante quand AH passe de 0,7.100 a2 0 J.mol-! que lorsque AH passe de 1,6.10° 4
0,7.106 J.mol-1.

L'étude de sensibilité de quelques paramétres du modéle a montré que les taux de
conversion théorique dépendraient assez peu du coefficient de restitution e (pour e >
0,70). L'énergie d'activation E, et dans une moindre mesure le facteur préexponentiel et
I'enthalpie de réaction AH sont des paramétres assez sensibles du modele.

Cette étude de sensibilité est toutefois incompléte. Elle demanderait & étre étendue a

d'autres parameétres du modeéle (Nu, r,...).

On va a présent s'efforcer de trouver une expression mathématique simple (lissage) des
courbes Xcalc=f(r) que l'on vient d'obtenir pour les différentes valeurs des parameétres.
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11.7.3. LISSAGE DES TAUX DE CONVERSION

Ces courbes Xcalc =f(r) peuvent €tre lissées par une équation de Roslin-Rammler du

type:
Iy
Xege =1- exp[—(E)M ] (11.44)

ol R et M sont deux parametres 2 ajuster.
Un exemple de lissage est donné pour les valeurs standard des parameétres. Seule la
température de plaque n'est pas a sa valeur standard: elle est prise égale & 673 K. Les

pertes sont prises pour ce calcul égales a 0. On obtient:

R=0,092 m
M =3,98

La figure 11.46 superpose le Xcalc de la figure I11.30 issu de la simulation et le Xcalc lissé

par I'équation (I1.44) en fonction de r.

O.8: o i
i ' o ]
0.6 | \\ @5’ ]

0.4 Q4

N A/\ :

74 d Iissage

o
TR

crd3
. NN | 1 1 1 1 i 1 1 L L 1 1 1 1 L

0 0.02 0.04 0.06 0.08 0.1t 0.12 0.14
r (m)

Figure I1.46. Comparaison entre Xcajc issu des simulations et Xcajc aprés lissage par la relation

(I1.44). Conditions standard, Tp=673K. Courbe lissée: M=3,98 et R=0,092 m.

162



Chapitre 11: maquette tiede

L'équation (I1.44) n'est peut-étre pas la meilleure pour lisser les points obtenus par
simulation mais elle permet néanmoins d'obtenir un lissage correct pour les trois
températures de plaque.

A partir de chaque courbe de taux de conversion de NaHCO3 issue de 1'étude de
sensibilité il est possible, par lissage, de déterminer les valeurs des parametres M et R. Le
but du paragraphe suivant est d'établir une relation adimensionnelle entre ces paramétres
et les parameétres cinétiques, thermodynamiques et physico-chimiques de la réaction et du

solide mis en jeu.

I11.7.4. INTRODUCTION DE NOMBRES ADIMENSIONNELS

Les résultats des lissages sont consignés dans le tableau IL.15.

std désigne les conditions standard pour lesquelles le modele a été validé c'est-a-dire
773K pour Tp, 1,43.1011 s-1 pour ko, 1,02.105 J.mol-! pour E, et 1,6.106 J.kg-1 pour
AH.

Une simulation supplémentaire a consisté a faire varier les quatre parametres Tp, ko, E et
AH 2 la fois.

‘FXLA
1 673 std std std 3,82 0,0892
2 std std std std 3,175 0,0809
3 873 std std std 2,81 0,0718
4 std 1,0.10° std std 4,265 0,0916
5 std 1,0.1013 std std 2,51 0,0705
6 std std 0,7.103 std 1,60 0,0506
7 std std 1,3.103 std 2,90 0,0816
8 std std 1,5.105 std 4,66 0,0961
9 std std 0,85.103 std 2,44 0,0694
10 std std std 0 3,76 0,0432
11 std std std 0,7.106 2,88 0,0689
12 703,15 | 1,0.1010 ] 0,9.105 | 1,2.106 3,38 0,0839

Tableau I1.195. Etude de sensibilité: valeurs de M et de R en fonction de certains paramétres.

On introduit les deux nombres adimensionnels H' et K' définis par Léd¢ et Villermaux
(1993):
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AH
H =

Cp,NaHCo;-Tp

K’ =

h¢

L pNanco, Cp,NaHCO, Ko exp(~

H' est un critére de thermicité calculé a Tp.

K' a dé;ja été défini précédemment.

Afin de caractériser la poudre considérée on prend L=ds5¢/6
On considére le nombre | défini comme le rapport H/K'. En exprimant le coefficient de

transfert de chaleur h en fonction du nombre de Nu

R,T

2
6AH LpNanco, ko exp(—

ReThp

)

u:

Nu Tp Xg

Pour chacune des simulations du tableau II.15 on calcule 4 et In J.
Les résultats sont rassemblés dans le tableau II.16.

)

(I1.47)

(I1.45 et 11.46)

Pour le calcul de L on a pris ds0=55.10-6 m. La capacité calorifique massique de

NaHCOj3 vaut 1042 Tkg-1.K-1,
Nu est pris é€gal a 2,5.

1

1 2,28 0,066 34,59 3,54 3,98 0,092
2 1,99 6,86.10-3 | 290,24 5,67 3,50 0,087
3 1,76 1,21.10-3 | 1454,37 7,28 3,20 0,079
4 1,99 0,98 2,03 0,71 3,71 0,092
5 1,99 9,80.10-5 | 20296,3 9,92 2,85 0,077
6 1,99 4,72.10-5 | 421479 10,65 1,75 0,057
7 1,99 0,53 3,72 1,31 4,20 0,099
8 1,99 11,99 0,166 -1,79 4,68 0,100
9 1,99 4,87.104 | 4086,3 8,32 2,75 0,076
10 0 - 0 - 4,43 0,045
11 0,87 6,85.10-3 127,0 4,84 3,15 0,075
12 1,64 0,058 28,35 3,34 3,58 0,090

Tableau II.16. Calcul de H, K, p et In p.
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Une régression multilinéaire entre In 1, M et R permet d'obtenir la relation suivante:
In n=19,06-5,17M+40,4 R (11.47)

Le coefficient de régression de cette corrélation 2 vaut 0,83.
La figure I1.48 visualise la relation (I1.47). Elle représente les valeurs de In 1 du tableau

IL.20 en fonction de In L issu de la relation (I1.47). Plus les points sont rassemblés autour
de la bissectrice meilleure est la corrélation.

Dans chaque simulation du tableau IT.16 un seul parametre (E,, ko, AH, Tp) a ét€ modifié
autour de sa valeur standard. Sur la figure 11.48 on a différencié les points relatifs a un
seul paramétre. Par exemple les points relatifs & Ty sur la figure correspondent aux
simulations 1, 2 et 3 du tableau 1I.16.

15 ¥ | R L L L L LER) L L 1 L
- o i
10 F i
[ o +
i ; 5 [ xo o) 7
i o 2
- o o Tp
o[ O kO
5 o Lol Ea
C X AH
B A simulation 12
_5 1 1 11 1 1 .1 Dy W S S S S E—
-5 0 5 10

In w relation (IL.51)

Figure I1.48. Valeurs de In p du tableau II.20 en fonction de In p issu de la relation (IL.51).

Différenciation des points suivant le parametre qui leur est associé (E,, ko, AH ou Tp)-

La relation (I1.47) permet de corréler de fagon satisfaisante p1, M et R.

u étant un nombre adimensionnel tenant compte de la cinétique, de la thermodynamique
de la réaction ainsi que des caractéristiques du produit utilisé (r, dp...) on suppose que les
coefficients de la régression linéaire sont, eux, indépendants de la cinétique, de la
thermodynamique...Ils dépendent en revanche certainement des conditions opératoires

dans lesquelles la réaction est menée (Vg, H, D...).
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Dans ce cas la relation (I1.47) pourra &tre appliquée & une autre réaction de décomposition
thermique du type solide ---> solide & condition que les valeurs des parameétres cinétiques
et thermodynamiques de cette réaction soient dans la gamme des valeurs qui ont servi de
base & l'établissement de la relation. Elle n'est applicable que pour V=20 m.s’},
H=3.10-2 m et D=3.103 m.

D'apres 1'étude menée avec des particules de diametre variable cette relation pourra enfin
gtre appliquée & une réaction du type solide ---> gaz a condition que, comme dans le cas
du bicarbonate de sodium, les particules ne soient pas entiérement converties lors de leur

arrét hydrodynamique.
I1.8§ CONCLUSION

L'objectif de ce chapitre était d'étudier les conséquences du chauffage du substrat sur
I'échauffement et 1a conversion des particules dans le jet gazeux.

La premiere partie de ce chapitre a consisté a étudier les pertes de matiere avec une plaque
d'impact a2 773 K, moyennant quelques modifications du montage ayant servi dans
I'étude en maquette froide. On remarque que les pertes sont considérablement accentuées
par la convection naturelle, les plus faibles mesurées sont de 'ordre de 30%.

Les expériences réalisées ont montré que les pertes augmentent avec une augmentation de
température de plaque et diminuent lorsque le nombre de Stokes augmente.

Ce phénomene de pertes semble inhérent au procédé lui-méme: plaque trés chaude et jet
froid en contact et difficile & empécher. Ce phénomene de pertes risque d'étre accentué
dans le cas d'une réaction de décomposition s'effectuant a volume de particule variable:
le diamétre des particules diminuant au cours du temps, il se peut qu'elles atteignent, au
cours de la réaction, une taille suffisamment petite pour faire partie des pertes. .Les pertes
peuvent toutefois étre minimisées en prenant des particules suffisamment denses et
grosses et en travaillant a la température 1a plus basse possible. Une température trop
basse risque toutefois de ralentir la cinétique de réaction. Il y aurait peut-étre un optimum
de température 2 trouver pour lequel la réaction se ferait suffisamment rapidement sans
que les pertes soient trop importantes.

On pourrait aussi envisager de préchauffer le jet gazeux dans la buse (2 une température

inférieure 2 la température de réaction).

La partie suivante a consisté a étudier 1'échauffement et la conversion de particules
réactives impactant sur la surface chaude. Dans cette optique une réaction modele a été
mise en oeuvre. Le bicarbonate de sodium se décompose entre 500 et 550 K selon une
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réaction du type solide donne solide + gaz, du premier ordre par rapport au réactif. La
réaction se fait & volume de particule constant.

['élaboration d'un montage expérimental original consistant en une trempe et un dosage
des particules a permis de mesurer le taux de conversion de la poudre projetée en fonction
de la distance au point d'arrét du jet. L'introduction dans le modéle d'un bilan de matiere
et de chaleur sur une particule a permis de calculer le taux de conversion théorique de la
réaction et de le comparer a l'expérience. Ce calcul a nécessité la prise en compte de la
granulométrie de la poudre et des conditions initiales des particules dans la buse.

La comparaison s'est avérée satisfaisante pour trois campagnes d'expériences menées a
trois températures de plaque différentes (673, 773 et 873 K) et dans des conditions
opératoires standard (V=20 m/s, H/D=10, D=3.10-3 m).

Des expériences effectuées dans d'autres conditions opératoires ont montré que la
modification de I'hydrodynamique du jet se répercute de fagon sensible sur la conversion
des particules. A une distance r donnée une augmentation du nombre de Reynolds peut
faire diminuer de fagon importante le taux de conversion des particules. Une modification
de I'hydrodynamique doit entralner une modification des zones dans lesquelles les
particules passent. Cette étude montre que l'on a intérét a travailler, pour un rayon r
donné, 4 un nombre de Reynolds aussi petit que possible. Une corrélation représentant
Xexp €1 fonction de trois nombres adimensionnels Re, r/H et K' permet de bien rendre
compte des résultats expérimentaux. Il semble difficile de généraliser cette corrélation car
la mesure des taux de conversion s'avere délicate a mettre en oeuvre voire impossible
pour certaines combinaisons des facteurs. Il faudrait alors repenser les dimensions du
montage et refaire des campagnes systématiques d'expériences.

Le modele a été utilisé a deux fins.

L'an des objectifs était de pouvoir étudier les comportements hydrodynamique et
thermique des particules. L'introduction de la réaction chimique dans le modele élaboré
en maquette froide permet de calculer en tout point de la trajectoire la température et la
conversion d'une particule de diamétre donné. Des simulations réalisées sur des
particules de diamétre donné ont montré que l'histoire thermique des particules présente
des phases communes: la particule commence 2 s'échauffer dans le jet d'impact, elle subit
en général un rebond hors du jet pendant lequel sa température atteint la température du
gaz extérieur. Sa température augmente brusquement lorsqu'elle est réincorporée dans le
jet pariétal et ce jusqu'a 500-550 K, température & partir de laquelle la décomposition
commence. Tant que la particule n'est pas entiérement convertie la température reste a peu
prés constante. On retiendra que I'échauffement de la particule a lieu principalement dans

le jet pariétal par convection et que le transfert de chaleur externe est limitant. Pour les
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particules considérées (de diamétre supérieur a 40.10 m) l'arrét hydrodynamique a lieu

alors méme que la conversion n'est pas totale.

Toutes les simulations et expériences effectuées sont relatives a la décomposition du
bicarbonate de sodium. Le but du procédé est de mettre en oeuvre la pyrolyse d'un
composé A susceptible de former sur le substrat chaud une couche de faible épaisseur. Le
mécanisme de formation, les parametres cinétiques et thermodynamiques de la réaction ne
sont pas connus.

Le deuxie¢me axe d'utilisation du modele a été la généralisation des résultats obtenus pour
la réaction modele afin de les appliquer a cette réaction inconnue. Pour cela les courbes de
taux de conversion ont été lissées par une équation de type Rosin-Rammler a deux
parametres M et R. Une étude de sensibilité du modele aux différents parametres du
modele a permis de relier ces deux paramétres de lissage aux paramétres cinétiques et
thermodynamiques de la réaction par le biais d'une relation adimensionnelle faisant
intervenir le nombre {. La mesure pour une autre réaction de décomposition du type
solide ---> solide du taux de conversion en fonction de la distance r au point d'arrét du jet
devrait donc permettre, aprés détermination des parametres M et R, via la loi
adimensionnelle, d'avoir acces aux caractéristiques cinétiques de la réaction.

Le cas d'une réaction & diametre de particule variable a été abordé. Le modéle semble
pouvoir étre appliqué 2 une réaction de décomposition solide ---> gaz dans le cas ol la
constante de vitesse est du méme ordre de grandeur, a une température donnée, que celle

relative a la décomposition du bicarbonate de sodium.

L'intérét de ce chapitre est double: il a tout d'abord permis d'accéder i I'histoire
thermique des particules et & leur mode d'échauffement. La comparaison entre la théorie
et I'expérience a €t€ ensuite 1'occasion, par le biais de moyennes, de passer d'un modele
lagrangien, dans lequel chaque particule est une entité individuelle, & un modéle plus
global, relatif a une poudre donnée (lissage des courbes et introduction des paramétres M
et R). Il va maintenant s'agir d'appliquer ce modéle i une réaction mettant en jeu un
précurseur organométallique susceptible de former une couche mince sur la plaque. C'est

l'objet du chapitre III relatif 4 la maquette chaude.

168



Chapitre 11: maguette tiede

Cp

D
D2.D3
dc

dinf, dsup

dp
dx

Nomenclature du chapitre 2

coefficient de régression multilinéaire

coefficient de régression multilinéaire

coefficient de régression multilinéaire

capacité calorifique massique (J.kg-1.K-1)

diamétre de buse (m)

limites inférieure et supérieure de la couronne de dépot (m)

diametre critique de particule (m)

diametres inférieur et supérieur d'une classe granulométrique issue du
granulomeétre laser (m)

diamétre de particule (m)

diametre de la plaque d'impact (m)

diameétre de particule tel que x% de la masse des particules ait un diametre
inférieur a cette valeur (m)

diameétre moyen de la poudre (m)

coefficient de restitution

énergie d'activation de decomposition du bicarbonate de sodium (J.mol D
facteur dans la relation (I1.41)

coefficient de transfert de chaleur par convection (W.m=2.K-1)
hauteur buse-paroi (m)

concentration de I'acide chlorhydrique (mol.I'1)

constante

constante cinétique de décomposition du bicarbonate de sodium (s-1)
facteur préexponentiel dans la réaction de décomposition du bicarbonate de
sodium (s-1)

dimension caractéristique (m)

masse de poudre récupérée sur la feuille d'aluminium (kg)

parametre de lissage

masse de poudre déposée sur la plaque d'impact (kg)

masse de poudre perdue (kg)

masse molaire du produit P (g.mol1)

masse initiale de poudre avant projection (kg)

masse de poudre déposée sur la plaque (kg)
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Mprod.P masse de produit P (kg)

n nombre de couronnes

P pertes (%)

r rayon (repere) (m)

R parametre de lissage

R vitesse de volatilisation (kg.m-3.s°1)

Rg constante des gaz parfaits

v position initiale de la particule dans la buse (m)

Tinf, Tsup limites de couronnes dans une section de buse (m)

Ro rayon initial de particule (m)

Rp rayon d'une particule (m)

S surface (m?)

t temps (s)

T température d'une particule (K)

TA volume expérimental de dosage des ions carbonates (m3)
TAcalc volume théorique de dosage des ions carbonates (m3)

TAC volume expérimental de dosage des ions bicarbonate (m3)
TACq1c volume théorique de dosage des ions bicarbonate (m3)

te constante d'échange thermique avec l'extérieur (s)

Ty température du gaz (K)

Tmoy température d'une particule (K)

tp constante de temps de réaction chimique (s)

Tp température de plaque (K)

Tr température de réaction (K)

Vo vitesse du gaz en sortie de buse (m.s™1)

Vp volume d'une particule (m3)

x,v,2) coordonnées dans le repére fixe 1i€ a la plaque

X taux de conversion d'une particule

Xbac taux de conversion des particules aarivant dans le bac de récupération
Xbac,calc valeur théorique de Xpac

Xbac,mes valeur expérimentale de Xp,e

Keale taux de conversion théorique de la réaction modéle

Xeum taux de conversion cumulé de la réaction modele

Xexp taux de conversion expérimental de la réaction modele
Xexpmoyen  taux de conversion expérimental moyenné de la réaction modele
X taux de conversion d'une paricule de diamétre et de ri donnés
Xj taux de conversion calculé a ri donné et moyenné sur la granulométrie
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=Xcalc
coefficient stoéchiométrique

N

cote (m)

symboles grecs

o angle de récupération (rad)

o4 coefficients dans les relations adimensionnelles
B coefficient de dilatation thermique (K-1)

) épaisseur de la couche limite turbulente (m)
AH enthalpie de réaction (J.kg-1)

€ émissivité

A conductivité thermique (W.m-1.K-1)

Ug viscosité dynamique du gaz (Pa.s)

Pp masse volumique de particule (kg.m'3)

Pg masse volumique de gaz (kg.m'3)

o épaisseur du film de gaz résiduel entre paroi et spheére (m)

o (811.4.1.2) constante de Stefan-Boltzmann (W.m-2.K-4)
Dconv,chimr flux de chaleur de convection, de réaction chimique et de rayonnement (W)

nombres adimensionnels

A E
Rg Tg
R
h, =&
Biot (Bi) 3
}\‘P
G =Gr/Re2
T —T.)L?
Grashof (Gr) P, &B( : &)
K,
. AH
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Nusselt (Nu)

Prandtl (Pr)

Rayleigh (Ra)

Reynolds (Re)

Stokes (Stp)

Stokes critique (StQc)

he

E
LpNanco, Cp,NaHCOo, ko exp(= = )

g°p

)

2
6AHL kgexp(—
PNaHCO, kKo exp( RyT,

Nu Tp kg
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INTRODUCTION

La derniére étape de I'étude en impulsionnel met en jeu simultanément I'hydrodynamique
des particules et du gaz, les transferts de chaleur entre la plaque, le gaz et les particules
ainsi que des particules réactives pouvant former des couches minces sur la surface du
substrat. Le mécanisme global de décomposition des précurseurs ainsi que les parameétres
cinétiques et thermodynamiques ne sont pas connus. Il va s'agir dans cette partie
d'appliquer les résultats du paragraphe II1.7 (extrapolation des résultats obtenus pour le
bicarbonate de sodium) afin de pouvoir caractériser les dépdts et d'en déduire l'influence
des conditions opératoires sur les dépdts obtenus.

Les précurseurs que 1'on cherche a décomposer sont des produits que I'on appellera A et
B par la suite.

Ce chapitre comprend trois parties.

La premiere va consister & proposer un modele global de décomposition pour les
précurseurs étudiés. La deuxiéme partie sera consacrée a l'élaboration d'un modele de
dépdt. Les équations ainsi obtenues permettront dans une troisiéme partie de caractériser
les dépdts réalisés a partir des deux précurseurs A et B et d'en déduire l'influence de
certains parameétres opératoires. ‘

Il est important de voir que le but de cette partie n'est pas de déterminer de fagon précise
le mécanisme de décomposition du produit mais de voir comment on peut appliquer la

méthodologie développée dans les chapitres précédents & une réaction "inconnue".
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I11.1. GENERALITES

La diversité des matériaux pouvant étre déposés par des réactions en phase vapeur est
relativement grande. Il peut s'agir par exemple (Wagendristel,1995) de:
- métaux (Al, Ge, Si, C, Ti, Pb, Mo, Fe, Ni...)
- polyméres (méthacrylate de méthyle, styréne, butadiéne, acroléine, résines
époxy..)
- oxydes (Al03, TiOg, SnO3...)
- composés a base d'azote (Si3N4, TiN, TaN...)

Les composés considérés dans cette étude, composés que 1'on appellera A, B et C parla
suite, sont des organométalliques susceptibles de former sur le substrat, suivant la
température de ce dernier, une couche d'oxyde de faible épaisseur (de l'ordre de quelques
centaines de nm).

Les dépbts ont pu étre regroupés en deux grands types: ceux du type quasi-uniforme et
ceux du type cellulaire (couche parsemée d'éléments formant des inclusions).

Les produits de la méme famille chimique que le produit A sont stables en phase vapeur
ou posseédent un produit intermédiaire de décomposition stable en phase vapeur alors que
les produits du type produit C ne le sont pas: il existerait une relation entre la stabilité
d'un précurseur organométallique en phase vapeur et l'aspect de la couche d'oxyde qu'il
engendre sur le verre.

Ces différents types de dépots laissent présager de l'existence de plusieurs mécanismes
réactionnels dépendant du composé considéré. Dans ce qui suit il va s'agir de caractériser
ces réactions de décomposition en essayant de dégager des mécanismes réactionnels

globaux simples.

I11.2. REACTIONS DE DECOMPOSITION DE PRECUR-
SEURS

Des essais de décomposition des produits A et C ont été réalisés en 1991 au L.S.G.C.
Le but de ce paragraphe est de voir si & partir des observations expérimentales il est
possible de proposer un mécanisme global de décomposition valable pour les deux

précurseurs étudiés.

111.2.1. DECOMPOSITION DU PRODUIT A

Les expériences réalisées ont mis en évidence l'existence de deux réactions différentes et

compétitives:
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La premiére (R A1) conduit & la formation de grains de couleur rouille ainsi qu'a un
produit blanc dont la formation préférentielle semble favorisée aux hautes températures.
Ces produits ne sont pas adhérents sur le verre et peuvent s'éliminer facilement.

La seconde (R.A72) observée pour une température de plaque de 690 & 790 K produit des
couches d'oxyde métallique.

En comparant les dépdts obtenus selon R o1 & ceux obtenus pour des particules inertes on
constate que les produits de la réaction sont entrainés a des distances supérieures a celles
correspondant aux lieux d'arrét hydrodynamiques des particules inertes. On peut alors
émettre I'hypothése que la réaction passe par un intermédiaire fluide. Cette hypothése est
plausible du fait que le produit A est sublimable.

Les dimensions de la zone de couches sont en général inférieures a celles relatives a des
particules inertes. Cette différence tend a prouver que les grains réagissent pendant leur
transit. Les observations des dépdts au microscope permettent de penser que la réaction
R a2 passe par un intermédiaire fluide (vapeur instable par exemple).

On observe enfin dans la zone centrale un dép6t métallique dans le cas de particules de
faible granulométrie et pour des températures de substrat élevées. Ce dépdt pourrait
provenir de fines particules piégées par des forces de type Van der Waals lors de leur
premier impact sur la surface du substrat. Chauffées brusquement dans une région pauvre
en oxygene elles seraient alors amenées a former un dépdt métallique.

Des expériences utilisant de l'azote au lieu d'air laissent supposer qu'en l'absence
d'oxygene gazeux il n'est pas possible de former des couches par pyrolyse.

A partir des observations qui précédent on peut envisager le mécanisme global suivant:

Passage a une phase fluide: A——>F,

Réaction suivant R a1: FA +0y——Saj (poudrerouille) + gaz
Sp1—> S41 (poudre blanche)

Réaction suivant R o»: Fp +0y;——>Sp) (couche) + gaz

A l'aplomb de la buse: A——métal

Il faudrait analyser les produits obtenus afin de confirmer ou d'infirmer cette proposition
de mécanisme. En effet, jusqu'a présent, rien ne permet d'affirmer que le produit blanc

provient du produit rouille (variété allotropique?).
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111.2.2. DECOMPOSITION DU PRODUIT C

Comme pour le produit A des expériences ont mis en évidence l'existence de deux
réactions chimiques de cinétiques différentes.

La premiére, Rc1, est observée pour une température de plaque comprise entre 590 et
690 K. Elle se traduit par la transformation du produit C en grains jaunes non adhérents
d'oxyde métallique. Cette réaction semble favorisée par 1'emploi de particules de faible
granulométrie (dp < 10.10°6 m).

La seconde, R, observée au-dela de 650K donne des couches d'oxyde métallique sur
le substrat. Cette réaction semble prédominante pour des particules initialement plus
grosses (dp = 15.106 m).

La présence dans certains cas de grains d'oxyde déposés sur les couches de pyrolyse
laisse supposer que les deux réactions détectées ne sont pas consécutives et qu'elles
mettent en jeu des processus différents de décomposition. 11 n'est pas possible d'obtenir
de couches pyrolysées & partir de ces grains par simple élévation de température.

La similitude des diameétres d'arrét des grains d'oxyde dans la réaction Ry avec ceux de
particules identiques mais inertes laisse supposer que Ry se fait sans passage par un
fluide intermédiaire. Elle ne permet pas de conclure sur le lieu de formation de ces grains.
Il est en effet possible que les grains n'aient réagi qu'une fois arrétés.

La réaction R 1 ne nécessite qu'une température voisine de 590K. Elle peut donc se
produire au cours du transit des particules dans le gaz.

La réaction R n'est quant a elle observée que lorsqu'il existe une certaine proximité
entre la particule et le verre sinon la particule se transforme selon R et est
définitivement perdue pour la création de couches minces. L'examen au microscope
montre la présence de "cellules”, rondes et & noyaux, parfois précédées de trainées. Ces
observations laissent penser que la réaction R 3 passe par un intermédiaire fluide
composé d'une vapeur instable.

Comme pour le composé A l'oxygéne semble nécessaire pour l'obtention de couche.

Le mécanisme global que 1'on peut proposer est le suivant:

Réaction suivant Rc1: C+ 0Oy —— Sy (poudre jaune) + gaz
Réaction suivant R.cy:

C——F¢ (passage phase fluide)

FC + 02 —_ Scz (couche) +gaz

Aplomb de la buse: C—— métal
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I11.2.3. CONCLUSION POUR LES PRECURSEURS ETUDIES

Pour les deux précurseurs étudiés les mécanismes de formation des couches proposés,
bien que différents, présentent des points communs. En effet dans tous les cas, il semble
y avoir deux réactions compétitives, l'une produisant un solide non adhérent au substrat,
l'autre produisant une couche mince. La formation de la couche nécessite la présence de
l'oxygene et passe vraisemblablement, dans tous les cas, par un intermédiaire fluide.

I1 apparait difficile d'aller plus loin dans la détermination des étapes du mécanisme de
formation de couche: on se heurte en effet 4 des problémes de prises d'échantillon et
d'analyse des produits formés (instabilité, durée de vie courte...).

Par souci de simplification on adoptera pour les précurseurs étudiés le mécanisme
réactionnel suivant, prenant en compte les deux réactions citées plus haut, S représentant
soit A soit C:

R 1 S5 (grains non adhérants) + gaz
s, =

1
o)
\ Phase fluide ——2= S3 (couche)+ gaz

R (IIL.1)

Ce schéma est bien siir trés simplificateur et global. Il ne prend pas en compte la
formation d'éventuels composés intermédiaires ni une possible limitation des
phénomenes par le transfert de matiére.

Le précurseur B n'a pas été étudié. Sa formule chimique étant trés proche de celle de A on
suppose que les mécanismes de décomposition sont similaires.

Le précurseur C ne servira plus par la suite mais 1'étude de sa décomposition a permis de
montrer que méme si les structures des dépbts de A et C sont différentes (quasi-continue
ou cellulaire) il est toutefois possible de trouver des points communs dans leur
mécanisme de décomposition. Le schéma (III.1) peut ainsi s'appliquer aux trois
précurseurs A, B et C.

Dans toute la suite on ne s'intéressera qu'a la réaction de formation de couche R.. Cette
réaction est du type solide 1 (S1) ---> fluide. En supposant la réaction du premier ordre
par rapport & S les résultats établis au chapitre II (§11.7), d'abord dans le cas d'une
réaction solide 1 ---> solide 2 puis extrapolés au cas solide 1 ---> fluide, vont pouvoir
&tre appliqués. Notamment la conversion de A ou B en fonction de la distance au point

d'arrét va pouvoir s'exprimer par:
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r M
Xeqe =1-exp —(E) (IT1.2)

avec M et R parametres de lissage. La connaissance de M et de R permettra 4 partir de la

loi adimensionnelle (I1.47) d'estimer les parametres cinétiques de la réaction. Le
probleéme est la détermination du taux de conversion. Dans le cas du bicarbonate de
sodium la mesure se fait de fagon simple par titrimétrie HCL. Dans le cas présent la
mesure d'un taux de conversion est une opération difficile qui nécessiterait le dosage du
réactif A restant et du produit fluide formé.

La particularité de cette réaction de décomposition est l'obtention sur la plaque de verre
d'une couche d'oxyde métallique. D'ol 1'idée de chercher a caractériser la réaction par

I'épaisseur de la couche obtenue.

I1.3. PROFILS D'EPAISSEUR THEORIQUES

Dans ce qui suit S représente indifféremment le précurseur A ou B.

I11.3.1. MECANISME DE DEPOT

Le schéma de formation de la couche est d'aprés (I11.1):
S| —— Fluide—ol—> S3 (couche) + gaz

Lorsque le réactif Sy a atteint la température de réaction il y a apparition du fluide F;. On
va supposer que Fy réagit avec Oy pour former sur la plaque 'oxyde métallique S3 et que
S3 se forme a l'aplomb de l'endroit ot F; a été formé. Cette hypothése de dépot a
I'aplomb suppose que la phase fluide est suffisamment dense pour ne pas étre entrainée,
une fois formée, par le jet gazeux pariétal.

Tout se passe comme si le réactif S; se décomposait en formant le solide S3 selon la
réaction:

S|— % S3 + gaz

% est le coefficient stoéchiométrique associé au produit S3, le coefficient du réactif Sg

étant égal a 1.
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I1L.3.2. EQUATION DE DEPOT

Par définition, la masse mg1 de solide S ayant réagi entre O et r a pour expression:

msl = I‘n().RC Xcalc (IH.3)

mg est la masse initiale de réactif S; projetée, Xcalc est le taux de conversion de la
réaction, R¢ est un paramétre qui tient compte du fait qu'une partie de la masse initiale mq
ne participe pas a la réaction de formation de couches minces. Cette fraction de masse ne
participant pas a la réaction a pour origine, d'une part, les pertes hydrodynamiques et par
convection naturelle, d'autre part, la réaction concurrente de formation de solide non
adhérent sur la plaque (cf. schéma de décomposition IIL.1). La signification physique de

R; sera explicitée un peu plus loin.

Des équations (II1.2) et (II1.3) on déduit l'expression théorique de la masse de réactif S;

qui s'est décomposée entre O et r en fonction de 1:
r
s T MoK (1 - eXp[—(E)M]) (I11.4)

Considérons sur la plaque une couronne élémentaire de largeur dr.

r+dr

La masse dmg, de solide S1 qui s'est décomposée "au-dessus” de I'élément de couronne

de largeur dr vaut:

«

e

dmg, =mg.R; )M‘I.exp[—(é)M] dr (111.5)

r
R
La masse dmg, de solide S3 formé provenant de la décomposition de la masse dmg, de

réactif S7 a pour expression (bilan stoéchiométrique):
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Msolige S; .dmg

(I1I1.6)
Msolide S,

dm53 =X 1

My désigne la masse molaire de 'espece x considérée.

La couche étant supposée se former & l'aplomb de l'endroit ou le réactif Sp s'est
décomposé, la masse dmg, déposée dans la couronne de largeur dr s'exprime par:

Molide s; M 1 M-1 I' M
dmg, =y mg.R; ———=>=.(=)" .exp[~(=)"]1dr (II1.7)
? ¢ Msolide S R R R

On suppose que le solide S3 déposé forme une couche homogéne, de densité p égale a la

densité de S3 et d'épaisseur E.
L'épaisseur E de la couche dans I'élément de couronne a pour expression:

_ dms3
p dS

(I11.8)

avec dmg, donnée par (IIL.7) et dS=2nr dr.

On obtient finalement:

Msolige s, -Mo-M.
c ML
2.Mglige s,-P- TR

E=yR M_z.exp[—(é)M] (IIL.9)

L'expression (III.9) permet de calculer le rayon correspondant au maximum de

I'épaisseur.
dE 2 =
i 0 conduitd rgp. =R(- ﬁ)M (I11.10)

1——2— 2

Mt .mp.M
solide S3 0 ) (1 _ 1_3[_) M -exp(_ﬁ - ]_) (III 1 1)

etal'épaisseur : Eq,y =% R¢
2
2.Mgolide 5, - ®P-R

Ce modéle part de I'hypothese simple du dépdt a I'aplomb. Une autre approche aurait pu
consister a supposer que la masse de produit S3 formée ne se dépose plus a 'aplomb
mais qu'elle est entrainée par le jet pariétal. Il aurait alors fallu introduire une vitesse
d'entrainement de la phase fluide fonction de la vitesse gazeuse locale.
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L'expression (I11.9) de 1'épaisseur de la couche comporte un terme, R, traduisant le fait
qu'une partie de la masse de réactif projetée ne participe pas a la réaction. R¢ a en fait une
signification physique bien précise.

A partir du profil d'épaisseur il est possible de déterminer la masse d'oxyde S3 présent
sur la plaque.

Cette masse a pour expression:

mg, = Jg 2mprE(r) dr (I11.12)

soit encore en supposant R indépendant de r:

Msolige s; Mo M
RM

mg, =R, ¥ jng_l.exp[—(l—;-)M ].dr (IIL.13)

3
Miolide S

L'intégration donne:

M, jiges. M
ms =R, X solide S, 0 (III 14)
’ Msolide S,

D'apres I'équation stoechiométrique de formation de 'oxyde, la masse maximale d'oxyde

que l'on peut former & partir de mg g de réactif S; s'exprime par:

mg -Mgolide S,

(II1.15)
Mjsotide S

mg, max =X

masse d' oxyde formée
masse d' oxyde max. (eq. stoéch.)

Il apparait que: R, = (I11.16)

R est donc défini comme un rendement en couche. Ce paramétre est rapporté a la masse
initiale de poudre my. Il faudra vérifier dans toute la suite que Rc < 1.

Ce rendement de couche n'est pas uniquement du 4 la présence de la réaction concurrente
de formation de grains non adhérents. Il prend en effet en compte les pertes

hydrodynamiques et celles dues 4 la convection naturelle.

En résumé, la premiére étape du mécanisme de formation de couche proposé au
paragraphe II.2 étant une réaction du type solide ---> fluide on a supposé que le taux de

conversion de la réaction pouvait s'exprimer, comme dans le cas de la réaction modele,
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en fonction de la distance au point d'arrét du jet, par une loi type Rosin-Rammler a deux
parametres M et R.

Dans le cas de ces réactions de décomposition le taux de conversion n'est pas une
grandeur expérimentale facilement accessible. En revanche la "trace” de la réaction est le
dépdt d'oxyde métallique qui en résulte.

Un modéle simple de dép6t de I'oxyde métallique a I'aplomb de I'endroit ol le réactif se
décompose a permis de définir théoriquement un profil d'épaisseur de dép6t en fonction
de la distance au point d'arrét du jet. Ce profil dépend des paramétres M et R ainsi que
d'un paramétre R égal au rapport de 1a masse d'oxyde déposé sur la plaque sur la masse
d'oxyde que l'on obtiendrait si la réaction était complete. R¢ est en fait le rendement en
couche.

Dans ce qui suit il va s'agir de vérifier que les dépots réalisés en impulsionnel sur des
plaques de verre ont bien la forme prévue par le modele. On disposera alors d'un outil
mathématique pour comparer les différents profils entre eux et en déduire l'influence des

parametres opératoires sur les dépdts.

111.4 PROFILS D'EPAISSEUR EXPERIMENTAUX.
COMPARAISON AVEC LA THEORIE

~

Le montage expérimental est identique a celui des figures Il.4a et b relatif a la
détermination des pertes. La procédure expérimentale est la suivante:
1/ 1a plaque de verre, ayant la forme schématisée sur la figure II1.3, est placée
sur le réfractaire et 'ensemble est chauffé dans le four a moufle.
2/ T'ensemble plaque+réfractaire est ensuite placée sous la buse, la
température de surface est contrdlée au centre de la plaque par pyrométrie
3/ lorsque que la plaque est a la température souhaitée 1'air et une masse
définie de précurseur sont projetés simultanément.
On observe sur la plaque de verre une demi-couronne colorée. On cherche alors 2
mesurer 1'épaisseur de la couche obtenue tous les demi-centimétres le long de deux demi-
diametres, notés profil 1 et profil 2 sur la figure ITL. 1
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substrat

Figure III.1. Aspect du dép0t de couches sur le substrat.

Vitesse de gaz V=27 m/s
Hauteur buse-paroi H=3.102m
Diamétre de buse D=3.103m

La mesure des épaisseurs de I'ordre de quelques dizaines de nanomeétres est une opération
difficile nécessitant des moyens d'analyses adaptés et souvent onéreux. Les mesures
n'ont pas été effectuées au laboratoire. C'est pourquoi la technique de mesure ne sera pas
expliquée en détail.

Les plaques ont été analysées par ellipsométrie. Il s'agit d'une technique optique
d'analyse de surface fondée sur la mesure du changement de I'état de polarisation de la
lumiere apres réflexion sur une surface plane. C'est une technique non destructive qui
offre une large gamme de mesure (mesure d'épaisseur depuis une fraction de couche
monoatomique jusqu'a quelques micromeétres) et la possibilité de contrdle in situ (mesure

d'épaisseur de couches pendant leur croissance en temps réel) (Bernoux et al)

La couche est non seulement caractérisée par son épaisseur mais aussi par son indice de
réfraction n. Ce dernier est une indication de la qualité de la couche. Un indice trop faible
traduit le fait que la couche n'est pas homogéne (impuretés, autres types d'oxydes,...).

Les déterminations de 1'épaisseur et de I'indice ne sont en fait pas dissociées. Une mesure
par ellipsométrie donne accés & la paire épaisseur/indice. Si l'indice est faible 1'épaisseur
mesurée sera alors sujette & caution. C'est pourquoi il sera important par la suite de
vérifier lors de la détermination des profils d'épaisseur que 1'indice associé est acceptable.
On aura alors la garantie d'une couche de bonne qualité et d'une mesure d'épaisseur

fiable. Pour le produit A 1'indice de réfraction doit étre compris entre 1,8 et 2.
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111.4.1. ESSAIS PRELIMINAIRES

Les premigres plaques réalisées ont eu pour but, d'une part, de voir si le profil
d'épaisseur le long d'un demi-diamétre est bien identique sur toute la couronne, ou
autrement dit de voir si le profil d'épaisseur dépend du demi-diametre le long duquel la
mesure est faite. Pour cela deux profils ont été réalisés (profil 1 et profil 2 de la figure
I11.3) pour chaque plaque et ont ét€ comparés.

Le but était de voir s'il est possible de caractériser un dépdt par un seul profil d'épaisseur.
La détermination d'un profil d'épaisseur le long d'un demi-diametre est en effet une
opération assez cofiteuse en temps. C'est pourquoi on a cherché a minimiser le nombre de
mesures par plaque réalisée.

Le deuxie¢me but était de vérifier que le modele de dépdt du §III.3 permettait bien de
représenter les profils d'épaisseur expérimentaux. On a donc cherché 2 lisser les points

expérimentaux par 1'équation (II1.9).

La procédure est la suivante:
1/ réalisation de la plaque (projection du précurseur, formation de la couche,...)
2/ mesure du profil d'épaisseur par ellipsométrie
3/ lissage des points expérimentaux par 1'équation (II1.9): obtention de la courbe
E=f (r, M, R)
4/ calcul de Eax par la relation (I1L.11)

5/ représentation de E 4 = en fonction de r.

max

Les épaisseurs mesurées par ellipsométrie ont aussi été divisées par Enax afin de les
rendre sans dimension. Epyx est toutefois une épaisseur maximale théorique (issue du
lissage) pouvant étre quelque peu différente de I'épaisseur maximale expérimentale. Cette
derniére n'est malheureusement pas connue avec précision, les points de mesure étant
pris tous les 5.10°3 m; d'ott le choix de Epmax méme pour la référence des points
expérimentaux. Ceci explique le fait que E,g peut étre 1égérement supérieure a 1.

Les trois plaques relatives aux essais préliminaires ont les caractéristiques suivantes
(tableau IIL.1):

1/2 A 823 0,01
1/3 A 823 0,02
1/4 A 873 0,02

Tableau XII.1. Caractéristiques des plaques ayant servi aux essais préliminaires.
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Chaque plaque est repérée par le numéro de la série a laquelle elle appartient et par son
propre numéro. Pour chaque plaque et chaque profil (1 et 2, cf. figure III.1) les
paramétres M et R sont calculés par lissage (logiciel Kaléidagraph). Les résultats sont
consignés dans le tableau II1.2.

1/2 profil 1 3,5 0,048
profil 2 4.8 0,035

1/3 profil 1 3,5 0,053
profil 2 indéterminé indéterminé

1/4 profil 1 2,7 0,051
profil 2 2,4 0,056

Tableau III.2. Calcul de M et R pour les plaques ayant servi aux essais préliminaires.

La figure III.2 représentent les profils d'épaisseur (profil 1 et 2 respectivement) de la
plaque 1/ 2 en notation adimensionnelle E,g3. Les profils des plaques 1 /3 et 1/ 4 sont

regroupés en annexe 1.

L o —o— profil 1
1 L —=— profil 2
0.8 / \ t\ .
w 0.6; 7 ‘\ \ ;
0.4 [ // \ ]
0.2: / \ -

OEA e by g b e by ey s by b gy

0 0.01 0.02 0.03 0.04 0.05 0.06 0.07
r (m)

N
>

d

Figure III.2. Dépot réalisé sur la plaque 1 / 2 par projection du produit A. Superposition des profils
d'épaisseur 1 et 2 (cf. figure I11.1)

On constate que:

(a) les deux profils ne sont pas superposables, I'un étant plus étalé que I'autre.

191



Chapitre 111: maguette chaude

(b) il est possible de lisser les points expérimentaux par 1'équation (II1.9) et de
déterminer pour chaque profil les parametres M et R.

La non-reproductibilité des profils le long de la couronne provient vraisemblablement de
simples perturbations du milieu environnant (courant d'air par exemple). Il suffit en
général d'observer les dép6ts a l'oeil nu pour se rendre compte que le dépdt n'est pas
régulier (couronne déformée). Le fait de travailler a pression atmosphérique est ici un
désavantage. Pour les essais suivants les ouvertures de la hotte de travail ont été
soigneusement calfeutrées et on vérifiera qualitativement pour chaque plaque que le dépdt
ne présente pas d'irrégularité (couronne non déformée). On se contentera alors de

déterminer un seul profil d'épaisseur pour chaque plaque.

Les paramétres opératoires que l'on peut faire varier sont relativement nombreux: il peut
s'agir de paramétres géométriques (diameétre de buse D, hauteur buse/plaque H...), de
parameétres hydrodynamiques (vitesse de gaz Vg, nature du gaz...) de parametres
thermiques (température du substrat...) ou de parameétres cinétiques (nature du produit,
cinétique de décomposition différente...). Une variation de chacun de ses paramétres
aurait nécessité un nombre d'essais important et un temps d'analyse d'autant plus long.

L'étude avec la réaction modele a montré que les conditions opératoires (Vo, H, D..) dans
lesquelles des mesures fiables de taux de conversion pouvaient étre faites sont assez
restreintes. Le fait d'augmenter Vg et/ou D ne produit qu'une dilatation spatiale des
phénomenes. Pour toutes ces raisons on ne s'est en fait intéressé qu'a la température du
substrat , a la nature du précurseur et a la masse de produit projetée, le gaz employé étant

dans tous les cas 1'air.

1I1.4.2. PRECURSEUR A

Une campagne de 16 plaques a été réalisée afin d'étudier:

1/ T'1nfluence de la masse de précurseur projetée mg

2/ T'influence d'un additif dans la poudre initiale

3/ I'influence de la température
sur les dép0ts obtenus. L'additif est en fait une silice de granulométrie tres fine (voisine
du pum) qui permet d'éliminer en grande partie les forces électrostatiques au sein de la
poudre et de diminuer le nombre des agglomérats.

Les expériences réalisées sont les suivantes (tableau I11.3):
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823 873 913 sans avec 0,02 0,04

2/1

2/2

2/3

4/18

»
»

4/19

R L L LR LR L
"
»

4
»

4720

2/5

2/6

2/7

3/10

3/16

4/21

4/22

Ll LR L A L R LA L L

4/23

3/17 X

B LR L L LR L L
AL LN R A RN

4/24 X

Tableau III.3. Récapitulatif des essais réalisés avec le précurseur A.

Pour des raisons de confidentialité les valeurs brutes des mesures par ellipsométrie
(épaisseurs et indices), a partir desquelles les paramétres M, R et R¢ sont déterminés, ne
figurent pas en annexe.

Les résultats sont représentés en notation adimensionnelle sur les figures. On pourrait
adopter la représentation E/Epax en fonction de r/rEmax. Cette représentation implique que
le maximum de chaque courbe se situe & la méme abscisse et ne permet donc pas de
mettre en évidence d'éventuels décalages des maximums de 1'épaisseur vers les petits ou
les grands rayons. Afin d'éviter ce coté réducteur de I'information on adimensionnalise
les résultats par rapport 4 un essai de référence.

La plaque servant de référence, choisie arbitrairement, est la plaque 3/ 10.

Tous les profils d'épaisseur qui seront visualisés par la suite le seront sous la forme:
r

€paisseur adimensionnelle —————— en fonction de
MaXplague 3/10 TE MaX plaque 3/10

Par souci de simplification E sera noté€ Eref et I pax ! Iref Sur les

MaX plaque 3/10 plaque 3/10 "

graphes.

Pour chaque plaque on définit un indice de réfraction moyen égal & la moyenne
arithmétique des indices de réfraction de chaque point du profil. On rappelle que la qualité

de la couche est satisfaisante si son indice est compris entre 1,8 et 2.
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I11.4.2.1 Influence de la masse de poudre projetée mg

On compare pour cela la plaque 2 / 5 pour laquelle mp=0,02 g aux plaques 2/ 6et2/7
pour lesquelles mp=0,04 g.

La température de la plaque est égale a 873 K, la poudre est projetée sans additif.

Le lissage des points expérimentaux a permis d'obtenir les valeurs de M et de R suivantes
(tableau II1.4):

Y figurent aussi les indices de réfraction moyens npqy calculés pour chaque plaque.

75 : , : 1,85
276 3.5 0,045 0,17 1,01
277 2,9 0,052 0,22 1,87

Tableau IIL.4. Parametres M et R pour la décomposition du précurseur A. Influence de la masse mg.

en fonction de
ref Tref

quatre plaques étudiées 2 / 5 (mp=0,02 g), 2/ 6 et 2 /7 (mp=0,04 g).

La figure III.3 représente 'épaisseur adimensionnelle pour les

1 T T T T L T T T T T T T T T L 1 b N A S 1
. o o —o— plaque 2/5
0.8 | y A, —=— plaque 2/6
C \ — o -plaque 2/7
© 0.6 - ok o D% o
- . ; > S \
~ % )\ B\\ '
~ - .
w N / / < Q 7
0.4 5 >
O

vy o
0.2 : Q N

f ..... / ............ \ i

O ~ 1 L l I | I 1 Y N I | 1 1 | 1 L

0 0.5 1 1.5 2 2.5
r/r

ref

Figure IIL.3. Influence de la masse de poudre projetée mg sur le profil d'épaisseur. E/E es est

représentée en fonction de r/rref. La plaque 2/5 correspond a mo=0,02 g, les plaques 2/6 et 2/7 2 mp=0,04
g.
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On constate qu'aux erreurs expérimentales pres:
- les profils pour une masse de 0,04 g sont assez bien reproductibles.
- les maximums pour m0=0,04 et 0,02 g ont la méme abscisse et leur valeur,
rapportée a Eref sont & peu prés dans un rapport 2.
On notera de plus (tableau II1.4) que les rendements en couche sont du méme ordre de
grandeur. Cela revient a dire que 1'épaisseur dimensionnelle obtenue pour mp=0,04 g est
équivalente a la superposition de deux épaisseurs obtenues avec mp=0,02 g.
La masse de poudre projetée n'améliore pas le rendement.
L'indice de réfraction moyen pour les plaques a 0,04 g semble un peu plus élevé. On
aurait donc tendance a améliorer la qualité (ou I'homogénéité) de la couche en travaillant &
masse de poudre plus élevée. Une masse trop importante (en général supérieure a 0,06 g)
semble favoriser la formation de grains non adhérents. La masse de ces grains formés n'a
malheureusement pas pu étre déterminée de fagon précise.
Pour les essais suivants la masse de poudre projetée sera prise égale a 0,04 kg.

111.4.2.2. Influence d'un _additif

Le risque dans une mesure de 1'épaisseur et de l'indice de réfraction de la couche en un
nombre limité de points est, au sens propre du terme, de passer a coté d'irrégularités
locales au niveau de la couche ou au contraire d'effectuer la mesure juste sur une
irrégularité. Lorsque I'on projette le précurseur sur la plaque chaude il n'est pas rare
d'observer une couche colorée en forme d'étoile, comme si la poudre avait suivi des
directions privilégiées, a partir du point d'impact, lors de la projection. Il suffit, lors de
I'exploration de 1'épaisseur, de croiser une de ces directions pour obtenir un profil
difficile a lisser. C'est le cas de la plaque 1/ 3 dont le profil d'épaisseur est donné en
annexe 1. Pour expliquer ce probléme de non-homogénéité on a soupgonné la formation
d'agglomérats dans la poudre que I'on projette. Le précurseur A est en effet un composé
pulvérulent présentant une nette tendance a s'agglomérer et & se compacter. D'ou 1'idée
d'ajouter une faible quantité (inférieure & 2% en volume) de silice de granulométrie

voisine du im pour éliminer les forces électrostatiques entre les molécules.

L'influence n'a été étudiée qu'a 873 K. A 823 K il existe bien une série de plaques sans
additif (2/1,2/2et2/3) et une avec additif (4/ 18, 4/ 19, 4 /20) mais dans la premiére
série la masse projetée est de 0,02 g alors que dans la deuxieéme cette masse est de

0,04 g. Cela revient a faire varier deux paramétres en méme temps (masse et additif) et on

risque d'introduire une incertitude supplémentaire.
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Les plaques que l'on considére sont les suivantes (Tp=873K, mp=0,04 g):2/6et2/7
pour celles sans additif et 3/ 10,3 /16,4 /21,4/22 et 4 /23 pour celles avec additif.

Le lissage des points expérimentaux a permis d'obtenir les valeurs de M et de R suivantes
(tableau IILS):

Y figurent aussi les indices de réfraction moyens nmoy calculés pour chaque plaque ainsi

que le rendement en couche Re.

2/6 3,50 0,046 0,17 1,91
2/7 2,92 0,052 0,22 1,87
3/10 3,35 0,041 0,16 1,88
3/16 3,56 0,040 0,14 1,91
4/21 3,38 0,038 0,13 1,89
4/22 3,09 0,040 0,17 1,92
4/23 3,36 0,040 0,16 1,92

Tableau IJI.5. Résultats des lissages des profils d'épaisseurs: parametres M, R, R¢ et npoy. Tp=873K.

Influence de I'additif (2 premieres plaques: sans; 5 dernieres: ajout de silice)

Les profils relatifs 4 chacune des 7 plaques sont rassemblés en annexe 1.

Sur la figure II1.4 par souci de clarté les profils relatifs a chaque plaque n'ont pas été
superposés. On a en fait représenté par le méme symbole tous les points se rapportant aux
plaques avec additif et on a cherché les paramétres M et R relatifs a ce groupe de points.
La méme procédure a ét€ employée pour les points correspondant aux plaques sans
additif.
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1.2 T T T T T T T T I T T T T T T T T ! T T T l{

—o— sans additif
—t— gvec additif

ref

E/E

Figure II1.4. Influence de 'ajout de silice sur le profil d'épaisseur du dépot.

A partir du lissage de chaque groupe de points (avec ou sans additif) on a acces aux

parametres M et R ainsi qu'a — et a la variance ¢ de la courbe.
r
ref

Le calcul de et de ¢ a partir des moments d'ordre 1 et d'ordre 2 du profil

Tref
d'épaisseur est détaillé en annexe 2.
Les résultats sont les suivants (tableau II1.6):

sans additif

3,18

0,0491

1,19

0,52

avec additif

3,33

0,0397

0,98

0,41

Tableau III.6. Caractérisation des courbes de lissage des dépdts avec ou sans additif.

D'apres la figure II1.4 et le tableau ci-dessus I'addition de silice treés fine semble avoir
tendance a produire un dép6t décalé vers les petits rayons et moins disperse (¢ plus petit).
On peut supposer que les agrégats, s'ils sont suffisamment "soudés", se comportent
comme des particules de gros diamétre, réagissant ou s'arrétant a des rayons plus grands.
En diminuant les agrégats tout se passe comme si on resserrait la granulométrie de la

poudre et par 1a méme la dispersion des lieux d'arrét.
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Il faut toutefois noter que la dispersion des points expérimentaux autour des courbes
lissées est relativement grande. 11 est donc possible que les incertitudes expérimentales
puissent mettre en doute le c6té significatif d'une telle tendance.

L'observation des plaques & 1'oeil nu montre toutefois que 1'on ne retrouve plus la
structure étoilée des plaques sans additif.

L'indice de réfraction et le rendement en couche ne sont pas modifiés de fagon

significative.

En conclusion, I'addition de silice a permis d'éliminer les structures non homogeénes des
couches (directions privilégiées de la poudre lors de la projection sur la plaque: formation
de dépbts étoilés) tout en conservant le rendement de couche, I'indice de réfraction et
globalement la forme du dépot.

L'influence de la température de plaque sur les profils d'épaisseur sera testée a partir de

projections de précurseur A de mp=0,04 g avec silice.

I11.4.2.3. Influence de la température de plaque

Les plaques considérées sont les suivantes:
-Tp=823 K:4/18,4/19et4/20
-Tp=873K:3/10,3/16,4/21,4/22et4/23
-Tp=913K:3/17et4/24
Pour toutes ces plaques le produit utilisé est A, a mp=0,04 g et avec addition de silice.
Le lissage des points expérimentaux a permis d'obenir les valeurs de M et de R suivantes
(tableau I11.7):
Y figurent aussi les indices de réfraction moyens npoy calculés pour chaque plaque ainsi

que le rendement en couche Rc.

4/18 3,75 0,039 0,15 1,91
4/19 3,53 0,043 0,15 1,91
4/20 4,37 0,040 0,16 1,91
3/10 3,36 0,041 0,16 1,88
3/16 3,56 0,040 0,14 1,91
4/21 3,38 0,038 0,13 1,89
4722 3,09 0,040 0,17 1,92
4/23 3,36 0,040 0,16 1,92
3/17 3,36 0,037 0,13 1,91
4724 2,92 0,038 0,16 1,92

Tableau IIL7. Résultats des lissages des profils: parametres M, R, R¢ et nmoy. Influence de Tp
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Les profils d'épaisseur relatifs & chacune des plaques du tableau II.7. sont rassemblés en
annexe 1.

La figure II1.5 superpose, sans les différencier, les profils d'épaisseur (rapportés a Eref)
mesurés pour les plaques 4/ 18, 4/ 19 et 4/ 20. Ces trois plaques ont été réalisées dans
les mé&mes conditions expérimentales a une température de plaque de 823 K. Un lissage

sur I'ensemble des points a été effectué afin de déterminer, comme dans le § 111.4.2.2.,
T

les parametres M, T, et 6. Ceux-ci sont rassemblés dans le tableau IIL8.

Lref

1-4 T T T T T T T T T T T T T T T T

12 L S Yo

ref

N
O

O

E/E

0.8 r / SO -
N o) ]
0.4 | e ]
B /: ]
0.2 .

Figure IILS. Lissage des épaisseurs adimensionnelles E/E ¢ issues des plaques 4 / 18,4 /19 et 4 / 20
réalisées A une température de plaque de 823 K.

Le coefficient de régression du lissage est égal & 0,91. 11 traduit le fait que les profils ne
sont pas superposables: le maximum d'épaisseur est 4 peu pres situé & la méme abscisse
pour les trois plaques, en revanche sa valeur varie d'une plaque 4 l'autre.

Par contre, les indices de réfraction et les rendements en couche sont identiques pour les

trois plaques (tableau II1.7).

De fagon analogue a la figure IIL.5, les figures II1.6 et II1.7 représentent les résultats
obtenus a partir des plaques 3/10,3/16,4/21,4/22et4/234873K,3/17et4/24
a 913 K respectivement.
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Figure IIL.6. Lissage des épaisseurs adimensionnelles E/E ¢ issues des plaques 3/ 10, 3 /16, 4/ 21,
422 et4 /23 réalisées 2 une température de plaque de 873 K
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Figure IIL.7. Lissage des épaisseurs adimensionnelles E/E;er issues des plaques 3/ 17 et 4 / 24

réalisées 2 une température de plaque de 913 K
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Les coefficients de régression pour les lissages & 873 K et 913 K valent respectivement
0,96 et 0,94. Ils traduisent le fait qu'a ces températures les dépdts sont plus

reproductibles qu'a 823 K.
La comparaison des profils d'épaisseur obtenus a ces trois températures peut €tre
effectuée sur la base des trois courbes lissées issues des figures IIL.5 (Tp=823 K), IIL.6

(Tp=873 K) et IIL.7 (Tp=913 K) et superposées sur la figure II1.8.

N s r .
Les parameétres caractéristiques de ces courbes, M, r, — et G sont rassemblés dans le

Fref
tableau II1.8.
————— Tp=823 K
1.2 — e __ Tp=873 K
r Tp=913 K

ref

E/E

r/ et

Figure XIL.8. Profils d'épaisseur adimensionnelle E/Eref lissés 2 partir des points expérimentaux.

Variation en fonction de la température de plaque.

823 3,80 0,042 1,10 0,38
873 3,33 0,040 0,98 0,41
913 3,20 0,037 0,91 0,39

Tableau III.8. Caractérisation des courbes de lissage des dépdts en fonction de la température de plaque

Tp.
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D'aprés la figure II1.8 1'augmentation de la température de la plaque entraine une
translation du dépdt vers les petits rayons. L'étalement de 1a courbe, donné par G, est le
méme pour les trois températures. L'augmentation de température semble donc avoir
affecté le lieu du dép6t mais pas sa formation méme.
La translation du lieu du dépdt peut s'expliquer par le fait que les particules se sont
chauffées plus rapidement et que la réaction a donc débuté plus "tdt" spatialement. En
revanche on aurait pu s'attendre & une dispersion plus faible: la température du gaz étant
plus élevée, le transfert de chaleur par convection s'en trouve amélioré, les particules sont
en majorité converties sur une distance plus faible de transit. Deux explications ont été
envisagées:
1/ les dépbts ne sont pas toujours tres reproductibles pour une température donnée
ce qui fait que la dispersion de la courbe lissée, donnée par G, tient compte des
incertitudes expérimentales. A 1'étalement du dép6t dii au transfert de chaleuret a la
chimie s'ajoute donc un étalement dil aux incertitudes expérimentales .
2/ si la tendance est bien réelle et non occasionnée par le manque de reproductibilité
des profils d'épaisseur, le fait que le dépét ait toujours la méme forme indique que
1'étape limitante dans sa formation n'est pas le transfert de chaleur par convection.
Il pourrait s'agir d'une limitation par transfert de matiére liée par exemple au besoin
en oxygene de la réaction. Aucune confirmation ne peut malheureusement €tre
apportée, cet aspect du probléme n'ayant pas été pris en compte.
L'augmentation de température n'a pas d'influence sur le rendement en couche comme le

montre la figure II1.9.

0-2 1 1 T T T T T T 1 T T T 1 1 T T 71 T™ v 1§ 1 1T 1 1T 1
1 o) ]
o5 L8 8
L e 4
i © o ]
= 0.1 | ]
[ )
- )
0.05
j ]
O _lng_LIALlJI | 1 L 1 1 L lj 1 1 i I Y | 1 1 1
800 850 900 950
T, (K

Figure IIL9. Influence de la température de plaque Tp sur le rendement en couche Rc.
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Ces valeurs des parametres M et R pour les trois températures de plaque vont permettre

d'estimer les parametres cinétiques de la réaction de décomposition du produit A.

I11.4.2.4. Parameétres cinétiques et thermodynamiques

Dans la partie III.2 un mécanisme réactionnel trés simple a été suggéré dans lequel la
premiére étape de la formation de la couche apparait comme une étape du type solide --->
fluide. On suppose de plus une cinétique d'ordre 1 par rapport au réactif A afin de
pouvoir appliquer, au cas présent, la loi établie au chapitre II (I1.47) reliant M et R au
nombre adimensionnel [ .

On rappelle que W a pour expression:

E
6AH L*pgiige B ko exp(——2-)

_ g°p
W= (LIL.16)
Nu Tp kg

etque U estrelié aM et R par: In u=19,06 - 5,17 M + 40,4 R (II1.17)

On prend psojige A=1580 kg.m-3, L=d50/6=7.10-6 m et Nu=2,5.

On aboutit 4 la relation:

34,56 -5,1TM + 40,4R + In(T A,) = In(k ,AH) - REa

(II1.18)

g=p

Cette relation doit étre vérifiée pour les trois températures de mesure (823, 873 et 913K).
La figure III.10 visualise U(T,) =34,56 - 5,1TM + 40,4R + ln(Tpkg) en fonction de

1/Tp pour chacune des plaques du tableau II1.7. Une régression linéaire a été effectuée

sur I'ensemble de ces points.

La droite de régression a pour pente: E‘— et pour ordonnée a l'origine In(kgAH) ce qui
8

conduit a:

E, =2,8.10° J.mol ™!
koAH =6,7.10%° J.kgls7!

La régression linéaire donne un écart-type de 15790 pour la pente et de 18,5 sur

l'ordonnée a l'origine ce qui conduit 4 des intervalles de valeurs:
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1,5.10°< E, (J.moll) <4,110
6.101% < koAH (J.kg'ls7h) < 7.10%

30 L -1 1 T T T T T T T 1 T T I L ]

C i ]

E ordonnée a l'brigine: 61 ,78?

C pente =-3422';3 .

25 i o [... -

E D\ O ]

= f S :

S C o o ]

E o

}: 4

1 5 Lo L1 S S SR SR I S TR S q
0.00105 0.0011 0.00115 0.0012 0.00125

1/ Tp

Figure IIL.10. U(Tp) en fonction de 1/Tp. Régression linéaire 2 partir des données relatives aux
plaques & 823, 873 et 913K (symboles ronds). Les symboles carrés représentent pour chaque température

la valeur de U calculée 2 partir des valeurs de M et de R issues du tableau IIL.8.

Les incertitudes sur Ey et sur koAH sont grandes du fait des incertitudes sur M et R,
particuliérement importantes a 823 K (reproductibilité des résultats). Si on traduit ces
incertitudes en terme de domaine de variation de kqAH on obtient des limites telles que la
réaction pourrait aussi bien étre considérée comme trés lente ou comme instantanée.

On voit bien ici I'intérét de ne pas se contenter d'une seule plaque par température afin
d'éviter le risque d'avoir des résultats peu significatifs. La droite de régression est en
effet proche des points correspondant aux M et R de lissage déterminés a partir de tous
les profils d'épaisseur pour une température de plaque donnée (tableau II1.8).

En prenant arbitrairement AH égal 4 106 J kg-! (comme dans le cas de la décomposition
du bicarbonate de sodium) on obtient comme expression de la constante cinétique de

2,810

décomposition du précurseur A: kq = 6,7.1020 exp
8,314 T,
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A Tp=773 K kq vaut 80 s-1. Cette valeur se situe bien dans le domaine de variation de kg
dans lequel la relation adimensionnelle (II1.18) a été déterminée a savoir (§ 11.7.2.(b)):
10,4 <kg (s°1) £2,7.106

On définit la constante de temps de réaction tr & Tp comme l'inverse de kg calculée a Tp.
Pour Tp=823 K tR est de l'ordre de la milliseconde: cette valeur est nettement inférieure
au temps total de trajectoire de la particule (une demi-seconde environ). Les valeurs
cinétiques trouvées ne sont donc pas incompatibles avec le temps de transit de la particule:
la forte valeur de E, est en partie compensée par ko.

11 ne faudrait pas conclure de ces calculs que la réaction de décomposition est quasi-
instantanée. En effet, la constante de temps est dans la réalité plus grande que tr du fait
que la température de la particule est, pendant le transit, inférieure a Tp, (la réaction se fait
aTr < Tp).

Les mesures de profils d'épaisseur de dépdt obtenus par décomposition du réactif A ont
permis d'une part de vérifier que 1'équation théorique du profil issue du modele de dépdt
al'aplomb du § IIL.3. représente bien les profils expérimentaux. Elles ont montré, d'autre
part, que la température de la plaque n'est pas un paramétre critique, le rendement en
couche ne dépendant pas de ce parametre. Enfin, & partir de I'extrapolation des résultats
de la maquette tiede (chapitre II) il a été possible d'estimer les parameétres cinétiques et
thermodynamiques moyennant les hypothéses d'une réaction solide ---> fluide et d'un
dép6t a 'aplomb.

Le paragraphe suivant s'attache  la décomposition du produit B.

I11.4.3. PRECURSEUR B

Les plaques réalisées a partir de ce produit sont au nombre de 5. Leurs caractéristiques
sont rassemblées dans le tableau II1.9.

823 873 sans avec 0,02 0,03
3/14 X X X
4/25 X X X
4/26 X X X
4/27 X X X
4/28 X X X

Tableau IIL.9. Récapitulatif des essais réalisés avec le précurseur B.
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Pour toutes les plaques la masse de poudre projetée est de 0,03 g avec additif: ces plaques
n'ont comme objectif que de déterminer 1'influence de la température de plaque sur le

profil d'épaisseur du dépdt.

111.4.3.1. Influence de la température de plaque

Le lissage des points expérimentaux a permis d'obtenir les valeurs de M et de R pour
chaque plaque (tableau I11.10).
Dans ce tableau figurent aussi les indices de réfraction moyens npoy calculés pour chaque

plaque ainsi que le rendement en couche Re.

4/25 3,20 0,037 0,14 1,85
4726 3,10 0,039 0,14 1,83
3/14 2,62 0,046 0,22 1,89
4127 2,36 0,047 0,24 1,87
4/28 2,70 0,045 0,23 1,87

Tableau III.10. Résultats des lissages des profils d'épaisseurs: parametres M, R, R¢ et npoy-

Influence de la température de plaque (2 premires plaques: 823K, 3 dernieres: 873 K). Produit B.

Les profils relatifs a chacune des 5 plaques sont rassemblés en annexe 1.

La plaque de référence pour le produit B est la plaque 4/ 27.

La figure ITI.11 superpose, sans les différencier, les profils d'épaisseur (rapportés a Eref)
mesurés pour les plaques 4 / 25 et 4/ 26 en fonction de r/ref. Ces deux plaques ont été
réalisées dans les mémes conditions expérimentales a une température de plaque de 823

K. Un lissage sur 'ensemble des points a été effectué afin de déterminer, comme dans le

N r . .
§ 111.4.2.2., les paramétres M, r, — et 6. Ceux-ci sont rassemblés dans le tableau
Tref

III.11.

823

2,83

0,042

0,64

0,32

873

2,60

0,046

0,67

0,37

Tableau IIL11. Caractérisation des courbes de lissage des dépdts en fonction de la température de

plaque. Produit B
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Les coefficients de régression pour les lissages & Tp=823 et 873 K sont respectivement
égaux a 0,94 et 0,95. Ils traduisent une assez faible dispersion des points expérimentaux
autour des courbes de lissage, soit en d'autres termes, une assez bonne reproductibilité

des dépbts.

1-2 T T T T T T I T T T | T

| M4}

(@]
(0]
T
mpa
O\@
O

Figure II1.11. Influence de la température de plaque sur le profil d'épaisseur du dépdt avec lissage des

points expérimentaux en vue de la détermination des parametres M et R. Produit B.

Contrairement au produit A le maximum de 1'épaisseur se situe a la méme abscisse: le
dépbt ne se décale pas vers les petits rayons lorsque la température du substrat augmente.
Ceci signifie peut-&tre que le décalage observé pour le produit A est du aux erreurs
expérimentales ou a la non-reproductibilité de certains dépdts.

L'abscisse du maximum est plus petite que dans le cas du produit A (cf. profils en annexe
1 pour lesquels l'abscisse a été gardée dimensionnelle): la cinétique de réaction est

vraisemblablement plus rapide.

— différe sensiblement du lieu du maximum: les profils relatifs au réactif B sont moins
Tref

symétriques que ceux relatifs au réactif A. IIs ont tendance a présenter une trainée a droite
du maximum. Celle-ci est peut-étre due & la conversion plus tardive des grosses

particules, les fines se convertissant trés rapidement.

207



Chapitre 111: maquette chaude

Les profils & 823 et 873 K sont a peu prés homothétiques: la dispersion ¢ est a peu pres
la méme dans les deux cas, en revanche 1'épaisseur du dépdt est plus grande & 873 K.
Cela signifie que le rendement en couche est plus élevé 4 873 K: 23% contre 14% a 823
K. Il est difficile a partir de ces résultats de conclure de fagon définitive sur l'influence de
la température de plaque sur le rendement en couche: il aurait fallu le confirmer en

réalisant des dépOts a des températures plus élevées.

I11.4.3.2. Parametres cinétiques et thermodynamiques

Comme pour le produit A il est possible d'estimer 1'€nergie d'activation E, et le produit
koAH de la réaction de décomposition du produit B en supposant un mécanisme
réactionnel trés simple dans lequel 1a décomposition et la formation de la couche apparait
comme une étape du type solide ---> fluide et du premier ordre par rapport au précurseur.
En supposant pp=pa et le méme d5( pour les deux poudres |, M et R doivent vérifier:

Ea
g'p

34,56 —5,17TM + 40,4R + ln(Tpkg) =In(kgAH) - (II1.19)

Cette relation doit étre vérifiée pour les deux températures de mesure (823 et 873K). Une
régression linéaire a €€ effectuée sur les valeurs de U(Tp) relatives aux cing plagues dont
on dispose.

La pente et I'ordonnée a l'origine de la droite de régression conduisent &:

E, =4,1.10° T.mol™}
koAH =2,8.10%¢ J kg l.s7!

La régression linéaire donne un écart-type de 10640 pour la pente et de 12,5 sur
l'ordonnée a l'origine ce qui conduit aux intervalles de valeurs:

3,2.10° < E, (J.mol) <5.10°
110%! < koAH (J.kgs7h < 7,6.104

Comme pour le produit A les incertitudes sur les paramétres cinétiques et
thermodynamiques sont trés grandes.
Les valeurs élevées de E, et koAH ne sont pas forcément aberrantes, la valeur pertinente

pour la cinétique étant kg et non E, et ko séparés. En prenant arbitrairement AH égal & 109
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J kgl (comme dans le cas de la décomposition du bicarbonate de sodium) on obtient

comme expression de la constante cinétique de décomposition du précurseur B:

4,110°
8,314 T,

kq = 2,8.1030 exp
A Tp=T773 K kg vaut 550 s-L. Cette valeur se situe bien dans le domaine de variation de kg
dans lequel la relation adimensionnelle (II1.18) a été déterminée, a savoir (§ I1.7.2.(b)):
10,4 <kq (s1) £2,7.106

Le rapport des constantes de temps de réactions pour le précurseur A et le précurseur B, a
une température de plaque Tp, a pour expression:

t k 5
Ra X _5 410710 exp| 23107
tRB de Rg Tp

Pour Tp=823 K ce rapport vaut 0,043. En d'autres termes la constante de temps de
réaction tgr & 823 K du produit B est environ 20 fois plus petite que celle du produit A.
Cela confirme le fait que la cinétique de réaction du produit B est plus rapide que celle du

produit A.

Dans le mécanisme de décomposition des produits A et B la réaction de formation de
couche entre en compétition avec une réaction produisant un oxyde non adhérent au
substrat. Lors des expériences effectuées la présence de voile n'a été décelée que lorsque
la masse projetée était de 0,04g et la quantité apparue ne semblait pas a elle seule pouvoir
expliquer les 75% manquants.

Si on se réfere aux conclusions du chapitre IT sur les pertes de matiére, ces derniéres sont
importantes a 773 et 873K du fait de la convection naturelle et de 1'hydrodynamique du
jet. Le nombre de Stokes pour le produit B utilisé est de 1'ordre de 40 ce qui entraine des
pertes pouvant aller jusqu'a 50%. Il se peut de plus que la réaction de décomposition se
fasse a volume de particule variable: si le diamétre de particule diminue, le nombre de
Stokes diminue par la mé&me occasion et les pertes augmentent. Expérimentalement, lors
d'une projection, on observe le dégagement d'une fumée légérement colorée. La
récupération de cette derniere sur une lamelle porte-objet et son observation au
microscope montrent qu'il s'agit de particules dont la taille n'excéde pas 5.10°% m. Ces
particules n'ont pas été analysées mais on peut supposer qu'il s'agit soit de produit B
ayant commencé a réagir et emporté par convection du fait d'une diminution de volume
soit de fines particules d'oxyde.
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Ce phénomene de convection naturelle pourrait bien étre le facteur limitant du procédé, les
pertes étant telles que le rendement ne pourrait pas dépasser une certaine valeur. Dans le
cas du produit A une température de plaque plus élevée ne permet pas d'augmenter le
rendement de fagon notable: I'accélération de la cinétique est certainement compensée par
l'accentuation de la convection naturelle. Dans le cas du produit B, du fait de la cinétique
rapide de la réaction, une augmentation de la température du substrat se traduit par une
forte accélération de la cinétique qui pourrait primer sur l'augmentation de la convection
d'ol une légeére augmentation du rendement.

Une étude plus systématique de l'influence des autres parameétres serait toutefois a faire

(vitesse de gaz, diamétre de buse...).

I11.5. CONCLUSION

La premiere partie de ce chapitre a été consacrée a 'étude succincte du mécanisme de
décomposition de quelques précurseurs. Faute de moyens d'analyse pointus et du fait de
la rapidité des phénomeénes mis en jeu seules des observations visuelles ont été réalisées.
Elles ont mis en évidence dans tous les cas la présence de deux réactions compétitives,
'une produisant un solide non adhérent au substrat l'autre produisant une couche mince
d'oxyde. La premiére étape de la décomposition du précurseur a ét¢ assimilée a une
réaction solide ---> fluide. L'étape suivante méne a la formation de 1'oxyde métallique sur
la plaque.

A partir de ce mécanisme un modele simple de dépdt de 1'oxyde métallique a 1'aplomb de
I'endroit ou le réactif se décompose a permis de définir théoriquement un profil
d'épaisseur de dépdt en fonction de la distance au point d'arrét du jet. Ce profil dépend
des paramétres M et R ainsi que d'un paramétre R¢ égal au rapport de la masse d'oxyde
déposé sur la plaque sur la masse d'oxyde que l'on obtiendrait si la réaction était
complete. Re est en fait le rendement en couche.

A partir du montage ayant servi a mesurer les pertes avec plaque chaude quelques séries
de plaques sur lesquelles on a projeté un précurseur ont été réalisées dans le but de
vérifier la reproductibilité des dépdts, de tester la qualité des couches et de déterminer
l'influence de la température de surface du substrat et de 1a nature du produit projeté. Les
profils d'épaisseur des différentes plaques ont été mesurés par ellipsométrie. Le modéle
de dépdt a été appliqué a deux précurseurs A et B. Les parametres M et R ont permis de
comparer les courbes entre elles et de discuter de l'influence des parameétres.

Ce modele permet de rendre compte de facon tres satisfaisante du profil d'épaisseur de la
couche obtenu expérimentalement.

Il en est sorti les constatations suivantes:
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- l'ajout de silice dans la poudre avant projection a permis d'améliorer
I'homogénéité des dépbts en diminuant le nombre des agrégats au sein de la
poudre.
- pour le produit A, l'augmentation de la température de surface ne modifie pas la
forme du dépb6t, méme celui-ci semble se translater vers les petits rayons. Le
rendement de couche stagne a 15% et ne semble pas influencé par cette
augmentation de température de plaque
- pour le produit B, le rendement semble augmenter quand la température de plaque
augmente. Il faudrait confirmer cette tendance en effectuant des expériences a une
température de plaque plus élevée..
Il ne s'agit en fait que de tendances: la reproductibilité n'est pas toujours trés satisfaisante
et tempere les conclusions que 1'on peut tirer quant a I'influence du parameétre température
de plaque. Celui-ci ne semble cependant pas étre un paramétre crucial pour l'amélioration
du rendement en couche.
Toujours dans I'hypothése d'une réaction solide---> fluide du premier ordre, l'application
de la loi adimensionnelle, élaborée au chapitre II, reliant les parametres M et R au nombre
L (nombre prenant en compte les paramétres cinétiques et thermodynamiques de la
réaction considérée) a permis d'estimer l'énergie d'activation E; ainsi que le produit
koAH de la réaction de formation de couche pour chacun des précurseurs A et B. La
réaction de décomposition du produit B est plus rapide que celle du produit A.
Les incertitudes sur les valeurs cinétiques et thermodynamiques obtenues sont
malheureusement grandes a cause de la reproductibilité des dépdts qui n'est pas toujours
satisfaisante.
On constate enfin que globalement les rendements obtenus pour les plaques analysées ne
dépassent guere 25%. L'augmentation de la température de surface du substrat ne semble
pas avoir une influence notable sur le rendement. Lors des expériences effectuées la
présence de voile n'a été décelée que lorsque la masse projetée était de 0,04g et la quantité
apparue ne semblait pas a elle seule pouvoir expliquer les 75% manquants. D'apres les
conclusions du chapitre II la convection naturelle provoque des pertes de matiére
importantes. Le nombre de Stokes pour les précurseurs est de 1'ordre de 40 ce qui
entraine des pertes pouvant aller jusqu'a 50%. Il se peut de plus que la réaction de
décomposition se fasse a volume de particule variable: si le diamétre de particule diminue,
le nombre de Stokes diminue par la méme occasion et les pertes augmentent.
Ce phénomene de convection naturelle pourrait bien étre le facteur limitant du procédé, les
pertes étant telles que le rendement ne pourrait pas dépasser une certaine valeur. Dans le
cas du produit B une température de plaque plus élevée ne permet pas d'augmenter le
rendement de fagon notable: l'accélération de la cinétique est certainement compensée par

l'accentuation de la convection naturelle. Dans le cas du produit D, du fait de la cinétique
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rapide de la réaction, une augmentation de la température du substrat se traduit par une
forte accélération de la cinétique qui pourrait primer sur l'augmentation de la convection
d'olt une légére augmentation du rendement. Une étude plus systématique de 1'influence
des autres parameétres serait a faire (vitesse de gaz, diametre de buse...).

L'amélioration du rendement semble donc €tre liée a la possibilité de limiter la convection
naturelle. Le probléme n'est pas simple car cette convection est inhérente au procédé: il
faudrait pouvoir limiter le gradient thermique entre le gaz et le substrat...D'ou l'idée
préchauffer le gaz dans la buse (2 une température inférieure a la température de réaction
du précurseur) ou de confiner le jet gazeux afin de limiter l'incorporation de l'air
provenant du milieu extérieur. La premiere solution n'est pas simple a mettre en oeuvre:
la température du gaz doit étre homogeéne dans une section quelconque de la buse d'ou
des problémes d'efficacité de chauffage. Le milieu confiné risque quant a lui de perturber

considérablement I'hydrodynamique du jet gazeux (recirculations,..).
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Nomenclature du chapitre 3

dp diametre de particule

D diametre de buse (m)

dsp  diameétre moyen de la poudre (m)

E épaisseur de dépbt (m)

E,4 énergie d'activation (J .mol‘l)

Ex  épaisseur adimensionnelle

Emax €paisseur maximale de dépdt (m)

Erer  épaisseur de référence (plaque 3/10) (m)

F phase fluide

h coefficient de transfert de chaleur entre gaz et particules (W .mz.K‘l)

H distance buse-plaque (m)

k1, ko constantes cinétiques de la réaction de décomposition des organométalliques

kq constante cinétique (s-1)

ko  facteur préexponentiel (s-1)

L dimension caractéristique (m)

M parametre du modele d'épaisseur

m(o  masse initiale de poudre avant projection (kg)

Moxyde Masse d'oxyde déposée sur le substrat (kg)

my  masse de produit X (kg)

My maxmasse maximale de produit X que l'on peut obtenir & partir de la
stoéchiométrie (kg)

Mx  masse molaire du produit X (kg.mol-1)

n indice de réfraction de couche
P pertes (%)
r distance a I'axe de symétrie du jet (m)

TEmax Pposition de I'épaisseur maximale du dépdt

R parametre du modele d'épaisseur (m)

Ry réaction de formation de solide non adhérant a partir du précurseur X
Rxz réaction de formation de couche 2 partir du précurseur X

Rc¢ rendement en couche

Rg constante des gaz parfaits

ref  abscisse de référence (plaque 3/10) (m)

— moment d'ordre 1 du profil d'épaisseur

S,S'  phases solides
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Tp température de plaque (K)

tR constante de temps chimique calculée a Tp (s)
U fonction faisant intervenir M et R

Vo vitesse du gaz en sortie de buse (m/s)

Xcale taux de conversion de la réaction

symboles grecs

AH  enthalpie de réaction (J.kg1)
Ag conductivité thermique du gaz(W.m-1.K-1)

p masse volumique (kg.m-3)
o} écart-type des profils d'épaisseur
X coefficient stoéchiométrique dans les réactions de décomposition

nombres adimensionnels

E
6AH L*patico, ko exp(- )
g°p
i
NuT, kg
hd,
Nu (Nusselt) S
)\'g

214



Chapitre 111: maquette chaude

Bibliographie du chapitre 3

BERNOUX F., PIEL J.-P., LECAT J.-H., STEHLE J.-L.
Ellipsométrie
Techniques de l'ingénieur, traité Mesures et Contrdle, R 6490

VILLERMAUX J.
Génie de la réaction chimique. Conception et fonctionnemnt des réacteurs.
Technique et Documentation (Lavoisier), Paris, 1993.

WAGENDRISTEL A., WANG Y.
An introduction to physics and technology of thin films.
World Scientific, 1994.

215









Sommaire du chapitre IV

INTRODUCTION

IV.1. PROBLEMES LIES A LEXTRAPOLATION EN CONTINU .................... 219
IV.1.1. CONSIDERATIONS EN MAQUETTE FROIDE..................o.... 219
IV.1.2. CONSIDERATIONS EN MAQUETTES TIEDE ET CHAUDE ........ 222

IV.1.2.1. Mesure du gradient de température a la surface d'une
PlAQUE fIXE ottt 222
IV.1.2.1.1. Montage expérimental ..., 222
IV.1.2.1.2. Procédure expérimentale................cocevuvennnnnn. 223
IV.I21.3  Résultats ..o 224
IV.1.2.2. Mesures de taux de CONVerSiOn ......ovuveeueenniriieennnennnn. 227
IV.1.2.2.1. Montage et méthode ............oooiiiiiiiiiiii.. 227
IV.1.2.2.2, RéEsultats ...eeenieiiiiii i 228
IV.1.3. CONCLUSION-DISCUSSION . ...ttt 228
IV.2. EPAISSEUR DE COUCHE THEORIQUE ... ...t 230
IV.2.1. EXPRESSION GENERALE ... 230
IV.2.2. CONDITION D'EPAISSEUR MAXIMALE ..o 234
IV.2.3. CONCLUSION ... 237
IV.2.4. CONSIDERATIONS EXPERIMENTALES.........cccoeviiiiiiie... 238
IV.3 VERIFICATION EXPERIMENTALE.....ccooiiiiiii e 240
IV.3.1. DEPLACEMENTDELABUSE ... 240
IV.3.2. ALIMENTATION CONTINUE EN SOLIDE .........c.ooviiiiiiinn.. . 243
IV.3.3. CONDUITE D'UNE EXPERIENCE...........cooiiiiiiiiie 246
IV 3.4 RESUL T AT S .o 246
IV.4 CONCLUSTON e e 251

217



Chapitre 1V: extrapolation au regime continu

INTRODUCTION

Les chapitres précédents ont été consacrés a 1'étude du procédé en impulsionnel c'est-a-
dire avec plaque fixe, buse fixe et projection impulsionnelle de poudre. L'étape ultime de
cette étude va étre d'introduire deux modes opératoires plus proches de la réalité
industrielle: défilement de la plaque, animée d'un mouvement de translation uniforme, et
alimentation continue en poudre. Ces deux parameétres vont introduire des problémes
aussi bien du point de vue expérimental que du point de vue théorique.

La premiére partie de ce chapitre va s'attacher au recensement de ces problémes. La
deuxieéme va consister en l'extrapolation des résultats théoriques obtenus en impulsionnel
et en particulier du modele d'épaisseur de couche moyennant certaines hypotheéses
simplificatrices. La mise au point d'un dispositif expérimental permettant la validation de

ce modele fera l'objet de la troisi€me partie.
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IV.1. PROBLEMES LIES A L'EXTRAPOLATION EN
CONTINU

On entend tout d'abord par passage au continu l'introduction des deux nouvelles notions:

"*CONTINU "

défilement de plaque alimentation continue
en poudre

Le terme "continu" a en fait été choisi par opposition a "impulsionnel” et ne doit pas étre
confondu avec "régime permanent". Ces notions seront reprécisées ultérieurement.

Dans cette partie il va s'agir de reconsidérer brievement les différentes maquettes, de voir
quels sont les problémes que le passage au continu apporte aussi bien du point de vue
expérimental que théorique et d'essayer de définir des orientations.

1V.1.1. CONSIDERATIONS EN MAQUETTE _FROIDE

1/ Le défilement de la plaque risque de modifier I'nydrodynamique du jet gazeux dans la
couche limite: du fait du principe d'adhérence, le gaz a la surface du substrat aura la
méme vitesse que ce dernier. Il va en résulter des distorsions dans les profils de vitesse
dans cette zone, distorsions qui ne seront pas symétriques par rapport a 'axe du jet selon
que le vecteur vitesse du gaz aura ou non le méme sens que le vecteur défilement de la
plaque.

Un exemple de distorsion des profils de vitesse du gaz est donné par la figure IV.1
extraite de Zumbrunnen (1993).

Afin de quantifier l'influence du déplacement du substrat sur les profils de vitesse dans la
couche limite Polat et al. (1991) ont défini le critére Myg défini par:

_ PepV
PeoVo

My IV.1)
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ol pg p est la masse volumique de l'air  la température de la plaque, pgo la masse
volumique de l'air en sortie de buse, V la vitesse de défilement de la plaque et Vg la
vitesse du gaz en sortie de buse.

Pour Myg < 0,05 on peut considérer que l'influence du mouvement de la plaque est
négligeable. Pour étre dans ces conditions, si la vitesse de gaz en sortie de buse est de 20
m/s la vitesse de défilement maximale de la plaque devra, a 773K, étre inférieure a 0,1
nm/s .

Les vitesses de déplacement qui seront mises en oeuvre dans la partie expérimentale
seront de 1'ordre du centimétre par seconde: les déformations du profil de vitesses dans la

couche limite pourront &tre négligées.

\
W
.
/
/!

<

-

\vsmq e L _7/_'.5
Y

Figure IV.1. Distorsion des profils de vitesses dans la couche limite due au défilement de la

plaque.(Zumbrunnen,1993)

2/ Plagons-nous dans le cas d'un défilement de la plaque mais d'une alimentation
impulsionnelle de poudre. Sil'on admet que les chocs des particules sur la plaque sont
ponctuels et que les profils de vitesses de gaz ne sont pas modifiés par le défilement de la
plaque les trajectoires des particules ne seront pas non plus modifiées. C'est-a-dire que

dans un repere fixe li€ & 1a buse les trajectoires des particules seront identiques.
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La durée de la trajectoire n'est pas la méme pour toutes les particules. Les premiéres
particules a s'arréter (trajectoire la plus courte) se déposent sur la plaque et se déplacent a
la méme vitesse que cette derni¢re: contrairement a l'impulsionnel les particules arrétées
sur la plaque ne sont pas immobiles dans un repere lié a la buse. La vitesse relative entre
les particules arrétées sur la plaque et les particules encore en transit n'est plus la méme.
On risque donc, dans le cas d'une vitesse de déplacement importante, d'avoir une

déformation du dépdt, un étirement du dépot dans le sens du défilement.

3/ Une alimentation continue en particules inertes va provoquer la formation de
multicouches: il se forme alors un dép6t en épaisseur. Aucune méthode expérimentale n'a
été trouvée pour l'instant pour avoir la répartition granulométrique du dépdt sur la surface
de la plaque (coordonnée x ou r) et dans 1'épaisseur de la couche (coordonnée z).
L'analyse d'image risque en effet d'€tre inadaptée a cause de la superposition des

particules.

4/ Laforme de la buse est aussi un facteur important: la déformation et la superposition
des dépdts serait plus facile a étudier avec une buse linéaire (plan de symétrie
perpendiculaire au plan de la plaque) dans la mesure ot tous les plans de trajectoire sont
parallgles au plan de translation ce qui n'est pas le cas pour une buse cylindrique
(existence d'un angle entre le plan de la trajectoire et le plan contenant le vecteur vitesse
de translation de la plaque). Au niveau théorique, le modgle n'est pas adapté a 1'étude des
dépdts réalisés a partir d'une buse linéaire: les équations hydrodynamiques sont celles

d'un jet cylindrique axisymétrique. Il faudrait donc modifier toutes les équations.

5/ L'approche lagrangienne du modéle est un gros handicap a l'introduction de
l'alimentation continue. Il va falloir considérer le facteur temps ce qui reviendra, en
suivant I'évolution du systeme pas a pas (tous les dt), & suivre a chaque instant le devenir
d'une masse dm de poudre, projetée de la buse a l'instant tg, en tenant compte de la
position initiale des particules dans la buse tout en suivant le devenir d'une masse dm' de
poudre, projetée, elle, de la buse a l'instant to-dt ...et ainsi de suite. On comprendra que

la mise en oeuvre de ce modele va s'avérer trés lourde.

On en conclut que 1'étude du continu en maquette froide n'offre pas grand intérét:
I'extrapolation des résultats théoriques de l'impulsionnel s'avere difficile, les grandeurs

expérimentales pertinentes 2 mesurer difficiles a trouver.
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IV.1.2. CONSIDERATIONS EN MAQUETTES TIEDE ET CHAUDE

On introduit 12 une difficulté supplémentaire liée aux transferts de chaleur.

Huang et al. (1984) ont modélisé le transfert de chaleur relatif 2 un jet turbulent issu
d'une buse linéaire impactant une surface chaude mobile. Les résultats numériques ont
montré que le lieu du maximum du nombre de Nusselt n'était pas modifié, qu'il se situait
a l'aplomb de la buse, mais que la valeur de Nu avait tendance & diminuer aux grandes
valeurs de la vitesse de déplacement de la plaque.

Jusqu'a présent (en impulsionnel) on a considéré que la plaque était isotherme et que la
projection de la poudre se faisait en méme temps que l'introduction du jet gazeux: la
portion de la plaque placée sous le jet n'avait pas le temps de se refroidir (d'ou une
température de surface constante)

La plaque se déplace a présent a une certaine vitesse et est soumise pendant un intervalle
de temps AT au jet gazeux. L'hypothése de la surface de plaque isotherme n'est plus
valable. En effet, le fait que la plaque soit soumise d'abord au jet pariétal et ensuite &
l'aplomb du jet entraine la formation d'un gradient de température a la surface du verre.
Une fois l'influence du jet gazeux issu de la buse devenue négligeable la plaque se
réchauffe par conduction par le biais de la plaque chauffante sur laquelle elle est posée.
Cette phase de réchauffage est en général plus lente que le refroidissement par le jet
gazeux. Il va donc y avoir apparition d'un gradient thermique dissymétrique par rapport

a I'axe de la buse a la surface de la plaque.

Afin d'apporter quelques €éléments de réponse sur l'influence de ce gradient thermique
une série d'expériences a été menée. Elles ont consisté dans un premier temps & mesurer
le gradient de température & la surface de la plaque fixe (le profil doit dans ce cas étre
symétrique) et dans un deuxi¢me temps a étudier l'influence de ce gradient sur le taux de
conversion de la réaction modele du chapitre II (décomposition du bicarbonate de

sodium).

IV.1.2.1. Mesure du gradient de température a la surface d'une

plague fixe

IV.1.2.1.1. Montage expérimental

On place sur la plaque régulée en nickel une plaque de verre de dimensions 150x150x4

mim.
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Sur cette plaque a été tracé un repere gradué permettant de repérer la distance au point
d'arrét du jet (repéré par l'abscisse 0). La graduation de la plaque de verre est représentée

sur la figure IV.2.

—1--3ort
—+--2ort

—t-1ort

—1-+1 ort
—L+2 ort

—1-+3 ort

Figure IV.2. Graduation de la plaque de verre vue de dessus. L'aplomb de la buse se situe en O. Les
cotes sont exprimées en centimetres. ort est I'abréviation de orthogonal servant 2 différencier les deux

axes.

La plaque régulée est ensuite montée en température jusqu'a la température de consigne
Tp (égale 4 la température de la plaque chauffante) prise égale, dans toutes les
expériences, a 773K.

Pour mesurer la température de surface du verre, notée Ty, on utilise le pyrométre optique
IRCON Modline 7000 décrit au chapitre II. Avec la lentille employée (type T2) et en
plagant le pyrométre a une distance effective de 0,40 m de la plaque on obtient un
diamétre de visée de 4.10-3 m. L'émissivité du verre est prise égale 4 0,96. L'angle entre
l'axe du pyrométre et la perpendiculaire & la plaque doit étre inférieur & 40° sinon

I'émissivité doit étre corrigée.

IV.1.2.1.2. Procédure expérimentale

On se place a une distance r de I'aplomb du jet sur l'axe gradué.
On vise le point ot l'on veut connaitre la température. On vise en fait un disque de
diamétre 4.10-3 m dont le centre correspond au point ol l'on veut connaitre la

température.
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La température est enregistrée a 1'aide d'un enregistreur 1 voie type Sefram dont le temps
de réponse est estimé a la seconde.

A t=0 le jet gazeux est introduit (2 I'aplomb du point d'abscisse 0; Vo=20 m/s; hauteur
buse-paroi=3.10-2 m) et on enregistre I'évolution de la température (c'est-a-dire le
refroidissement) en fonction du temps t, la régulation étant maintenue a Tp=773 K.

Au bout d'un certain intervalle de temps la température de surface de la plaque de verre
devient constante: il y a équilibre a la surface de la plaque entre le flux de convection du

au jet et le flux de conduction du a la plaque régulée.

IV.1.2.1.3. Résultats

Les premiéres expériences ont servi a vérifier la symétrie des profils de température Ty.
La figure IV.3 représente la température du verre adimensionnelle Tv/Ty en fonction du
temps pour des points situés sur le cercle de centre O et de rayon 1.10-2 m, repérés par
les positions -1, +1 et -1 ort sur la figure IV.2 et pour des points situés sur le cercle de

rayon 3.102 m, repérés par les positions -3, +3 et +3 ort sur la figure IV.2.
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Figure IV.3. Températures de surface du verre adimensionnelles Ty/Tp en fonction du temps pour des

points situés sur le cercle de centre O et de rayon 1.10-2 m (r=-1, r=+1 et r=-1 ort) et pour des points

situés sur le cercle de centre O et de rayon 3.10°2 m (r=-3, r=+3 et r=+3 ort). Tp=773 K.
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Chapitre 1V: extrapolation au régime continu

On remarque que:
(2) les profils de température en fonction du temps pour les points du cercle de
rayon 3.10-2 m sont semblables
(b) les points du cercle de rayon 1.10-2 m offrent des profils de méme allure mais
non superposés.
(c) la température initiale (& t=0) n'est pas identique pour tous les points

La symétrie des profils de température est donc vérifiée pour des points situés 2 3.102 m
de I'axe. En revanche dans le cas des points situés 4 1.10-2 m. des écarts de 30° peuvent
étre relevés. Aucune explication satisfaisante n'a été trouvée. Cette dissymétrie 2 1.102 m
est peut étre due a un probléme de contact entre la plaque régulée et la plaque de verre. 11
suffit que l'une ou l'autre ne soit pas rigoureusement plane pour que les transferts de
chaleur s'en trouvent modifiés (air entre les deux plaques). Ceci pourrait aussi expliquer

le fait qu'a t=0 les températures des différents points ne sont pas égales

La figure IV .4 représente la température de surface du verre Ty rapportée 2 la température
de la plaque régulée Tp en fonction du temps pour différentes distances du point d'arrét

du jet sur l'axe gradué.
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Figure IV.4. Température de surface du verre adimensionnelle Ty/Tp en fonction du temps pour

différentes distances du point d'arrét du jet: r=0; +1; +2; +3; +4 et +5 pour des points situés 2 0, 1, 2, 3,
4 €15.10"2 m du point d'arrét O. Tp=773 K.
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Chapitre 1V: extrapolation au regime continu

On constate sur cette figure que:
(2) le gradient de température de surface est important a l'aplomb du jet: la
température baisse en effet de 150° en 20 s. Cette diminution est moins sensible
lorsque 1'on s'éloigne ne serait-ce que d'un centimetre du point d'arrét du jet.
(b) & r=3.10-2 m le jet gazeux n'a pratiquement plus aucune influence sur la
température de surface.
(c) la température de surface atteint une valeur limite correspondant a un équilibre
entre le refroidissement par le jet et le réchauffement par la plaque en nickel toujours
régulée.
Comme sur la figure IV.3, a t=0, la température de surface n'est pas la méme en tous les
points: la régulation de la plaque en nickel n'est peut étre pas optimale ou le contact entre
les deux plaques n'est peut-€tre pas parfait (I'une des plaques n'est peut-Etre pas

rigoureusement plane).

Une autre facon de représenter les mesures effectuées est celle de la figure IV.5
visualisant la variation de la température de surface du verre adimensionnelle Ty/Tp le
long de I'axe gradué en fonction de la distance r au point d'arrét a différents instants t.
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Figure IV.5. Cartographie des températures de surface du verre: variations de Ty/Tp en fonction de la

distance r au point d'arrét du jet avec évolution au cours du temps.
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Chapitre 1V: extrapolation au régime continu

Cette figure montre clairement que le profil de température est treés creusé localement,
sous la buse, mais qu'au-dela de 3.10-2 m du point d'arrét le jet gazeux n'a plus guére
d'influence sur ce profil.

Le gradient de température apparait trés rapidement. Au bout de 50 s on peut considérer
que le régime transitoire est terminé et que 1'équilibre des températures est atteint.

MéEme si le creux thermique de la figure IV.5 ne correspond pas forcément au creux
occasionné par le déplacement de la plaque on va, dans la suite, chercher a savoir s'il
peut une importance au niveau de la conversion du bicarbonate de sodium. On a en effet
montré que les particules s'échauffaient mais ne réagissaient pas dans les premiers
centimétres: pour une particule de taille moyenne (50.10-6 m) la température de début de
réaction n'est atteinte qu'au bout de 0,03 ou 0,04 m.

IV.1.2.2. Mesures de taux de conversion

IV.1.2.2.1. Montage et méthode

Le montage est le méme que celui utilisé dans le chapitre II lors des campagnes de mesure
du taux de conversion en fonction de la température de plaque (§ I1.3.5.). Le principe est
le méme, basé sur la trempe et le dosage des particules. On rappelle que Xy, désigne le
taux de conversion dans le bac c'est-a-dire le rapport 2TA/TAC. 1l ne s'agit pas du taux
de conversion cumulé Xexp de la réaction mais du taux de conversion local (dans le bac)
au rayon r. Ce taux local est un moyen pratique de détecter I'influence d'un paramétre
donné sans avoir a effectuer un bilan de matiére complet sur le montage (sans avoir donc
a déterminer a chaque fois Xexp)

Les expériences se déroulent de la fagon suivante:
On projette la poudre sur une plaque de verre posée sur la plaque en nickel régulée
Pour chaque projection on considére deux cas:
- dans le premier la poudre et le jet gazeux sont introduits simultanément (de fagon a
considérer la plaque comme isotherme)
- dans le deuxie¢me la poudre est projetée 60 s aprés l'introduction du jet.
Dans tous les cas les taux de conversion sont mesurés  des distances de 5.102 et 6.10-2
m du point d'arrét du jet.
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Chapitre 1V: extrapolation au regimme continu

IV.1.2.2.2 Résultats

Les expériences sur plaque de verre sont assez difficiles 4 mettre en oeuvre car les
plaques supportent assez mal les montées et les descentes successives en température
ainsi que la présence du bac de récupération rempli d'eau froide (courants de convection).
Le temps d'exposition de 60 s est, d'aprés ce qui précéde, suffisant pour engendrer un
profil de température de surface établi sous la buse.

Le tableau IV.1 reproduit les valeurs du taux de conversion obtenues suivant les deux
temps d'exposition au jet (t=0s et t=60s) et suivant la distance au point d'arrét pour une
plaque de verre de 2.10-3 m d'épaisseur. La plaque de verre est initialement 2 743 K, la
température de régulation étant égale & 773 K.

0 0,33 7,19 0,09
0,05 60 0,36 8,28 0,09
60 0,24 4,79 0,10
0 0,30 4,50 0,13
0,06 60 0,32 5,01 0,13
60 0,33 5,07 0,13

Tableau IV.1. Taux de conversion Xy, en fonction de r et du temps d'exposition. Plaque de verre de

2.10-3 m d'épaisseur

On note que la reproductibilité de Xp,c est satisfaisante. Aux incertitudes expérimentales
pres, le tableau IV.1 montre que dans nos conditions expérimentales (vitesse de gaz en
sortie de buse de 20 m/s; hauteur buse-paroi=3.10-2 m) le gradient de température de
surface n'a pas d'influence sur la taux de conversion.

La diversité des valeurs de TA et de TAC provient du fait que la masse de poudre projetée
dans chaque expérience n'est pas exactement la méme.

Cela confirme les suppositions faites plus haut comme quoi le creux thermique a la
surface de la plaque est important aux petits rayons, pour lesquels la conversion est quasi
nulle et qu'il devient négligeable aux grands rayons, 14 oli la réaction a lieu.

1V.1.3. CONCLUSION-DISCUSSION

Ces quelques mesures de gradient thermique de surface de substrat et de taux de
conversion sur une plaque fixe refroidie localement par le jet gazeux ont permis de
montrer que le creux thermique occasionné par le jet gazeux ne semble pas avoir
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Chapitre 1V: extrapolation au regime continu

d'influence notable sur la décomposition du bicarbonate de sodium. Cela vient
vraisemblablement du fait que le creux thermique touche une région (disque étroit de
rayon 3.10-2 m autour du point d'arrét du jet) ot la réaction n'a pas encore lieu .

Il faudrait voir si la conclusion reste valable dans le cas de la décomposition des
précurseurs. L'interaction du produit responsable de la couche avec la surface n'est en
effet pas prise en compte dans la réaction de décomposition du bicarbonate de sodium. De
plus, d'aprés le chapitre I, la réaction de décomposition des précurseurs et la formation
de la couche d'oxyde ont lieu en général plus "tot" spatialement que pour le bicarbonate
de sodium: le maximum d'épaisseur du dépét se situe, en effet, en moyenne vers
3-3,5.10-2 m. L'influence du jet gazeux risque de ne plus étre négligeable. La baisse de la
température de surface se répercute sur les profils de températures gazeuses dans le jet
pariétal et donc sur 1'échauffement de la particule par convection. Il aurait fallu réaliser
des dépbts avec dans un cas projection et introduction du jet simultanées et dans un autre
cas projection 60 s apres introduction du jet gazeux et comparer les profils.

Le cas d'une plaque mobile n'est pas simple a évaluer.

L'influence du jet n'est effective que sur un disque de rayon 0,03 m environ (figure
IV.5.). En supposant une vitesse de déplacement de la plaque de 0,01 m/s un point fixe
de la plaque ne sera soumis au jet (jet pariétal et aplomb) que pendant 6 s environ. La
chute de température en ce point sera la somme des contributions de chaque zone du jet
(jet pariétal, aplomb du jet puis de nouveau jet pariétal) pendant des intervalles de temps
élémentaires, la somme de ces intervalles étant égale & 6 s. D'aprés la figure IV.5 le
refroidissement occasionné par le jet pariétal (r = 1.10-2 m) étant plus faible en fonction
du temps que celui du a 'aplomb de la buse (r=0) la diminution de température au point
considéré apres la traversée compléte du jet sera donc inférieure a celle qui aurait été
occasionnée par 6 s passées sous l'aplomb de la buse. Au bout de 6 s la température &
I'aplomb du jet a diminué d'environ 75° (cf. figure IV.5). Du fait du déplacement de la
plaque la chute de température du au jet sera inférieure a cette valeur (50-60° 7). Une fois
le jet passé la plaque se réchauffe par conduction du fait de la présence de la plaque
régulée.

Dans le chapitre III les mesures de profils d'épaisseur de dépdts obtenus 2 partir des
précurseurs A et B ont montré qu'une augmentation (ou une diminution) de la
température de plaque de 50° ne modifiait pas de fagon sensible la forme et le rendement
du dépdt. On peut donc raisonnablement supposer que le refroidissement de la plaque du
au jet gazeux dans le cas d'une plaque mobile ne sera pas un paraméetre crucial dans la
formation du dépot.

Dans cette optique 1idée pour extrapoler les résultats en impulsionnel au régime continu

est d'assimiler une projection en continu a une superposition de projections
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Chapitre 1V: extrapolation au regime continu

impulsionnelles successives, en supposant que la projection de l'instant t+At est
indépendante de celle effectuée a l'instant t. Cela revient a intégrer sur le temps 1'équation

de dépdt obtenue en impulsionnel.
IV.2. EPAISSEUR DE COUCHE THEORIQUE

Dans tout ce qui suit on suppose la buse animée d'un mouvement de translation de vitesse
V par rapport a la plaque qui, elle, reste fixe. ’

Le premier probléme a résoudre est celui lié & la forme de la buse. Celle utilisée n'est pas
linéaire: les dépdts ont la forme d'une couronne. Afin de pouvoir superposer les
épaisseurs et se rapprocher du cas d'une buse linéaire il faut se placer dans le plan
perpendiculaire & la plaque et contenant le vecteur vitesse déplacement de la buse. Cela
revient a définir une "bande" de largeur dl le long de I'axe de symétrie des dépOts dans
laquelle les épaisseurs pourront &tre additionnées ( cf figure IV.6.).

plaque dépdts successifs sens de déplacement
N\ de la buse
g B .

dl
A T ]

axe de symétrie intervalle d'étude
(lieu des points d'arrét)

Figure IV.6. Domaine de calcul de I'épaisseur en continu.

1V.2.1. EXPRESSION GENERALE

Le modéle simple, élaboré au chapitre III, de dép6t de 'oxyde métallique & I'aplomb de
I'endroit ol le réactif se décompose a permis de définir théoriquement un profil
d'épaisseur de dépdt en fonction de la distance r au point d'arrét du jet. Ce profil, vérifié
expérimentalement au chapitre III pour les deux précurseurs A et B, a pour expression,

en impulsionnel:

M s
E=o exp[-(é)M] (IV.2)
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Chapitre 1V: extrapolation au régime continu

o étant une constante dépendant de la poudre utilisée, de 1a masse projetée, du rendement
en couche, des masses molaires du réactif et de 1'oxyde formé.
Dans ce qui suit on cherche a déterminer I'évolution de I'épaisseur du dépdt en tout point

de la plaque en fonction du temps.

Une projection impulsionnelle de poudre permet d'obtenir un dépdt symétrique par
rapport a 1'axe de la buse, comme le schématise la figure IV.7.

Soit (O, ; 3) un repére lié a la plaque. On suppose que la buse est animée d'un
mouvement de translation de vitesse V constante dans le sens des abscisses positives.

L'aplomb de la buse coincide avec O a t=0.
On se place en ry, point fixe de la plaque tel que rf > 0 et on cherche a calculer & un instant

t I'épaisseur de la couche E(ry,t) résultant d'une projection de masse my.

E
L‘j‘/ buse
/ couche
e —
0 |
l’f r

Figure IV.7 Allure du dépdt aprés une projection impulsionnelle 2 t=0.

On se place a présent a l'instant t. Dans l'intervalle de temps compris entre O et t 1a buse
s'est déplacée d'une distance égale a Vt. L'épaisseur en rf E(rs,t) résultant d'une
projection impulsionnelle de poudre effectuée a cet instant t est obtenue en introduisant
une fonction retard dans I'équation IV.2. :

E(r;,t) = ocEMﬁ(rf -vM? exp[—(rf—;{\ﬁ)M] (IV.2)

Le terme (r; — V&)™ doit étre défini ce qui implique: t < ;—f (IV.3)
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Chapitre 1V: extrapolation au régime continu

En fait, entre t=0 et t=r¢/V, le point rf est soumis a la premiére "bosse" de la courbe. Pour

t >rg/V il est soumis a la deuxiéme comme le montre la figure IV.8.

Suivant la valeur de t I'€paisseur en rf E (rg,t) a donc 2 expressions:

,_,
IA

— -V
E(rf,t>=aRﬂM<rf—Vt>M YoM (v

Cad
v
<z <

Bt = agr (Vi)™ el 0M) av.s)

>m

t=0 |_A_*i‘/ buse t=rf/v L—I‘/ buse

h
E (rf:o)/%zl:;nfanée E(rf’ rf/i/ ) couche
_/\ /}\F _ —/
0 ! - ]

- m

t S rf/V |_]‘/buse

couche

E(rs.b) /

i >
(o} r r

Figure IV.8. Symétrie du dépdt. Conséquence pour le dépdt en ry.

Conformément a I'hypothése énoncée en introduction on assimile une projection en
continu & une superposition de projections impulsionnelles successives élémentaires de
durée dt. La masse projetée lors de chaque projection élémentaire est égale 2 dmg=Qdt ot
Q est le débit de solide.

L'épaisseur totale en rr et & l'instant t, Ei(rst), est la somme des épaisseurs instantanées
E(rs,t) dues & chaque projection élémentaire soit:
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M., i - -
E(r ) =% R, P M f ~Vu)" eXp[—( - Vo
Mréactif '2Tcpprodu1t R

)M}Q du (IV.6)

Le débit Q étant supposé constant au cours du temps il peut étre sorti de l'intégrale. Dans
Mproduit Q

M eactit 2P produit

la suite on note ¢t =% R

L'intégration doit &tre décomposée en deux suivant la valeur de t:

r
lercas: t>-L
lercas: t25

E,(ro0 =0, wf‘(rf V)2 expl— (vau) ] du

av.7
+a RMJ. (Vu— 1M exp[- (2t rf) ]du

On effectue le changement de variable: u'=rf-Vu du'=-Vdu
E¢ (r£,t) devient alors:

M
CRMV

M (Veere v, UMy
oyl W expl(M] du

E (r,,t) =0 jo u'™? exp[—(g—)M] du'
(IV.8)

+

) r
2éme cas; t< L
Vv

L'épaisseur totale au temps t a alors pour expression:

Vu

E,(r,1) =0, EMV L‘(rf — Vu)M2 exp[—(-L=—2yM] du (IV.9)

Le changement de variable u'=rf-Vu conduit a:

E (r;, ) =—a

M re=Vvt s '
s RV I u™ ‘eXp[—(%)M] du' (Iv.10)

Finalement l'expression de 1'épaisseur du dépdt en 1y et & I'instant t est la suivante:
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—t
IA
<l <l

E,(r5,t) = —S 31 j v &) du IV.11)

—t
\

7
E,(r7,0) =7°——{j g) du' + [ o) au} (IV.12)
on  glu)=uM? exp[—(%)M]

Une étude de E; (r1,t) s'impose afin de déterminer son comportement lorsque t devient

infiniment grand.

1V.2.2. CONDITION D'EPAISSEUR MAXIMALE

1

'M-2 exp[—(%)M] tend vers zéro quand u' tend vers

La fonction g définie par: g(u')=u

l'infini. L'allure de cette fonction a été représéntée sur la figure IV.9 en prenant, a titre
d'exemple, le cas: M=3,35 et R=0,04 m:

0 0.02 0.04 0.06 0.08 0.1

Figure IV.9. Allure de la fonction g dans le cas M=3,35 et R=0,04 m.

Au-dela de r=Ry, la fonction g peut étre considérée comme nulle.
On peut crire: [ g(u')du' = Re g(u ydur (IV.13)
0 0 ’

L'épaisseur maximale, pour rf fixé, Emax(rf) est obtenue en faisant tendre t vers 1'infini

c'est-a-dire:
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Emax(r) = lim Eq(rf,0) (IV.14)
f{—>o0
soit:
Epmax (1) = {J g(u)du + J§7 g(u )du' | (IV.15)

Soit encore, d' apres (IV.15):

e (1) =S {7 2000 + [frgan}  av.16)

On distingue alors deux cas suivant la valeur de rf:

ler cas: rf 2 Ry,

On a alors l'approximation:

E =% M Ry N
max(Tf 2Ry ) = v oM 2]0 L g(u')du +J'}EfL g(u')du av.1m
T
a. M
Emax (rf 2R) = 22— [RL o )y (IV.18)
V R —_—

Cte

L'épaisseur maximale est inversement proportionnelle a la vitesse de déplacement. Cette
épaisseur est atteinte en rf pour Vt-rf 2 Ry soit:

I‘f+RL

t=> IV.19
v ( )
2eme cas: rf < R,
L'épaisseur maximale peut &tre approximée par:
Emax(r <RL) -7@—4—{2 fy gau + j ‘g )du} (IV.20)
On remarque que: Ep,y (15 SR <Epa(re 2Rp) av.zn

. L ) Ry +r1¢
Comme pour le premier cas, cette épaisseur est atteinte pour t > -

Ces expressions ont été établies pour rf > 0. Si rf est négatif deux cas se présentent.
Si, en valeur absolue, rf > Ry, dans ce cas 1'épaisseur en ce point sera toujours nulle, la
buse s'éloignant dans la direction opposée. Si, en valeur absolue, rf < Ry, 1'épaisseur
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s'exprime aussi sous forme d'une intégrale. En raisonnant comme dans le cas rf >0 on
aboutit, en faisant attention aux bornes d'intégration, a l'expression de I'épaisseur

maximale:

R
Eo (-Ryp <1p<0)=2C ﬂjlr L o(u)du' (IV.22)

On peut alors introduire une épaisseur maximale adimensionnelle définie comme le
rapport de Emax(rf < RL) sur Emax(rf > RL) et notée Emax ad.

Elle a pour expression:

R ' '
s

si -Rp S1,<0 E e e — (IV.23)
L f max,ad 2J-0RL g(uv ) du'
2j(r)f g(u') du' + erL g(u') du'
si 0<rf<Rp Emax.ad = £ (Iv.24)
» 2J5L g(u') du’
si =Ry Emaxad =1 (IV.25)

Afin de rendre plus visuelles ces notions un exemple a été pris: la figure IV.10 représente
Emax,ad en fonction de rf dans le cas du dépdt du produit B a une température de substrat
€gale a 873K. M vaut 3,35 et R=0,04 m. Le tracé de la fonction g montre que R est
voisin de 0,07 m (figure IV.9). Les intégrales intervenant dans 'expression de Emax ad
ont été calculées numériquement.

- On suppose toujours que l'aplomb de la buse coincide avec I'origine 0 du repére a t=0.
La buse est animée d'un mouvement de translation uniforme dans le sens des abscisses

positives.
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Emax,ad

1.000 1
F

0.800 +

0.600 -+

X

[l 1 0000 | I 1 1 ]
T =T oo oo T T . 1

-0.100 -0.050 .000 0.050 0.100 0.150 0.200

Figure IV.10. Variation de Epax ad €n fonction du point de référence ry. Exemple dans lequel M=3,35
et R=0,04 m.

e

Ry + .
Cette courbe est obtenue pour t = LV— Au-dela de ce temps la couche, ayant atteint

son maximum d'épaisseur, ne croitra plus.
Ry, correspond en fait physiquement a la limite supérieure de la couronne de dépdt en
impulsionnel. Cette limite correspond en fait au D3/2 du chapitre I. C'est pourquoi R[,

sera not€ R3 par la suite

1vV.2.3. CONCLUSION

La superposition de dép6ts successifs a permis l'extrapolation des équations d'épaisseur
déterminées en régime impulsionnel: on assimile le régime & une superposition de dépdts
successifs, sans interactions entre eux, séparés par un intervalle de temps dt et
correspondant & une masse de poudre projetée égale a Qdt, Q désignant le débit de solide.
On aboutit alors a une expression intégrale de 1'épaisseur dépendant du point de la plaque
considér€ et de l'instant considéré.

L'étude de cette fonction a montré qu'au bout d'un temps fini 1'épaisseur devient

constante et que la valeur maximale de 1'épaisseur est obtenue lorsque la double condition
r; 2R,
S R, +r, estréalisée, R3 représentant la limite supérieure du dépbt en impulsionnel,
t S —

rf le point de la plaque o 'épaisseur est calculée, V la vitesse de translation de la buse.
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L'épaisseur maximale a, dans ce cas, pour expression:

*uM=2 exp[— ( My gy 1V.26)

Emnax =

VRMJ

On comprend 4 présent la distinction entre "continu” et "régime permanent”. Ce dernier
correspond en fait & la réalisation de la double condition spatiale et temporelle citée plus
haut alors que "continu" est relatif au fait que I'on n'est plus en impulsionnel, la buse se

déplace et I'alimentation du solide est continue.

1V.2.4. CONSIDERATIONS EXPERIMENTALES

La plaque chauffante en nickel dont on dispose a une longueur de 0,28 m et une largeur
de 0,20 m. La question est de savoir si le long de ces 0,28 m il est possible d'atteindre le
régime permanent c'est-a-dire d'atteindre la valeur maximale de 1'épaisseur.

Prenons le cas d'un dépot a partir du produit A (plaque 3/ 10, chapitre III) sur plaque de
verre a §73K. Pour cette plaque M=3,35, R=0,04 m et R3=0,07 m

Pour atteindre la valeur maximale de 1'épaisseur il faut que la double condition:
r; 2 R,
> R,+r, soit réalisée.
A%
On se place pour cela en rf1=R3=0,07 m. A t=0 l'aplomb de la buse est supposé

coincider avec le bord de 1a plaque comme l'indique la figure IV.11.
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Figure IV.11. Plaque 2 t=0 s. Les cotes sont exprimées en millimatres.
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Chapitre 1V: extrapolation au regime continu

Le temps nécessaire pour atteindre le régime permanent en rf1=0,07 m est, pour une
vitesse V=0,01 m/s, de 9497—“)40—7:14 s

0,01
A raison d'un déplacement de buse de 0,01 m/s, lorsque la buse aura parcouru 0,14 m
I'épaisseur sera théoriquement maximale en rf]. On va a présent calculer sur quelle
distance on peut avoir cette épaisseur maximale.
La plaque ayant une longueur de 0,28 m, la buse arrivera au bord de la plaque a t=28 s.
A t=28 s I'épaisseur deviendra maximale au point d'abscisse rf2 telle que rf2=Vt-R3. Soit
rf2=0,21 m.
En conclusion on devrait théoriquement obtenir en supposant un déplacement de la buse
de 0,01 m/s une couche homogene entre les abscisses 0,07 et 0,21 m le long de l'axe de

symétrie, comme le montre la figure IV.12.

plaque couche épaisseur
‘5‘\ max.
buse
at=28s
N A A @)
"1 "t
I L
! ]
70 210

Figure IV.12. Plaque 2 t=28 s. Vitesse de déplacement V=0,01 m/s. Les cotes sont exprimées en

millimetres.
Entre les 2 abscisses rf] et rf2 1'épaisseur a pour expression:

Emaxz2v RMJ *u M2 exp[— ( MY gy (IV.27)

soitencore: Eq,¢ = xR, % (Iv.28)

K étant une constante dépendant des conditions opératoires et de la nature du produit.
Emax est donc proportionnelle au débit de solide et inversement proportionnelle a la
vitesse de déplacement. C'est cette relation que 1'on va chercher a vérifier en mesurant

l'épaisseur de couches réalisées en continu.
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Chapitre 1V: extrapolation au regime continu

I1V.3 VERIFICATION EXPERIMENTALE

Le fait que ce soit la buse qui se déplace dans la partie théorique et non la plaque n'est pas
arbitraire. On a en effet cherché & adapter le montage avec plaque régulée utilisé pour
I'étude en impulsionnel. Seulement, la plaque chauffante étant lourde (nickel) et étant
reliée aux alternostats par le biais des résistances chauffantes, il a ét€ jugé plus simple de
déplacer la buse.

La mise en oeuvre expérimentale du procédé en continu posent les problémes du
déplacement de la plaque a une vitesse uniforme et contrdlée et de 1'alimentation de
solide.

IV.3.1. DEPLACEMENT DE LA BUSE

Afin d'avoir une vitesse de déplacement reproductible un entrainement mécanique de la

buse a été envisagé.

La réalisation de ce dispositif a nécessité la modification du montage en impulsionnel:
1/ remplacement du support fixe de 1a buse par une table déplagante linéaire munie
d'une vis sans fin de pas 3 mm . Ses caractéristiques figurent en annexe 1.
2/ ajout d'un moteur 8000 tr/min relié au pas de vis par l'intermédiaire d'un
réducteur au 1/20€ (relativement au nombre de tours). Un interrupteur permet de
changer le sens du courant et par 14 le sens de déplacement de la buse.
3/ fixation de la buse et du systeme d'alimentation sur la table linéaire par
l'intermédiaire d'une potence en inox. Cela assure la stabilité du systéme et évite les
problemes de porte-a-faux. La perpendicularité de I'axe de la buse est réglée par un
systeme de vis sur la potence.
4/ des briques réfractaires protegent la table linéaire de la plaque chauffante

Le dispositif est schématisé sur les figures IV.13 (vue de dessus) et IV.14 (vue de coté).
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Figure IV.13 Vue de dessus du montage en continu. Systéme de déplacement mécanique. Le systeme

d'introduction de solide n'est pas représent€ sur cette figure.
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Chapitre 1V: extrapolation au regime continu
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Figure IV.14 Vue de coté du montage en continu. .

Le moteur n'étant pas couplé & un variateur de vitesse la vitesse de déplacement est
imposée par la vitesse de rotation de I'axe du moteur et par le réducteur.

Les courbes d'étalonnage de la vitesse de déplacement sont présentées en annexe 2. Elles
montrent que, lors du déplacement, la vitesse est constante et que le régime permanent est
atteint pratiquement instantanément et cela méme si la buse n'est pas démarrée a

I'extrémité de la table.
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Chapitre 1V: extrapolation au regitme continu

On constate que la vitesse n'est pas la méme suivant le sens de déplacement. Ceci permet
méme sans variateur de vitesse d'avoir deux vitesses de déplacement: 0,6.10-2 et 1,1.10-2

m.s-1.

1V.3.2. ALIMENTATION CONTINUE EN SOLIDE

L'alimentation continue en solide est un probléme délicat a résoudre: il faut en effet tenir &
la fois compte du débit a traiter, de la géométrie du systéme servant & alimenter et du type
de poudre utilisée.

Le tableau IV.3 expose brievement les systémes d'alimentation les plus couramment
utilisés suivant le type d'écoulement (Ilinoya et al.,1991; Fayed et al.,1984):

écoulement gravitationnel trémie ou réservoir

écoulement mécanique forcé vis sans fin, bandes transporteuses,
alimenteurs rotatifs, ...

écoulement par compression briquetage
écoulement par vibration convoyeur vibrant, alimenteur vibrant,...
écoulement fluidisé lit fluidisé, transport pneumatique,...

Tableau IV.3 Systémes d'alimentation suivant le type d'écoulement

Beaucoup de ces techniques sont inadaptées a la réalisation d'un montage a 1'échelle du
laboratoire, ceci notamment pour des raisons de débit (les débits mis en jeu dans cette
étude sont faibles, de I'ordre de 102 g.s-1) et pour des raisons de fluidité de poudre (pour
une poudre donnée tous les systemes ne conviennent pas forcément).

Pour des raisons de facilité de mise en oeuvre la technique utilisée ici est 'alimentation
par trémie. Vu les faibles débits nécessaires le choix s'est porté sur une seringue
pharmaceutique de capacité 50 ml.

La fluidité de la poudre est un facteur déterminant pour 'écoulement et pour la stabilité du
débit. Geldart (1973), a classé les poudres en quatre catégories suivant leur aptitude a étre
fluidisées. Le produit A utilisé dans le chapitre III, de diameétre moyen de l'ordre de
40.10°6 m et de masse volumique voisine de 1700 kg.m"3, se situe 2 la limite de la
catégorie 3. Les particules du groupe 3 sont cohésives et difficiles a fluidiser: les forces
interparticulaires sont plus grandes que les forces que peut exercer le fluide sur ces
particules.

L'écoulement de ce produit par simple gravité s'est avéré délicat: il pouvait en effet

brusquement s'arréter, vraisemblablement par formation de vofites ou par effet
243




Chapitre 1V: extrapolation au régime continu

électrostatique, la seringue étant en matiere plastique. Les solutions couramment
proposées dans la littérature sont les suivantes (lionoya et al.,1991; Geldart,1973):
-modifier les propriétés physiques de la poudre, comme son humidité, la forme et la
taille des grains, par séchage ou tamisage
- diminuer le contact dynamique entre les particules par agitation mécanique, par
utilisation d'air pulsé ou par vibration
- utiliser un additif, en quantité restreinte (0,1 2 2% en volume), du type silice sub-
micronique. Méme si le mécanisme d'interaction entre 1'additif et les particules n'est
pas toujours connu l'effet principal de cet additif est de diminuer le contact entre les
particules et les forces electrostatiques.
La mise en place d'un vibreur - type pompe d'aquarium- le long de la paroi de la seringue
n'a pas empéché un écoulement intermittent mais a permis de diminuer la fréquence de
l'arrét de 1'écoulement. Les vibrations peuvent avoir un effet néfaste sur la poudre
entrainant sa compaction, surtout si elle est constituée de tres fines particules. Les fines
ont été en grande partie éliminées par passage de la poudre dans un tamis de 32.10°0 m.
Les premiers essais de dépdt en continu ont mis en évidence la présence de grosses
particules conduisant a la formation de "taches" sur la plaque. Ces particules dont le
diametre dépassait 200.10-6 m ont ét€ éliminées par tamisage.
La fluidité de la poudre a été augmentée en ajoutant une petite quantité de silice. Cette
modification s'est toutefois avérée insuffisante pour assurer un débit reproductible et
continu.
Une agitation mécanique a finalement été mise en oeuvre pour éliminer les phénomeénes
de vofites et de compaction. Un schéma plus détaillé du systeme d'alimentation en poudre
que celui de la figure IV.14 est représenté sur la figure IV.15. L'agitation est réalisée au
moyen d'un moteur Bioblock Digital 2000 couplé a un mobile d'agitation en fil de fer
dont la forme aléatoire et dissymétrique permet de brasser tout le volume de la seringue.
Cela permet d'éviter les zones mortes dans le réservoir dans lesquelles la poudre pourrait
s'accumuler et se compacter.
Ce systéme peut assurer un débit stable pendant plusieurs minutes. La durée d'une
expérience étant de 'ordre de 30 secondes le débit sera supposé constant, en moyenne,
au cours du temps. Avant chaque expérience il convient toutefois de vérifier le débit de
solide: la poudre lorsqu'elle n'est pas agitée a tendance & compacter .
La stabilit€ des débits de solide en fonction du temps est présentée en annexe 3.
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moteur
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Figure IV.15. Systéme d'alimentation de poudre

Les débits de gaz et de solide sont mesurés indépendamment 1'un de l'autre. Le débit de
solide est mesuré par empotage, le débit de gaz par l'intermédiaire d'un compteur 2 gaz.
Ce compteur a gaz est reli€ a la sortie de buse et permet de mesurer le débit d'air en sortie
de buse, le solide ne s'écoulant pas. On part de I'hypothése que la présence de gaz ne
modifie pas le débit du solide et vice-versa.

Des essais de mesure du débit de solide en présence de gaz se sont révélés infructueux:
l'idée avait ét€ de placer en sortie de buse un filtre en coton de fagon a intercepter les

particules tout en laissant passer le gaz. Le coton se trouve malheureusement tres
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Chapitre 1V: extrapolation au régime continu

rapidement saturé en particules et celles-ci se trouvent entrainées par le jet gazeux hors du
filtre.

La vitesse de rotation de l'agitateur permet de faire varier de fagcon sensible le débit de
solide. Aucun étalonnage afin de déterminer une éventuelle relation entre débit de solide et
vitesse de rotation du moteur n'a été recherchée. Ceci a cause du fait que pour une méme
vitesse de rotation le débit peut se modifier d'une expérience a l'autre par la compaction

de la poudre.

1vV.3.3. CONDUITE D'UNE EXPERIENCE

La procédure expérimentale comprend les étapes suivantes:
1/ on mesure les débits de solide et de gaz séparément (cf. page précédente)
2/ 1a potence est amenée en butée contre le coté gauche de la table linéaire. Le
déplacement de la buse se fera pendant l'expérience de la gauche vers la droite
(1a droite correspondant au coté ou se trouve le moteur, figure IV.13)
3/ 1a buse, la potence et le systéme d'alimentation en poudre sont protégés du
rayonnement de la plaque, pendant la montée en température de cette derniére,
par une feuille d'aluminium
4/ la plaque de verre est placée sur la plaque de nickel. La régulation en
température est mise en marche
5/ une fois que la température de la plaque de verre a atteint la valeur souhaitée
(823 ou 823 K), valeur contrdlée par le pyrométre optique IRCON des
chapitres précédents, le gaz et le solide sont introduits simultanément dans la
buse, le moteur permettant le déplacement de la buse est mis en marche.
La distance entre I'extrémité de la table linéaire, endroit ol se trouve la buse lorsque le
moteur est mis en marche, et le bord de la plaque de verre est supposée suffisante pour
que les débits de gaz et de solide ainsi que la vitesse de translation de la plaque soient
établis. |
6/ une fois que la buse est passée au-dessus de la plaque de verre, le moteur et
les alimentations en solide et en gaz sont coupés, la plaque se refroidit & 1'air

libre.

1V.3.4 RESULTATS

Trois plaques ont été réalisées avec le produit A afin, notamment, de vérifier la relation
(IV.26):
Les conditions opératoires sont les suivantes:

- vitesse de gaz en sortie de buse: 20 m.s-!
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Chapitre 1V: extrapolation au regime continu

- hauteur buse-plaque: 3.102 m

- diametre de buse: 3.103m

- vitesse de déplacement de labuse: 0,011 m.s-!

- produit: A de dsp égal a 40 um

Les conditions spécifiques a chaque plaque sont (tableau IV.4):

823 31,2
873 7,5
873 15,0

Tableau IV 4. Plaques réalisées pour l'extrapolation en continu.

Les plaques obtenues se présentent sous forme d'une juxtaposition d'un nombre plus ou
moins grand de couronnes colorées. A titre d'exemple, la plaque 3 est représentée

schématiquement sur la figure IV.16.
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Figure IV.16 Dépdt en continu, buse cylindrique, plaque 3.

Le fait d'obtenir des couches colorées permet de vérifier, aprés expérience, sur chaque
plaque, si:
(a) les dépdts sont bien identiques de part et d'autre de 'axe de symétrie de la plaque
(cela signifie dans ce cas que l'axe de la buse est bien perpendiculaire a la plaque)
(b) le débit reste constant pendant 1'expérience. Une variation du débit (interruption
ou brusque augmentation) se traduit par un changement de la couleur des

couronnes.

Chaque couleur observée correspond a une épaisseur de couche d'oxyde donnée.
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Il existe des tableaux d'étalonnage dans lesquels on trouve la correspondance entre une
couleur étalon et I'épaisseur de couche associée. Un exemple de tableau est donné en
annexe 4. 1l suffit ensuite pour chaque couleur d'un dépdt de déterminer la couleur étalon
la plus proche pour en estimer 1'épaisseur. Il s'agit d'une méthode visuelle qui demande a
l'utilisateur une certaine aptitude dans le discernement des couleurs. Les mesures
d'épaisseurs par cette méthode n'ont pas été effectuées au laboratoire.

Pour les plaques réalisées, la couleur centrale correspond a la plus grande épaisseur, la

couleur périphérique a la plus faible.

1/ Epaisseur maximale

La valeur théorique de 1'épaisseur maximale du dépo6t n'est valable, par hypothése, que
dans une bande de largeur dl le long de 1'axe de symétrie, ceci du fait que la buse est
cylindrique (cf. introduction du § IV.2).

Sur les plaques réalisées, dans une bande de largeur dl le long de l'axe de symétrie,
1'€paisseur est bien constante et correspond & un maximum.

On va donc pouvoir comparer 1'épaisseur prédite par la relation (IV.26) et celle que 'on
mesure le long de 'axe de symétrie.

Les expériences effectuées en impulsionnel ont permis de déterminer les valeurs de M, R

et Re:
M=3,9 R=0,042m et Rc=0,15 (2 Tp=823K)
M=3,35 R=0,040m et Rc=0,15 (a Tp=873 K)

La relation (IV.29) devient dans ces conditions:

T, =823K Epg =1,11072Q (IV.29)
T, =873K Epu =1,2.1072 Q (IV.30)

Si Q est exprimé en kg.s-1, Epax st en m.

Le tableau IV.5 compare les épaisseurs relevées le long de I'axe de symétrie par la
méthode des couleurs d'interférences et celles prédites par les relations (IV.29) et
(IV.30).
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1 823 31,2 345 325
2 873 7,5 90 110
3 873 15,0 180 215

Tableau IV.5 Comparaison des épaisseurs mesurées avec celles prédites par la théorie.

L'accord entre théorie et expérience est satisfaisant: les épaisseurs mesurées sont voisines
de celles prédites par la théorie.

De ces expériences il est malheureusement difficile de conclure quant a l'influence de la
température de plaque sur le maximum d'épaisseur. En effet les débits de solide a 823 et a

873 K ne sont pas les mémes.

2/ Distance sur laguelle I'épaisseur est maximale le long de l'axe

Dans le § IV.2.4. un calcul simple a permis de calculer sur quelle distance, le long de
l'axe de symétrie de la plaque, il était possible d'obtenir ce maximum d'épaisseur.

Cette distance est égale a rf1-rfp ol rf2=Vt-R3 et rf1=R3 (cf. § IV.2.4. pour les notations
ainsi que la figure IV.16). Soit encore:

rf1-rf2= Vt-2R3

La quantité Vt représente en fait la longueur de la plaque de verre soit pour les plaques 2
et 3 Vt=0,21 m.

Pour ces deux plaques les dépdts en impulsionnel donnent R3=0,07 m (cf. § IV.2.4.).
On en déduit: rf1-r£2=0,07 m.

La comparaison avec les valeurs mesurées est faite dans le tableau I'V.6.

2 0,07 0,11
3 0,07 0,09

Tableau IV.6. Comparaison entre rf)-rf] mesuré et rf2-rf] théorique

On constate que les ordres de grandeurs entre la théorie et I'expérience sont bons méme si
la valeur mesurée est dans les deux cas supérieure a la valeur prédite.

La valeur théorique a été calculée dans I'hypothése ot R3 vaut 0,07 m. Or si on se réfere
a la figure IV.16 la largeur du dép6t est égale a 0,08 m ce qui conduit a R3=0,04 m.
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Cette faible valeur de R3 dans le cas des plaques en continu vient peut-€tre du fait que la
largeur de la plaque de verre est faible (0,09 m) (cf. figure IV.16). Il est alors fort
probable que les effets de bord ne soient pas négligeables et aient tendance a perturber la
limite externe R3 de la couronne de dépdt.

De plus la valeur de R3 est difficile a déterminer avec exactitude: lorsque que 1'€paisseur
de la couche devient trop faible elle n'est plus détectable par la méthode des couleurs
d'interférence. Cette incertitude sur R3 peut €tre de l'ordre du centimétre.

Il se peut aussi que I'hypothése R3 en continu égal a R3 en impulsionnel ne soit pas
rigoureusement exacte, soit en d'autres termes, que 1'assimilation du continu & une

superposition d'impulsions ne constitue qu'une premigre approximation.

3/ Profil de 1'épaisseur le long de 1'axe de symétrie

Dans le § IV.2.2. on a montré que, quel que soit le point rf que 1'on consideére le long de
l'axe de symétrie, 1'€paisseur en ce point atteint une valeur limite, notée Enax, pour

Ry+r . ‘i
t2—3""Ff majs que cette valeur est différente selon que rf <Rz ou que rf 2R3. Onaen

effet:
Emax(rf < R3) < Emax(rf 2 RB)

Emax (rf 2 R3) est indépendante de rf alors que Epax (rf £ R3) est une fonction de rf.
Emax (rf)/ Emax (rf 2 R3) en fonction de 1f a été tracé sur la figure IV.10. C'est ce profil
que l'on va chercher a retrouver sur les plaques réalisées en continu. La plaque 3 est prise

a titre d'exemple.

On se place toujours dans une bande de largeur dl le long de I'axe de symétrie de la
plaque. L'épaisseur entre rf] et rf (figure IV.16) correspond A Epax (rf = R3). Les
différentes épaisseurs que l'on observe entre le bord de la plaque et rf] doivent
correspondre a la partie Eqay (rf < R3). Chaque couleur (donc chaque épaisseur associée)
n'est pas ponctuelle, elle s"étend" sur une certaine distance. En d'autres termes, elle est
délimitée par une abscisse minimale et une abscisse maximale le long de 1'axe. Pour tracer
le profil on attribue & chaque couleur (chaque épaisseur) l'abscisse correspond 2 la
moyenne arithmétique entre 1'abscisse minimale et 1'abscisse maximale délimitant le
segment relatif & cette couleur.

Les épaisseurs relevées sur cette plaque 3 sont alors rapportées 4 Epax (rf = R3)=
215.10°6 m afin de rendre le profil adimensionnel et de pouvoir le comparer avec celui de

la figure IV.10.
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La figure IV.17 superpose les profils théoriques et expérimentaux. Ces 2 profils
correspondent bien aux mémes conditions opératoires (produit A, Tp=873 K)
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Figure IV.17. Superposition des profils de Emax,ad=Emax(f<R3)/Emax (rfSR3) théoriques et

expérimentaux (plaque 3) en fonction de rf, point de référence fixe par rapport 2 la plaque.

On constate que, aux erreurs expérimentales pres et compte tenu de la détermination peu
précise de 'abscisse relative & chaque couleur, les profils d'épaisseurs le long de l'axe de

symétrie sont compatibles.

Les comparaisons entre théorie et expérience résultant des points 1/ 2/ et 3/ montrent que
globalement I'accord est satisfaisant: on trouve une épaisseur maximale de couche voisine
de celle prédite par la théorie. Cette épaisseur est obtenue sur une distance, le long de
I'axe de symétrie, qui est du méme ordre de grandeur que celle prévue par la théorie.
Enfin, la distinction épaisseur maximale pour rf<R3 et rf=2R3 observée
expérimentalement est assez bien prédite par la théorie.

Il aurait fallu, malgré tout, un nombre d'expériences plus important afin de pouvoir
trancher définitivement sur la validit¢ du modgele.

IV.4 CONCLUSION

Le recensement des problémes liés au passage au continu (déplacement de buse et
alimentation continue en solide) a montré qu'il n'était pas intéressant de reprendre 1'étude

251



Chapitre 1V: extrapolation au regime continu

maquette par maquette comme pour l'impulsionnel. La premiére simplification envisagée

a été d'assimiler le régime continu & une superposition de dépdts successifs, sans

interactions entre eux, séparés par un intervalle de temps dt et correspondant & une masse

de poudre projetée égale a Qdt, Q désignant le débit de solide.

Dans cette approximation se posait le probléme du gradient de température en surface du

substrat, facteur négligé en impulsionnel. Des expériences ont montré qu'un creux

thermique mé&me prononcé sous la buse n'avait pas d'influence notable sur le taux de

conversion dans la décomposition du bicarbonate de sodium. Des considérations simples

dans le cas d'une buse mobile a permis de supposer que le refroidissement de la plaque

du au jet gazeux dans le cas d'une plaque mobile ne devrait pas étre un parameétre crucial

dans la formation du dép6t..

Au niveau théorique une expression analytique du dépdt en continu (avec alimentation en

solide, débit Q, et déplacement de la buse, vitesse de translation V) a été établie a partir

des équations de dépdt en impulsionnel du chapitre III.

L'épaisseur est a la fois fonction du point de la plaque considéré et de l'instant t considéré

et s'exprime sous forme d'une intégrale.

L'¢tude de la fonction obtenue a permis de montrer qu'au bout d'un temps fini I'épaisseur

devient constante, et que la valeur de cette constante dépend du point de la plaque

considéré. La valeur maximale de I'épaisseur est obtenue lorsque la double condition:
r, 2R,

R, +r1, est réalisée, R3 représentant la limite supérieure du dép6t en impulsionnel,

\%
rf le point de la plaque ou I'épaisseur est calculée. Il s'agit en fait de 1'établissement du

t=

régime permanent.

Afin de vérifier le bien-fondé de ces équations le montage expérimental en impulsionnel a
€t€ adapté: un montage permettant une alimentation continue en poudre et un déplacement
motorisé de la buse a ét€ mis au point. L'accord entre les profils d'épaisseur théoriques et
expérimentaux est satisfaisant. Ceci prouve que l'approximation du régime continu par la
superposition de dépdts impulsionnels et le fait de ne pas prendre en compte le gradient
thermique induit localement par la présence de la buse ne constituent pas des hypotheses

aberrantes.

On dispose ici d'un outil intéressant pour prédire dans des conditions données I'épaisseur
maximale que peut atteindre la couche formée suivant le débit de solide et la vitesse de
déplacement. I1 suffit d'effectuer une projection préliminaire en impulsionnel dans les
conditions voulues (Vo, H, D, produit, Tp,...) et de déterminer le profil d'épaisseur (par
ellipsométrie). Le lissage de ce profil permet d'accéder aux paramétres M, R et Re.
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On considere alors le procédé comme une "boite noire” dans laquelle 1a plaque entre & une
vitesse V et le solide est introduit & un débit Q. La relation (IV.29) permet de déterminer

1'épaisseur maximale en régime permanent en sortie de "réacteur”.

Qgolide
Emax=:RcQ/V
v 4
—T s
/ - -
substrat vierge couche
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Chapitre 1V: extrapolation au regime continu

Nomenclature du chapitre IV

constante dans le modele d'épaisseur (m)
Mproduit Q

P = (m3.5'1)
M éaciit 27p

constante dans le modele d'épaisseur =y R

diameétre moyen de la poudre (m)
diameétre de buse (m)

E(rf,t) épaisseur de dépbt (m)

Eyrf,t) épaisseur intégrale de dépdt (m)

Emax épaisseur maximale de dépdt (m)

Emaxad épaisseur maximale adimensionnelle de dépdt (m)

H
M
mo
Mx
Q

r
R

distance buse-plaque (m)

paramétre du modele d'épaisseur

masse initiale de poudre avant projection (kg)
masse molaire du produit X (kg.mol‘l)
débit de solide (kg.s1)

distance a l'axe de symétrie du jet (m)

parametre du modele d'épaisseur (m)

Ry, R3 limite supérieure de la couronne de dépdt (m)

R¢
It
£l
)
t
TA

Xbac
Xexp

rendement en couche

abscisse d'un point li€ a 1a plaque (m)

abscisse de début d'épaisseur maximale (m)

abscisse de fin d'épaisseur maximale (m)

temps (s)

volume d'équivalence dans le dosage des ions carbonate (ml)
volume d'équivalence dans le dosage des ions hydrogénocarbonate (ml)
température de plaque (K)

température de surface du verre (K)

variables muettes d'intégration

vitesse de déplacement de la buse (m.s1)

vitesse du gaz en sortie de buse (m/s)

taux de conversion dans le bac de récupération

taux de conversion de la réaction modéle

symboles grecs

K
Pg,0

constante dans l'expression de 1'épaisseur maximale (m2.kg-!)
masse volumique du gaz en sortie de buse (kg.m'3)
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pgp masse volumique du gaza Ty (kg.m‘3)
X coefficient stoéchiométrique dans les réactions de décomposition

nombres adimensionnels

Nu (Nusselt) —_—
Ag
Pop V
Mys =
Pg,0 Yo
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Conclusion generale et perspectives

Le but de ce travail était d'étudier un procédé de dépdt de couches minces d'oxyde
métallique sur un substrat chaud. La méthode envisagée consiste & pulvériser directement
le réactif, sous forme de poudre, par l'intermédiaire d'un gaz vecteur sur le substrat
chaud. La décomposition thermique du précurseur se fait alors a pression atmosphérique.
Le substrat peut &tre animé d'un mouvement de translation.

Beaucoup de phénomeénes entrent en jeu lors de la mise en oeuvre de ce procédé: hydro-
dynamique du jet gazeux et des particules, transferts de chaleur particules-gaz-plaque,
transferts de matiére, réaction de décomposition des particules...Ils ne sont pas
indépendants ce qui rend 1'étude globale du procédé difficile. Le probléme a été envisagé
sous l'aspect génie des procédés par l'approche dite de la "Voie Royale": il s'agit de
considérer les différents phénomenes de fagon successive et indépendante afin de
déterminer leur importance relative et d'identifier les étapes déterminantes dans la mise en
oeuvre du procédé.

L'¢tude a donc ét€ menée en trois étapes appelées respectivement maquettes froide, tiede
et chaude. Pour chacune de ces maquettes la plaque est fixe par rapport a la buse et la

poudre est projetée sur le substrat sous forme d'impulsions.

La maquette froide correspond a une phase de travail utilisant des particules inertes (billes
de verre, polystyréne,...) dans le jet gazeux et une plaque froide afin de caractériser
I'hydrodynamique du gaz et les trajectoires théoriques des particules.

Des essais de projection de billes de verre sur plaque ont montré que les particules
subissaient une série de rebonds et s'arrétaient dans une couronne centrée sur le point
d'arrét du jet. L'influence des différents parametres opératoires a pu étre traduite sous la
forme d'une corrélation (Lédé€ et al.,1992) reliant la distance d'arrét de la particule & son
nombre de Stokes.

L'approche théorique a donné lieu a I'élaboration d'un modele mathématique résolvant
point par point les équations de la trajectoire d'un grain supposé sphérique. Ce modele
contient un certain nombre d'hypothéses simplificatrices: turbulence négligée, découpage
du jet en zones dans lesquelles les profils de vitesses sont connus, interactions particules-
particules négligées...Ces hypothéses permettent d'avoir rapidement acces a la trajectoire
de la particule. Une comparaison avec l'expérience, fondée sur les distances d'arrét des
particules, couplée avec une optimisation de paramétres tels que le coefficient de
restitution lors des chocs, ont montré que le modéle rendait compte de facon tres
satisfaisante des observations expérimentales (distances d'arrét, répartition
granulométrique des particules sur la plaque...).

Une étude de sensibilité du modele aux différents paramétres suivie d'une analyse

dimensionnelle a mis en évidence le fait que les distances d'arrét pouvaient étre exprimées

258



Conclusion genérale et perspectives

en fonction du seul nombre de Stokes, par la m&me corrélation que celle établie lors des
expériences. Ceci confirme la validité du modéle.

Un bilan de matiére effectué sur le montage fixe (plaque et buse fixes) a mis en évidence
le fait que toute la masse projetée ne se retrouvait pas enti¢rement dans le dépdt annulaire:
une partie est perdue vraisemblablement a cause de la turbulence ou des recirculations
dans le jet gazeux. Certaines particules jouent aussi certainement le r6le de traceur du gaz.
Des expériences organisées sous forme d'un plan d'expériences ont montré que les pertes
sont principalement conditionnées par la densité et la forme des particules. Les pertes
minimales (10%) sont obtenues pour des particules sphériques de masse volumique
supérieure a 1000 kg/m3.

La recherche systématique de corrélations adimensionnelles a mis en avant le r0le
prédominant du nombre de Stokes. Il semble étre le nombre caractérisant le mieux les
pertes et la distance d'arrét des particules.

Les pertes de matiére ont été étudiées avec une plaque d'impact a 773 K, moyennant
quelques modifications du montage ayant servi dans 1'étude en maquette froide. On
remarque que les pertes sont considérablement accentuées par la convection naturelle, les
plus faibles mesurées sont de 'ordre de 30%. Elles augmentent avec une augmentation de
température de plaque et diminuent lorsque le nombre de Stokes augmente. Elles peuvent

toutefois €tre minimisées en prenant des particules suffisamment denses et grosses .

L'é¢tude en maquette tiede a consisté a introduire une réaction chimique modele
(décarbonatation du bicarbonate de sodium) de parametres cinétiques et
thermodynamiques connus afin d'aboutir 4 une meilleure connaissance, par le biais des
coefficients de transferts de chaleur, des conditions d'échauffement des particules.

La réaction mise en jeu est la décomposition du bicarbonate de sodium, réaction du type
solide donne solide, du premier ordre par rapport au réactif. La réaction se fait & volume
de particule constant. L'élaboration d'un montage expérimental original consistant en une
trempe et un dosage des particules a permis de mesurer le taux de conversion de la poudre
projetée en fonction de la distance au point d'arrét du jet. L'introduction dans le modéle
d'un bilan de matiére et de chaleur sur une particule a permis de calculer le taux de
conversion théorique de la réaction et de le comparer & 'expérience. Ce calcul a nécessité
la prise en compte de la granulométrie de la poudre et des conditions initiales des
particules dans la buse.

La comparaison s'est avérée satisfaisante pour trois campagnes d'expériences menées &
trois températures de plaque différentes (673, 773 et 873 K) et dans des conditions
opératoires standard (V=20 m/s, H/D=10, D=3.10-3 m). Des expériences effectuées
dans d'autres conditions opératoires ont montré que la modification de I'hydrodynamique

du jet se répercute de facon sensible sur la conversion des particules.
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Le modele a été utilisé a deux fins.

L'un des objectifs était de pouvoir étudier les comportements hydrodynamique et
thermique des particules. L'introduction de la réaction chimique dans le modele élaboré
en maquette froide permet de calculer en tout point de la trajectoire la température et la
conversion d'une particule de diamétre donné. Des simulations réalisées sur des
particules de diameétre donné ont montré que l'histoire thermique des particules présente
des phases communes: la particule commence 2 s'échauffer dans le jet d'impact, elle subit
en général un rebond hors du jet pendant lequel sa température atteint la température du
gaz extérieur. Sa température augmente brusquement lorsqu'elle est réincorporée dans le
jet pariétal et ce jusqu'a 500-550 K, température a partir de laquelle la décomposition
commence. Tant que la particule n'est pas enti€rement convertie la température reste a peu
pres constante. On retiendra que 1'échauffement de la particule a lieu principalement dans
le jet pariétal par convection et que le transfert de chaleur externe est limitant.

Le deuxiéme axe d'utilisation du modele a été la généralisation des résultats obtenus pour
la réaction modele afin de les appliquer & une autre réaction du type solide ---> solide.
Pour cela les courbes de taux de conversion ont été lissées par une équation de type
Rosin-Rammler a deux parametres M et R. Une étude de sensibilité du modeéle aux
différents paramétres du modele a permis de relier ces deux parametres de lissage aux
parametres cinétiques et thermodynamiques de la réaction par le biais d'une relation
adimensionnelle faisant intervenir le nombre p. La mesure pour une autre réaction de
décomposition du type solide ---> solide du taux de conversion en fonction de la distance
r au point d'arrét du jet devrait donc permettre, aprés détermination des paramétres M et
R, viala loi adimensionnelle, d'avoir acces aux caractéristiques cinétiques de la réaction.
Le cas d'une réaction & diametre de particule variable a été abordé. Le modele semble
pouvoir étre appliqué a une réaction de décomposition solide ---> gaz dans le cas ol la
constante de vitesse est du méme ordre de grandeur, a une température donnée, que celle

relative & la décomposition du bicarbonate de sodium.

La maquette chaude correspond 2 la transposition des résultats obtenus pour cette réaction
modele a la réaction de décomposition des précurseurs, responsable de la formation de
couches minces, pour laquelle 1a chimie est encore inconnue.

Une étude succincte du mécanisme de décomposition de quelques précurseurs a mis en
évidence dans tous les cas la présence de deux réactions compétitives, 'une produisant
un solide non adhérent au substrat l'autre produisant une couche mince d'oxyde. La
premiére étape de la décomposition du précurseur a été assimilée a une réaction solide

donne fluide. L'étape suivante méne a la formation de 1'oxyde métallique sur la plaque.
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A partir de ce mécanisme un modele simple de dépdt de 1'oxyde métallique a I'aplomb de
I'endroit ou le réactif se décompose a permis de définir théoriquement un profil
d'épaisseur de dépdt en fonction de la distance au point d'arrét du jet. Ce profil dépend
des paramétres M et R ainsi que d'un parameétre R égal au rapport de la masse d'oxyde
déposé sur la plaque sur la masse d'oxyde que I'on obtiendrait si la réaction était
compleéte. R est en fait le rendement en couche.

Des séries de plaques sur lesquelles on a projeté un précurseur ont été réalisées dans le
but de vérifier la reproductibilité des dépdts, de tester la qualité des couches et de
déterminer l'influence de la température de surface du verre et de la nature du produit
projeté. Le modele de dépot a été appliqué a deux précurseurs A et B. Il rend compte de
fagon tres satisfaisante du profil d'épaisseur de la couche obtenu expérimentalement. Les
parametres M et R ont permis de comparer les courbes entre elles et de discuter de
l'influence des paramétres.

Pour le produit A, I'augmentation de la température de surface ne modifie pas la forme du
dépdt, méme si celui-ci semble se translater vers les petits rayons. Le rendement de
couche stagne a 15% et ne semble pas influencé par cette augmentation de température de
plaque

Pour le produit B, le rendement semble augmenter quand la température de plaque
augmente. Il faudrait confirmer cette tendance en effectuant des expériences 3 une
température de plaque plus élevée..

La reproductibilité n'est malheureusement pas toujours trés satisfaisante et tempere les
conclusions que 1'on peut tirer quant a l'influence du paramétre température de plaque.
Celui-ci ne semble cependant pas &tre un paramétre crucial pour l'amélioration du
rendement en couche.

Dans I'nypothése d'une réaction solide---> fluide du premier ordre, 1'application de la loi
adimensionnelle, élaborée au chapitre II, reliant les paramétres M et R au nombre [
(nombre prenant en compte les paramétres cinétiques et thermodynamiques de la réaction
considérée) a permis d'estimer 1'énergie d'activation E, ainsi que le produit kopAH de la
réaction de formation de couche pour chacun des précurseurs A et B. La réaction de
décomposition du produit B est plus rapide que celle du produit A.

On constate enfin que globalement les rendements obtenus pour les plaques analysées ne
dépassent guere 25%. L'augmentation de la température de surface du verre ne semble
pas avoir une influence notable sur le rendement.

Une €étude plus systématique de l'influence des autres paramétres serait a faire (vitesse de

gaz, diametre de buse...).

La dernicre étape de ce travail a consisté en 1'extrapolation des résultats obtenus pour les

différentes maquettes au cas d'un procédé "continu" c'est-a-dire avec une buse animé
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d'un mouvement de translation uniforme par rapport a la plaque et une alimentation de
solide en continu.

L'hypoth¢se pour cette extrapolation a été d'assimiler le régime continu a une
superposition de dépdts successifs, sans interactions entre eux, séparés par un intervalle
de temps dt et correspondant & une masse de poudre projetée égale a Qdt, Q désignant le
débit de solide.

Dans cette approximation se posait le probléme du gradient de température en surface de
la plaque, facteur négligé en impulsionnel. Des expériences ont montré qu'un creux
thermique méme prononcé sous la buse n'avait pas d'influence notable sur le taux de
conversion dans l1a décomposition du bicarbonate de sodium. Des considérations simples
dans le cas d'une buse mobile ont permis de supposer que le refroidissement de la plaque
du au jet gazeux dans le cas d'une plaque mobile ne devrait pas étre un parametre crucial
dans la formation du dépét..

Au niveau théorique une expression analytique du dépdt en continu (avec alimentation en
solide, débit Q, et déplacement de la buse, vitesse de translation V) a été établie a partir
des équations de dépot en impulsionnel de la maquette froide. L'épaisseur est a la fois
fonction du point de la plaque considéré et de l'instant t considéré et s'exprime sous
forme d'une intégrale.

L'étude de la fonction obtenue a permis de montrer qu'au bout d'un temps fini 'épaisseur
devient constante, et que la valeur de cette constante dépend du point de la plaque
considéré. Afin de vérifier le bien-fondé de ces équations le montage expérimental en
impulsionnel a ét€ adapté: un montage permettant une alimentation continue en poudre et
un déplacement motorisé de la buse a ét€ mis au point. L'accord entre les profils
d'épaisseur théoriques et expérimentaux est satisfaisant. Ceci prouve que 'approximation
du régime continu par la superposition de dépsts impulsionnels et le fait de ne pas
prendre en compte le gradient thermique induit localement par la présence de la buse ne

constituent pas des hypothéses aberrantes.

Ce procédé offre un grand nombre d'avantages par rapport a des procédés de dépot
comme la CVD: le dépdt a lieu en I'absence de solvant, la poudre n'ayant pas réagi peut
tre récupérée et recyclée, le montage est simple, la méthode est moins onéreuse. Les
rendements, cependant, ne sont pas trés élevés. Cette étude n'a pas permis de les
améliorer mais elle a montré que la température de plaque n'est pas un parametre critique.
Les deux paramétres limitants pour le rendement semblent étre d'une part les transferts de
chaleur par convection entre la particule et la gaz et d'autre part les pertes de mati€res
occasionnées par I'hydrodynamique du jet et la convection naturelle.

L'amélioration du rendement semble donc étre liée a la possibilité de limiter la convection

naturelle. Le probléme n'est pas simple car cette convection est inhérente au procédé: il
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faudrait pouvoir limiter le gradient thermique entre le gaz et le substrat...D'ou l'idée
depréchauffer le gaz dans la buse (2 une température inférieure a la température de
réaction du précurseur) ou de confiner le jet gazeux afin de limiter l'incorporation de l'air
provenant du milieu extérieur. La premiére solution n'est pas simple & mettre en oeuvre:
la température du gaz doit étre homogeéne dans une section quelconque de la buse d'ou
des problémes d'efficacité de chauffage. Le milieu confiné risque quant & lui de perturber
considérablement I'hydrodynamique du jet gazeux.

11 serait intéressant de réaliser des dépdts en modifiant les parametres géométriques du
systeme (Vo, H, D,...). Cette étude n'a, en effet, pas été entreprise.

Cette étude a montré aussi que le modele lagrangien de trajectoire de particule n'était peut-
&tre pas exactement adapté a cet étude: de nombreux problémes relatifs a la répartition
granulométrique des poudres utilisés sont apparus (moyennes,...). Une approche
eulérienne du probléme aurait peut-€tre été plus adaptée. Ce modele a toutefois permis de
dégager des lois simples (taux de conversion, profils d'épaisseur, extrapolation au
continu,..) permettant de rendre compte de fagon satisfaisante de 1'ensemble des résultats
expérimentaux. On dispose d'un outil intéressant pour prédire dans des conditions
données I'épaisseur maximale que peut atteindre la couche formée suivant le débit de
solide et la vitesse de déplacement. 11 suffit d'effectuer une projection préliminaire en
impulsionnel dans les conditions voulues (Vg, H, D, produit, Tp,...) et de déterminer le
profil d'épaisseur (par ellipsométrie). Le lissage de ce profil permet d'accéder aux
parametres M, R et R¢.

On considére alors le procédé comme une "boite noire" dans laquelle la plaque entre & une
vitesse V et le solide est introduit & un débit Q. Une relation simple entre Q, V et R¢

permet de déterminer I'épaisseur maximale en régime permanent en sortie de "réacteur”.

Ce procédé met en jeu un certain nombre de phénomeénes physiques et chimiques :
hydrodynamique, transfert de chaleur, décomposition de précurseur,...Tous ces
phénomeénes n'ont pas pu tous étre étudiés de fagon détaillée au cours de ce travail. Cela
laisse quelques perspectives pour une poursuite éventuelle de cette étude:
(2) I'influence de tous les paramétres n'a pas été étudiée: le montage en continu
permettrait d'effectuer de nouvelles campagnes d'expériences
(b) une étude & part entiere de la convection s'imposerait avec recherche de
dispositifs pour la réduire et améliorer les rendements
(¢) le mécanisme global de décomposition des précurseurs est une premiére
approche simplificatrice. Une étude plus approfondie du mécanisme réel de la
réaction pourrait apporter des éléments de réponse supplémentaire sur la formation
des couches
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(d) le transfert de matiére n'a été considéré et pourrait donc faire 1'objet d'une étude
future. Il semble pourtant que 1'apport d'oxygéne dans la réaction de formation de
couche est crucial.
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Annexes du chapitre 1

ANNEXE 1

Equations du mouvement et du choc d'une particule

1/ Equations du mouvement d"une particule
On se place dans le repére orthonormé fixe (O, Ox, Oy, Oz) li€ 2 la plaque (figure 1.7a).

La projection des équations (I.8) et (1.9) sur les 3 axes de coordonnées conduit aux
équations suivantes:

du, 3p 1{ov, oV 1{dVy v C
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dt 4ppﬂ: * 2( ay Y VLU 2la: w Y v =vlevz v

P

aQ,  60m, {Q 1 (avZ Vy )-
Bl | Zz_
dt 2 24 9 2
Ppdy y z
dQy _ 80ug [Q _l(an avz)
dt ppdi Y 2\ &z ax
o, 60, [ 1 (Wy vy
a o420 F 2lax @
ppdp X y

Relations auxquelles il faut ajouter:

dx _

dt X
dy
S o
dt y
dz
_=U
de %

|
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Le module de la vitesse relative utilisé dans ces équations est défini par:

[V -0l =[(Vi = Up)? + (Vy = Uy)? +(V, - U,)’]

2/ Equations du choc de la particule

On se place dans le repére orthonormé (M, re, S, t¢) lié a la particule au moment du
choc (figure 1.7b). Les grandeurs affectées de 1'indice 1 correspondent & l'instant
précédant le choc. Celles affectées de l'indice 2 a l'instant consécutif au choc.

- ler cas: choc sans glissement

Les relations (I.11), (I.12), (I1.13) et (I1.15) permettent de calculer les trois composantes

de la vitesse de translation et les trois composantes de la vitesse de rotation de la

particule:
d 5
— p
U2rc - __7_915c +'7_U1rc
d
Uas :’Z/.RQIrC
Uy, =—eUy,
2
QZrC :'7'erc
2 10
Qre ==Q — U
2s 7 Is, 7dp Ir
Qo =Ly

2eme cas: choc avec glissement

Les relations (I1.11), (I1.12), (1.13) et (I.18) permettent de calculer les trois composantes

de la vitesse de translation et les trois composantes de la vitesse de rotation de la

particule:
U1rc
f(1+C)U1t (le +2 q )
U2rc =Up, - s
w
f(1+e)Q, Uy,
2s, T —
w

Uy, =—eUy
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Sf(1+e)Uy,
-Q2rc = erc I:l - _d——'—c_
pW
Utr
SE1+ ) Uy (Q1 +2—)
QZSc = lec - d :
pW
tac = Qltc |
2705

20
avec w = | QF, +(le + lr°]
< < dp
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ANNEXE 2

Profils de vitesses de gaz

Cette annexe contient l'ensemble des équations utilisées pour décrire 1'€coulement d'un
jet gazeux monophasique, issu d'une buse cylindrique et en impact sur une surface
plane. Les références pour ces équations ainsi qu'une description plus détaillée se

trouvent dans (Marcant,1991).
Tout point M de 1'espace compris entre le lieu d'introduction de la poudre et la plaque

est représenté par ses coordonnées (X, y, z) dans le repére (O, Ox, Oy, Oz). On notera r
la distance & 'axe de symétrie du jet, r = y/xz + y2 .
Cette annexe rassemble donc, pour chaque zone définissant le jet gazeux (figure 1.9),

les expressions des composantes (Vx, Vy, Vz) du vecteur vitesse du gaz associée au

point M ainsi que leurs dérivées partielles croisées intervenant dans la modélisation.

Les différentes notations employées sont indiquées sur la figure ci-dessous.

DI
]
!
Dr | I ittt - z0
Jl """"""""""""""""""""""""""" ~Z)
A n
1
p |/l
€ I
) [ \
buse 7 {1
Y 1 | U L ZZ
A I noyau potentiel
|
H jet libre S N |z,
jet pariétal zone d'arrét
couche 0 T | T %4
limite _— ¥ v | 0
| 151 154 O & izl Y2
plaque : i — >
0 71,7 .

Représentation simplifiée du jet gazeux en impact.




Annexes du chapitre 1

1/ Description de I'écoulement gazeux

L'arrivée du jet gazeux est réalisée au moyen d'un tube en verre, de diametre intérieur
Dy. Le raccord de ce dernier a la buse cylindrique est un tronc de cone compris entre les

abscisses zg et z1 et de diamétre interne:

D-D,)z+D,z;-Dz,
71 —2)

D, =

En aval de la buse, le jet turbulent en impact sur une plaque plane se décompose en

trois parties principales:

(a) une zone de jet libre, de limites axiales: z2=-H
et: 74=-12D
L'angle du jet vaut: o=20°

Le rayon de la fronti¢re extérieure de cette premiere région du jet est alors:
I =(H+e+2z) tg(a/2)

D
g=—"—
2tg(oL/ 2)

Le noyau potentiel est inclus dans cette zone. En une abscisse z donnée, ce cdne a pour

avec:

rayon maximal:

ro= D(z3 —z)
p 2(Z3 - Z2)
Sa longueur est: 73-2=4D

(b) une zone d'arrét, correspondant au domaine: z4 <z<0et0 <r<rj, avec:
_ (H+g)tg(a/2)

1T 150193 tw(@/2)

(c) une région d'écoulement pariétal. En une abscisse r donnée, la limite du jet, définie
comme le lieu ou la vitesse gazeuse est égale a 1% de sa valeur maximale, est donnée
par:

zj=-0.193 r

Au voisinage du point d'arrét du jet, 'épaisseur de la couche limite hydrodynamique (en
régime laminaire) est définie comme étant le lieu ou la composante radiale de la vitesse
gazeuse est égale 4 99% de sa valeur en zone d'arrét (hors couche limite). Elle est

constante et égale a
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0.5
D ug
H
pg Vo(1.04- 0'0345)

8o =—1.95

Au-dela de rg, défini par: rg = —0—8(—)03 , elle devient turbulente. Son épaisseur J est alors

le lieu des maxima des vitesses radiales dans le jet pariétal; elle est proportionnelle a r,
selon la relation: 6=-0.02 1.

2/ Expressions des vitesses gazeuses et de leurs dérivées partielles croisées

Cette partie consiste a passer en revue les différentes zones de l'espace et a exposer les

équations de vitesses retenues pour la modélisation (Marcant,1991).

Dans la conduite cylindrique (z < z(), les composantes de la vitesse gazeuse dans un
plan horizontal sont nulles, ainsi que leurs dérivées: Vx=Vy=0.

Les vitesses verticales sont représentées par les équations de la répartition universelle
des fluides newtoniens circulant en régime turbulent dans des conduites cylindriques;
Ces profils sont linéaires en sous-couches laminaires et logarithmiques en zone de

transition et de noyau turbulent.

30 5
On pose: 1, = L Pe try = Dy He

2 pgViNi/2Z  ° 2 p Vi +E/2

Dans ces relations, V; est la vitesse moyenne dans le tube d'entrée, soit:

2
D
YemYo (D—)
t

Le coefficient de frottement {/2 peut étre déduit des équations de Drew ou de Blasius.

ZONE A,

| VW72
V, = Vt«/f/2{2.5 1{—‘—%(%— r)}+5.5}

Hg

(avz) _2.5Vf/2x ot (avz) 25Vl 2y
v,z

x (2] % o o 2]
2 2

7
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ZONE B,

V72
V, =V T/ 2{5 1n{—t———pg—(92—t - rﬂ -3, 05}

Mg

(a_vij _SVefrzx (BVZJ _5Vf/2y
ox ¥z r(BL - r) dy X.Z r(& - r)
2 2

ZONE C,

2
v, YR D
Mg

2 2
(avz) _VEEIpy (gv_) VA2
% Jy, Hgt Y Jxa Hgt

ZONE D,

V et ses dérivées partielles sont nulles: V=0

ZONES E,, Fg, Gg et Hy

Les profils de vitesses gazeuses utilisés dans le raccord entre le tube de verre et la buse

traduisent une continuité des profils de vitesses entre ces 2 éléments.

On pose:

. D 30Ug ) . D 5Hg
e= 5 T ; (=5 "

2 Pyv |2 2 Py, iz
: (e —T3)Z-Te2g+T, 7] | . _(rg—r1p) Z2-TeZg+Th 71
¢ 21—20 ’ d 21—20

et Vr=V0+(VO—Vt)(Z_Zl)
21 —Zg
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Les équations sont les mémes que celles des zones A, B, C et D en remplagant ry par r¢,

1 par rq, Dy par Dy et Vi par V.

ZONES Ig, Jg, ngt Lg

Les relations mises en jeu sont également analogues a celles des zones A, B, Cet D en

remplagant ry par re, 1y par rf, D par D et V¢ par V.

ZONE M,

Dans cette zone de noyau potentiel le vecteur vitesse n'a qu'une composante verticale
constante. Les dérivées partielles y sont donc toutes nulles.

Vx=Vy=0

V=V

ZONE N,

Dans cette zone, faute d'équations disponibles dans la littérature, le profil de vitesse a
¢t€ choisi de telle fagon  assurer la continuité des vitesses et des dérivées en r=ryp ainsi

que l'annulation de V; 4 la frontiére externe du jet.

VXZVyZO
Les dérivées de Vx et Vy sont nulles.

ZONE O,

sz Vy=VZ= O
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ZONE P,

Cette zone est la zone de jet libre.
Vx=Vy=0 et dérivées de Vi et de Vy nulles.

D 203 . 5
V.= Vo{l - eXp{—(m—_i_—Z)) :I} exp[—(m) } avec C=0.102

ov, -2V, ov, -2V,
ey ey R ) 7Y
X )y, C*(H+2) % )y, C (H+2)

ZONE Q,

Vx=Vy=V;=0 et dérivées partielles nulles.

ZONE R,

La conservation de la masse dans cette zone (divV=0) impose aux composantes de V la

forme suivante, dans laquelle k est une fonction de la variable z r2.

Vi =kx
Vy =ky
V, =-2kz

L'expression de k est obtenue en écrivant la continuité de V, en z=z4.

2
-V D -’z
k = 1—-exp| - exp 5 5
2z4 \/ZC(H+Z4) 24 C* (H+2zy4)

oV . 2V, yz oV _ -V r?
= 7 S\ T2 7
ay X,z Zy C (H+Z4) oz xy Z4 C (H+Z4)

10
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(aVy) —2Vyxz
ox gz 24 C?(H+ 24)2
(avz ) _ =2V,xz

X Jy, 24 C?(H+ Z4 )2

-2V, yz

L 22 C? (H+zy)?

ZONE S,

Dans la couche limite, les vitesses et leurs dérivées sont continues en z=3g ou z=9. En

outre le gaz a une vitesse nulle a la paroi.

kxz z
\Y% =-———exp(1——)
T8 8o
kyz z
V,=— 1-—
T8 exp( 50j
VvV, =-2kz
(avx) _ 2Vyyz ot (avxj
O Jyy 24C* (H+zy)? oz )y
(avy) -2V, xz t (avy )
= e
ox vz z4 C* (H+124)° oz Xy
(avzj L Wyxz (avx)
ox vz 24 C2 (H+Z4)2 oz X,y

|

z

1 r?
8o z4C% (H+2z4)°

|

1 r2

24 C? (H+24)?

)

-2V,yz

24 C? (H+24)°

ZONE T,

11
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i\&— =-V, x 22 +i+ Z
ox ), Tz CH+z)? * 0020

vy) vl 1_ r2
0z Xy Nz 8 Z4C2 (H+z4)2
BVZ) . -2V,xz
X )y, 2z4C* (H+z4)
avz) 2V, yz
O Jy, 24C* (H+zyg)
ZONE Uy
Vx=Vy=V;=0 et dérivées partielles nulles.
ZONE V,

L'écoulement pariétal peut étre modélisé par les équations suivantes, dans lesquelles F
et K sont des constantes respectivement égales a 154,5 et 1,6. La conservation du débit

gazeux entre l'entrée et la sortie de la zone d'arrét est assurée.

2
Vy =KD Vj exp| -F| £+0.02 ] |~
r Jrz

2
V, =KDV exp —F(E + 0.02) =
r r

12
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WVe) 2V y[—1+-flz-(5+ o.ozﬂ
dy .z r r \r
Ny} - =2EV (ho.oz)
0z Jyy r r
oV 2V
== X[—1+E—Z—(E+O.02)]
ox gz r r \r
Vv —2FV
N I (ho.oz)
Jz J y r r
ZONE W,

- 2
Vi ~KDVgxz exp —F(E+O.O2) exp(1+ z )

0.02r° r | 0.02r
_ 27
v,="RDVyz —F(5+0.02) exp(1+ z )
0.02r i r | 0.02r
V,=0

:_Vi‘y[3—2FZ(E+o.oz)+ 2 }
r r 0.02r

=VX{—————2 (£+0.02)+ L +l
X,y r \r 0.02r z

()
5)
SR e R
)

r r 0.02r

=vy[——2 (E+o.02)+ L +1}
r \r 0.02r =z

13
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ANNEXE 3

Résultats de I'étude de sensibilité du modele

1/ Influence des propriétés du gaz

0.20 4
= 0.154 ™
3
g
5 0.104
z
0.05
-X
0.00
T T T T T ] T
5 10 15 20 25 30 35

g x108 (Pas)

Influence de la viscosité du gaz sur le rayon d'arrét des particules. (Marcant,1991)

016— " - - ¢

— * i e
o144 T
............. a” d o I
0.12 g e —
Z 0.10
JE‘ 0-,\\.\ - —————— ————— - —————— r———_———— +
< 0.084 T
E , O cmimemrm e - mrmrmame. O @ memrmemam s @i Qe -0
goo6d
0.04 1 ) dp:
-4-:20n
0.02 - =0O-: 40},11’!1
-0~ : 60 tm
-X-:80 um
0.00 4 : :
T T T T —T
0.6 0.8 1.0 1.2 1.4 1.6 1.8 2.0
Pg (kgm-3)

Influence de la densité du gaz sur le rayon d'arrét des particules. (Marcant, 1991)
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2/ Influence des caractéristiques de la particule

0.20
0.154
5 0.104
j
(@]
>
0.05 dp:
s 120 pm
~O- 140 um
-X-:80
0.00- T T T T T — T
1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000

om-3
pp (kgm3)

Influence de la densité des particules sur le rayon d'arrét de ces dernieres. (Marcant,1991)

15
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3/ Influence des parametres caractérisant le contact particule/paroi

0.16 - * — " o
0.14 4
ol 124 1) @ v 44 (a]
0.12 4
= 0.10-
= p—————— +ommm - +m - - ———--- - - ——-——- +
= 0.08 4
g §mrmrmeemn Omrmrmemememams Omrmrmamrmamams O imrmmm e O rmrmrmimmemam Ormrmrmemrmrmn °
e
& 0.06
0.04 — dp:
=+ -:20um
O+ 140 um
0.02 — «0- : 60 um
-X~:80um
0.00
T T ! I [ T
0.5 0.6 0.7 0.8 0.9 1.0
fo

Influence du coefficient de frottement statique sur la distance d'arrét des particules.
{Marcant,1991)

0.15 )
[ S a a o o a a c
2 0.10
= - - - - m————- - - —------ +
g @ mreimemam. Gmrmcmimian Qrimrmrmimimna Qrmemrimeinin Qrmrmrmemmen O eroimimimn O mrmrmimen °
0.05 -
dp:
—+-:20um
-0+ 130 um
-0~ 60 um
—X=-:380um
0.00
T { I T T I T
0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6

Influence du coefficient de frottement dynamique sur la distance d'arrét des particules.

(Marcant,1991)
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4/ Influence des conditions expérimentales

0.25 —
. 0.20
=
= 0.154
=
5
z
& 0.104
o dp :
_ -+-:20p
0.05 “0- 40 m
-0~ 160 um
=X=: 80 um
0.00 - I :
~ 1 T T T
20 30 40 50 60 70 80

Vo (mm/s)

Influence de la vitesse de gaz en sortie de buse sur la distance d'arrét des particules.

(Marcant,1991)

0.16 —x » » » x
0.14 4
o o © A
o124 T —a
= 0.104
% 008—- emmmm=mT T - -TToToTTTTT A -+
5 Qv--‘-:-: ----- Y O imimimm o nmmem Qrmemrmem o2t ©°
>
~ 0.06 -
0.04 4 dp:
-+ 20
~O- 140 pm
0.02 ~3-: 60 um
—X-:80 um
0.00 —
I l T T
20 25 30 35
H x10° (m)

Influence de la distance buse-plaque sur la distance d'arrét des particules. (Marcant,1991)
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ANNEXE 4

Résultats des simulations en maquette froide

Cette annexe regroupe les résultats bruts des simulations effectuées en maquette froide
et ayant pour but de tester la sensibilité du modele. Les paramétres que 'on a fait varier
sont: la viscosité du gaz [g, la densité du gaz pg, la vitesse du gaz en sortie de buse Vo,
le diametre de la buse D et la densité des particules pp. Les simulations ont €t€ faites
pour des diamétres de particules de 20, 40, 60 et 80 pum. Tous les paramétres, sauf celui
que l'on fait varier, sont pris égaux a leur valeur standard.

Les simulations permettent de déterminer la distance d'arrét R, et le temps de trajectoire
ttr. Umoy désigne le rapport Ra/tyy. Reg désigne le reynolds terminal de chute de la
particule, u; sa vitesse terminale de chute, Ar son nombre d'Archiméde.

18
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1/ Influence de la viscosité Lg du gaz.

5.10°0 |20 7,43 10,263 10,28 |14400| 74 9,4 0,52 (0,11 {25
40 15,74 10,463 10,34 144001296 752 |3,34 (0,35 10,97
60 18,85 11,024 10,18 144001667 1253,8 17,97 10,55 ]0.3
80 22,93 11,225 10,19 ]14400| 1185 |601,6 | 14,76 0,77 |0,25
10.106] 20 7,45 10,232 10,32 (7200 |37 2,35 10,13 10,054 15,9
40 10,17 10,397 1 0,26 [ 7200 | 148 18,8 11,04 0,22 ]1,2
60 15,90 10,723 10,22 ]7200 |333 63,4 296 {041 [0,54
80 18,32 10,872 10,20 |7200 }592 1504 (5,49 {0,57 (0,37
15.10-6| 20 8,11 10,206 10,39 |4800 |25 1,0 0,056 10,035 ]11,1
40 7,85 10,339 10,23 4800 |99 8,3 0,46 10,14 [1,64
60 14,80 10,510 10,29 [4800 |222 {282 [1,66 |035 0,83
80 16,06 10,885 10,18 ]4800 |395 66,8 |3,07 |0,48 (0,38
20.10°6{ 20 898 10,186 10,48 [3600 |18,5 {0,59 ]0,033 |10,027 {17,8
40 7,20 10,305 10,24 3600 |74 4,7 0,26 0,11 [2,2
60 11,56 10,381 10,30 | 3600 | 167 15,9 (0,88 0,24 |1,25
80 16,17 {0,785 10,20 3600 |296 37,6 [2,04 [0,42 (048
25.10°6] 20 9,76 10,171 10,57 2880 |15 0,38 10,02 10,022 ]25,9
40 7,05 10,284 10,25 |2880 |59 3 0,17 10,088 12,8
60 10,22 10,409 10,25 2880 | 133 10,1 /0,56 0,19 }1,32
80 15,77 10,698 10,23 2880 [237 |24 1,33 10,35 (0,66
30.10°6| 20 10,56 10,160 10,66 2400 |12 0,26 10,014 {0,018 |36,7
40 7,40 [0,271 10,27 2400 |49 2,1 0,12 10,075 (3,6
60 9,0 0,371 10,24 |2400 {111 |7 0,39 0,16 |1,5
80 14,12 10,384 10,37 2400 | 198 16,7 (0,93 10,29 1,3

19
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2/ Influence de la masse volumique pg du gaz.

0,1 20 505 10,244 10,21 [333 |21 0,06 10,003 10,03 |7
40 9,54 10,372 10,26 |333 {82 0,48 10,027 10,12 2,2
60 12,82 10,432 10,30 [333 |185 1,6 0,088 [{0,26 [1,15
80 333 {329 ]3,9
0,5 20 3,65 10,205 10,18 [1667 |21 0,3 0,017 {0,03 |6
40 9,18 10,366 10,25 [1667 |82 2,4 0,13 {0,12 |2,1
60 12,04 10,581 10,21 |1667 [185 [8,2 0,45 1027 [0,8
80 15,18 10,834 10,18 }1667 1329 [194 1,08 0,49 [0,37
1 20 8,55 (0,195 0,44 (3333 {21 0,61 {0,034 10,03 |14,7
40 7,33 0,322 10,23 3333 |&2 4,8 0,27 10,12 {19
60 14,6 10,426 10,34 [3333 | 185 16,3 {091 10,27 |1,26
30 15,98 {0,822 10,19 (3333 |329 ]38,7 [2,08 |047 |04
1,2 20 8,74 193 0,45 14000 |21 0,73 10,041 10,03 |15
40 7,31 10,314 10,23 j4000 |82 5,8 0,32 10,12 |19
60 12,93 10,313 ] 0,41 [4000 | 185 19,6 11,09 10,27 |1,52
80 15,96 10,809 10,20 4000 (329 [46,5 }2,37 (044 |0,45
1,5 20 8,92 (0,189 (0,47 [5000 {21 0,91 10,051 10,03 |15,7
40 7,37 10,301 10,24 [5000 |82 7,3 0,41 ]0,12 [2

60 12,45 10,282 10,44 5000 [185 [24,3 (1,36 0,27 |16
80 15,87 10,794 10,20 |5000 {329 58,5 (2,79 042 (0,48
2 20 9,15 10,183 10,50 ]6667 |21 1,2 0,067 (0,03 [16,7
40 7,64 10,266 10,29 | 6667 |82 9,7 0,54 (0,12 |24
60 11,69 10,263 10,44 [6667 |185 (32,7 (1,84 (0,28 (1,6
80 15,66 10,770 10,20 6667 |329 77,4 |3,41 0,38 0,60
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3/ Influence de la vitesse du gaz en sortie de buse V.

30 20 10,78 10,273 10,39 | 6000 |31 0,73 10,04 10,03 |13
40 9,06 10,416 10,22 |6000 |123 |5,8 0,32 10,12 [1,8
60 6000 | 278 19,6 11,09 0,27
80 21,89 10,745 10,29 [6000 |494 (46,5 {2,37 [0,44 [0,66
40 20 12,80 10,358 10,36 {8000 |41 0,73 10,04 (0,03 |12

40 10,79 10,510 10,21 [8000 | 165 5.8 0,32 10,12 [1,75
60 15,36 10,819 10,19 |8000 |371 19,6 {1,09 10,27 |0,7
80 24,75 10,774 10,32 | 8000 | 658 46,5 (2,37 [044 0,73
50 20 14,86 10,440 10,34 [10000] 51 0,73 10,04 [0,03 |11,3
40 12,59 10,572 {0,22 | 10000{206 [5,8 0,32 (0,12 | 1,8
60 16,07 10,965 10,17 | 10000463 19,6 [1,09 10,27 0,63
80 26,46 10,822 10,32 | 10000{823 46,5 [2,37 (0,44 ]0,73
60 20 17,02 10,511 10,33 ] 12000/ 62 0,73 10,04 [0,03 |11

40 15,21 10,467 10,33 | 12000(247 |5,8 0,32 0,12 ]2,75
60 16,81 11,093 0,15 |12000]556 19,6 11,09 0,27 ]0,56
80 27,55 10,873 10,32 [12000{988 [46,5 2,37 [0,44 [0,73
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4/ Influence du diametre de buse D

L5 20 6,58 10,191 10,34 [2000 |41 0,73 10,04 10,03 |11,3
40 5,74 10,279 10,21 [2000 [165 5.8 0,32 10,12 |1,75
60 9,09 10,566 10,16 2000 ]370 119,6 ]1,09 ]027 10,6

4,5 20 10,96 10,234 10,47 {6000 |14 0,73 10,04 [0,03 [157
40 8,82 10,192 10,46 |6000 |55 5,8 0,32 10,12 {3.,8
60 13,81 {0,305 10,45 {6000 {123 19,6 11,09 10,27 |17
80 20,40 10,516 10,39 | 6000 |219 46,5 2,37 [044 09
6 20 12,07 10,184 10,66 [8000 {10 0,73 10,04 10,03 |22
40 10,92 10,204 10,54 8000 |41 5,8 0,32 10,12 (4,5
60 19,34 10,251 10,77 [ 8000 (92 19,6 11,09 10,27 ]2,85
30 23,15 10,401 10,58 j8000 J165 [46,5 2,37 [044 {13
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5/ Influence de la masse volumique pp des particules.

1000 |20 13,19 10,173 10,76 4000 |8 0,29 10,016 ]0,012 | 63,3
40 7,95 {0,225 10,35 4000 [32 2,3 0,128 (0,048 | 7,3
60 7,90 {0,245 10,33 {4000 [74 7,8 0,43 (0,1 3,3
30 8,74 10,325 10,27 [4000 {132 18,6 (1,03 0,19 |14
1500 120 11,08 10,167 10,66 4000 |12 0,43 [0,024 10,018 | 36,7
40 7,35 10,200 }0,28 [4000 |48 3,5 0,19 10,07 [4
60 825 10,341 10,24 4000 {111 11,7 10,65 0,16 |1,5
80 12,77 10,573 10,22 4000 } 198 27,9 |1,55 10,29 [0,76
2000 120 9,65 10,173 10,56 [4000 |16 0,58 10,032 {0,024 | 23,3
40 7,30 10,278 [0,26 |4000 |64 4,65 10,26 0,097 |2,7
60 10,33 10,397 10,26 {4000 | 148 15,7 {0,87 [0,22 |1,2
80 15,78 10,697 10,23 [4000 |264 37,2 {2,02 [038 0,6
3000 120 8,00 10,20510,39 [4000 |24 0,87 10,048 0,036 | 10,8
40 7,87 10,346 [0,23 4000 |96 6,97 10,39 0,15 [1,5
60 15,44 10,523 10,29 [4000 [222 23,5 |1,31 {0,33 |0,88
80 15,90 {0,883 10,18 [4000 [396 |55,8 |27 0,51 10,35
4000 120 7,21 10,225 10,32 4000 |32 11,6 10,064 {0,048 16,7
40 10,02 10,414 10,24 4000 | 128 |9,3 0,52 10,2 1,2
60 15,47 10,712 10,22 14000 |296 |31.4 [1,79 [044 [0,
80 17,31 | 1,019 10,17 4000 |528 |74,4 |[3,32 (0,62 ]0,27
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ANNEXE 5

Mise en oeuvre du plan d'expérience relatif aux pertes de matiére

Généralités

Cette annexe consiste a présenter la méthodologie des plans d'expériences:
- différences entre la méthode classique d'étude des paramétres et la méthode des
plans d'expériences
- avantages de cette deuxieme méthode
- mise en oeuvre d'un plan d'expérience
- application: étude des pertes
- validité et limites du plan

Probléme posé: on cherche a étudier I'influence des 7 parameétres suivants sur les pertes

de matiere dans le jet diphasique:

- le diametre dp des particules

- la masse volumique pp des particules

- la masse volumique pg du gaz

- la vitesse V() du gaz a la sortie de la buse
- le diametre D de buse

- le diametre dp] de la plaque d'impact

- la distance H entre la buse et la plaque d'impact

Mathématiquement on peut écrire que le taux de pertes est une fonction de ces variables

du procédé:
P =£(dp, pe. ps, V0, D, dpl, H) (AS.1)

Avant d'étudier cette fonction il faut choisir une stratégie de recherche appropriée. Un
critere décisif est le nombre d'essais expérimentaux pour arriver a la solution voulue.
Dans le cas de 1a méthode classique il faut fixer toutes les variables sauf une et mesurer
la réponse (taux de pertes P) en fonction de plusieurs valeurs de la variable non fixée.

Si on décide de prendre seulement quatre points expérimentaux par paramétre étudié, il

faudra réaliser 47 = 16 384 manipulations. Ce chiffre représente un travail gigantesque.
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Il faut donc réduire le nombre d'essais et pour cela il n'y a que deux possibilités:
diminuer soit le nombre des parametres opératoires soit le nombre de points
expérimentaux. Si on supprime certains parametres et si on réalise seulement deux ou
trois points de mesure par parametre il restera toujours quelques doutes au niveau de la

précision et de la validité des résultats obtenus.

C'est pourquoi l'approche plan d'expériences pour étudier l'influence des parametres
opératoires sur les pertes s'est avérée intéressante. La construction, le calcul et la
réalisation du plan d'expériences sont tirés de la référence (Goupy,1988).

La méthode des plans d'expériences permet 1'étude de nombreux paramétres opératoires
avec un nombre d'essais minimal. La différence capitale avec la méthode classique tient
au fait que l'on fait varier tous les facteurs a la fois a4 chaque expérience d'une fagon
programmée et raisonnée. On emploie le terme facteur au lieu de paramétre opératoire
et variable. L'appellation facteur couvre aussi bien des variables continues (par
exemple: V(, H) que les variables discrétes (par exemple: dpl, Pe --.)-

La maniere de faire varier tous les facteurs en méme temps offre des nombreux
avantages: une diminution forte du nombre d'essais permet d'étudier un plus grand
nombre de facteurs, méme ceux, qui semblent, & priori, ne jouer qu'un faible rble. Cette
recherche des facteurs influents est couplée avec la possibilité de détecter des
interactions entre les facteurs étudiés. En fonction des résultats obtenus, présentés par
un modele multilinéaire, il sera alors facile de choisir de nouveaux points

expérimentaux pour préciser tel ou tel aspect de 1'étude.

Construction du plan d'expériences

La forme la plus usuelle des plans d'expériences est un plan factoriel 2 deux niveaux.
On fixe seulement deux valeurs pour chaque facteur étudié. Ces valeurs fixées seront
dénommés niveaux.. On définit pour chaque facteur x; choisi une variable centrée
réduite X de la fagon suivante:

Xl - leax + ximin

Xi = 2 (A5.2)

Xima.x - ximin
2

Pour les valeurs extrémes du facteur xj, la variable centrée réduite X; prend la valeur -1
au niveau bas et la valeur +1 au niveau haut. Cela nous permetira de traiter tous les
facteurs de la m&me maniere, indépendemment des différentes unités et de la nature du

facteur. L'ensemble des niveaux des différents facteurs couvre le domaine expérimental.
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Un plan d'expériences consiste a effectuer des manipulations aux points extrémes du
domaine expérimental d'une fagon programmée. Pour sept facteurs, les points
expérimentaux seront aux 27 = 128 sommets d'un hypercube d'un espace a sept
dimensions. Un tel plan, & deux niveaux pour chaque facteur, nécessite théoriquement
27 = 128 expériences. Les résultats de ce plan s'expriment sous la forme d'un modéle

mathématique multilinéaire:

P=p+ ZEi-Xi + .Z.Eij-Xi-Xj + o+ Bpase XX, X, X, X X - X,
i 1j, 1#}

(A5.3)

La moyenne | des réponses mesurées ainsi que les effets Ej, Ejj, ... (=128 coefficients),
peuvent étre déterminés a l'aide de 128 expériences. Un effet caractérise l'influence
d'un facteur sur la réponse. Par définition, la variation de la réponse (pertes P) due au
changement d'un facteur xi du niveau bas au niveau haut, est deux fois la valeur de
l'effet Ei du modele multilinéaire. Le calcul d'un effet sera explicité par la suite sur un
exemple. Les effets sont représentés grace a la notation de Box par des chiffres en gras
(par exemple l'effet E] est représenté par 1).

Afin de réduire encore le nombre d'essais, restant important, on a utilisé un plan
fractionnaire 27-3. Dans ce cas on construit le plan 27 a partir d'un plan 24 (a4
facteurs). Il n'y aura que 16 expériences a réaliser. La matrice des expériences d'un plan
complet 24 rassemblant tous les essais nécessaires est reproduite dans le tableau (AS.1).

"13" dans le tableau signifie interaction entre les facteurs 1 et 3.

facteurxil w | 1| 2 [ 3] 4 [ 12[13]14 23247 34 [123]124]134]234[1234

essai n°
1 +11-1 -1 V-1 -1 +1}+1)}+1f+2]+2]+2]-1]-11-11-11]++1
2 +1|+1f§-1]-1(-1(-1 -1 ]-1]+1{+1{+1({+11+1]+1}-1] -1
3 +ly-1 ) +1}-1)-1}-1]+1]+1]-1]-17+1]+1]+1}-1]+11]-1
4 +1|+1f+1 -1 -1 ]+1]-17-11-1}-11+10-11-1]+1]+1]+1
5 +1{-1 -1 {+1f-1}+1}-11+1({-1)+1]-1]+1]-1j+1]+11]-1
6 +1|+1)-1{+1}-1]-1]+1]-2]-1}+1}-19f-101+1]-11]+1]+1
7 +1 -1 ] +1]+1}-r0-1{-1{+1f+1]-11-171-1}+171+1]-1171+1
8 +1+1 ]+ +1] -1 +1]+1]-1)+1)-1)]-1]+1]-1}-1]}-1]} -1
9 +1 -1 -1 -1 f+1}+1}+1 -1 f+1]-1]-1[-1}+1]+1]+1] -1
10 +1V+1 -1 ) -1 ] +1)-1 -1 {4+ ]+2{-11-1{]+1]-1{-1]+1{+1
11 +1 -1} +1]-1 ] +1]-1]+1]-1]-1f[+1]-1]+1f-1]+1j-1]+1
12 +1 | +1 ]+ -1 ] +1 )+ ) -1 +2)-1f§+1F-11]-1]1+1fj-11]1-11-+-1
13 +lf -1 -1 {+1f{+1]+1{-11-1({-1]-1{+1f{+1}+1]-1]-1]+1
14 +l | +1} - [+l )y +1) -1 ]+ y+1}-1)-1 1 +2]-20-1]+14-17-1
15 +1 -1 | +1}+1]+1|-11-1]-1J+1(+2]+2}-1]-1}-1]+11}-1
16 +1 ] +1 [ +1 ] +1 |+ +1 )+ ]+ |+ ) +1 ] +1 ] +1 [ +1 ] +1 ] +1] +1

Tableau AS.1. Matrice des expériences pour un plan factoriel 24 Les signes + correspondent au niveau
haut du facteur considéré, le signe - au niveau bas.
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Le plan complet 24 permet d'étudier quatre facteurs sur les colonnes 1, 2, 3 et 4. Si nous
voulons étudier sept facteurs, nous conserverons les quatre premiéres colonnes de la
matrice aux quatre premiers facteurs et nous choisirons une colonne d'une interaction,
supposée négligeable, pour chaque facteur restant. Par définition, les interactions du
troisitme ordre (par exemple: 123, 134, ...) ou l'ordre plus élevé sont considérées
comme négligeables. De cette fagon nous avons fractionné la matrice du plan 27 en huit
plans 27-3 (plans de base 24). La matrice du plan 24 décrit le huitidme de la matrice du

plan 27 défini par les équations suivantes (en notation de Box):

facteur étudié interaction associée
5 = 234 (A5.4)
6 = 134 (A5.5)
7 = 123 (A5.6)

Le modele obtenu avec cette méthode est composé seulement de 16 coefficients qui
sont en fait la somme de coefficients du plan 27. On dit que les effets sont aliasés et on
les appelle contraste 1. C'est-a-dire 1'obtention d'un nombre d'essais minimal a entrainé

une perte d'information et une interprétation plus complexe.

Afin d'expliquer le calcul des contrastes obtenu par le plan 24, il faut introduire la
notion du générateur d'aliases: Nous avons choisi un plan 27-3. De facon générale un
tel plan fractionnaire 2 deux niveaux est noté 2K-P. k correspond au nombre des facteurs
étudiés, p au nombre de facteurs remplacant une interaction. Lorsque l'on a un plan
fractionnaire 2X-P il y a 2P - 1 générateurs d'aliases: p indépendants et 2P -p-1
dépendants; Si l'on tient compte de la moyenne I (théorie des matrices, I = matrice
unité), un plan fractionnaire 2K-D est défini par 2P termes: la moyenne elle-mé&me et les

2P -1 générateurs d'aliases.

Afin de calculer ces générateurs d'aliases, il faut employer quelques conventions du
calcul. Le calcul des générateurs d'aliases se fait & partir d'une algeébre de colonnes de
signes qui vient de la théorie matricielle des plans d'expériences et permet de calculer
les contrastes rapidement. En notation de Box, les conventions suivantes sont valables:

- une colonne de signes multipliée par elle-m&me donne une colonne de signes +:

1=12=22=_, (A5.7)
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- une colonne de signes multipliée par la colonne de signes + ne change pas les signes

de la colonne:
S5xI=5 (AS.8)

- une colonne de signes multipliée par une autre colonne de signes donne la colonne de

leurs interactions:
1x3=13 ‘ (A5.9)

On obtient les générateurs d'aliases indépendants par multiplication du deuxi¢me
membre des relations (AS5.4), (AS.5) et (AS5.6) par les facteurs supplémentaires:

5x5 =234x5
générateur d' aliases du facteur 5: I = 2345 (A5.10)
Les deux autres sont: I =1346
(15)
I = 1237 (AS5.11)

Les générateurs dépendants se calculent a partir des générateurs indépendants en les

multipliant2 a2 et 3 4 3:

-multiplication 2 a 2:
2345 x 1346 = 123°4°56

= 1256 x I’
= 1256 (A5.12)
2345 x 1237 = 1457 (A5.13)
1346 x 1237 = 2467 (A5.14)
- multiplication 3 a 3:
2345 x 1346 x 1237 = 3567 (A5.15)

Pour le plan 27-3 nous avons donc un ensemble de générateurs d'aliases comportant les

huit termes suivants:
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I=1237 = 1256 = 1346 = 1457 = 2345 = 2467 = 3567 (A5.16)

On appelle cet ensemble de générateurs d'aliases Groupe des Générateurs d'Aliases
(GGA). Le plan 27 contient 128 effets et interactions (coefficients du modele (A5.3) ),
le plan 27-3 = 24 ne permettra de calculer que seize contrastes. Il y a donc huit termes
dans chaque contraste, termes que nous allons retrouver grace au GGA qui comprend

lui-m€me huit termes avec la moyenne.

Le calcul des contrastes s'effectue par la régle suivante: on multiplie tous les termes du
GGA par un effet (ou interaction) et l'on additionne les 2P termes pour obtenir le

contraste.
Le calcul complet est représenté ici pour le contraste 11:

1237x1 = 1256x1 = 1346x1 = 1457x1 = 2345x1 = 2467x1 = 3567x1
237 = 256 = 346 = 457 = 12345 = 12467 = 13567

Ix1
1

d'ou le contraste 11:

11 =1+ 237 + 256 + 346 + 457 + 12345 + 12467 + 13567 (A5.17)

et si l'on néglige les interactions d'ordre supérieur & deux:
l1=1 +(...) (A5.18)

Le calcul est le méme pour les autres contrastes:

D=2 +(...) (A5.19)
13=3 +(...) (A5.20)
l4=4 +(...) (A5.21)
I5=5 +(...) (A5.22)
le=6 +(...) (A5.23)
17=7 +(...) (A5.24)
liz =12+37+56 +(...) (A5.25)
113 =13+27+46 +(...) (A5.296)
li4 =14+36+57 +(...) (A5.27)
115 (=11234) =15+26 +47 +(...) (A5.28)
l16(=134) =16+25+34 +(...) (A5.29)
117 (=123) =17+23+45 +(...) (A5.30)
124 =24+35+45 +(...) (A5.31)
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On peut remarquer que tous les effets principaux (1, 2, ... , 7) ne sont aliasés qu'aux
interactions d'ordre trois ou plus élevées qui sont par définition négligeables. C'est-a-
dire qu'on obtient les effets principaux purs. Par contre, les interactions d'ordre deux
étant aliasées entre elles, si I'un des contrastes correspondant est fort, on ne saura pas
quelle est l'interaction responsable de cette forte valeur. Il faut alors faire un plan

complémentaire pour "découpler” ces interactions.

Un tel plan est dit de résolution IV. La résolution d'un plan est égale au nombre de
composantes du plus court générateur d'aliases du GGA. On rappelle que dans notre cas
le GGA est:

I=1237 =1256 = 1346 = 1457 = 2345 = 2467 = 3567

Si nous avions choisi les générateurs d'aliases indépendants d'une autre maniere, par
exemple I = 12345 = 1236 = 1247, nous aurions obtenu le groupe des générateurs

d'aliases suivant;

I=12345 =1236 = 1247 = 456 = 357 = 3467 = 12567 (A5.32)

par exemple, pour le contraste 14:
4 =1235 =12346 = 127 = 56 = 3457 = 367 = 124567 (A5.33)
l4=4+56 +(..) (A5.34)

La résolution du plan, défini par ce GGA, est III. Les effets principaux sont aliasés &
des interactions d'ordre deux non négligeables. L'interprétation est plus complexe et

imprécise.

Apres avoir calculé les contrastes, il faut établir le plan d'expériences, réaliser des essais

et rassembler I'ensemble des résultats dans une matrice des effets.

Réalisation du plan d'expériences

Dans un premier temps il faut fixer les niveaux pour chaque facteur choisi. Pour notre

recherche les facteurs et leurs niveaux sont rapportés dans le tableau A5.2:
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1 | facteur x1 niveau bas | niveau haut
1 granulométrie des particules d5( 30 pm 70 um
2 masse volumique des particules pp 200 kg/m3 2500 kg/m3
(silice) (verre)
3 diameétre de la buse D 1,5 mm 4,5 mm
4 distance buse - plaque H 7,5 mm 67,5 mm
5 masse volumique du gaz ps 1,29 kg/m3 6,04 kg/m3
(air) (SFg)
6 vitesse du gaz V() 20 m/s 60 m/s
7 diametre de la plaque d'impact dp] 60 mm 180 mm

tableau A5.2: niveaux de facteur étudiés

Les intervalles de variation des différents facteur ont été justifiés dans le chapitre 1.

Les expériences ont été effectuées avec la méthode expérimentale décrite dans le
paragraphe I.3.1. Les résultats, aussi bien les pertes mesurées que les contrastes, sont
représentés par le tableau A5.3
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Les contrastes sont obtenus par la relation:

1 16
L= = XX, P, (A5.35)

i=1

Par exemple le contraste 12 s'obtient par la formule:

1, = 1—16—(-19,7-33,6+0,0-8,5-88,0-26,3+11,4+0,3
-45,2-50,9+10,1+0,2-52,0- 49,2 +13,4 + 43,8)
1, = -17,33

Afin de déterminer les contrastes significatifs il s'est avéré nécessaire d'effectuer
quelques essais supplémentaires pour avoir une estimation de l'incertitude
expérimentale supposée constante sur tout le domaine expérimental. Cette incertitude
est en général déterminée au centre du domaine (variables réduites égales & 0) pour des
raisons d'équilibre du plan d'expériences. Des mesures au centre du domaine sont
difficiles a réaliser expérimentalement. C'est pourquoi le point expérimental a été choisi
aussi prés du centre du domaine que possible. Les mesures sont effectuées avec les

conditions suivantes:

gaz: CO2

diamétre de la buse: D=3.103m

vitesse du gaz: Vo =40 m/s

distance buse/plaque: H=37,5.103m

particules: tri citrate de sodium, p, = 1860 kg/m3
granulométrie: d50=50.106 m

diamétre de plaque: dpl =120.103m

Les résultats sont consignés dans le tableau A5.4:

1 6
essai 1 2 3 4 5 6 y= 3 ZPi

pertes P; [%]| 7.6 8.9 7,6 8,1 6,4 7,2 7,63

tableau A5.4:  étude de la reproductibilité

A partir de ces résultats on calcule 'écart-type ¢ défini par:
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1 ] —\2
c = \/N—_—l (P, - Y) (A5.36)

i=1

c = 0,841

On suppose que la répartition correspond 2 celle d'une courbe de Student, c'est-a-dire
une répartition ressemblant a celle de Gauss mais plus aplatie et qui traduit le fait qu'il y
a peu de mesures pour estimer 1'écart-type. L'intervalle de confiance est défini comme
suit:

A

L-t, o<l <l+t 0o (A5.37)

i 7 ‘g N £,N-1

La quantité N de mesures est égale a2 6 et a = 0,05, N = 6 on trouve dans les tables
appropriées la valeur t; ., s €gale & 2,57. L'intervalle de confiance a2 95 % est donc

déterminé comme:
L -216 <1 <1 + 216

Si le contraste est bien plus grand que l'incertitude la conclusion est aisée, le facteur
étudié est influent. Dans le cas ou le contraste est plus petit que l'incertitude
expérimentale, la conclusion sera que le facteur est sans influence. Si le contraste et
l'incertitude sont du méme ordre la conclusion n'est pas évidente. Le facteur peut étre

sans influence ou légérement influent.

contraste 11 12 13 14 15 16 17
valeurs -1,69 -17,33 7.26 4,81 6,23 7,94 6,55

contraste | 112 113 114 123 124 134 1124 | 11234

valeurs 3,93 -3,96 4,61 -1,00 1,10 -0,76 -1,73 -0,45

tableau AS5.5:  résultats du plan d'expériences, "pertes en maquette chaude”

On peut donc modéliser les pertes par le modele suivant:

P =283 -1733-X, + 7,26-X, + 4,81-X, + 6,23-X, + 7,94-X, + 6,55-X,
+3,93(X, - X, + X;- X, + X5-Xq) - 3,96(X,-X; + X, X, + X, Xq)

+ 461X, X, + X, X+ X;-X,) (A5.38)
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Validation du modéle

Théoriquement, si le modele est valide, il est possible d'estimer les pertes en n'importe
quel point du domaine expérimental. On a donc pris, au hasard, des points situé€s dans le
domaine expérimental et on a comparé les valeurs des pertes mesurées aux points
choisis & celle des pertes calculées par le modele (AS5.38). Les résultats obtenus sont

rassemblés dans le tableau AS.6:

p?lnge ds50 P, D . H N [V}) dpl3 Pexp. P[c(;d]c.
utilisée | [x106 37| [x103 | [x10 3| [m/s] | [x10 [%] g
m] [kg/m m] m] [kg/m-] m]

PSS 70 900 4,5 10 1,29 40 80 16,6 17,0

PSS 70 900 3,0 37,5 1,29 20 60 4,4 19,8

PSS 70 900 3,0 37,5 1,29 40 100 10,7 | 26,1

tri-citrate | 50 1850 3,0 37,5 1,98 40 120 7,6 16,2
de sodium (COZ)

verre 70 2500 3,0 37,5 1,29 60 120 13,3 12,7

verre 70 2500 3,0 37.5 1,29 20 60 4,0 6,7

verre 70 2500 3,0 37,5 1,29 40 120 6,7 8,7

tableau A5.6:  expériences en quelques points du domaine, validation du modele

On remarque que:

- dans le cas des billes de verre I'accord entre modele et expérience est
satisfaisant;
- pour le polystyréne sulfoné (PSS) et le tri-citrate de sodium le modele prévoit

des valeurs plus grandes que celles mesurées

Plusieurs explications peuvent &tre évoquées:

1) La masse volumique des particules semble étre le facteur prépondérant pour les
pertes et le modele suppose une variation linéaire des pertes en fonction de ce
facteur. Si I'évolution n'est pas linéaire, l'erreur introduite par la linéarisation
risque de ne pas étre négligeable.

2) La forme des particules est un facteur qui n'a pas été étudié. Il s'avere en effet
difficile de relier la forme & un critére mathématique simple. Si le PSS et le verre
sont sous forme de sphéres , le tri-citrate de sodium (cristaux cubiques) se

présente sous forme non sphérique
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L'étude paramétrique de la densité et de la forme des particules a été traitée a part

entiere dans le chapitre 1.

La conclusion que l'on pourrait apporter a la suite de cette étude est la suivante: le plan
d'expériences est un outil intéressant & mettre en oeuvre quand 1'étude paramétrique
s'avere étre irréalisable (nombre de facteurs trop important...). 11 permet
qualitativement de dire quels sont les paramétres influents pour le phénomene observé.
Les informations quantitatives qu'il peut donner (modgle...) sont souvent a prendre avec
circonspection, l'hypothése modele multilinéaire n'étant pas toujours le reflet de la
réalité (cf. densité des particules). Il faudrait alors introduire des modeles plus
complexes. Le plan d'expériences a permis dans le cas présent de préparer une étude

paramétrique plus ciblée.
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ANNEXE 6

Courbes granulométriques des poudres utilisées pour le plan
d'expériences
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* silice de ds5¢=70.10"6 m

391l stnd 131012

Upper 30 Lower Uncerlupoer 1n Lower Uncer{uoper i Lower tnoer] ssan
1. 3%
M1 27 X3 2008 34y oz sz vel——m—m —
"3R.3 2.0 ekl 1831 3E1 0l 20 ol opla,dl
.7 L9 0 6.4l 2.0 001 .23 000 bfsser
- dZe 1.9 182 1451 2.es 0.0 LE O ole—
180 3.0 183 40 18¥ 30 15.1 1LS L&A 0.0 L3 vl DA
189 3.7 123 &3l 1St 2 igd 80 s 00 L8 wul s
128 8.1 102 83.21 12.4 2.5 10.% 6.3 1.3 00U 1.4% ¢ Y ———
102 15,3 839 6891 10,3 zud.s8 42 Lo 00w  uol vtv,0.9
83.9 2U.1 68.3 44.7! B.34 1.6 7.01 2.7 0.8 0.0 0,71 0,01 113,233
9.3 13.7 57.3 35,01 01 1.1 5.7¢ 1.6} 0. /1 0.0 0,9 L —
57.8 .7 87.3 23t .0y oor Ay LYt 0%y QU ad Lol vl
47,3 4,2 39.1 230t AT 0.4 593 .31 ad 0,0 L2 ol 1s.80ue
Source = sSaaple  [Heax length = 2.4 »mivModel inco
Kesicual = 0996 % vy, (L3
Focal lenotn = 10U xslUbscuration = 0.1208  [voluee Conc. = v godin]| 0. cZusl
Presentatlon = stnd voiuse gcisiribution {Sp.S.B 0 (L 1lks BisoE. ;
1097 T ~—r— T T T T T AT T T2 10
{ 11y .
{ 1y F i
! iy 2 1
{ IRRET 1
{ Ony 3
{ IERRY] t
T fH i
t ISRER! +
i n i
{ IR 1
¢ IERRERE] ¢+
| IR REE] !
. | 11yt Vo
4 ISTRERE 13
i Juinm i
| RVERSRER! 1
{ Fetiingti {
{ IR RERERRR] {
L IFRRRERREN] !
i FARERREREES! }
i At i
¢ AT ing e
i ~7 M,
! _ AT ATHLEL T
t AL it 4
| AL b i e e gint
al ORI R R e 1
g ¢ 4t A o o e e e L
4 4 40 1002
PES 4 10 a00
Pandicla civa fua) < SR
- MdA TAwdw wharw - - - m

38



Annexes du chapitre 1

* billes de verre de ds59=30.10 m
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* billes de verre de ds9=70.10" m
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ANNEXE 7

Influence de nombres adimensionnels sur les pertes en maquette froide

1/ Influence du nombre de Reynolds sur les pertes
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3/ Influence du nombre d'Archimede sur les pertes
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Nomenclature des annexes du chapitre I

C constante

Cp coefficient de trainée

D diamétre de buse (m)

dp diametre de particule (m)

dp diametre de la plaque d'impact (m)

D; diamétre du raccord entre la buse et le tube en verre (m)
D¢ diamétre intérieur du tube de verre (m)

e coefficient de restitution

E; valeur vraie de I'effet du parameétre x;

£, fo coefficients de frottement dynamique et statique

f/2 coefficient de frottement du gaz dans la buse

F constante

g accélération de la pesanteur (m.s-2)

H hauteur buse-paroi (m)

k fonction de la variable z r2

K constante

1 contraste associé au facteur x;

P pertes (%)

r rayon (repére) (m)

T, I, I,

rd, Te, If rayons définis sur la figure 1.9

R, distance d'arrét (m)

ri position initiale de la particule dans la buse (m)

(rc, Sc, t) coordonnées relatives au repére 1ié a 'abscisse du choc

Y rayon de la frontiere extérieure de la zone de jet libre (m)
I'np rayon maximal du noyau potentiel (m)

I0 rayon correspondant a la fin de la couche limite en zone centrale
r] rayon correspondant a la jonction du jet dimpact et du jet pariétal (m)
t temps (s)

tir durée de la trajectoire (s)

U vecteur vitesse de particule (m.s-1)

Um vecteur vitesse de glissement de particule (m.s-1)

Up vecteur vitesse de particule juste avant un choc (m.s-1)
U2 vecteur vitesse de particule juste aprés un choc (m.s™1)
Umoy vitesse moyenne d'une particule pendant sa trajectoire (m.s™1)
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ut vitesse terminale de chute (m.s1)

Vv vecteur vitesse de gaz (m.s"1)

Vo vitesse du gaz en sortie de buse (m.s1)

V: vitesse radiale gazeuse (m.s1)

Vi vitesse moyenne dans le tube d'entrée (m.s1)

w nombre fonction des vitesses linéaires et de rotation de particule avant
choc sur la paroi

(X,y,2) coordonnées dans le repére fixe li€ 2 la plaque

X; variable réduite associée au parametre xj

Xj paramétre du plan d'expériences

Ximax> Xi,min Vvaleurs maximale et minimale du parameétre xj

20, 21, 22
73, 74 cotes délimitant les différentes zones du jet gazeux (m)
zj cote correspondant a la limite extérieure du jet pariétal (m)

symboles grecs

o angle du jet(rad)

) épaisseur de la couche limite turbulente (m)

30 épaisseur de la couche limite en zone centrale (m)

) moyenne des réponses dans le plan d'expériences

Hg viscosité dynamique du gaz (Pa.s)

Pg masse volumique de gaz (kg.m3)

Pp masse volumique de particule (kg.m‘3)

Q vecteur rotation de la particule (rad.s™!)

Q vecteur rotation de la particule juste avant un choc (rad.s’1)
Qr vecteur rotation de la particule juste apres un choc (rad.s™1)

nombres adimensionnels

pdglp,—pP,)
Archiméde (Ar) S
He
Froude (Fr) . Xi
gD
VoD
Reynolds (Re) Pg¥0
Hg
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u; d
Reynolds terminal de chute (Rey) Pe™t p
He
d:v
Stokes (Stp) Pe% Yo
18u,D
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ANNEXE 1

Recherche de la réaction modéle

Cette annexe dresse une liste non exhaustive de réactions de décompositions thermiques
de solides issue d'une recherche bibliographique. Les références bibliographiques

relatives a cette annexe sont regroupées dans la bibliographie a la fin du chapitre II.

Quelques exemples de décomposition thermique peuvent éue cités:
- pyrolyse de déchets urbains
- pyrolyse de polyesters, polyéthers et de polyurées
- décomposition thermique du perchlorate d'ammonium

- pyrolyse de différents types de biomasse et charbon.....

Les cycles thermochimiques sont des cycles qui ont pour but de dissocier, par un procédé
solaire & haute température, de fagon indirecte 1'eau. Certaines étapes intermédiaires
consistent en la décomposition thermique de sels (Lédé et Villermaux,1983). Par
exemple:

2FeCl; —20K 5 2FeCl, +Cly (étape du cycle AGNES)

MgSO, —19% s Mg0+50, + %oz (étape d un cycle dérivé du cycle WESTINGHOUSE)

Kuhn et al. (1995) font état de la décomposition de 'oxyde de fer en poudre Fe3O4

2100 K 3 Fcl_y0+ 1-4y

FC 04
. 1-y 2(-y)

8))

Cette décomposition nécessite une température de réaction de l'ordre de 2100 K afin
d'obtenir un taux de conversion de 50% pour un temps de réaction de 10 s dans un four
au graphite. Les températures de décomposition mises en jeu dans ces cycles dépassent

largement la gamme de températures que l'on s'est fixée.

Le bois contient différents composés (cellulose, lignine, ...) mais sa pyrolyse est souvent

représentée par celle de la cellulose. D'apres Bradbury et al. (1979):
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—% 5 condensables + gaz

k,

cellulose —5—s cellulose”
—=—charbon + gaz

cellulose représente la cellulose activée, composé instable, dont on ne connait pas les
propriétés. On suppose que la cellulose passe par un état instable liquide ou plastique
avant de se transformer en condensables ou en charbon et gaz. La littérature propose les
constantes cinétiques suivantes :

ko1 = 2,8 10191 kop= 1,3 101051 ko3 = 3,28 1014 5-1
Ej= 242.4 kJ/mol Ep = 150,5 kJ/mol E3= 196,5 kJ/mol

La réaction de formation de la cellulose activée s'effectue, d'apres Lédé et al. (1987) a
des températures proches de 739 K (modele de fusion de la cellulose). Elle est du premier
ordre par rapport a la cellulose. D'autre part, cette réaction appartient aux cinétiques
rapides. Le probleéme réside dans la détermination de la fraction de cellulose ayant réagi et
dans le fait que la cellulose se présente sous forme de batonnets. Des essais de projection
de cellulose sur la plaque chaude n'ont pas permis de mettre en évidence la décomposition
de la poudre (Hanotel,1994).

Les réactions de décomposition qui ont fait l'objet d'études plus approfondies sont les
décompositions des carbonates des métaux alcalino-terreux, les décompositions des
formiates des métaux alcalins et alcalino-terreux et la décomposition des oxalates.

En ce qui concerne la décomposition des carbonates des métaux alcalino-terreux en milieu
atmosphérique, seules les valeurs cinétiques de la réaction de décomposition du carbonate
de calcium ont été trouvées (L1,1991):

CaCO3(s)—22X 5 Ca0(s) + COy(e)

L'énergie d'activation se chiffre a 205,7 kJ.mol-! et le facteur préexponentiel & 8,41-106
s1 (Dollimore et al.,1992). La température de réaction reste toutefois trop élevée pour la
mettre en ceuvre dans le cas présent.

La décomposition des formiates est, elle aussi, du type requis: endothermique, produits
solides et gazeux. Le probleme est que la décomposition des métaux alcalins, par exemple
celle de sodium

4 NaHCO, —2137729K N2, Cy0, + NayCOs3 +2H, + CO
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est accompagnée d'une fusion du formiate (Gmelin, 1961; Bamford et Tipper,1980). On
obtient, de plus, un mélange de produits compliquant la détermination d'un taux de
conversion. Ceci est aussi valable pour les formiates des métaux de transition oti, dans la
plupart des cas, on ne sait méme pas exactement quels produits se forment. La
décomposition des métaux alcalino-terreux est plus conforme au type de réaction cherché.
Le formiate de calcium se décompose de la fagon suivante (Gmelin,1961):

630-823 K
e

Ca(HCO,), CaCO5 +Hjy +CO

La décomposition du formiate de magnésium a 610-720 K (Bamford et Tipper,1980)
donne l'oxyde correspondant. On n'a malheureusement pas trouvé de constantes
cinétiques.

Les oxalates se décomposent endothermiquement de I'une des fagons suivantes:

MCO3 +CO I
MC04 MO+ CO + COy II (Bamford et Tipper,1980)
M+2C0Oy I

Le cas I est valable pour les métaux alcalins et quelques métaux alcalino-terreux. La
littérature donne les informations suivantes (tableau Al.1):

lithium 811-826 223%+13 (2]
sodium 673-823 133,8 [3]
737-814 2]

potassium 754-798 (2]
calcium ’ 698-919 [2]
31448 [1]

strontium 697-774 [2]
643-743 [1]

baryum 741-760 2]
663-743 (1]

Tableau Al.1. Données relatives 2 la décomposition des oxalates (réaction de type I). Les références

sont les suivantes: [1]=(Bamford et Tipper.1980), [2]=(Dollimore et Griffiths,1970), [3]=(Gmelin,1961).
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Le cas II s'applique aux autres métaux alcalino-terreux, au thorium et au cérium et a
certains métaux de transition (tableau A1.2). Le fer se décompose aussi en métal

(mélange de produits ).

com positio ol
béryllium 593-623 {1}
magnésium 700-778 2]
677-745 297 {1]
thorium (IV ) 592-663 [2]
cérium (III) 645-663 (2]
chrome (I ) 595-622 (2]
623-648 {11
mangan&se ( I ) 616-669 (2]
fer (I1) 588-637 2]
znc 615-656 (2]
620-646 201+8 (1]
695 - 726 252,9 5,03-1016 (41

Tableau Al.2. Données relatives a la décomposition des oxalates (réaction type II). Référence
[4]=(Dollimore et al., 1992). Les autres références sont les mémes que celles employées dans le tableau
I1.4. Les données de la source [2] se référent au milieu d'azote.

Le cobalt se décompose aussi suivant la réaction de type III . La température de sa
décomposition est 628-644 K (Dollimore et Griffiths,1970). Il existent d'autres oxalates,
par exemple ceux d'aluminium, de nickel et de cadmium, mais on ne connait pas les
produits de leur décomposition.

L'oxalate de zinc est la seule substance pour laquelle on dispose de toutes les valeurs
cinétiques:

ZHC204 ———Zn0+CO+ C02

L'inconvénient majeur est que cette substance n'est pas disponible dans le commerce, il
faudrait donc la produire.

En ce qui concerne la décomposition des oxalates des métaux alcalins, par exemple celle
du sodium:

N32C2O4 —_— N8.2CO3 +CO
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Faute d'avoir trouvé les facteurs préexponentiels, on ne connait pas les temps
caractéristiques de ces réactions. La détermination du taux de conversion pourrait étre
effectuée par dosage des ions Cp042- par KMnO4 en milieu sulfurique et par titration
acide-base des ions CO32-. Contrairement & 1'oxalate de zinc, les oxalates des métaux
alcalins sont facilement disponibles dans le commerce.
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ANNEXE 2

Schéma de la plaque chauffante et de son systéme
d'alimentation électrique

280
-} P
A b M) T N ) D N N — e N
C--._______ 4+ - = 4d 4+ 4
= R N Y A B I S O O R B
w C_________________D
TLCII I CE Tt
v Y o O OO\ :)
emplacement des
thermocouples
élément chauffant
Themocoax L
partie supérieure élément chauffant élément chauffant
Thermocoax compensant les
partie inférieure effets de bord
220V
220V 127V [
transformateur altemostat régﬂ:l!teur
// ©)
plaque
220 V chauffante
alternostat  régulateur @
220V
1: Thermocoax de bord 2: Thermocoax principal partie supérieure

3: Thermocoax supplémentaire partie inférieure
Les deux régulateurs sont commandés par le méme thermocouple
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ANNEXE 3

Angle de récupération o

Calcul de o et de Aa en fonction de r

buse

caches en verre

La distance x est donnée par I'écartement entre les caches de verre. On connait r, on
calcule o et dd. Pour placer la buse on mesure la distance dd 2 partir du bord de la plaque:

c'est sur cette valeur de dd que va porter l'incertitude sur c.

o =2Arc cos(gg)
r

Supposons une erreur de lecture de 10-3 m sur dd, la distance x restant la méme.

dd’
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2
% =2 ~dd? = r®&-dd®

d@u: r'? =r? +(dd”? —-dd?)
dd'=dd +0,1 (ddetren cm)
dd*?=dd? +0,01+0,2dd

= r?=r%+0,01+0,2dd

Sachant que: o'= 2Arccos(—d—('i—)
r

2 +
On obtient: ' =2Arccos ddz +0,01£0,2dd
r“+0,01£0,2dd

On définit:  Aa = max(®' gq=_0,1 —% 5 ¥ 44=0,1 ~%)

Les résultats sont consignés dans le tableau ci-dessous:

r (m) dd (x102 m) a (rad) o' (dd=-0,1)| o' (dd=0,1) | A« (rad)
(rad) (rad)
0,02 1,67 1,17 1,22 1,11 0,06
0,03 2,47 1,21 1,25 1,18 0,04
0,04 3,57 0,93 0,96 0,91 0,025
0,05 4,39 1,00 1,02 0,98 0,02
0,06 5,50 0,82 0,84 0,81 0,014
0,07 6,74 0,55 0,56 0,54 0,01
0,08 ‘ 7,53 0,69 0,70 0,68 0,009
0,09 8,58 0,61 0,62 0,61 0,008
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ANNEXE 4

Comparaison des modes de titrage

On cherche & comparer les deux modes de titrages proposés par le titrateur Tacussel TT-
Processeur-2: addition continue des réactifs ou addition incrémentielle.

La solution-étalon est constituée de:

0,2213 gde NaHCO3 et
0,0298 g de NapCOs3

Les valeurs théoriques des volumes d'équivalences et du taux de conversion sont

déterminées par les relations:

TA =mNa2C03/ ([ HCl ] MNa2C03 )
TAC=[ HCI ]'1 (mMNaHCO3 / MNaHCO3 + 2 mNa2C03 / MNa2CO3 )
Xbac,ca_lc =2TA / TAC
=1/(mNaHCO3 MNa2CO3 /2 mNa2C0O3 MNaHCO3 + 1)
=0,176.

Le mode continu avec une vitesse maximale de 6 ( repére de 0 2 9 ) donne un taux de
conversion de
Xbac,mes = 0,186
et le mode incrémental avec un volume maximal de 0,25 ml par incrément un taux de
Xbac,mes = 0,189 .

Les valeurs du pH initial, de TA et de TAC sont presque identiques. Une vitesse

maximale du titrage continu supérieure a 6 donne des X plus grands.
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ANNEXE 5

Etalonnage du titrateur

L'étalonnage consiste a titrer des solutions-étalon contenant une masse déterminée de
NaHCOj3 et/ot de NapCO3 et a comparer les volumes d'équivalence obtenus avec ceux
obtenus par calcul. Les valeurs théoriques de TA et de TAC (TACcaic et TAcalc

respectivement) sont données dans le tableau AS.1.

solution de NaHCO3 M NaHCO,
TACcq e =
(HCI MNarico,
TAca)le=0
solution de NayCO3 TACcalc=0
MNa,CO
2773
Acale =

[HCI1 M
Na2CO3

mélange NaHCO3/NayCO3 1 | MNaHCO
TAC 4 = 342
(HCU{ MNasico,  MNa,co

mNa,,CO3

3

mN32CO3

HCHI M
[(HC1] Na,CO,

Acale =

Tableau AS.1. Valeur théorique des volumes d'équivalence TAC et TA.

Il est & noter que les TA et TAC déterminés pour ces solutions étalon sont du méme ordre
de grandeur que les volumes d'équivalence qui seront obtenus ultérieurement dans les
campagnes de mesures du taux de conversion.

Tous les volumes dans cette annexe seront exprimés en ml.
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1/ Solutions de NaHCO3 seul

m NaHCcoO3 (9)JTAC mes (mi) [HCI] TAC cale (MI)ATAC/TACcald
{mol/l)
0.0243 11.41 0.0267 10.83 0.053
0.0118 5.69 0.0267 5.26 0.081
0.0134 6.47 0.0267 5.97 0.083
0.0081 3.90 0.0267 3.61 0.080
0.0045 2.19 0.0267 2.01 0.0¢1
0.0144 6.82 0.0263 6.52 0.047
0.0296 13.70 0.0263 13.40 0.023
0.0031 1.06 0.0258 1.43 0.26
0.0055 2.49 0.0258 2.54 0.01¢9
0.0141 6.59 0.0258 6.50 0.013
0.026 11.82 0.0258 11.98 0.014
0.0362 16.74 0.0258 16.68 0.004
0.0077 3.04 0.0258 3.48 0.127

Dans ce tableau: TACes= TAC mesuré et TACa1c=TAC théorique obtenu a partir des
relations du tableau I1.8. Visualisation des erreurs (figure AS.2)

0-2 14 ¥ ¥ L] ¥ 1 L E] ¥ 1 L T ¥ ¥
0 0.15 | ]
g - -
%) C o ]
<
- 5 B
o 0.1
< - O .
= - o {00 .
-‘O -
0.05 | o o _
[ o) i
. © o o ]
0 | S B | TR S | 41 1 1 Q
0 5 10 15
TAC___ (mi)

Figure A5.2. ATAC/TAC4]¢ en fonction de TACneg pour une solution de NaHCO3.
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On constate que:
ITACcalc — TAcmesl

- pour des TAC compris entre 5 et 10 ml cette erreur est inférieure a 5%

est de l'ordre de 10%

- pour TAC < 5 ml I'erreur définie par:

On a observé que la courbe titrimétrique pouvait présenter dans certaines conditions
(grande masse de NaHCO3) une inflexion qui serait normalement attribuable au NapCOs,
et ceci méme quand il n'y pas de carbonate (taux de conversion fictif). Ce taux mesuré
est selon toute vraisemblance dii 2 un artefact de l'appareil et non pas a la présence de
carbonate dans la solution dosée.

On aura donc intérét a travailler avec solutions pour lesquelles le TAC est supérieur a 5

mi.

2/ Solutions de Na;CO3 seul

M Na2c03 (9)] TA mes (ml) [HCI] TA calc (ml){ ATA/TAcalc
(mol/l)

0.003 0.96 0.0267 1.06 0.094
0.0023 0.80 0.0267 0.81 0.022
0.0059 1.94 0.0267 2.08 0.069
0.0041 1.41 0.0267 1.45 0.027
0.004 1.34 0.0263 1.43 0.065
0.008 2.72 0.0263 2.87 0.054
0.0132 4.35 0.0263 4.73 0.081
0.001 0.34 0.0267 0.35 0.038
0.0014 0.42 0.0267 0.49 0.151
0.0011 0.29 0.0267 0.39 0.254
0.0085 3.70 0.0264 3.03 0.221
0.0067 2.42 0.0264 2.39 0.013
0.0048 1.71 0.0264 1.71 0

0.0032 1.11 0.0264 1.14 0.026
0.0019 0.64 0.0264 0.68 0.059
0.0009 0.39 -0.0264 0.32 0.218
0.0008 0.24 0.0267 0.28 0.151

Dans ce tableau: TApeq= TA mesuré et TA¢,c=TA théorique obtenu a partir des relations
du tableau IL.8. Visualisation des erreurs (figure A5.3)
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Figure A5.3. ATA/TAcalc en fonction de TApeg pour une solution de NapCO3.

Dans le cas d'une solution de NapCO3: -
|TAcalc - TAmesl

TAcarc
- pour des TA compris entre 0,4 et 3 ml cette erreur est de l'ordre de 5%

- pour TA < 0,4 ml! l'erreur définie par: est supérieure a 20%

JIR-TY

On aura intérét a travailler avec une masse de NapCOQOj3 correspondant 2 un TA supérieur a
0,5 ml, valeur semblant correspondre & la limite de détection de 'appareil.
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3/ Solutions contenant NaHCO3 et Na2CO3

m m TAC mes] TA mes| [HCI] {TAC caid TA calec| Xbac Xbac
NaHCO3 | Na2CO3 {(ml) (ml) (mol/l] (ml) (ml) cale mes

(g) (g)
0.0112} 0.0051 8.75 1.63 0.0267 8.60 2.27 0.53 0.37
0.0223] 0.0019| 12.14 0.75 0.0267} 11.29 0.85 0.15 0.12
0.0113 | 0.0045 8.67 1.53 0.0267 8.22 2.01 0.49 0.35
0.01021 0.0042 7.85 1.38 0.0267 7.52 1.87 0.50 0.35
0.0093 | 0.0033 6.68 1.01 0.0263 6.58 1.49 0.45 0.30
0.0691 1 0.0025] 34.68 1.06 0.0267| 32.58 1.11 0.07 0.06
0.0535] 0.0018| 26.62 0.70 0.0267 | 25.20 0.85 0.06 0.05
0.0688 | 0.0021| 34.37 0.93 0.0267| 32.16 0.94 0.06 0.05
0.0234 ] 0.0051| 14.76 1.88 0.0263 | 14.25 2.31 0.32 0.25
0.030 | 0.0050 | 17.76 1.89 0.0261 | 17.24 1.81 0.21 0.21
0.025 0.005 15.62 1.81 0.0261 ] 14.98 1.80 0.24 0.23
0.025 0.003 13.96 1.09 0.0261] 13.55 1.08 0.16 0.16
0.020 0.005 13.25 1.83 0.0261] 12.72 1.81 0.28 0.28
0.020 | 0.0034| 11.92 1.13 0.0261}] 11.56 1.23 0.21 0.19
0.015 0.005 11.09 1.88 0.0261] 10.44 1.81 0.35 0.34
0.015 0.003 9.18 1.08 0.0261 9.0 1.08 0.24 0.25
0.015 0.001 7.92 0.40 0.0261 7.19 0.36 0.1 0.10
0.010 0.005 8.68 1.89 0.0261 8.16 1.81 0.44 0.44
0.010 0.001 5.50 0.35 0.0261 5.27 0.36 0.14 0.13
0.005 0.005 6.21 1.73 0.0261 5.89 1.81 0.61 0.56
0.005 0.001 3.12 0.25 0.0261 3.0 0.36 0.24 0.16
0.0248 ) 0.0041] 15.01 1.69 0.0263] 14.17 1.86 0.26 0.22

Dans ce tableau: TACes= TAC mesuré et TACq4=TAC théorique obtenu a partir des
relations du tableau AS5.1. Visualisation des erreurs (figure AS5.4)
TAmes= TA mesuré et TAc41c=TA théorique obtenu a partir des relations du tableau II.1.

Visualisation des erreurs (figure AS.5)
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Figure A5.4. ATAC/TAC¢z]c en fonction de TACpeg pour une solution de NapCO3/NaHCO3
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Figure A5.5. ATA/TAcalc en fonction de TApeg pour une solution de NapCO3/NaHCO3
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Dans le cas du mélange des deux ions on utilise comme critére de comparaison le taux de
conversion "local” Xpac égal 2 2TA/TAC. Sur la figure A5.6 Xpac,mes a ét€ représenté en
fonction de Xpac calc-

0'7 I_Il LOR ] L LR LR S lllllllll!llii‘! llll_
06 £ g

o C o .
E 05 L : : :
3 : :
< 0.4 E : ]
> - : -4
: ® © 5

0.3 E © ]

C o i

0.2 F :

u o 3

0.1 E ;

0 :ll 1 2 | S . . | S 3N s | 1 . 1 13 lljll 1. 1 11:

0 0.1 0.2 0.3 04 0.5 0.6 0.7

Xbac, cale

Figure AS.6. Tracé de Xpac,mes en fonction de Xpac, mes

On en conclut que pour des Xpyc inférieurs & 0,3 la méthode de dosage est tout a fait
fiable. Pour des conversions plus grandes des écarts apparaissent. Ceux-ci peuvent étre
dus a des TAC plus faibles impliquant une augmentation de I'erreur relative au TAC.

Dans toutes les expériences qui vont suivre Xpac restera inférieur a 25%.
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ANNEXE 6

Calcul des écarts de surface

annexe relative au § I1.3.5

=
o
Ac: / A‘A X
/3 \ A ~L A
L D .! 2 ) z
b =-£
$
. TP
surface de la portion de cercle Ay
2
) gl 04
A, =
“ 2
surface du triangle Ax:
AA=1/2 absiny soitencore  AD =1/2 rp] (rp]-1)sin B
relations trigonométriques
siny ___sm(n:—a/?.) ot v=o/2 P
(rp1=1) Tpl
On obtient:
B=ov2-sin'l { (1-1/rp])sin(m—ow2)}
d'ou la valeur de A:
A=2AB-Aq-rtpl(rpl-T)sinP
A:rplzﬁ—rza/z-rpl(rpl-r) sin B
L'écart de surface est défini par: A/(A+Aq)
T Tpl a(rad) B (rad) A(cmz) A/(A+Ay)
(x102m) | (x102 m)
4 5 p/3 0,423 0,154 0,018
7 12 /4 0,233 0,419 0,021
8 12 p/4 0,265 0,435 0,017
9 12 p/3 0,398 0,978 0,023
10 12 p/3 0,440 0,798 0,015
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ANNEXE 7

Granulométrie des poudres utilisées

9,5-14,
14,1-17,1 15,5
17,1-20,9 19
20,9-25,5 23
25,5-31,0 28
31,0-37.8 34,5
37,8-46,0 42
46,0-56,1 51
56,1-68,3 62
68,3-83,3 76
83,3-101 92
101-124 112
124-151 137

Une expression mathématique de cette granulométrie est obtenue au moyen d'une

équation de type Rosin-Rammler:  %magsique =100 (1- exp[-(ad—)m])
0

100 L R L L i LR LS 1 L S =T 1 T h
C ' X o
[ 0

80

60

Ll‘p-

-aﬁon....E,osinmR-ammler
-61,7 um m=3,11

E

20
L B
- E
- -
0 L2 1 11 1 11 1 ] 11
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40
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L
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ANNEXE 8

Résultats des mesures de taux de conversion. Incertitudes

1/ Résultats bruts des mesures de la campagne d'expériences du § II.3.6.

2 0,1168 0,185 9,614 0,038 0,0268 1,17 -0,196
0,1182 0,181 9,216 0,039 0,0268 -0,132
0,1188 0,191 9,397 0,041 0,0268 -0,147
3 0,1275 0,252 10,071 0,050 0,0268 1,21 -0,096
0,1184 0,227 8,955 0,051 0,0268 -0,049
0,1145 0,212 8,356 0,051 0,0268 -0,012
4 0,1196 0,260 7,154 0,073 0,0268 0,93 -0,055
0,1118 0,226 7,229 0,060 0,0268 -0,152
0,1151 0,240 7,128 0,067 0,0268 -0,098
5 0,1143 0,298 6,668 0,089 0,0268 1,00 0,061
0,1219 0,260 7,123 0,073 0,0268 0,042
0,1185 0,362 7,184 0,101 0,0268 0,036
6 0,1174 0,206 5,022 0,082 0,0268 0,82 0,153
0,1162 0,301 6,213 0,097 0,0268 -0,041
0.1147 0,293 5,161 0,114 0,0268 0,140
7 0,1137 0,240 2,961 0,162 0.,0268 0,55 0,299
0,1214 0,284 3,829 0,148 0,0268 0,136
0,1236 0,356 4,595 0,155 0,0268 0
8 0,1251 0,226 3,587 0,126 0,0268 0,69 0,358
0,1288 0,223 3,831 0,116 0,0268 0,327
0,1218 0,189 3,046 0,124 0,0268 0,439

Taux de conversion Xexp en fonction du rayon r a une température de plaque égale a 673K.
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2 0,1259 0,661 12,367 0,107 0,0268 1,17 -0,414
0,1209 0,273 9,902 0,055 0,0268 -0,247
0,1168 0,253 9,923 0,051 0,0268 -0,300
3 0,1176 0,239 7,516 0,039 0,0268 1,21 0,067
0,1178 0,211 7,747 0,029 0,0268 0,031
0,1158 0,249 7.434 0,043 0,0268 0,066
4 0,1151 0,209 6,260 0,067 0,0268 0,93 -0,029
0,1287 0,336 7,536 0,089 0,0268 -0,082
0,1105 0,216 5,903 0,073 0,0268 -0,004
5 0,1170 0,295 5,502 0,107 0,0268 1,00 0,208
0,1264 0,391 6,232 0,125 0,0268 0,187
0,1199 0,214 4,397 0,097 0,0268 0,376
6 0,1190 0,202 3,681 0,110 0,0268 0,82 0,367
0,1159 0,238 3,833 0,124 0,0268 0,334
0,1273 0,261 3,879 0,135 0,0268 0,393
7 0,1330 0,240 2,995 0,160 0,0268 0,55 0,352
0,1273 0,256 2,897 0,177 0,0268 0,358
0,2516 0,551 5,755 0,191 0,0268 0,366
8 0,3937 0,444 4,923 0,180 0,0268 0,69 0,720
0,3852 0,559 5,402 0,207 0,0268 0,696
0,3894 0,371 5,132 0,145 0,0268 0,692

Taux de conversion Xexp en fonction du rayon r 2 une température de plaque €gale a 873K.

2/ Incertitudes sur Xexp

L'expression de Xexp contient cinq grandeurs déterminées directement par mesures: a,
myg, [HCI], TAC et TA et une déterminée a partir des grandeurs mesurées: pertes P.

La différentiation de Xexp conduit a:

AXexp _ Aot Amg AP AMHC, ATAC , ATA
1-Xeyp @ my 1-P  [HCI] TAC-2TA ~TAC-2TA

Estimation des différents termes:
- Aa varie avec r. Ses variations sont explicitées en annexe 3. La valeur moyenne de Aa
est de l'ordre de 0,02 rad.
- Amg est imposé par la balance de précision: Amgp= 0,001g. Dans la cas d'une
expérience avec cumul de projections: Amg=i.0,001g, i étant le nombre de projections.
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- la plus grande incertitude expérimentale est celle liée aux pertes P. K.Kiinzig (1995)
a estimé 2 partir de la relation (II.20) le rapport AP/(1-P) et a montré que dans les
conditions opératoires standard ce terme valait en moyenne 0,16.

- A[HCI] est pris égal 4 0,05 mol/l. La concentration de HCI étant globalement la
méme dans toutes les expériences on prend A[HCI)/[HCI] égal 4 2.10-2.

- les étalonnages de TAC et de TA (cf. annexe 5) et la gamme des volumes obtenus
lors de ces expériences suggerent de prendre ATAC=0,05 TAC et ATA=0,10 TA

Les tableaux A8.1, A8.2 et A8.3 donnent les incertitudes AXexp pour les expériences
effectuées a 673, 773 et 873 K respectivement.

2 -0,196 0,354 0550 T 0,158 20,158
20.132 0,335 0467 0,203
20,147 0340 20,487 0,193

3 20,096 0,306 20,402 0,210 20,052
20,049 0,293 0,342 0,244
20,012 0283 20,295 0271

2 0,055 0,202 0,347 0,237 0,102
0,152 0,318 20470 0,166
70,098 0,303 20,401 0,205

5 0,061 0.257 20.19% 0318 0.046
0,042 0.259 0217 0,301
0,036 0.265 0,229 0301

6 0,153 0,228 20,075 0.381 0,084
0,041 0.283 20,324 0242
0,140 0237 20,097 0.377

7 0,299 0,199 0,100 0,498 0.145
0.136 0,243 20,107 0,379
0 0,282 20,82 0282

8 0.358 0,174 0.184 0,532 0375
0327 0,181 0.145 0,508
0,439 0.152 0,287 0,591

Tableau AS8.1. Incertitudes pour Tp=673 K
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2 -0,288 0,384 0,672 0,096 -0,179
-0,269 0,377 0,646 0,108
0,243 0,371 0,614 0,128

3 -0,005 0,282 -0,287 0,277 -0,101
0,177 0,330 20,507 0,153
0,121 0,314 0,435 0,193

4 -0,066 0,296 -0,362 0,230 0,021
-0,001 0,278 0,279 0277
0,004 0,275 0,271 0,279

5 0,106 0,247 0,141 0,353 0,100
0,100 0,249 -0,149 0,349
0,092 0,249 0,341 0341

6 0,092 0,248 -0,156 0,340 0,105
0,117 0,247 0,13 0,364

7 0,308 0,198 0,110 0,506 0,348
0,388 0.173 0,215 0,603

8 0,424 0,164 0,260 0,588 0431
0417 0,163 0,254 0,580
0452 0,153 0,299 0,605

9 0,748 0,069 0,679 0.817 0.747
0,747 0,071 0,676 0,818

Tableau A8.2. Calcul des incertitudes sur Xexp & Tp=773 K.
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2 0414 0,434 T 0848 | 0020 | 0320
20,247 0,372 20,619 0,125
-0.300 0,387 20,687 0,087

3 0,067 0,263 20,196 0,330 0,055
0,031 0272 20,241 0,303
0,066 0,264 -0,198 0.330

4 20,029 0,284 0,313 0,255 0,038
0,082 0,302 20,384 0,220
20,004 0,279 20,283 0,275

5 0,208 0,219 20,011 0,427 0257
0,187 0,227 20,040 0,414
0.376 0,171 0.205 0,547

6 0367 0,173 0,194 0,540 0365
0,334 0,184 0,150 0518
0,393 0,169 0,224 0,562

7 0352 0,184 0,168 0,536 0,359
0,358 0,184 0,174 0,542
0,366 0,184 0,182 0,550

8 0,720 0,079 0,641 0,799 0,703
0,696 0,088 0,608 - 0,784
0,692 0,085 0,607 0.777

Tableau A8.3 Incertitudes pour Tp=873 K
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ANNEXE 9

Etalonnage du rotametre

débit en I/s

Air, D=1,5.1 03 m, bille en saphir (repére au milieu de la bille)
0,1

0,0

0,0 T T Y Y Y T T —r T T

00 20 40 60 80 100 120

graduation rotameétre
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0,5

0,4 -

débit en I/s

débit en I/s

0,3 A

Air, D=3.10"3 m, bille de tantale (repére au milieu de la bille)

0,2

0,1

5

~-
o]

6

graduation ro tamétre

Air, D=4,5.1O'3 m, bille de tantale (repére au milieu de la bille)

1,0

0,8 4

0,6 1

=~

— 1

6

8 10 12 14

graduation r otametre
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ANNEXE 11

Importance de la conduction particules/plaque
Influence du rayonnement sur la température indiquée par un
thermocouple

1/ Importance de la conduction particules/plaque

Pour des temps de contact treés courts le coefficient de transfert de chaleur limite hiim
traduit le transfert de chaleur par conduction entre la particule et le petit volume de gaz
supposé a la méme température que la paroi situé entre la particule et la paroi et a pour

expression (Schliinder,1980):

4h, d _
hijm = °[(2—0+1)1n(—p+1)—1] avec G:ZAE——ﬂ-
dp ~dp 20 S

o désigne I'épaisseur du film de gaz résiduel entre la paroi et la spheére, 6 est appelé
coefficient d'accommodation. 11 est fonction de la masse molaire du gaz et de sa
température; pour l'air, a 500°C, il vaut 0,624.
Ag est la conductivité thermique du gaz & la température de la paroi. Pour de 'air a2 500°C
Ag=5,7.102 W.m 1.K-1.
A est le libre parcours moyen d'une molécule de gaz et vaut a 500°C 2,16. 10-7 m.
On a alors 6=9,54.10-7 m et

hlim=~ 19200 W.m=2.K-1 pour une particule de 20 pm

hlim~ 7000 W.m-2.X-1 pour une particule de 100 pm.

Le temps de contact entre la particule et la plaque peut &tre estimé par la théorie de
I'impact €lastique de Hertz, citée dans Schliinder (1980). La durée de l'impact a pour
expression:

2
do
=2.043 —2
to R

p
ap désignant le rayon maximal de l'aire de contact entre la particule et la plaque et

s'exprimant sous la forme:

- a5mvZR 23
O7 e
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m est la masse de la particule, V la vitesse dimpact, Ry le rayon de la particule, Ey le

module d'Young équivalent: Ey=[(1-n12)/Ey1+(1-n22)/Ey2]- 1, Evyi et vi étant

respectivement les modules d"Young et les coefficients de Poisson de la plaque (i=1) et

de la particule (i=2).

Dans le cas d'une plaque et d'une particule en verre: Ey1=Ey2=6,9.1010 N.m2
V{=V,=0,17

Pour une particule en verre de 20.10-0 m, Rp=10.10" m et m=1,05.10"11 kg.
Pour une vitesse d'impact de 15 m/s on obtient: *

ap =1,44.106m ettg=4,1.108s
Pour une particule en verre de 100.10 m, Rp=50.10"0 m et m=1,31.10- kg.
Pour la méme vitesse d'impact on obtient:

ag=4,2.106 met tg= 6,9.108 s

Il faut comparer la quantité de chaleur échangée par conduction lors d'un choc et celle
échangée par convection lors d'un rebond. Le tableau A11.1 donne une estimation des
coefficients de transfert de chaleur par conduction et convection, de la durée d'un choc et
de la durée moyenne des derniers rebonds pour un diametre de particule de 20 et de
100.10-6 m. Les coefficients de transfert de chaleur par convection ont été déterminés
partir de la relation de Ranz-Marshall pour un gaz & 773 K et en prenant Nu=2.

h conduc. durée choc h conv. durée rebond
........... (W.m2.K-1) (s) (W.m2.x-1) (s)
20 19200 4,1.10-8 5700 10-3
100 7000 6,9.10-8 2900 3.10-3

Tableau A11.1. Estimation des coefficients de transfert de chaleur, des durée de choc et de rebond pour
des particules de verre de 20 et de 100.106 m.

2/ Importance du rayonnement sur la température indiquée par le
thermocouple

Les températures mesurées par le thermocouple T'g ne sont pas exactement €gales aux
températures gazeuses Tg & cause du rayonnement entre la plaque et le thermocouple.

L'écriture du bilan thermique au niveau du thermocouple, en régime €tabli, conduit a:
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Tg=Tg+ %(Té4 - Ty)

ot o est la constante de Stefan-Boltzmann  (=5,67.108 W.m2.K-%)
€ est I'émissivité de la gaine du thermocouple

h. est le coefficient de transfert thermique par convection entre le gaz et le

thermocouple
Tpl est la température de la plaque

La température mesurée par le thermocouple T'g est donc toujours comprise entre celle
réelle du gaz et celle de la plaque. Cette équation ne permet pas d'expliquer
quantitativement les grands écarts observés expérimentalement entre les valeurs mesurées

par le thermocouple en des zones €loignées de la plaque et celle du milieu ambiant
(293K). Le bilan thermique ne donne en effet que des €carts entre Tg et T'g de l'ordre de

20°C.
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ANNEXE 12

Cartes thermiques du jet gazeux.

Températures du gaz exprimées en K

Tp=673 K

V=20 m/s
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T,=773 K
V=20 m/s
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Températures du gaz exprimées en K

Tp=873 K
V=20 m/s
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ANNEXE 13

Estimation du coefficient de restitution pour le bicarbonate de
sodium

Le tableau ci-dessous rassemble les simulations effectuées avec différents coefficients de

restitution et est relatif aux graphes I1.27 et I1.28

8,74 9,49
12,61 16,77 17,66
12,77 17,65
573,15 7 6,75 6,76
7,34 8,41 9,13
12,42 16,44 17,19
12,63 17,29 22,71
673,15 6,94 6,66 6,66
7,13 8,11 8,79
12,26 16,13 16,28
12,48 16,99 22,19
773,15 6,9 6,59 6,58
6,94 7,86 8,50
12,38 15,86 16,51
12,35 16,71 21,76
873,15 6,88 6,56 6,53
6,78 7,63 8,26
12,27 15,64 16,16
12,23 16,49 21,43
973,15 6,53 6,50
7,45 8,05
15,44 15,88
180 16,29 21,15

Comparaison des rayons d'arrét expérimentaux et des rayons d'arrét théoriques calculés pour différentes
valeurs du coefficient de restitution.
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ANNEXE 14

Simulations

Cette annexe contient:

- trois tableaux donnant pour ri=1,0.10-3 m et pour chacune des trois températures
de plaque (673, 773 et 873 K) le taux de conversion d'une particule pour chacune
des classes de la granulométrie. Ces taux de conversion sont notés Xi dans le
tableau et correspondent a la notation Xj(dp, ri, 1) dans le chapitre II. La derni¢re
colonne de ces tableaux (Xm+pertes) correspond a la moyenne du taux de
conversion sur la granulométrie c'est-a-dire & X;(ri,r) d'aprés les notations du
chapitre II.

- trois tableaux donnant, pour chaque température de plaque (673, 773 et 873 K) le
taux de conversion de la poudre (Xm-+pertes) pour chacun des i (7 valeurs). La
derni¢re colonne représente la moyenne du taux de conversion effectuée sur les
couronnes. Cette valeur correspond 2 Xcac.

- les courbes X¢41c=f(r) pour les températures de plaque de 673 et 773K. Les zones
en pointillés correspondent 4 la dispersion des X;(ri,r) autour de Xcalc
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Xcale en fonction de r

X
1.000 T

calc

0.800

0.800 —+

0.700 -+

0.600 -+

0.500 -+

0.400 T

0.300 -+

0.200 =+

0.100 +

0.000 --“—o—-w---l-l-l'll-'-'L.i--i . 3

-4

—1
¥

-t

t
0.000 0.020 0.040 0.060 0.080 0.100 0.120 0.140
r(m)

Tp=673 K
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calc
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|ri=1,0 mm Tp=673 K

dp moyen | 12.000 | 15500 | 19.000 | 23.000 | 28.000 | 34.500 | 42.000 | 61.000 | 62.000 | 76.000 | 92.000 | 116.000 |

% massique| 1.000 0.500 0.700 1.200 2.300 5.700 12.800 | 21.800 | 21.700 | 14.900 | 8,000 5.600

¥3

Rajon(i) |xm_+perte
0.001 -
0.002 } 0.000 1| 0.000

£ 0.004__| 0,000

£0:000 1 0,000 | 0.000 | 0.000 | 0.000 | 0000
0.000 | 0.000 [ 0.000 | 0000 | 0000 |  0.000
...0:000 1...0.000 1 0.000  0.000  0.000 ,  0.000

0.000 | 0.000 0.000 | 0.000 | 0.000 10.000
.0.000 '} 0.000  0.000 | 0.000 } 0.000 ; 0000

0.012_| 0.006 | | 0.000 | 0.000 | 0.000 | 0000 | 0000 |  0.000
0.014_| _0.018 £ 0.000_| "0.000_ | 0.000 | 0.000 | 0.000 0.000

- 0,000y 0.000 , 0.000 | 0.000 | 0000 ,  0.000
0.000 | 0.000 | 0.001 | 0.000 | 0.000 ;|  0.000
0.000 | 0.000 | 0.001 000 | 0.000 0.001
0.001 | 0.001 0.001 001 | 0.000 ,  0.002

| 0.003 | 0002 | o0.002 , 0.003

' 0,005 | 0.003 | 0.003 002 | 0000 |  0.005

0.009 | 0.006 | 0.003 02 i 0007

0.014 | 0.009 003 | 0.000 ! 0011

0.019 0.014 I o015

0.026 0.020 0.000 ©  0.020

0.033 | 0.028

I 0.001 0.025
i
0.041 | 0.037 008 | 0.001 0.031
0.049 | 0.046 |
I
]

(&)
(w)
~

; 0.038
0.057 0.055 0.004 0.045
0.066 0.065 ; 0.052
0.076 | 0.074 0t4 0.007 0.059
. 0.086_| 0.084 016 | 0008 |  0.067
0.097 | 0.094 019 | 0010 |  0.075
0,109 | 0.104 021 | 0013 |  0.083
L0124 | 0.115 023 | 0.015 | = 0.093
L0141 | 0.126 026 | 0.017 |  0.104
0,160 | 0.138 029 | 0.020 | _0.115
0182 | 0.152 031 | 0.022 0.128
0.207 | 0.167 0 0.025 | 0.1
0.239 0.185

<
o

034 | 0025 | 0.143
037 0.028 0.161

OO0 9000000000000 000O0
. ()
N
N

11 2131dDYd NP SFXIUUYS
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0684|0532 0286 | 0283 | 0206 | 0.057
0.730 | 0572 0343 |7 70.355 | 0231 | 0,061
0.775_|_ 0. 0.464 | 1.000 | 0.262 | 0.066
0.819 | o0, 1,000 | 1.000 | 0.307 | 0.071
0.861 | 0. ..1.000 | 1.000 | 1.000 | 0.075
0.900_ |0, 1000 | 1000 | 1.000 | 0.081
0.935 | 0.1 1.000 ! 1.000 | 1.000 | 0.086
0.963 | 0.t 1.000 | 1.000 | 1.000 | 0.092
0.984 | 0.8 1.000 | 1.000 | 1.000 | 0.098
0.995 | 0.8 1.000 | 1.000 | 1.000 | 0.105
0.999 | o. 1.000 | 1.000 ! 1000 | o0.112
_1.000 | 0.9¢ 1.000 1.000 | 1.000 0.120 |
1.000 | 0.9 1,000 | 1000 | 1.000 | 0128 |
1000 | 0.9¢ 1,000 | 1.000 | 1.000 | 0.137
1.000 | 1.C 1.000 | 1.000 | 1.000 | 0.147
1.000 | 1.C 1.000 | 1.000 | 1.000 | 0.157
1.000 | 1.0 1.000 | 1.000 § 1.000 ! 0169 .
1.000 | 1. 1.000 | 1.000 1| 1.000 | 0.182
1.000 | 1.0 1.000 1.000 | 1.000 ' 0.197
1,000 | 1.0 1.000 1.000 | 1.000 | 0.214
1000 | 1. 1,000 | 1.000 | 1.000 | 0.234
1.000 | 1€ 1.000 | 1.000 1.000 | 0.260
1.000 | 1. P 1000 § 1000 | o1.000 i 1000
1.000 | 1. {1,000 | 1.000 | 1.000 ! 1.000
1,000 | 1.C 1,000 } 1.000 ! 1.000 i 1.000
1.000 | 1.0 1.000 | 1.000 1.000 | 1.000
1.000 | 1. | 1000 | 1000 | 1000 1 1.000
1.000 | 1.0 [ 1.000 , 1.000 | 1000 | 1000 |
1.000 | 1.0 1.000 1.000 1,000 1.000
] . .000 | 1.000 | 1. 1.000 1.000 1.000 | 1.000
0.126 | 1.000 | 1.000 | 1.000 | 1.c 1,000 | 1.000 | 1.000 1.000
0.128_ | 1.000 | 1.000 | 1.000 | 1.000 1,000 | 1.000 | 1.000 | 1.000
70,130 | 1.000 | 1.000 | 1.000 | 1.000 1,000 | 1.000
T0.132 | 1,000 | 1.000 | 1.000 0 ) 1.000 | 1.000
0.134 | 1.000 | 1.000 | 1.000 | 1,000 1,000 | 1.000
0.136 | 1.000 | 1.000 | 1.000 | 1.000 1,000 | 1.000
""0.138 | 1.000 | 1.000 | 1.000 | 1.000 ) 1,000 | 1.000
70.140 | 1.000 | 1.000 | 1.000 | 1.000 1,000 | 1.000

0.040 0.031 0.184
0.044 |..[0:034 1 0219
_0.047_ | 0087 | _0.413
_.0.051_| 0040 | _ 0.506
0.054 | 0.044 | _ 0.685
0.058 | 0.048 0.687
0.062 | 0.051 © 0.688
0.066 0.055 0.690
0.071 | 0.060 0.692
0.075 0.065 0.694
0.080 | 0.070 |  0.696
0.085 0.076 |  0.698
0.090 | 0.082 |  0.700
0.096 : 0.088 ;  0.703
0.103 | 0.093 0.706
0.110 0.099 0.708
0.117  0.105 0.712
0.125 | 0.111 0.715
0.133 ' 0.118 ~ 0.719
0.141 1 0.124 0.723
0.149 © 0.131 0.728
0.158 | 0.139 0.724
0.168 ' 0.148 0.865
0.179 | 0.157 0.867
0.191 , 0.166 0.869
0.205 | 0.177 0.871
0.220 | 0.188  0.873
0.238 ; 0.201 ; 0875
0.261 0.217 | 0.879
0.290 0.235 10.883
1.000 1.000 1.000
1,000 ) 1.000 1 1.000
1.900 ) 1.000 f 1.000
1.000 ) 1.000 | 1.000
1.000 1,000 "} 1.000
1.000 |, 1.000 | 1.000
1.000 1 1.000 | 1.000
1.000 | 1.000 1.000
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ri=1,0 mm

}Jp "r-noyen

% massique

0 | 115.000

5.600

0.000 | 0.000_ | 0.000
10,000 | 70,000 | 0.000
£10.000 | [0.000 | 0.000
10,000 | 0,000 | 0.000
0.000 | 0,000 i 0,000
0.000 | 0,000 | 0,000,
L 0.002_ | 0.002 | 0.001
£ 0.008 | 0.007 0.004
0021 | 0017 | 0012
. 0.038 | 0.031 | 0.023
~0.058 0.048 | 0.036
~0.081 0.066 0.051
. 0.106 0.086 | 0.067
[0.133 [ 0.108 | 0.084
0,163 | 0.130 | 0.102
0.194 0.154 0.120
~0.227 0.180 | 0.139
0.263 0.207 | 0.160
0.300 0.235 0.181
0.341 0.265 0.203
~0.383 0.297 | 0.226
0.428 0.330 0.251
0.476 | 0.366 ! 0.277
0.526 | 0.403 | 0.304
0.578 | 0443 | 0.332
.0.632 | 0.484_| 0.363
_0.688_ | 0.528 | 0.394
0744 | 0573 | 0.428
~0.802 0.620 0.464
0.858 | 0,670 | 0.501
0911 | 0720 | 0.542
0.958 0.771 0.585

0,000 | 0,000
. 0.000 0.000
0.000 0.000
0.000 0.000
£0.000 0.000
0.000 0.000
0.000 0.000
£0.000 0.000
. 0.000 | 0.000
0.002 0.001
0.006 0.003
0.013 : 0.008
0.023 | 0.015
10,035 | 0.024
0.047 ! 0.035
0.060 0.047
0.073 0.059
0.087 | 0.074
0.101 | 0.090
0.116 | 0.107
0.131 | 0.124
0.147 0.141
0.163 0.158
£ 0.180 0.175
_0:199 [} 0194,
_.0.219 0212
.0.241 1 0.232
0.268 | 0.253
.0.300 | 0.276
_0.337 0,304
0.382 0.337
0.439 0.374

'

0.000
0.000
0.000
0.000
0.000
0.000
0.000
0.000
0.000
000
1000
000
000
000
000
000
001
004
008
L 0.013
I 0.018
0.023
0.028
0,033
0.038

©

cooooooo o

o

- 0,048

0,063

0.074

0 0.053_ |
0.058

0.068

i
!

© 0090000000000 09000000

0,043 |

!
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0.066 0.823 | 0631 | 0517 0.422 | 0.131 | 0.100 | 0.079 0.330
0.068 0.875 | 0.681 0.588 0489 | 0.138 | 0.106 | 0.085 0.497
0.070 0.924 | 0.735 | 0.726 1000 | 0,146 | 0.112 | 0,001 [ 0,654
0.072 0.967 | 0.794 | 1.000 1,000 | 0155 | 0.118 | 0.097 | _ 0.657
0.074 0,995 | 0,857 | 1.000 1,000 | o164 | 0325 | 0103 | " 0.660
0076 1,000 | 0.923 | 1.000 1,000 | 0.173 | 0.132 | 0.109 0.663
0.078 1.000 | 0.983 | 1.000 1.000 ' 0.183 | 0.139 | 0.116 |  0.667
_0.080 1.000 | 1.000 | 1.000 1.000 , 0.194 | 0146 | 0.123 |  0.670
0,082 1.000 | 1.000 ! 1.000 1.000 | 0205 | 0.154 | 0.130 | 0674
0.084 1.000 | 1.000 | 1.000 1,000 , 0218 | 0.162 | 0.139 | 0678
0.086 1.000 | 1.000 | 1.000 1000 , 0.232 | 0170 | 0.148 | 0683
0.088 1.000 | 1,000 | 1.000 1.000 0247 | 0.179 | 0.158 |  0.687
10.090 1,000 | 1.000 | 1.000 1.000 ' 0263 | o.18e- | 0.167 !  0.693
0.092 1,000 | 1,000 | 1.000 1.000  0.280 | 0.200 | 0.177 |  0.698
~0.094 1.000 | 1.000 | 1.000 1.000 § 0.300 | 0.212 | 0.187 |  0.704
0.096 1.000 | 1.000 | 1.000 1.000 , 0.321 | 0,224 | 0,197 | 0711
©0.098 1,000 | 1.000 | 1.000 1.000  0.347 | 0.237 ' 0.207 0.718
0.10¢ 71,000 | 1.000 | 1.000 1.000 0376 | 0.250 | 0.217 0.727
0.1 1,000 | 1.000 | 1.000 1.000 © 0413 | o264 ! 0227 | 0737
0,11 1000 | 1.000 1.000 1.000 | 0.461 0.279 i 0.239 |  0.749
0. 1,000 | 1.000 | 1.000 1.000 ' 1.000 | 0.295 | 0252 '  0.863
o, 1,000 | 1,000 1.000 1.000 | 1.000 | 0312 | 0266 |  0.866
o 1.000 1.000 1.000 1.000 1.000 | 0332 ! 0280 |  0.870
0.1 11,000 | 1.000 | 1.000 1.000  1.000 | 0355 ! 0296 |  0.874
0. ~1.000 1.000 1.000 1.000 i 1.000 0.380 | 0313 |  0.878
R 11.000 1.000 1.000 1.000 © 1.000 | 0.411 | 0333 !  0.883
0. 1.000 1.000 1.000 1.000 | 1.000 | 0.450 | 0.356 |  0.889
0. 11.000 1.000 1.000 1.000 i 1.000 | 0.504 } 0.383 0.897
0.1 1,000 | 1.000 | 1.000 1.000 | 1.000 | 1.000 | 0.417 0.955
0. _ 1.000 1.000 1.000 1.000 | 1.000 | 1.000 1.000 |  1.000
0,126 1,000 | 1.000 | 1.000 1.000 | 1.000 | 1000 | 1.000 | 1.000
" 0.128 1,000 | 1.000 | 1.000 00 1.000 | 1.000 | 1,000 | 1.000 |  1.000
0,130 1.000 | _1.000 | 1.000 | 1.000 | 1.000 | 1.000 | 1.000 | 1000 |  1.000
0132 1.000 | 1.000 | 1.000 | 1.000 | 1.000 | 1.000 | 1.000 | 1.000 |  1.000
0.134 1:000 1.000 | 1.000 | 1,000 f 1,000 | 1,000 | _ 1.000
0.136 1.000 1.000 | 1.000 | 1.000 | 1000 | 1.000 |  1.000
0.138 1,000 {1,000 | 1000 | 1.000 | 1.000 | 1.000 | 1.000 | 1,000 | " 1.000
70,140 1.000 | 1.000 | 1.000 | 1000 | 1.000 | 1.000 | 1.000 | 1.000 | 1000
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ri=1,0 mm Tp=873 K

'dp moyen | 12.000 | 15.500 | 19.000 | 23.000 | 28.000 | 34.500 | 42.000 | 51.000 | 62.000 | 76.000 | 92.000 | 112.000 |

% massique| 1.000 0.500 0.700 1.200 2.300 5.700 12.800 21.800 21.700 14.900 8.000 5.600

Rayon {m Xi Xl Xi Xi Xi Xi Xi X Xl Xi Xi Xi Xm+perte

88

..0.002 | 0.000 i 0.000 | 0.000 | 0.000 | 0.000 | 0.000 } 0.000 | 0.000 | 0.000 0.000 0.000 | _0.000 [ 0.000

0.004 A _00(_)Q_ n_OQ_OO_ _0000 _ 0000 0000 0_.00(_) O.QOQ O.(_)OO O_.OOO Q.OOO _»0‘000 ) 0.000‘ O.OOOF
0.006_| 0.000 | 0,000 | 0.000 | 0.000 | 0.000 | 0.000 | 0.000 | 0.000 | 0.000 | 0.000 | 0000 | 0.000 | 0.000
0,008 | 0001 | 0000 | 0.000 | 0.000 | 0000 | 0000 | 0000 | 0000 | 0000 | 0.001 | 0000 | 0.000 | 0.000
0010 | 0035 | 0003 | 0.000 | 0.000 | 0.000 | 0.000 | 0.000 | 0000 | 0.000 | 0.001 | 0.000 | 0.000 | 0.000

(0.012 | 0099 | 0019 | 0002 | 0.000 | 0.000 0.000 | 0.000 0.000
..0:003 | 0.000 0.000
0015 0,005 + 0.000
. 0.035 1 0.018 ; 0.00t
0.057 | 0.036 0.006
0.082 0.056 | 0.019
0.107 . 0.076 | 0.037 |
0.133 | 0.098 0.056
0.160 | 0.120 | 0.075
0.143 | 0.095,
0.217 | 0.166 | 0.115
l

!

000 }..0.001 1 0.000 | 0.000 | 0.000
000 1 0.003 1 0.000 j 0.000 0.001
007§ 0.001 | 0.000 0.001
012 | 0.003 ! o0.000 : 0.003
018 0.007 | 0.000 | 0.007
.025 | 0.014 ' | 0.000 0.016
.033 & 0.021 | 0.000 0.028
0.028 | 0.000 | 0.041
0.036 | 0.000 | 0.054
0.043 | 0.000 } 0.068
0.001 ; 0.082
.006 0.096
016 . 0.112
028 | 0.128
.038 i 0.146
.048 0.163
056 0.181
0864 0.200
072 0.219
.080 0.239
0.087 |  0.260
:095 1 0.282
-102 | 0.306
0.110 | 0.333
0.118 | 0.367
0.125 1 0.407
133 | 0.459
142 0.535

0280 | 0214 | 0.156
0.312 0.240 0.178 |
0.347 0.266  0.200 !
0.383 0.293 0.222
0.421 0.322 0.245
0.460 0.352 0.269
0.502 | 0.383 0.294
£ 0.545 0.415 0.321

0591 | 0.449 1 0.349

0.638 | 0.485 | 0.380
.0.689 1 0524 | 0.414

|, 074t | 0.566 ) 0.454
20795 4 0.611 | 0.504

0.850 | 0.661 | 0.567

0.906 | 0.717 0.650

0.959 0.781 0.775
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1,000
1,000
1.000
1,000
1,000
...1.000
1,000
1,000
1,000

I

0.996
1.000

1.000 | 1.

1,000

1.000
1.000
1.000
1.000
1.000

1,000

1,000 |

1.000 1 1.

1.000

1,000
1.000
1.000
1,000
1.000
1.000
1.000
1.000
1.000
1.000
1,000
1.000
1.000
1.000
1,000
1.000
1.000

1.000

..1.000

.. 1.000
1.000
1.000

._‘
o
o
© N

1,000
1.
1.000
1.000

000

000 |
000
.000
.000
.000
.000
.000
.000
.000
.000
.000
.000
.000
.000
.000
.000
.000
.000
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L300
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.000
.000
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.000
.000
000
000

000
.000

000 |
000 |
.000

—_ i i e e i ci e e e e e b b ma b e h A A b ek e e e e e A e

.000 | 0.235 | 0,185
000 | 0.247 | 0.194
.000 | 0.260 | 0.204
000 { 0.274 | 0.214
.000 | 0.288 1 0.224
:000  0.304 | 0.235
.000 | 0.321 0.246
000 | 0.340 0.258
000 0.361 | 0.270
.000 0.383 0.283
000 ; 0.408 ) 0.296
000 | 0435 1 0.312
-000 | 0.486 | 0.329
-000 ) 0.501  0.347.
.000 | 0.544 | 0.366
.000 0.598 0.385
.000 0.671 | 0.406
.000 1.000 | .0.428
.000 1.000 ! 0.452
.000 1.000 | 0.479
.000 1.000 ! 0.511
.000 1.000 | 0.547
000 | 1.000 | 0.591
000 1000 1 0.647
000 | 1,000 i 0.728
000 i 1.000 ! 1.000
.000 i 1.000 1.000
000 1.000 { 1.000
.000 1.000 1.000
.000 1.000 1.000
.000 1.000 | 1.000
:000 1 1.000 | 1.000
-000 4 1.000 | 1.000
:000 | 1.000 | 1.000
.000 | 1.000 | 1.000
-000 | 1.000 | 1.000
:000 | 1.000 | 1.000
.000 1.000 1.000

—imf mlmia 4 4 4 4 L L 000000000 00,00 000 00 0ooio
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T, =633 K

couronne 1 S I 3 B 6 T
% massique 0.04 0.0711 0.1066 0.1422| " "0.1777| 0.2133]  0.2488/
Rayon (m) Xm+perles Xm+perles Xm+pertes Xm+pertes Xm+perles ___)_(mipg_[[e‘s‘_ Xm+pertes Xcalc
0'000 - — i vaie e e e e e s — e e ———— e .
0.002 0.000 0.000 | 0.000 | 0.000 | 0.000 | 0000 | 0.000 | 0.000
~0.004 0.000 | 0.000 [ 0.00 | 0000 | 0000 | 0000 | 0000 0.000
70.006 | 0.000 | 0.000 - 0.000 £ 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000
0008 _ | 0000 | 0000 |_ 0000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000
0.010 0.000 0.000 | 0.000 | 0.000 | 0.000 | 0000 | _0.000 0.000
__.o.o012 0.000 _ _0.000 1} = 0.000 0000 | 0000 | 0.000 | 0.000 0.000
0.014 0.001 __0.001 0.00T _..0.000 10,000 | 0000 0001 _| 0.000
_....oie | 0002 ] 0001 0.002 0.001 0.001 | 0001 1 0001 | 000]
.. 0.018 0,004 | 0.002 ] 0003 | 0002 0.001 | 0001 | 0001 0.002
0.020 0.007 | 0.003 | 0,007 | 0004 | 0.002 | 0.002 ! 0.002 £ 0.003
0.022 0.014__ | 0.004 - 0.014 0.006 0.004 | 0.003 | 0.003 0.005
©0.024 _ [* 0016 | 0.005 0.015 0.009 10.006 ©0.004 0.005 0.007
0.026 | 0.019 0.008 0.017 0.012 |  0.009 0.006 | 0007 | 0.010
0.011 0.020 0.017 | 0.013 0.008 | 0.010 0.013
0.015 0.024 | 0023 0.018 0.011 ' 0.013 0.017
0.019 0.028 |  0.029 0.023 | 0.014 0.017 0.021
)52 | 0,025 0.033 0.036 0.029 0.018 0.022 0.027
03¢ 0.031 0.038 0.044 0.036 0.022 ! 0.027 0.033
. 064 | 0.037 0.044 0.053 0.044 I 0027 | 0033 0.039
“0.040 | 0.072 10.044 0.050 0.061 0.052 0.033 |  0.040 0.046
~0.042 | 0.081 0.051 0.056 | 0.071 0.061 0.040 0.047 10.054
S 0.044 | 0.091 0.058 0.063 0.080 0.070 |  0.048 0.054 0.062
10.046 _0.101 ~0.066 0.070 0.091 0.079 0.057 0.062 0.071
~0.048 0.115 | 0.074 0.077 | o0.102 0.088 0.066 0.070 | 0.080
0050 | 0139 | 0.082_ 0.085 0.114 0.008 0.075 0.079 0.090
0052 | oast | 0.092 0.093 0.126 0.109 0.085 0,088 10,100
0.054_ 0.164 S 0.101 | 0.102 | 0.142 0 0.120 | 0.094 | 0.098 0.110
7 0.056_ 10.180 0.111 0111 | 0456 | 0.432 | 0.403 | 0.108 | 0.121
0.058 0.285 0.121 0120 | 072 | 0145 | "o0.412 | 0.419 | "0.136
0.060 0.295 0.132 | 0.130 | 0.191 0159 | 0422 | 0130 | 0.149
0.062 0306 | 0.144 | 0141 | 0.216 _ 0.175_ | 0.132 | 0.t42 | 0.163
0.064 0.319 0.158 0.152_ | 0253 | 0194 | _0.142 | 0.156 | 0.180
7 0.066 | 0335 | 0173 _ 0.164 0501 | 0.218 | 0.153 0171 | o0.228
0.068 0.355 0.190 0.177 0.510 0.253 0.164 0.189 10.246
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T - 713 K

couronne

1

2

% massique

0.04

0.0711|

Rayon (m) ]

Xm+pertes

Xm+pertes

T 0.1066

3(m+pErtes

Xm+pertes

6

0.000

0.002

0.000

0.000 1

0.004

0.000

0.000

... 0.000
... 0:000

0001
_...0.003

0.025
0.031

0000 |

0.000
..0.000
- 0.000
0.000

0.000

0.001

..-0.002
.0.004
.0.008
.0.013

(=)
O

n

o

i
i
i
i

00000000000 O
N >OI + .
o
w

© 0,000 | 0000 |

0.000
0.000

0.000

0.304
0.332 _
0.365

_0.408

N D . ) [

O 0000000000000 000 00000000 0!
w
[@2]

[
o]
(8]

02133
| Xm+pertes |

0.000

©0.000

0.000 |

0.001

_.0002 |

~0.003
©0.005

0.008 |

S 0.0tf2
0.017
0.023
0.030
0.039
0,019
0.060
0.071
0.083
0.096
0.108
0.121
0.135
0.149
0.164
0

180

o

197,
0.215

0.253

0.000

0274 |
0.296 |

0.234

0321

0.350

0.000 |

0.000
0.000
0.000
10.000
0.001
~ 0.002
1 0.004
0006
0.010
0.016
0.022
0.030
0.039
0.049
0.060
0.071
0.083
0.095
0.108
0.122
0.136
0.151
0.167
0.183
10.200
0.218
0.237

0.281

0.345

0377
0.422

__ Xcale

10000

_0.259

0306
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.632
650
674
721
737
748
776
797
823
842
857
871
876
895
900
915
920
926

934

941

953
967

.981

991
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T - 815 K

v6

couronne

. decoup2 |

Rayon (m)

i
..0.0400

_>XFntpertes_

. 0:.0711

_ Xmtperles

0.002

0.000

0.000

3

0.1066
_Xmspertes
0.000

0.004

0.000

0.006

0.000

.0.000
0.000

0.008

0.010

0.012

__0.016

0,022
. OQ_? '1_

0.052 _

_0.028
...0.038
-...0.050

.0.066

.-0.084
0:103

0358

| 0079

0.001

~...0.002

| 0.004 |

0005
.0.008
_0.011

0016 )

..0.025
... 0,036
....0.049

~0.064

.0.094
~0.125
0.144
0.165
0.186
0.207
~0.228
0.250
o o.ere
- 0.295
_.0.318
.0.342

L.0.109 0.0

-..0:000
..0.000
0.000
~0.001
..0.003
...0.008

0015 |

0.058 0487 | 0366 | 0.387
0.060 0.513 0.391 0.415

0438 |

_ 0482

- 0.1422
Xmtperles

..0:000
10,000
0.000
0.000
0.000
0.001
0.004,

0.008 |

0014

0.023 |

©0.037

0.053

YR
0091
1o’
130
150"
171
192
213
.235
0.257
0.280
10.303
0.327
0.352
0.378_
~0.407

ococ oo o0 oo

SO0 00000000 OO0 0O000 0o o O

04777
- Xm+perles
.0.000

0.000

0.000 |

0.000
0.000
0.001

0.003

0.007
0.013
0.023
0.037
0.054

0,071

0.089
0.107
125

163
184
205
226
248
271
294
318
343
1369

552

.745
.760

.143

397
427
462 1.0
502

620

¢]
0.2133
_Xm+perles

0.2488

_Xmipertes

0.165
0.184
0.204
0.224
0.245
0.267
0.289
0.314
0,339
0.365

0.393

0.422

0.452

0486
0.524
0.570

. Xeale
_0.000

0.000

0.000

0.000
0.001
0.002
0.005
0.009
0.015
0.023
0.034
0.046
0.061
0.076
0.091
0.108
0.125
0.144
0.163
0.183
0.203
0.224
0.246
0.268
0.291
0.315
0.340

1 0.366

0.394
0.423

0455

0.491

. 0.535

0.604
0.636
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0.591 0.660 0.786
_.0.652 | 0.690 | 0.792
0.675 0.729 | 0.797
~0.700 0.779 | 0.804
. 0.723 1 0.791 0.810
_0.751 } 0.803 0.818
0.796 0.815 | 0.828
0.821 0.827 |  0.840
.. 0.830 0.837 , 0.892
0.841 0.849 | 0.893
0.858 0.904 | 0.895
0.904 0.907 | = 0.897
0.906 0.209 | 0.899
0.909 0.912 .  0.901
0.911 0.915 |  0.903
| 0.914 0.918 |  0.906
L0917 0.92t . 0.908
0.920 0.925 +  0.911
0.924 0930 1 0914
0929 | 0935 | 0017
0.934 0943 0.921
0.940 0.969 | 0.924
0.948 0.971 . 0.928
0.981 0.974 . 0.942
0.983 (0,985 | 0,947
0.985 1.000 | 0.954
1.000 (1,000 | 0.975
1.000 ..1.000 , ~1.000
1.000 1.000 , 1.000
1,000 | 1.000 | 1,000
1000 41,000 4 1.000
1,000 4 1.000 1.000
1,000 _ | 1.000 1.000
1,000 | 1.000 1.000
1.000 1.000. 1.000,
...eoo oy 1.000 ) 1.000
1.000 ) 1,000 ) 1.000
1.000 1.000 1.000

0
0

0
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0
0
0
0
0
0
0
0
0
0
0
0
0
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Annexes du chapitre 11

ANNEXE 15

Influence du nombre de classes granulométriques

A partir des 13 classes données par le Malvern il est possible par extrapolation
mathématique de déterminer la relation entre le pourcentage massique cumulé et le
diametre de particule. Cette relation est du type Rosin-Rammler:

d
J%massique cumulé = 100 (1- exp[—(d—p)m])

0

dp désignant le diametre de la particule.

On peut alors redécouper la granulométrie en n classes [dpj;d ], le pourcentage

Pjn
correspondant a cette classe étant €gal &: %mass.(d, )— %mass. (dpj). Il suffit alors

d, +d
d'associer cette valeur au diamétre moyen correspondant c'est-a-dire &: —i—2L

Des simulations ont été effectuées & 773 K pour des diamétres moyens variant de 2 en 2
um ce qui équivaut a un découpage en 55 classes de 10 a 120 pm.

La figure ci-dessous compare une simulation réalisée dans les conditions stantard de Vo,
D, H..., 2 1i=1,0.103 m.

La courbe relative aux 55 classes est plus "réguliere”. Elle ne présente pas de "saut" vers
10.10"2 m.

Ces courbes ne sont globalement pas différentes. Il faut noter qu'elles ont été obtenues
pour une valeur donnée de ri: il faudrait en fait comparer les courbes apres avoir effectué
une moyenne sur ces 11. Les écarts risquent de s'en trouver réduits.

Ces simulations & 55 classes requi¢rent un investissement en temps assez important pour
un résultat qui n'est somme toute guere différent de celui obtenu avec 13 classes. Clest
pourquoi les simulations seront effectuées avec un découpage en 13 classes
granulométriques.
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calc
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ANNEXE 16

Histoire thermique des particules

1/ Evolution de la température d'une particule de 60.10-6 m en fonction de

r pour différents ri.
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2/ Courbes visualisant la trajectoire (variable z/H), le taux de conversion

et la température réduite (variable T/Tp) d'une particule de NaHCO3 de

diametre 40.10-6 m.
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Evolution de la température d'une particule en fonction de r

ANNEXE 17

La figure ci-dessous représente 1'évolution de la température de particules de bicarbonate

de sodium de différents diametres en fonction de la distance r au point d'arrét du jet. La

température de la plaque est égale a 873 K.
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ANNEXE 19

Echauffement des particules

o

o O

(o]

o O O

T p % flux

1 - T/Tp

9 T —— convection

.8 rayonnement

7 réaction

6

5

4

.3

.2

1

0 t+rm———r === = = i~
0.06 0.08 0.1

r (m)

Importance relative des flux de chaleur par convection, par rayonnement et par réaction transférés a une

particule de 80 pm de diamétre en fonction de r. Conditions opératoires standard, Tp=873 K et ri=1,0.10-3

m.
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ANNEXE 20

Bilans pour des particules de volume variable

Hypotheses

(a) Le solide est initialement & une température uniforme T ou la réaction est négligeable.
11 est brusquement plongé dans un gaz tres chaud de température TG, Le transfert de

chaleur entre le gaz et la particule se fait par conduction.

(b) Les échanges entre le gaz chaud immobile et la particule se font par conduction, le
coefficient de transfert thermique, he, est calculé d'apres la relation suivante:

La particule étant immobile Nu =2

(c) Les échanges thermiques entre le solide et sa surface exteme se font par conduction
dans le solide.

(d) Le nombre de Biot thermique étant faible, de l'ordre de 0,03 pour une particule de
100 pum, (Bi << 1), la température est uniforme dans le grain & tout instant.

(e) Le solide est de composition homogeéne et uniforme, de masse volumique constante et
indépendante de la conversion.

(f) Le solide se volatilise thermiquement avec une vitesse K4 = rNaHCO3 * k4, ot Kg
représente la masse de solide volatilisée par unité de temps et par unité de volume de
solide initial. K4 croit en fonction de la température suivant une loi d'Arrhénius.

(g) Le solide se rétracte de maniére  conserver en tout point une densité constante. Il en
résulte que, vus du centre du grain, tous les points du solide semblent se rapprocher et ce
d'autant plus vite qu'ils sont proches de la surface si la vitesse de réaction croit du centre
vers la surface. On désigne par u la vitesse de rétrécissement linéaire.
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(h) Le grain est assimilé & une sphére de rayon initial Rg. On attache un repére i la
particule, le centre étant le centre de la particule et I'axe (O, r) étant dirigé du centre vers la
surface.

bilans de matiere et de chaleur

Le bilan de mati¢re pour un grain sphérique a pour expression:

1 o@® “Pratico, * W)
—_. 2 +K,=0
2 or ¢
-E
Ky = Pranco, " Ko 'CXI{Rg ) TJ

Les conditions initiales et aux limites sont :

®B)r=0 u=0
(©r=Rp u=dRp/dt <0

Rp désigne le rayon de la particule 4 un instant t
T est I'abscisse sur 'axe (O, r).

Par intégration, on obtient:

r3

3

2 —
" Pranco, "0 =Ky

Pour r = Ry, I'expression devient :

Si on définit le taux de conversion, X, comme €étant le rapport de 1a masse de bicarbonate

ayant réagi sur la masse de bicarbonate initiale, il s'exprime de la maniére suivante :

3
X = _(Eﬂ)
Ry
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Le bilan de matiére peut donc aussi s'écrire :

dx
ok, (1-X
5 ¢ (1-X)

Le bilan de chaleur se décompose en trois termes :

- un premier terme relatif a I'échauffement de la particule

o _PComdy dT
échauffement 6 dt

- un second traduisant 1'apport de chaleur a la particule par conduction :

2
Gconduction = he - ®-dp - (Tg —T)

- enfin un terme correspondant a la réaction chimique :

-x-d?
q)réaclion = _&__p__ ) kd ) AH
6'1\"[1»'51&03

Le bilan s'écrit alors :

Oéchauffement = Pconduction ~ Préaction
3
Pp-Cp-m-dp dT

3
_ 2 Pp-T-dp
3 - =hemed} (Ty-T)- 22

kq-AH
6 - MNaHCO,

d'ot le systéme d'équations différentielles a résoudre:

R_ R

dt 3 |

dT _6-he-(T,—-T) AH 1
L _ ky—
d  pp-Cpdp Mpanco, G
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ANNEXE 1

Profils d'épaisseur des dépots mesurés par ellipsométrie
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Ead

Ead
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Ead
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Série 1/plaque 4
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1.2

0.8

Ead

0.6
0.4

0.2

1.2

0.8
.F 0.6
0.4

0.2

Série 2/plaque 3
produit A /0,02g/823K
M=4,0/R=0,043/Rc=0,22

L LB

T 1T 107

/O

2N

J

\

/

/

/

-/

et

) N T ]

Oc»)lll

0.01

0.02

0.03

Série 2/plaque 4
produit A /0,02g/873K
M=3,2/R=0,044/Rc=0,30

0.04

r (m)

0.05

0.06

Q

¥ 1 L]

>

1 ' 1 1

0 0.01

0.02

0.03

r

0.04
(m)

0.05

117



Annexes du chapitre 111

Ead
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Ead
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Ead
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O 071 1 S — 1 1 1 L1 L . L1 L —te DL )]
0 0.01 0.02 0.03 0.04 0.05
r (m)

Série 4/plaque 22
produit A + Sl ./0,049/873K
M=3,1/R=0,04/Rc=0,17
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Série 4/plaque 24
produit A+:Siice £0,04g/903K
M=2,9/R=0,038/Rc=0,16

1'2 L] ¥ i T 11 1] ] L] 1] ] 1 1] ] 1 ¥ 1 L] L) 1 4 T
[ o ]
| / 2R :
0.8 F \ ]
B /O 0\ .
0.6 [ / '
o / 0 N
0.4 :/ .
02 [ ]
O (I L 1 1 1 1 ¥ 1 - 1 1 1 1 ¥ 1 1 1 1 i 1 1 ]
0 0.01 0.02 0.03 0.04 0.05
r (m)
Série 4/plaque 25
produit & +$ikte- ./0,03g/823K
1 M=3,2/R=0,0374/Rc=0,14
i ﬁ\ i
0.8 )
i / \o :
0.6 [ \ i
I / \
0.4 [ /
L / 0\) i
0.2
O / 11 L 1 1 11 . . | 1 1 1 L 1 L 1 L 1 1 L1 1 l-
0 0.01 0.02 0.03 0.04 0.05 0.06
r (m)
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Ead

Ead

1.2

0.8

0.6

0.4

1.2

0.8

0.6

0.4

0.2

Série 4/plaque 26
produit 8 +.SLw /0,039/823K
M=3,1/R=0,039/Rc=0,14

T L] L L] 1] T 1] 1 1 i T I L | 1 Ll

D
L L 1 1 1.1

TN

]

AR

[ / ]
Y J
= -
0 0.01 0.02 0.03 0.04 0.05
r (m)
Série 4/plaque 27
produit & + Silee -/0,039/873K
M=2,4/R=0,047/Rc=0,24
; ° Vl'*a\o\ :
F n / Ny J
T4 c>\ :
| ) . i
B / <>\° ]
o :
0 0.01 0.02 003 0.04 0.05 0.06
r (m)
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Ead

1.2

Série 4/plaque 28
produit B +3tke /0,03g/873K

M=2,7/R=0,045/Rc=0,23

1 1] L 1

0.8

0.6

0.4

0.2

§ - L 1

L ) S

L 1

L i - 1L

0.01

0.02

0.03

r (m)

0.04
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ANNEXE 2

Calcul des moments d'ordre 1 et 2 des profils d'épaisseur

L'épaisseur de la couche a pour expression en fonction de la distance r au point d'arrét du
jet:

Mgolide 55 -M0-M.

EM=%R¢ M
2.Motige s, -P-T-R

M-2 I M
r .expl (R) ]

On définit — par le rapport: L ou ] et Q) désignent respectivement les moments

Tref Ho
d'ordre 1 et O de la courbe E(r)

o M- r
- lo ™M Texpl{ =] ldr
R
T . T 1 i
—— a pour expression: = = =
Tref r Tref oo M—
re ref e JO rM 2 expl -

dr

2
L'écart-type G est défini par: ot=H2_ [—}’i}
Ho Ho

M r \M
Jor” exp _(E) dr
12 est le moment d'ordre 2 de la courbe tel que: B2 o

M
Ho j5°rM_2 exp[-(é) :ldr
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ANNEXE 1

Caractéristiques de la table linéaire

able linéaire economique

ROULTEC
Roulements - Transmission - Eranchéité - Cacutchoue
34250 CHAMPIGNEULLES
TEL 83312315 -Fax 83 .531.23.85
54330 MONT-SAINT-MARTIN
TEL 82221228 - Fax 82.25.43.00
37270 RICHEMONT
TéL 87.71.22.12 - Fax 87.71.11.77

57340 PETITE ROSSELLE
Tél 87.85.16.67 - Fax 87.85.80.20
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Table linéaire \

Série LTE ...
avec entrainement
par vis trapézoidale

~ #Tableau de dimensions i

Désignation Masse en kg Dimensicris sn mm
(L en mm) Vis A H H, H, H, H® L L L d,, d, B, B,
,—(Zarbre) trep- = 0,015 H4 =0.015 =0015
ZLTE16-Tr120375% 950,004 731375 :42x3 52100 £18 354£3538 1536 3220 555716 25908 5312175 %325 2188 337118 .1 24 1
LTE20-Tr1604-.. L-0006+ 3.4 16x4 130 23 - 48 46 25 21 37 18 8 ¢ 50, 20 28
SLTE 25-Tr1604-5%:1740,000 35,8 2 16X4 5 X160 2 28 487558 1156 3130 25106 5834 5 5118 ja7 S50 §:52,,75°25 = 33 iz
LTE30-Tr2004-.. L-0013+ 8 20x4 180 32 67 64 35 29 365 18 9 10 60, 25 38

fLTE 40-Tr'2405- 34 170,024 ¥114,5 5'24x5 =-230°440 Z33X8411280 1 144 2136 Z55746 3503 179 38 516 #£.68,,72 30 39 Fminl

LTE 50-Tr 3206-... L-0,035+24 32x6 280 48 . 100 96 52 44 46 23 9 16 72 30° 42

‘L= lengueur 2 la demande (maxi 1060 mm pour LTZ 16-Tr 1203)

" Charge de base lorsque la charge se réganit urifioanément sur les 4 couilles 2 killes.
2 Uniquement valable avec soufilets de protectiors.
3 Traces de filets possibles.
49 lamage K3f... DIN 74 )
3 Lamage pour vis suivant DIN 912 pour tailles 23: 30: £0
DIN 6312 pour tailles 1¢: 20; 40
® Latolérance pour H, n'est respectée qu'entre les 2 arbres (cimensicn R)
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1

‘g ANYj
hé

= T
g

ANRNVL S ING

y

_<..__:.-|l_

w

Version A Longueur L & Iz Ceman

Crzrges ce bese

E E, Ry S % M R a b S, T X2 cyn. s

=02 =02 C C,

- prof kN kN
EH 88 1E82 HiH5,3 RIM. 6 150 H32:M 18 NI 1 144 TR 22 = MS-12 i Corse ™), 50F162 3 Colrss 0,250+ "84 72,0302,
115 108 64 M8 11 M10 72 62 - 30 MB-15 Couse-1,33+199 Course-0,167+104 44 AC
£R23514084132°4528,4 3+ M10.4713,5 5:M12 22388 1= 64 28138 725 M6-15 % :Course 11,34+239 5 iCoirse-0,172+123,5 47,9 £78¢
158 150 10,5 M12 135 Mi2 &3 68 44 M6-15  Course-1,27+264 Course-0,135+12385 10,1 11«
TEEU202 3RS0 EHMI TEE M6 2317,5 M 16 23 122 32168 25756 4% M8-18 73 Colrse1,28+321 £7Cauwsa 10,1424165 16,9 17t
250 240 13 M16 175 Mi16 122 62 62 M8-18 Cowse-1,24+374 Course-0,120+183 240 25:

-
rididrence de commande S
&
D &
S S
I ¥
o ) & g
$ s & 7
F Q 3 &
5 ) [} &
& & ° $
& » e @ &
& ) oy v L£L ¥
> < &
5 & ~ 3 2 F g 0
S O © §F § &L S

Exemple

Table linéaire série LTE avec arbres & 20, avec vis trapézoicale diam. 16
F£2s 4. support A, sans soufflets, longueur des arbrés 579, course 400.

LTE 20-TR-1604-A-0-579-400
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ANNEXE 2

Etalonnage de la vitesse de déplacement de la table

La vitesse de déplaclement a été déterminée dans les deux sens de déplacement G --->D
etD-->G.

Pour chaque sens de déplacement on gradue 1'axe et on repére 1'abscisse L a partir de
laquelle le support de buse démarre (cf. figure ci-dessous; les cotes sont en millimétres).

vue de dessus

PITITIPITITITITIIIITS I TP T I I TS,
vue de face

G Lo (G Q' L;/(D --> G) D
I I { . i i {
0 100 200 300 400 500 600 G-->D
600 500 400 300 200 100 0 D-->G

A partir de Lo (t=0s) le temps est relevé & chaque fois que le support de buse a parcouru
0,1 m. On obtient donc pour L donné la courbe L=f(t). La pente fournit la vitesse de
déplacement V. L'ordonnée a l'origine de chaque fournit la valeur de Lg & partir de
laquelle la mesure est effectuée.

Les mesures sont reportées sur les deux graphes ci-aprés correspondant aux sens de
déplacement G ---> D et D ---> G respectivement.

Pour le sens G ---> D V=0,011 m/s

Pour le sens D ---> G V=0,006 m/s

On constate que
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Sens

(a) les mesures sont reproductibles pour un Lo donné
(b) la vitesse en régime permanent est atteinte quasiment immédiatement quelque

soit la valeur de Lo

0 10 20 30 40

t (s)

G--->D
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L (cm)

100
t (s)

Sens D ---> G
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ANNEXE 3
Stabilité du débit de solide

Les mesures de débit de solide ont été effectuées par empotage: la poudre est récupérée
dans un cristallisoir et pesée sur une balance de précision.
La procédure est la suivante:
- 2 t=0s on démarre l'alimentation
- 2 t=30s on arréte l'alimentation et le chronomeétre, on p&se le cristallisoir
- on redémarre 1'alimentation et le chronometre puis & t=60s on arréte de nouveau
alimentation et chronometre pour peser le cristallisoir et ainsi de suite...
Des exemples de mesures de débits suivant cette méthode sont représentés sur la figure

ci-dessous.

15

-
(@]
1

masse (g)

T T
0 100 200 _ 300 400

Cette figure montre que
(a) le débit est stable au cours du temps méme si 1'alimentation est coupée le temps
de peser le cristallisoir
(b) il faut avant chaque expérience mesurer le débit, celui-ci pouvant varier d'une

expérience a 'autre (formation de vofites, compaction...)
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