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Résumé

Lindustrie aéronautique a exprimé un besoin en matériaux pour des zones fortement chargées thermi-
quement et mécaniquement. L'objectif est d’optimiser grace a ces matériaux, notamment en termes de
poids et de rendement, le cceur des turboréacteurs. Un procédé par voie liquide appelé «Reactive Melt
Infiltration» est industriellement envisagé pour fabriquer ces matériaux. La densification est tributaire
de la compétition entre la montée capillaire et la réaction chimique entre le silicium liquide et la
poudre préalablement introduite. Cette concurrence peut conduire a des phénomenes de «choking
off» qui doivent étre évités. Dans ce travail, 'approche numérique est a la fois macroscopique et
microscopique. Des validations numériques, des applications dans le cadre de géométries modeles et
des analyses physiques sont présentées pour les deux échelles. Les simulations d'imbibition réactive a
I'échelle de la piece sont effectués avec un outil développé au sein de SAFRAN alors que les simulations
de montées capillaires dans des géométries modeles a I’échelle du pore sont réalisées avec le code
de calcul Thétis (développé a I'I2M, Bordeaux). Une méthodologie expérimentale pour le suivi et
I'analyse de 'imprégnation capillaire réactive d'un milieu granulaire constitué de matériaux modeles
est également présentée.

Mots clefs : Composites a matrice céramique (CMC), Capillarité, Simulation, Imprégnation, Milieu
poreux






Abstract

The development of ceramic matrix composites (CMCs) to replace certain metal components in
internal hot parts of aircraft engines is an active research field for the aeronautical industry. These
advanced components may be manufactured with a fluid processing called Reactive Melt Infiltration
(RMI). The densification step is the capillary rise of a molten metal such as silicon within a woven
preform. The molten metal can react with the previously introduced ceramic powder and lead to a
refractory matrix. The competition between capillary rise and the reaction between molten silicon
and introduced carbon powder has to be managed. The ambition is to prevent choking off effects
and closed pores created by preferential paths. Simulations of two-phase flows at macroscopic scale
are undertaken with a homemade code developed in SAFRAN whereas simulations of two-phase
flows at microscopic scale were undertaken with CFD code Thétis (developed at I12M, Bordeaux). An
experimental methodology for analysis of reactive or not reactive capillary impregnation in granular
media is described.

Key words : Ceramic Matrix Composites (CMC), Capillarity, Simulation, Impregnation, Porous medium
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Introduction

Actuellement, un des enjeux majeurs de 'aéronautique civile est 'amélioration des performances
des turboréacteurs. Afin de répondre aux objectifs fixés pour 2020 par le conseil consultatif pour la
recherche sur 'aéronautique en Europe (ACARE), a savoir une réduction de 50% des émissions de
CO,, de 80% des émissions de NO, et une diminution de 50% du bruit, le développement de nouveaux
matériaux a été entrepris.

Les matériaux composites a matrice céramique ont été identifiés comme de bons candidats pour
répondre a ces besoins. Ils présentent des propriétés spécifiques (i.e. rapportées a une unité de masse)
plus intéressantes que les matériaux métalliques traditionnels. Ces matériaux permettent d’envisager
un gain de masse significatif et une amélioration notoire des performances. Par conséquent, une
réduction des émissions de gaz polluants (CO,, NO,) et une diminution des nuisances sonores peuvent
étre escomptées. Ces enjeux écologiques et économiques ont conduit a la création d’'un nouveau
turboréacteur le LEAP®, successeur du CFM56®.

Ces matériaux composites ont d’ores et déja été introduits avec succes pour des applications aéronau-
tiques (militaires et civiles). Des pieces externes au moteur comme les volets de tuyere du moteur M88
du Rafale et le cone d’éjection, encore appelé plug ARCOCE (ARriere COrps en composite CEramiques)
du CFM56 (cf. figure 1) ont déja été fabriquées et certifiées.

®

(a) Volets de tuyere en C/SiC du moteur M88 monté
sur Rafale (b) Plug CFM56®, SAFRAN©

Figure 1 — Exemples de piéces fabriquées a partir de matériaux composites a matrice céramique

Lintégration de tels matériaux en lieu et place des alliages métalliques dans les zones fortement
chargées thermiquement et mécaniquement au sein du moteur permettrait de décupler les bénéfices
précédemment cités. Les pieces visées sont aussi bien des pieces statiques soumises a un fort gradient
thermique comme les anneaux de turbines ou les aubages fixes, que des pieces mobiles comme les
aubes de turbine. Le niveau de fiabilité exigé pour ces piéces internes au moteur est trés élevé car leur
rupture aurait de graves conséquences sur le fonctionnement du moteur. Cette intégration constitue
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un véritable saut technologique sur lequel les acteurs du marché comme le groupe SAFRAN travaillent.

Afin de répondre aux nombreuses exigences de fiabilité, le matériau visé doit notamment avoir un
tres faible taux de porosité résiduelle et présenter une bonne conduction thermique. Or les matériaux
composites a matrice céramique fabriqués par infiltration chimique en phase vapeur (procédé CVI)
possédent une porosité résiduelle relativement importante de I'ordre de 10 a 15%, ce qui les rend
incompatibles avec les applications visées. Les récents développements se sont orientés vers un
nouveau procédé d’élaboration basé sur I'imprégnation de silicium liquide. A I'heure actuelle, le
groupe SAFRAN travaille sur le développement d'un composite SiC/SiC élaboré par un procédé appelé
Slurry Cast (R)MI (Reactive Melt Infiltration). Ce procédé se décompose en plusieurs étapes. En premier
lieu, une préforme fibreuse est tissée en trois dimensions a partir de fibres de SiC Hi-Nicalon S®. Une
interphase est ensuite déposée par voie gazeuse sur les fibres. Aprés consolidation, 1'étape finale
de densification (création de la matrice) se déroule en plusieurs phases, une étape APS (Aspiration
de Poudre Submicronique), qui consiste en I'introduction sous pression de fines particules au sein
de la texture tissée, suivi d'une étape de séchage et enfin d'une étape d’'imprégnation capillaire a
haute température de silicium liquide. Le silicium liquide peut potentiellement réagir chimiquement
avec les particules préalablement introduites selon la nature de ces dernieres. Lors d'une siliciuration
réactive, la compétition entre la montée capillaire du silicium et la réaction chimique peut engendrer la
fermeture prématurée de la porosité (« choking off ») empéchant ainsi I’avancée ultérieure du silicium
liquide. Ces phénomeénes, qui conduisent a une porosité résiduelle plus élevée que celle souhaitée,
doivent autant que possible étre évités. La définition d'une stratégie d'imprégnation adaptée a chaque
piece pourrait limiter ces phénomenes. Ces différentes stratégies peuvent notamment s’appuyer sur
des simulations de 'avancée du front de silicium au sein de la piéce.

Les travaux entrepris au cours de cette thése portent notamment sur la modélisation de I'étape
d’'imprégnation capillaire du silicium liquide. Le caractére multi-échelle du matériau étudié a conduit
a aborder la modélisation des phénomenes mis en jeu lors de I'étape d'imprégnation capillaire a
différentes échelles. Ce manuscrit se décompose en quatre chapitres.

Le chapitre 1 replace le sujet dans son contexte en présentant, dans un premier temps, les différents
composants d'un matériau composite a matrice céramique et leur fonction. Différents procédés
d’élaboration des matériaux sont également exposés. Dans un second temps, les lois fondamentales
décrivant les phénomenes de mouillage et d’ascension capillaire dans un tube sont présentées. Ensuite,
les notions indispensables a la description des écoulements en milieux poreux saturés et insaturés
sont introduites. Enfin, une synthese des propriétés physico-chimiques du silicium et des possibles
mécanismes réactionnels entre le silicium et le carbone est détaillée.

Le chapitre 2 expose un modele inspiré du modele d’Einset pour représenter I'étape de siliciuration
réactive a I'échelle de la piece. La validation de I'outil développé en interne chez SAFRAN est présentée.
Lextension du modeéle aux matériaux étudiés par SAFRAN est ensuite proposée. Quelques points
portant sur I'ensemble des hypotheses utilisées et la représentativité du modele sont discutés. Cette
partie fait apparaitre le besoin d’'une meilleure description des phénomenes aux échelles inférieures.

Le chapitre 3 est consacré aI’étude des écoulements capillaires a I'échelle du pore. Dans un premier
temps, les méthodes numériques intégrées dans Thétis (code de calcul développé au sein de I'Institut
de Mécanique et d’'Ingénierie a Bordeaux) pour la résolution des équations du modele 1-fluide sont
présentées. La méthode originale utilisée pour traiter 'angle de contact est également détaillée. De
précédents travaux ont approuvé cette méthode pour la modélisation d’étalements de gouttes sur
une surface plane ou inclinée et pour la modélisation du déplacement gravitaire d'un pont liquide
dans un capillaire. Il a été choisi d’analyser son comportement lors de la simulation d’ascensions
capillaires dans différentes géométries. Le premier cas d’étude est I’ascension capillaire d'un fluide
entre deux plaques planes. Certaines limites de la méthode sont relevées et discutées. Des simulations
de l'ascension capillaire d'un fluide au sein de deux géométries plus complexes sont également
analysées. L'étude de ces géométries a entrainé une modification de la méthode numérique utilisée
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pour calculer le terme source lié aux forces interfaciales. Au dela de I’évaluation de I'aptitude du code
Thétis a simuler des écoulements capillaires a I’échelles du pore, c’est une méthodologie de validation
et d’analyse qui est mise en place. Enfin, dans la perspective de modéliser des écoulements capillaires
réactifs a I'échelle du pore, I'analyse de cas simples, ou des phénomenes capillaires et une modification
structurale du pore sont couplés, est présentée.

Le chapitre 4 expose le programme expérimental défini dans le but d’améliorer la compréhension des
couplages existants entre les phénomenes lors d'une imprégnation capillaire réactive (a température
ambiante) d'un milieu granulaire constitué de matériaux modeéles. Les travaux effectués portent a la
fois sur la caractérisation des poudres choisies pour constituer les milieux granulaires, I’évaluation
de la perméabilité de ces milieux et le suivi de I'imprégnation capillaire de ces milieux. Quelques
essais d'imprégnations capillaires réactives sont présentés afin de discuter de I'impact d’'une réaction
chimique sur la cinétique d’'imprégnation selon la cinétique de réaction.
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1§ Les nouvelles voies de développement
de matériaux composites a matrice céra-
mique

Ce premier chapitre présente le contexte scientifique et industriel dans lequel s’inscrit ce travail. La
structure et les procédés d’élaboration de matériaux composites a matrice céramique sont présentés.
Puis, les phénomenes physiques mis en jeu lors de 'imprégnation d'un milieu poreux et qui inter-
viennent lors de I'étape finale de densification du procédé MI/RMI sont détaillés. Enfin une synthéese
des propriétés du silicium liquide et des éléments disponibles pour la description du mécanisme
réactionnel entre le silicium liquide et le carbone sont introduits.
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Chapitre 1. Les nouvelles voies de développement de matériaux composites a matrice céramique

1.1 Les Composites a Matrice Céramique (CMC)

1.1.1 Intérét porté aux matériaux composites a matrice céramique

Les matériaux composites a matrice céramique se distinguent par leurs propriétés mécaniques spé-
cifiques plus intéressantes que celles des matériaux métalliques traditionnels et par leur caractere
hautement réfractaire. Ces matériaux composites thermostructuraux, initialement développés pour
les activités spatiales et militaires (ex : volets secondaires des moteurs du Rafale), sont aujourd’hui en
cours de développement pour des applications aéronautiques civiles et nucléaires. Dans I'industrie
aéronautique, un besoin en matériaux pour des zones fortement chargées thermiquement et mé-
caniquement a été exprimé, ce qui a conduit a de nombreuses études. A I'heure actuelle, I'objectif
est d’'optimiser grace a ces matériaux, notamment en termes de poids et de rendement, le cceur des
turboréacteurs [31]. Les piéces visées par le groupe SAFRAN sont par exemple les anneaux de tur-
bines, les distributeurs ou encore les aubes de turbine basse pression des nouvelles générations de
turboréacteurs (cf Figure 1.1).

© Herakles / Safran © Herakles / Safran

(b)

Figure 1.1 - (a) Vue simplifiée du moteur LEAP, (b) Représentation schématique d’'une aube de turbine
(d’apres [20])

Pour ce type d’application a haute température dans un environnement dit sévére, notamment en
termes d’oxydation, les études se sont orientées vers les matériaux composites a matrice céramique
composés d'un renfort de carbone ou de carbure de silicium [24, 82, 84, 86]. Ces matériaux permettent
d’envisager a la fois une optimisation des cycles thermodynamiques et une élévation de la température
de fonctionnement au sein des turboréacteurs, améliorant ainsi leur rendement, tout en diminuant le
bruit percu et les émissions polluantes de NOy et de CO,.

1.1.2 Structure

Un matériau Composite a Matrice Céramique est typiquement constitué d'un renfort fibreux, d'une
matrice et trés souvent d’'une interphase. L'assemblage de ces trois éléments octroie a '’ensemble
de meilleures propriétés que celles des différents éléments pris individuellement. Mais une bonne
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compatibilité entre les différents composants internes doit étre assurée, ce qui rend la mise en ceuvre
de ces matériaux subtile.

Le renfort fibreux : squelette du matériau

Le renfort fibreux du matériau constitue 'armature de ce dernier, il supporte une grande partie des
efforts appliqués au matériau et assure donc ses propriétés mécaniques. Il peut étre constitué de fibres
longues, de fibres courtes ou encore de particules. Les fibres longues présentent un meilleur comporte-
ment mécanique notamment dans les directions renforcées par les fibres. Ce sont essentiellement des
fibres de carbone ou de carbure de silicium qui constituent les renforts de ces matériaux. Les fibres
de carbure de silicium ont été préférées pour les applications visées, car elles présentent a la fois une
bonne résistance a 1’oxydation et un coefficient de dilatation proche de celui de la matrice SiC, limitant
ainsi les micro-fissures a I'issue du procédé de fabrication. Commercialisées pour la premiere fois a
la fin du XX®™€ par la société japonaise Nippon Carbon, les fibres 2 base de carbure de silicium ont
déja vu leur composition évoluer. Les trois générations Nicalon [137], Hi-Nicalon [92] et Hi-Nicalon S
[124] de fibres de la société japonaise contiennent un taux d’oxygéne décroissant permettant pour la
derniere génération (Hi-Nicalon S) d’avoir une composition trés proche du carbure de silicium pur.
L'atout principal des générations Hi-Nicalon et Hi-Nicalon S est leur bonne tenue a haute température
(jusqu’a 1500°C). Néanmoins pour la génération Hi-Nicalon S les fibres, de par leur composition, sont
tres rigides, complexifiant alors la mise en forme de I’armature du matériau. D’autres entreprises
comme UBE avec les fibres Tyranno et COI Ceramics avec la fibre Sylramic sont également présentes
sur le marché. Ces fibres sont ensuite regroupées pour former un fil pouvant contenir plusieurs cen-
taines de fibres enrobées d'un ensimage. Les renforts de type nappes unidirectionnelles, tissus 2D
(satin, sergé...), préformes 3D peuvent étre réalisés a partir de ces fils [53, 24]. Différents exemples
d’armures sont présentés sur la figure 1.2. Larmure choisie pour le matériau a bien évidemment des
conséquences sur I'étape de densification qui suivra. La forme complexe des piéces visées entraine, a
I'issue de I'étape de tissage, 'apparition de nombreuses zones ayant des porosités locales disparates
de par les densités respectives de fils différentes. Ces hétérogénéités nécessitent une optimisation du
tissage de I'armure ainsi que le développement et la maitrise d'un procédé complexe pouvant conduire
a une densification satisfaisante de I'’ensemble de la piece.
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== Vv

Figure 1.2 — Quelques armures utilisées pour les CMCs (d’apres [54])

Linterphase : «fusible» mécanique

Linterphase est une fine couche d’épaisseur souvent inférieure a 1 um, elle est généralement composée
de pyrocarbone (PyC) ou de nitrure de bore (BN) déposés par CVI ou CVD (cf. 1.1.3) a la surface des
fibres constituant le renfort fibreux (figure 1.3). Le nitrure de bore présente une meilleure résistance a
|'oxydation mais ce dernier impose une mise en ceuvre plus complexe pour obtenir sa forme cristallisée.
Le PyC est plus répandu de par sa structure lamellaire et sa bonne compatibilité chimique avec les fibres
SiC et la matrice SiC. Néanmoins sa résistance a I’oxydation est limitée a une gamme de température
assez réduite (< 450°C), au-dela, la protection du renfort et de 'interphase doit étre assurée par la
matrice.
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SiC

\ PyC ou BN

CouSiC

Matrice Interphase

/

Figure 1.3 — Schéma de la structure de ’ensemble élémentaire fibre/interphase/matrice

Cette fine couche présente une structure en feuillets orientés parallelement aux fibres. Elle joue le
role majeur de déviateur de fissures (cf. figure 1.4) lors de la dégradation du matériau [85]. La liaison
interphase/fil doit étre suffisamment forte pour éviter la propagation de fissures a la surface des fils.

Fissure

Matrice

Figure 1.4 — Interphase : «fusible» mécanique

La fissuration de la matrice « fragile » n’entraine pas la rupture spontanée du matériau, I'interphase
rend le matériau plus ductile [107]. Au dela de ce réle de «fusible» mécanique 'interphase assure
également le transfert de charge entre la matrice et le renfort et elle peut également parfois, comme
cité précédemment, protéger les fils de I’'oxydation. En rendant le matériau endommageable, elle
améliore ainsi son comportement mécanique.

La matrice céramique

La matrice assure la cohésion du matériau, elle permet le transfert des efforts mécaniques appliqués
au matériau vers le renfort fibreux via l'interphase. Elle joue également le role de protection pour les
fibres et I'interphase vis a vis de I’environnement. L'utilisation du matériau final sous atmosphere
oxydante a haute température conduit a privilégier une matrice de carbure de silicium puisqu’elle
présente une meilleure résistance a I’'oxydation qu'une matrice de carbone grace a la formation d'une
couche de silice autour des fibres. Cette protection est uniquement efficace pour des températures de
fonctionnement élevées (> 1000°C). Pour pallier ce défaut, certains matériaux composites a matrice
auto-cicatrisante ont été développés [5, 9, 14, 70] pour des températures moins élevées.

Caractere multi-échelles

Un matériau composite présente de maniere évidente un caractere multi-échelles (cf. figure 1.5) qu'’il
est primordial de considérer dans le développement du procédé de fabrication.
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Figure 1.5 — Architecture d'un matériau CMC

1.1.3 Procédés de fabrication de matrice

Apres le tissage du renfort et le dépot de 'interphase, la confection du matériau se poursuit. L'élabora-
tion de la matrice SiC ne doit pas endommager le renfort. Différents procédés peuvent étre utilisés
pour créer cette derniere. On détaillera ici quatre procédés développés pour densifier ces matériaux :
la voie gazeuse CVD/CVI, le frittage, les voies liquides PIP et MI/RMI.

La voie gazeuse CVD/CVI «Chemical Vapor Deposition/Infiltration»

Classiquement utilisée, la voie gazeuse CVD/CVI consiste en I'introduction d'un précurseur gazeux au
sein de la préforme conduisant a la formation d'un dép6t solide sur les surfaces internes et externes
de la préforme. Pour une matrice SiC le précurseur généralement utilisé est le methyltrichlorosilane
(MTS). Ce procédé se déroule généralement a basse pression et a température modérée. La diffusion
des espéces étant plus lente au sein de la préforme il est quasi-systématique que le dépot externe soit
plus important. Une fois les pores de la surface externe bouchés, la densification s’arréte, dans certains
cas on peut cependant répéter le cycle sila piece est retravaillée. La porosité finale du matériau est
souvent de I'ordre de 10%-15% [120]. La classe de matériaux visée nécessite de réduire au maximum
sa porosité, I'utilisation de ce procédé menerait a une porosité résiduelle trop importante engendrant
des performances éloignées de celles attendues pour les applications convoitées ici. En revanche, ce
procédé est couramment utilisé pour déposer I'interphase sur les fibres.

Le frittage ou procédé SI-HP «Slurry Infiltration - Hot Pressing»

Le procédé SI-HP consiste en la mise en ceuvre d'un matériau composite a matrice céramique a
partir de 'incorporation au sein d'une préforme (généralement unidirectionnelle) d’'une suspension
céramique qui est suivie d'une compression a chaud. Ce procédé se limite aux CMCs a renforts
unidirectionnels en raison des fortes contraintes thermiques et mécaniques appliquées au renfort lors
de la seconde étape. Quelques travaux ont été menés sur 1'ajout d’oxydes [65, 64] pour diminuer la
contrainte thermique lors de la compression et ainsi limiter les dégradations du renfort. Néanmoins,
ces efforts ne sont pas suffisants pour contrebalancer sa principale limitation : la restriction aux
renforts unidirectionnels qui modere le taux de fibres dans le matériau final. L'étape d’infiltration est
quant a elle relativement facile a mettre en ceuvre, ce qui, combiné a un autre procédé de densification,
permet d’envisager pour des CMCs un procédé au cofit et au temps de fabrication réduits.

La voie liquide PIP Polymer Infiltration and Pyrolysis

Dans un premier temps, un polymere pré-céramique contenant les éléments nécessaires a la création
de la matrice de SiC est infiltré dans le renfort, cette étape est suivie par la réticulation et la pyrolyse de
la résine afin d’obtenir une matrice céramique. L'injection du polymere peut étre spontanée ou forcée.
La pyrolyse se fait couramment sous atmosphere neutre (sous Argon par exemple) a une température
comprise entre 800°C et 1300°C [67], préservant ainsi le renfort et limitant |'oxydation de la résine. La
pyrolyse transforme la résine polymérisée en céramique via un dégagement volatil. Ceci entraine donc
une perte de masse et par conséquent une perte de volume et la formation d'une structure poreuse.
Pour obtenir un matériau dense, avec une porosité réduite, I'injection doit étre répétée. Le matériau
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devenant de moins en moins poreux, la mise en ceuvre de I'injection est de plus en plus complexe.Ce
procédé itératif, de complexité croissante ne peut étre adopté pour la densification des matériaux
visés.

La voie liquide (R)MI (Reactive Melt Infiltration)

Ce procédé dérive des procédés de fabrication des matériaux composites a matrice métallique. L'im-
prégnation d’'une préforme poreuse par un métal fondu (comme par exemple du silicium ou de
I'aluminium [79]) conduit a la densification du matériau. Selon la mouillabilité du métal fondu, I'im-
prégnation peut étre spontanée ou forcée. La voie RMI augmente la proportion de céramique dans le
matériau final par rapport a la voie MI. Ceci est plus intéressant d'un point de vue des propriétés finales
du matériau, mais la voie RMI est bien plus complexe a maitriser puisqu’elle met en jeu une réaction
chimique. Dans la suite de ce paragraphe, les procédés utilisant plus particulierement du silicium
liquide sont détaillés. Limprégnation de silicium liquide dans une préforme poreuse de carbure de
silicium chargée en carbone a été étudiée depuis la fin des années 50 [101], ce procédé conduisant a des
matériaux céramiques monolithiques SiC/Si a ensuite été optimisé par divers industriels comme Ford
(KT SiC) et Norton Ceramics (NS 435). General Electric a ensuite utilisé ce procédé pour des matériaux
céramiques renforcés par des fibres courtes de carbone [58], matériaux commercialement connus
sous le nom Silcomp®. Le développement de matériaux denses a conductivité thermique élevée pour
les nouvelles générations de turboréacteurs a notamment conduit General Electric dans les années
90 a optimiser ce type de procédé pour un matériau composite a fibres longues [26]. Ces recherches
ont conduit a la commercialisation du matériau composite a matrice céramique HiPerComp®][76, 75].
Dans ce procédé, le silicium liquide péneétre par capillarité au sein de la préforme fibreuse et réagit
potentiellement avec du carbone préalablement introduit par exemple par un dép6t CVI ou une bar-
botine. General Electric a breveté plusieurs voies d’apport du silicium, deux voies ont particuliéerement
été développées pour I'industrialisation du procédé. Il s’agit de la voie pré-imprégnée, dite « prepeg »,
dans laquelle intervient une pré-imprégnation des fibres et de la voie « slurry cast » pour laquelle le
tissage d'une préforme est effectué avant toute imprégnation.

Prepreg Mi

% % g:?} — Infiltrate

Fiber CVD Fiber Matrix Wet Drum Lay-Up and

Coating Slurry Winding Laminate
Slurry Cast Mi
@ — Infiltrate

Fiber Fiber Preform Fiber Slurry
Tow Cloth Lay-Up Coating Cast

Figure 1.6 — Procédés d’'imprégnation par le silicium liquide de General Electric [75]

Dans la voie pré-imprégnée, les fibres protégées par une interphase et un dépot CVI sont trempées
dans une barbotine constituée a partir de particules céramiques, elles sont ensuite bobinées. Puis,
les fils sont mis en forme, étalés puis comprimés pour former le renfort du matériau. Limprégnation
du silicium liquide a ensuite lieu. La voie slurry cast fait directement intervenir le tissage du renfort
apres le dépot de I'interphase par CVI. La barbotine est dans ce cas infiltrée au sein du renfort, qui
est ensuite densifié par I'imprégnation de silicium liquide. L'intérét porté a ce procédé s’explique
par la réduction du temps et des cofits qu’il permet d’envisager. Sa mise en ceuvre reste, néanmoins,
complexe étant donnée la température de fusion élevée du silicium qui impose I'utilisation de fibres
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Chapitre 1. Les nouvelles voies de développement de matériaux composites a matrice céramique

stables thermiquement. Ce procédé conduit cependant a un matériau final contenant du silicium
libre résiduel ce qui dégrade potentiellement ses performances et limite donc son utilisation. Afin
d’éviter des interactions chimiques entre le renfort textile et le métal fondu, il est parfois nécessaire de
déposer en plus de I'interphase une premiere couche de SiC par CVI afin de pré-consolider 'ensemble
et d’assurer des conditions d'imprégnation optimales.

Un procédé hybride : Slurry Cast APS/STM - MI/RMI

La voie envisagée pour le développement des futurs matériaux chez SAFRAN Ceramics est un tissage
tri-dimensionnel suivi d'un procédé de densification combiné comprenant une étape Slurry Cast APS
/ STM et une infiltration MI/RMI. La macro-gamme synthétique du procédé global de fabrication est
présentée sur la figure 1.7.

Consolidation Densification

Slurry Cast
Interph —
Texture H nterphase J—) (..) APS/STM MI/RMI

Figure 1.7 — Macro-gamme du procédé

La premiere étape de la densification consiste en I'introduction des charges au sein de la texture tissée.
Les charges utilisées peuvent étre soit de la poudre de carbure de silicium soit un mélange entre de
la poudre de carbure de silicium et de la poudre de carbone. Ces charges sont dispersées dans une
phase aqueuse avec un dispersant, le mélange obtenu est une barbotine («slurry»). Le dispersant est
ajouté afin de limiter les forces attractives et électrostatiques, évitant ainsi la formation d’agrégats.
La barbotine est ensuite injectée au sein de la texture via un procédé APS (Aspiration de Poudre
Submicronique) ou STM (Slurry Transfer Molding) (cf. figure 1.8) [32].

Py

Barbotine

Outillage

Préforme tissée

Filtre

Figure 1.8 — Schéma de principe de 'étape APS ou STM

La préforme est placée sur un filtre adapté aux particules au sein d'un outillage. Dans le cas de pieces
a géométrie complexe, le procédé STM avec un moule adapté a la forme de la piece est utilisé. En
pratique, l'infiltration de la barbotine peut se faire soit a pression imposée ou a débit imposé. Il s’agit
d’un des parameétres procédé ajustable afin d’optimiser la densification de piéces complexes. Dans tous
les cas, la barbotine s’écoule au travers du renfort tissé, le filtre a particules conduit a la formation d'un
gateau particulaire qui s’étend au sein méme du renfort dans 'espace inter-fils. La texture est ensuite
séchée, ne laissant que les charges dispersées dans |'espace poral présent entre les fils du renfort tissé.
Un milieu poreux granulaire est alors constitué au sein méme de la préforme (cf. figure 1.9). Ce milieu
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1.2. Mouillage, capillarité et ascension capillaire

n’est cependant pas homogeéne puisque quelques fissures engendrées par un phénomene de retrait
lors de la phase de séchage sont également observées. La maitrise de chaque étape du procédé est
primordiale afin d’aboutir a un matériau aux propriétés souhaitées.

Particules de SiC et/ou C —

Macropore ———

Fils —

Fissure de retrait

Figure 1.9 — Schéma d’une coupe de préforme apres 'étape APS

L'étape suivante est I'imbibition du métal fondu (MI) qui consiste a combler la micro-porosité ré-
siduelle entre les grains en faisant monter par capillarité un métal fondu comme le silicium ou un
de ses alliages ; ce métal peut éventuellement réagir avec les charges introduites au préalable (RMI),
augmentant ainsi la proportion de céramique dans le matériau final. Cette étape de siliciuration (MI ou
RMI) est controlée par la répartition des charges dans le renfort fibreux. L'enjeu est alors de maitriser
I'écoulement du métal fondu au sein de la préforme assimilable & un milieu poreux hétérogene. Des
études expérimentales de montées capillaires ont été menées a la fois sur des préformes seules, sur
des poudres de SiC compactées et sur des préformes ayant subi I'étape d’APS/STM avec de la poudre
de carbure de silicium [77]. Ces dernieres semblent indiquer que la montée capillaire au sein d'une
préforme pré-densifiée est pilotée par la répartition spatiale des charges. Lors d’'une siliciuration
réactive la compétition entre la montée capillaire du silicium et la réaction chimique peut engendrer
des colmatages précoces de la matrice ou « choking off » et des fermetures prématurées de la porosité.
Ces phénomenes doivent autant que possible étre évités. Les parametres procédé liés a cette derniere
phase de densification sont les granulométries des poudres utilisées, la composition du mélange
intégré dans la barbotine, la composition du métal fondu, les voies d’apport du métal fondu.

Ce procédé hybride, au temps de mise en ceuvre court (en comparaison avec la voie gazeuse), est
intéressant car il permet d’envisager une réduction des cotits de production pour un matériau final
ayant une porosité résiduelle tres faible de I'ordre de quelques pourcents. Les pieces visées obligent
SAFRAN Ceramics a définir des criteres santé matieére stricts, il est indispensable que le matériau
final respecte notamment les trois criteres suivants, sans quoi les performances engendrées seraient
éloignées de celles attendues :

1. une porosité résiduelle la plus faible possible;
2. absence de carbone résiduel ;

3. une quantité limitée de silicium résiduel.

Cette section a porté sur les matériaux composites a matrice céramique. La description de la structure
complexe d'un tel matériau a notamment été présentée. Différents procédés d’élaboration ont été mis
en avant avec leurs avantages et inconvénients. La section suivante s’attache a détailler les phénomeénes
physiques mis en jeu lors de I'étape finale de densification du procédé MI/RMI.

1.2 Mouillage, capillarité et ascension capillaire

La capillarité étant le moteur de la derniere étape de densification du procédé MI/RMI, cette partie
rappelle les notions de base du mouillage et de la capillarité nécessaires a la compréhension des
écoulements capillaires et a introduire les notations qui seront utilisées dans le reste de ce document.
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Chapitre 1. Les nouvelles voies de développement de matériaux composites a matrice céramique

1.2.1 Notions essentielles

Le mouillage et la capillarité se manifestent au quotidien par des phénomenes communs tels que les
gouttes de pluie accrochées sur les vitres, le ménisque qui se forme dans un verre, les gouttes d’eau qui
perlent sur certaines feuilles, les gerris qui marchent sur I'eau, ou encore le café qui imbibe un carré de
sucre. Ces différents phénomenes sont notamment induits par la tension de surface.

Figure 1.10 — Illustration du mouillage et de la capillarité dans la vie quotidienne

Interface liquide/gaz

Linterface correspond a la frontiere séparant icila phase liquide et le gaz. Dans un liquide, les molécules
exercent les unes sur les autres des forces dites intermoléculaires d’attraction (forces de Van der Waals,
liaisons hydrogene, liaisons halogene) ou de répulsion (forces électrostatiques). Au sein d'un corps pur
liquide, les molécules s’attirent, lorsque I'influence de 'agitation thermique est négligée, la résultante
des forces d’attraction subies par une molécule est en moyenne nulle. A la surface du liquide, la
résultante des forces s’exercant sur les molécules liquides est orientée vers le liquide (I'attraction des
molécules gazeuses étant généralement négligée a cause de la faible densité du gaz devant celle du
liquide). Le profil de I'interface est le résultat d'une minimisation de I'énergie de surface.

G

N O

Figure 1.11 — Interactions entre les particules
La création d'une interface est équivalente a la perte d'une partie de I'énergie de cohésion.

Tension de surface

La tension de surface est souvent abordée selon deux points vues : I'un thermodynamique et 'autre
mécanique. En thermodynamique, la tension de surface est reliée a la variation d’énergie libre d’'Helm-
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1.2. Mouillage, capillarité et ascension capillaire

holtz introduite par 'augmentation unitaire de I'aire de 'interface, ce qui, mathématiquement, se
traduit par la dérivée de I'énergie libre d'un systeme fermé par rapport a 'aire de I'interface A, lorsque
la température T, le volume V et la quantité de matiere n du systéme sont maintenus constants. Elle

s’écrit alors :
OF

Yiv = (— (1.1)

aA)V,T,N
En mécanique des fluides, la tension de surface est préférentiellement vue comme une force par unité
de longueur. Cette force tangente a l'interface est induite par I'attraction entre les molécules de la phase
condensée et s'oppose a I'augmentation de I'aire de I'interface. Cette tension de surface est fonction
de la température, elle est décroissante lorsque cette derniere augmente. Elle peut classiquement se
mesurer avec différentes méthodes [1, 10, 51]. Les méthodes couramment utilisées pour mesurer la
tension de surface sont : la méthode de Wilhelmy, la méthode de la montée capillaire jusqu’a l’équilibre
de Jurin et celle de I'anneau. La premiére consiste par exemple a plonger une plaque (le plus souvent
de platine pour sa bonne capacité de mouillage avec beaucoup de liquides) dans un liquide et a
mesurer la force nécessaire a son immersion partielle. Les liquides usuels ont une tension de surface
Liquide/Gaz de quelques dizaines de mN - m~! (par exemple : 16 mN - m~! pour I'éther et 73 mN - m~!
pour 'eau). Les métaux sont par exemple plus cohésifs et leur tension est en général de quelques
centaines de mN - m~!. La tension de surface est dépendante des deux milieux présents de part et
d’autre de l'interface : liquide/vapeur yyy (noté y dans la suite du manuscrit), solide/liquide ys; ou
solide/vapeur vsy.

Loi de Laplace

Une des conséquences de la minimisation de I'énergie de surface, est le saut de pression existant a
la traversée d’'une interface courbée. On considere, un élément d’interface courbée dS a1’équilibre
séparant deux phases fluides, caractérisé par ses deux rayons de courbures selon deux directions
orthogonales R; et Ry (cf. figure 1.12). De chaque c6té de I'interface la pression vaut Pjy; et Peyy, la
différence de pression Pin¢ — Peyt €st notée AP.

F

[dr)

Figure 1.12 — Surface élémentaire dS courbée

Le bilan des forces en situation d’équilibre conduit a la loi de Laplace :
AP ( ! + ! ) (1.2)
= —_— — | = XK .
Y R, Ry Y

avec x la courbure moyenne, indépendante des axes choisis. Pour une goutte sphérique de rayon R,
I’équation (1.2) se simplifie de la maniére suivante :

Y
AP=2= 1.3
R (1.3)
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Chapitre 1. Les nouvelles voies de développement de matériaux composites a matrice céramique

Longueur capillaire

A petite échelle, en I'absence de pesanteur, la tension de surface pilote les phénomeénes capillaires.
Pour un liquide les forces de surface tendent toujours a minimiser 'aire interfaciale, pourtant il est
fréquent d’observer a I'ceil nu des étendues d’eau assez importantes comme des flaques, des mares
ou des lacs. Il s’agit 1a d'une question d’échelle. 1l existe une longueur caractéristique dite longueur
capillaire (notée L;) qui correspond a une longueur de coupure entre les effets capillaires et ceux de la
pesanteur. Cette longueur est notamment caractéristique de la taille d'une goutte lorsqu’elle s’étale
jusqu’a devenir une flaque. Sur une flaque, les effets capillaires se concentrent uniquement sur les
bords et déterminent la hauteur de la flaque. Elle est obtenue en égalant les pressions de Laplace et
hydrostatique :

Apg = % (1.4)

C

ol Ap est la différence de densité entre les deux fluides et y la tension de surface liquide/vapeur. Pour
des rayons de gouttes R << L, le régime est dit de capillarité, la goutte sera sphérique et s’appuiera sur
un substrat modele avec un angle de contact statique, alors que pour des rayons R >> L, le régime est
dit de gravité et la goutte sera aplatie. Des longueurs capillaires sur Terre de I'ordre du millimétre sont
communément connues, la longueur capillaire de '’eau est de 2,7 mm et proche de 1,5 mm pour une
huile silicone a température ambiante.

Figure 1.13 — Gouttes d’eau de volumes croissants : régime de capillarité et régime de gravité (d’apres
(51])

1.2.2 Mouillage

Lorsque trois phases sont en contact, il apparait une ligne de contact nommée ligne triple. A cette
ligne triple on associe un angle, cet angle est dépendant des tensions de surface mises en jeu.

Angle de contact statique 0

L'aptitude d'une goutte de liquide a s’étaler sur un solide plan parfaitement lisse et homogeéne est
caractérisée par I'angle de contact statique 6 formé au niveau de la ligne triple du systeme composé
d’un liquide (L), d'un solide (S) et d'un gaz (V). Si’angle de contact est supérieur a 90° le liquide est dit
non-mouillant tandis que dans le cas contraire il est dit mouillant.

Mouillage total Mouillage partiel  Mouillage partiel Mouillage nul
~ ) : l

Figure 1.14 — Illustration du mouillage

En pratique, 'angle de contact observé prend différentes valeurs selon la propreté et I'état de surface
du substrat solide, ce point sera développé dans le paragraphe suivant. Le parametre d’étalement
S permet de caractériser I'étalement d'un systeme composé d'un liquide (L), d'un solide (S) et d'un
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1.2. Mouillage, capillarité et ascension capillaire

gaz (V). Il est défini par 'équation de Marangoni (équation (1.5)). Il compare les contributions des
différentes énergies de surface du solide sec et du solide mouillé.

S=vysv—(y+ysL) (1.5)

Le signe de S est un indicateur de la configuration observée. Si S est positif, le mouillage est total, le
liquide forme un film sur le substrat solide. Dans l'autre cas (S < 0), le mouillage n’est que partiel et le
liquide forme une goutte avec un angle de contact statique 6. La projection sur le plan du solide (lisse,
homogene et non réactif), de I'équilibre des forces au niveau de la ligne triple conduit a la loi d’Young
(équation (1.6)).

YsL + 7y cos(@s) =ysv (1.6)

Gaz Liquide

3.0

Solide

Figure 1.15 — Angle de contact statique

Cet équilibre permet de remonter a la valeur de I’angle de contact statique 8; caractéristique du
systéme étudié.

YSv—7YSL (1.7)

cos(f;) =
Le mouillage dans un systéme ot trois phases (S, L et V) sont en contact est finalement le résultat de la
compétition entre les forces d’adhésion entre le liquide et le solide (favorisant I’étalement) et les forces
de cohésion du liquide (qui par minimisation de I'aire de I'interface liquide/gaz tendent a défavoriser
I'étalement). Les énergies interfaciales ygy, et ysy ne sont pas facilement mesurables, contrairement
aux angles de contact statiques et a la tension de surface pour lesquelles différentes méthodes de
mesure existent.

Hystérésis de ’angle de contact

Sur un substrat réel, la surface présente des défauts qui peuvent étre chimiques ou physiques (irrégula-
rités, rugosité).

Figure 1.16 — Représentation schématique de I'effet de rugosité sur 'angle de contact apparent (d’apres
[116])

L'angle de contact observé dépend de la fagcon dont la goutte est déposée. Une facon simple de
constater cela est de déposer une goutte a I'aide d’'une seringue. Sans provoquer de déplacement de la
ligne triple. L'angle de contact observé est susceptible d’étre plus important que ’angle de contact
statique 05, lorsque 'on gonfle la goutte. Langle d’avancée est donné par la valeur limite 8, obtenue
avant le déplacement de la ligne triple. Au contraire, par aspiration de la goutte, la valeur seuil atteinte
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est I'angle de reculée 0,. On appelle hystérésis de ’angle la différence entre ces deux angles limites 6,
etl,.

by, UH
+ + + + + + + + + +

Figure 1.17 — Angle d’avancée (gonflement de la goutte) et angle de reculée (aspiration de la goutte)
(d’apres [51])

Les imperfections de surface du support permettent un phénomeéne d’ancrage au niveau de la ligne
triple. Ces imperfections modifient aussi '’angle de contact moyen, I’état de surface du substrat solide
a alors été parfois modifié afin d’obtenir volontairement certaines propriétés de mouillage comme la
superhydrophobie. Dans le cas d'une surface hydrophile rugueuse, de nombreux travaux ont été menés
pour comprendre 'influence de la rugosité sur 'angle apparent. On citera notamment deux modeles
couramment considérés dans la littérature, le modele de Wenzel [131] et le modéle de Cassie-Baxter
[22].

Angle de contact dynamique : définition et modéles

A partir de la seconde moitié du xixtme siecle quelques équipes ont porté leur attention sur la dyna-
mique du mouillage. Assez rapidement, il a été observé |'existence d'une corrélation entre I'angle de
contact dynamique et la vitesse du liquide. Si aucune approche modéle universelle n'a été développée
al’heure actuelle, il existe néanmoins deux approches théoriques connues. L'une s’intéresse, a 1’échelle
du film lubrifiant, a la dissipation d’énergie au voisinage de la ligne triple [12, 11]. La seconde approche
est basée sur la cinétique hydrodynamique qui considere que la dissipation d’énergie est engendrée
par I’écoulement visqueux du fluide [60, 128, 35, 125, 28, 27]. Par ailleurs, certains tentent de coupler
ces deux approches dans un modele unique [29, 99]. Ces approches théoriques tiennent compte des
forces visqueuses, des interactions liquide/solide au niveau de la ligne triple et de la nature du substrat
solide. Dans le cas de I'approche hydrodynamique, les phénomeénes de dissipation visqueuse sont
considérés comme prédominants et moteur du mouvement de la ligne triple. Les relations établies
définissent I’évolution de ’angle de contact dynamique 64 en fonction de I'angle de contact statique
05 et le nombre capillaire. Le nombre capillaire est défini comme le rapport des effets visqueux sur les
forces interfaciales par la relation suivante :

_ MV
Y

Ca (1.8)
ol u est la viscosité dynamique du fluide, y la tension de surface liquide/gaz et V la vitesse du front de
fluide. Hoffman a constaté expérimentalement que I’angle de contact dynamique apparent pouvait
étre exprimé en fonction du nombre capillaire a la puissance 1/3. Voinov [128] et de Gennes [28]
proposent les expressions suivantes cohérentes avec les observations d’ Hoffman [60] :

1. Voinov [128] :
L
0> :9§+9Caln(7) (1.9)
ou 0,4 est'angle de contact dynamique macroscopique observé a une certaine échelle L et 85 est

I'angle d’équilibre imposé comme condition aux limites au niveau microscopique, a I'échelle /.
Cette relation est valable pour L > [
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2. De Gennes [28] :

L
04 (93—9§)=6m(7)(:a (1.10)

ou [ et L correspondent respectivement aux longueurs de coupure microscopique et macrosco-
pique.

Cette approche Hoffman-Tanner-De Gennes se révele étre une bonne approximation pour des angles
de contact statiques faibles. Dans le cas de fluides partiellement mouillants, Voinov [128] a mené un
développement analytique proche conduisant a la relation (1.9). Ces deux modeles se ressemblent
beaucoup, dans les deux cas un polynéme d’ordre 3 dépendant de 'angle de contact dynamique 0,4
est proportionnel au nombre capillaire. En considérant, une longueur de coupure microscopique de
I'ordre de quelques molécules et une longueur de coupure macroscopique proche d'une longueur
capillaire, il est courant d’estimer un rapport d’échelle tel que ln(]f) =~ 10. Les prédictions de ces
modeéeles sont trés proches (cf. figure 1.19) pour de faibles variations du nombre capillaire. Ces deux
modéles prévoient une transition de mouillage pour un nombre capillaire critique Ca.. Pour des
nombres capillaires négatifs (équivalent a une ligne de contact qui recule), la transition se repére par
une tangente infinie de la courbe 8, = f(Ca) (cf. figure 1.18).

Cﬂ.c

reculée avancée

) reculée avancee

. (b) Modele de Cox-Voinov
(a) Modele de De Gennes

Figure 1.18 — Evolution de I'angle de contact dynamique en fonction du nombre capillaire [9]

De nombreuses corrélations expérimentales ont également été proposées pour prédire I'évolution de
I'angle de contact dynamique en fonction du nombre capillaire [16, 63].

1. Jiang [63] propose la corrélation suivante établie pour 5 fluides sur du verre :

cosfs—cosfy

tanh (4,96 Ca%7%? 1.11
cosfs+1 ( ) ( )

2. Bracke [16]:

[SIE

cosf,; =cosf; —2(1+cosf)Ca (1.12)

Le domaine d’application de ces corrélations est limité a de faibles nombres capillaires. Le comporte-
ment de ces différentes approches pour 8 = 0° et In (I—l‘) =10 est reporté sur la figure 1.19.
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60 - =
~ 40| =
N
Sa)
201 —— Voinov [128]
—— De Gennes[28]
——  Jiang [63]
0 —— Bracke [16] |
| | | | |
0 0,5 1 1,5 2
Ca x 10—2

Figure 1.19 — Comparaison des lois d’évolution de 'angle de contact d’avancée en fonction du nombre
capillaire pour 6, = 0° et In (%) = 10

Dans cette situation (05 = 0° et In (%) =10), les différents modeles conduisent a de fortes variations de
I’angle dynamique et sont tous cohérents entre eux.

Finalement, la description de I'étalement d'une goutte sur une surface, qui est un phénomeéne a
priori ordinaire, demeure visiblement encore aujourd’hui incompléte. La définition des différentes
échelles considérées dans les modeles comme ceux de Cox-Voinov [128] et de De Gennes [28] et du
transfert entre ces échelles reste aujourd’hui un probleme ouvert. La valeur de 'angle de contact a
I’échelle microscopique, bien que souvent considérée comme égale a celle prédite par Young, pose
elle aussi un probléme deés lors que I'on considére la notion d’hystérésis. Cet angle sert pourtant bien
souvent de condition a la limite lorsque I’on souhaite modéliser ces phénomeénes. Ces difficultés
théoriques suscitent quelques interrogations sur la nature de I'angle mesuré expérimentalement
macroscopiquement. Méme si 'augmentation de 1'angle de contact avec le nombre Capillaire est
observée, sa prédiction théorique reste délicate.

1.2.3 Dynamique d’'une ascension capillaire

Les premiéres observations d’ascensions capillaires remontent aux XvVII™ et XvVIII®™e siecle.

Loi de Jurin

Borelli [13] et Hauskbee [57] ont conduit de larges études expérimentales sur des ascensions capillaires
dans un tube. IlIs ont démontré expérimentalement que la hauteur d’équilibre atteinte par le fluide
était proportionnelle a I'inverse du rayon du tube. Ces observations ont par la suite été confirmées
théoriquement et la hauteur d’équilibre appelée hauteur de Jurin est donnée par la relation (1.13).

heq = 22 (1.13)

ol 0, est 'angle de contact statique, p la masse volumique du fluide, g 'accélération de la pesanteur
et r le rayon du capillaire. Cette loi est définie pour un rayon de tube inférieur a la longueur capillaire
définie par I'équation (1.4).

Régimes de montée capillaire dans un tube

La cinétique d’ascension spontanée dans un tube de rayon r inférieur a la longueur capillaire a été
étudiée par de nombreux auteurs comme Washburn [130], Bosanquet [17], Quéré [104] et Fries [48].
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1.2. Mouillage, capillarité et ascension capillaire

IIs ont mis en exergue différents régimes au cours d'une ascension capillaire et défini des temps de
transition entre ces différents régimes. Fries [46] écrit un bilan de quantité de mouvement sur le sys-
téme composé d'un tube de rayon r et d'un réservoir contenant un fluide ayant pour caractéristiques
une masse volumique p, une viscosité dynamique p, une tension de surface liquide/gaz y et un angle
de contact statique entre le fluide et la paroi solide 8. Ce bilan conduit a une équation complexe qui
le plus souvent est simplifiée. Dans le cas de tubes de faibles diametres, il est commun de négliger
I'influence des termes liés aux phénomenes se déroulant a I’entrée du tube et dans le réservoir. Ces
simplifications conduisent a I'équation suivante :

d

E(Phh) ==

8u

. 2ycos0
—hh+ — -
r2 r P

gh (1.14)
Lucas et Washburn ont été les premiers a proposer une solution analytique pour le suivi de la hauteur
du front au cours d'une ascension capillaire. Ils établissent cette solution pour un régime ot les forces
d’inertie et les forces gravitationnelles sont négligées. La comparaison entre cette solution analytique
et certains résultats expérimentaux a montré une bonne cohérence mais aussi certaines limites. C’est
pourquoi, d’autres équipes se sont ensuite attachées a résoudre I’équation sous d’autres hypotheéses.
Une ascension capillaire peut ainsi étre successivement décrite par : un régime inertiel, un régime
visco-inertiel, un régime visqueux et un régime visco-gravitationnel.

Régime inertiel Quéré [104] a étudié en détail le régime inertiel d'une ascension capillaire. Il corres-
pond aux premiers instants apres la mise en contact du tube avec le réservoir. Pour établir la solution
associée a ce régime, les termes liés aux forces visqueuses et gravitationnelles sont négligés dans
I'équation différentielle (1.14), il obtient la solution suivante :

h(t):t,/afo—SE (1.15)
or

Dans ce cas, la vitesse d’ascension est constante. Cette loi reste correcte pour un intervalle de temps
limité au-dela duquel les forces visqueuses ne sont plus raisonnablement négligeables. Fries [48]
définit des temps de transition entre régimes correspondant aux instants au-dela desquels la déviation
entre les solutions propres a chaque régime est supérieure a 3%. Le temps de transition #; entre le
régime inertiel et le régime visco-inertiel est ainsi défini par la relation suivante :

1 =0,1856xT1 (1.16)

2
N r 2 2 . o oy s e
out= %—“ est communément défini comme le temps caractéristique de transition entre le régime

inertiel et le régime visqueux [117].

Régime visco-inertiel Dans ce cadre, seule 'influence de la gravité est négligée, Bosanquet [17]
obtient la solution suivante :

2
ht) = ¢M(t_ﬂ(l_exp(_8_ﬂt))) -
2u 8u or?

Le temps de transition #, entre le régime visco-inertiel et le régime purement visqueux est défini par
Fries [48] par la relation suivante :

1 =16,921x1 (1.18)

Régime visqueux Washburn [130] propose une solution connue sous le nom de loi de Washburn de

la forme suivante :
h(t) = M t (1.19)
\/ 21
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Chapitre 1. Les nouvelles voies de développement de matériaux composites a matrice céramique

Il est évident que la solution donnée par cette loi aux instants courts n’est pas représentative de la
physique réelle, puisque quand ¢ — 0, la vitesse d'imprégnation tend alors vers I'infini. Il est primordial
pour les temps tres courts de considérer les effets inertiels et donc de se rattacher a I'analyse proposée
par Quéré [104].

Régime visco-gravitationnel Fries et Dreyer [49] définissent une hauteur de fluide limite au-dela
de laquelle il est indispensable de considérer les effets gravitationnels. Cette hauteur de fluide limite
correspond a 10% de la hauteur d’équilibre donnée par la loi de Jurin. Washburn [130] a déterminé
une solution analytique sous forme implicite :

8 0 16
() = ——t - LE° “Zln(1—p;grh) (1.20)
p8T " (pgr) 2ycos6
Fries [48, 47] propose, lui, une solution explicite de la forme :
2
h=2 1+W(—exp(—l—ﬁ—t))] (1.21)
B a

2
Ota=L Zosg etf="2 gl: et W est la fonction de Lambert. A la fin de ce régime visco-gravitationnel,

I'équilibre entre la pression capillaire et la pression hydrostatique est atteint, la hauteur d’équilibre est
donnée par la loi de Jurin (1.13).

Une limite, souvent discutée, de ces modéles concerne I'angle de contact considéré. Dans toutes
ces lois, il s’agit de I’angle de contact statique 8. Ce choix peut étre remis en cause surtout dans les
premiers instants d'une ascension capillaire. Il peut s’avérer judicieux de coupler ces modéles avec les
lois exprimant un angle de contact dynamique en fonction du nombre capillaire (cf. 1.2.2). Néanmoins,
des lors que le nombre capillaire est assez faible, 'approximation 8, = ; est la plupart du temps
admise. Siebold [117] a notamment analysé ce point dans ces travaux et a constaté d'importantes
variations de ’angle de contact au cours d'une ascension capillaire dans un tube. Une série d’essais
d’ascensions capillaires dans un tube de verre est menée avec différents alcanes, choisis pour leur
bonne mouillabilité sur le verre. L'angle de contact apparent en cours d’ascension capillaire évolue
jusqu’a atteindre la valeur attendue a I'équilibre, 0° ici. Il s’est avéré que ’angle de contact apparent
observé pouvait atteindre d'importantes valeurs (= 50°). Siebold [117] compare notamment deux
captures (cf. figure 1.20) du ménisque lors d’'une ascension capillaire de dodécane.

(@) (b)

Figure 1.20 — Captures du ménisque de dodécane en cours d’ascension capillaire (a) et a I'équilibre (b)
(d’apres [117])

Pour déterminer I'angle de contact apparent, il est admis que le ménisque est assimilable a une portion
de sphere. Le traitement de la premiére capture (figure 1.20 (a)) conduit a un angle de contact de
33°, alors que la seconde permet de bien vérifier que I'angle de contact statique obtenu a I’équilibre
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1.3. Ecoulements au sein de milieux poreux

est proche de 0°. Siebold [117]constate de maniere évidente que ’angle de contact dynamique varie
en fonction de la vitesse d’ascension capillaire. Il a donc analysé 1’évolution de I’angle de contact en
fonction du nombre capillaire (cf. figure 1.21).

60 S S

50

Contact angle (°)

0 ; . ‘ :
0 1 2 3 4 5
Ca x 1000

Figure 1.21 — Evolution de I'angle de contact apparent en fonction du nombre capillaire pour I'octane
(A) etle dodécane (+) [117]

La relation linéaire qu’il obtient est en contradiction avec les différentes lois présentées précédemment
(cf- 1.2.2). Ngan et Dussan [89] avaient également déja mis en avant certaines limites a I’approche
hydrodynamique notamment proposée par Hoffman [60]. L'évolution de I'angle de contact dynamique
au cours d'une ascension capillaire dans un tube reste aujourd’hui sujette a discussion.

Cette section contient une description des différents modeéles associés a la cinétique d'une ascension
capillaire dans un tube. Elle met également en avant certaines limites qui concernent notamment
I'évolution de I'angle de contact dynamique au cours d'une ascension capillaire. Ces modeéles des-
criptifs sont parfois étendus et adaptés a I'’étude d'imprégnations capillaires de milieux poreux. Ces
écoulements vont étre décrits dans la section suivante, ils mettent en jeu des phénomenes complexes
a différentes échelles.

1.3 Ecoulements au sein de milieux poreux

1.3.1 Généralités

Les milieux poreux sont tres nombreux dans notre environnement quotidien : le sol, les roches, les
coraux, les filtres de nos appareils, les éponges, le papier, bien d’autres éléments pourraient encore
compléter cette liste. Ils sont constitués d'une matrice solide et d'un espace poral. Les pores compo-
sant le réseau de pores peuvent étre distingués en deux classes : les pores isolés qui constituent des
volumes «morts» et les pores interconnectés. Les pores isolés (pores fermés au sein du milieu ou pores
uniquement ouverts sur une surface du milieu) ne participent pas au transport de matiéere au sein du
milieu contrairement aux pores interconnectés. Ces milieux ont beaucoup été étudiés, mais de par leur
structure complexe ils nécessitent encore des études complémentaires pour mieux comprendre leurs
propriétés mécaniques et les phénomenes de transport qui se produisent en leur sein. L'analyse de
I’écoulement au sein d'un milieu poreux peut étre abordée selon différentes échelles comme notam-
ment : I’échelle du pore, I'échelle locale ou aussi appelée échelle de Darcy et I’échelle macroscopique.
Cette distinction d’échelles fait résonance avec le caractere multi-échelles des matériaux composites

23



Chapitre 1. Les nouvelles voies de développement de matériaux composites a matrice céramique

envisagés pour 'application industrielle (cf. figure 1.5).

A I'échelle du pore, les grains constitutifs du milieu se distinguent, les équations régissant alors
I’écoulement sont selon le régime, les équations de Navier-Stokes ou les équations de Stokes. Ces
équations seront introduites ultérieurement. A 1'échelle macroscopique, le milieu poreux est étudié
comme un milieu continu et homogene. L'écoulement a cette échelle est décrit par la loi de Darcy pour
les écoulements monophasiques et la loi de Darcy généralisée pour les écoulements polyphasiques.
Ces équations seront également détaillées par la suite. Elles sont obtenues par des méthodes de
changement d’échelle comme la prise de moyenne volumique. Le passage a cette échelle nécessite
alors la définition d’'un volume élémentaire représentatif (VER). Ce choix est crucial pour une bonne
représentativité des phénomenes. Un milieu poreux est notamment caractérisé par une grandeur
appelée porosité. En considérant, a I’échelle du pore, une fonction indicatrice de phase ¢ qui est nulle
pour la phase solide et égale a 1 dans I’espace poral la porosité € du milieu est donnée par :

8_1/ dv (1.22)
=5 ] ¢ .
\Y%

ou V est le volume de prise de moyenne. La porosité £ évolue en fonction du volume V d’intégration
considéré. Comme illustré sur la figure 1.22, a partir d'un certain volume V la porosité atteint un
plateau. Le volume élémentaire représentatif (VER) doit étre défini sur ce plateau, c’est a dire entre
Vinin €t Viax.

€

milieu hétérogéne

milieu homogene

échelle du pore : échelle de Darcy : grande échelle :
variations locales | zone de validité de définition du VER! hétérogénéité macroscopique

Figure 1.22 — Evolution de la porosité en fonction du volume de prise de moyenne : définition du VER

Le VER doit étre largement supérieur a la taille des pores et largement inférieur a la longueur caractéris-
tique de I'échelle macroscopique du milieu poreux. La porosité est alors classiquement définie comme
le rapport du volume de pore sur le volume total du milieu. Cette grandeur s’exprime généralement en
pourcentage.

Vp

= (1.23)

€
Le passage de I’échelle du pore a I'échelle de Darcy s’effectue alors via la méthode de prise de moyenne
sur le VER. La zone de validité du VER, précédemment définie, peut varier selon la grandeur physique
considérée (vitesse, pression, porosité, ...). Ce qui implique un travail important a effectuer pour
déterminer le VER valable pour toutes les variables du probléme physique étudié.
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1.3. Ecoulements au sein de milieux poreux

1.3.2 Ecoulements en milieux poreux saturés : loi de Darcy

Henry Darcy connu pour ses travaux sur I’approvisionnement en eau potable s’est particulierement in-
téressé vers la moitié du xix®™me siecle a I'écoulement d’eau au travers d'une colonne de sable. Lobjectif
de son étude expérimentale est d’évaluer la perte de charge générée par la couche de sable qui joue le
role de filtre. La loi phénoménologique a laquelle il aboutit permet d’exprimer le débit Q en fonction
de la section de la zone d’écoulement S, de la différence de pression entre les bornes de la colonne et

de la longueur de la colonne L.

AP
Q=-Ks— (1.24)

Kest un coefficient défini dans ses écrits comme la conductivité hydraulique, ce n’est pas une propriété
intrinseque du milieu, il dépend de la perméabilité k du milieu et de la viscosité p du fluide traversant.

K=~ (1.25)

La perméabilité k est, elle, une caractéristique propre du milieu étudié, elle est homogeéne a une
surface. Elle s’exprime couramment en darcy (1 darcy = 0,987 x 10~'2m?). Cette grandeur quantifie
I'aptitude d’'un écoulement monophasique d'un fluide incompressible a traverser un milieu poreux.
La loi établie par Darcy exhibe la proportionnalité qui existe entre le débit de I'écoulement traversant
le milieu poreux et le gradient de pression aux bornes du milieu. Cette loi vérifiée expérimentalement
pour un écoulement monodimensionnel a été formalisée pour un écoulement tridimensionnel dans
un matériau anisotrope (équation (1.26)) par des méthodes de changement d’échelle [111, 132] & partir
des équations de Stokes qui régissent I'écoulement du fluide a I’échelle du pore.

v=-—(Vp-pg) (1.26)

=I=l

ol1 ¥ est la vitesse de Darcy (ou vitesse de filtration), k est le tenseur de perméabilité, p la pression
et g 'accélération de la pesanteur. Dans la plupart des cas ce tenseur est tres difficile a évaluer,
une estimation numérique peut parfois étre calculée sous réserve d’'une bonne description de la
topologie du milieu. L'étude d'un milieu poreux isotrope ou d'un écoulement unidirectionnel permet
de réduire le tenseur a une seule composante scalaire k. Cette perméabilité peut étre déterminée
expérimentalement soit par une mesure de perte de charge pour un écoulement a débit imposé, soit
par une mesure de débit a perte de charge fixe. La perméabilité est alors identifiée a partir de la loi de
Darcy. Elle peut également étre estimée a partir de parametres structuraux caractéristiques du milieu
poreux. Une corrélation fréquemment utilisée est la relation de Kozeny-Carman donnée par :

63

ou F est un facteur de forme, S la surface spécifique et T la tortuosité. La tortuosité est parfois définie
comme le rapport entre la longueur L d’'une ligne de courant séparant deux points et la distance L'
entre ces deux points (cf. figure 1.23).

Figure 1.23 — Pore « tortueux »
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Chapitre 1. Les nouvelles voies de développement de matériaux composites a matrice céramique

Pour un milieu poreux composé de grains sphériques de dimension caractéristique dg, I'équation
(1.27) se simplifie :
2
dg €

k=—%
180 (1 —¢)?

(1.28)

Apres ce paragraphe sur les écoulements en milieux poreux saturés, il est important de détailler les
modeles associés a 'imprégnation capillaire d'un milieu poreux puisque cela correspond a une partie
des phénomeénes gouvernant I'étape de densification du procédé d’élaboration du matériau composite
étudié.

1.3.3 Ecoulements en milieux poreux insaturés

Equation de Richards

Le caractére multi-échelles du matériau considéré (cf. figure 1.5) est traité via la méthode de prise
de moyenne. Cette derniére, appliquée aux équations de Stokes conduit a la loi de Darcy généralisée
(équation (1.29)) [111, 132, 71]. Les tenseurs couplés rendant compte du couplage visqueux entre les
phases, qui apparaissent lors de la prise de moyenne des équations de Stokes [71], sont dans la plupart
des cas négligeables comme les travaux de Zarcone [143] l'illustrent. Seul I'écoulement de la phase
liquide est considéré ici, la seconde phase étant un gaz de mobilité telle que sa pression peut étre
considérée comme uniforme

(wr) = —E(sz)l—mg) (1.29)
Hi
ol1 k; est le tenseur de perméabilité effective a la phase liquide qui se réduit a la grandeur scalaire
k; dans le cas d’un milieu isotrope, (v;) est la vitesse moyenne de la phase liquide, (p;)’ la pression
moyenne intrinséque de la phase liquide respectivement définies par :

1
<vl>:\—//vldv (1.30)
Vi
( >’—l/ dv (1.31)
1) _Vz P .
\Z

ol V est le volume élémentaire représentatif (précédemment défini) choisi pour la prise de moyenne et
V; le volume de la phase liquide. Dans la suite du manuscrit, les notations sont simplifiées : v; = (vy),
pr=(pntet pg = (pg)8. La saturation S; en phase liquide est définie localement comme le rapport
entre le volume de liquide et le volume de pore :

_&

S; = (1.32)

€
ol g; estla fraction volumique de la phase liquide et € 1a porosité. Le modele est complété par1’équation
de continuité appliquée a la phase liquide :
0(eS))
ot
L'équation générale de 'écoulement d’'un fluide au sein d'un milieu poreux non saturé est I’équation
de Richards (équation (1.34)), elle est obtenue en combinant les équations (1.33) et (1.29).
0 (eSy)
ot

+V-(vp)=0 (1.33)

k
+V- _,U_ll(vpl_plg) =0 (1.34)

La résolution compléte du probléme de fermeture lors du changement d’échelle nécessiterait une
description tres précise a toutes les échelles. Ce travail n'a pas été abordé dans ce projet. Le modele est
donc complété par des lois phénoménologiques.
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1.3. Ecoulements au sein de milieux poreux

La perméabilité relative est définie comme le rapport entre la perméabilité effective a la phase li-
quide et la perméabilité absolue du milieu poreux aussi appelée perméabilité géométrique ou encore
perméabilité intrinseque. Elle est donc définie par la relation (1.35) pour un milieu isotrope.

ki
k= (1.35)
Cette perméabilité relative est une fonction de la saturation en liquide S;. La pression capillaire est
définie comme la différence de pression entre la phase gazeuse et la phase liquide. C’est aussi une
fonction de la saturation en liquide S;.

Pc=Pg—P1 (1.36)

Sous I’hypothese d'une pression dans la phase gazeuse constante et égale a pg la pression atmosphé-
rique, les équations (1.34) peuvent alors s’écrire :

_ kr Sk (apc Sp
i 0S;

6831
ot

+V-( VSl—plg)JZO (1.37)
Il est nécessaire d’introduire des lois phénoménologiques pour décrire la perméabilité relative et la
pression capillaire en fonction de la saturation en phase liquide, S;. En pratique, un incrément de
pression est imposé, une fois I’équilibre atteint, la saturation est mesurée, ce qui permet d’établir les
courbes de pression capillaire.La courbe obtenue a partir d'une croissance de la saturation de la phase
mouillante est appelée courbe d’imbibition, celle obtenue avec une décroissance de la saturation de la
phase mouillante est appelée courbe de drainage (cf. figure 1.24).
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Figure 1.24 — Courbes expérimentales de pression capillaire sur un grés de Berea [3]

Pour une saturation en fluide mouillant donnée, les deux phases peuvent étre réparties différemment.
La pression capillaire pour un état d’équilibre dépend donc de la maniere dont cet état a été atteint,
elle dépend également de la mouillabilité et de la structure des pores [3]. Les courbes de drainage
et d'imbibition ne sont donc pas superposées. On parle d’hystérésis de la pression capillaire. Cette
hystérésis est alimentée par des phénomeénes de mouillabilité et de piégeage d’'une quantité de fluide
déplacé. Il existe alors une saturation irréductible en phase mouillante S;; (donnée par I'abscisse
du point A sur la figure 1.24) et une saturation résiduelle en phase non mouillante S, (calculée a
partir de I'abscisse du point C). De nombreux modéles empiriques reliant la pression capillaire a
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la saturation ont été développés pour I'industrie pétroliere ou I’hydrogéologie. Malgré leurs limites,
ces modeles fournissent une bonne base pour analyser des résultats expérimentaux. Parmi tous les
modeles existants dans la littérature, trois sont couramment utilisés :

— T’équation de Garner [45] :

1
Sj=— (1.38)
! 1+ pgz
avec c; et ¢o des constantes a déterminer
— larelation de Van Genuchten [52] .
1 3
Sj=|——— (1.39)
: ( 1+c1pd )
avec cj, ¢, et c3 des constantes a déterminer
— les équations de Brooks et Corey [25]
S;—Sy; A
gr=20720 (@) (1.40)
1- sli Pc

ou S; est la saturation réduite, pj, est la pression d’entrée et A est I'indice de distribution de
taille de pores. Plus la taille des pores du milieu poreux sera uniforme plus I'indice sera élevé.
C’est une propriété du milieu qui doit étre déterminée expérimentalement, il est par exemple
commun d’utiliser un indice de I’ordre de 2 pour des grés consolidés [25].
La courbe de pression capillaire proposée par Brooks et Corey [25] (équation (1.40)) est représentée
sur la figure 1.25.

Pc=Po—Pi

Pb

S;

Figure 1.25 — Courbe de pression capillaire, équation (1.40) [25]

Comme l'illustre la figure 1.25 pour une saturation en phase liquide égale a 1, la pression capillaire est
fixée et égale a la pression d’entrée pj,. Ce qui rend la pression liquide constante dans une zone saturée
et revient a négliger I’ensemble des pertes visqueuses dans cette zone. Cette formulation n’est donc
pas adaptée pour ce cas la [90]. C’est pourquoi, une formulation en pression liquide de I'’équation de
Richards est parfois privilégiée (équation (1.41)) en inversant la relation entre la pression capillaire et
la saturation en phase liquide.

O(ESI)%+V~ Kk Sk

Vp;— = 1.41
op1 ot (Vpi—pig8)|=0 (1.41)

La pression liquide reste ainsi correctement définie dans les zones saturées. La relation entre la
perméabilité relative et la saturation en phase liquide peut, elle, étre appréhendée par différents
modeles semi-empiriques que décrivent les auteurs suivants :
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— Brooks et Corey [25] :

(2+3)L)

ky =S, * (1.42)

— Van Genuchten [52] :

_Qll2 1/¢;) %)
k=52 [1-(1-5)")"] (1.43)
avec c3 la constante apparaissant dans I’équation (1.39)
— Irmay [61] :

ky = sfl” (1.44)

Cette formulation est équivalente a celle de Brooks et Corey dans le cas d'un milieu ou la
distribution de la taille des pores est uniforme.
L'équation de Richards est une description possible de I'imprégnation d'un milieu poreux mais ce n’est
pas la seule. A 1'échelle macroscopique, il est courant de retrouver une loi dont la forme est proche de
la loi de Washburn définie pour un tube capillaire (équation (1.19)). Différentes formes de cette loi
sont présentées dans le paragraphe suivant.

Loi de Washburn pour un milieu poreux

La description de 'imprégnation d'un milieu poreux par une loi similaire a la loi de Washburn pour
un capillaire est couramment utilisée. Le diametre du tube capillaire est substitué dans I'équation
(1.19) par un diametre apparent noté d.¢ caractéristique de I'imprégnation capillaire du milieu poreux
étudié.

Ydetrcos@ ;

h(t) = m

(1.45)
Cette grandeur d,gs retranscrit toute la structure complexe du milieu poreux, elle n’est a priori pas
mesurable au sens d'une longueur. L'angle de contact 8 a considérer reste encore un probléme ouvert,
beaucoup de travaux considérent I'angle de contact statique, mais en réalité il faut considérer I'angle
de contact d’avancée. Cependant, comme illustré dans le cas du capillaire, c’est une donnée difficile
d’acces et le lien avec la vitesse de d'imprégnation n’est pas parfaitement connu. Dullien [34] propose
un modele pour le calcul du diametre effectif, ce modele est adapté aux écoulements au sein d’arran-
gements denses de sable. Dullien décrit dans ses travaux a la fois le calcul d’'un diametre effectif dg
caractéristique de 'imprégnation de ces milieux et le calcul d'une perméabilité géométrique k pour ce
type d’arrangement qui sera introduite par la suite. Dullien [34] assimile les sables consolidés, pour
le calcul du diametre effectif dqr, a un enchainement de tubes de différentes sections, dans lequel
I’écoulement respectif obéit a une loi de Poiseuille (cf figure 1.26).

ADVANCING
MENISCUS

G T arnny

Figure 1.26 — Modele de Dullien : pores de section variable [34]
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Une écriture généralisée de la conservation du débit a n unités de base composées chacune de j
segments conduit a :

21
— L]_£ (1.46)
123#2% e '
] J

ol heg est la distance effective parcourue par le fluide (hegr = 3. [;). Le saut de pression AP peut

s’exprimer en régime visqueux par l'intermédiaire de la loi de Lapl]ace (1.2) et dépend du diametre du
segment dans lequel se trouve le menisque. On se place par ailleurs dans le cadre d'une situation idéale
d’'un mouillage total (cos = 1). Ce qui est une hypothese forte lorsque I'on se réfere aux phénomenes
de mouillage dynamique précédemment présentés. Les variations locales brutales de largeur de tube
ne sont pas sans conséquence sur le débit qui est alors noté Q,, ou me 1,2,...,n

21
n j 4y/Dpy

Qm = (1.47)
" 128 ¥ e
7
Le débit au sein d'un pore m s’exprime également de la maniére suivante :
lm, 7D2,
= —X 1.48
Qm I 1 (1.48)

ol t;, est le temps nécessaire au fluide pour parcourir le segment m. La vitesse d’infiltration du fluide
notée vy,,, du milieu étudié s'écrit :

In X2 (1;/D;) (Dm/D;)*

2
Zlm) x |32uhe Y. — " (1.49)
m m

v =— = =
MY dr T Yoty
m

l
dhegr %m (

Dullien exprime la vitesse d’infiltration du fluide a partir de la loi de Washburn :

dh _ ydest

= 1.50
dtr 8uh (1.50)

La combinaison de ces différentes équations, ameéne Dullien [34] a définir le diametre apparent
caractéristique du milieu imprégné par la relation suivante :

-1

hdh Z lmz 1;/D;)(Dm/D;)? (1.51)

deff = (Z lm)

et et

Dans son modele, il précise que le pré-facteur ; Zgz —est assimilable a I'inverse de la tortuosité T. Dans
€] €]

le cas d’écoulements tridimensionnels il a été montré que cette tortuosité était égale a 3 [33]. Al'’heure
actuelle, en I'absence de données complémentaires sur matériaux réels cette valeur de tortuosité

est acceptée. Lintroduction d'un facteur normalisant a; = é—jj permet de simplifier 'expression du
diametre apparent. Suite a une étude expérimentale, Dullien a observé que les résultats obtenus pour
le calcul du diametre apparent étaient presque identiques a des valeurs calculées avec des coefficients
aj tous égaux a 1. Lexpression du diametre apparent est alors donnée par I'équation (1.52).

311
(1.52)

deff = = (ZDm)

2o (5]

Il a été démontré qu’utiliser 3 diametres de pores caractéristiques pour le calcul de des est nécessaire
al'obtention d'un résultat précis. Lanalyse de ce modele révele que le diameétre de pore effectif ne
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1.3. Ecoulements au sein de milieux poreux

correspond pas a une moyenne des diametres de pores caractéristiques puisqu’il est au moins un ordre
de grandeur inférieur aux caractéristiques géométriques observables par porosimétrie au mercure par
exemple. Ceci a été confirmé par différentes études expérimentales, car s'il on considére un diameétre
effectif de I'ordre du diametre moyen calculé a partir de la distribution des pores cela conduit a des
ordres de grandeurs de vitesse deux a trois fois plus élevés que ceux observés expérimentalement. Cet
écart entre le diameétre effectif et le diametre moyen peut s’expliquer par la dépendance a la structure
du milieu, des forces visqueuses et capillaires. Dans le cas des pores de petit diametre les forces de
résistances visqueuses limitent I'ascension alors que dans les pores de diametre plus important c’est la
norme de la force capillaire qui limite I'ascension du liquide.

Il est alors possible d’évaluer la cinétique d'imprégnation d'un milieu poreux en intégrant ce diametre
apparent def a I’équation (1.45). Patro [98] a également construit un modeéle structural a partir d'une
géométrie modele descriptive d'un milieu poreux, proche de celle de Dullien. Il considéere le modele
de Washburn (1.45) et souléve la complexité associée a la détermination de ce diametre apparent degs.
Dans son travail, il considére un enchainement de sections convergentes et divergentes caractérisées
par deux rayons distincts rmin €t rmax. Il aboutit a une expression du rayon apparent (7es = %) donnée

par la relation suivante :
réﬁn
Teff = —3 (1.53)
rmax

Afin de donner une interprétation physique a ce rayon apparent, il le décompose de la maniere

suivante :
2
1/r re.
Teff = I;ax x| 5 (1.54)
1/r I'hax

min

ol le premier terme est assimilable au rapport entre la force capillaire et la force de résistance visqueuse
et le second au quotient des aires des différentes sections. En parallele de ces développements basés
sur des écoulements de Poiseuille dans des motifs modeles, White [133] propose une expression du
rayon de pore apparent basée sur un raisonnement thermodynamique. Cette expression est établie
pour un assemblage monodisperse de particules sphériques, ce rayon est calculé a partir de parametres
caractéristiques du milieu poreux via la relation suivante :

2¢€

= (IT),OPS’ (1.55)

Teff

avec ¢ la porosité du milieu, p, la masse volumique des particules solides et S' I'aire spécifique
exprimée en m? - kg~!. Cette aire spécifique peut étre rapportée au volume et s’exprimer en m? - m=3.
La surface spécifique s du milieu est alors définie comme le rapport entre la surface de I'aire interfaciale
et le volume du milieu, elle peut étre calculée pour un arrangement monodisperse de particules

sphériques de la maniére suivante :
. 6(1-¢)

s=pS =2/Vr= —Qa (1.56)
avec d le diametre des particules constituant I'empilement. Ces relations sont basées sur des repré-
sentations modeéles du réseau de pores, néanmoins elles permettent de corréler ces estimations avec
des rayons apparents issus de I'exploitation des cinétiques d’imprégnation expérimentales. Il est
également possible d’écrire une loi de type Washburn pour un milieu poreux a partir de la loi de Darcy
(équation (1.29)). On suppose ici (pour que l'intégration soit possible), un seul niveau de pression
capillaire et la zone balayée par le front est supposée totalement saturée (k; = k).

2kipe
ey

h(t) =

t (1.57)
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Dans ce cas, le diametre effectif est, par identification, donné par I'équation (1.58).

8kp.

_— 1.58
gycosf (1.58)

defr =

Sous réserve d’avoir évaluer le diametre effectif et la perméabilité k, il est possible a partir d’im-
prégnation de remonter au niveau de pression capillaire [103]. Néanmoins, dans le cas de milieux
partiellement saturés, les travaux de Dullien [34] ou encore ceux de Patro [98] ont montré que les cor-
rélations usuelles décrivant la perméabilité d'un milieux poreux lors d'un écoulement forcé comme la
relation de Kozeny-Carman (équation (1.27)) ou la théorie du rayon hydraulique ne sont pas adaptées
ala description d'une imprégnation de milieux poreux. Leurs travaux contiennent une nouvelle forme
de loi de perméabilité, distincte de la perméabilité de Darcy, établissant le lien entre les forces de
résistance visqueuse et la force capillaire. Dullien a également travaillé a la définition d'un modele
de perméabilité géométrique pour ces arrangements de sable. Dullien [33] considére le motif illustré
sur la figure 1.26, avec des interconnections entre différentes «branches». Sous I'’hypothese que les
variations de taille de I'espace poral ne se situent pas au niveau des interconnections, il aboutit a
I'expression suivante :
k= £ (dy + dz)z

% (@3 +d3) [+ &)

(1.59)

Cette section introduisant les modeles associés aux écoulements au sein de milieux poreux saturés et
insaturés a mis en avant la complexité d’élaborer des modeles décrivant correctement I'imprégnation
capillaire. Ces écoulements couramment rencontrés dans des secteurs comme l'industrie pétroliére,
I’hydrogéologie ou encore I'élaboration de matériaux composites sont encore aujourd’hui souvent
discutés d’'un point de vue de la modélisation. Les modéles les décrivant nécessitent, a la fois, une
bonne connaissance des propriétés du fluide et du matériau. Néanmoins ces derniéres ne sont pas
toujours facilement accessibles. Léquation de Richards et ses limites ainsi que deux écritures d'une loi
de Washburn adaptées aux milieux poreux ont été présentées. Différents modeles de perméabilités
(relative et géométrique), de pression capillaire, de diameétre apparent ont été présentés.

Dans le cadre du procédé « Reactive Melt Infiltration » étudié, I'imprégnation capillaire du renfort
textile est couplée a une réaction chimique entre le fluide et une partie de la matrice. Cette réaction va
entrainer une modification de la structure de I’espace poral et donc des propriétés locales du milieu
poreux, ce qui nécessitera I’enrichissement des modeles présentés. La prochaine section propose une
syntheése des propriétés du silicium liquide et des éléments disponibles pour la description du méca-
nisme réactionnel entre le silicium liquide et le carbone. Quelques travaux d’analyse d'imprégnations
de substrat carbonés par le silicium seront également présentés.

1.4 Procédé RMI : propriétés et réactivité du silicium liquide

L'étape de densification du procédé RMI met donc en compétition les phénomenes capillaires et la
réaction chimique entre la poudre de carbone et le silicium liquide. Le matériau final souhaité ne
doit pas contenir de carbone résiduel, il peut comporter une quantité de silicium résiduel limitée et
une porosité résiduelle tres faible. Afin d’optimiser le procédé, il est indispensable d’appréhender
correctement les propriétés du silicium liquide comme sa masse volumique, sa viscosité, sa tension de
surface et sa réactivité avec le carbone.

1.4.1 Propriétés du silicium liquide et mouillage

La température de fusion du silicium dépend de sa pureté mais elle est communément considérée
proche de 1410°C. A l'état liquide, ses propriétés varient avec la température. La masse volumique,
la viscosité et la tension de surface du silicium liquide ont largement été étudiés dans la littérature
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[50, 66, 109, 113, 145]. Ces grandeurs ainsi que la chaleur spécifique sont connues pour diminuer
lorsque la température augmente.

Masse volumique 2,52¢g- cm™3
Viscosité dynamique | 0,62x1073Pa-s
Tension de surface 735,3mN - m™! [50]

Tableau 1.1 — Propriétés du silicium a la température de fusion

Il existe dans la littérature une grande dispersion sur les valeurs de viscosité [109, 113, 145] et de
tension de surface [50, 66, 109, 145]. Ceci peut introduire une dispersion importante lors du traitement
de données de suivi d'imprégnation. La dispersion des valeurs relevées, proche du point de fusion,
dans la littérature s’explique notamment par la sensibilité de la mesure aux éventuelles impuretés
présentes dans le silicium [39]. Le procédé étudié fait a la fois intervenir le mouillage du silicium
sur du carbone et du carbure de silicium. Comme la capillarité pilote I’étape de densification, il est
primordial d’étudier ces phénomenes. Langle de contact mesuré est dépendant du substrat de carbure
de silicium utilisé et de 'atmospheére dans laquelle la mesure est effectuée. D’apres la littérature, apres
I'élimination des couches d’oxydes qui se forment a température ambiante, I'angle de contact entre le
silicium liquide et un substrat de carbure de silicium serait compris entre 35°et 40°. Quelques mesures
sur substrat SiC-a sont regroupées dans le tableau 1.2.

Température (K) | Angle de contact (°) Auteurs
1683-1770 38 Nikolopolos [91]
1703 38 Li et Hausner [72]
1750 36 Naidich [83]
1720 33-37 Yupko et Gnesin [140]

Tableau 1.2 — Angle de contact entre le silicium et un substrat de carbure de silicium (SiC-a)

Quelques déviations sont présentes dans la littérature pour des substrats de carbure de SiC- [91, 80].
Certains auteurs comme Fitzer [43] et Roger [110] ont étudié la réactivité du silicium sur des substrats
de SiC obtenu par CVD. IIs ont observé des phénomenes de dissolution et de reprécipitation modifiant
la structure des cristaux de SiC, ce qui peut rendre délicate I’évaluation de I'angle de contact statique.
Le mouillage du silicium liquide sur le carbone est qualifié de réactif car il met en jeu une réaction
chimique qui conduit a la formation de carbure de silicium. Ces aspects réactifs sont traités dans le
paragraphe suivant.

1.4.2 Réactivité silicium / carbone

Deux catégories de mouillage réactif entre un solide et un métal liquide se distinguent dans la litté-
rature : mouillage avec formation d’'une autre phase solide et mouillage avec dissolution du solide
dans le métal fondu qui conduit a la formation de cavités sous la goutte déposée initialement sur le
substrat [41] (cf figure 1.27). Le premier cas d’étalement conduit a un angle de contact a I'équilibre
égal a I'angle formé sur le produit de la réaction chimique. La vitesse d’étalement serait dans ce cas
corrélée soit a la vitesse de croissance du produit de la réaction au niveau de la ligne triple [30] soit a la
diffusion d'un soluté. L'angle de contact évolue au cours du phénomeéne d’étalement jusqu’a atteindre
I’angle de contact statique sur le produit de la réaction chimique.
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Figure 1.27 — Schéma illustrant les deux types de mouillages réactifs [62]

Comme illustré sur le diagramme de phase binaire silicium-carbone publié par Olesinski en 1984 [93],
la réaction chimique entre le silicium et le carbone conduit a la formation de carbure de silicium.

Sig +Cgy — SICy (1.60)
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Figure 1.28 — Diagramme de phase Si-C (d’aprés [93])

Cette réaction chimique exothermique est fortement dépendante de la nature du substrat de carbone.
Elle est principalement décrite via deux mécanismes dans la littérature :
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1. Mécanisme «diffusionnel». Une fine couche continue de SiC se forme a l'interface carbone
/ silicium liquide. Une croissance ultérieure plus lente de la couche de SiC est assurée par
la diffusion du carbone et du silicium dans le carbure de silicium (étape limitante). A priori,
la diffusion du carbone dans le carbure de silicium est 50 a 100 fois plus rapide que celle du
silicium. [43, 73]. Une loi de croissance parabolique est couramment associée a I'épaisseur de la
couche de carbure de silicium dans ce cas.

2. Précipitation a partir d'une solution saturée. Lors du contact entre Si et C, une couche discon-

tinue de SiC se forme a l'interface C/Si et des grains de SiC dispersés peuvent étre présents
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dans la phase liquide et une partie du carbone passe instantanément en solution, le silicium
liquide est alors localement saturé en carbone. Le carbure de silicium se forme par précipitation
a partir de la solution de silicium saturée en carbone, les petits grains pouvant servir de germes
[88, 96, 95, 144, 129].

. Si
T Sl(l) )
sic Ic o \C
/l
c C

(b) Mécanisme basé sur la précipitation de cristaux de

(a) Mécanisme basé sur la diffusion du carbone Sic

Figure 1.29 — Schémas des mécanismes réactionnels entre le silicium liquide et le carbone

La porosité, la densité et la nature du carbone ont été identifiées comme des parameétres influen-
cant la réaction chimique [7, 42, 44]. C’est pourquoi des essais exploratoires sur poudre de carbone
doivent étre menés pour améliorer la compréhension et la description du mécanisme réel. Quelques
parametres clés ont d’ores et déja été identifiés :

— la température
— la fraction volumique de carbone
— et la surface de contact entre le carbone et le silicium.

Lexothermicité de la réaction peut, en effet, dans certaines conditions engendrer un emballement
thermique du systéme qui affecte la santé matiere du matériau fabriqué.

1.4.3 Imprégnation capillaire réactive de substrats poreux carbonés

Depuis le début des années 90, 'imprégnation de substrats poreux carbonés par du silicium ou un de
ses alliages a été étudiée expérimentalement et théoriquement [38, 87, 112, 118, 119]. Les approches
théoriques reposent généralement sur des formulations alternatives de la loi de Washburn. Des
modeles a une ou deux tailles de pores sont utilisés [112, 69, 68], certains auteurs comme Muscat [81]
relévent lors d'une étude similaire pour des matériaux différents la nécessité d’'introduire un angle de
contact dynamique dans la modélisation d’'imprégnations capillaires.

Le parametre clé de 'analyse de ces imprégnations capillaires réactives est le rapport entre un temps
caractéristique associé aux phénomenes capillaires et un temps caractéristique associé a la réaction
chimique. Selon I'ordre de grandeur de ce rapport les scénarios seront différents. La réactivité entre le
métal fondu et le milieu imprégné entraine une modification structurale du matériau. Les propriétés du
matériau et du fluide transporté sont impactées pendant I'imprégnation. L'accroissement volumique
(Ve =5,5cm? - mol~! et Vg;c =12,5cm® - mol~1) de la phase solide lors de la réaction (équation (1.60))
peut entrainer des phénomenes de blocage. Le silicium n’a alors plus accés au reste de la préforme.
Ce phénomene est appelé «choking off» [7]. Il se produit généralement lorsque la fraction volumique
de carbone est trop importante. Tout I'’enjeu est d’optimiser cette fraction volumique afin de limiter
les porosités résiduelles et le silicium résiduel. Les travaux de Margiotta [78] proposent un suivi de la
microstructure via la microscopie électronique a balayage (cf figure 1.30)
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Figure 1.30 — Microscopie a balayage mettant en évidence les trois phases étudiées [78]

Le protocole mis en place permet un suivi temporel quantitatif de la composition de I’échantillon
[78]. Le substrat poreux de carbone étudié est sous forme de pastille de 18 mm de diametre et 2,75 mm
d’épaisseur. Ces substrats de carbone poreux sont compactés avec du silicium avant d’étre placés dans
un four a 1800°C sous Argon. Plusieurs essais interrompus ont permis a Margiotta d’établir le scénario
suivant:

1. Infiltration rapide du silicium au sein du substrat poreux;
Dissolution rapide du carbone dans le silicium liquide ;
Formation de carbure de silicium;

Formation d'une couche continue de carbure de silicium aux interfaces silicium/carbone;

AN

Diffusion du carbone au sein de la couche de carbure de silicium, réaction instantanée entre le
carbone et le silicium;;

6. Formation de fissures dans les couches de carbure de silicium, ces fissures sont comblées par
du silicium liquide.

Kumar [69, 68] a, lui, travaillé sur des échantillons plus grands de préformes tissées C-C. Deux types
d’essais expérimentaux ont été menés, dans un premier temps des imprégnations non-réactives
avec des solvants (acétone, cyclohexanone, cyclohexane...) ont été effectuées afin de caractériser les
préformes. Cette démarche est couramment employée pour caractériser les renforts a fibres longues
[8, 102]. Un modele a deux tailles de pores (7] associé aux effets capillaires et r, aux effets visqueux) a
été proposé et recalé par rapport aux essais menés.

2ycosf 8uhdh

n r22 dr

gh=0 (1.61)

Ce modele est réutilisé pour I'imprégnation réactive de préforme tissée C-C. Un modele évolutif pour
les deux tailles de pores est alors intégré. Ces deux rayons sont des fonctions du temps, la détermination
d'une constante est nécessaire et effectuée grace aux données issues des essais. D’autres études
évoquent un fort couplage entre I'imprégnation et la réaction chimique. Eustathopoulos [40] identifie
que 'imprégnation est pilotée par la réaction qui se déroule au niveau de la ligne triple. Certains
auteurs comme Einset [38] et Sangsuwan [112] calibrent d’ailleurs leurs modéles avec la position du
front qui est associée a I’exothermicité de la réaction chimique et relevée par des thermocouples
positionnés au sein des échantillons.

Il est évident que I'imprégnation de silicium liquide au sein de substrats poreux met en jeu de nombreux
phénomenes dépendant a la fois des conditions expérimentales, des propriétés du métal fondu et du
matériau imprégné. Seuls des essais sur matériaux réels permettraient la construction d’'un modele de
réaction représentatif et prédictif ayant pour objectif 'optimisation du procédé de fabrication.
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1.5 Problématique

Ce projet s’inscrit dans un vaste programme de recherche au sein duquel démarche numérique et
démarche expérimentale sont couplées (cf figure 1.31). L'étape de densification du matériau s’effectue
en deux étapes : une infiltration d'une poudre au sein du renfort [32] suivie d'un séchage et d'une
imprégnation capillaire d'un métal fondu objet du présent travail. Limprégnation capillaire peut étre
réactive ou non selon la composition du mélange de poudre préalablement introduit.
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Figure 1.31 — Méthodologie développée

11 est incontestable que la morphologie locale du réseau de pores a l'issue du séchage joue un role
important au cours de I’étape finale d'imprégnation capillaire. Nombreux sont les parameétres opé-
ratoires qui peuvent intervenir dans ’optimisation du procédé. L'étape d’infiltration de la poudre
est probablement sensible aux distributions granulométriques des poudres, a la composition de la
barbotine. Le protocole d’injection est également un parametre opératoire important (la barbotine
peut étre injectée a débit imposé ou a charge imposée). Dans les deux cas, il est envisageable de faire
évoluer le débit ou la charge au cours du temps (par paliers ou suivant une rampe par exemple). Les
parametres opératoires associés au séchage sont : la température, la durée et I’hygrométrie. En ce
qui concerne 'imprégnation capillaire, sur laquelle se focalise ce travail, les distributions granulo-
métriques constituent un des parametres importants tout comme la fraction volumique de poudre
réactive introduite, la composition du métal fondu et les systémes d’alimentation en métal fondu utili-
sés (positionnement de drains, mise en contact avec un bain). L'ensemble de ces parametres peuvent
étre optimisés afin d’accroitre la maitrise du procédé et de définir une stratégie de densification. Une
étude expérimentale portant sur tous ces parametres serait de trés grande envergure, c’est pourquoi il
a été choisi d’associer aux essais menés [77] une étude numérique ayant pour objectif la modélisation
de ce procédé complexe afin de le rendre plus robuste.

Ce premier chapitre a permis d’introduire les notions indispensables a la problématique d’intégration
des matériaux composites a matrice céramique dans les zones fortement chargées thermiquement
et mécaniquement des futures générations de turboréacteurs. Leur composition ainsi que différents
procédés de fabrication ont été présentés. L'étape d'imprégnation capillaire du procédé MI/RMI
faisant intervenir de nombreux phénomeénes physico-chimiques, de nombreux points portant sur
la capillarité et les phénomenes d'imprégnation de milieux poreux ont été détaillés. Enfin, quelques
éléments sur la réactivité du silicium avec le carbone ont complété cet état de l'art.

Etant donné le caractere multi-échelles du matériau étudié, il a été choisi d’aborder la modélisa-
tion de ce procédé a différentes échelles. Les modeles macroscopiques issus d'une homogénéisation
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nécessitent une description fine des propriétés du milieu étudié. Les données de ces modéles ma-
croscopiques peuvent étre issues d’essais expérimentaux ou de simulations aux échelles inférieures.
Un des objectifs de ce projet est de mettre en place un outil en complément de I'approche homogé-
néisée, un modele décrivant a I’échelle microscopique les processus de montée capillaire au sein de
milieux poreux idéalisés en considérant I’altération structurale de I'espace poral induite par la réaction
chimique. A cette échelle, la simulation d’un tel écoulement est un véritable défi numérique.

Dans un premier temps, un modeéle macroscopique inspiré des travaux d’'Einset [36] sera présenté
et remanié avec |'objectif de le rendre plus représentatif. Puis, aprés avoir illustré la capacité du
code de calcul Thétis (développé a I'Institut de Mécanique et d'Ingénierie de Bordeaux) a décrire
correctement une montée capillaire dans un canal plan, des montées capillaires au sein de structures
poreuses modeéles 2D seront analysées. Des modifications géométriques seront introduites et analysées
dans le cas d'un canal plan. Enfin, devant le manque de données pour confronter et calibrer les
différents modeles numériques envisagés et surtout dans un but d’améliorer la compréhension de
certains phénomenes physiques, un programme expérimental a été défini. Les objectifs sont d’'une
part d’appréhender la cinétique d'imprégnation capillaire d'un milieu granulaire et de comprendre
I'impact d'une réaction chimique sur cette cinétique et d’autre part de mesurer la perméabilité d'un
tel milieu.
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4 Simulations d’'imprégnations capillaires
réactives de milieux poreux

A 1’échelle macroscopique, il est possible de simuler le procédé de densification par imprégnation
capillaire en s’appuyant sur une loi constitutive comme les lois de Darcy, de Washburn ou de Richards,
via une description homogénéisée du milieu. Différentes approches analytiques ont été développées
pour corriger ces lois afin de prendre en considération la réaction entre le métal fondu et le substrat
carboné (81, 112, 87]. Dans ce travail, on s’attache dans un premier temps, a analyser 'approche
proposée par Einset [36], puis a valider I’outil numérique développé par SAFRAN en confrontant les
résultats a ceux présentés par Einset [38]. Ce modeéle est ensuite étendu aux matériaux développés
par SAFRAN, puis le traitement de la réactivité entre le silicium et le carbone proposé est remanié, les
modifications qui ont été introduites dans I'outil numérique sont alors présentées. Enfin, une analyse
des phénomenes en compétition est proposée.
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Chapitre 2. Simulations d’imprégnations capillaires réactives de milieux poreux

2.1 Modele originel d’Einset

2.1.1 Equations constitutives du modele

La considération d'une réaction chimique en cours d'imprégnation d’'une préforme poreuse carbonée,
a conduit a I'analyse des travaux d’Einset [36, 37, 38]. Le modele d’Einset est basé sur un bilan de
quantité de fluide en I'occurrence du silicium dans chaque volume élémentaire, de porosité ¢, du
milieu poreux étudié. Ce modele a pour but de décrire I’évolution de la saturation d'un milieu poreux
dans le temps. Le milieu poreux est constitué de particules de carbone et/ou de carbure de silicium.
La vitesse moyenne de traversée du volume est notée v. La masse de fluide contenue dans le volume
élémentaire peut étre quantifiée par une grandeur appelée saturation et notée ©.

/ 4 O/O Particules
%
/ &&5«

Figure 2.1 — Volume de contrble du milieu poreux

En supposant que la dimension caractéristique des particules est bien inférieure a celle du volume
élémentaire, le milieu poreux est considéré comme continu. Le principe de conservation de la masse

conduit a I’équation suivante :
0(pe®
fff( (P£9) L 9. pv+ pRV,|dv =0 2.1)
v

ot

ol V; est le volume molaire du silicium, © la saturation en silicium précédemment notée S; et R le taux
de réaction molaire. Cette expression étant valable pour un volume quelconque du milieu poreux, la
fonction intégrée est nulle. Le fluide est advecté avec une vitesse donnée par la loi de Darcy :

kk
v= —Tr (-Vpe-pg) (2.2)

ou p. est la pression capillaire, k, la perméabilité relative au fluide mouillant et k la perméabilité
intrinseque du milieu. La perméabilité relative est donnée par la loi empirique de Kaviany [36] et la
perméabilité intrinseque est calculée avec le modele de Dullien [34], présenté précédemment (1.3.3),
limité a deux tailles de pores d; et d». La pression capillaire p. est considérée comme proportionnelle
ala saturation et a la tension de surface.

pc =0OLycosl 2.3)

o1 L est un parametre structural homogeéne 2 une surface par unité de volume m? - m=3. Cette ap-

proximation linéaire de la pression capillaire est une approche trés simplifiée par rapport au modele
présentés dans le premier chapitre, cependant elle n’a pas de signification physique car la pression
capillaire est une fonction décroissante de la saturation. C’est pourquoi, ’approximation linéaire pour
la pression capillaire devrait s’exprimer par la relation suivante :

pc=(1-0)Lycosf 2.4)
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2.1. Modéele originel d’Einset

Dans I'équation (2.2), seul le gradient de pression capillaire intervient. Or, seul le signe du gradient
de pression est impacté par cette correction mais il est cohérent avec I'équation du modéle complet
d’Einset car deux erreurs de signe se compensent dans I'écriture du modéle publié [36]. Afin d’expliciter
le terme source introduisant les effets liés a la réaction chimique entre le silicium fondu et le carbone, le
mécanisme détaillé de réaction doit étre appréhendé, or celui-ci est trés complexe (cf- 1.4.2). Einset [36],
consideére en premiere approche qu’une fine barriere d’'épaisseur §, de SiC se forme instantanément
entre le silicium liquide et le carbone solide. Dans ce scénario, la cinétique chimique est infinie, ce qui
limite la réaction est la vitesse a laquelle le silicium liquide arrive. Einset suppose que la surface de
carbone disponible varie comme A, x (1 — 0). Le taux de réaction R correspond au nombre de moles
de SiC formé par unité de volume par unité de temps, il est proportionnel a I’'opposé de la variation de

surface de carbone disponible par unité de temps — (A,,%—?) (équation (2.5)).

n_ Avdo 00

= 2.5
Vsic 0t &5

ol A, est la surface de carbone disponible par unité de volume, et Vg;c est le volume molaire du
carbure de silicium. Dans ce modele, la vitesse de réaction est intimement liée a la vitesse du front,
cette réactivité binaire ne prévoit pas en cours d'imprégnation les effets de « choking off », pourtant
observés expérimentalement. En négligeant la gravité, I’équation bilan s’écrit :

6(;?) —v. (—&%ve) _RV, 2.6)
ou les termes p. et R sont respectivement définis par les équations (2.3) et (2.5). L'équation (2.6)
restitue 1’évolution de la saturation en tenant compte du couplage entre les effets capillaires et la
réaction chimique. Elle nécessite des conditions aux limites retranscrivant la présence du systeme
d’apport en silicium liquide. C’est pourquoi, les surfaces d’injection sont définies par la condition
a la limite de type Dirichlet sur la saturation suivante : ® = 1; tandis qu'un flux nul est imposé sur
le reste des surfaces extérieures du milieu étudié. La réaction chimique entraine une exothermie et
une modification de la structure locale du réseau de pores et ainsi de la porosité. Le modeéle est donc
enrichi par une équation de conservation de I'énergie et une équation sur la porosité. La perméabilité
géométrique du milieu est un parametre qui évolue au cours de I'imprégnation réactive, les diametres
d, et dy étant des fonctions de la saturation © et de I'épaisseur 6. La construction de la globalité du
modele est détaillée dans une publication d’Einset [36], 'ensemble des équations est présenté dans le
tableau 2.1 et les différents parametres sont détaillés dans le tableau 2.2. La formulation en saturation
est adoptée pour I'équation de Richards modifiée car le milieu en cours d’'imprégnation n’est jamais
completement saturé, ce qui évite I'indétermination de la pression dans la zone saturée évoquée au
premier chapitre (cf. 1.3.3).

0(e®) _ kk, dpc
c0) = v (- 2eve) - RV,
pc=(1-0)Lycost
k= 98_6 (dy +dp)*
@)
di = dy, - 208
d = dp, — 208
kr = @3
— Av60 a_@
(pCp) i & = V- (ks;OVT) + RAH
% = _RAV

Tableau 2.1 - Equations constitutives du modele d’infiltration d’Einset [36]
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Chapitre 2. Simulations d’imprégnations capillaires réactives de milieux poreux

€ : porosité V; : volume molaire du silicium
O : saturation pc : pression capillaire
T : température L : parametre géométrique
k : perméabilité géométrique Y : tension de surface
k; : perméabilité relative A, : surface totale de carbone par unité de volume
p : masse volumique du silicium liquide Vsic : volume molaire du carbure de silicium
R : vitesse de réaction molaire AH : enthalpie de réaction

Tableau 2.2 — Variables et grandeurs physiques du modele d’Einset [36]

Dans son modele, Einset suppose pour le calcul de la perméabilité intrinseque que 'ensemble des
pores est impacté par la réaction alors qu’en réalité les particules de SiC ne sont pas atteintes par la
réaction. Cette hypothese peut étre justifiée dans le cadre d'un milieu treés majoritairement constitué de
particules de carbone, ce qui est le cas dans ses travaux. Einset suppose, par ailleurs, que les diametres
d, et d» du modele de Dullien sont altérés de la méme maniere par la réaction chimique entre le
carbone et le silicium liquide. Par ailleurs, Einset ne considére pas la variation de volume de silicium
liquide lors de la réaction chimique.

Ce modele est particulierement sensible a certains parametres comme le diametre d; utilisé dans le
modele de Dullien et I'épaisseur d( de SiC formée lorsque le silicium et le carbone sont en contact [38].
Ainsi, il est recommandé de fonder le choix de ces différents parameétres sur des études expérimentales.
Einset a ainsi associé sa recherche théorique a un protocole expérimental [37, 38], lui permettant de
calibrer les parametres de son modele. Pour cela, des préformes contenant un mélange de poudre de
carbone et de carbure de silicium sont fabriquées par un procédé « tape casting », qui consiste en la
fabrication de feuillets via le dép6t d'une fine couche de barbotine contenant les poudres céramiques,
un dispersant et un liant. Ces feuillets sont ensuite assemblés pour constituer des plaques de quelques
millimétres d’épaisseur. Elles subissent enfin un traitement thermique qui permet ’élimination des
résidus du liant. Les échantillons ainsi obtenus présentent une porosité moyenne autour de 40%. Afin
de les caractériser davantage, dans un premier temps, une porosimétrie mercure est pratiquée sur
les échantillons. Le point d’inflexion de la courbe d’intrusion de mercure permet de déterminer le
diametre d; associé au modeéle de Dullien (d; = 11um). Puis des imprégnations capillaires de fluides
organiques (acétone, cyclohexane, ...) sont réalisées (cf. figure 2.2). Ces fluides sont considérés comme
parfaitement mouillants (6 = 0°) sur le carbone et le carbure de silicium et I'angle de contact est
considéré comme constant en cours d'imprégnation, ce qui est une limite connue de cette approche.
L'analyse de la cinétique d’'imprégnation permet a Einset de déterminer un diametre effectif d¢
au sens de Washburn (équation (1.45)). Le diametre d» du modéle de Dullien est alors déduit des
diameétres d; et defr. Einset s’est apercu que la sensibilité du modele au diametre d; était importante, il
ajuste donc ce parametre afin que la corrélation entre les résultats expérimentaux d’'imprégnation et la
simulation [38] soit satisfaisante. Le diametre d; est finalement pris égal a 12,7 um pour les simulations.
L'écart avec le diametre d, issu de 'analyse des courbes de porosimétrie au mercure reste raisonnable
et imputable aux erreurs de mesure de cette méthode, selon Einset [38].

Ce modele a été repris et implémenté par une approche volumes finis au sein du groupe SAFRAN.
La résolution s’effectue a I'aide d'un solveur BICGSTAB avec un stockage creux. Dans la suite de
cette section, les résultats obtenus dans le cadre de la validation de la reproductibilité des résultats
présentés par Einset [38] sont présentés. Les imprégnations d’acétone et de cyclohexane dans une
plaque rectangulaire caractérisée par les diametres d; = 12,7um et d, = 54pum [38] et par une porosité
de 40% [37] ont été simulées. Les propriétés utilisées pour 'acétone et le cyclohexane sont regroupées
dans le tableau 2.3.
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2.1. Modéele originel d’Einset

P p Y | 6]
Acétone 792kg - m~2 | 0,305x103Pa-s | 23,7x103N-m™! | 0°
Cyclohexane | 773kg-m™ | 0,896 x103Pa-s | 25,5x 10 °N-m™! | 0°

Tableau 2.3 — Propriétés de ’acétone et du cyclohexane a température ambiante [37]

La figure 2.2 montre la comparaison entre les résultats obtenus par Einset [38] et ceux obtenus avec
le code développé par SAFRAN. Les simulations ont été réalisées au cours d'une période passée a
I'entreprise. Pour ces simulations, I'ordre de grandeur du parametre L, est estimé a partir de la surface
spécifique s (m? - m~3) définie pour un arrangement de particules sphériques uniformes par I'équation
(2.7).

,_8a-2
- d

2.7)

D’aprés les données communiquées par Einset, le parameétre L peut étre estimé proche de 3,5 x 10°m ™.
Néanmoins pour recaler, au mieux, les résultats présentés par Einset, il a été nécessaire d’ajuster ce
parametre a 3,0 x 10°m™1.

x1072
T
5 [ .
E
g s '
\c?; 30 ¢ i
o,
£
T ) 2
g 2| WD +  Points expérimentaux acétone [37] | |
g */ ’ --- Simulation Einset acétone [38]
2 1 — Simulation code SAFRAN |
A ¢ Points expérimentaux cyclohexane [37]
--- Simulation Einset cyclohexane [38]
oL Simulation code SAFRAN i
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Figure 2.2 — Cinétiques d’'imprégnations expérimentales [37, 38] et simulées pour 'acétone et le
cyclohexane, dy = 12,7pum, dp = 54pm

Dans le cadre d'imprégnations non-réactives, I'outil développé par SAFRAN permet une bonne re-
production des résultats obtenus par Einset. En ce qui concerne la partie réactive, Einset suit I'im-
prégnation capillaire du front de silicium liquide au sein de la préforme poreuse a 'aide de trois
thermocouples positionnés dans la longueur de son échantillon.
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Thermocouple holes
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Figure 2.3 — Schéma du dispositif utilisé par Einset dans ses travaux [38]

Le passage du front de silicium liquide est repéré au niveau de chaque thermocouple (noté TC# sur la
figure 2.4) par une importante augmentation de la température attribuée a la forte exothermicité de la
réaction chimique entre le carbone et le silicium fondu (cf. figure 2.4).

1650.0 k T T

TC#2
1600.0
1550.0 / \\\
1500.0

TC#1 /
1450.0

1400.0 L
0:00 0:30 1:00 1:30 2:00 2:30 3:00

Temperature (°C)

n
U

Control TC

Time (min:sec)

Figure 2.4 - Signaux captés par trois thermocouples a 0,2; 1,2 et 2,85 cm de la surface d’'injection, lors
d’'une imprégnation capillaire de silicium fondu dans une préforme poreuse carbonée [37]

Ce suivi expérimental permet a Einset de calibrer le parameétre §( en exploitant I’exothermie mesurée.
Il fixe ce dernier a 0,6 um. Expérimentalement, la position du pic ne coincide pas forcément avec le
passage du front. Il est envisageable que de la vapeur de silicium déclenche la réaction avant le passage
du front ou encore que la cinétique de réaction soit telle qu’elle peut étre a son maximum apres le
passage du front. En revanche, sous les hypothéses posées, Einset peut grace a son modele réactif
localiser le front de fluide grace a I'exothermie de la réaction chimique. Les propriétés du silicium au
point de fusion (1410 °C) sont présentées dans le tableau 2.4. En pratique, ces propriétés dépendent
de la température.

| | p | p | Y |
’ Silicium liquide ‘ 2530kg-m_3 ‘ 0,94%x103Pa-s ‘ 860x 103N -m™! ‘

Tableau 2.4 — Propriétés du silicium liquide au point de fusion [37]

La valeur de viscosité référencée par Einset est légerement supérieure aux valeurs que I'on peut trouver
dans le reste de la littérature [109, 113, 145]. La fraction massique de poudre de carbone au sein des
préformes étudiées est de 80 % [37]. Les résultats publiés par Einset sont reportés sur la figure 2.5. Par
manque de données dans les différentes publications d’Einset ces résultats n'ont pas été reproduits.
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2.1. Modéele originel d’Einset
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Figure 2.5 — Températures prédites par Einset [38] 2 0,2 cm,1,2 cm et 2,85 cm de la surface d’apport en
silicium liquide

Ces résultats sont qualitativement comparables a ceux obtenus expérimentalement par Einset. Ils
montrent cependant une échelle de temps différente de ceux présentés sur la figure 2.4. Pour I'ex-
pliquer, Einset précise que les résultats expérimentaux de la figure 2.4 n’ont pas été obtenus sur la
préforme sur laquelle les diametres caractéristiques d; et d» ont été déterminés. Ce décalage temporel
pourrait également suggérer qu’en réalité il existe un délais entre le passage du front de silicium
et la réaction chimique. Le modéle choisi serait alors peu représentatif de I'imprégnation capillaire
réactive du silicium au sein de la préforme carboné. Pour progresser sur le plan de la représentativité,
il est indispensable de mieux appréhender le mécanisme complexe de la réaction chimique entre
le silicium liquide et le carbone. La reproductibilité de certains résultats numériques présentés par
Einset [38] par le code développé par SAFRAN étant acquise, il a été décidé d’effectuer des simulations
d’imprégnations sur des matériaux développés par SAFRAN.

2.1.2 Infiltration d’'une plaque rectangulaire

Les matériaux développés par SAFRAN, possedent une structure différente de ceux étudiés par Einset.
Le volume élémentaire étudié ne contient pas uniquement des particules. En effet, ces derniéeres ont
été injectées au sein d'un renfort tissé (cf. figure 2.6) lors de I'étape APS du procédé d’élaboration [32].
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\

Figure 2.6 — Volume de contrble du milieu poreux

Ce renfort est, dans le cadre de ce travail, considéré comme imperméable suite a un pré-traitement. La
zone accessible au fluide est alors limitée. Dans une premiere approche, seules les équations sur la
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Chapitre 2. Simulations d’imprégnations capillaires réactives de milieux poreux

saturation et la température du modeéle, présentées dans le paragraphe précédent, sont pondérées par
Emacro» 1a porosité du renfort fibreux seul. Des propriétés équivalentes ont également été déterminées.
Dans un premier temps, la géométrie étudiée est une plaque rectangulaire, de largeur 5 cm (suivant la
direction X), d’épaisseur 5 mm (suivant la direction y) et de hauteur 10 cm (suivant la direction Z). Les
parametres du modele sont tirés d’études expérimentales [77], hormis le parametre §y pour lequel
on ne dispose pas de données. Une étude paramétrique est donc effectuée sur ce dernier parametre.
Le maillage utilisé pour décrire cette plaque est composé de 100 x 10 x 100 mailles suivant les trois
directions (X, y, Z). La figure 2.7 présente la courbe de position du front en fonction du temps pour
différentes valeurs du parametre §y. La position du front est ici arbitrairement repérée pour © = 0,5.
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\ \ \ \
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Figure 2.7 - Evolution de la hauteur du front de silicium en fonction du temps pour différents 8

Pour une montée capillaire non réactive (i.e. o = 0m), le profil obtenu en racine carrée du temps
correspond a une loi de Washburn classique [130]. Lorsque §¢ augmente, la vitesse d’avancée du
front diminue, sans jamais s’annuler. Le modéle réactif ainsi écrit ne permet pas d’aboutir a I'arrét
complet de I'écoulement, hormis dans le cas particulier ot1 5o = 0,5d,, ce qui bloque I'écoulement a
la premiére itération sur la surface d’alimentation. En effet, sur cette surface la condition a la limite
impose © = 1 et dans ce cas particulier le diametre d; s’annule (cf. tableau 2.1), ce qui empéche
I’écoulement (k — 0). La figure 2.8 présente les champs de saturation, de porosité et de température,
obtenus avec I'outil numérique développé par SAFRAN pour § = 0,025um, a t = 300s.

Porosité Saturation Température
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Figure 2.8 — Visualisations des champs de saturation, de porosité et de température
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2.1. Modéele originel d’Einset

Le silicium s’infiltre dans la plaque et des qu’il est en contact avec du carbone, du carbure de silicium
se forme. Ceci a pour effet de diminuer localement la porosité du milieu. Lexothermie due a la réaction
est concentrée au niveau du front de saturation. La localisation de cette exothermie s’explique par
le modele réactionnel de formation instantanée de carbure de silicium choisi par Einset [36]. Loutil
numérique développé permet la prise en compte d’'une géométrie complexe et gére le contact entre
différents types de matériaux, une simulation d’imprégnation au sein d'un systéme constitué d'un
drain de dimensions 1,5cmx1,5cmx3,5 cm surplombé d'une plaque rectangulaire de dimensions
5cmx5mmx 100 cm a été effectuée (cf. figure 2.9). La modélisation complete de la densification d’'une
piece de géométrie complexe et du systeme d’apport en métal fondu peut ainsi étre réalisée. Une étude
numeérique peut alors étre envisagé pour contribuer a la définition d'une stratégie de placement des
drains notamment en vue d'une densification optimale de la piéce par infiltration capillaire réactive.

Temperature Temperature Temperature Temperature

- g gl -
Ee S1604 Jcm
E s E 1691
3. 3 .::moo -
I- - I- I
s l\ 6880+03 16880403 S
(@) t=5s (b) t=30s (c) t=110s (d) t=450s

Figure 2.9 - Imprégnation de silicium liquide au sein d'un systeme composé d'un drain et d'une plaque

Limprégnation non réactive du drain est ensuite suivie de 'imprégnation réactive de la plaque. Comme
illustré dans le chapitre précédent, la réactivité entre le silicium fondu et le carbone met en jeu des
mécanismes complexes, ainsi la représentativité du modele réactionnel choisi dans cette section
peut étre discutée. Dans la section suivante, il est proposé de reformuler I'expression de la vitesse de
réaction molaire avec un modele de cinétique de réaction finie.
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Chapitre 2. Simulations d’imprégnations capillaires réactives de milieux poreux

2.2 Intégration d’un controle cinétique de la réaction

2.2.1 Nouvelle écriture de la vitesse de réaction molaire

Lensemble des hypotheses présentées précédemment sont conservées, seule la forme du terme R est
modifiée. Dans le modele initial la vitesse de réaction est couplée a la vitesse d’avancement du front
de saturation (cf: équation (2.5)). Dans le but d’améliorer la représentativité du modeéle global, il a été
choisi de découpler ces deux vitesses et d'imposer un contréle cinétique de la réaction chimique. Le
nombre de moles de SiC produit par unité de volume par unité de temps est alors proportionnel a une
constante de réaction notée ki, a la quantité de carbone disponible A, et a la quantité de silicium O,
il est a présent donné par I'équation (2.8).

R= krci&e (2.8)

Vsic
La surface totale de carbone disponible par unité de volume A, devient une fonction du temps et de la
saturation. Cela représente une configuration ou la réaction continue apres le passage du front, une
couche poreuse de carbure de silicium se forme autour des particules de carbone. Cette couronne
poreuse de SiC maintient le contact entre la silicium liquide et le carbone. L'épaisseur de la couche de
carbure de silicium formée évolue alors au cours du temps. Il est admis que la réaction est homogéne
dans un volume de référence, que les charges sont sphériques et de taille uniforme. La porosité du
milieu est calculée (équation (2.9)) a partir des fractions volumiques de carbone ¢, de carbure de
silicium ¢sic, initialement présentes au sein du renfort tissé et de carbure de silicium formé lors de la
réaction entre le silicium fondu et le carbone ¢s;c.

€=1=d¢c—sic, — dsic (2.9)

La fraction volumique de carbure de silicium ¢s;c, initialement présent au sein du renfort tissé est une
constante. La surface totale de carbone disponible par unité de volume A, s’écrit comme le rapport
entre la surface d'une sphere de carbone et le volume du VER (noté Vygr) multiplié par la fraction
solide de carbone f¢ (cf. équation (2.10)).

2

4mr,
Ay = fe ¥ (2.10)
VVER
Or la fraction volumique de carbone ®¢ est donnée par la relation suivante :
0] 47"(3: (2.11)
= X .
c=fc Von

La surface totale de carbone disponible par unité de volume A, se calcule finalement a chaque instant

par la relation (2.12)
3dc
Ay=— (2.12)
rc
Les variations de volume de carbure de silicium et de carbone sont déterminées a partir de la vitesse
de réaction molaire R.

dV¢c = =RV Vygrdt (2.13)
dVsic = RVs;cVverd? (2.14)

La variation du volume apparent des charges de carbone est donnée par la somme de dV¢ et dVg;c.
Comme on suppose que la couche de SiC forme une couronne autour des charges de carbone, la
variation du volume apparent est également donnée par I'équation

AVapp = 4775, dr (2.15)
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2.2. Intégration d’'un controle cinétique de la réaction

Il est alors possible de calculer la variation du rayon apparent des charges dr. A partir, de cette variation
du rayon apparent des charges, de maniere analogue au modéle d’Einset, les diametres d; et d» servant
au calcul de la perméabilité sont modifiés. L'épaisseur de la couronne de SiC variant au cours du temps
et de la position, c’est a présent un champ de perméabilité qui est calculé au sein du domaine. D’'un
point de vue numérique, toutes ces modifications ont été intégrées a I’outil existant (implémenté en
Fortan90).

2.2.2 Infiltration d’'une plaque rectangulaire

La géométrie étudiée est identique au cas précédent (sous-section 2.1.2), tout comme le maillage
associé. Les parametres communs aux deux modeles sont inchangés. La grandeur étudiée dans cette
partie est la constante de réaction chimique k.. La figure 2.10 présente les courbes d’avancée du front
(repéré pour © = 0,5) au sein de la plaque pour différentes valeurs de la constante k..

0,08 . I

—_ -1
k=0m.s

Ll % k=10"ms?

A k=20x10"ms"
k=50x10° ms! x AA
=50x10"m.s % X AAAAAAA
""" k=10"ms’
k=50x10"ms*

o

[=]

S
I

Hauteur du tront de silicium (m)
o
g

o
Q
N

800 1000

Figure 2.10 — Evolution de la hauteur du front de silicium en fonction du temps

Pour une constante de vitesse nulle, la cinétique d'imprégnation obtenue est bien identique a celle de
référence obtenue pour 6o = 0m dans le précédent modele. Un ralentissement de la montée capillaire
est observé des lors que la réactivité considérée devient importante. La différence d’aspect des courbes
entre les figures 2.7 et 2.11 est 'apparition d'un maximum pour les constantes de réaction importantes.
Plus la constante k. est importante, plus ce maximum apparait tot. Le traitement numérique des
conditions aux limites explique I’évolution du champ de saturation apres ce maximum. La position du
front n’évolue plus, mais le gradient de © tend a étre lissé. Dans les faits, ce maximum correspond a
la fermeture prématurée de la porosité dans la zone proche de la surface d’alimentation en silicium
liquide. Dans cette configuration, ol la surface d’alimentation en silicium liquide est unique (surface
basse de la plaque rectangulaire), le front ne peut plus progresser au sein de la plaque, la densification
obtenue est partielle. La figure 2.11 présente les champs de saturation, de porosité et de température,
pour k. =5 x 1071%m - s71a £+ =300s.
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Chapitre 2. Simulations d’imprégnations capillaires réactives de milieux poreux

Saturation Température
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Figure 2.11 — Allure des champs de porosité, saturation et de température en cours d’'imprégnation
pour ke =5x1071%m - s71 4 £ =300s

Lallure des champs de porosité et de température a évolué, le gradient de porosité est plus étendu dans
la plaque puisque les especes continuent de réagir une fois le front de silicium passé. La différence la
plus visible est présente sur le champ de température. L'exothermie n’est plus strictement localisée sur
le front de silicium mais elle est présente au cceur méme de la plaque et sur les bords de celle-ci, la
ol le front est déja passé. Ceci illustre le fait que la réaction est découplée de I'avancée du front de
silicium, elle se poursuit une fois le front de silicium liquide passé. L'exothermie ne permet plus alors
de localiser précisément le front, le choix effectué ici de se fixer ® = 0,5 comme seuil est arbitraire,
en pratique une modele plus représentatif de la fonction pression capillaire recalé sur des données
expérimentales (non disponibles a I'heure actuelle) devrait permettre une meilleure localisation du
front.

Les modeles présentés dans ces deux sections ne sont pas prédictifs a I'heure actuelle, ils nécessitent
d’étre recalés et alimentés avec des données expérimentales macroscopiques et/ou des données numé-
riques pouvant provenir de simulations aux échelles inférieures. Certains auteurs [141, 55] reprennent
et modifient également 'approche proposée par Einset. Yushanov [141], reprend le modéle d’Einset sur
COMSOL en modifiant également le modeéle réactionnel. Grujicic [55], reprend 'approche proposée
par Yushanov [141] dans COMSOL et y ajoute un modele d’évolution locale de la microstructure lors
du procédé réactif. Il applique ces développements a des géométries 2D et 3D plus représentatives
de pieces réelles que celles étudiées par Yushanov. Les discussions portent également sur la repré-
sentativité du modele réactionnel et de la fonction pression capillaire. Grujicic choisit de définir la
pression capillaire a partir des équations de Van Genuchten définies dans le premier chapitre. Ces
approches ne permettent pas pour le moment de mettre en exergue les phénomenes de «choking off»,
observés expérimentalement et nécessitent beaucoup de données afin d’assurer la représentativité du
modele. Loptimisation du procédé RMI passera par 'amélioration de la description des phénomeénes
physiques mis en jeu et leur modélisation. La prise en compte de la complexité de la réaction (cf.
section 1.4.2) ne peut se faire a I’échelle macroscopique, une description fine a I’échelle microscopique
est nécessaire. La prise en compte de cette réactivité complexe pourrait alors se faire a I’échelle locale
(du VER) via la méthode de prise de moyenne.

2.3 Différents scénarios envisageables

Une imprégnation capillaire réactive peut se dérouler suivant différents scénarios. Ces différents scé-
narios peuvent étre introduits dans le modeéle précédent via une modification du modele réactionnel
considéré. Afin de mieux appréhender les différents scénarios, il est indispensable de considérer deux
temps caractéristiques Zcap €t freac, respectivement caractéristiques des phénomenes capillaires et de
la cinétique de réaction entre le silicium fondu et le carbone. Les parametres procédés intimement
liés a ces temps caractéristiques sont notamment les distributions granulométriques des poudres, la
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2.3. Différents scénarios envisageables

fraction volumique de poudre réactive introduite et la composition du métal fondu. A I'heure actuelle,
étant donné la complexité de la réaction, il est difficile de donner un ordre de grandeur pour le temps
caractéristique freac. Dans le cas oul fcap > freac, une densification complete de la surface d’alimenta-
tion en métal fondu peut se produire empéchant I'imprégnation du milieu. Les autres cas sont discutés
dans la suite de cette section.

2.3.1 fcap < Ireac

Dansle cas ol fcap < freac, l€ scenario probable est une imprégnation capillaire non réactive suivie de la
réaction chimique assurant la densification du milieu. Les deux phénomeénes sont alors complétement
décorrélés et par conséquent leur modélisation pourrait également I’étre. Ce cas reste trés idéaliste,
puisqu’il suppose notamment de trés bonnes propriétés de mouillage du métal fondu sur le carbone
et le carbure de silicium. Ce scenario pourrait conduire a un taux résiduel de silicium libre bien plus
important que celui visé a I'heure actuelle, ce n’est donc pas forcément la configuration recherchée
d’un point de vue procédé.

2-3.2 tcap = treac

Dans le cas ou f¢qp = freac, les phénomenes mis en jeu sont simultanés. On peut imaginer deux
scénarios, I'un ou la réaction chimique n’influence pas les effets capillaires mais elle modifie la
structure du milieu poreux une fois le front de métal fondu passé; et I'autre ol les effets capillaires et
visqueux sont modifiés par la réaction chimique. Dans les deux cas, dans la zone saturée, la porosité
et la perméabilité sont localement modifiées, I'enjeu est alors de diminuer la porosité sans pénaliser
brusquement la perméabilité afin que I’écoulement soit encore possible jusqu’a ce que la piece se
remplisse totalement. On peut légitimement s’interroger sur les limites du modele de perméabilité
construit par Dullien [33] lorsque le milieu devient localement tres hétérogene. Dans le second, il est
également judicieux de s’interroger sur la représentativité des lois de pression capillaire introduites
par Einset [36] ou encore Grujicic [55] dans le précédent modele. La définition d'une loi de pression
capillaire pour un écoulement réactif, tel qu’étudié ici, reste encore aujourd’hui un probleme ouvert
tout comme son éventuelle détermination expérimentale.

Les modeles présentés dans les premieres sections de ce chapitre ne sont pas prédictifs, les jeux de
données expérimentales permettant un recalage d’'une imprégnation réactive d'un matériau réel
n’étant pas disponibles. Cette étude macroscopique fait apparaitre le besoin d'une meilleure descrip-
tion des phénomenes se déroulant aux échelles inférieures. Dans le chapitre suivant, une analyse
d’écoulements capillaires a I’échelle du pore est proposée. L'acquisition de données expérimentales
pour le systeme étudié nécessite des dispositifs expérimentaux complexes, notamment a cause de la
température de fusion du silicium liquide. Le dernier chapitre propose donc une étude expérimentale
d’'imprégnations capillaires réactives a température ambiante de milieux granulaires modeles, afin de
mieux appréhender le couplage qui peut exister entre des phénomenes capillaires et réactifs.
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8] Méthodes numériques pour la simula-
tion d’écoulements capillaires a I'échelle
du pore et application a des problemes
modeles

Ce chapitre présente, dans un premier temps, les méthodes numériques intégrées dans Thétis (code
de calcul développé au sein de I'Institut de Mécanique et d’'Ingénierie a Bordeaux) pour la résolution
des équations du modele 1-fluide. L'accent est porté sur la méthode originale utilisée pour traiter
I’angle de contact. En effet, la simulation, aI’échelle microscopique, d'un écoulement capillaire est
un véritable défi numérique. De précédents travaux ont validé cette méthode notamment pour la
modélisation d’étalements de gouttes sur une surface plane ou inclinée [56, 9]. Dans un second temps,
la capacité du code de calcul Thétis a simuler une ascension capillaire dans un espace confiné est
discutée. Certains cas étudiés ont nécessité une modification de la méthode numérique utilisée pour
calculer le terme de Brackbill. Enfin, dans la perspective de modéliser des écoulements capillaires
réactifs a I’échelle du pore, quelques cas simples, oil phénomenes capillaires et altération structurale
de I'espace poral sont couplés, sont exposés.

3.1 Equations constitutives et méthodes numériques . . . . ... ............... 54
3.1.1 Description de 'écoulement et modele aun fluide . ... ... ... ... .... 54
3.1.2 Résolutionnumérique . . . . . . . . . .o i e e 56

3.2 Etude d’'une montée capillaire entre deux plaques planes . . .. ............. 60
3.2.1 Cinétique d’ascension capillaire . . . ... ... ... .. ... ... .. ...... 60
3.2.2 Conditions aux limites et conditions initiales . . .. .. ... ........... 61
3.2.3 Analysedesrésultats . . . . ... ... ... L 63

3.3 Analyse d'une montée capillaire au sein d'un canal sinusoidal . ... .......... 69
3.3.1 Modele analytique instationnaire . ... ... .. ... ... .. ... ... ..., 69
3.3.2 Amélioration de la méthode numérique ... ... ... .. ... ... ...... 73
3.3.3 Analyse d'un cas particulier : détermination d'un diametre apparent . . . . . . 76

3.4 Application : montées capillaires au sein de réseaux 2D modéles . . . . . ... ... .. 81
3.4.1 Simulation d’'une ascension capillaire dans un réseau de pores modele . . . . . 81

3.5 Introduction d’'une modification structurale du pore au cours de 'écoulement . ... 83
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3.5.2 Modele d’infiltration dans un canal de section variable par morceaux au cours
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3.5.3 Extension a un modele de croissance basé sur la diffusion . . . . ... ... ... 87
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Chapitre 3. Méthodes numériques pour la simulation d’écoulements capillaires a ’échelle du
pore et application a des problemes modeles

3.1 Equations constitutives et méthodes numériques

3.1.1 Description de I'écoulement et modele a un fluide

La modélisation d'une montée capillaire d'une phase liquide dans un pore revient a étudier I'écoule-
ment de deux fluides immiscibles, séparés par une interface. L'écriture des équations de conservation
de la masse et de la quantité de mouvement pour un écoulement de deux fluides incompressibles
et non-miscibles, conduit aux équations de Navier-Stokes. Ces équations sont valables dans chacun
des deux fluides, elles sont associées a des conditions de saut au niveau de l'interface entre les deux
fluides notamment issues de la conservation de la quantité de mouvement au travers de I'interface.
Néanmoins, ce n’'est pas I'unique représentation possible pour ce type d’écoulement, le code de calcul
Thétis, utilisé dans ce chapitre, repose sur le modeéle 1-fluide. En ’absence de changement de phase
et de glissement local entre les phases, les équations de saut sont intégrées dans les équations de
conservation du modeéle en introduisant une fonction de phase C; associée a chaque phase i € [1,2].
Dans le cadre d’'un écoulement diphasique, I'interface peut étre localisée grace a une seule fonction
indicatrice de phase C définie dans tout le domaine. Elle est égale a 1 dans I'une des phases et a 0 dans
l'autre. La fonction C décrit I’évolution de I'interface au cours du temps par une équation d’advection,
cette interface entre les deux fluides est arbitrairement définie par 'isosurface C = 0, 5. Finalement,
I'écoulement diphasique est représenté par un fluide équivalent et les équations de Navier-Stokes du
modele 1-fluide permettent I'écriture du systéme :

V-v=0

opv T

= V- (prev)=-Vp+pg+V-[u(Vo+Viv)]+Frs (3.1)
a—C+v-VC:0

ot

ou p est la masse volumique du fluide équivalent, u sa viscosité et v sa vitesse. Les propriétés des
fluides sont évaluées en fonction de la distribution de la fonction indicatrice de phase dans tout le
domaine par des lois de mélange (cf. équation (3.2)).

p=p1+(p2-p1)C
3.2
{ p= 1+ (H2 = p)C 6.2

Le terme de tension de surface Frg s’exprime en fonction de la tension de surface liquide/gaz (N - m™1
v (considérée constante), de la courbure de l'interface x et de la normale locale a 'interface n;.

Frs = yxn;61 (3.3)

ol 87 est la distribution de Dirac associée a l'interface I. Le systeme (3.1) est composé de cinq équations
etde sixinconnues (v, p, C,x), pour le fermer il est courant de reformuler le terme de tension de surface
Frs. La valeur de la courbure « est en effet une donnée difficile d’acces, I'idée est donc d’exprimer la
force interfaciale indépendamment des parametres géométriques de I'interface. Dans une approche
appelée Continuum Surface Force, Brackbill et al. [15] ont con¢cu un modéle permettant de répondre a
cette problématique. Ils montrent que la courbure moyenne « est égale a 'opposé de la divergence de
la normale unitaire a I'interface, qui s’exprime en fonction du gradient de la fonction indicatrice de

phase C.
u VC
K=-Vonl=-V.— (3.4)
ICl|
Ce gradient permet également de décrire la normale locale a 'interface, le terme de force volumique

de tension de surface s’écrit alors :

(3.5)

VC
Frg=-y (V : )

IVCIl
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3.1. Equations constitutives et méthodes numériques

Finalement, les équations du modele a un fluide diphasique sont données par le systéme suivant :

V-v=0

opv T VC
?+V~(pv®v)=—Vp+pg+V'[u(Vv+V v)]—y(V~m)VC (3.6)
oC

—+v-VC=0
or TV

Adimensionnement du systéme d’équations

Afin d’évaluer I'importance de chaque terme et d’estimer le régime d’écoulement, 'ensemble du
systeme (3.6) est adimensionné, ce qui permet la mise en évidence des nombres adimensionnels ca-
ractéristiques du systeme étudié. Cette analyse permet également de mettre en évidence les conditions
nécessaires a une similitude, parfois utile pour s’affranchir de problémes numériques, comme cela
sera le cas dans le troisieme chapitre. Une longueur de référence L et une vitesse de référence V, sont
introduites, ce qui conduit aux variables sans dimension suivantes :

l * v * p . t*_%

1= — v = — =— =
P pV; Lo

Lo (3.7)

L'adimensionnement de 'opérateur V s’effectue a partir de 'adimensionnement de la variable [ et est
noté LLOV*. La forme adimensionnée du systeme (3.1) est donnée par le systéme suivant :

V¥ v*=0
+V (1P evt) = -V p +—e +—v*-[ Vit + VT p* ]— (v*- )v*c
or ( ) PP %" Re ( ) CaRe | IVC| (3.8)
aC
+v*-V*C=0
o

ou Re, Ca et Fr correspondent respectivement au nombre de Reynolds, au nombre Capillaire et au
nombre de Froude. Le premier évalue le rapport entre les forces d’inertie et les forces visqueuses,
le second, le rapport entre les forces visqueuses et la tension de surface, le dernier le rapport entre
I'énergie cinétique et I'énergie potentielle gravitationnelle, ils s’expriment ainsi :

LoU
Re = m
u
Up
{Ca= 'UT (3.9)
U2
Fr=—%
Log

avec les propriétés p et u calculées a partir des lois de mélange (équation (3.2)). Afin d’envisager une
similitude totale, les trois conditions suivantes devront étre respectées :

Rep = Regim
Reg Cag = Regim Cagim (3.10)
Fro = Frgim
ou les nombres adimensionnels indicés 0 sont calculés pour I’échelle réelle alors que ceux indicés
sim sont calculés avec les variables associées a I'échelle de la maquette. L'écriture de la conservation

de la masse avec I'hypothése d’incompressibilité conduit a la conservation des rapports de masse
volumique et de viscosité entre les deux phases.
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pore et application a des problemes modeles

3.1.2 Résolution numérique

Lapproche utilisée dans le code Thétis est une approche « Volume Of Fluid » (VOF) basée sur une
description Eulérienne de I’écoulement. Cette approche est couplée au concept des domaines fictifs.
Le domaine d’étude contient plusieurs sous-domaines associés a différents types de milieux (solides,
poreux, fluides par exemple). Il est vu comme un milieu unique continu dont les propriétés physiques
sont variables dans le temps et dans I'espace [6, 19, 114]. Lintérét majeur de cette approche est de
limiter le nombre de systémes d’équations, en effet dans ce cadre un unique systéme est utilisé pour
chaque variable physique.

Discrétisation temporelle

Le systéme (3.6) est discrétisé en temps avant de I'étre spatialement. L'intervalle de temps étudié [0,
T] est divisé en un nombre fini d’intervalles [ ", 1] de taille A#". Lapproximation d’une variable ®
al'instant t" est notée ®". Chaque dérivée temporelle continue du systéme est approximée par un
développement en série de Taylor tronqué a l'ordre 1 ou 2 selon le choix effectué par I'utilisateur. Ces
deux schémas s’expriment pour une discrétisation uniforme (i.e. At" = At constant) sous la forme
généralisée suivante :

00" a®" !+ pO" +6@"*!

— 3.11
ot At ( )

ol a, B et § sont des coefficients constants propres a chaque schéma :

Schéma a B )
Euler (ordre 1) 0 -1 1
Gear (ordre 2) | 1/2 | -4/2 | 3/2

Tableau 3.1 — Coefficients des schémas de discrétisation temporelle

Le schéma d’ordre 2 est certes plus précis mais il nécessite le stockage d'un grand nombre de données
afin d’assurer 'acces aux variables a t"~!. Une méthode implicite de résolution est utilisée, tous les
termes des équations de conservation sont exprimés a l'instant t”*! 4 1'exception du terme non linéaire
advectif qui est linéarisé. Les propriétés du fluide équivalent sont considérées a I'instant n, le systéme
discrétisé est donc le suivant :

v.p"tl =
% n+1+v.(pnyn+1®yn)_pnvn+lv.vn =—VP"+1+p”g
4 +V-[u" (vvﬂ+1+vTvn+1)] 512
vc”
- [¥ v
(2_? n+1 romlyct =

Discrétisation spatiale

La discrétisation spatiale des équations de conservation s’effectue sur la totalité du domaine sur un
maillage structuré orthogonal. La grille utilisée est une grille décalée de type MAC (Marker And Cell),
présentée sur la figure 3.1. Lemploi d’un tel type de maillage implique une numérotation propre a
chaque grille.
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t tan 4
1‘ 1 1‘ 1‘ fx \ Noeuds

supplémentaires

——  Frontiére physique

Figure 3.1 - Grille «<Mark And Cell»

Le code de calcul utilisé repose sur une méthode de volumes finis. Celle-ci consiste a intégrer les
équations locales de conservation sur chaque volume de contréle. La conservation du flux a travers les
faces des volumes de controle nécessite I'approximation du flux sur chaque face. Il existe différentes
méthodes d’interpolation pour évaluer I'inconnue @, +12 I'interface des volumes de controle. Cette
inconnue peut étre estimée par un schéma de discrétisation comme le schéma décentré amont
(également nommé «upwind») et le schéma centré. Leurs expressions dans le cadre d'un maillage
uniforme sont données par les expressions suivantes :

1. Schéma centré :

D; +D;
L lT’“ (3.13)
2. Schéma «upwind» :
O\ 1= (3.14)

Le schéma décentré amont impose une condition de stabilité nommée condition de Courant-Friedrichs-
Lewy (CFL). Cette condition de stabilité est donnée par I'équation 3.15.

At
lv|— <1 (3.15)
Ax
Les schémas de discrétisation présentés dans ce paragraphe sont utilisés pour discrétiser le systéme
d’équations (3.1), la suite de cette section décrit la méthode de résolution utilisée.

Résolution des équations de Navier-Stokes du modele 1-fluide : méthode du lagrangien augmenté

La résolution des deux premieéres équations du systeme (3.1) permet d’obtenir des champs de pression
et de vitesse cohérents a chaque instant avec I’équation de continuité et les équations de conserva-
tion de la quantité de mouvement. Le couplage vitesse-pression est indispensable a I’obtention de
deux champs cohérents, méme s’il est délicat puisque la pression n’apparait pas explicitement dans
I’équation de continuité qui impose un champ de vitesse a divergence nulle. Différentes méthodes
de résolution couplée de ces équations ont été développées telles que des méthodes de prévision-
correction SIMPLE (Semi-Implicit Method for Pressure Linked Equations) [97], de projection et de
pénalisation. Cette étude utilise la méthode du lagrangien augmenté [126, 127]. Cette approche per-
met d’obtenir une prévision du champ de vitesse exacte a condition que le résidu du solveur soit
nul a I'erreur machine prés. Elle est assimilable a une méthode de minimisation sous contrainte de
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I'équation de continuité. A chaque pas de temps, tant que la contrainte d’'incompressibilité n’est pas
vérifiée, I’écoulement est considéré comme compressible, le couplage vitesse-pression apparait alors
explicitement dans les équations. Les équations de nouveau discrétisées en temps sur I'intervalle
[t”, t"“] sont données par le systéme suivant pour [ € [¢", Tl

0 [+1
a_l; :_de.vl-l-l
0Plvl+1 S TS R A W T A6 N ! 141 !
+V- Teov'| - V' =-Vpt+drV (Vo +
! & (p v v) plv v pl+dr ( v ) p'g 516

+V- I:ul (vvl+l +vTvl+l)
vCc!

-y" (V- )VC"
Ic

ou dp et dr sont les parametres du lagrangien augmenté. La substitution de la valeur implicite de la
pression p!*! dans I'équation de conservation de la quantité de mouvement introduit directement la
contrainte sous forme d'un terme de pénalisation —drV (V- v). Le choix des parametres dp et dr est
important, puisqu’il impacte le conditionnement du systéme a résoudre. Ces deux parameétres sont
considérés comme égaux, une valeur tres élevée impose une contrainte d'incompressibilité forte mais
rend la résolution plus complexe. Des méthodes de calculs automatiques ont également été proposées
etintégrées dans le code de calcul Thétis [126]. Le calcul du couple vitesse-pression (v"“, p”“) est
effectué par I'algorithme itératif d'Uzawa. La précision de la méthode est assurée par la convergence de
cet algorithme, ce qui correspond a la validation de la contrainte d’incompressibilité. Cette méthode
propose de maniére avantageuse une description implicite de la vitesse et de la pression dans un
seul systeme d’équations. Elle s’est révélée précise et robuste dans de nombreux cas [126, 127]. Les
systemes linéaires provenant de la discrétisation spatiale, peuvent étre résolus soit a I'aide d'un solveur
direct MUMPS (MUTItifrontal Massively Parallel sparse direct Solver), soit a'aide d'un solveur itératif de
type bi-gradient conjugué stabilisé (BICGS). Dans le cadre de simulations 2D, le solveur direct MUMPS
est particulierement adapté de part sa résolution a ’erreur machine pres, il sera donc privilégié. Ce
solveur n’est en revanche pas utilisable pour des problemes 3D en raison de I’espace mémoire dont il a
besoin.

Prise en compte de substrats solides et des conditions aux limites

Comme présenté précédemment le code de calcul Thétis est basé sur le concept des domaines fictifs
et un maillage cartésien fixe. Les équations sont résolues dans I'ensemble du domaine de calcul y
compris dans les obstacles solides. Il est donc nécessaire d’introduire un terme de pénalisation appelé
terme de Brinkman Br (équation (3.17)) qui permettra la distinction entre le domaine fluide et le

domaine solide [4].

Br=-Fw-uy) (3.17)

k

avec k la perméabilité et v, la vitesse de référence. Ce terme permet aussi bien la prise en compte
de solides imperméables (k — 0) que de solides poreux. Si v, = 0, le solide considéré est immobile.
Le domaine fluide lui n’est pas pénalisé puisque la perméabilité qui lui est associée est infinie. La
définition des solides se fait soit a I'aide de fonctions exactes soit par projection de fichiers objets
édités par un logiciel externe. Cette méthode de pénalisation permet la prise en compte de domaines
solides au sein du domaine de calcul, la résolution numérique du probléme posé nécessite également
la prise en compte de conditions aux limites sur les bords du domaine. La logique suivie est proche de
celle présentée ci-dessus. Les conditions aux limites sont introduites via des termes de pénalisation
Bi (v — voo) dans I'équation de conservation de la quantité de mouvement. Les conditions aux limites
imposées pour ce systeme le sont sur la vitesse v. La condition limite sur une surface S de normale
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extérieure n s’écrit classiquement :
ov

——| =Bi(v—-v) (3.18)
on S

ol Bi est un terme de pénalisation. Une condition de type Neumann (— g—;’,

¢ 0) est obtenue lorsque

Bi — 0 et une condition de type Dirichlet est obtenue pour Bi — oo, la valeur imposée au vecteur
vitesse est alors donnée par le vecteur v.,. D’autres types de conditions aux limites peuvent également
facilement étre considérés avec cette approche. A ce stade, les méthodes de pénalisation utilisées
permettent la prise en compte de domaines solides et de différentes conditions aux limites sur la
vitesse. La résolution complete du systeme étudié exige la résolution de I'équation d’advection de la
fonction de phase C (troisieme équation du systéme (3.6)) et surtout la gestion du mouvement d’'une
ligne triple présente lors d'une montée capillaire.

Résolution de I'équation d’advection : méthode de suivi d’interface et gestion d’une ligne triple

11 existe dans la littérature différentes méthodes de suivi d’'interface. Deux grandes familles se dis-
tinguent : les méthodes lagrangiennes (méthode des marqueurs) ou « front tracking » et les méthodes
eulériennes ou « front capturing » (méthode Volume Of Fluid notée VOE Level Set). Le code de calcul
Thétis, offre la possibilité d’utiliser différentes méthodes eulériennes. Dans cette étude, celle choisie
est la méthode VOF-PLIC (Volume Of fluid — Piecewise Linear Interface Calculation). Cette méthode
introduite par Youngs [139], est décrite comme une reconstruction géométrique linéaire par morceaux
de l'interface. Pour chaque maille coupée par l'interface réelle, la reconstruction est un segment géo-
métrique (en 2D), une surface (en 3D), orientée normalement par le gradient de la fonction indicatrice
de phase. Afin de modéliser des montées capillaires, il est nécessaire de pouvoir prendre en compte
le mouvement d'une ligne triple. Au cours des dernieres années, Pianet G. [100] et Guillaument R.
[56] ont intégré dans le code de calcul Thétis une méthode originale de traitement numérique du
mouvement de la ligne triple. Cette méthode consiste a introduire une fonction couleur régularisée CS,
issue de la résolution d’'une équation d’'Helmholtz pénalisée :

S

a@%—V-DVCS+BS (C5-Cx) =0 (3.19)
Ou D est un coefficient de diffusion dépendant d’'un parametre de régularisation et du pas d’espace,
et Bs est le terme de pénalisation. Dés lors que Bs — +o0o on impose la valeur de la fonction de phase
régularisée. Cette fonction est donc définie dans I'ensemble du domaine de calcul et pénalisée dans
tous les domaines solides. 1l est alors possible d'imposer de maniere implicite un angle de contact au
niveau de la ligne triple, si une relation explicite est connue entre CS et  'angle de contact. Les travaux
de Guillaument R. [56] et Benazzouk L. [9] ont permis de déterminer et d’optimiser cette fonction.
L'angle de contact est alors imposé via une fonction dite gaussienne dont I'expression est donnée par
I'équation suivante :

1, sifg <10°
2 2
Coo =4 0,9944 exp | - (552" | +0,2122 exp | - (25212 ] §i10° < 0, < 170° (3.20)
0, 5i 05> 170°

Cette fonction correspond a une fonction recalée sur une loi issue d’'une expérience d’étalement de
goutte. Par ailleurs, il a été démontré [100] que cette fonction régularisée améliorait le calcul local de
la courbure. Cette fonction localise I'interface de maniere équivalente a la fonction de phase C (i.e.
en tout point M de l'interface C(M) = C5(M) = 0,5), mais elle ne la remplace pas dans la méthode de
reconstruction VOF-PLIC pour des raisons de conservation de masse dans I’équation d’advection du
systeme (3.6). Cette fonction de phase régularisée est donc utilisée a la place de la fonction de phase
C pour calculer le terme de tension de surface Frs dans I’équation de conservation de la quantité de
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mouvement. Le terme Frg associé au modele de Brackbill s’écrit alors :

F =—y(v-v—cs)vc5 (3.21)
® [ves| '

Cette approche de gestion du mouvement de la ligne triple a été validée pour des simulations d’étale-
ment de goutte sur une surface plane et sur une surface inclinée [9, 56].
Dans la littérature, dans le cadre d'une approche volumes finis, de nombreux modeles pour le mouve-
ment de la ligne triple ont été développés. Ils se différencient d’'une part par le choix de la méthode
de suivi de l'interface et d’autre part par la condition imposée au niveau de la ligne triple. Ces dé-
veloppements sont menés dans le but de produire un modele prédictif indépendant de parametres
nécessitant une corrélation avec des données issues de dispositifs expérimentaux. La complexité
du phénomene s’explique notamment par les différentes échelles considérées, les travaux portant
sur I’échelle moléculaire bien qu’indispensables a la compréhension des phénomeénes moléculaires
responsables du mouillage ne peuvent étre intégrés directement dans une simulation a une échelle
millimétrique. Au point triple, apparait une singularité puisque la ligne triple est en mouvement alors
qu'une condition d’adhérence du liquide a la paroi solide est généralement considérée. Ce paradoxe est
parfois levé avec 'introduction d’'une vitesse de glissement. La contrainte a la paroi permet d’obtenir
une estimation de la vitesse de la ligne triple, mais cette contrainte est dépendante du pas d’espace
utilisé, elle diverge dés lors que le maillage est raffiné. Différentes stratégies ont été suivies pour la
condition imposée au niveau de la ligne triple, certains auteurs choisissent d’'imposer une valeur de
I’angle de contact égale a celle de ’angle de contact statique [121]. D’autres choisissent d'introduire
une vitesse de glissement au niveau de la ligne triple [105, 108, 121, 138], néanmoins la longueur de
glissement a considérer reste un parametre sujet a discussion. La considération d'un angle de contact
dynamique dépendant du nombre capillaire est également une voie explorée dans de récents travaux.
La relation de Cox [27] est parfois introduite dans les modéles [2] mais elle nécessite le calibrage d'un
parametre avec des données issues de dispositifs expérimentaux. Par ailleurs, d’autres approches en
dehors du cadre des volumes finis sont également développées, les éléments finis se prétent a un
travail sur la formulation faible du probléme afin d’imposer ou de déduire du bilan de force I'angle
de contact au niveau de la ligne triple [23, 122, 142]. Certains préférent explorer la méthode Lattice
Boltzmann et I'adapter a ces écoulements capillaires [106, 136]. Ces différentes approches souvent
validées avec I’obtention des solutions stationnaires méritent d’étre approfondies pour s’assurer de
la bonne représentativité de la dynamique reproduite. Actuellement, il y a souvent a priori nécessité
d’adaptation d'un parametre au cas étudié et I'évolution de ’angle de contact pendant une montée
capillaire reste encore aujourd’hui sujette a discussion. Ces nombreux travaux révelent, qu’il ne semble
pas exister de modele prédictif universel, néanmoins c’est un sujet de recherche qui motive encore
aujourd’hui de nombreuses équipes.

3.2 Ftude d’'une montée capillaire entre deux plaques planes

La méthode numérique de gestion de I’angle de contact intégrée dans Thétis a été validée pour des
simulations d’étalement de goutte sur une surface plane ainsi que sur une surface inclinée [9, 56]. Elle
a également été analysée dans le cadre de la simulation du déplacement gravitaire d'un pont liquide
dans un capillaire [9], ou une bonne corrélation entre les variations d’angle de contact reproduites et
I'approche d’'Hoffman-Tanner-De Gennes a été obtenue. Dans ce travail, la cas de validation étudié est
I’ascension capillaire entre deux plaques planes pour lequel on dispose d'une solution analytique de
référence, la méthode numérique sera ensuite étendue a la simulation d’ascension capillaire dans des
géométries plus complexes.

3.2.1 Cinétique d’ascension capillaire

La cinétique d’'une ascension spontanée entre deux plans paralléles est obtenue par une analyse
similaire a celle développée pour un tube capillaire dans le premier chapitre. Le systéme est donc
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décrit en 2D par les coordonnées cartésiennes (x,y). Lécartement entre les deux plans est égal a 2e. Un
bilan de quantité de mouvement conduit a :

d . 3u. . ycosf
— (phh)=—-—=hh+——-pgh 3.22
3 (PR =——3 —— P8 (3.22)

Cette équation peut de maniere identique étre résolue pour les différents régimes présentés précé-
demment :

1. Régime inertiel

0
h=rpy L2 (3.23)
pe
2. Régime visco-inertiel
2 0 2 -3
h= \/—Yecos (t— pe (1 —exp (—“ t))) (3.24)
3u 3u pe?

3. Régime visqueux

h= M t (3.25)
\/ 3p

Les équations régissant I'écoulement lors du régime visco-gravitationnel ne sont pas présentées ici car
d’une part les hauteurs d’équilibre des systemes étudiés sont largement supérieures aux dimensions
des systémes et d’autre part le nombre adimensionnel de Bond, qui évalue le rapport entre les forces
gravitationnelles et les forces de tension superficielles (équation (3.26)), associé aux systemes étudiés
reste tres inférieur a 1.

_ pgHe
Y

Bo (3.26)

avec H la hauteur du canal étudié. Tout comme pour la configuration 3D du tube, il est possible de
suivre un raisonnement semblable a celui de Fries [48] et de définir des temps de transition entre
les régimes. Les temps de transition entre le régime inertiel et le régime visco-inertiel et celui entre
le régime visco-inertiel et le régime visqueux définis pour 3% de déviation entre les solutions, notés
respectivement f1,,, et f»,,, sont proportionnels a Top = g—i. Enl'absence de données expérimentales a
I'échelle étudiée (2e = 1 pum), ces solutions vont servir de référence afin d’évaluer la capacité du code
de calcul Thétis a simuler des écoulements capillaires a I’échelle micrométrique.

3.2.2 Conditions aux limites et conditions initiales

La modélisation de la montée capillaire d'un fluide entre deux plaques planes nécessite d'imposer des
conditions aux limites. Le canal plan est associé a un réservoir afin de représenter correctement les
conditions d'un potentiel essai expérimental et d’écarter I'influence de courants numériques créés par
'association en vis-a-vis de conditions aux limites de Neumann en entrée et en sortie. Le domaine de
calcul utilisé est présenté sur la figure 3.2.
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Symétrie

3

Paroi

Paroi

Figure 3.2 — Domaine de calcul et conditions aux limites

Le réservoir considéré est suffisamment grand pour que les effets capillaires au sein de ce dernier
soient négligeables tout comme la variation de niveau. Dans un premier temps, le fluide considéré sera
caractérisé par les propriétés suivantes : p = 1000kg - m=3, u =0,001Pa-s, y = 0,073N - m~!. Dans
cette section d’exploration, I'angle de contact statique entre le fluide et la surface solide représentée
sera considéré dans un premier temps comme nul. Les temps de transition #;,, et fz,, pour cette
configuration sont trés petits (f1,, = 1078s, 1, ~107%s), ce qui revient trés rapidement & modéliser
une montée capillaire en régime visqueux. Or pour ce régime la solution de référence est écrite pour
un écoulement établi ce qui ne correspond pas aux conditions initiales imposées. Numériquement,
imposer un régime établi comme état initial n’est pas évident notamment a cause du traitement du
couplage numérique entre la vitesse et la pression (équation (3.6)). Deux configurations initiales ont
été testées pour l'interface liquide/air, une interface plane et une interface courbée. Dans les deux
cas et pour différents maillages, la présence d’'un artefact numérique en proche paroi est observée (cf.
figure 3.3). Laspect du ménisque en cours d’ascension capillaire est illustré sur la figure 3.3.

(@) t=0s (b) t=1,1x1076s (€)t=2,5%x107%s (d) t=5,3%107°s

Figure 3.3 — Forme du ménisque au cours de I’ascension capillaire d'un fluide parfaitement mouillant

Lors de la mise en place de I’écoulement, la fonction couleur reconstruite par la méthode VOF-PLIC
présente une singularité en proche paroi (visible sur la figure 3.3 (b)), qui s’estompe par la suite une
fois le régime purement visqueux atteint (¢ > fp,,). Langle de contact apparent est alors plus important
(cf- figure 3.3-(c)) que I'angle de contact statique prescrit par I'utilisateur, cela est lié aux importantes
vitesses observées a ces instants (cf. figure 3.4). Une fois 'écoulement établi, I'angle tend a étre constant
entre 10° et 15°, ce qui est plus important que I'incertitude évaluée pour des cas statiques simulés avec
cette approche.
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Figure 3.4 — Visualisation du champ de vitesse et de la norme du terme de Brackbill 4 t=2,5x 107 %s

La figure 3.4 (a) met en évidence un champ de vitesse trés perturbé au niveau du point triple. Ces
perturbations sont liées au calcul du terme de Brackbill. Il apparait en effet que ce dernier est tres
important dans cette zone. Ceci est intrinséquement lié a I’approche numérique intégrée dans Thétis
et donc au calcul du terme de Brackbill a partir de la fonction lissée CS. Lamélioration de la méthode
numérique n’entre pas dans le cadre de ce travail. La sous-section suivante, présente une analyse des
différents résultats obtenus pour cette configuration.

3.2.3 Analyse des résultats

L'avancée du front peut étre suivie de différentes manieres, une des analyses possibles est le relevé de
la position basse du ménisque, notée h. Afin d’analyser le comportement de la méthode en fonction
du raffinement du maillage, différentes grilles uniformes ont été testées. La taille de maille est notée A;.
La figure 3.5 présente la position de I'interface au cours du temps pour différents maillages uniformes,
Aji€l, 2,3, 4.

x107°
| —— Washburn
51 . e A;=¢e/l0
e Ay=¢e/20
4l | [} As =e/40
g Ay =e/80
<
.5 3 | .
=
Q
o
S
g2 |
=
<
T
1 [ |
0 [ |
| | | | | |
0 0,2 0,4 0,6 0,8 1
12,1 x1074
Temps (s)

Figure 3.5 — Evolution de la hauteur infiltrée au cours du temps pour différents maillages
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Le choix d’une grille uniforme est justifié par la perspective d’effectuer des simulations d’ascension
capillaire dans des canaux dont les parois ne suivront plus une direction du maillage. Dans ces
géométries plus complexes il ne serait pas envisageable d’utiliser un maillage avec un raffinement en
proche paroi, comme cela a été entrepris précédemment [9]. Lensemble des simulations est effectué
avec un pas de temps variable, il a été établi que la méthode de reconstruction de I'interface conduit a
utiliser de petits pas de temps, cette condition étant plus restrictive que la CFL potentiellement fixée
par le schéma numérique (cf. 3.1.2), un facteur multiplicateur 0,3 est alors appliqué a la CFL pour
le calcul de chaque pas de temps. Les résultats obtenus sont qualitativement et quantitativement
acceptables. Sans parler de convergence asymptotique de la méthode vers une solution dynamique,
I'écart entre les solutions obtenues pour As et A4 est faible. Les ressources nécessaires devenant
importantes, I'étude en maillage n’a pas été poursuivie au dela du maillage défini par A4 nécessitant
déja plus de une semaine de calcul sur 32 processeurs. Le traitement numérique des phénomeénes
capillaires entraine de maniere courante une certaine dépendance au maillage, a '’heure actuelle
la construction méme du probléme et la méthode utilisée laisse a penser que la convergence en
maillage ne peut pas étre obtenue comme on 'entend classiquement. En effet, pour 'ensemble de ces
simulations, I'interface est diffusée sur une maille de part et d’autre, or pour envisager la convergence
du calcul de la courbure de 'interface, il faudrait étre en mesure de diffuser I'interface sur une longueur
géométrique constante pour I'’ensemble des simulations. Or 'augmentation du nombre de mailles
de diffusion de I'interface, qui modifie le coefficient de diffusion D de I’équation (3.19), entraine de
fortes instabilités notamment au niveau du point triple (1a ot le terme de Brackbill est trés important
cf. figure 3.4 (a) ), qui ne permettent pas une étude propre de la convergence de cette méthode dans
ce cadre. Il apparait également qu'une partie des écarts par rapport a la solution analytique se fait au
début de la simulation, lors du régime transitoire pendant lequel I'écoulement s’établit. Une facon de
souligner cette observation et de vérifier la pertinence des résultats issus de la simulation numérique
est d’exploiter les résultats de la simulation en terme de vitesse d’ascension capillaire. Léquation (3.22)
en régime visqueux permet de décrire cette vitesse, en effet 'équation bilan se réduit alors a :

- dh _ eycosf 3.27)
~dt 3uh )
350 | |— Vitesse de Washburn
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3 2,5 |
&
S 2p -
=
2
é) 1)5 [ o N
5
3
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o
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Figure 3.6 — Evolution de la vitesse d’ascension capillaire v en fonction de la distance d’infiltration h

La figure précédente confirme que durant les premiers instants de la montée capillaire (quand I'écou-
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3.2. Ftude d’une montée capillaire entre deux plaques planes

lement n’est pas encore correctement établi) la vitesse d’infiltration s’éloigne de la solution analytique
donnée par I’équation (3.27). Tandis qu’a partir d'une certaine hauteur (et donc d’un certain temps) la
vitesse d’infiltration calculée numériquement adopte le méme comportement que la loi analytique, ce
qui revient a considérer que le bilan des forces au niveau de 'interface est suffisamment bien calculé
pour reproduire une vitesse d’ascension cohérente avec celle prévue par la loi de Washburn. La vitesse
d’ascension reproduite est ici quasiment indépendante du maillage pour une taille de maille inférieure
a A,. Une autre exploitation possible des résultats issus de la simulation se base sur le champ de
pression. Ce dernier permet également de repérer I'interface liquide/air dans le canal car il existe au
niveau de cette derniére un saut de pression défini par la loi de Laplace (avec un des deux rayons de
courbure infini dans cette configuration plane).

Yy cos6
e
La figure 3.7 présente uniquement les profils de pression au centre du canal pour différents instants

pour les maillages définis par A; et Az pour une meilleure lisibilité.

AP =

(3.28)
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Figure 3.7 — Profils de pression le long de I'axe du canal en cours d’ascension

Le gradient de pression obtenu est comme attendu nul au sein du réservoir, en effet les forces gra-
vitationnelles étant négligées, aucune perte de charge n’a lieu d’étre. La pression décroit ensuite
linéairement au sein du capillaire a cause des forces de résistance visqueuse. Le saut de pression
s’approche de la pression de Laplace (calculée pour un angle de contact statique nul) des lors que
I'écoulement est établi. La décroissance linéaire observée au-dela s’explique par des pertes visqueuses
dans la phase gazeuse dans le canal plan. La reproduction d'un champ de pression cohérent au sein
du canal en cours d’ascension capillaire est un point fort du code de calcul Thétis.

D’un point de vue analytique, a iso y cosfs les montées capillaires observées devraient étre identiques.
On se propose de conserver le produit y cosf; = 73mN - m ™! utilisé précédemment et de faire varier
les deux parametres. La figure 3.8 présente les courbes d’écart relatif sur la hauteur du front pour les
différents couples de parameétres pour le maillage A, (pour des raisons de temps de calcul). L'écart
relatif est calculé a partir de I’expression (3.29).

| hWashburn - hThétis |

(3.29)
hWashburn
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Figure 3.8 — Evolution de I'écart relatif entre la solution numérique et celle de Washburn a iso y cos

Analytiquement, la solution est identique mais numériquement, sur un maillage similaire, la solution
reproduite est différente. Les écarts relatifs par rapport a la solution de Washburn sont donc différents
selon le couple (y, 8;) considéré. La méthode développée semble mieux se comporter des lors que les
angles de contact statiques considérés sont faibles. Pour les deux premiers couples, on observe une
décroissance de I'écart relatif jusqu’a zéro, la solution numérique croisant la solution analytique (cf:
figure 3.5). Pour le premier couple (y = 73mN - m™!, 6 = 0°) I'écart augmente ensuite. Une certaine
dépendance au maillage ayant été précédemment évoquée, une asymptote ne peut étre atteinte. Mais
I'écart pour le couple (y = 146mN - m™}, O = 60°) reste bien plus important. Pour confirmer cela,
des simulations pour des angles de contact statiques égaux a 0°, 20°, 40°, 60° ont été effectuées. Les
courbes d’écart relatif sur la hauteur d’infiltration entre la solution numérique et la loi de Washburn
sont présentées pour différents angles de contact statiques sur la figure 3.9.
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Figure 3.9 — Evolution de I'écart relatif entre la solution numérique et celle de Washburn pour différents
angles de contact statiques

Les écarts relatifs sont beaucoup plus importants lorsque 'angle de contact statique choisi est élevé.
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3.2. Ftude d’une montée capillaire entre deux plaques planes

Le traitement de la capillarité par le code de calcul Thétis semble, a I'heure actuelle, donc plus précis
lorsque 'angle de contact statique est faible. Dans la suite de cette étude, toutes les analyses de simu-
lations concerneront un fluide considéré comme parfaitement mouillant, bien que I'application sur
matériau réel nécessiterait une maitrise numérique d’écoulements de fluides partiellement mouillants.

Enfin, un dernier point portant sur les variations d’angle en cours d’ascension capillaire a été analysé.
En effet, la solution de référence considérée jusqu’a présent admet un angle de contact constant et égal
al’angle de contact statique en cours d’ascension capillaire. Dans le premier chapitre, certains modeles
théoriques et empiriques ont été introduits. De précédents travaux ont illustrés que la dynamique
reproduite par Thétis pouvait se rapprocher de certains d’entre eux [9]. Ici, ces variations sont assez
importantes, notamment, lors de la mise en place de I’écoulement. Il est proposé de vérifier, dans le
cas d’'un fluide parfaitement mouillant, si elles sont également assimilables aux variations prédites
par le modele d’Hoffman-Tanner-De Gennes. Lestimation de I'angle de contact en cours d’ascension
pourrait étre effectuée a partir de traitement d’'images issues des simulations mais il est proposé ici de
le déterminer a partir de la loi de Laplace (3.28), ce qui suppose que l'interface conserve la forme d'un
cylindre droit en cours d’ascension capillaire. La figure 3.10 présente I'évolution de 'angle déterminé a
partir de I'équation (3.28) pour les différents maillages.
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Figure 3.10 — Evolution de 6 déterminé a partir de la loi de Laplace pour les différents maillages

Cette estimation n’est pas calculée dans les tous premiers instants de I’ascension, car elle n’a pas de sens
physique puisque le ménisque n’est pas encore formé, I'interface n’a pas alors la forme d'un cylindre
droit. Une fois I'écoulement établi, il est admis que la loi de Laplace est vérifiée a chaque instant.
L'angle de contact statique prescrit dans le fichier de données est de 0°. L'étude du comportement
de cet angle de contact dynamique en cours d’ascension en fonction du nombre capillaire pourrait
apporter quelques éléments. La courbe 8 = f(Ca) pour les différents maillages étudiés précédemment
est présentée sur des échelles logarithmiques sur la figure 3.11.
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Figure 3.11 — Courbes 0 = f(Ca) pour les différents maillages en échelle logarithmique

Les pentes obtenues (notées a;) pour ces courbes en échelle logarithmique permettent, en I'absence
de données expérimentales a cette échelle, une comparaison directe avec les modeles proposés dans
la littérature (cf. chapitre 1). Le plus génant, ici, est la dépendance au maillage qui apparait. Thétis
reproduit certes une certaine dynamique au niveau de I'angle de contact, mais il est hasardeux, ici, de
conclure quant a la représentativité physique de cette dynamique. La perspective de simuler 'imbibi-
tion d'un milieu représentatif, au sein duquel le fluide enchainera de courts régimes transitoires, peut
laisser présager qu'une des limites de I’approche numérique intégrée, a I'heure actuelle, dans le code
Thétis, concernera la représentativité des variations d’angle de contact. La dépendance en maillage
observée, pénalise le nombre de mailles nécessaire a la description d’'un écoulement dans le canal, de
maniére raisonnée en se projetant sur la capacité de I’outil a décrire I'imprégnation capillaire d'un
milieu poreux représentatif, les moyens actuels de calcul limiteront la description du plus petit pore a
un nombre de mailles permettant un calcul sur un VER. Un maillage grossier sera généralement utilisé
pour des tests de faisabilité alors qu'une description intermédiaire plus fine sera utilisée pour une
comparaison qualitative et quantitative aux solutions analytiques.

Les résultats obtenus avec Thétis sur ce cas de validation s’averent tout de méme encourageants.
Certains phénomenes physiques comme le saut de pression a l'interface liquide-air et la vitesse d’as-
cension capillaire en régime établi sont qualitativement et quantitativement bien reproduits, tandis
que d’autres peuvent étre sujets a controverse (mise en place de I'écoulement, traitement du régime
transitoire, angle de contact dynamique). D'un point de vue numérique, certains aspects restent égale-
ment pour le moment discutables. La convergence spatiale de la méthode numérique dans le cadre
d’'une ascension capillaire ne peut étre établie a 'heure actuelle, les conditions permettant d’envisager
une convergence du calcul de la courbure ne peuvent pas étre remplie. Ce point nécessiterait de s’as-
surer, dans un premier temps, de la bonne convergence de la méthode de reconstruction de I'interface,
du calcul de la courbure et ensuite d’étudier le comportement en maillage de I'approche associée a la
ligne triple introduite. Certaines vérifications ont permis de conclure pour des phénomenes statiques
mais n'ont pas été entreprises pour des phénomeénes dynamiques. La mise en ceuvre de simulations
d’écoulements capillaires a I'échelle micrométrique se révele étre un véritable challenge. Certains
points théoriques ou encore numeériques sont encore aujourd’hui non maitrisés. La comparaison avec
des résultats expérimentaux apporterait sans doute quelques réponses pour les aspects théoriques (et
ceci a différentes échelles d’observation). Quant aux aspects numériques comme évoqué précédem-
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ment de nombreux développements sont actuellement proposés dans la littérature pour améliorer la
représentativité des simulations d’écoulements capillaires. Dans le cadre de ce projet, il a été choisi de
ne pas contribuer au développement d'une nouvelle méthode mais d’utiliser et d’évaluer les limites de
la méthode existante. Ainsi, pour compléter I'analyse précédente, la montée capillaire au sein d'une
seconde géomeétrie plus complexe et plus représentative d'un milieu poreux a été envisagée.

3.3 Analyse d’'une montée capillaire au sein d’un canal sinusoidal

Dans le but d’évaluer les limites de la méthode numérique de gestion du mouvement de la ligne triple
introduite dans Thétis, des simulations de montées capillaires d'un fluide modéle au sein d'un canal
sinusoidal ont été effectuées. Afin de comparer les résultats obtenus avec Thétis a une solution de
référence, un modeéle analytique instationnaire basé sur I'équation de Stokes a été écrit.

3.3.1 Modeéele analytique instationnaire

Ecriture du modele

Dans la littérature, cette géométrie a déja été utilisée pour contribuer ala compréhension du procédé de
fabrication de matériaux composites par Patro [98]. Dans son étude, il décrit la cinétique d'imbibition
d’un milieu poreux granulaire par un modele géométriquement basé sur un canal sinusoidal. Lanalyse
est développée pour un écoulement incompressible et laminaire. L'écoulement au sein du milieu
poreux réel va rencontrer de nombreuses variations de section et par conséquent subir d’'importantes
variations de vitesse. Dans son approche Patro [98] considere ces variations comme instantanées, ce
qui est une des limites de son approche. Dans le modele proposé, le terme instationnaire de I'équation
de Stokes est conservé. Léquation de Stokes pour une configuration bi-dimensionnelle (cf. 3.12) et un
écoulement unidirectionnel suivant ’axe de symétrie du canal prend la forme suivante :
ov_ 0p %v

ov__ o, 2" 3.30
Por ™ "oy TH (3-30)

Figure 3.12 — Géométrie canal sinusoidal
La demi-largeur du canal est donnée par I'expression de e (y) :
. (27
e(y)=eo +As1n(7y) (3.31)
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ol eg estla demi-largeur moyenne, A'amplitude et A lalongueur d’onde. Par ailleurs, le débit traversant
une section droite (par unité de largeur de canal) est constant le long du canal et s’exprime par :

dh

e(y)
Q:Z/ vdx=2e(y)x — (3.32)
; dr

ol h est la hauteur atteinte par le front de fluide. Lintégration de 'équation de Stokes sur une section

droite donne :
e(y)

o [°W) op 0%
20— dx=-2 —+2 —d 3.33
pat/o vax e(”ay ”/ax2 * (5:33)
0
Soit, en tenant compte de I'expression du débit Q donnée par I'équation (3.32) :

@
0x

_av
0x

0— :—2e(y)—+2u( ) (3.34)
0

e(y)

.. e . ov
La condition de symétrie impose que EP
X

= 0. D’autre part, un profil de vitesse du type Poiseuille est

supposé sur toutes sections droites du canal :

x \2

v(X)=vy (1 - (—) ) (3.35)
e(y)

ol vy, représente la vitesse maximale sur la section droite considérée. La vitesse maximale v, est

reliée au débit Q, par intégration du profil de Poiseuille sur une section droite du canal. La relation est

donnée par I'’équation (3.36).

3
U = 3.Q (3.36)
4e(y)
Le profil de Poiseuille impose la contrainte suivante a la paroi :
ov 2 (3.37)
- = ——V .
Oxley) e(y) "
En injectant les relations (3.36) et (3.37) dans I’équation (3.34), on obtient :
1 dQ op 3 u
——p—=—— - 3.38
Ze(y)pdt ay 2é(y) (3:38)
Larelation (3.38) est intégrée a t constant sur la longueur du canal entre y=0et y = h.
aq | 0+o) . |
1 dQ [1 ocos(0+ 1
-p— | - dy=——7>+———"-3 d 3.39
2Par ) eV e(y) uQ/e3(y) Y (3:39)
0 0
Par ailleurs, la dérivée temporelle du débit-volume peut s’écrire :
Q_, () Sl (3.40)
— =2xel(y)=—= .
dr TZ

Une différence notable avec I'approche proposée par Patro [98], concerne la correction apportée a la
loi de Laplace de maniére a tenir compte de 'inclinaison locale de la paroi (cf. figure 3.13). Linclinaison
de la paroi donnée par I'angle ¢ varie théoriquement de —7 a 7. Dans le cas étudié, on s'intéresse a un
canal dont les parois ont une forme sinusoidale (cf. figure 3.12).
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Figure 3.13 — Description géométrique d'un ménisque sur une paroi inclinée

En premiere analyse, le saut de pression de part et d’autre de I'interface, tel que donné par la formule
de Laplace, s’écrit pour une configuration tri-dimensionnelle :

AP =22 (3.41)

ol R est le rayon de courbure égal a ol r représente le rayon du capillaire au niveau de la

;
cos(0+¢)
ligne triple et 'angle ¢ est orienté. Cependant, Patro [98] utilise lui, sans détailler son raisonnement, la

relation suivante :

2y 2sin¢
AP=—— 0— —F— 3.42
ry | (1+sin(0+¢)) (5.42)

ou r est le rayon du canal, tan(¢) = % comme illustré sur la figure 3.12. En particulier, Patro [98]
montre que la courbure de I'interface est nulle lorsque :

94
cosf = Ln(p (3.43)
1+sin (0 +¢)
La relation (3.41) suggere différemment que la courbure de l'interface sera nulle lorsque :
p=2-0 (3.44)

2

Cette situation est illustrée sur la figure 3.14. L'équation (3.43) s’annule également lorsque ¢ = 7 — 6.

¢
0+¢

Figure 3.14 — Configuration a courbure d’interface nulle

2sin¢

(1+sin(6 +¢))
approfondissement de ’analyse.

Le graphe de cosf — et de cos (0 +¢) en fonction de ¢ (cf. figure 3.15) permet un
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T T T T T

6 ——  cos(0+¢)avecd =0° s
' - - - formule de Patro avec 6 = 0°
' ——  cos (6 +¢) avec 6 = 20°

41 ' - - - formule de Patro avec 6 =20° | |
NN ——  cos (6 +¢) avec 6 = 40°
NN - - - formule de Patro avec 6 = 40°
N N .,
2| N ——  cos (6 +¢)avecd =60 |

< SO - - - formule de Patro avec 6 = 60°

0 [ |
-2 -
_4 [ |

| | | | | | |
-1 -0,5 0 0,5 1 1,5 2
¢ (rad)

Figure 3.15 - Comparaison entre la formule de Patro et cos (6 + ¢)

La divergence entre les deux formules devient alors évidente. Les deux relations ne coincident que
pour ¢ = 0 (évident si'on regarde les deux formules) et ¢ = 7 — 6. Pour les valeurs de ¢ négatives, la
formule de Patro (3.42) donne des valeurs supérieures a 1, ce qui est géométriquement impossible.
Les plus forts écarts apparaissent pour les ¢ grands en valeur absolue et les faibles angles de contact
quand ¢ est négatif et les forts angles de contact quand ¢ est positif. La correction de la loi de Laplace
donnée par 'équation (3.41) est donc conservée pour la suite de I'étude, dans une configuration
bi-dimensionnelle ot I'un des rayons de courbure principaux est infini, la relation (3.41) est alors
équivalente a I’équation suivante :

p_ Yeos (6+¢)

e

Finalement, une fois le débit Q remplacé par son expression dans la relation (3.39), ’équation différen-
tielle régissant la montée capillaire dans le canal étudié est obtenue :

h
e/;d &h .. /h L 4, |dh_ocos(0+¢) (3.46)
p / e(y) Y dr? K 0 e Y dt e(y) B )

(3.45)

Cette équation (3.46) peut également s’écrire sous la forme suivante :

h
d’h 1 o cos (0 +¢) 1 dh
°2 ~3u (3.47)

= dv|=
dr? h * e’(y) e3(y) Y

1
—d

L'annulation du pré-facteur du terme d’ordre 2 permet de retrouver I'équation d'un modele quasi-
stationnaire se rapprochant des travaux de Patro [98]. D’autres équipes ont étudié ce type d’écoule-
ments pour des applications différentes [123, 18, 74] et proposent notamment une approche plus com-
pléte qui tient compte des effets d’inertie. Dans ce projet, les effets d’inertie sont négligés, I'équation
(3.47) est résolue de manieére semi-analytique (avec un script Python) pour le cas quasi-stationnaire et
le cas instationnaire.

72



3.3. Analyse d’'une montée capillaire au sein d’'un canal sinusoidal

Détermination d’'une demi largeur effective eeg

Les courbes i = f(f) données par les modeles ou par la simulation numérique permettent, par analogie
aune loi de Washburn (adaptée pour un écoulement bi-dimensionnel) donnée par I'équation (3.48),
la détermination d’'une demi largeur effective.

= | 2YCecosd, (3.48)
3u

Cette demi largeur effective sera également comparée aux modeles de Patro [98] et Dullien [34] présen-
tés dans le premier chapitre. Ces deux modeles écrits dans le cadre d'un écoulement bi-dimensionnel
conduisent respectivement aux équations (3.49) et (3.50).

Cefp = 10 (3.49)

emax

1 (L1 +12)
L (1 + (%)2) +1o (1 + (%)2)

ou L; = 2 x e¢;. Dans son modéle, Dullien considere que la tortuosité est égale a 3 [33] pour des
écoulements au sein de sables. En premiere approche, cette valeur sera conservée, méme s'il serait
préférable de redéfinir la tortuosité pour cette géométrie.

Lett = (3.50)

3.3.2 Amélioration de la méthode numérique

Dés la mise en place d'une telle géométrie, le champ de vitesse issu de la résolution effectuée par
Thétis présentait des recirculations le long de la paroi dans le domaine situé au dessus de I'interface
liquide/air (cf figure 3.16).

Pseudocolor
Var Norme vitesse
2122

— 1592

-— 10.61

—5.305

I

Mane: 21,22
Min: 0.000

Figure 3.16 — Visualisation des recirculations au dessus du front

Ces recirculations sont observables dés la premiere itération, comme l'illustre la figure suivante :
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Pseudocolor
Var Norme vitesse
20,38

—22.04
L 1469
—7.345

0.000
Max: 29,38
Min: 0.000

Figure 3.17 - Visualisation des recirculations au dessus du front a la 1°'® itération

Plusieurs pistes ont été explorées pour comprendre I'apparition de ces zones singulieres. Ces perturba-
tions sont indépendantes des parametres géométriques caractéristiques du canal étudié (rp, A et A).
La premiére vérification effectuée concerne la gestion de la pénalisation de I'obstacle, une simulation
d’un écoulement monophasique dans la géométrie étudiée est effectuée. Le champ de vitesse obtenu
est présenté sur la figure 3.18. Ce dernier ne présente pas d’irrégularités en proche paroi.

Pseudocolor
Var Norme vitesse
2.814

-
—2110
a7

—0.7034

0.000
Max: 2.814
Min: 0.000

Figure 3.18 — Champ de vitesse pour une simulation d'un écoulement monophasique

A priori, les irrégularités observées sur les figures 3.16 et 3.17 seraient potentiellement liées a I'approche
numérique utilisée pour la gestion de ’angle de contact entre le fluide et la paroi solide, puisque ces
perturbations sont concentrées le long de la paroi solide. Pour vérifier cela, la norme du terme de
Brackbill (Frs) est déterminée a la premiére itération (cf figure 3.19).

Pseudocolor
Var: Norme ferme Brackbill

-—2‘331e+12

— 1.748e+12
P 1 16%e+12

— 5.826e+11

0.000
Max: 2.331e+12
Min: 0,000

Figure 3.19 — Norme du vecteur Frg

La figure 3.19 met en évidence que la norme du vecteur Frg défini par I'équation (3.21) est incohérente
dans les zones ou les perturbations sont observées. Ce phénomeéne est purement numérique car
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3.3. Analyse d’'une montée capillaire au sein d’'un canal sinusoidal

physiquement la norme de ce vecteur doit étre nulle car il n'y pas présence physique d’interface
liquide/air. Le terme de Brackbill est calculé a partir de la fonction de phase régularisée C5, cette
fonction est pénalisée dans tout le domaine solide a la valeur de la fonction C, calculée pour I'angle
de contact statique 0 choisi par I'utilisateur. Les configurations étudiées jusqu’a présent (canal plan
vertical, étalement de goutte) ne mettait pas ce phénomeéne en exergue car les parois imposaient
géométriquement xk = —V - % = 0 dans les zones éloignées de I'interface liquide/air, ce qui n’est plus
le cas avec le canal sinusoidal. Afin de corriger cela, il est nécessaire de corriger le calcul du terme de
Brackbill pour qu’il soit uniquement calculé dans la zone o1 I'interface liquide/air est présente. Une
nouvelle fonction lissée C*, solution de I’équation (3.51) est introduite.

oc*

—-V-DVC* =0 3.51
3 (38.51)

La fonction C* est issue de la résolution de I'’équation (3.51), il s’agit en fait de I’équation (3.19)
amputée du terme de pénalisation Bg (CS - Coo). Cette fonction C* se distingue de la fonction couleur
régularisée C® par sa valeur dans les domaines solides, elle sera nulle comme la fonction couleur C. Un
filtre numérique (équation (3.52)) est alors ajouté au calcul du terme de Brackbill.

Frs = ykVCSA (3.52)

. (3.53)
0 sinon

1 si|[VC*[#0
A= { si [VC*|| #
Le terme de Brackbill ainsi calculé se limitera a la zone de diffusion numérique de I'interface réelle
liquide/air comme illustré sur la figure 3.20 o1 la norme du vecteur tension de surface (figure 3.20a)
ainsi que le profil de vitesse (figure 3.20b) a la premiére itération sont présentés.
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— 7.507e+11
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1.723
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0.000
Ma: 1.73%9e+12
Min: 0.000
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0.000
Max: 1.723
Min: 0.000

(a) Norme vecteur Frg (b) Profil de vitesse

Figure 3.20 — Conséquences de 'ajout de la fonction filtre A

Comme souhaité, le calcul du terme de Brackbill est maintenant limité a I'interface liquide/air, les
recirculations précédemment observées au dessus du front ont disparu. Les perturbations importantes
présentes au niveau du point triple sont directement liées au traitement numeérique de la tension de
surface, ce probleme fréquemment rencontré nécessiterait des développements complémentaires qui
n’ont pas été entrepris au cours de ce projet. Néanmoins, il a été démontré dans le cas d'une ascension
capillaire entre deux plaques planes que la méthode numérique permettait dans un certain cadre
d’obtenir qualitativement et quantitativement des cinétiques d’ascension capillaire satisfaisantes.
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3.3.3 Analyse d’un cas particulier : détermination d’un diameétre apparent

Un systéme de parametres géométriques est choisi de sorte que les hypothéses énoncées lors de la
présentation du modéele soient respectées :

ro=4x10"%m
A=1x10"%m (3.54)
A=15%x10"%m

Le fluide utilisé est estimé comme parfaitement mouillant pour la surface considérée (i.e.: 85 = 0°).
Le modele quasi-stationnaire nécessite seulement une hauteur iy comme condition initiale, elle
est prise égale a un quart de la longueur d’onde (hy = %). Le modele instationnaire, lui, exige un
couple (hg, vy) comme condition initiale, le couple (4,0) est imposé. La vitesse initiale est considérée
comme nulle en vue d'une comparaison avec les simulations numériques effectuées avec Thétis, pour
lesquelles la difficulté d’initialisation de conditions réalistes a été précédemment mise en avant. Dans
le développement théorique présenté, la notion de hauteur est introduite sans plus de précision. Or
I'interface liquide/air offre parfois, de par sa courbure, différents relevés de hauteur comme celle du
bas du ménisque ou encore celle du point triple (cf. figure 3.21). Selon la courbure de l'interface il peut
exister un écart non négligeable entre les différents relevés. Une hauteur peut également étre calculée
a partir du volume de fluide contenu dans le canal considéré. En effet, la géométrie du canal étant
définie par I'équation (3.31), le volume de fluide pour une hauteur % peut facilement étre calculé par
intégration. Il est donné par I'équation 3.55.

V(h) =€0h+%(1—COS(@)) (3.55)

Figure 3.21 — Relevés de la hauteur de fluide possibles

Le volume de fluide contenu dans le canal étant une donnée facile d’accés numériquement et éven-
tuellement expérimentalement, cette grandeur a été adoptée pour I'analyse de montée capillaire
dans cette géométrie. Le choix des conditions aux limites est primordial lors d'une modélisation. Afin
de conserver une bonne représentativité de conditions réelles 2 configurations ont été testées. La
configuration de base (cf. figure 3.22) est comparable a celle utilisée précédemment pour la canal plan.
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Symétrie Paroi

't

Paroi

Figure 3.22 — Conditions aux limites utilisées

Le fluide modeéle considéré est caractérisé par des propriétés physiques identiques au cas test précé-
dent. De plus, le fluide modele respectera une condition de mouillage total avec la paroi (i.e.: 65 = 0°).
Les résultats numériques issus des simulations sont analysés comme précédemment grace au suivi de
hauteur au cours du temps et au suivi de vitesse d’infiltration en fonction de la hauteur de fluide. En
effet, la vitesse d’infiltration peut aisément se déterminer a partir de I'’équation (3.47). Les profils de
pression le long de I'axe de symétrie du canal sont également analysés pour différents instants sur la
figure suivante.
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Figure 3.23 — Profil de pression obtenus avec le systéme de conditions aux limites n°1

Qualitativement, de ces profils de pression correspondent aux attentes. La pression adopte en effet le
comportement attendu au sein du réservoir la gravité étant négligée, elle est nulle. La décroissance,
caractéristique des effets visqueux, est ensuite présente avec des oscillations de longueur d’onde iden-
tique a celle définissant la géométrie (cf. graphe supérieur de la figure 3.23. Ensuite, le saut de pression
caractéristique de l'interface liquide/air. Si ces profils de pression se révelent également cohérents
d’un point de vue quantitatif, la cinétique d’ascension capillaire reproduite devrait étre comparable
a celle prévue par les modeles précédemment introduits (quasi-stationnaire et instationnaire). Les
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courbes h = f(t) (cf. figure 3.24) et v = f(h) (cf. figure 3.25) vont étre analysées.

x1074
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g 15[ |
5
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g0 e eefr =3,09x10°m | |
—— Simulation avec Thétis
0l --- ee=2,75x10%m |
| | | | | | |
0 0,5 1 1,5 2 2,5 3
Temps (s) x10~4

Figure 3.24 — Evolution de la hauteur de fluide au cours du temps

Les premiers instants correspondant a la mise en place du ménisque et de '’écoulement constituent
une phase critique d'un point de vue numérique, ce qui éloigne la solution donnée par Thétis des
deux modeles précédemment décrits. Ces premiers instants introduisent des écarts par rapport au
modele analytique dans lequel I'écoulement de type Poiseuille est supposé établi. Lallure générale de
la courbe est cohérente. Ces courbes, par analogie a une loi de Washburn (équation (3.48)) permettent
la détermination d'une demie-largeur effective. Il y a finalement peu d’écart entre la demie largeur
calculée a partir du modele stationnaire et celle calculée a partir de la courbe issue de la simulation
numérique. Les valeurs calculées a partir des équations (3.49) et (3.50), qui sont respectivement
1,08 x 10 met 9,3 x 10~/ m. Lordre de grandeur de I'ensemble de ces valeurs est identique, I'écart
entre la solution stationnaire du modéle et la valeur obtenue avec le modele structural de Patro est
cohérent avec ce qu’il publie [98]. La valeur donnée par le modéle de Dullien est ici a prendre avec
précaution puisque la tortuosité n'a pas été adaptée a cette géométrie particuliere.

Pour faciliter I'interprétation des résultats numériques, 1’évolution de la vitesse en fonction de la
hauteur de fluide a été tracée.

I I I I I
—— Solution stationnaire
—— Solution instationnaire
—— Simulation avec Thétis

| | | | |
o 02 04 06 08 1 12 14 16 1,8 2

Vitesse d’ascension capillaire (m - s~h
[@)]
T

Hauteur de fluide (m) %1074

Figure 3.25 — Evolution de la vitesse d’ascension en fonction de la hauteur de fluide
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Lors de la mise en place de I'écoulement, I'introduction du terme instationnaire dans le modeéle
entraine I’amortissement des variations brutales de vitesse observées avec le modele stationnaire. Ce
terme introduit également un déphasage entre les deux solutions de référence. Une fois I'écoulement
établi, les variations d’amplitude issues de la simulation numérique se rapprochent finalement plus
de celles fournies par le modele instationnaire, un déphasage entre les deux courbes est tout de méme
anoter. Ce déphasage pourrait s’expliquer par une différence notable entre 'approche théorique et
I'approche numérique au sujet de 'angle de contact considéré. En effet, dans les deux approches
semi-analytiques développées I'angle de contact utilisé est constant et égal a 'angle de contact statique
0 du systéme étudié alors qu’au cours de la simulation I'angle de contact représenté évolue fortement
comme illustré sur la figure 3.26.

Pseudocoler
Var: Fluide
1 000
—0.7500
. —0.5000
— O 2500
O 000
Max: 1.000
Min: 0.000

Figure 3.26 — Illustrations de la forme du ménisque lorsqu’il parcourt une période du canal

Il apparait que la courbure de I'interface et I'angle de contact précédemment définis varient au cours
du parcours par le ménisque d'une période de canal. Dans le modeéle théorique considéré, I'angle
de contact est constant. Une analyse complémentaire sur ce point a été entreprise, afin d’évaluer
la validité de 'approche numérique dans une telle situation. Il a été choisi d’introduire un angle de
contact dynamique dans le modele développé. Deux analyses complémentaires sont alors envisagées :

1. Introduire une fonction (k) calibrée sur les « mesures » d’angle de contact 8 issues de la
simulation.

2. Déterminer quel serait 'angle de contact a introduire pour que les deux courbes se superposent
pour chaque hauteur (une fois I’écoulement établi), puis analyser la courbe (k) ainsi obtenue
et discuter de sa représentativité.

La premiere méthode nécessite la détermination a chaque instants d'un angle de contact 6. Ce dernier
est calculé a partir de la loi de Laplace modifiée donnée par I'équation (3.45). Il est admis qu’'a chaque
instant 'interface peut-étre décrite par un cylindre droit. Le relevé alors obtenu est présenté sur la
figure 3.27.
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Figure 3.27 — Relevé de I'angle de contact 8 au cours de la simulation

Quelques valeurs incohérentes (négatives) sont obtenues pour 8 ce qui nécessite la définition de
bornes (i.e. toutes les valeurs négatives sont ramenées a zéro). Une fonction continue (figure 3.27)
a été déterminée dans le but de corréler au mieux les variations relevées au cours de la simulation
notamment lorsque I’écoulement est établi, son expression est donnée par I’équation suivante :

0(h) =37,6 x

sin(%(h - ho))’ (3.56)

Cette fonction est alors introduite dans le modele semi-analytique précédemment décrit.

— Sol. Patro

1 -« Sol. Patro 8= f(h) |
— Sol. inst

o -« Sol. inst 8=f(h)
— Sol. Thetis

v\, (ms)
A

0,0 0,5 1,0 1,5 2,0
hauteur (m)

Figure 3.28 — Représentation de la vitesse d’infiltration avec prise en compte d'une fonction 8 (h)

Lintroduction de cette fonction (équation (3.56)) dans le modéle semi-analytique entraine a la fois
une faible atténuation de 'amplitude des variations de vitesse et un déphasage, ce dernier allant
dans le méme sens que celui observé sur la solution numérique obtenue avec Thétis. Lintroduction
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du terme instationnaire et de la fonction 8 = f(h) dans 'approche analytique permet d’accorder
un certain crédit a la solution numérique donnée par Thétis. Néanmoins les variations d’angle de
contact observées dans la simulation numérique et introduites dans le modele analytique n’ont pour
le moment pas été corrélées a des observations permettant ainsi de leur donner un sens physique.

3.4 Application : montées capillaires au sein de réseaux 2D modeles

Deux structures de milieux modeéles représentatives d'un compact de poudre ont été envisagées pour
la suite du travail. Les structures considérées sont présentées sur la figure 3.29. Les écoulements au
sein de ces géométries vont impliquer des séparations et jonctions du front fluide, ces phénomenes
ont peu été analysés dans ce cadre jusqu’a présent.

ra V¥ a

OO
X XK
NS P,

Figure 3.29 — Réseaux modeéles

Du point de vue de la théorie de Dullien [34] 1a répétition périodique de ces deux motifs basés sur deux
diametres de pore identiques conduirait a des cinétiques d'imprégnation équivalente, bien que la
représentation géométrique elle soit différente. La mise en place de ces géométries a révélée quelques
problémes a Thétis qui ont du étre contournés. Cette démarche est détaillée en annexe A. La définition
des obstacles solides se fait finalement via des fonctions exactes et la méthode de pénalisation comme
précédemment.

3.4.1 Simulation d’'une ascension capillaire dans un réseau de pores modele

Une simulation d’ascension capillaire du fluide modele précédemment décrit (toujours considéré
comme parfaitement mouillant a I'état d’équilibre) au sein du motif élémentaire a été effectuée. Le
plus petit canal est toujours de largeur micrométrique. La figure 3.30 présente une séquence de capture
de la fonction de phase en cours d’ascension capillaire.

81



Chapitre 3. Méthodes numériques pour la simulation d’écoulements capillaires a I'échelle du
pore et application a des problemes modeles
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Figure 3.30 — Infiltration capillaire du motif élémentaire n°1

Le remplissage par capillarité du domaine est obtenu malgré quelques irrégularités. Lors des premiers
instants l'interface liquide/air est plate, la mise en place du ménisque met en jeu de fortes vitesses
qui conduisent a une courbure de l'interface nettement moins importante que celle obtenue pour un
état statique. Des bulles font également leur apparition (captures (c), (j) et (k)), trés probablement
créées par le maillage cartésien utilisé et ceci pour différents paramétres numériques (CFL, taille de
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maille) testés. Lors de la jonction des fronts (capture (f)) un fort ralentissement de la ligne triple est
observé au niveau de chaque point anguleux. L'interface doit drastiquement changer d’orientation
pour conserver I’angle de contact. Ce phénomene avait d’ores et déja été relevé lors de la simulation
d’écoulements diphasiques dans une jonction en T [135, 134]. La singularité géométrique qu'impose
ce choix de représentation du milieu poreux entraine I’exacerbation numérique et d'une singularité
physique, la littérature fait d’ailleurs part de difficultés a ce sujet [136].

La mise en ceuvre de telles simulations laisse apparaitre de nouvelles difficultés qu’il faut considérer.
De plus, la longueur d’établissement du ménisque n’est pas forcément atteinte au sein d'un segment,
notamment dans les pores de faible diameétre ce qui amene a utiliser 'approche numérique dans
un domaine ot elle montre ses limites. C’est pourquoi, a ’heure actuelle, il est peu raisonnable de
remonter a partir de simulations sur plusieurs motifs élémentaires a une dimension caractéristique
rerf- Des discussions sur I'approche numérique ont été conduites, certaines faiblesses identifiées
comme 'allure du champ de vitesse au niveau du point triple, la représentativité de la dynamique
ont été identifiées. Néanmoins, pour un fluide considéré comme parfaitement mouillant, la cinétique
d’ascension capillaire en régime visqueux, tout comme les profils de pression le long de 'axe de
géométrie simple simulés par Thétis sont comparables de maniére satisfaisante aux solutions de
référence. Le cadre de ce travail ne permettant pas de consacrer le temps nécessaire a la reprise de
I'approche numérique existante ou a I’écriture d'une nouvelle approche, il a été choisi d’orienter la
suite de I'étude numérique vers I'analyse d’écoulements capillaires au sein d'un canal plan aux parois
verticales dont la section varie en cours d’ascension capillaire.

3.5 Introduction d’une modification structurale du pore au cours de I’écou-
lement

Dans le but d’évaluer la capacité de I’outil numérique Thétis a simuler une montée capillaire «réactive»
al’échelle du pore, 'analyse de cas simples, ot phénomeénes capillaires et modification structurale du
pore sont couplés, a été entreprise. Dans cette section, la réaction chimique est uniquement représen-
tée par I’évolution structurale du pore. Le couplage entre cette « réaction » et 'infiltration capillaire
s'effectue uniquement au travers des effets visqueus, il est admis, ici, que I’évolution géométrique du
pore se déclenche une fois le front de liquide passé et que la réaction chimique est tel que le volume
de fluide consommé correspond au volume de solide formé.

3.5.1 Approche al’échelle du pore

En généralisant la loi de Washburn a un canal bi-dimensionnel de forme quelconque, il est possible de
définir un rayon effectif (noté ees) caractérisant I'imbibition de ce canal (3.57).

2
h= Mt (3.57)
\ 3u

La vitesse d’ascension dans ce canal peut également s’écrire en fonction de ce rayon effectif :

) = Geft y cos(6)

3.58
o (3.58)

Dans le cas de milieux poreux réels, un rayon effectif peut étre évalué via la loi de Washburn ou un
modele structural comme le modele de Dullien [34]. Mais lorsque les propriétés de ce milieu sont
impactées par une réaction chimique en cours d'imprégnation capillaire, il est difficile de quantifier
I’évolution du rayon effectif. Une premiere analyse a 1’échelle du pore a été développée pour appréhen-
der cette évolution. La réaction altere uniquement la partie saturée du pore située en dessous du front.
La symétrie du canal étudié est supposée conservée au cours de la montée capillaire (cf. figure 3.31.
L'écoulement au sein du canal est caractérisé par un écoulement de Poiseuille donnée par I'équation
(3.35).
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Figure 3.31 — Schéma d’'un canal plan modifié par une réaction

En intégrant I'équation de Stokes (quasi-stationnaire) sur la hauteur du canal, le saut de pression peut
étre décomposé de la maniere suivante :

h
3uv 1/ eg
AP = —h — d 3.59
e h] e(y? Y (5:59)
~—— 0

Perte de charge canal droit~—————~——"""
Terme correcteur

Dans cette configuration (cf. figure 3.31, les effets capillaires sont constants. En appliquant la loi de
Laplace, la vitesse d’'infiltration s’écrit sous la forme suivante :

0
po— @ ycos® (3.60)
h &2 3Hh
lf 0_d
h 0 e(y)? Y

Par identification, un rayon effectif peut étre géométriquement déterminé a partir de I'’expression
suivante :

€o
Ceff = ——— (3.61)
1 he_Od
nJo g Y

En d’autres termes, sous ’hypothése d'un couplage limité aux effets visqueux, si la loi d’évolution
du rayon du canal est une fonction du temps connue via le modele réactionnel, I'évolution du rayon
effectif peut étre quantifiée. Deux lois d’évolution géométrique ont été imposées dans la suite de cette
section, il est notamment proposé de comparer les résultats obtenus par simulation numérique avec
Thétis et I'évolution théorique du rayon effectif calculée a partir de I'équation (3.61).

3.5.2 Modeéele d’infiltration dans un canal de section variable par morceaux au cours du
temps

Dans un premier temps, I’évolution géométrique imposée est une évolution discontinue par segments,
la configuration étudiée est présentée sur la figure suivante :
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di(z.t)
=< >
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|

largeur initiale du canal

Figure 3.32 — Schéma d’un canal de section variable par morceaux

La hauteur du ménisque k(¢) est directement lié au nombre de segments a considérer a chaque instant
puisque h(t) =i(t) * [+ 1(¢). Laloi de Poiseuille étant supposée vérifiée dans chacun des segments
remplis de fluide, la perte de charge au sein de '’ensemble du canal s’écrit alors :

6l+lm,

AP=12u (3.62)

1
D=5+
i z

La loi de rétrécissement imposée a chaque section droite du canal est une loi linéaire de la forme
suivante :

di()=D-a(t—t;) (3.63)

ol t; correspond a I'instant o1 le ménisque atteint un nouveau segment et « est la vitesse de solidifica-
tion considérée comme constante ici. En combinant ces équations avec la loi de Laplace, ce modele
permet a la fois d’estimer la vitesse d’ascension capillaire et la hauteur du ménisque (équation (3.64)).

dh _ 2ycos(d) 1 1

= .64
T Zuzz (3.64)

5l( )+lll’ll

d; (t)3 +

Une constante @ importante conduit a I’obstruction complete du canal en cours d’ascension. Pour des
valeurs intermédiaires, une ralentissement notable de I'ascension capillaire est prévu. La loi linéaire de
rétrécissement (3.63) a également été implémentée dans Thétis via la méthode de pénalisation d’ordre
1 présentée précédemment 3.1.2. Le volume fluide se trouvant dans la zone a pénaliser est considéré
comme instantanément transformé par « réaction » en solide. La figure 3.33 présente le champ fluide
calculé par Thétis a différents instants pour un canal de largeur initiale ey = 0,5um.
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Figure 3.33 — Simulation d'une montée capillaire dans un canal de section variable par morceaux

d (e)

La comparaison entre les cinétiques d’ascension capillaire issues du modele (équation (3.64)) et de la
simulation est présentée sur la figure 3.34 pour différentes valeurs de a.

5 T T T T T

r — Washbum 1
— a=5x10"
A — a=1x10"
— g-2x10%| |

Vitesse dinfiltration (m.s ')

4e-05

Hauteur de fluide (m)

Figure 3.34 — Comparaison des cinétiques d’ascension capillaire

Les lignes continues correspondent aux solutions fournies par le modeles, alors que les croix corres-
pondent aux résultats obtenus avec Thétis. Ces courbes illustrent une bonne prise en compte de la
modification des effets visqueux par le code de calcul. Pour la valeur de a la plus élevée, la vitesse
atteint une valeur nulle, ce qui correspond, comme attendu, a une obstruction compléte du canal avant
un remplissage total par le liquide. L'évolution du rayon effectif associée a ces différentes simulations
peut alors étre évaluée a partir des cinétiques de montée capillaire, corrélées a une loi de Washburn
généralisée donnée par I'équation (3.58). Ces résultats peuvent étre comparés au calcul géométrique
effectué a partir de I’équation (3.61).
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Figure 3.35 — Evolution du rayon effectif au cours des ascensions capillaires pour différentes valeurs du
parametres a

Thétis montre une bonne aptitude a la pénalisation en dynamique. Limpact de la modification de
géométrie du pore sur la cinétique d’ascension capillaire est correctement retranscrit. Un modele plus
physique est proposé dans la sous-section suivante.

3.5.3 Extension a un modele de croissance basé sur la diffusion

Dans cette sous-section I'objectif est d’écrire une loi de croissance de la couche solide basée sur une loi
de diffusion d’'une espece. La vitesse de réaction chimique est considérée comme infinie (i.e. : réaction
instantanée), la variation de volume de la couche du produit de la réaction notée P par unité de temps

peut s’écrire sous la forme suivante :

dv

— =0, V] 3.65

q; - P Ve (3.65)
ol1 dV est la variation de volume de la couche de produit P, ®g, (mol - s7!) le flux de I'espeéce n°1 a
travers la surface dessinée par le bord de la couche de produit P (en contact avec I'espece n°2) et Vp

(m® - mol™!) le volume molaire du produit de la réaction.

y
E; P E,

D,

Ci

Ca

X1 X2 X
Figure 3.36 — Schéma du modele diffusionnel 1D

Laloi de conservation de quantité de matiére traduit que 'opposé de la variation par unité de temps de
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la quantité de I'espéce n°1 dans un volume quelconque V est égale au flux sortant du vecteur densité
de courant de particules 751 a travers la surface fermée Xy délimitant le volume V.

0 -
—&f‘/‘deVZ #TEI nszS (3.66)
A%

Zv

ol C est le concentration molaire (mol - m~3). Lhypotheése d’un régime quasi-stationnaire permet
d’écrire :
# JE - 1xdS=0 (3.67)
b

Dans le cadre d'une modélisation unidirectionnelle du phénomene (cf. figure 3.36), le flux et le profil
de concentration sont uniquement dépendants de la coordonnée x, le Laplacien conduit a un profil
de concentration molaire linéaire dans la couche de produit et a un vecteur densité de courant de
particules constant :

JE, =-DxBe, et C=Bx+A (3.68)
ol A et B sont des constantes a déterminer a partir des conditions aux limites constantes C; et Cy.
C,-C
=21 (3.69)
X2 — X1

La constante B est négative car C, < C;. Le flux ®g, est positif, ce qui représente bien la diffusion de
I'espéce n°1 vers I'espéce n°2. Dans ce modeéle unidirectionnel, la variation d’épaisseur de la couche de
produit P par unité de temps s’écrit classiquement :
dr _ G-G
dz X
En premiére approximation, il est courant d'imposer C; =1 et C; = 0, la loi de croissance de la couche
de produit de réaction est alors donnée par I'équation suivante :
dx D
=TV (3.71)
L'épaisseur x = xp — x; de la couche de produit de la réaction peut étre obtenue par résolution de
I'équation différentielle précédente, une loi en racine carrée du temps est obtenue pour I'épaisseur x
de la couche de produit de réaction. Cette seconde loi de rétrécissement a été implémentée dans le
code Thétis, elle nécessite une initialisation de la largeur de la couche de produit de la réaction. Il est
choisi d’initialiser la largeur de cette couche a une taille de maille des que le fluide et la paroi solide
sont en contact. La demi-largeur initiale du canal est identique au cas précédent (i.e. ey = 0,5um). La
figure 3.37 présente le champ fluide calculé par Thétis.

Vp (3.70)

Figure 3.37 — Simulation d'une montée capillaire dans un canal de section variable par modele diffu-
sionnel
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3.5. Introduction d’'une modification structurale du pore au cours de I'écoulement

En noir la zone assimilable au carbone et en gris la couche de carbure de silicium. Au dessus du
front, on apercoit la couche initiale de carbure de silicium indispensable a la diffusion du carbone.
Le mécanisme réactionnel entre de la poudre de carbone et du silicium liquide en milieu confiné
reste encore obscur certains schémas réactionnels entre substrat poreux de carbone graphite ou
vitreux et du silicium liquide présentés dans le premier chapitre évoquent ces phénomenes diffusifs
en association avec d’autres phénomenes plus complexes comme de la dissolution associée a de la
précipitation. Dans la littérature, la diffusion du carbone dans le carbure de silicium est considérée
comme plus rapide que celle du silicium [43, 73]. Les ordres de grandeur fournis par la littérature
[144, 42], conduisent dans le cas d'un canal micrométrique a des temps caractéristiques tres distincts
entre les phénomenes capillaires et diffusionnels (méme si la couche initiale est tres fine). Ce modele
tres simplifié est peu représentatif du systeme réel, mais peu d’éléments ont permis de s’accorder sur
un mécanisme réactionnel modeéle, ainsi I'étude numérique d'un écoulement capillaire avec réactivité
al’échelle du pore n’a pas pu étre poursuivie.

Apreés la présentation des méthodes numériques intégrées dans Thétis pour la résolution des équations
du modeéle 1-fluide et en particulier celle utilisée pour traiter 'angle de contact, ce chapitre analyse
les résultats de simulations d’ascensions capillaires dans différentes géométries. Une méthodologie
d’évaluation de la représentativité des résultats numériques est proposée dans le cadre de I’ascension
capillaire d'un fluide entre deux plaques planes. Les résultats obtenus avec Thétis reproduisent de
maniere correcte certains phénomenes physiques comme le saut de pression a I'interface liquide-air
et la vitesse d’ascension capillaire en régime établi. Cependant, la mise en ceuvre de simulations
d’écoulements capillaires a I'échelle micrométrique se révele étre un véritable challenge numérique
et certains points restent non maitrisés. En effet, la convergence spatiale de la méthode numérique
dans le cadre d'une ascension capillaire ne peut étre établie a I'heure actuelle, et la représentativité des
variations d’angle de contact en cours d’ascension capillaire reste discutable. Cette analyse approfondie
de ce cas en apparence simple, a permis d’évaluer les limites de la méthode actuelle, le développement
d’'une nouvelle méthode n’entrant pas dans le cadre de ce projet. L'étude a été complétée par la
simulation de la montée capillaire au sein d'un canal sinusoidal, permettant comme le propose Patro
dans ses travaux une représentation de la cinétique de I'imprégnation d’'un milieu poreux. Enfin, dans
la perspective de modéliser des écoulements capillaires réactifs a cette échelle, I'analyse de cas simples,
ol phénomenes capillaires et modification structurale du pore sont couplés, est détaillée. Une bonne
prise en compte de la modification des effets visqueux a été démontrée. Néanmoins, ces modeéles
simplifiés ne sont pas représentatifs du systéme réactif réel. Une fois que le mécanisme réactionnel
sera mieux appréhender, il sera nécessaire de reprendre les simulations d’écoulements capillaires
réactifs a I’échelle du pore. Dans le but de remonter & des données a 1’échelle du VER pouvant étre
intégrées au modele macroscopique, il faudrait dans de futurs travaux, avec la méthode de prise
moyenne, procéder a un changement d’échelle. Cette procédure souleve quelques questions, qui n’ont
pas été abordées a I'’heure actuelle, notamment sur la définition du VER lors d'une ascension capillaire
réactive.
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Etude expérimentale de 'imprégnation
capillaire réactive d’'un milieu granulaire

L'absence de données expérimentales, sur des imprégnations capillaires réactives de silicium fondu
au sein de préformes tissées comprenant de la poudre de carbone, permettant la confrontation avec
les résultats prédits par la voie numérique, a fait émerger I'envie d’améliorer la compréhension des
couplages existants entre les phénomenes lors d'une imprégnation capillaire réactive pour un systeme
modele a température ambiante. Ainsi, une interprétation de I'impact d'une réaction chimique sur
la cinétique d’'imprégnation capillaire d'un milieu granulaire est proposée. Deux protocoles expéri-
mentaux ont été mis en place, 'un permet le suivi d'une imprégnation capillaire réactive d'un milieu
granulaire et I'autre permet la mesure de la perméabilité d'un tel milieu ainsi que le suivi de son
évolution lors d'un écoulement réactif.

4.1 Moyensetméthodes . . .. .. ... ... ... 92
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Chapitre 4. Etude expérimentale de 'imprégnation capillaire réactive d’un milieu granulaire

4.1 Moyens et méthodes

L'objectif est d’étudier dans ce chapitre un milieu granulaire modeéle, constitué d’'un mélange de
poudres inerte et réactive vis-a-vis du liquide qui est utilisé pour 'imbibition.

4.1.1 Caractérisation des poudres

Masse volumique réelle: p,,

La masse volumique réelle p,, du matériau constitutif des particules solides est déterminée par pycno-
métrie a hélium. Cette masse volumique est définie comme le rapport entre la masse de I’échantillon
et la différence entre le volume géométrique et le volume poreux accessible de I'échantillon. Lhélium
est communément utilisé pour la pycnométrie car il est connu pour son aptitude a pénétrer dans des
pores de faible dimension et pour ne pas se fixer par affinité sur les parois solides. En revanche, il n’a
pas acces aux pores fermés, ce qui peut parfois engendrer des écarts entre les valeurs expérimentales
et théoriques. Le pycnometre utilisé est le modele AccuPyc II 1340 de Micrometrics. Il dispose de trois
cellules de mesure dont les volumes respectifs sont 1 cm?, 10 cm3 et 100 cm®. La cellule de mesure de
volume 10 cm? sera utilisée pour les différentes mesures. Cette cellule de mesure est reliée par une
électrovanne a une cellule appelée cellule d’expansion de volume V., (cf. figure 4.1). Les volumes
respectifs de ces cellules sont calibrés avant chaque série de mesures.

Vanne Cellule de mesure Cellule d’expansion Vanne
Heéli d’entrée Vanne v de sortie
elium V,
cell ex
— <] <] P >
échantillon
Vech

Figure 4.1 — Schéma de principe du fonctionnement d'un pycnometre a hélium

Lors d'une mesure, '’hélium est introduit dans la cellule de mesure jusqu’a ce que la pression atteigne
une valeur donnée P;,,, puis I'électrovanne entre les deux cellules s’ouvre, un équilibre de pression
P4 s’établit alors. La température est supposée constante et la loi des gaz parfaits est appliquée. Le
volume de I'échantillon est déterminé a partir de la relation suivante :

Vexp

Veen = Veell — I ) (4.1)

Peq

La masse de I’échantillon introduit étant précisément connue, il est aisé de calculer la masse volu-
mique recherchée. Cette méthode est utilisée pour déterminer les différentes masse volumique des
poudres sélectionnées. Elle est également utilisée lors de la caractérisation des différents mélanges de
poudres qui ont été effectués. En effet, la masse volumique de chaque poudre étant individuellement
déterminée, il est possible de remonter aux proportions respectives des poudres constituant le mélange
grace aux relations suivantes :

M; = Mot — M2
1 Mot (4.2)
M, = ﬁ("ech— ° )
I

ol 1 et 2 sont les indices respectifs des deux poudres constituant le mélange.

Granulométrie par diffraction laser

L'analyse granulométrique des poudres par diffraction laser consiste a déterminer la distribution de la
taille des grains composant un échantillon représentatif. Elle permet de mesurer une large gamme de
tailles de particules allant du submicronique au millimétre. La norme ISO 13320 préconise I'utilisation
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des théories de Mie et de Fraunhofer pour I'analyse des spectres obtenus. Un certain nombre de criteres
permet de choisir la théorie la plus adaptée en fonction des parametres a disposition de I’opérateur
(comme par exemple I'indice de réfraction du matériau ou la taille moyenne des particules analysées).
Il a été démontré que notamment dans le cas de particules fines, I'utilisation de 'approximation
de Fraunhofer pouvait engendrer une erreur sur la mesure de la taille. La présence de populations
réellement absentes ou d'un décalage de la distribution granulométrique vers les grosses particules
sont les principales conséquences de 'utilisation de ce modeéle au-dela des limites de son domaine de
validité. Pour des particules de tailles supérieures a 50 um, la théorie de Fraunhofer est connue pour
étre une bonne approximation. Une des hypothéses importantes de ces deux théories est la sphéricité
des particules analysées. Si les poudres étudiées comportent des grains non-sphériques quelques
déviations peuvent étre observées. La forme des grains des poudres sélectionnées sera observée au
microscope optique.

4.1.2 Protocole n°1 : évaluation de la perméabilité d'un milieu granulaire

Les montages expérimentaux décrits, ici, ont pour objectif d’évaluer la perméabilité d'un milieu
granulaire saturé et son évolution en cours de réaction chimique.

 Embofft permettant la mesure de le pression

Embout pern a mesure de le pression

Figure 4.2 — Vue de la cellule de perméabilité vide

Le diametre du tube est de 40 mm et la longueur minimale de I’échantillon est de 10 cm, cette longueur
peut varier selon I'enfoncement des deux bouchons. La procédure globale est la suivante :

1. Préparation de I'échantillon : remplissage progressif d'une cellule cylindrique (cf. figure 4.2)
avec des vibrations (discontinues) pour assurer une bonne compacité

2. Vérification de 'homogénéité par gammameétrie
3. Saturation du milieu en CO; (injection d’environ 10 volumes de pores en position verticale)

4. Saturation du milieu en eau dégazée (injection d’environ 5 volumes de pores en position
verticale)

5. Mesure de la porosité par gammameétrie

6. Mesure de la perméabilité absolue a I'eau (2 dispositifs différents sont utilisés)

Lensemble de cette procédure prend au minimum 3 jours. Au cours de cette procédure, la porosité
moyenne du milieu peut étre déterminée de deux manieres différentes : macroscopiquement par
pesée, localement par gammamaétrie.
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Chapitre 4. Etude expérimentale de 'imprégnation capillaire réactive d’un milieu granulaire

Mesure de la porosité par pesée

Une pesée de I'échantillon sec, puis une pesée du milieu saturé en eau, permettent de déterminer la
porosité via la relation suivante :

e (Msaturé — Msec) — PVmorts
PVutile

ol p est la masse volumique de 'eau, Vi ors représente le volume additionnel d’eau contenu dans
les bouchons de la cellule et dans les tubes de connexion. Le volume utile Ve est lui évalué apres la
préparation de I'échantillon, le diametre interne de la cellule étant connu, il faut mesurer la longueur
du milieu granulaire. Afin d’estimer I'ordre de grandeur des volumes morts dans la cellule, une série de
mesure a été effectuée. Lensemble de la cellule (figure 4.2) est séché, puis pesé. La cellule est ensuite
entierement (raccords compris) saturée en eau a I’aide d'une pompe a vide. Lensemble est a nouveau
pesé. Ces deux pesées permettent d’évaluer la masse d’eau contenue dans la cellule, le volume utile
étant connu |'ordre de grandeur des volumes morts peut étre évalué. Cette mesure a été répétée a
plusieurs reprises, I’ensemble des volumes morts pour ce dispositif a été évalué a Vo, s = 5,20, 5cm?.

4.3)

Mesure de la porosité par atténuation gamma

La porosité locale est évaluée a partir des mesures locales d’atténuation gamma de I’échantillon sec
(étape n°2) puis de I’échantillon saturé (étape n°5). Dans cette étude les points de mesure sont choisis
linéairement comme illustré sur la figure 4.3, la distance entre deux points de mesure a été fixée a
0,5cm.

— —

- —

Figure 4.3 — Schéma de la position des points de mesure utilisés pour la gammamétrie

Une source d’Americium 241, a une énergie de rayonnement de 59,6 keV et une activité de 300 Ci.
Latténuation d'un rayonnement radioactif traversant le matériau cible est décrit par la loi de Beer :

N = Npexp (Z cfixi) (4.4)

ou ¢;, x; désignent respectivement le coefficient d’atténuation et I'épaisseur de la phase i. Ny et N sont
respectivement le nombre de photons émis par la source et le nombre de photons ayant traversés le
milieu poreux. L'étape n°2 de la procédure consiste a effectué un premier comptage sur le milieu sec.
Ce comptage est traduit par I’équation suivante :

N; =Npexp (=&sx) (4.5)

ou s est'indice de la phase solide. L'absorption de la phase gazeuse est négligée car son coefficient
d’atténuation est tres faible devant celui de la phase solide. Le second comptage sur le milieu saturé
(étape n°5)est lui traduit par I'’équation suivante :

Ny =Npexp (—¢sxs — EwXw) (4.6)

ou w estl'indice associé a '’eau. La comparaison de ces deux comptages permet |’évaluation de la
porosité locale. La distance de milieu granulaire traversée par le rayonnement gamma est notée X,
I'épaisseur x,, d’eau traversée s’écrit alors :

X = Xe 4.7)
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La combinaison des équations (4.5), (4.6) et (4.7) permet d’exprimer la porosité de la maniére suivante :

1 N,

e=——In|—

wa N»
Comme toute mesure expérimentale sa précision dépend de nombreux facteurs. Les comptages
peuvent étre influencés par différents facteurs environnementaux comme la température de la piece
et 'électronique de mesure présente. Il convient pour limiter les écarts provoqués par ces facteurs de
controler 'environnement avant toute mesure. Lerreur relative sur un comptage est évaluée a partir

d’une loi de Poisson qui représente les fluctuations statistiques.

AN 1

N VN
La précision de la mesure dépend donc du temps de comptage, plus il est important meilleure sera la
précision de la mesure. Comme les mesures sont effectuées en statique, le temps de comptage peut
étre relativement important ce qui permettra de diminuer I'erreur. L'incertitude sur la porosité est
alors évaluée via la méthode de propagation des incertitudes.

oe oe oe

0X 0N, 0N,

Afin d’effectuer les mesures de porosité locale, il est nécessaire de déterminer le coefficient d’absorption
de I'eau. Pour cela, une cellule étalon, de taille connue, partiellement remplie d’eau est utilisée. Deux
comptages sont effectués, un au travers de la zone saturée I'autre au travers de la phase gazeuse (cf.
figure 4.4).

(4.8)

4.9)

Ae = AX+ AN + AN, (4.10)

1
No ' . Nair
— . Air
1
P
1
N 0 : Neau
% |
e

Xcell =4cm

Figure 4.4 — Cellule étalon permettant la mesure du coefficient d’absorption de la phase liquide

Suite aux deux comptages, le coefficient d’absorption de I'’eau est directement déterminé par la relation
(4.8), qui remaniée conduit a I'expression suivante pour le coefficient ¢, :

1 1 (Nair )
n —
Xcell Neau

Les comptages ont été réalisés pour 5 temps différents 60s, 1205, 180 s, 300 s et 600 s. Lensemble des
valeurs sont répertoriées dans le tableau suivant :

$w= (4.11)

Temps de comptage H 60s 120s 180s 300s 600s
Noir 323390 646757 969472 | 1613762 | 3218367
Neau 145369 289361 435288 725378 | 1451344
Ecart type air ml— 1,76 x1073 | 1,24x1073 | 1,02x1073 | 7,87x107* | 5,57 x 10~*
Ecart type eau \/l\f; 2,62x1073 | 1,86x10°3 | 1,52x1073 | 1,17x 1073 | 8,3 x 10~
Co‘jf;;eg ?;}al()csr?lrﬂ;mn 0,200 0,201 0,200 0,200 0,199

Tableau 4.1 — Détermination du coefficient d’atténuation de I’eau en fonction du temps de comptage

95



Chapitre 4. Etude expérimentale de 'imprégnation capillaire réactive d’un milieu granulaire

Mesure de la perméabilité absolue a 'eau

La perméabilité du milieu granulaire est obtenue a partir de la loi de Darcy (1D) (cf. 1.3.2), appliquée a
un écoulement monophasique horizontal.

_ kAAP

= 7 T
ou A est la section droite de I’échantillon. Pour déterminer la perméabilité du milieu granulaire, il y
a alors deux possibilités : travailler a débit imposé ou a charge imposée. Dans le premier cas, pour
différents débits d’eau croissants puis décroissants, la perte de charge le long du milieu est mesurée a
I'aide d'un capteur de pression différentielle. Dans le second cas, pour différentes charges imposées, le
débit en sortie du milieu est mesuré. Les deux configurations sont présentées sur les figures 4.5 et 4.6.

(4.12)

1

Capteur de pression
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- .

|
]

. Pompe jusqu’a
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Figure 4.5 — Dispositif expérimental de mesure de perméabilité a débit imposé
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Figure 4.6 — Dispositif expérimental de mesure de perméabilité a charge imposée
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4.1. Moyens et méthodes

Le second dispositif se base sur le principe des Vases de Mariotte, ainsi la charge imposée au cours de
I'essai reste constante, tant que le niveau est supérieur a I'extrémité basse de la pipette. Le capteur de
pression différentielle est uniquement la pour évaluer cette charge. Il a été montré que cette charge
était inférieure a la pression hydrostatique, car la pression au bout des pipettes n’est pas égale a la
pression atmosphérique. Cette pression dépend, en I'occurrence, de la taille de I'orifice de la pipette
(cf. figure 4.7)

Po ) Py — AP

Figure 4.7 — Schéma de I'extrémité de la pipette

out AP est défini par la loi de Laplace AP = 277/ Pour une taille de bulle d’environ 1 mm, AP = 146 Pa.

Pour les deux configurations, la courbe AP = f(Q) se trouve étre une droite de coefficient directeur ;:TLS'
ce qui permet la détermination de la perméabilité effective k;.

4.1.3 Procédure expérimentale n°2 : suivi d’'une imprégnation capillaire d’'un milieu gra-
nulaire

Principe et montage expérimental

Lobjectif de ce dispositif est de suivre une imprégnation capillaire d'un milieu granulaire. Il a été choisi
de procéder a un suivi de la masse du milieu ainsi qu’a un suivi visuel de la hauteur du front de liquide.
Le montage est décrit schématiquement sur la figure 4.8. Le milieu granulaire est contenu dans un
tube, qui est suspendu et pesé puis mis en contact avec le bain de liquide par affleurement.

Balance

h(t)

Suivi de I'imprégnation

par photographies

Acquisition

Figure 4.8 — Schéma du montage expérimental de suivi d'imprégnation capillaire

Le systéme d’accroche fabriqué assure la verticalité du tube contenant le milieu poreux. Les particules
sont contenues dans le tube grace a la mise en place d’un filtre tenu par un collier de serrage sur la
partie inférieure du tube.
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Chapitre 4. Etude expérimentale de 'imprégnation capillaire réactive d’un milieu granulaire

Préparation du milieu granulaire

Lutilisation de mélange sulfochromique n’étant plus tolérée au laboratoire, le nettoyage du tube en
verre est minutieusement effectué a I’éthanol et a I'acétone avant d’étre séché a I’air comprimé. Les
particules, elles, ne subissent aucun traitement particulier avant la constitution du milieu. L'objectif
est d’obtenir, dans la mesure du possible, un milieu homogéne et relativement compact. Pour cela,
différents protocoles ont été testés selon les proportions du mélange de poudres utilisées. La compac-
tion du milieu pouvant notamment étre assurée par un remplissage progressif du tube sur une table
vibrante.

Mesure de la porosité par pesée

Afin de caractériser, macroscopiquement, le milieu granulaire étudié, il est possible de calculer une
porosité moyenne par pesée. Chaque mélange de poudre étant individuellement caractérisé a 'aide
du pycnometre, la masse volumique équivalente peq du mélange est connue. La porosité se calcule
alors a partir de la relation suivante :

Vs mg

e=1- =1——2 (4.13)
Vutile Peqtr=H

ou V; est le volume de I'’ensemble des particules solides, V,,; le volume utile du capillaire, n; la masse
de particules contenues dans le capillaire, H la hauteur du milieu granulaire.

Suivi d’une imbibition

Le suivi de I'imprégnation capillaire s’effectue d’'une part via un suivi visuel par photographies et
d’autre part via un suivi de masse. L'acquisition de I’évolution de la masse de I'échantillon s’effectue
grace a un programme développé sur le logiciel Labview. Ce signal de masse doit étre corrigé pour tenir
compte a la fois de la poussée d’Archimede (sil’échantillon n’affleure pas parfaitement a la surface du
bain) et de la présence du ménisque formé sur la paroi extérieure du tube capillaire. Linfluence de
ces deux phénomenes est considérée comme constante en cours d'imprégnation. Le signal de masse
enregistré est donc corrigé a ’aide de la masse finale mesurée apres rupture du contact entre le tube
capillaire et le bain. Afin d’analyser les résultats expérimentaux, le signal de masse corrigé est converti

en hauteur, via la relation suivante :
m(t)
h(t) =

PETT2

(4.14)

La porosité ¢, déterminée par pesée, est supposée homogeéne dans tout le milieu granulaire. Cette
évolution de hauteur est alors a comparer a loi de Washburn définie pour les milieux poreux dans le

chapitre 1 et rappelée ici :
d 0
h(p) = | L2022, (4.15)
4p

Cette loi est valable pour le régime visqueux de I'imprégnation capillaire du milieu poreux. L'objectif
est d’évaluer le diameétre effectif d¢ caractéristique de I'imprégnation capillaire du milieu granulaire.
Ce diametre effectif sera également comparé a la valeur calculée avec I'expression de White [133]
donnée par I'équation (4.17). La courbe h? = f(t) est alors tracée et le coefficient directeur de la droite
obtenue est supposé égal a Ydeiﬂ. Pour déterminer le diameétre effectif a partir de ce coefficient, il faut
connaitre une estimation de la valeur de cos 8. En pratique, il est courant d’utiliser un fluide organique
considéré comme parfaitement mouillant comme par exemple le n-hexane, le cyclohexane ou encore
le dodécane pour caractériser le milieu avant de passer au fluide d’intérét. Méme si une incertitude
sur I'évolution de 'angle de contact d’avancée en cours d’'imprégnation persiste, il sera considéré
comme nul pour ces fluides, cités précédemment, considérés comme parfaitement mouillants. Dans
le cadre d'une imprégnation capillaire réactive, selon le rapport entre le temps caractéristique des
phénomenes capillaires et celui associé a la cinétique de réaction, il est envisageable, que le diametre
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4.2, Sélection et caractérisation des poudres

effectif devienne une fonction du temps ainsi que I'angle de contact d’avancée. Lobjectif est d'observer
et de quantifier 'impact d’'une réaction chimique sur la cinétique d’'imprégnation capillaire d'un milieu
granulaire.

Cette section décrit I'’ensemble des techniques utilisées pour I’élaboration et la caractérisation des
milieux granulaires. La section suivante présente les poudres sélectionnées pour cette étude ainsi que
leurs caractéristiques.

4.2 Sélection et caractérisation des poudres

Le choix des poudres constituant le milieu granulaire modeéle s’est porté vers des microbilles de
verre et de cuivre. Limbibition d'une solution de nitrate d’argent conduira, étant donné la réaction
d’oxydo-réduction détaillée dans I’équation (4.16), a la formation d'un précipité d’argent.

2Ag(oq + Cuy — 2Ag, + Culyy (4.16)

La situation étudiée ici, differe quelque peu de celle rencontrée dans le procédé «RMI», car la concen-
tration en réactif dans la phase liquide va évoluer au cours du temps et ne sera pas homogene dans
toute la phase liquide. Par ailleurs, d’apres les tables d’enthalpie de formation standard, I’enthalpie de
réaction est A, H° = —146,78k]J - mol~'. Cette réaction est donc exothermique.

Afin de sélectionner les lots de poudre pour cette étude, il a été nécessaire de déterminer I'ordre de
grandeur des tailles de particules souhaitées. Comme présenté dans le premier chapitre de ce mémoire,
White [133] propose une expression du rayon de pore effectif pour un assemblage de particules, ce
rayon est calculé a partir de parametres caractéristiques du milieu poreux via la relation suivante :

2¢€

e — 4.1
(1—5)Pps (@17

Teff
avec ¢ la porosité du milieu, p,, la masse volumique des particules solides et SI'aire spécifique exprimée
enm? - kg™!. Cette aire spécifique peut étre rapportée au volume et s’exprimer en m? - m~3. La surface

spécifique s du milieu est alors définie comme le rapport entre la surface de l'aire interfaciale et le
volume du milieu, elle peut se calculer de la maniére suivante :

Ngrd* Vg nd*> 6(1-¢e)Vp _6(1—¢)

= =>/Vr= = =
SEPSEENIE TG T ST E Y T T any d

(4.18)

avec d le diametre des particules constituant '’empilement. L'objectif est de déterminer I'ordre de
grandeur de d compatible avec les observations souhaitées. La loi de Jurin (équation (4.19)), permet
d’exprimer la hauteur d’équilibre atteinte par un fluide dans un capillaire de rayon R.

_ 2ycosf

h
“7 pgR

(4.19)
En étendant cette loi a un milieu poreux caractérisé par un rayon de pore effectif défini par 'équation
(4.17), il est possible de calculer un ordre de grandeur de d. Pour cela, un situation «idéale» (mais peu
réaliste) ou le fluide est parfaitement mouillant sur I'’ensemble des particules est considérée.

_6y(1—¢)?

d
p8eheq

(4.20)

En considérant de I'eau (y =~ 0,073N - m™! et p =~ 1000kg - m~3), un empilement compact (¢ = 0,36)
et une hauteur d’équilibre suffisamment grande de I'ordre de 1,5m, le diametre des particules a
considérer est d = 50pum. Le choix pour la poudre de cuivre étant limité au produit proposé par Sigma
Aldrich «Copper powder (spheroidal), 14-25 um, 99%, il a été convenu d’analyser des microbilles
de verre de diametre inférieur a 50pum. Ceci a pour conséquence une augmentation de la hauteur
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Chapitre 4. Etude expérimentale de 'imprégnation capillaire réactive d’un milieu granulaire

d’équilibre attendue, ce qui n’est pas un probléme dans notre cas tant que le régime observé est un
régime visqueux. Le nombre de Bond est dans ce cadre tres inférieur a un, les forces gravitationnelles
seront négligées pour I'analyse des différentes imprégnations. Pour ce projet, 3 lots de poudre ont
donc été caractérisés :

1. des microbilles de verre Microperl®, ds¢ = 20um, Sovitec;
2. des microbilles de verre, d < 45um, (AGP abrasif) ;
3. une poudre de cuivre, d < 25um, (Sigma aldrich) ;

4.2.1 Masse volumique apparente : pycnometre a hélium

Les valeurs respectives de masse volumique de chaque échantillon, obtenues avec le pycnométre a
hélium dont le principe a été précédemment présenté, sont récapitulées dans le tableau 4.2.

Produit ‘ Masse volumique (kg - m~3) ‘ Estimation d’erreur (kg - m3) ‘
Microbilles de verre Microperl®, Sovitec 2482 +15
Microbilles de verre, AGP abrasif 2460 +11
Poudre de cuivre, Sigma aldrich 8405 +19
Plaque de cuivre 8848 +14

Tableau 4.2 — Masse volumique obtenue avec le pycnometre a gaz

Les valeurs obtenues pour les microbilles de verre sont cohérentes avec celles attendues. En revanche,
la valeur obtenue pour la poudre de cuivre est, elle, bien inférieure a celle communiquée par le
fournisseur : pc, = 8960kg - m~3. La mesure a été reproduite a plusieurs reprises sans évolution
significative du résultat. Une mesure sur un morceau de plaque solide de cuivre a été effectuée pour
vérification, cette derniere conduit a une masse volumique plus cohérente par rapport a la valeur
connue. Deux explications sont envisageables soit il y a une erreur lors de la pesée des échantillons de
poudre introduits dans la cellule de mesure du pycnometre, soit le volume de solide mesuré est plus
grand que le volume réel de I'échantillon. Les tailles de particules étant tres faibles (quelques microns),
il est possible que quelques agrégats se soient formés empéchant ’hélium d’accéder a toutes les
porosités. Le volume de solide mesuré serait alors plus important que le volume réel. Le protocole de
pesée étant identique pour toutes les poudres, il serait surprenant qu’une telle erreur se soit reproduite
uniquement pour les échantillons de poudre de cuivre.

4.2.2 Analyse granulométrique par diffraction laser (effectuées a FIFTS?)

Une analyse granulométrique des trois poudres sélectionnées a été effectuée a I'lFTS, la mise en place
d’'un tamisage a été ensuite discutée. Deux analyses ont été effectuées pour chaque échantillon, la pre-
miere sans ultrasons (notés US) et la deuxieme avec. L'utilisation d'ultrasons permet I’élimination des
agrégats de particules au sein de I’échantillon. Les distributions relatives en volume sont détaillées sur
les trois figures suivantes et un tableau récapitulatif est également présenté pour chaque échantillon.

2. Institut de la Filtration et des Techniques Séparatives
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4.2, Sélection et caractérisation des poudres

Réf. : Microperl Sovitec - N°IFTS : 11755

—sans US

—avec US

Distribution relative en %
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Figure 4.9 - Distribution relative en volume (%) (poudre de verre Sovitec)

[ dio (m) | dso (um) | dgo (um) |
sans US 1,62 13,61 29,22
avec US 1,6 13,6 29,69

Tableau 4.3 — Différents diametres caractéristiques des particules (poudre de verre Sovitec)

Réf.: Microbilles de verre AGP - N°IFTS : 11753

=—sans US

——avec US

Distribution relative en %
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Diamétre (um)

Figure 4.10 — Distribution relative en volume (%) (poudre de verre AGP)

[ dio (um) | dso (um) | dgo (um) |
sans US 15,81 36,06 51,24
avec US 15,83 35,72 50,43

Tableau 4.4 — Différents diameétres caractéristiques des particules (poudre de verre AGP)
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Réf. : Poudre cuivre - N°IFTS : 11754
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Figure 4.11 - Distribution relative en volume (%) (poudre de cuivre)

[ dio (m) | dso (um) | dgo (um) |
sans US 2,65 12,63 21,91
avec US 3,61 12,93 21,05

Tableau 4.5 — Différents diametres caractéristiques des particules (poudre de cuivre)

Les écarts minimes entre les courbes sans et avec ultrasons pour I’ensemble des échantillons analysés,
laisse penser que ces derniers comprenaient peu d’agglomérats. La distribution obtenue pour le cuivre
est bi-modale. La population constituées des plus fines particules de cuivre représentant, en cumulé,
moins de 10% de I’échantillon, la mise en place d’'une étape de tamisage a été écartée. En ce qui
concerne les deux échantillons de microbilles de verre, deux distributions compléetement différentes
ont été obtenues. Pour la poudre AGP la distribution est quasiment unimodale, avec un dso plus
important que pour la poudre de cuivre (rapport = 2,7). La distribution des microbilles Sovitec est
beaucoup plus étendue. Méme si le ds5¢ aurait pu étre plus intéressant pour envisager un empilement
monodisperse, il aurait été indispensable de passer par une étape de tamisage. Pour cette raison, il
a été choisi de constituer I'ensemble des milieux granulaires étudiés dans ce chapitre a partir des
microbilles de verre fournies par AGP abrasif et la poudre de cuivre fournie par Sigma Aldrich. Le
rapport entre les deux diameétres moyens dsg n’est pas un probleme en termes de représentativité car il
existe également un certain rapport de taille entre la poudre de carbure de silicium et celle de carbone
utilisées dans le procédé RMI.

4.2.3 Observations au microscope optique

Aspect et taille des grains

Des images des différentes poudres ont été prises au microscope optique (Keyence) et sont présentées
sur les figures 4.12 et 4.14. Le traitement des images de la figure 4.14 permet de déterminer la taille de
quelques particules. Les valeurs obtenues sont bien dans les plages précédemment déterminées par
I'analyse granulométrique.
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Figure 4.12 — Image des particules de cuivre, échelle 50 pm

Figure 4.13 —Image n°1 d'un mélange de particules de cuivre et de microbilles de verre AGP, échelle
50 pum
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Figure 4.14 — Image n°2 d’'un mélange de particules de cuivre et de microbilles de verre AGP, échelle
50 um
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Comme attendu les microbilles de verre présentent un caractére sphérique tout a fait remarquable
en comparaison des particules de cuivre qui ont plutot la forme de paillettes et des rapports d’aspect
parfois importants. Cette différence d’aspect est a noter mais dans les modeéles utilisés dans la suite la
sphéricité de I'ensemble des poudres sera admise.

Aspect du précipité d’argent

La réaction chimique entre le cuivre et les ions Ag*, rappelée par I'équation (4.16), conduit a la
formation d'un précipité d’argent, communément appelé « Arbre de Diane » [21]. La formation de ce
précipité a été observée au microscope optique autour d’'un fil de cuivre dans un premier temps, puis
autour des particules de cuivre.

200,00pm

Figure 4.15 — Formation d'un arbre de diane le long d'un fil de cuivre

La cinétique de formation et la structure de I'arbre dépendent de la concentration en ions Ag* de
la solution étudiée. L'observation suivante souhaitée était la formation du précipité d’argent sur la
poudre de cuivre en milieu confiné afin de mieux appréhender les modifications de I’espace poral au
sein du milieu granulaire. Cette configuration n’étant pas simple a reproduire, il a été choisi d'observer
entre lame et lamelle uniquement des particules de cuivre. Une goutte de solution de nitrate d’argent
est alors déposée sur le bord de I’échantillon pour qu’elle s'infiltre entre la lame et la lamelle (cf. figure
4.16).
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Figure 4.16 — Schéma de la configuration mise en place pour I'observation de I'imprégnation capillaire
réactive d'un amas de poudre de cuivre

La figure 4.17 présente une série de vues prises au cours d'un essai.

Figure 4.17 — Infiltration d’une solution de nitrate d’argent entre lame et lamelles

Le milieu n’étant pas entiérement confiné, les particules ont été transportées par I’écoulement, des
phénomenes de piégeage d’air ont également été observés. Le précipité d’argent se forme presque
uniquement sur les particules que le fluide a rencontré en premier, ceci pourrait se reproduire en
milieu confiné.

Cette section présente les caractéristiques des poudres a disposition. La poudre de cuivre (Sigma
Aldrich) et les microbilles de verre (AGP) ont été sélectionnées pour la constitution du milieu granulaire.
Le tamisage des poudres n’a pas été mis en place, il faudra donc en tenir compte dans l’analyse
des résultats. Quelques observations au microscope optique permettant de caractériser I'aspect des
poudres et du dépdt d’argent ont également été effectuées. La section suivante est consacrée aux
résultats obtenus via le protocole n°1, la perméabilité de milieux granulaires est évaluée.

4.3 FEvaluation de la perméabilité de milieux granulaires et suivi de I'évo-
lution de la résistance hydraulique pour un écoulement réactif

Le protocole n°1 a été déroulé sur différents milieux. Dans un premier temps, les résultats obtenus
pour un milieu entierement constitué de microbilles de verre sont présentés et comparés a la valeur
calculée a partir de la relation de Kozeny-Carman (rappelée par I’équation (4.21) pour un milieu poreux
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composé de grains sphériques de dimension caractéristique d).

d?> &
T 180 (1—-¢)2

(4.21)

4.3.1 Milieu granulaire constitué de microbilles de verre

Détermination de la porosité par pesée et par gammamétrie

La porosité moyenne déterminée par pesée est ici 0,35 + 0,02, cette porosité «macroscopique» va étre
comparée a la cartographie 1D obtenue par atténuation gamma (cf. figure 4.18). Pour ce milieu, les
points sont espacés de 0,5 cm, le temps de comptage a sec et saturé est de 180 s pour tous les points.

0,45

035 W

Porosité

0,25 -

0’2 | | | | | |
0 20 40 60 80 100
Position (mm)

Figure 4.18 — Profil de porosité mesuré par atténuation gamma

Les valeurs obtenues sont comprises entre 0,34 et 0,36 ce qui est cohérent avec la valeur moyenne
déterminée par pesée.

Détermination de la perméabilité absolue a I'eau

Pour ce milieu référence, les deux dispositifs précédemment décrits (cf. figure 4.5 et 4.6) ont été testés.
La figure présente les courbes Q = f(AP) pour des débits croissants et décroissants.
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Figure 4.19 — Courbes Q = f(AP)

Les courbes obtenues sont bien linéaires et quasiment superposées, le coefficient directeur permet
donc de calculer la perméabilité absolue a I'’eau a partir de la loi de Darcy (équation (4.12)). Les valeurs
de perméabilité obtenues a partir de ces deux pentes sont synthétisées dans le tableau 4.6 et comparées
a la valeur donnée par la loi de Kozeny-Carman (équation (4.21)). Le diameétre de grain considéré est le
dso donné sans US dans le tableau 4.4.

Débits croissants | Débits décroissants | Kozeny-Carman
2,98 x 10 1* m? 2,62 x 10712 m? 0,7x 104 m?

Tableau 4.6 — Perméabilité absolue a I'eau mesurée a débit imposé (microbilles de verre)

Lordre de grandeur obtenu est satisfaisant en comparaison avec celui calculé avec la relation de
Kozeny-Carman qui considére une unique taille de grain. La mesure de perméabilité a été répétée
al’aide du second protocole basé sur le principe des Vases de Mariotte, cette fois-ci, c’est la charge
qui est imposée et le débit mesuré en sortie d’échantillon. La figure 4.20 présente les portions de la
courbe m = f(t) pour les deux niveaux considérés. Le capteur de pression différentielle est branché en
parallele de I’échantillon, il permet d’évaluer la charge imposée et de s’assurer que cette derniére reste
constante au cours de I'acquisition de masse. La charge imposée pour le premier niveau est 5 mbar et
9,6 mbar pour le second niveau.
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Figure 4.20 — Courbes m=f{(t)

Les courbes obtenues sont comme attendues linéaires et une nouvelle identification de la perméabilité
via la loi de Darcy est possible. Les valeurs de perméabilité obtenues a partir de ces deux pentes sont
présentées dans le tableau 4.7 et de nouveau comparées a la valeur donnée par la loi de Kozeny-
Carman.

Niveau n°1 Niveau n°2 Kozeny-Carman
297x107%m? | 3,09x107?m? | 0,7x107*m?

Tableau 4.7 — Perméabilité absolue a '’eau mesurée a charge imposée (microbilles de verre)

Ces résultats permettent de valider les deux protocoles de mesure de la perméabilité absolue al’eau. Le
premier protocole va a présent étre utilisé afin d’évaluer la perméabilité absolue a I'’eau pour un milieu
granulaire constitué de microbilles de verre et de particules de cuivre. Le dispositif a charge imposé est
utilisé pour I'injection d'une solution de nitrate d’argent dans le milieu, 'impact de la formation du
dépodt d’argent, issu de la réaction d’oxydo-réduction (4.16), sur la perméabilité est alors évalué.

4.3.2 Milieu granulaire constitué de microbilles de verre et de particules de cuivre

Préparation de I’échantillon

Des essais exploratoires sur une cellule entierement remplie par un mélange de microbilles de verre et
de particules de cuivre ont mis en avant des difficultés lors de I'injection de la solution de nitrate d’ar-
gent. En effet, trés rapidement de facon similaire aux observations effectuées lors des imprégnations,
la réaction se localise a I’entrée de la cellule de perméabilité, obstruant entierement le media filtrant
(cf. figure 4.21).
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Figure 4.21 — Obstruction du media filtrant lors de I'injection de la solution de nitrate d’argent

Pour s’affranchir de ce probleme et mesurer I'impact de la réaction chimique sur la perméabilité du
milieu granulaire, il a été choisi de décomposer le milieu en trois sous-milieux associés en série (cf.
figure 4.22)

A A
T

Si0, Si0,

4 } L1 % L2 L3 ! \—

Figure 4.22 — Représentation schématique de la composition du milieu poreux

Dans cette configuration, la résistance hydraulique équivalente du milieu est définie par la relation
(4.22).

Req =R;+Ry+Rj3 (4.22)
ol,
Lip
Ri=— 4.23
= A (4.23)

avec A est la section de I’échantillon. Cette résistance hydraulique est, par ailleurs, définie comme le
rapport entre la différence de pression entre les extrémités du milieu et le débit. Il est donc aisé a partir
de la loi de Darcy (équation (4.12)), de revenir a la notion de perméabilité. Lors de l'infiltration de la
solution de nitrate d’argent, les variations de débit et donc de résistance hydraulique sont entierement
attribuées a la zone n°2 comprenant les particules de cuivre. Les résistances hydrauliques des zones 1
et 3 sont elles supposées constantes et équivalentes a celle, déterminée a partir de I'essai sur le milieu
entierement constitué de microbilles de verre.

Détermination de la porosité par pesée et par atténuation gamma

La porosité moyenne déterminée par pesée estici 0,34 + 0,03, cette porosité «macroscopique» n’est
pas représentative de la composition multiple de I'échantillon. La cartographie 1D obtenue grace a la
gammamétrie donne plus de détails sur la composition du milieu (cf. figure 4.23)
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Figure 4.23 — Profil de porosité mesuré par atténuation gamma

Des variations plus importantes sont observées dans la zone n°2 contenant le mélange. Le milieu
n’'étant pas homogeéne dans cette zone et les coefficients d’absorption des deux solides étant tres
différents, un léger défaut de placement peut entrainer une importante variation lors du comptage.

Détermination de la perméabilité a 'eau

Pour ce milieu référence, les deux dispositifs précédemment décrits (cf. figure 4.5 et 4.6) ont été testés.
La figure 4.24 présente les courbes Q = f(AP) pour des débits croissants et décroissants.
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Figure 4.24 — Courbes Q = f(AP)
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La valeur de perméabilité obtenue en considérant 'ensemble du milieu est de 2 x 10~'2 m?, I'ordre
de grandeur est tout a fait cohérent avec celle obtenue pour le précédent milieu, mais il n’est pas
représentatif de la composition du milieu. L'objectif a présent est d’évaluer 'impact de la réaction
chimique sur cette perméabilité.

Evolution de la perméabilité lors de I'injection d’'une solution de nitrate d’argent a1 x 10~ mol - 17!

Une solution de nitrate faiblement concentrée (a 1 x 1073 mol - 17!) est injecté grace au dispositif
basé sur les vases de Mariotte, I'utilisation de la pompe n’étant pas envisageable avec cette solution.
Lalimentation en nitrate d’argent se fait a partir du second niveau. La figure 4.25 présente la courbe
m = f(t) pour le second niveau, la solution de nitrate d’argent est injecté a partir de ¢ = 348s.

100 |- .

80 | 8

= 60 |- =
8]
7
<

= 40| i

20 - ° H,0 |

------- 4,23-1072 x £+ 6,54 rég. lin., R = 0,998
° [Ag*]1=1x10"3mol - 17!
0 L | | | | | | |1
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Figure 4.25 — Courbes m=f£(t)

La premiére partie de la courbe qui correspond a I'injection d’eau est comme précédemment linéaire,
le coefficient directeur conduit a une perméabilité absolue a I’eau de I'ordre de 3,2 x 10712 m?, ce qui
correspond a |'ordre de grandeur déterminé auparavant. La suite de la courbe qui correspond a la
phase d’injection de la solution de nitrate d’argent n’est plus linéaire. L'évolution du débit et donc de la
perméabilité est, par hypothese, entierement attribué a la zone contenant le mélange de microbillles
de verre et de particules de cuivre. La figure présente 1'évolution de la résistance hydraulique de cette
zone.
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Figure 4.26 — Evolution de la résistance hydraulique de la zone n°2 au cours de I'injection de la solution
de nitrate d’argent

La résistance hydraulique semble varier linéairement au cours du temps dans cette configuration.
La résistance hydraulique étant inversement proportionnelle a la perméabilité, il est aisé, a ce stade
d’estimer I’évolution de la perméabilité au cours de I'’expérience. Néanmoins, aprés observation du
milieu en post-injection, il apparait que la zone impactée par la réaction est tres limitée (cf. figure
4.27).

Figure 4.27 — Cellule de perméabilité apres I'injection de la solution de nitrate d’argent

Quelques traces de dépot d’argent sont visibles dans la zone n°1 a gauche de la zone n°2, néanmoins la
réaction est visiblement concentrée sur la section droite d’entrée de la seconde zone. Les particules de
cuivre en sortie de cette seconde zone n’ont visiblement c6toyé aucun ion argent. Un découpage de
I’échantillon montre que les dépdts observés dans la premiere zone sont uniquement périphériques
(cf- figure 4.28) et probablement causé soit par un mauvais nettoyage de la cellule entre deux essais ou
a la chute de particules lors du remplissage de la cellule, cette zone étant remplie en premier.
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Figure 4.28 — Découpe de la zone n° du milieu granulaire aprés I'injection de la solution de nitrate
d’argent

Lobservation de la section droite ou le dépot d’argent est principalement concentré n’a pas pu étre
réalisé sur cet essai. Cette configuration, o les ions argent sont immédiatement réduits au contact du
cuivre, se reproduira vraisemblablement dans le cadre des imprégnations capillaires, ce qui risque de
limiter la zone impactée par la réaction chimique.

Cette section a été consacré a la présentation des résultats de mesure de perméabilité de milieux
granulaire. Les deux protocoles mis en place permettent une évaluation satisfaisante de la perméabilité
absolue a l'eau de ce type de milieu poreux. La section suivante présente les résultats obtenus lors du
suivi d'imprégnations capillaire de ces milieux.

4.4 Suivi d’imprégnations capillaires de milieux granulaires

N’ayant pas la possibilité de mettre en place un protocole de séchage du milieu granulaire, il a été
nécessaire de s’assurer de la bonne reproductibilité des résultats. Pour cela, le protocole n°1 a été
répété 5 fois, pour 'imprégnation d’eau d'un milieu granulaire entiérement constitué de microbilles
de verre. Puis une imprégnation de n-hexane a été réalisée sur un milieu semblable. Par la suite, deux
milieux granulaires constitués d’'un mélange de microbilles de verre et de poudre de cuivre ont été
étudiés.

4.4.1 Milieux granulaires constitués de microbilles de verre

Reproductibilité des résultats

Pour les 5 essais de reproductibilité, le milieu du premier essai a été constitué progressivement sur
la table vibrante alors que les 4 autres sont élaborés sans vibrations. Ce choix a été effectué dans la
perspective d’élaborer des milieux avec un mélange des deux poudres. Il a été préalablement constaté
que les vibrations nuisaient a 'homogénéité du mélange de par la différence de taille et de densité
entre les poudres. Les porosités respectives de chaque milieu déterminées par pesée sont répertoriées
dans le tableau suivant :

\ n° essai \ 1 \ 2 \ 3 \ 4 \ 5 \
| & ]034£0,02 | 0,37£0,02 | 0,39£0,02 | 0,37£0,02 | 0,38+0,02 |

Tableau 4.8 — Porosités déterminées par pesée des milieux granulaires (microbilles de verre)

Quelques captures saisies lors d'une imprégnation capillaire sont présentées sur la figure 4.29.
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(a) t=80s (b) t=204 s (c) t=327s

Figure 4.29 — Vues de 'imprégnation capillaire d’eau dans un milieu granulaire constitué de microbilles
de verre a différents instants

Des instabilités sont observées au niveau du front, probablement induites par des inhomogénéités
locales ou un état de propreté des microbilles de verre disparate. La figure 4.30 présente les courbes
d’imprégnations capillaires des cinq milieux par de '’eau, ces courbes sont obtenues a partir de
I'équation (4.14).
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Figure 4.30 — Evolution de la hauteur imprégnée en fonction du temps pour les 5 essais de reproducti-
bilité

Une bonne reproductibilité des résultats est observée, ce qui permet d’envisager de comparer les
essais entre eux par la suite.

Afin de déterminer un diametre effectif, comme décrit dans le protocole, une montée de n-hexane est
réalisée sur deux milieux équivalents aux précédents.
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Détermination d’'un diameétre effectif : imprégnation capillaire de n-hexane

Le n-hexane a été choisi pour ses propriétés de mouillage. Les résultats seront donc analysés sous
I'hypothése cos = 1. Le montage décrit dans la sous-section 4.1.3, est installé sous une sorbonne afin
de respecter les précautions nécessaires a la manipulation du n-hexane. Les propriétés de la solution
de n-hexane sont décrites dans le tableau 4.9.

L | H | Y |
| 660kg-m™ | 0,31x10°Pa-s | 184x10°N-m™" |

Tableau 4.9 — Propriétés du n-hexane a 20 °C

Les porosités respectives des deux milieux déterminées par pesée sont répertoriées dans le tableau
suivant:

| n°essai | 1 | 2 |
| & ]039£0,02 | 0,39+0,02 |

Tableau 4.10 — Porosité des milieux granulaires constitués de microbilles de verre pour une imprégna-
tion de n-hexane

La figure 4.31 permet de visualiser la différence d’allure entre le front d’eau et celui de n-hexane.

(a) Imprégnation de n-hexane (b) Imprégnation d’eau

Figure 4.31 — Vues de 'imprégnation capillaire de n-hexane (a) et d’eau (b)

Le front est beaucoup plus stable et homogéne qu’avec I'eau. Néanmoins, assez rapidement approxi-
mativement a un tiers du milieu, soit apres environ 250 s, un gradient de saturation est visible a Iceil
nu au sein du milieu. La courbe h? = f(t) dévie alors assez fortement de la droite attendue. Cette
déviation est observé sur les deux essais et est attribuée a des phénomenes d’évaporation du n-hexane,
qui est tres volatile. Seules les données du début de I'imprégnation, sur environ 8 cm sont analysées
pour déterminer un rayon effectif pour les deux essais. La figure 4.32 présente les courbes h? = f(¢)
ainsi que les droites de régression associées.
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Figure 4.32 — Evolution du carré de la hauteur du front de n-hexane en fonction du temps

Ces deux courbes conduisent via la loi de Washburn (équation (4.15)) aux diametres effectifs suivants :

] n° essai \ 1 \ 2 \
| der | 286x10°m [ 2,90x10"°m |

Tableau 4.11 — Diametres effectifs calculés via la loi de Washburn étendue aux milieux poreux via
I'imprégnation de n-hexane

L'écart entre les deux valeurs obtenues est inférieur a 2%. Le diametre effectif déterminé grace al'im-
prégnation de n-hexane se révele étre environ un ordre de grandeur inférieur a la taille des particules
de verre constituant le milieu granulaire. Ce diametre effectif est caractéristique de I'imprégnation
capillaire du milieu granulaire constitué de microbilles de verre. La théorie de White [133] (équation
(4.17)) conduit 4 une valeur de diametre effectif de 2,49 x 10”5 m. Il y a environ 15% d’écart entre la
valeur calculée avec la formule de White et la valeur déterminée expérimentalement, il faut noter que
la valeur calculée a partir de la formule de White utilise une seule taille de particule donnée par le
dso donné dans le tableau 4.4. La valeur expérimentale n'a pu étre comparée a 'approche de Dullien
car la détermination des diametres caractéristiques d; et d, n’a pas pu étre réalisée. Le milieu n’étant
pas consolidé, la porosimétrie mercure, qui est souvent employée pour évaluer le diameétre d; de
ces milieux, n’a pas pu étre réalisée. Ce diametre effectif peut dorénavant étre utilisé pour estimer
I'angle de contact d’avancée moyen de I'eau lors de 'imprégnation d'un milieu granulaire constitué de
microbilles de verre.

Détermination de 'angle de contact d’avancée de I'eau

En comparant les courbes h? = f(t) d’'un essai d'imprégnation de n-hexane et celle d’'une essai
d’'imprégnation d’eau (cf. figure 4.33 ), il est aisé a partir des propriétés des fluides utilisés de remonter
al’angle d’avancée de l'eau. Le diametre effectif déterminé via le coefficient directeur de la droite
h? = f(t) de 'imprégnation de n-hexane est considéré comme identique  celui du milieu imprégné
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par 'eau.
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Figure 4.33 — Evolution du carré de la hauteur du front de fluide en fonction du temps pour I'imprégna-
tion de n-hexane et d’'eau

L'analyse de ces deux régressions linéaires dont les coefficients directeurs sont respectivement pour

¥ n-hexane deft Y eaudetf COSO,

et pour 'imprégnation de '’eau . Le tableau
Hn-hexane Heau

4.12 résume donc les grandeurs calculées a partir de ces deux essais.

I'imprégnation de n-hexane

Coefficient directeur de
la régression linéaire
essai n°2 n-hexane 4,3x107° der =2,90 x 107°m
essai n°5 eau 5,28 x 107° cosf, = 0,99

Valeur calculée

Tableau 4.12 — Détermination de I’angle de contact d’avancée de I'eau

La détermination de I’angle de contact d’avancée de I'eau dans un tel milieu est tres sensible a la valeur
du diametre effectif, ce qui explique que I'on calcule un cosé, tres proche de 1. Ces deux essais sont
comparés car ils ont été réalisés dans des conditions opératoires identiques. Il existe une certaine
incertitude portant sur la reproductibilité du diameétre effectif. S’il on considere 2% d’incertitude sur le
diametre effectif. Langle de contact d’avancée de I'’eau dans un tel milieu peut étre estimé inférieur a
15°, ce qui dans le cas extréme 6, = 15° n'impacte que faiblement la cinétique d'imprégnation.

Dans cette section les résultats obtenus via le protocole de suivi d'imprégnation ont été présentés pour
un milieu entiérement constitué de microbilles de verre. En 'absence de procédure expérimentale
de séchage des milieux granulaire, des essais de reproductibilité d'imprégnation d’eau ont été menés.
Une bonne reproductibilité ayant été démontrée, des essais de caractérisation grace au n-hexane ont
été réalisés. La sous-section suivante reprend cette démarche pour un milieu granulaire constitué d’'un
mélange de microbilles de verre et de particules de cuivre.
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4.4.2 Milieux granulaires constitués de microbilles de verre et de particules de cuivre

Dans cette sous-section quatre milieux constitués d'un mélange de microbilles de verre et de particules
de cuivre (a 2% en volume) ont été étudiés. Quatre imprégnations différentes ont été réalisées : une
de n-hexane, une d’eau, deux de solution de nitrate d’argent a deux concentrations différentes. Ces
quatre milieux ont été constitués sans compaction car, d'une part, des difficultés ont été rencontrées
pour controler '’homogénéité du mélange et d’autre part les particules de cuivre étant plus denses
et plus petites, elles ont tendance a fortement modifier 'empilement sous 'effet des vibrations. Les
porosités moyennes évaluées par pesée des quatre milieux sont présentées dans le tableau 4.13.

Milieu n°1 Milieu n°2 Milieu n°3 Milieu n°4
solution de nitrate | solution de nitrate
fluide | n-hexane eau d’argent a d’argent a
0,1mol - 17! 1mol-17!
| & [ 040£0,02 | 038+0,02 0,40 +0,02 0,39 £0,02

Tableau 4.13 — Porosités des milieux constitués de microbilles de verre et de particules de cuivre
(fcu=0,02)

Détermination du diametre effectif et de 'angle d’avancée de I'eau

Comme précédemment le diametre effectif et 'angle d’avancée de I’eau sont respectivement déter-
minés a partir des imprégnations de n-hexane et d’eau. Une nouvelle fois, une forte évaporation du
n-hexane est constatée, le diameétre effectif est donc calculé a partir de 'imprégnation d’'une portion
du milieu. Quelques photographies des deux imprégnations sont exposées sur la figure 4.34.

-5

(a) Imprégnation de n-hexane (b) Imprégnation d’eau

Figure 4.34 — Vues d’'imprégnation capillaire de n-hexane (a) et d’eau (b) dans un milieu granulaire
constitué d'un mélange de microbilles de verre et de particules de cuivre

De maniére plus significative que sur les précédents essais, I'imprégnation d’eau est tres hétérogéne
(cf. figure 4.34) contrairement a celle de n-hexane. Il est important de noter ici que I'angle de contact
entre I’eau et le cuivre est connu pour étre plus important que I'angle de contact entre I’eau et le
verre. Il dépend notamment de la nature du cuivre servant de substrat, ce qui explique la grande
disparité des valeurs (entre 40° et 90°) que I’on peut trouver dans la littérature [59, 94, 115]. La figure
4.34 illustre également les difficultés précédemment évoquées pour la préparation des milieux. Les
milieux obtenus sont stratifiés, le mélange des deux poudres n’est pas homogene. Ce point n’a guére pu
étre amélioré au cours de ce projet. L'analyse comparée de ces deux imprégnations permet néanmoins
d’évaluer I'angle d’avancée moyen de I’eau dans le mélange de particules. La figure 4.35 présente les
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deux courbes h? = f(t) ainsi que les régressions linéaires associées. Les valeurs déterminées pour d, ff
et cos, sont répertoriées dans le tableau 4.14.
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Figure 4.35 — Evolution du carré de la hauteur du front de fluide en fonction du temps pour I'imprégna-
tion de n-hexane et d’eau, fc, =0.02

Coefficient directeur de
la régression linéaire Valeur calculée
m?-s7!
essai °1 n-hexane 4,95 x 107> detr = 3,34 x 10°%m
essai °5 eau 6,94 x 107° cosf, ~1,13

Tableau 4.14 — Détermination de I'angle de contact d’avancée de 'eau (fc,, = 0,02)

Le diametre effectif déterminé est 1égerement plus important que celui précédemment évalué sur le
milieu uniquement constitué de microbilles de verre. Le cosinus de I'angle d’avancée déterminé est,
ici, supérieur a 1, ce qui n’est pas physique. La reproductibilité des milieux est beaucoup plus délicate
dans le cadre d'un mélange de poudres puisque, comme illustré sur la figure 4.34, des stratifications
sont visibles. De plus, les angles de contact sur les deux poudres étant tres différents, I'hétérogénéité
du milieu peut conduire a certaines déviations de la cinétique d'imprégnation. Pour évaluer précisé-
ment 'impact des particules de cuivre sur 'angle d’avancée, il faudrait étre en mesure de procéder
al'imprégnation du n-hexane et de I’eau sur le méme empilement. A priori, on s’attendrait a ce que
I’angle de contact d’avancée de I’eau soit dans ce cas supérieur a celui évalué sur les empilements de
microbilles de verre.

Imprégnation réactive du milieu granulaire

Deux concentrations de nitrate d’argent ont été utilisées pour ces essais, comme précisé dans le tableau
4.13, le milieu n°3 est imprégné par une solution a 0,1 mol - 1! et le milieu n°4 est imprégné par une
solution a 1,0mol - 17!, La figure 4.36 montre les courbes de hauteur calculée a partir de la masse pour
les imprégnations des milieux n°2,3 et 4.
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Figure 4.36 — Evolution de la hauteur en fonction du temps

Lors de ces imprégnations le front de fluide est plus stable et homogeéne que lors de I'imprégnation
d’eau. La figure 4.36 illustre trés nettement que la réaction chimique entre le cuivre et les ions argent
a un impact non négligeable sur la cinétique d'imprégnation capillaire du milieu granulaire. Plus
la concentration de la solution de nitrate d’argent est élevée, plus 'imprégnation se fait lentement.
Visuellement cette réaction est localisée a I'’entrée du milieu. Le dép6t d’argent est méme visible en
dehors du filtre tenu par le collier de serrage lorsque [Ag*] = 1,0mol - 17! (cf, figure 4.38). Les courbes
h? = f(1), des imprégnations des milieux n°2,3 et 4 sont présentées sur la figure 4.37, ces courbes vont
permettre d’évaluer I'impact de la réaction chimique sur le diametre effectif.
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Figure 4.37 — Evolution du carré de la hauteur du front de fluide en fonction du temps pour I'imprégna-
tion d’eau et solution de nitrate d’argent a différentes concentrations (fc, = 0,02)

Etonnamment, les courbes h? = f(¢) des imprégnations réactives présentent également un caractére
linéaire, avec un coefficient directeur, certes, moins élevé que la courbe de référence obtenue avec
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I'eau. N’ayant pas la possibilité de vérifier I'ensemble des propriétés physiques des solutions de
nitrate d’argent utilisées, ces dernieres sont considérées, a défaut, comme proche de celles de I'eau.
Ceci revient a dire que lors des deux imprégnations réactives, seul le diametre effectif est modifié.
Néanmoins, les courbes h? = f (1) de la figure 4.37 permettent de 'identifier comme une constante.
Les diametres effectifs calculés a partir des différentes régressions linéaires sont répertoriés dans le
tableau 4.15.

Coefficient directeur de

. s Diametre effectif calculé
la régression linéaire

Milieu n°2 H20 4,95 x 1070 3.80x 10-°m
Milieu n°3

[Ag+]—101iunlllol 1 5,28 x 107 2,89x10™%m
Milieu n°4

ilieun 2.25x 1075 225 % 10-6m

[Ag+]=1,0mol - 17!

Tableau 4.15 — Détermination des diametres effectifs, fc;, = 0,02

Pour autant, les observations permettent de localiser la réaction a I'entrée du milieu granulaire (cf.
figure 4.38), il semble raisonnable de supposer que la réaction affecte alors majoritairement les effets
visqueux sur une portion réduite du milieu et que les effets capillaires eux restent constants en cours
d’'imprégnation.

Figure 4.38 — Vue du dépot d’argent formé au sein du milieu n°4 en fin d'imprégnation

Le modele précédemment utilisé, d'un diametre équivalent dans '’ensemble du milieu n’est pas
représentatif des phénomenes observés, ici, en cours d’'imprégnation. En effet, la zone impactée par
la réaction n’est qu'une faible portion du milieu imprégné. Il ne semble pas approprié de décrire le
milieu par un unique diametre effectif. Une décomposition du milieu en deux milieux distincts et
une analyse en série permettrait d’'introduire une perte de charge significative et représentative de la
réaction chimique en entrée du milieu (cf. figure 4.39). Les effets capillaires sont supposés inchangés
par la réaction chimique f¢4p < freqc, cette derniere se déclenche une fois le front de liquide passé.
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do

Figure 4.39 — Représentation schématique de deux milieux poreux en série

Le bilan de quantité de mouvement, dans une telle configuration, est donné par I'équation (4.24).

i h=h
ai  d

dh

4y cosf dh
dt

=32ud?
s Ha,

(4.24)

L'évolution de h; au cours du temps comme celle de d; dépendent de la cinétique de la réaction
chimique étudiée. Cette représentation nécessite des moyens d’analyse et de caractérisation (longueur,
cinétique de croissance du dépot d’argent) des deux milieux supplémentaires qui n’ont pu étre mis
en ceuvre, a ce stade. Le systeme réactif choisi dans ce projet n'a pas permis de générer les jeux
de données espérés pour la confrontation aux modeles numériques. Cette procédure mériterait
d’étre reprise et approfondie avec un systéme réactif différent, plus proche du systéme réel étudié. 11
faudrait notamment que la concentration en réactif ne varie pas dans la phase liquide, afin d’éviter la
localisation de la réaction dans la zone saturée proche du bain.

Ce chapitre détaille le programme expérimental mis en place afin d’étudier I'imprégnation capillaire
réactive (a température ambiante) d'un milieu granulaire. Les matériaux modeles choisis ont d’abord
été caractérisés, avant d’étre utilisés pour élaborer des milieux poreux granulaires. Puis, des mesures
de perméabilité a 'eau ont été effectuées, un bon accord avec la relation de Kozeny-Carman a été
constaté. Enfin, I’analyse d’'imprégnations capillaires non réactives et réactives a été engagée. Il a été
observé, que la cinétique chimique a, sous certaines conditions, un impact direct sur la cinétique
d’imprégnation. Néanmoins, la réaction étant trées localisée, ici, il est difficile de ce raccrocher du
procédé réel. Comme précisé auparavant, il faudrait reprendre ces protocoles avec un autre systéme
modele, en évitant, par exemple, que la concentration de réactifs varie dans la phase liquide afin de
générer des jeux de données qui pourront étre utilisés afin de comparer les prédictions des modeéles
aux résultats expérimentaux.
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Conclusion et perspectives

L'objectif de ces travaux de these consistait a contribuer a la modélisation d'un procédé innovant
(Slurry Cast (R)MI) de fabrication de matériaux composites a matrice céramique. Ces matériaux sont
notamment développés au sein du groupe SAFRAN afin de remplacer certaines pieces métalliques
au cceur des futures générations de turboréacteurs et de remplir ainsi les objectifs fixés par ' ACARE
(Conseil européen sur I'aéronautique) d’ici 2020, a savoir une importante réduction des émissions de
gaz polluants (CO,,NO,) et une diminution de 50% du bruit.

La phase de densification du procédé de fabrication « Slurry Cast (R)MI » envisagé par SAFRAN se
décompose en trois étapes. Dans un premier temps, un mélange de poudre inerte et réactive (C et
SiC) est introduit sous pression au sein de la préforme tissée. Il s’agit de ’étape de Slurry Cast APS. La
préforme est ensuite séchée. A ce stade, la porosité inter-torons a ainsi été réduite. La derniére étape
est 'imprégnation capillaire du silicium liquide ou d’'un de ses alliages. Le silicium liquide peut, lors
de cette étape, réagir chimiquement avec les particules préalablement introduites. Limprégnation
réactive peut engendrer des phénomeénes de « chocking off », perturbant I’écoulement du silicium et
générant des porosités résiduelles. Pour obtenir une densification optimale, ces phénomenes doivent
étre tres limités. L'enjeu est alors de maitriser I’écoulement réactif du silicium au sein de la préforme.
Lintérét de la voie réactive RMI est 'augmentation de la proportion de céramique dans le matériau
final par rapport a un matériau fabriqué via la voie non réactive MI. Sa mise en ceuvre et sa maitrise sont
néanmoins plus complexes. Ce procédé permet d’accroitre la conductivité thermique des matériaux
composites a matrice céramique fabriqués, ce qui est une des conditions nécessaires a leur utilisation
dans les parties internes des turboréacteurs. Afin d’intégrer les zones chaudes des turboréacteurs
avec de bonnes propriétés mécaniques, le matériau final devra, en premier lieu, présenter un taux
de porosité résiduelle tres faible. Il ne devra pas contenir de carbone résiduel et seule une quantité
limitée de silicium sera tolérée.

La maitrise de ce procédé passe nécessairement par une importante phase de compréhension, d’ana-
lyse et de modélisation des phénomenes physico-chimiques mis en jeu. Cette analyse approfondie
peut a la fois s’appuyer sur des programmes expérimentaux et sur des outils numériques de modélisa-
tion. La mise en place de ces outils est une étape importante pour ’optimisation d'un procédé. Par
exemple, pour I'étape d’'imprégnation, elle permet de définir différentes stratégies d’'imprégnation
en fonction de la forme de la piece fabriquée. C’est dans ce cadre de mise en place d’outils numé-
riques pour la modélisation de 'imprégnation capillaire du silicium liquide que s’'inscrivent les travaux
présentés.

Une revue détaillée des phénomeénes physico-chimiques mis en jeu lors de I'imprégnation réactive ou
non d’'une préforme tissée par du silicium liquide a d’abord été menée. Il en ressort que le caractere
multi-échelle du matériau étudié a conduit ces travaux vers I'étude des écoulements capillaires a
différentes échelles.

La premiere phase a été consacrée a la modélisation d'imprégnations capillaires de silicium liquide a
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I’échelle de la piece. Pour cela, un modéle inspiré des travaux d’'Einset a été considéré. L'écoulement
du silicium est modélisé par une équation de Richards modifiée afin de tenir compte de la réaction
chimique entre le carbone et le silicium liquide. Les hypothéeses qu’Einset assume pour écrire ce
modele ont été présentées et discutées. Un outil numérique développé chez SAFRAN a été validé et
exploité pour différents matériaux et configurations. La discussion sur la représentativité du modele
réactionnel proposé par Einset a conduit a une réécriture du terme réactionnel pour nos applications.
11 a été choisi d’'imposer, ici, un controle cinétique de la réaction. Néanmoins, les modeles écrits a
I'heure actuelle n'ont pas pu étre confrontés a des données expérimentales de suivi d'imprégnations
réactives. Certaines lacunes dans la description et la prise en compte des phénomeénes aux échelles
inférieures ont été identifiées notamment sur la prise en compte de I’évolution de la perméabilité
lorsque I’écoulement est réactif. C’est pourquoi, la suite des travaux a été décomposée en deux volets :
la simulation d’écoulements capillaires a I’échelle du pore et la mise en place d'un projet expérimental
de suivi d'imprégnation capillaire réactive d'un milieu granulaire a température ambiante.

La seconde phase de ce travail a donc été dédiée a la simulation d’écoulements capillaires a I'échelle
du pore (échelle micrométrique) avec le code de calcul Thétis (développé a I'Institut de Mécanique
et d'Ingénierie a Bordeaux). De précédents travaux ont validé et exploité la méthode numérique de
gestion de la ligne triple implémentée dans Thétis pour des simulations d’étalement de goutte sur
une surface plane ainsi que sur une surface inclinée [9, 56]. La capacité de ce code de calcul a simuler
des montées capillaires dans des espaces confinés a été évaluée. Pour cela, une analyse approfondie
de la simulation de I'ascension capillaire entre deux plaques planes a été menée. Quelques carences
numériques comme le champ de vitesse au niveau du point triple et le comportement en maillage ont
été rencontrées. Par ailleurs, certaines limites du domaine d’application de la méthode numérique ont
également été identifiées et détaillées, en particulier pour la gestion des angles de contact statiques
importants et la représentativité de la dynamique reproduite par Thétis au niveau de I'angle de contact.
Néanmoins, pour un fluide considéré comme parfaitement mouillant, Thétis reproduit de maniere
satisfaisante la cinétique d’ascension capillaire en régime visqueux. De plus, les profils de pression
le long de 'axe du canal sont a la fois qualitativement et quantitativement satisfaisants. A partir
de cette conclusion, I'étude a été étendue a la simulation d’ascensions capillaires dans un canal
sinusoidal plus représentatif d'un milieu poreux. Une modification du calcul du terme de Brackbill
a été nécessaire pour traiter cette géométrie. Lanalyse des cinétiques d’ascension capillaire permet
d’évaluer une dimension caractéristique, qu’il est possible de comparer aux modeles structuraux. Au
dela de I’évaluation de I'aptitude du code de calcul Thétis a simuler ce type d’écoulement, c’est une
méthodologie d’analyse de la méthode numérique qui a été mise en place.

Enfin, a cette échelle, quelques cas géométriquement simples o1 I'’écoulement capillaire est couplé a
une modification structurale (potentiellement illustrative d’'une réaction chimique) ont été examinés.
Dans ces configurations, la dimension caractéristique de I’ascension capillaire devient une fonction
du temps. Thétis a montré une bonne prise en compte de la modification de la structure du pore en
cours d’ascension capillaire via une méthode de pénalisation. Ces variations simples de géométrie ne
sont pas représentatives du mécanisme complexe de la réaction entre le silicium liquide et le carbone.
La grande complexité de cette réaction n'a pas permis, a ce jour, de s’accorder sur I'écriture d'un
mécanisme représentatif modele.

Finalement, la derniere phase de ce projet a été consacrée a la mise en place d'un projet expérimental
portant sur le suivi d'imprégnations capillaires réactives de milieux granulaires. Afin de s’affranchir
des lourdes contraintes (notamment thermiques) liées aux matériaux réels, il a été choisi de tra-
vailler a température ambiante avec des matériaux et fluides modeéles. Les matériaux ont, dans un
premier temps, été caractérisés (masse volumique, distributions granulométriques). Dans un second
temps, des mesures de perméabilité a I’eau ont été effectuées avec un bon accord avec la relation de
Kozeny-Carman. Puis le protocole de suivi d'imprégnation capillaire a été mis en place avec un milieu
granulaire constitué d'un mélange de microbilles de verre et de particules de cuivre. Apreés s’étre assuré
d’une bonne reproductibilité des imprégnations non réactives, I'analyse d'imprégnations capillaires
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réactives a été engagée. L'impact de la réaction chimique sur la cinétique a été évalué. Néanmoins, le
systéeme choisi n'a pas pu conduire a un jeu de données comparables a des résultats de simulations
numeériques. Ces protocoles mériteraient d’étre repris avec d’autres matériaux modeles, en évitant, par
exemple, que la concentration de réactifs varie dans la phase liquide.

Ces travaux apportent déja quelques réponses aux questions industriellement soulevées, ils posent
surtout le cadre (les hypotheses, les limites) des modéles envisagés pour modéliser et optimiser le
procédé de densification par voie liquide Reactive Melt Infiltration. Les perspectives envisageables
restent nombreuses. D’un point de vue industriel, des travaux sont en cours afin d’améliorer la
description, d'une part de la réactivité entre le silicium liquide et la poudre de carbone et d’autre part
du couplage entre imprégnation et réaction chimique. Les piéces visées sont parfois de géométrie
tres complexe, différentes stratégies d'imprégnation peuvent alors étre envisagées. Les futurs modeles
pourront également tenir compte du renfort afin d’affiner leur représentativité, la piece sera alors
percue comme un milieu poreux hétérogene. D'un point de vue de la recherche amont, la simulation
d’un cas en apparence simple de I'ascension capillaire d'un fluide entre deux plaques planes s’est
révélée étre un défi numérique. Actuellement il n’existe pas de méthode universelle, le développement
de nombreuses méthodes pour la gestion du mouvement de la ligne triple est en cours (a 'I2M et
dans d’autres laboratoires) et les discussions sur la représentativité de chacune sont vives. Enfin, un
autre axe de recherche amont possible a la suite de ces travaux porte sur le changement d’échelle. En
effet, lorsque la description d'un écoulement capillaire réactif a I'échelle du pore sera satisfaisante,
il sera nécessaire d’envisager un changement d’échelle via la méthode de prise de moyenne afin de
remonter a des propriétés a I’échelle du VER intégrables dans les outils numériques modélisant le
procédé al’échelle macroscopique. La simulation numérique de '’ensemble de ce procédé permettra
alors d’apporter des réponses aux problemes industriellement posés moyennant la mise en place de
modeles multi-échelles représentatifs et d'importants moyens de calcul.
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.\ Mise en place des réseaux modeles dans
Thétis

Dans la perspective de construire un réseau type de hauteur suffisante pour une analyse de cinétique
d’ascension capillaire, il a été choisi, dans un premier temps, d'utiliser des fichiers objets (.obj ou
.mxa) lisibles par Thétis pour la création des substrats solides immobiles par projection sur le maillage
cartésien. L'avantage majeur que présente cette construction est la facilité avec laquelle il est possible
de créer un milieu comprenant de nombreux objets solides. En effet, 'outil propose de manipuler ces
fichiers a I'aide de transformation simple (translation, rotation et homothétie) de la forme originelle,
ceci sans définir les coordonnées de chaque sommet des obstacles comme cela est classiquement fait
pour des configurations géométriques simples. A la lecture du fichier objet, une étape de projection du
maillage de peau de I'objet sur le maillage de calcul (défini par ailleurs dans le fichier de données) est
effectuée. Cette étape de projection pose probléme al'échelle micrométrique. Un défaut de position-
nement est observé (cf figure A.1). Lobjet devrait étre centré en (0,0) (coin en bas a gauche de I'image),
ce défaut pose probléme dans la perspective d'imposer une condition de symétrie sur les bords du
domaine de calcul.

(a) (b)

Figure A.1 — (a) Défaut de placement a I’échelle micrométrique (b) Placement a I’échelle unitaire

Ce défaut de positionnement n’est pas observé lorsque le facteur d’homothétie est d’ordre 1 (cf figure
A.1b). Ce défaut n'est pas du méme ordre de grandeur que la taille de maille utilisée. Le nombre
de mailles concernées par ce défaut augmente lorsque le maillage est raffiné. Il s’agit a priori d'un
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Annexe A. Mise en place des réseaux modeles dans Thétis

probléme de précision lors de la projection sur la grille de calcul causé par les faibles dimensions
considérées. La similitude précédemment définie permet alors d’éviter ce défaut. Le motif élémentaire
peut alors étre pris en compte sans difficulté, d'un point de vue de la perméabilité. La méthode
introduite pour le traitement du mouvement de la ligne triple n’avait jusqu’a présent jamais été
associée a I'utilisation des fichiers objets. Les premiers essais ont révélé une incompatibilité entre
les solides définis par la projection du maillage de peau de |'objet et la pénalisation de la fonction de
phase régularisée ce qui provoque dans de nombreux cas I'arrét intempestif et non physique du front.

Figure A.2 — Fonction de phase régularisée pour un motif élémentaire initialement rempli

La fonction de phase régularisée devrait étre uniforme et égale a 1 dans tout le domaine car I’angle de
contact statique imposé est égal a 0°. Pour s’affranchir de ces difficultés la définition des objets solides
via des fonctions exactes a été entreprise. Un travail préparatoire de division des objets en sous-objets
convexes a été entrepris, les objets caractéristiques des deux réseaux sont donc décomposés de la
maniere suivante (figure A.3) :

(b)

Figure A.3 — Décomposition des objets en formes convexes

Un motif élémentaire est alors défini a I’échelle micrométrique. La fonction de phase régularisée est
alors correctement définie.
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