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] Objectifs: Améliorer la prédiction de la pyrolyse des matériaux a résidu poreux

i

Au cours de la pyrolyse:

CALIF3S-ISIS

Modele de pyrolyse

poreux

minéral ( résidu )

Céble:
Gaine Pyrolyse
Conducte —_—
; mécanisme
ﬂ dégradation

polymeére

Les propriétés effectives évoluent au cours de la pyrolyse Observation
morphologique

| Matériau d’intérét

> Gaine commerciale a base de polyéthylene et d’acétate de vinyle (EVA)
contenant une charge minérale trihydroxyde d’aluminium (ATH, AI(OH);)

» Epaisseur 3 mm, 60% en masse d’ATH

Materiau initial — Intermeédiaire + Vapeur d’eau
Intermédiaire — Résidu final + gaz coombustible
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» Dégradation thermique en deux étapes: {
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Materiau initial — Intermeédiaire + Vapeur d’eau
Intermédiaire — Résidu final + gaz coombustible

I.  Caractérisation morphologique par microscopie électronique a balayage (MEB) et
imagerie tomographique a rayon X (TOMO)

- Caractere morphologique: volume, porosité, anisotropie, granulométrie, ...

Il.  Modeéle conceptuel géométrique : modeéle d’inclusion multi-échelle

. Modélisation de la conductivité effective du mélange EVA-ATH

« Conductivité du solide apparent

« Conductivité effective du matériau : couplée avec le modéle géométrique

Iv. Validation de la modélisation
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Etat initial Etat intermédiaire Résidu final
EVA + ATH apres déshydratation de ’ATH principalement alumine

Etat initial - MEB 100um Etat intermédiaire - MEB 100um Résidu final - MEB 100um
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Average objects number =43.

Standard deviation of object Conclusion sur la caractérisation sous MEB

|« Présence de la charge minérale d’ Aluminium Tri-Hydraté (ATH)
»  Distribution uniforme des grains (faible dispersion -> 12%)

»  Pores multi-échelle

« La déshydratation de l’ATH et décomposition du polymeére EVA n’affectent pas la
morphologie des grains (forme, taille, distribution, ...)

Observation windows with given number of particles
o

0
28 30 32 34 36 38 40 42 44 46 48 50 52 54 56

Particles in an observation window

100 um

100.0pm

Etat initial - MEB 100um Etat intermédiaire - MEB 100um Résidu final - MEB 100um
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Etat initial déshydratation Etat intermédiaire décomposition Etat final
—T 1
4203 4 397 4203 4 397
Al nano porosité nano porosité
0.375 0.603 0.603

Déterminée
par le bilan
de masse

Conversion de la masse: 2 AlI(OH); — Al,05; + 3 H,0
ATH — Alumine + Vapeur d’eau
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| Mesure globale - porosité et fonction de corrélation
» ldentification du contour et détermination de la porosité visible

Echantillon Initial | Intermédiaire Final
porosité visible ¢,;isipie 0 0.2570 0.5190
1.2 108 voxel 6 10° voxel
Volume V \ (~115mm?) (~7mm?)
Hauteur H 3 mm 4.2 mm 4.2 mm
Microporosité ¢, 0 0.029 0.213

Tomographie pour EVA-ATH a ’état
intermédiaire(droite) et final(gauche)

> ldentification de I’'intumescence

+ Facteur d’intumescence retrouvé par le changement de la hauteur:

V. H; o o . :
B = R = I — 1 4 (forme cylindrique, intumescence axiale)

Vini Hini
« Hypothese:

ini _ ysinter —
VEVA — YEVA et Vinter - Vfinal

+ Détermination de la microporosité ¢, (porosité non-visible a la tom
inter = 0,029

final —
final = 0.213
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Vfinal = Vinter

Vini

Vinter = 1.4 * Uiy

Volume initial<

Etat initial

déshydratation Etat intermédiaire décomposition

L

[ Grains

ATH

0.4 Vini

Volume issu de U’intumescence <

0.375

0.268 * Vjpror

Al,04

0.397

>

Etat final

AL, 05

0.397,

0.446 * vinte<

\

0.029* vjppor

0.257 * vipter

nano porosité

0.603

porosité
visible

0.268+ vﬁnai

0.213 = vfinal

051 9 * vfinal

nano porosité

0.603

porosité
visible

== = == solide apparent (partie solide de la tomographie)
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| Spectre granulométrique 3D

> Mesure de la granulométrie par le rayon de couverture R,

R.: rayon de la plus grande sphere contenue dans |’espace des pores qui peut recouvrir un point

100 50 +

Séparation opérée avec
un critére R, < R

100

T

200 | M
150

300 | [ 200} zone bleue: solide

23071 zone blanche: méso

400
pores

300

s00 | |8 3501 Zone rouge : macro

400 - pores

600 [ 18

450 &

100 200 300

100 200 300 400

Echantillon | porosité apparente | Seuil R, | méso porosité | macro porosité
Intermédiaire 0.2570 3.0 0.0715 0.1855
Résidu final 0.5190 3.0 0.1782 0.3408

Etat final
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Vinter = 1.4 * Uip; Etat initial déshydratation Etat intermédiaire décomposition Etat final

Vfinal = Vinter / =
Grains
ATH 0.268 * Vinter nano poros]'té 0.268+ Vfinal nano pOFOSité
0.375 0.603 0.603
Vini
Volume initial 0.213 * Vfingi

0.446 * vinte<

0.1782x Vina; méso porosité

~— "

0.029% Viprer—
méso porosité
0.4 * viy; 0.0715* vinter P it
Volume issu de ’intumescence 0.3408+ vrinas Macro porosite
0.1855% vjpier macro porosité

== = == solide apparent (partie solide de la tomographie)
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] Tailles et formes des pores individuels
> Anisotropie des pores: caractérisée par la fonction de corrélation

> Mésopores isotropes --> seront modélisés par des sphéres
> Macropores anisotropes --> seront modélisés par des ellipsoides

<+ Macropores caractérisés par leurs moments d’inertie : paralleles, biaxiaux oblates

o direction o O direction o
o dgrectgon a O direction g
O direction ~ O direction v

Dirétvﬁomdeemmpmfatbétlésnertiéﬂ'

> Représentation moyenne:
« Méso pores sphériques: rayon R = 30um

< Macro pores : sN v Bitl

24

- rapport d’aspect moyen n = —x——+—
lel Vl

- demi-axe représentatif A = / 3V , B=C=nA, avec I le volume moyen des pores
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II.  Modéle conceptuel géométrique : modeéle d’inclusion multi-échelle
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> Modéle Booléen: positionnement aléatoire d’objets

> Recouvrement autorisé

> Méso pores sphériques (PSM, Penetrable Sphere Model)
<« mono-disperses

> Macro pores ellipsoidaux (PEM, Penetrable Ellipsoid Model)
« biaxiaux oblats (nA = B = C), paralléeles entre eux

» Parametres d’entrée :
Echantillon b Méso pore . Macr.o pore Macro O O OO0
rayon R demi-axe A pore n o
Intermédiaire | 0.0715 30 voxel 0.1855 70 voxel 5.5 O O

Q
Final 0.1782 30 voxel 0.3408 47 voxel 2.9 O O
@ O O
> |llustration 3D : j— O& C?
~ e S | © O O° O

Rouge: macro pore
Vert: meso pore
Vide: solide

''''''

Géométrie réelle PEM/PSM
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.  Modélisation de la conductivité effective du mélange EVA-ATH

- Conductivité du solide apparent

« Conductivité effective du matériau : couplée avec le modele géométrique
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IV. Modélisation de la conductivité effective du mélange EVA-ATH

| Evaluation de la conductivité par homogénéisation successifs

° o %o
(3)-< 28 _ (~ 2 um) nanoporeux. Forme J

1)
2)

3)
4)

OB ok Feu-sanwei sk L - 1302200 YN
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Intermédiaire [3.81 x 3.36 mm?] Final [1.41 x 1.48 mm?]

>
3 o ¥
At e % ae

V) g i

Macroporosité
(> 60 um)

—=  Mésoporosité
(10 ~ 60 pum)

> 1,
.

-»;>, ~;;- . — —  Solide apparent /
I - : w4 '

__— Microporosité
(<10pum) |

Grains d'Al,0;

sphérique, structure inconnue

(1)
Evaluer la conductivité des grains (grains d'alumine nano poreuse, taille de l'ordre de 2 pum)

Evaluer la conductivité du polymeére EVA poreux (a cause de la décomposition du polymeére, la
fraction volumique d'EVA tend vers zéro a la fin de la pyrolyse)

Evaluer la conductivité du solide apparent (mélange du polymeére EVA poreux et des grains)

Evaluer la conductivité effective du matériau EVA-ATH (a partir de la morphologie observée sur
les tomographies)
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IV. Modélisation de la conductivité effective du solide apparent

| Modélisation de A, en fonction des parameétres d’avancement de la pyrolyse

> Premier upscaling - calcul de la conductivité d’un grain minéral : modele SSC

> Deuxieme upscaling - calcul de la conductivité du polymere poreux :
phase de déshydratation : modele DEM
phase de décomposition : modele DEM ou modele SSC, selon |’état de percolation

> Troisieme upscaling - calcul de la conductivité effective du solide apparent :
phase de déshydratation : modele DEM
phase de décomposition : modele DEM ou modele SSC, selon ’état de percolation

Etat initial déshydratation Etat intermédiaire decompaosition Etat final
: f l / 1 _ 1
Grains
_— Al O
*730.397 A1205 307,
ATH H-‘gmm o A—grm’n L
35C nano porosite As,q< ssC nano porosite
0.375 0.603y SSC 0.603%
Matrice 4 1
EVA—porean .,
SSC microporosite
Asy -< \
EVA DEM < EVA
J:lE'Ir-’.'!—pu:r;:"ram,t ; ,
DEM meso porosité X —
Microporosité
0.625 (< 10 mm)
\ . crs microporosité
Modeéle classique de la littérature: ——
DEM: méso porosite
Inclusion (bulle) dans phase macro porosité
continue (EVA)
SSC: macro porosite
Bicontinue
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Etat initial déshydratation Etat intermédiaire décomposition  Etat final

/ Al,04

Grains
4203 ¢ 39 0.397,
ATH nano porosité A nano porosité
SA
0.375 0.603 0.603

Aess <
meéso porosité

méso porosité
macro porosité

macro porosité

== = == Solide apparent K \
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IV. Modélisation de la conductivité effective du mélange EVA-ATH

| Modélisation de la conductivité a partir du modéle géométrique PEM/PSM

> Le solide mésoporeux se comporte comme un matériau homogéne isotrope

> Conductivite effective anisotrope, directions principales déterminées par les

macropores ellipsoidaux
)

Asa'1— oy

gaz

\

3
A
Aerr = AisoWpEM (A- ’ ¢Mr77(¢M))
LSO

A ¢
Aiso = ASAqJDEM( - = N = 1)

Nano porosité a ’intérieur des grains: Méso pores sphériques
bn = fulag, a3) bm = fm(a1, @3)
Micro pores non visible a la tomographie: Macro pores ellipsoidaux
by = f,u(ali ay) du = fu(ay, az)
Conductivité du solide apparent: Macro pores rapport d'aspect
Asa = fsa(Pn, ¢/,u/1$:/1g:77 =1) n= fn(d)M)
Agaz 0 Agaz
Nefr = ASA¢DEM< : ) _m N = 1) Upem 1 g v (Pum)
ASA 1 ¢M A l.l] gaz ¢m =1
SAVDEM ASA'1—¢M'n_
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IV.
I Modélisation de A.s, evolutive
» Description en continue |’évolution de la conductivité effective

0.9 : . : .
0.85F
0.8
0.75 |
0.7 }
0.65 |
< 06}

X
< 0.55F

S os}
5

Interpolation | EVA
400 K
500 K
600 K
800K .

Grains (~ 2 mm) :

0.45 |

< 04
0.35

0.3

0.25

0.2

0.15

0.1 1 1 1 1
00 02 04 06 08 1.00.00 02 04 06 038 1.0

(@7

Microporosité
(< 10 mm)

«

1 2

Transition de la percolation
et de la connectivité
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Iv. Validation de la modélisation
Présentation de Germain Boyer:
‘Simulation de la pyrolyse de mélange EVA-ATH et étude de sensibilité aux incertitudes

de modélisation’
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| Conclusions

> Caractérisation morphologique de deux états du matériau au cours de sa dégradation a ’aide

d’imagerie MEB et de tomographies

> Développement d’un modeéle conceptuel géométrique anisotrope multi-échelles permettant

de représenter |’évolution de la structure du matériau au cours de sa dégradation

> Développement d’un modéle évolutif de la conductivité effective du matériau EVA-ATH

valable tout au long de sa dégradation

| Perspectives

> Amélioration de l'acquisition des tomographies (meilleure résolution et 3D -> 4D)
> Amélioration de la description multi-échelle

> Vérification/amélioration du scénario d'évolution

23p#] GDR FEU - JIANWEI SHI - LILLE - 13/02/2020 IRSHN
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Merci !

( mailto: jianwei.shi@outlook.com )
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| Modéle évolutif de la porosité et du rapport d’aspect moyen

> Pendant la déshydratation de I’ATH:

« Le volume des grains ne change pas — nanoporosité apparait a l'intérieur
des grains

« Vapeur d’eau pénétre l'EVA (liquide a cette température), sous forme de
petites bulles

* Petites bulles coalescent et en forment de plus grosses

« Scenario: développement successif de micro, méso puis macroporosité
jusqu’a un chemin vers l'extérieur est forme

> Pendant la dégradation du polymeére EVA:

» Pores créés par la dégradation de ’EVA (volume de ’EVA remplacé par les
pores)

> Evolution des porosités a multi-échelle:

» Evolution successive des porosités en fonction des parameétres
d’avancement a, et a,:

_ Mini _ Minter
a, ~ om0’ 29) ~ mo
ini inter

> Evolution du rapport d’aspectn des macropores:

» Evolution linéaire en fonction de la macro porosité

INSTITUT
A
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IV.
] Résolution numérique directe (DNS) a partir des images tomographiques

> Principe: résolution de
V.(AVT) = 0
sur la géométrie 3D issue des tomographies ou modele conceptuel

> Gradient de T imposé successivement selon les directions x, vy, z
pour déduire le tenseur de conductivité complet.

» Ampleur des calculs:

Direction du gradient

« 2 sous-domaines parallélépipédique fournie par la >
tomographie

« 6*2 domaines de la combinaison de morphologie réelle et
conceptuelle

 Différentes conditions aux limites imposées et testées Dans le plage pratique

o e o . ... | d’application (15\14, < 20),
<+ conditions periodique, conditions de Dirichlet, condition | . jifférence entre A... de
min

au milieu effectif DNS et de la modélisation

- Différents ratios Ag, / A, pour pouvoir faire face a toutes les est 0.4% pour létat
situations intermédiaire et 0.3% pour

l’état final

% ratio /;ﬁ inferieur & 20 pour le mélange EVA-ATH, élargi
)
jusqu’a 1000 pour quantifier la réponse du modéle

25/22

GDR FEU - JIANWEI SHI - LILLE - 13/02/2020

INSTITUT
A

IRSHN



V. Validation de la modélisation

] Simulation pseudo disque chaud de la mesure de conductivité réalisée par Girardin
et al.

12 | [ | | [ |
ISIS-PEM/PSM
----- Direct Girardin
1 ’S\ Intermediate ISIS-PEM/PSM | -
D N At Intermediate Girardin
AN y Residue ISIS-PEM/PSM
2N . N R EE Residue Girardin
= 08
£
=3
>
s 067
©
-]
2
o 04 r
O
0.2
0 | | | | | |
100 200 300 400 500 600
T(C)

[TV | SN P
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V. Validation de la modélisation

] Simulation des essais sous cone du mélange EVA-ATH testé par Sonnier et al.

100 : . . , ‘ : 100 : : ‘ : ‘ .
951 — — EXP Sonnier 1 95| — — EXP Sonnier 1
ol —— CALIF3S-ISIS flame flow 12kW/m? | ] o0 —— CALIF3S-1SIS flame flow 12kW/m? | |
80 + 4 80 - B
iH; EHF: 75kW/m? - ) EHF: 50kW/m? -
—~ 65 : —~ 651 .
X 60 . X 60+ .
—= 551 1T ss) ]
2 50+ ] 2 50+ ]
w 457 . w 45 .
s 40+ S - . 8 40+ ]
= 35 . = 35¢ .
30+ q 30+ q
25+ B 25+ 4
201 ] 201 ]
15 + 1 15 + B
0} ] 0t ] ye ]
ol - 5| ! Plus d’information
0 0

0 150 300 450 Tin:igo(s) 750 900 1050 1200 0 150 300 450 Tirrﬁlgo(s) 750 900 1050 1200 dans la présentation
o - . de G. Boyer

95 95
90 90
85 85
80 80
75 75
70 70

Mass loss ( % )
w
o

Mass loss ( % )
w
o

EHF: 35kW/m? EHF: 25KW/m?

I T TN T I S SN N S TR SN T S S Y N N B |

55+

I Y T T I S S SN TR SN T S S Y SO N B |

30 30
25 25
20 - |= = EXP Sonnier 20 - |= = EXP Sonnier
13 ——— CALIF35-ISIS flame flow 12kW/m? 13 ——— CALIF35-ISIS flame flow 12kW/m?

5| | = CALIF35-ISIS flame flow 18kW/m? 5| | = CALIF35-ISIS flame flow 16kW/m?

o . I . ‘ ‘ . ‘ o . I . ‘ ‘ . ‘

0 150 300 450 600 750 900 1050 1200 0 150 300 450 600 750 900 1050 1200
Time (s) Time (s)
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IV. Modélisation de la conductivité effective du mélange EVA-ATH

| Evaluation de la conductivité par homogénéisation successifs

Transition de la percolation
et de la connectivité

Microporosité
(< 10 mm)

Modeéle classique de la littérature:
DEM:
Inclusion (bulle) dans phase
continue (EVA)

Modele X/SSC SSC:

Bicontinue

1) Evaluer la conductivité des grains (grains d'alumine nano poreuse, taille de l'ordre de 2 um)

2) Evaluer la conductivité du polymeére EVA poreux (a cause de la décomposition du polymere, la
fraction volumique d'EVA tend vers zéro a la fin de la pyrolyse)

3) Evaluer la conductivité du solide apparent (mélange du polymeére EVA poreux et des grains)

4) Evaluer la conductivité effective du matériau EVA-ATH (a partir de la morphologie observée sur
les tomographies)

yEJp#] GDR FEU - JIANWEI SHI - LILLE - 13/02/2020 IRSHN
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V.
] Résolution numérique directe (DNS) a partir des images tomographiques

> Principe: résolution de
V.(AVT) = 0
sur la géométrie 3D issue des tomographies ou modele conceptuel

> Gradient de T imposé successivement selon les directions x, vy, z
pour déduire le tenseur de conductivité complet.

» Ampleur des calculs:

. e e . Direction du gradient
« 2 sous-domaines parallélepipedique fournie par la >

tomographie

« 6*2 domaines de la combinaison de morphologie réelle et
conceptuelle

» Differentes conditions aux limites imposees et testees 3%2%12%8%3-1728
% conditions périodique, conditions de Dirichlet, condition calculs par DNS
au milieu effectif

- Différents ratios Ag4 / A, pour pouvoir faire face a toutes les
situations
% ratio I;ﬁ inferieur & 20 pour le mélange EVA-ATH, élargi

g
jusqu’a 1000 pour quantifier la réponse du modéle
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