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Résumé :   La décomposition thermique du méthane est un moyen écologique de produire simultanément de 
l’hydrogène et du noir de carbone. Une étude paramétrique a été faite sur une modélisation à deux 
dimensions d’un réacteur de décomposition thermique de méthane. La simulation modélise un 
écoulement laminaire et radiatif d’un mélange gazeux composé d’argon, de méthane, d’hydrogène 
et de particules de carbone. La formation et la croissance des nanoparticules solides de carbone ont 
été simulées en utilisant une méthode sectionnelle, dite aussi méthode de classes. La résolution de 
l’équation de transfert radiatif utilise le modèle aux ordonnées discrètes en tenant compte de 
l’absorption du méthane et des particules de carbone. Les résultats montrent une distribution en 
taille de particule devenant moins disperse quand la température et/ou la pression augmente(nt). 
Dans ces conditions, la population en particule tend à être mono-disperse.  

 
Mots clés : nucléation, coagulation, croissance, noir de carbone. 
 
Introduction 
 
 La décomposition thermique du méthane est un 
moyen écologique prometteur pour la co-production 
à grande échelle d’hydrogène et de noir de carbone 
[1-3]. Néanmoins, la viabilité économique du 
système dépend de la qualité du carbone noir produit 
[4] et donc du contrôle des processus de nucléation et 
de croissance des particules en phase gaz. Le 
craquage du méthane se fait à haute température, 
entre 1600 K et 2200 K [5, 6]. Pour atteindre de telles 
températures, deux procédés ont fait l’objet d’études 
expérimentales et numériques. Le premier procédé 
est un procédé plasma, utilisant l’énergie électrique 
comme source de chaleur [7]. Le deuxième procédé 
utilise un concentrateur d’énergie solaire [8]. Dans le 
cadre de ces études, des simulations numériques ont 
vu le jour afin d’améliorer la compréhension des 
phénomènes physiques ayant lieu au cours de ces 
procédés [4, 9, 10]. Dernièrement, Caliot et Flamant 
ont modélisé un écoulement laminaire en deux 
dimensions en prenant en compte des phénomènes 
physiques couplés tels que la conduction, la 
convection, le rayonnement, les réactions chimiques 
homogènes et hétérogènes, et la croissance des 
particules solides au cours de l’écoulement [11]. 
Basée sur le travail mené par Caliot et Flamant [11], 
cette étude montre les effets de la température et de 
la pression sur la population particulaire, et 
notamment sur la distribution en taille des particules. 
  
 

1. Réacteur de décomposition thermique 
du méthane 
  

 
Figure 1 : Schéma du réacteur 

 
Le réacteur, visible Figure 1, est un cylindre en 

graphite. L’apport en chaleur pour la décomposition 
thermique du méthane provient de la température 
imposée en paroi du réacteur. La température en 
paroi croît linéairement de 300 à wTmax, sur le premier 

tiers du réacteur puis est constante à wTmax, sur le 
reste du réacteur. Le gaz en entrée est un mélange 
froid moitié argon et moitié méthane en fraction 
molaire. Le débit normal est imposé à 3.727 slpm.  
La géométrie de la modélisation est réduite à un plan 
comportant un axe de symétrie confondu avec l’axe 
du cylindre.  
 
2. Formulation du modèle 
 
 La réaction de décomposition du méthane est 
modélisée utilisant une seule réaction globale décrite 
par l’équation 1.  
 

2)(4 2HCCH s +→              (1) 
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 Étant donnée la très petite fraction massique de la 
phase carbonée solide produite, l’écoulement est 
supposé non perturbé par la population particulaire et 
les particules ont la même vélocité que le mélange 
gazeux. De même, l’inertie thermique des particules 
est elle aussi négligée et la température des particules 
en un point est donc égale à celle du gaz au même 
point. Considérant les présentes hypothèses, 
l’écoulement est supposé monophasique. Les 
équations gouvernantes de l’écoulement s’écrivent 
ainsi : 
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où E représente l’énergie totale, h l’enthalpie, kh  

l’enthalpie de l’espèce k et jD le coefficient de 
diffusion de l’espèce gazeuse j. Les termes sources 
de réactions chimiques chemS  et chemjS ,  prennent en 
compte les réactions homogènes ayant lieu en phase 
gazeuse et les réactions hétérogènes ayant lieu aux 
surfaces des particules déjà formées. La conductivité 
thermique du mélange gaz-particules, notée effk , est 
calculée par un modèle parallèle régi par l’équation 
10. Le modèle radiatif utilise une approche multi 
corps gris. Dans ce modèle utilisé, et selon les 
considérations de Caliot [11], uniquement le méthane 
et les particules de carbone solide contribuent à 
l’absorption du mélange. La méthode utilisée pour 
considérer l’absorption radiative du méthane est une 
ADF (Absorption Distribution Function). Cette 
méthode dérive des travaux sur les propriétés 
radiatives du méthane à hautes températures menés 
par Perrin et Soufiani [12]. L’absorption des 
radiations par les particules solides est calculée par la 

routine BHMIE [13] pour chaque taille de particule 
considérée et est ensuite moyennée selon la moyenne 
de Planck sur tout le spectre. 
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 La distribution en taille des particules est régie 
par le système d’équations 11 avec i allant de 0 à M-
1, M étant le nombre total de tailles de particule 
considéré. Ce système ne représente rien d’autre que 
la méthode sectionnelle [14] pour résoudre l’équation 
de Friedlander [15]. L’équation de Friedlander [15] 
est l’équation générale qui régit la distribution en 
taille d’une population particulaire. Les particules 
sont toutes considérées comme sphériques. La 
discrétisation en volume a été faite en considérant le 
diamètre minimal égal à 0.256 nm et le diamètre 
maximal égale à 8 µm. Cet intervalle de longueur 
permet de modéliser la population particulaire sur 
une échelle de taille réaliste [11]. La discrétisation 
volumique obéit à une suite géométrique de raison 2 
et avec pour premier terme 0V .   
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 Le coefficient de diffusion pour les particules, 
noté ipD , , est calculé par la formulation de Stokes-
Einstein. Cette formulation prend en compte la 
dépendance de ce coefficient avec la taille des 
particules. Le taux de réaction hétérogène, ihetH , , est 
calculé via l’équation (12) en prenant compte des 
considérations faites par Patrianakos [10], 
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avec : 

hetk  :  Paramètre cinétique de la réaction 
hétérogène, 

iCHh
,4

 : Coefficient de diffusion massique du 

méthane à la surface d’une particule de taille i, 

is  :  Surface d’une particule de taille i, 

AN  :  Nombre d’Avogadro. 
 
 Le paramètre cinétique hetk  est calculé en 
utilisant une loi d’Arrhenius [11]. Le terme source de 
nucléation correspond à un terme source de matière 
par unité de volume produit par une réaction 



chimique du premier ordre suivant elle aussi une loi 
d’Arrhenius [11]. 
 
 Le terme source du à la coagulation, noté coagiS , , 
est exprimé par le système d’équations 13.  
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 Le noyau de coagulation, β , est calculé par la 
formulation de Fuchs [16]. Cette formulation suppose 
les particules comme étant non chargés et coalesçant 
instantanément après collision.  
 
2. Etude de la nucléation et croissance 
 

Dans un premier temps, les simulations ont été 
faites avec et sans croissance par décomposition du 
méthane en surface des particules solides déjà 
formées. Les résultats indiquent des résultats 
similaires. Ainsi la croissance des particules de 
carbone provient essentiellement de la coagulation. 
Cette observation est cohérente avec l’intervalle de 
taille considéré, en effet la coagulation joue un rôle 
prépondérant pour la croissance des nanoparticules. 
 

La figure 2 présente les concentrations massiques 
au sein du réacteur pour différentes tailles de 
particules. Cette simulation a été faite avec une 
pression absolue de 41 kPa et une température 
maximale en paroi de 1800 K. L’analyse de ces 
diagrammes permet de décrire la croissance des 
particules le long de l’écoulement. La nucléation des 
nanoparticules apparaît proche du mur, à environ 0.2 
m de l’entrée du fluide, car c’est le premier endroit 
où la température devient assez importante pour 
décomposer le méthane. La nucléation apparaît aussi 
au milieu du réacteur à une distance plus éloignée de 
l’entrée et dans des proportions moindres car la 
température y est plus basse et que la vitesse du 
fluide y est plus importante. La concentration de 
particules de taille moyenne (Bin 15 - 23), dans 
l’intervalle de longueurs considérées, est la plus 
importantes au milieu du réacteur. Cette croissance 
au milieu du réacteur peut s’expliquer par la 
diffusion de plus petites particules vers le centre. En 
effet, la diffusion essaie d’homogénéiser la 
concentration des petites particules, or celles-ci sont 

préalablement générées en paroi du réacteur, elles 
tendent alors à migrer vers le centre tout en croissant 
par coagulation et décomposition hétérogène du 
méthane à leur surface. La partie de ces particules 
arrivant au centre du réacteur rencontre alors les 
nanoparticules fraichement formées due à la 
nucléation tardive au centre du réacteur. Cette 
interprétation concorderait avec la théorie de Fuchs 
[16] qui postule que plus la différence de taille entre 
deux particules est importante plus le processus de 
coagulation est favorisé. Le diagramme Bin 30 
montre que la majorité des particules de plus grosse 
taille se situe en paroi. Cette observation peut 
provenir de la partie des petites particules en début de 
réacteur qui n’auraient pas migré vers le centre et qui 
serait resté en paroi là où la température est le plus 
élevée et la vélocité le plus faible, ce qui laisse le 
temps aux particules de croître. 
 
2. Etude paramétrique 
 
 La Figure 3 montre les résultats de l’étude 
paramétrique qui a été faite en fonction de la pression 
et de la température maximale imposée en paroi. 
Cette figure montre la distribution en taille de 
particule, en sortie de réacteur, pour différentes 
positions radiales dans le cylindre. La première 
observation est que l’effet en température est plus 
important que l’effet de la pression sur les gammes 
de température et de pression considérées. Pour des 
conditions de relativement hautes pressions et 
températures la distribution en taille de particule 
s’affine autour d’une taille particulière de particule 
(~100nm). Pour de telles conditions, la population 
particulaire tend ainsi à être mono disperse en sortie 
du réacteur. Le calcul des taux de conversions montre 
que ceux-ci augmentent quand la pression et/ou la 
température augmente(nt).  
 
Conclusion 

 
Une simulation détaillée de la formation et 

croissance des nanoparticules de carbones en phase 
gazeuse au sein d’un écoulement réactif d’un procédé 
de décomposition thermique de méthane a été 
produite. Cette modélisation permet de mieux 
comprendre l’évolution de la population particulaire 
au sein du réacteur. L’étude paramétrique menée sur 
la température et la pression, montre une intéressante 
tendance de la distribution en taille des particules à 
plus hautes énergies données. Cette tendance mono 
disperse de la population particulaire augmente 
potentiellement l’homogénéité du matériau et donc la 
qualité du produit final. Le modèle numérique ici 
développé sera par la suite appliqué à un procédé 
plasma réel développé à MINES ParisTech [5], pour 
un cas d’écoulement turbulent. Des améliorations sur 
les schémas cinétiques réactionnels sont également 
attendues.   



 
Figure 2 : Concentrations massiques pour différentes 
tailles de particule 
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Figure 3 : Influence de la température et de la pression sur la distribution en taille des particules en sortie de 
réacteur 
 


