*—-—-»—-“ CUINRRUE TV [ S PN ;-.'»—4—-%4' 2 /Q 5

_ REPUBLIQUE ALGERIENNE DEMOCFRATIQUE ET POPULAIRE

MINISTERE DE L'EDUCATION NATIONALE

ECOLE NATIONALE POLYTECHNIQUE

onbgu'qsa;{]nd areuoryey 0jeay
==y - mh;mnnms '

PRSI T W 11._.:.5,11 L a8

BIDLICTHEQUE — o....._'sull
Ecoie Hat:onaﬂe Fnlytechmqua a

@HEMEQUE DERRIERE UN
CHOC FORT DETACHE

: Propose par : X Etudié pi':-lr” ' Dirigé par:
M" £, MEZAOUR " M. T. ATTOU CH1 W 13, BENKOLISSAS
M. 5, KHEDER - M F. MEZA0UR
PROMOTICN

cjui!!egf“ 1995

E.N.P 10, Avenue Hassen Badi - EL-HARRACH - ALGER



(=

o
i

R O O o T

-
PR

7

»
hi

- - —

A e o G L

1

7,

el

A e R ST

e e ]

L

el
ot

T e

e Te ey Tt TN T o allh

%:&&xg\\\ g-.g-::g\\ e ﬂvh&x&w‘é%\\‘“\.\' =

e

REPUBLIQUE ALGERIENNE DEMOCRATIQUE ET FOPULAIRE

MINISTERE DES UNIVERSITES ET DE LA RECHERCHE
SCIENTIFIQUE

&

’.\“.K 3
%

",

T

obih .»._.n b ,n 1_).;.3
BIBLIOTHEGUE — i |
Ecole Hatianala Polytechnique

Cresy

ETUDE DE LA RELAXAT!
CHEMEQUE DERRIERE UN
- CHOC FORT DETACHE

Proposé par : Dirigé par :

Mr F.MEZAQUR: Mr .B.BENKQUSSAS

Mr. FMEZAOUR
Etudié par :

Mr M T ATTOUCHI
Mr. S KHEDER

FROMOTION
JUILLET 1995

S R R R

@
&

S

T SR

10, Avenue Hacen Badi El. HARRACH ALGER

g

-y

- vty




BIBLIOTHEQUE — 1__: e

aleal spud Lk Ll
Ecelo Natienate Polytecinique

Mémoire de Fin d'Etudes

Présenté

A I'Ecole Nationale Polytechnique
Au Département de Génie Mécanique
Par

MM. ATTOUCHI Mohamed Tarek
KHEDER Sofiane

Pour l'obtention du Diplome d'Ingénieur d'état en Génie A/Iéc‘anique‘

Theme

Etude de la Relaxation Chimique
dernére un choc fort détache

soutenu publiquement le  juillef 1994 devant le jurv

MM. Lorbi {Président)
Benkoussas {Promoteur)
F Mezaouy (co-promoteur)
Boudjema (Examinateur)

Promotion juillet 1993




PIBLIOTHEQUE — HER-W

ol ssand 10 IR WPTR
Ecole Nationaie Polytechnique

-p—.?)wu)um(w_,

% | 1 IR, s .
' "“““"‘J‘““*‘ 4 ey i 1)

((UL?.')‘;F‘L&S b.:j dﬁxoéﬂ‘;s;;ﬁ.p‘;ﬁtéj))
éjb\.&l 0)}.&"@\\ 5\4'}71 : I '3

L__lae\ LD Al : .
.) j-l_ﬂ.d L)x (g—n&h't—-d‘ t}i ‘J“__;}Hj:ir;._‘/ “a /LE))
(( OUA—«-Y SPRPENEIRTT

OB J By o0 YY é-:.‘z’!



i soasdh izl Lo yud
BIRLIGTHEQUE — izl

Ecols Nationaie Potytechinique
~

A s lis fons parerds
D daidd s mo%% contenis, sanh W ce lad
77 Wi&w we b /évwz
A e ol
A mors el ami Whblamod] agnés digguelly i’ s ndonds o'l
o G s fordl Ak
A G rmed. arnid,

. g / Lo ; A
Fiisort =i G, s Kumble fomagpnage o M /»fja%ﬁﬂif,
. F: ;

alild
S Kheder

coel ves

A mes trés chers parents,
Qui grdce a eux et leurs sacrifices jlarrive a ce niveau

A tous mes enseigenents depuis mes études primaires,

A toute la nation musulmarne,
Je dédie ce travail.

G Al £
f’Z’. AL



oL il soaasd izb P eyl
BIALIOTHEQUE — izl
Ecols Naticnaie Polytecinique

Remerciements

N ous voudrions exprimer notre gratitude & notre co-promomoteur

F.Mezaouer pour son aide permanente et son encouragements qu'il nous
a prodiguer durant tout ce travail.

Nous tenons aussi a exprimer nos remergiements les plus sincéres a
notre promoteur Dr. Benkoussas pour ses précieux conseils critiques.

Nos remergiements vont également A tous les enseignents qui ont

contribué a notre formation, et .4 l'ensemble du personnel de la
bibliothéque et du centre de calcul pour leur dlSpOHIblhl@ et leur
efﬁcacﬂe o :

Que tous nos anmus trouve ici 'expression de notre profonde gratitude
pour leur soutien moral dont ils ont fait preuve & notre égard.

N os remer¢iements sadressent aussi & tous les membres du jury pour
nous avoir honoré en acceptant de juger ce modeste travail.

Enﬁn, que tous ceux, qui de prés ou de loin, ont participé a 'élaboration
de ce travail trouvent ici I'expression de nos meilleurs remercicments.



Clail sasanadt icb 8 Ll
BIBUSTHEGUE — i__— sl
Ecele Nationale Polytechnique

- T - - T . -
AL WD e A W e LA el O w!;.‘ = ,unli
. . Il"
-, X%
el e e—
- . T . i : . 1
Oy a1 s sl g ke 0 il letadiio oy LA b s 2l
- -~ - - - b’
» I - - H s i - ~ T - ] <
P S S L S L_:T"""—g‘ KRS “) ._‘,Sx..:_.fH }A‘._p C:»-a.u - ,'_ha...‘_“:\.“

—

Too-i . R
AL asleast n_L_',--;,u/.s“ 47.‘\, POV ¥

SUJET : Etude de la relaxation chimique derriére un choc fort normal détaché

RESUME :

On a étudié un probléeme d’ecoulement monodimentionnel hvpersonique
réactif, non-visqueux en non équilibre chimique, qui modélise les phénomenes de
dissociation et de relaxation chimique derriére un choc fort, normal, détaché,
dans lequel les quantités aérodynamiques fixées aux valeurs qu ‘elles ont derriére
le choc.

SUBJECT : Study of the chemical relaxation behind a strong normal
detached shock.

ABSTRACT :

We have studied one-dimmensionnal of non-equilibrium chemically
reacting non-viscous flow, in hvpersonic flow field, modeling the chemical
dissociation and relaxation phenomena behind a detached strong normal shock,
where aerodynamics quantities values are fixed behind the shock.
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NOTATION

- Masse volomigue ( kg/m®Y.
L Vitesse { mis).
- Pression (Nim™).
» Nombre de Mach en amont da choe,
* Températwe (X)),
. Temps :
* Fraction massique (\Ie Y'espioe .
. Concentration ( mol. Ikg)

g’»c: Pl

]

-

Bd A

* Eanthalpie de formafion par unite de mnasse de V'espee iy (ke
© Enthalpie totale par wmité de masse { Hkg).
. Masse

7.

-

" Eofhalpie par vnits de masse. { pas d'espace ) 7

=

-~ Masse molawe

2

o

<

. Conglanie umverselle des gaz 8. 214 ( Hmol. K.
» Constante specifique des gaz { ke K

. Rapport des chaleurs specifiques

. Nombre d'Avogadro.
. Volme de confrole

* Nombre de mote ( on ndice de emps)),.
. Nilesse specifique de la reachion.

© Vitesse dela téacton.

Eﬁe%ﬁﬁ}:“‘*ﬂ‘ﬁdﬁldaﬁ

- Frachon molaire

o

* Nombre d’atome,
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INTRODUCTION :

C’est dans les années 50, avec les premiers projets spaciaux, que démarre la
recherche dans le domaine de Uhypersonique.
Une bonne prédiction de I’écoulement autour de l'engin est indispensable au
constructeur pour assurer sa stabilité et une bonne protection thermique.
De nombreux modeles physiques ont été établis 4 cette €poque, mais leurs
complexité et 'insuffisance des méthodes expérimentales rendirent les recherches
difficiles, il est en effet, impossible de reproduire en soufflerie une rentrée
atmosphérique [24]. | ' '
Il faudra attendre les années 70 et le projet de Navette spatiale Américaine pour
que redémarrent les recherches en hypersoniques 1"arrivée d’ordinateurs puissants
ef enfin possible "utilisation des méthodes Numériques. La méeanique des
fluides Numériques - fait son apparition et les recherches dans ce domaine ne
cessent de se développer depuis cette date. C’est ainst que n’acquirent de
domaines nouveaux tel que " hypervilacity acrodynamics ” ot "écoulement est 4 la
fois hypersonique et grande vitesse [28]
Ce travail est motivé par la nécessité de faire une introduction a la simulation des
phases critiques d’entrée dans I'atmosphére des Navettes spaciales.
La Navette spaciale atteint 1a couche meésosphere 4 une vitesse hypersonique pour
laguelle te nombre de Mach.

(V. : Vitesse relative air/engin ; ¢, . Vitesse Jocale du son )} peut varier de 15 &
25

Ty e + 21 .. aat o 17 1., - 3 ~ L At L P "
Par conséquent, il se produit & Uamont du corps un choc détache res fort causant
&’ importantes variations de quantités physiques de 'air ; 'écoulernent est ensuite
ralenti jusqu’a des vitesses subsoniques dans la région du Nez.
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A Vamont du choc, Uécoulement est uniforme, la fempérature est faible et Uair est
assimiié 4 étre un mélange constant {isotrope) de 79% d’Azote et 21% d’Oxygéne.
Immeédiaternent derriére le choc, la température est beaucoup plus élevée.

Pour un gaz parfait merte, ja température Ty est constante le long d’une ligne de

courant et donnée par la formule.
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Ou v est le rapport des chaleurs spécifigues ( v = 1,4 pour Pair ) cette température
est €galement celle du point d’arrét ( stagnation pomt ).

Ainsi par exemple, pour T, = 232 °K et M,, = 15, la température au point d’arrét
est Ts = 10600 °K, il est donc évident gue 'hypothése d*un gaz inerte n’est pas
valable [1]. Bien avant que cette temperature Ts soit atteinte, les molécules seront
dissociées provoquant une baisse mmportante de la. température, puisque les
reactions de dissociations sont endothermiques. Ainsi pour ces raisons, une
simulation pertinente d’écoulements hypersoniques décrivant avec précision les
champs de temperature { donnees essentielles pour le constructeur ), doit temr
compte des phénoménes de dissociation chimique.

Ce type d’écoulement ( méme sans dissociation } est complexe, en ce qui nous -
concerne, on résoud un probléme chimique demiére un choc détaché, ot les
quantitées Aérodynamiques de vitesse et densité sont considérées constantes. En
effet elle nous permet d’identifier les échelles caractéristiques de temps et de
longueur qui entre jeu, applicable au cas bidimensionnel.

Le choc constitue le bord du domaine de calcul Les conditions & Paval sont
déterminées par les conditions de saut ou relation de Rankine-Hugoniot.

Les: relations chimiques derriére le choc dépendent de nombreux facteurs.
L altitude, la vitesse ainsi que la geométrie ont une grande influence sur
I"écoulement 4 1’ Aval du choc { pression, masse volumique, température ...). Le
processus de relaxation est le résultat des collisions moleculaires. Cependant les
collisions nécessitent un certain temps.

Lorsque toutes les collisions ont le temps de se Drodmre dans 1 ¢lément fluide on
dit que le systéme est a Péquilibre. Le plus souvent, 1’élément de fluide traversela
couche de choc trop rapidement pour que les collistons puissent toutes se produire
et le gaz ne peut atteindre " état d’équilibre. I est alors hors-équuilibre.

Afin de situer le présent travail, nous commengons par infrodutre des notions
fondamentales :de thermodynamique, d’aérodynamique, de gazodynamique et de
cmetique-chimique.

Enstute, on établira une description mathématique du modéle physique.

Enfin on presentera les résultats obtenues commentés.
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NOTIONS DE THERMODYNAMIOUE
ET D’AEROBYNAMIQUE

L1- Propnéte de Parr :

1.1.1 - composttion

1.1.2 - comportement de I"air 4 haute température
12 - Les équations de dissociation
I.3- Les équations de conservation

1.3.1- Relations de base

1.3.2- Conservation de la masse

- 1.3.3- Conservation des espéces.

L4- La pression
1.5- La haute atmosphére

1.5.1- Atmosphere isotherme

152~ Azmasphere Polytromque
1.6- Expression de I"énergie

1.6.1- Hypothéses et définitions

1.6.2- Energie de translation

1.6.3- Energie de rotation

1.6.4- Energie de vibration

£6.5- Energie de formation

1.6.6- Energie totale
L.7- Eléments Aérodynamiques

1.7.1- A¢rodynamique hypersonique

1.7.2- Phénoménes 4 travers les chocs intenses
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L 1- Prapriétés de l'air ;

L 1. 1- Compasition :

L’air qui nous entoure est un mélange défini pas sa composition, qui a
I’équilibre est la méme dans toute I’étendue de la phase gazeuse { Pair 1sotrope).
Dans les conditions normales de température, il est constitué essentiellement de
78.03% d’azote, 20.93% d’oxygéne diatomiques, 0.932% d’argon et moms de :
0.1% de ( CO,, Ne, He, Kr, H2, Xe ) [29]. Pour une étude simple, on prend 799
de N, et 21% de O,. .

iy

.,Y L]
v

I.1.2- Comportement de Iair a hauate température :

[’air n’est pas inerte, et sa composition dépend de sa temperature Dés que
celle-ci dépasse 2500°K, la dissociation, I'ionisation ont toutes les deux tendance &
&tre tros importantes dans un milieu comme la haute atmosphere- les espéces
diatomiques présentes, O, et N, reaglssent 1l se produit alors des dissociations,des
recombinaisons et de ['ionisation qui vont transformer ia ccsmpo‘:ltzon nitiale de
I"air en un mélange de nombreux espéces | Ny, O, NO, NG, NOTL OGN OLUN, @

. dont la proportion est fonction de la température. Si on examine la ﬁ“’uf@ {H}

donnant la composition de I’air 4 Péquilibre en fonction de la température, on
constate que dans I'intervalle de température, qui nous concemant, les espéces
ionisés sont trés peut présentés, ainsi, comme pour le type d’écoulement qui Fon
dtudie, la proportion de NOest souvent faible.
Dans notre étude nous sommes surtout intéressés, par les aspects énergétique, ¢'est
la raison pour laquelle nous ne prendrons pas en considération le phénomene
&’ionisation. Dans tout ce travail, nous considérons alors, un mélange de cing
especes - O, N, NO, O2, et N2 indicées de 1 a 5 dans cette ordre, et on suppose
que le mélange et ses constituants sont des gaz parfait {5].




———
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100

10

peszent

[ WS

0.1

0.0}

1a
T, 1000 *K

12 14 16

_fig [2- Composition de I'air & I'équilibre (p = 1072 atm)
(d’aprés Hilsenrath, Klein et Woolley, 1959)

L 2- Les équations de disseciation :

Compte tenu des especes considérees, nous allons étudier un modele
compose de 18 réactions réversibles. Ce systéme le plus complet que 1" on puissent
¢crire pour ce melange a eté proposée par [ZEL"DOVICH] dans les années 60,
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.‘é

ce modele s’écrt

O +X & 0+0+X (R
Nz +X <«» N+N+ X Ra)
NO+X & N+0O+ X (R3)
NO+0O <« O;+N (Ra)
N, +O0 & NO+N Rs)
Nop +O0y & NO+NO (Rg)

X représente un facteur de collision qui peut Btre w'impoite laquelle des cing
especes présentes, '

Par exemple (R;) peut s’ écrire -

0, +0 & 6+0+0
Os+N <& O+0+N
O, +NO & O+0+NO
O+ Oy > O+ 0O+
O3+ Ng €< O+0O+ Ny

Les réactions sont écrites de telles sorte que les réactions directes sotent
endothermiques.

Les trots premicres éguations (Ry), (Ry) et (R3), sont des réactions de dissociation
dens le sens directe en présence d'un catalyseur X, ce sont celles que I'on peut
utilisées dans un modele de chimie & Iéquilibre ( ¢’est & direitl n’est pas le sidge de
transformation moléculaire, par exemple pas de réactions chimiquej21} ou encore,
les collisions ont eu le temps de se produire). Les deux suivantes (R4} et {Rs) sont
des teéactions de réarrangement bimoléculaire impliquant NO, elles permettent la
création d’azote atomique N plus facilement auw’avec 1z réaction de dissociahion
bimoléculaire directe (Rs) car elle nécessite moins d'énergie comme nous
montrons ci-dessous en utilisant Ia loi de Hess et Ia table 3 donnée ultérieurement
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Ng. — N+ N (Rz)

AHg, = 2 hﬁf =67.52 10%j/kg
N R

NO+0 -0, +N (Ry)
AHR4 ZAHI‘!‘A}IZ

NON+0O (1)

7,0

AH, =Ji's +hy —
1 =Ry, thy, R,

4

AH, = 46347 10° J/ke

0 +0 -0, (2)
: g0 v
AH, = hfoz.-z h /5

| AH, =-31.15 10°j/kg.
Alors
AHg, = 15.197 10% kg

On constante que Ay, < AHgo

La demiére réaction (Rg) est la dissociation directe la plus importante pour la
formation de NO dans Pair. Notons que la réaction {Rg) peut étre obtenue par
PPaddition de (Ry4) et (Rs).

On peut noter que dans ce systéme, seulement 3 des 18 réactions mises en jeu sont
indépendantes.

Dans le cas d’un modéle de chimie en non-équilibre  toutes les réactions
élementaires doivent &tre prisesen compte. En effet, contrairement a un modéle de
chimie & I’équilibre, les réactions vont mettre un certamn temps pour ce produire et
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il est donc nécessaire de pouvoir suivre le mécanisme de la réaction et pas
seulement d’en connaitre le bilan.

I est possible 4 partir de ce systéme complet d’extraire deux systémessimplifiés 4 3
et & réactions qui en étant moins coliteux a mettre en ceuvre peuvent permettre une
ctude préliminaire. Le modéle 4 3 réactions s’éorit :

02 + Ny > 0+O+N2 (RI)
NO+O 0,+ N (Ra)

S N2 +0 < NO+N (Rs)
R | | -

etle nﬁodéle a 6 réactions -

O+ N o O+ O0+N (R
O + No o O+ O+ Ny (Ry)
0, +NO o O+ O+ NO (Ra)
NO+0O o O;+ N (Ry4)
N2 +0 o NO+ N (Rs)
Ng +03 NO+ NO (Rg)

La production d’espéces a partir de O; et N; est endothermique ; les réactions vont
donc provequer une baisse importante de la température par rapport au cas d’un
gaz fige ( le gaz passe si rapidement qu’aucun processus chimique n’a le temps de

s’amorcer ) c’est a dire un gaz dans lequel O, et N; ne réagiraient pas.
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/ Equilibre
"‘-‘\:‘\i,:__._ . .

fie 1-3

0 li¢ au taux de dissociation { nombre de mole )

E3- 1Les éguations de consérvation :
I1.3. 1~ Relations de bases :

On deéfini Ia loi qui régit les gaz parfait par 1’équation d’état

P=pRT

Ou P : la pression, p : la masse volumigue

(I-1)

< \\f

page I2
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R : constante spéeifique du gaz,T : température.
et le nombre de mole n : définte par

m

n= Tjj (1-2)

m : masse du gaz , #: masse molaire.
On défin encore la constant d’un gaz parfait par |’unité de masse par

R=3 @D

R, : constante molaire des gaz parfait
Pour un mélange donné par sa composition en masse, les fractions massiques des
differents espéce ; est defint par

(I-4)

Ou my est la masse de 'espéce 1 contenue dans un voiume de contrlle Veimestla
masse du melange pour ce méme volume.

0i 12 masse volumique de "espéce i.

- ¥ - - 4 - - 3
Si M ; est la masse molaire de Pespéce 1, le nombre de mole n; de espéce est
donné par le relation :

H, = Eﬂ (1’5 )

et le nombre de mole total -
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n=7y 1L (1-6)

- On peut ainsi défini Ja composition du mélange par les valéurs des fractions

molaires X; de chague espéce.

n P
X, = 7;— = ?’ {d-7)
P; : Pression partielle de ’espéce 1 .
avec evidement :

| ¥ <] 1-8)
et
2P=P (1-9)
On défint ausst
M=xx M, (I-10)
< oet
iy _
R = 7 (I-11)

Rj : constante spécifique de Uespece 1.

1.3.2- Conservation de la masse :
La prermere €quation de conservation concernant les fractions massiques ;

I

5
%=1 (1-12)

1.3.3- Conservation des espéces :

Si I’on néglige la diffusion moléculaire, le nombre d’atome d’Azote Ny
présent sous forme de Np, N ou NO dans un élément fluide que 1°on suit dans son
mouvement est constant dans le temps et il en est de méme pour le nombre
d’atome d’oxygéne N, présents sous forme de O, O ou NO.
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On s¢ placcra alors, dans le cas de modéles pour lequels la proportion d° atomcs
d"oxygene O et d’Azote N monoatomique est constante pour un volume de

e e N
contrdle, cette proportion est celle du gaz non dissocié. Ainsi le rapport 7\,-& est
]

. 79 .
uniforme en espace et en temps et vaut 57 comme dans le cas d’un gaz inerte.
Le nombre d’atome N est défini par : '

N=n. N @13

L lew

N estle nombre d’ Avogadro.
A partir de (I-6) et (1-13), on aura :

No =152.2. N+ Hof'}v + nNO/V

Introduisant {I-5):

N, = j,g;zj\LL f’\ﬁj{“ﬂ/

I Y m
(1-4) = N, = mz/\f M %

de m€me fagon on obiient .

v v
. Lyo - AT £y M a7 Ymm AT
Ny=—F72V 57 /W 7 <
_{% _.'Z-_?:, J‘-@Jz]

uitiisons le rapport N}‘ , on obtient une seconde équation de conservafion -
A
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YNZ + Y:-q 4 YNO
MMM 719
Y. 77, =71 HA

M

1.4. La pression :
Le gaz étudié est un mélange de gaz parfait donc chaque composant vénfie
la loi d”état des gaz parfait

P=pR.T (115)
La pression du mélange est obtenue en appliquant la lot de Dalton aux pressions

partielles qu’on rappelle briévement : chaque constituant se comporte comme sl
occuipart seul le volume entier du mélange a la température de ce derneer.

LF o
p= qu.TzTif (I-16)

1=1

L.5- Haute aimosphére :
r
s

5.1 - I’'atmosphiére isotherme :
Pour les altitudes Z, et Z, , le rapport des pressions Py et Py est donné par

¢ RT (17)

Syl b

O g champ de  gravité.Deméme le rapport des densités



Chapitre I page 17

=¢ . I-18
po] - ( )

L5.2- Atmaosphére Polytropique :
On obtient une premiére expression :

. : | ()
ra ) . R. T P 7
, : Z-"Z‘:n%'?tl_(f) J a-19)
—_— = — = -2
P LI 8 TRI (1-20)
Ou n est un coefficient polytropique.
et une deuxieme eXpression |
7, [ n-1 g 1 '
71" .?ﬁ(zl—zl)J | (1-21)
et
1, -7 n—1
T @

dans le tableau suivant on résume les propriétés atmosphériques des différentes
altitudes.
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Z (km) 1 o(m/s’) | Type d’atmosphére
0-11 1.235 9.790 Polytropique
11-20 - 9.759 Isotherme
20-32 0972 | 9727 Polytropique
32-47 0.924 9.685 Polytropique
47-52 - 9.654 Isotherme
52-61 1.063 9.633 Polytropiqgue
61-79 1.136 9.592 Polytropique
79- - 9.549 Isotherme
88.743

Téble-au izdéﬁzﬁtion des pfopriétés dé P’atmosphére standard [ 19 ]

' L.6- L'expression de I’énergie :
1.6.1- Hypotheses et définitions

Afin de décrire le gaz avec precision, il convient d’étudier le gaz de point de vue
microscc)pie
w . I"énergie interne du gaz est I"énergie cindtique des molécules qui le constituent
( translation, rotation, vibration... }.
On anpelie encore énergie &’ agitation thermique.
= la posifion d'une molécule dans 1"espace est déterminéepar la donnee d un
certain nombre de parameétre appellé degrés de liberté.

& le gaz est campose des molécules menq'—i,temm ues qui se déplacent librement
dans Pespace selon frois degrés de liberté ( translation uniquement ) et des
molécules diatomiques qui étant composées de deux atomes liés entre eux par une
haison covalente, posséde deux degrés de liberté supplémentaire pour la rotation
soit cing degrés de liberté en tous, de plus, ces demiers peuvent vibrer autour de
leur centre de gravité voir ia figure ci-dessous.
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& une molécule monoatomique n’a qu’une dimension trés réduite ( celle d’un
‘atome), ses moments d’inertie sont faibles, de sorte que, pour &tre notables, les.
énergies cinetiques; de rotation devraient correspondre a des vitesses de rotation
considérables [27].

= powr les gaz monoatomiques, 'énergie cmetlaue serait alors seulement
composée de ["énergie cmétique de translatton. Pour les molécules, plus
complique, ’énergic cinétique se compose de 'énergie de translation, plus une
certamnes energic de rotation.

= le théoreme de I’équipartition de [I'¢nergie, c’est a dire que ['énergie soit
répartie également entre tous les degrés de liberté possible, nous permet de savoir
quelle est la part d’énergic qui se trouve sous forme d’énergie de translation et
sous forme d’énergie de rotation,et on note ausst que chaque degrés de liberté
contribue pour RT/2 4 I’énergie cinétique. ' ‘

1.6.2- Energie de translation
Pour les espéces diatomique et monoatomique on écrit

g =25 g (1-23)

qui correspond alénergie cinétique du centre de masse de la molécule soumise aux
trois composantes de la vitesse de transiation { trots degrés de liberté ).
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1.6.3- Energie de rotation -
2 R, o
£ = E.WT {espéce diatomique) (1-24)
0 . (espece monoatomique)..

Qu: provient de la rotation de I’ensembie des deux atomes par rapport au centre de
masse de la moléeule { deux degrés de liberté ).

1.6.4- Energie de vibration :

Les énergies de vibration ne commence a se munifester que pour des

températures plus élevées (> 400° k); lorsque les chocs moléculaires sont devenus
plus importantscette énergie décrit la vibration des atomes autours du centre de
masse selon un mouvement oscillatoire. | | '
On constate que cette derniére, sans &tre neghgeable est petite devant celle de
translation et de rotation, les molécules diatomique n'ont pas de mode de
déformation, ce qui explique que leur énergie de vibration peut souvent étre
néghgée. [ 29 1. Elle est défini par :

e,
J%} g . {espéce diatomique}
Eyp = e+7‘4__1 0'25)
LG {espéce monoatomique)

Ou 0, est la tempdrature caractenistiqgue de vibration de la molécule, ces
températures sontmontrées -dans le tablcau ci-dessous :

NO 6., | 2690°%
N} GVS 33301: k

- Tableau 2 : température caractéristique de vibration {13}
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1.6.5- Energie de formation -

Elle représente les vanations d’¢nergie lors de la transformation des atomes
en molécules. Une fagon simple de modéliser cette variation o’ ¢nergic est d’en
prendre pour valeur ’enthalpie de formation h°. Initialement, le gaz est composé
uniquement de O, N, Les réactions qui s’en suit vont créer les espéces O, N et
NO... c’est la raison pour laquelle les enthalpies de formation de O, et N, sont
nules. on note par h®% Uenthalpie de formation de ’espéce 1. Les valewrs des
enthalpies de formation des espéces O, N, NO sont

1O ° 2492
N w, 427
' i4 10

NO b (903 .
20 10

Tableau 3; Enthalnie de formation en J/ke

1.6.6- Energie totale

Si Pon considere le fluide comme un mélange des gaz parfaits,I énergie
tatale ( { par unité de volume } du mélange est la somme des énergies mmvmuehes
des aifférents especes, :

E=XE (1-26)
aOu encore . N
E=Y%pV + pug (1-27

On g; est énergie spécifique interne par unité de masse de "espéce 1.
on rassemble les divers termes de ;.

= espeéce monoatomique
€= &+ As
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&= %% T+h ’ (1-28)

w. espece diatomique :

3R, 2R o R _6,
e+ —1
SR . R_6,
et —1

Dans ce bilan, i ne nous a pas semblé necessazre de tenir compte de 'énergie
clcctmmquc provenant du mouvement des électrons autour du noyau et de
I"énergie potenticlle induite par les champs de forces ¢lectromagnetiques entre les
¢lectrons et le noyau. Pour air, cette énergie représente moins de 1% de Uénergie

totale ; elle est donc négligée dans cette tude.

. la définition de I’énergie spécifique intemne nous améne a pailerdes chaleurs
specifiques. Nous ¢tudions un melange de gaz calorifiguement parfaitf, autrement

dit, des gaz pour lesquels les chaleurs spécifiques sont constantes.
=. 1a chaleur spécifique & volume constant s écrit

Cv = Cvg + CVae (1-30)
avec
e, 3R
Cv= =2t (@-31)
&, 2R,
Ce=7r=377 @-32)
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On obtient amnst pour une espece

{%% (gaz monoatomique).
Cv, =} s R (I1-33)
[EW (gaz diatomique)—

n. la capacité calorifique & pression constante peut étre déduite en appliquant la
~ loi de Mayer.

Cp-Cv=R _: (I-34)
et I’on obtient ainsi
(5 R, .
24 (gaz monoatomique).
Cpi= " (1-35)
TR

2 ‘E (gaz diatormque)—
. la chaleur spécifique 4 pression et volume constants du melange s’ecnt :

5
Cp=27%Cp,  (1-36)

fnl

Cv=27%Cv, (-37)

». énergie inteme specifique du mélange s’écrit a partir des énergies speéctfiques
de chaque espéce :

£=215 (1-38)
f=1
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Dans cette étude, on considére que les énergies de vibration sont a I’équulibre Avee
le reste du systéme c’est a dire que "on considére une seule température pour
toutes les espéces, la température du mélange.

oni obtient dongc :

5 3 5
=2 Y.Cv.T+ QYK +ZR°‘K gf" d-39)

won obtient enfin lénergie totale par unité de volume du mélange en ajdutant
I’énergie cinétique.

~Ect pe
On obtient finalement :

i o s fep O
4 +Zp,C»T+ Zp,ht-r ara (1 - 40)

251 f=3

E=

tu|

eT—l

1. équation ( 1-40 ) est I"équation &’ énergie totale en tenant compte des vibrations.
On rappelle ic1 que nous avons neghger I’énergie de vibrationd’ou lequation
(1-40) serédwt a:

!

1 e < _ 3 _
zipglfl’u +;p,.Cm§_T+ Z:gh“ (1-41)
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L77- Eléments Aérodynamique

1.7.1- Aérodynantique hypersonique -

On réserve le qualtficatif d’hypersonique aux €coulements a trés grands

nombres de march.

Dans les ¢coulements hypersoniques, les ondes de choc deviennent trés mtenses
causant d’importantes variations de quantités physique de ’air, elles produisent des
températures tres €levées provoquant la dissociation, 'tonisation et la formation de
nouveaux composes chimique comme nous ’avons vu aux § I-2.

| ) 7 2-Phénomenes a [ ’écouzement a travers les choc intense -

Les phénoménes qui se produisent en aval d’un choc fort sont illustrés
schématiquement par la figure 5.

T

Equitibie -

Amond

Eccu!gment

e ————

Zane da Retaxafion

e

Oistance



Chapitre I page 26

<+ [’accroissement brutale de I’¢énergie interne du gaz & travers le choc se
manifeste tout d’abord sous forme d’une augmentation de 1’énergie d’agitation
thermique, une évolution vers I’¢tat d’équilibre, caractérise par ’équipartition de
Iénergie (vorr fig I-5).

S’effectuant grice au collision entre les particules, et aux température trés élevées.

. Une z6ne de relaxation vers 1’équilibre final apparaitra donc en aval d*un choc
mtense, dans laquelle une partie de ’énergie de translation et de rotation est cédée
aux modes mternes ou absorbées par les réactions chimiques qui vont modifier la
composition du mélange gazeux, ce processus contiuera jusqu’a. ce que
I"équilibre thermodynamique et chimique soit atteint.
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1. NOTIONS DE CINETIQUE CHIMIQUE :
11.1. Réle de cinétique chimique :
IL.2. Vitesse d’une réaction :
11.2.1, Vitesse totale :
11.2.2. Vitesse spécifique :
11.2.3. Constante de vitesse :
11.2.4. Degré d’avancement d’une réaction
1.3, Relations empirique d’Arrhénius : '
IL.4. Détermination expérimentale de Uénergie d’activation :
' | 11.4.1. Définition :
1L.4.2. Linéarisation de la relatior d’Arrhérius :
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L 1- Réle de la cinédtique chimique

La thermodynamique ne s’intéresse qu’a des états d’équilibre (initiaux et
finaux) et a la possibilite et au sens probable d’une réaction chimique, le temps
n’est pas un facteur thermodynamuque. Par contre, la cinétique se base sur
I"evolution chronclogique d’une réaction chimique ( varation dans le temps de
composition du meélange réactionnel et du degré d’avancement ) et au chemin suivi
par celle-ci ( son mécanisme).
La cnétique est li€e a la notion du facteur temps tout en étant partiellement
dépendante de certains aspects énergétiques ( constante de vitesse et énergie
d’activation ).

18.2- Vitesse d’une réaction :
Etant donné la réaction : _'

aA+bB+ . 5 L+mM~+ . (J)

on exprune genéralement la vitesse par rapport 4 I’une des substances qui y prennent

par - réactifs ou produits, ce qui conduit & diverses définitions plus au moins

equivalentes.

11.2.1- Vitesse totale :

Cest fe nombre de molécules de réactifs dN,, dNg ... ou de produt dNy dNyg
qui disparaissent oU apparaissent pendant le temps dt. Sa  valeur
Wa\s_ Wi W est rapporide au produit par rapport auquel on o’ définit, elle &
POUT SXPIESsI1On ;

&N, _ dN N N
‘i’{AZ* th ;‘i}B:—“‘“‘E&é‘;... ‘i"Lz':" éft ,“PM:*d—tM. (EI}

St Von mesure la vitesse de disparition d*un réactif, la vitesse est affectée du sione
(-}, si 'on mesure la vitesse de formation d un produit, elle est précédée du signe
{(+). L'unité de temps utilisée pour meswrer dt est, en général, Iz seconde: on
emploie également la minute ou I"heure.
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11.2.2- Vitesse spécifique :
Il est généralement plus commode d’exprimer la vitesse de réaction par la
variation de la concentration d’une substance [ propriété wmtensive ( nombre de

. N, . :
moles par unité de volume } : G = -\71" ou V : unité de volume ] par unité de

temps. La vitesse spécifique W; de la réaction par rapport & la substance 1 sera
donnée par la relation :

i} 1
LR ()
cette expression est générale et valable pour tout genre de réaction et en

' particulier en ce qui concerne les réactions avec au sans variation de volume.

11.2.3- Constante de vitesse :
On peut constater expérimentalement que la vitesse spécifique peut se mettre
sous la forme du produit :

w = k. fonction { concentration instantanées)  (I1.3)

k est alors appelée constante de vitesse de la réaction, ¢’est une valeur constante &
température fixée. ' '

11.2.4- Deoréds d’avancemert d’une réaction :

Si ’on suppose que dans la réaction (I), a moles de A et b moles de B
disparaissent pour donier naissance 4 1 moles de L et m moles de M, il s7en suit
que

W, W,

1 m

a b ] m

ol a, b, |, m sont des coefficients stoechiométriques. Le degrés d’avancement (X)
d’une réaction est definn comme st
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cette notation exprime le fait qu’a U'instant t, la production de X1 moles de L ¢t Xm
moles de M nécessitent la consommation de Xa moles de A et Xbmoles de B.

I1.3- Relation empirique d’Arrhidnius (1889} :
Arrhénius a posé & priori que Uévolution caractéristique avec la temperature de
la constants de vitesse k était une augmentation exponentielle de la forme .

E,
k=AeRT (-4

Ou A : est le facteur de fréquence { préexponentiel ) qu ne dépend ni des
concentrations, ni de la température : on 'appelie encore la constante absolue
d&’une réaction. ,

R : est la constante des gaz parfaits ;T est la température de réaction °k) ;

E, : énergie d’activation de la réaction.

11.4- Déternsination expérimentale de Uénergie d’activation ;
I1.4.1- Définition :

I’énergie d’activation apparailt comme Iénergie qu'il faut fournir aux réactifs
pour leurs permetire de franchir la barriére de potentiel qui s’oppese 4 leurs
réorganisation, ou encore ¢’est I"énergie mintmale quil faudran fouwrnir 3 une
réaction pour que la majorité des collisions entre les particules solent efficaceset
par conséquent, pour que la réaction puisse avoir lieu.




Chapitre 2 page 32

11.4.2- Linéarisation de la relation d’Arrhénius :
A partir de I’équstion (1I-4), on obtient :

E
Ink =InA-3=

o (11-5)

ce qui correspond & une variation lineaire de In k en fonction de la variable T la

i
~courbe Lnk =1 (- —R—'f) a pour pente :

_—%7% =B, (116 )
qu f‘{:rrespond justement & la valeur de I"énergie d’activation. La pente a I ongine,

mant, 4 elle permet de calouler la valeur du facteur préexponentiel. Deux valeurs
de k suffisent pour une détermination de I’énergic d’activation, mais ‘on préfére
utiliser une série de mesure pour s’ assurer que les points expérimentaux s’alignent
sur une droite.



Chapitre 3 | page 33




Clapitre 3 page 34

I1- La relaxation chimique.

IiL.1- Introduction

I11.2- Les équations d’évelution :
I11.2.1- La conservation de la masse des chimiques.
I11.2.2- 1’équation de conservation de I’enthalpie

Ii1.3- Proprictées du choc normal '
IL.3.1- Conditiens a I’aval du choc
[11.3.2- Calcul approximatif de la couche de choc

I1L.4-Description mathem&ﬁque du mucieie physique

- 1iL.4.1-Les équations

111.4.2-Les conditions au bord

1il.5-Le calcul du termes sources



L
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III-La relaxation chimigue :
111 1- Introduction_:

Si I'on excepte les termes visqueux, les équations d’Euler peuvent fournir de
nombreux renseignements sur la distribution de pression et de température 2
Iextérieur de la couche limite.

IIL.2- Les équations d’évelution :
111.2.1- La conservation de la masse des especes chimiques :

On note Y; fraction massique de I'espéce chimique i, en présence du champ de
vitesse V, la conservation de Y; est exprimée par {’équation.

& : - )
gﬂ,m+ﬂdﬁrz+4ﬁ4; (111.1)
ou
En \p}’ i ¢ représente le taux d’échange de la masse des espéces chimiques

par unite de volume,
la quantité { o V. Y} est le flux de convection de ces espéces.

™

Ces 'f., mbole J; indigue le flux de diffusion, 1a divergence de ces deux flux forme ie
cond terme de I"équation différentielle. La quantité (), est le taux de geéneration

de ces espéces chimiques par umité de volume. ‘

La génération est causée par la réaction chimique, la valeur de £3; peut &trs

positive, { réspnégative) si la réaction & un mstant donné, produrt {résp.

consomme) les espécs chimiques, ou nulle lorsque ces espéces n'entrent pas en

reaction. {24]

Dans notre étude, e fux de diffusion est \,snsm’ere nul, alors I'équation ( 1.1 ) se

réduit en

8 . .
{pE)+dif pV E) =€ (Ii12)
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Le mélange gazeux se compose de cing espéces chumiques décrites dans le chapitre
(1), les équations de conservations algebriques (112} et (1.15) qu v sont
presentées permettentdene  résoudre que trois

équations aux dérivées partielles {'pdur O, N et NO), les deux fractions massigues |
restantes { O, et Nz ) étant déduites des autres.
H1.2.2- L’équation de conservation d’enthalpie :
L équation de conservation d’énergie { derniére equahon d’Euler ) s éerit de
fagon générale.

:%E+&M5+mﬂz0 (111 - 5)

On mitroduit I’ enthalpie totale par umté de masse

L BiP 1
Hem==gV’ +h (1T1-6)

" ou egalement :

H:-_.‘,l’ JMLY ig -1-2‘[ CP; 13 {IH—?)

f=i

L’ équation de conservation { 1II-5 ) s’écnt alors

2 L
E§E+dw@aV}ﬂ:0 (111 - 8)
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on en dédut alors , qu’a [’état stationnaire :

div( p.‘?,H) =0

ou de fagon équivalente

div( p. V) H+{p.V).VHE =0
La satisfaction de I’équation de continuité implique que -

divf p. V) =0
et donc | : .
V.VH=0 (1L -9)

On en conclut que H est constante le long d’une ligne de courant. Si toutes les
lignes de courant proviennent d’un méme ecoulement uniforme, H est constante
nartout { écoulement iso-énergétique ). _

Ainsi, on obtient 1"équation de conservation de ["enthalpie

H=cst (I0-10)

Cest avec cette équation et "expression de "énergie domnnée dans le premier
chapitre gue "on calcule la température & partir des fractions massigques.

Dans toute cette etude, 'énergie de vibration ri'est pas prise en compte { elle
représerte environ 2% de PET. ).
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111.3- Propriété du choc normal :
[11.3.1- Conditions a1 ‘aval du choc :

Dans notre étude p et V sont constantes leurs valeurs sont celles obtenus
imédiatemment derriere un choe droit. Pour les calculer on rappelle ict, les

conditions de saut ou relation de Rankine-Hugoniot qui fournissent les propri¢tés
de ’écoulement derridre un choc droit en fonction du nombre de Mach a Uinfini :

M., etdu rapport des chaleurs spécifiques ¥

p_2¥ , r—1

P S A

’;\_,o;:;w.—} M2

p. . 2 7 e

| 14l M2

: M. @
T_P P

TP s

(v _Pe

. P

- Les propriétés de j*écoulement en Amont du choe sont données expliciternent dans

le premier chapitre.

1§1.3.2- Calcul approximatif de la couche de chac :
La couche de chac est la distance de choc & la paroi : on fait Phypothése que la

%

téte d’engin est conique 3 Nez plat, un caloul préliminatre de 1a distance relative du
choc détaché, & partir de 'éque on de continuité sachant que ic choc détache est
plan dans la partie qui fait face au Nez, et A sa distance ( voir figurelll. 13
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Y A
4 Choc fort
‘éii "= i
=3 g J
Ecoutement Z | ’ .
uniforme y = v IR ST/ Nez Aplati
~ R d y .
i =& 3
= p ] Obstacle
M 2> 3 |
+ /Vf* . /f
T a" »
F . Y
tigne
sonique
!
i
fig §il-1

On suppose que la surface laterale de Ravon R entre onde de choc et le Nez est
somque { ligne sonique rectitigne ) par suite, I’égaliteé des débits traverssant le chec
et la surface latérale s’écrit; en désignant par p*et a* respectivement la masse
volumique et la vitesse du son au col de I"écoulement en Aval du choc

PV TRZI=p*a* 2nR A (L1-12)
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Amst,

=L @3
a p

-:-'f“:

]

A
R =
La vitesse de son est la méme au col fictif Amont (ac;) et au col Aval (a*) par suite,

Vo _ Vo

a* a
cﬂ

V i L. . )
Or, %\i . vitesse reduite s exprime en fonction du nombre de Mach M,

Cn
:‘*’ - / r+l (HT-14.2)
CG ’\}fﬁl'*' l,{z

a la limite

Yo gzl 2 TI-14.5)
aco_\[},_j JK (.Al- .
2
Dans ces mémes condiftons, le rapport des masses volumiques 5 de part et
y+1 1
d’autres du choc tend vers rr-_—
y—1 K

+
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s e
de plus
P@Z Po £
p* p p*
‘Ainsi:
ﬁ%_;’"r—l)[ﬂl“w—i
pr Ay L2 )
Soit encore ;
Po _ (7 +l)yw1 ]
p* S - (HI-15)
Ainsi
1
A1 2 %
E:T”?(HJ - (T-16)
k=1/6pour y=14
Sott encore :
AiR=032 {Ii1-17)

Expérimentalement, la distance de la couche de choc A . Pour un rayon R =03m
est : {24]

A=01m
A= 100 mm
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Alors qu’a partir de equation (IIL17), pour un méme rayon, on trouve.

A =0,3%x0,32 = 0,096m = 96mm

Ce qui nous permet de prendre la longueur expénimentale comme longueur du
domaine d’étude.

{i1.4- Description mathémathique du modéle piwszque :
1i1.4.1- Les équations :

Pour I'étude d’un écoulement reacnf monodimensionnel non visqueux, le
systeme (JiL.2) a resoudre se compose des équations d Euler classiques auquei 1
faut ajouter les équations de bilan d’espéces chimiques. nous recherchons la
solution stationnaire de ce systeme qui s’ecrit en formulation concervative et en
une dimension d’espace.

LYY -

(il-18)

La temperature est obtenue a partir des fractions massiques a ["aide de I"équation
de conservation de 1" enthalpie toiale (IlI. 10). En monodimensionnel, le sysiéme se
redult 4 ;

{pxvi=Q =123

i 24 8

L@ h 155

el oy .y

S3TI63 2 153 (111 107
.i Q k;,l 1 i

H.-=72-3¥H

o 2 =

= 3
.Y, Cp,

L =i
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i1.4.2- Les conditions aux bords :
Nous étudions un écoulement, monodimensinnel, pour lequel le domaine étudier

est 8D vorr ( figlll2).

agac

.r/// - _,// / //,
g ek

A ity o

! ;//,gg,;;,{f.’;,%{_’/,

L A

L ,{/x/; -

=
o
-

ﬂa,_n[h'&'ll\l nal". .h.h hY

i

ligne
sonique

fig iti-2. Domaine d'étude
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Le bord du domaine se décompose en trois parties
8D =8Dac U 8D0 U 8Ds

dDac : est le bord amant du domaine et en aval du choc, PPécoulement est réactif, i
est definl par des valeurs (T, P, p et M ) déterminer dans ce chapitre par les
relations de Rankine-Hugomot (I11.11).

&Ds : est la partie du bord ot "écoulement sort du domaine. L écoulement dans
cetie partie est sonique, il n'y a pas de conditions pdrticuliéres 4 imposer,
Pnformation sort du domaine. ;

8Do : est la paroi de "obstacle 4 la quelle on impose les conditions de glissement

V=0
7 ¢tant la normale sortante & la parai
1I1.4.3- Les conditions ayx limites : .
On s’iteresse ici aux solutions stationnaires de [’équation (II11.2) la condition
initiale est done arbitraire, '

En geéndral, la condiion mifiale est Péecudement mfint, uniforme dans tout le
domaine.

g

Yy T B2,

" 181,544}

4 1163 - :
79
S ARNTIE

T: température derere e choc droit

Les vanables p ei V sont constantes, le systéme est hyperboligue en temps ¢t en
espace. Les termes sources (X sont calculees a 'aide des valeurs proposées par
Ralach et al. Ils sont de type « ¢ (Y1,Y2,Ya,Y1Y5,T,p) i
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I1L 5- Le calcul du termes sources :

On reproduit ici le modéle proposé par Rakich et al. que nous utilisons pour
calculer les termes sources dans notre étude monodimensionnelle.
Nous allons exphquer comment calculer les termes sources a partir d’un modéle a
réactions.
Soit le modéle a 18 réactions suivant :

02+ X 20+ X (R1)
N2+ X &2N+X (R2)
NO+X ¢&>N+O+X R3) (I11-21)
NO+ O > 024N (R4)
N2+ 0 & NO+N - (RS
N2+02 < 2NO (R6)

On considéré donc i espece (1=1,5) etjréactions (j=1,6). Les réactions peuvent se
. . . . ; L T

réecrire en faisant apparaitre les coeffictents stoechtométriques o 55 et © 3 pour les

¢tats gauche et droite.

)2 clij Aj¢> Ta i Aj (1M1-22)

. Ainsi pour une espeéce donnée, le taux de production est

’ =

6 4 y
_ . N ST -2
Q “mi‘j";I |53 crz; v, (111 -23)

ou Vj(kmol/ma.s) reprente la vitesse d’une réaction.

idans un notre ¢as

P

Q= my {2V + Vi -V, -V

£ = mp(2Vy + Vi +V, +V )

§ Qy=ma(Vs- V4 +V+2V) (11-24)
Q}t = Im{"\e"'i + \f‘.@ —\/v!-;}

Qs =ms(-V;- Vs -Vg)
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SiPonnote ky(T) et ky(T) les taux de réactions, désignéspar fois par les termes ;
coefficient ou constante de vitesse, associés aux parties directes et indirectes de la
réaction. Amsi pour une réaction clurmque (R;) du modéle, contenant une éspéce 1,
sa vitesse de réaction V; ( voir démonstration dans I’annexe A ), est donnée par

( ol "3"‘1
Vi =k} Keg (O TT(pg) ¥ ~ Tl og, )Y s
I = ! = T } .
L l i
ou |
ih ( resp.ir) représente les espéces présentes dans la partie gauche ( resp.droite) de
la réaction (R)). '
En partique, pour les taux de réactions inverses, on €crit :
( E, ‘\

b (D) =1 A7) exp | - (111 - 26)

‘{Tj
(1) ; appelld facteur de fréquence ou facteur préexponentiel, est donné, comme
E;, par I’e\péﬁence Pour calculer f(1) il faudrait appliquer la meécanique
quantique, ce qui n°a pas €t¢ fait que dans des cas trés simples. Cependant, pour
les réactions du modéle, Rakich et Al ont déterminés expérimentalement leurs
coefficients de taux mverse, les trois premieéres réactions ont ét¢ explicité sous ia
forme suivante

3

Ot

\}
- 1; R J ; i1 ~y A
ka -—bj T exXp { KT i [JII —.L,S}
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les valeurs by, I; et la température Dj/k sont celles proposées par Rakich et
reproduttes dans "annexe B. La température T est en "k '
Nous avons aussi reproduit dans P’annexe B, les coefficients de taux mverse, pour
les réactionsbinaires du modeéle.

Keqj(T) : représente la constante d’équilibre de la réaction chimique (R;).
Rakich et Al ont aussi déterminé expérimentalement les constantes d’équilibre des
trois premicres réactions du modéle (R;).(R;) et(Rs), ils en ont explicité sous la
forme suivante :

( ?) oo
= .+ T + a,. . %3 ) I 4 1 -2
Keqj(T) TR I TRV S (I -29)

-

a

o
CAH cestla variation ¢ enthalpic de la réation. Les valeurs ay et la température
sont celles proposées par Rakich et reproduites. aussi dans annexe B.

La temperature T est en °K.

Nous allons maintement déduire les autres constantes, déterminons d”abord pour la
réaction Ry , "expression de sa constante d”équilibre.

Soit {a réaction suivante - ' o

NO+0O ¢» OgtN (R4}
De la o1 d*action de masse.

K ’T)_{OE LN} {111-30-a)
eq4' " " [NOJO] -'
Pour e cas des systémes gazeux
| Pn.fn
Koy (T =5—=5— (I-30-b)
" NOTO

P; est la pression partielle de I"éspece chirmque 1.
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L’équation d*état des gaz parfait, appliquée 4 la substance (O,) s”éent

(Po
2~ o,

la densité de la substance O,, notée pPo, est par définition egale a la quantité p. Yo,
On rappelle 1c1 que Yo, est la fraction massique du gaz O,

(I11-31a)

On dédut ;
Yo, \! - |
P = = \RT . (II-31b)
% Mo, |
en posant :
_ Yo
402 - moz

soitencore:  F, = pgg RT (111-31.¢}

£

de méme, on aura
N - P24 N.R.T
Py=pay,RT (Ili-32)
Pyo = PanoRT

Par suite, en remplagant dans keqgs (1)
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On obtient :
: 90,98 |
Koy (T)=—=—— (llI-32.8)
€€'4( ino90 ;

multiplionset devisons le . second membre par q,.

On déduit amst,
(7} Feay ) @ -32.b
feas 1 " Rog @ -3
de méme on aura pour les autres réactions
g, (D)
ko AT = I1-33)
Q T €'q \n a >
et
ko (D) g, ) Peqy @) (1 - 34)
a 1= ) li- 3%
%6 Kig, (D

Cependant, connaissant les constantes d’équilibre des réactions chimiques
a une temperature donnée on en déduira amnsi, celles des réactions binarres
(R).(Rs) et (R)) dans les mémes conditions de .emperatun., en unlisant les
relations (I1.33) et (11.34).
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IV-Résolution du probléme
IV. I-Résolution du probléme par la méthode de Runge-Kutta
IV.2-Résolution du probléme par des méthodes pseoudo-instationnaire
V. 2. I-Méthode explicite |
V.2 L.a-Schéma d’odre I
IV.2.1.b-Schéma d’ordre 2
IV.2.2-Méthode implicite
IV.3-Résultats el cornmentaires
IV.3. 1-Introdaction
IV.3.2-Méthode de Runge-Kutia
IV.3.3-Méthode explicite
IV.3.4-Méthode implicite
IV.3.5-Conclusion

-
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IV Résolution du probléme ;

Dans ce chapitre, on va résoudre le systéme (Ili-19) ; qui modélise les
phénoménes de dissociation chimique et de relaxation derriére un choc fort
détache, par des méthodes particuliérement bien adaptées.

Dans un premier temps, on résout le systéme stationnaire par une méthode
d’avancement en espace particuliérement bien adaptée au cas d’un dcoulement
uniforme, puts, par deux méthodes d’intégration en temps

explicite et implicite.

V1 1. Résolution du probléme par la méthode de Rung-Kuttg
‘Dans ce paragraphe, on va écrire ef tester une méthode numengue
parﬁcmzerement bien adaptée & ia resolutmn du pmblcme stationnaire dont leguel
le Svsteme s’ écrit
pouri=12et3:

Ziprr)=a
24 8
=153 % -13%
79 7 '
V=753 L -15% V.1
H, -5V =2 X0
T: J—-; =1
2.¥.Cp,

—
-

L]
—

Le probleme stationnaire est hyperbolique en espace, on le résout. par une méthode
de Runge-Kutta d’ordre 4 non-limeaire que nous rappelons bridvement.
On défim le vécteur de densites partielles.

f - "\

p Y,

p Y | {Iv.2}
\ .Y,
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et I’on réecrit le systeme sous la forme d’un systeme d’équations différentielles

ordmaire d ordre 1.

gaam:anﬂ (IV3.a)

ou ben ;

qup
x O - =G(WT, p)(IV.3. b)

connaissant fa valeur de I'inconnue W au noeud j d’abscisse x;, on calcule la valeur
de W au noeud suivant j+1 d abscisse Xji= Xith en apphquant le schema explicite
a quatre pas suivant

W, =W, +k( k,+2k, +2.k, k)

J¥l
lavec

!k G(W'r o)

3 3 ‘

k GW kk&:p} (IV.4)
h 3

k, :G{W; +;kg,i’},pi

/
&, =67, + bk, T, p)

puis, les trois composantes de W 5, ¢tant calculées, les autres mconnues Yj (4),
Y {5) et T;sy sont déduttes a Paide du systéme (IV.1) et 1 on rétfire le processus

pour couvrr tout le domame d’étude,

En revanche, on fart apparaitre sur un shéma S}nopuque Penchamement des

différentes phasesde travail arithmeétique & eﬂecmel, correspandant & la méthode

choiste.
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ORGANIGRAMME DE RUNGE-KUTTA :

fecture des
donnéss

v

Proprété de l'air
a une altitude 7

'

condition sn
aval du choc g

Rigonthme ds Rungd ————5 || :ermes
Kutta B —— sCuUrcss

3 calcui de
empérature T;
A

afﬁchge des i | -

Resultats 1+ 1= 10R(i - ;
: {+1)=10h(j) hi+ 11=hij}




tarmes cources

caicui des constantes
d'equilibre

|

calcul des coeff
Je taux Inverse

)

calcut des termes
de laux de production

)

calcul des
fermes sources
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V1.2, Résolution du probleme par des méthaodes sexdo-instationnaires :

Le systéme instationnaire étant hyperbolique quel que soit le régime de
I’écoulement, une méthode d”avancement en temps permet, a partir d’une solution
initiale arbitraire, d’atteindre la solution stationnaire aprés un certain nombre
d’itération. On ne s’intéresse donc pas a la precision en temps, mais on souhaite
que fa pécision spatiale de la solution stationnaire soit ¢levee ( si possible d’ordre
deux ). Pour cela, on développe des méthodes de resolutions pour ce probléme,
nous allons commencer par une méthode explicite, simple 4 implémenter.

IV.2.1. Méthode explicite :

On emploie la méthode des volumes finis qu correspond & une discritisation
sous forme intégrale des lois de conversation a ['aide de la meéme notation
emplovee dans le cas stationnaire, le systéme (V1. 1) s'éernit

|G g .
G5 F=Q sur ¢D x[0, T

i (Iv.3)
: W(x.0)=W,(x) sur éD

Le terme du flux F (W) = V.W est lineaire, mais le terme source €2 est fortement
non [ineaire.

Le domaine est déscritisé en N+1 pomnts X} et chaque interval est dévisé en deux
pour former une cellule.
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)

_Fig V-1 Hllustration de ia gritie pour
un probléme monodimentionnel

AXi=Xj- Xj-1

Aire Ac(}) _ ;
' : AG+AXj+1-
Ac(j) =Xi+z - Xj-2

ou encaore
Ac(j‘} _ X+l 2— Xi1-1

au temps t, on integre ’équation (IV.5) sur le domaine aprés multiplication par les

fonctions test Qy qui sont les fonctions caractéristiques des cellules ¢j

_ B siX e Cj
p(X) = 1-0 sl non
le systeme devient alors
f({}}‘.’ hY -
N+ -wF( W )jdx = o (W) ax
c 't ¥

EW' Id\"*?(?ﬂ)‘ = (W) Jax

sachant que



Chapiire 4

fae = aire(G)
J
on obtieht alors :

C(II‘G(C})(B—{ ) + F(v‘fx‘nrz) - F( lii)
J
* > -
% xp—:‘[ﬂ Rt
{f'"\\ {W1e] o JuQ]L;_ ,r"ﬂ\‘
\,\“/) A
i Fanif s i+

page 57

= aire (C) ) (W)

on applique le shéma &’Buler rétrograde pour la dérivée en temps ot le schéma

exphaite s’éent

Un+ o m
aire C(1) k -+ F{W
t 3 * A t 1+ 172 ,-'

Y B(Wr, ) = aire(G)) QP

(IV.6)
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Y

o

i : représente I’'mcrémentation en espace.
n ; représente I’'incrémentation en temps.

a. Schéma d’ordre 1 :
La vitesse €tant constante et positive, un schéma décentré d’ordre un s obtient
irés simplement en posant :

FW ) =V et F(W.,, ) =V. W,
‘remplagons dans (IV.6) ; on obtient :
. Wn +#Ho_ Wn
aire C{y ). "‘*T?—J“ + VW — VWL =aire(Cf) 2 (W)
enfin I:e schéma devient:

At
atre Cj

W= W - V(Wr - WAL QOF) v.7

b, Schéma d’ardre deux :
Afin d’étendre le schéma & "ordre deux en espace, on adopte la démarche
proposée par B.Van leer, en posant .

AXG+1
5 W),

(¥ an) = Wi+

O Wx)j : est un gradient de W sur Ja cellule ¢
Pour préserver la monotome, on emploie des pentes limités introduites par G.Van
Albagta et B Van leer
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” ”n n n
W;_ J-l . —

J+l

=)
XJ“XJ-I ’ XJ+1_XJ

W), = Moy (

avec
a2+ )b + (b*+ g)a
at+ ¥ + g

Moy(a ; b) £ tré s petit

et en réservant (W.,,)" =W},

remplagant dans I’équation (IV.6).

COWR W AXj+1
aire (] ) -+ VW VERS Wy ), -V, = aire(C) Q (W)
soit encore
| At AXj+1
2+l — - a T~ n t §
W = W - s VW W W), ) A QO7) (1V.8)

en effet, nous construisons un schéma explicite du premier ordre en temps ¢t guas
d’ordre 2 en espace { le schéma étant ramend a Pordre 1 a Pongine).

En reswme, la solution mitisle peut &tre uniforme ¢'est-8-dire égale aux valeurs
immédistement derriére le choc { conditions en X=o du probiéme stationnaire). On
conirdle ia couvergence itérative vers la solution stationnaire en €volant 4 chagque
pas du terps le résidu,
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RES = \/ZJ aire(C) | ol - (Fw,,) - A “

C P g aire (C'})
| RS = |a-ggron),

© qul a pour eXpression:
Pour le schéma d’ordre 1:

N 42 '
! V ;; r i I T
Et powr le schéma d'ordre 2:
~ I” '[J ‘!—"‘X"'{-I -\1] ’1
RES= |2 azre(C;) sﬁ ;m) T W i (IV.10)

aire C{; }1\_

\

2.2. Méthode implicite :
n schéma totalement implicite ( sur la couvection et sur le terme source ) du
premier ordre appliqué a I"équation (IV.5) s™écrit |

witl R

G Apn+l A4l ‘
vt =a(pmt) v
on linearise le flux F (W) et le terme source  £2 (Wn“ ) en W'

FW™ Y= F(W") + FY W) W™ - W)+ O AB)
J . 7

=W+ VW - W+ OgAR)
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QW™ )= W) + QEWOLW™ - W+ OAR)

en utilisant la définition F(W)=V.W et F/ (W)= V.Id. on injecte ces relations dans le
schéma (IV.11) et I"on &crit sous la forme de ” A- schéma .

(Id AtQ{W”hVA:gx)(wnﬂ_—}r”):&(ﬂ(wn -V W” J 1V -12)

qu est le schéema implicite d’EUIER lineansé classique sous forme discréte en
temps et continue en espace. Une formulation volume fims de ce schéma est
obtenue en intégrant cette equation sur une cellule c; Pour cela on utilise:
Papproxitnation du second ordré décrife dans le paragraphe précédent pour
¢valuer les termes explicites qu controlent la precision de la solution stationnaire.
Cependant, dans la phase implicite qui ne sert que de prédictionneur, on applique
un simple schéma décentre du premuer ordre. On obtient le schéma suivant ;

()
N
§i1+ Ld~AtQ{WjM§Wj— ?t I, =
{ i A . i
\ atre ¢ ) . } azr.\cj
)
I {. ?‘i) 7 ( . }i r Y
A’tqw "—‘"—] Wi~ "ian /| (Iv-13)
CH;‘QKC
Y
Ou
1

,(.WFH'I — Win \]
|
l
S =Wt _ph

el 7
LW N W?\f
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En rassemblant ces équatiéns, on cbtient le systéme matriciel.
ASW=R (Iv-14)

Ou A est une matrice bidiagonale par bloc.

ral e . . 0 |

bZ 32 B §]
A= . .

L o . . bN apr |

Dans laguelle les blocs 3x3 ont pour defimition :

() |
& | I“’AI i r 1 \‘; {
I\ )
L\ )
VAr
/ ) Id 3x3
azre{ 13

Amsi, pour résoudre ce probléme monodimensionnnel hyperbolique en espace
compte tenu de la nature bidiagonale de la matrice, on obtient la “solution
implicite” trés stmplement en un seul balayage.

e g L R e
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V1.4, Résultats et commentaires :
VI.4. Intraduction :

Nous présentons dans cette partie les résultats numériques et graphiques
des méthodes de résalution que nous avons présentés dans ce chapitre.
Les résultats de ces diverses méthodes nous permettent de présenter, en fin de ce
chapifre, quelques conclusions et remarques ufiles quand & l'utisation de ces
méthodes.

- ¥1.4.2. Méthades de Runge-Kutia : .
Le probléme est raide et denend fartement de Ia temﬂerature et donc du

nombre de Mach. On défini @ Fi(Y,T; p)= o {:VT

Les termes source F; (y;, T,p ) sont représentés sur les figures g;, g; et g3 pour des

valeurs du nombre de Mach a ’mfim respecnvement égales a M. = 25, 20 ei:15.

et une alititude d’environ 65km. | -
On remarque que pour M., = (fig. g1), I terme source Iy, dont la valeur tnifiale est
9000, décrott sur une distance de 0,Imm. La variation est plus faible lorsque M,
=20 (fig. g2) puisque le terme F, diminue sur une distance de 1mm, la valeur
initiale étant 600. La variation est encore plus faible pour M.=15 (fig. g3), F
décroit sur une distance de 1cm et sa valeur initiale est 50.
Le probléme étant non linéaire et trés raide, il n’a pas &té passibie d’utiliser le
méme pas h sans prendre de précaution. Quand on emploie un pas trop grand, la
méthode foumnit des valeurs non admissibles { des fractions massiques hors de
Pintervaile {0,1] ou des températures négatives). Afin d’éliminer ce probiéme, on
a mis au point une procédure de contrdle du pas d’espace h. Notons que si W ast
adrmissible, il en est de méme pour la valeur de Wy, obtenue si le pas h est
sutfisamment petit,
Ainsi, chaque fois que la prédiction de Wiy est non admussthle, on di 1se le pas h
en deux ef on valct.le une nouvelle prédiction cwlﬁmgnd,.ﬂfe a ¢e pas h/2. De
nlus, afin d*éviter d’utihiser de trop petits pas lorsque cela nest pfz.s nécessatre, on
tente de doubler le pas aprés dix iterations succe‘ss;ves: avec le méme h Le pas
mitial est 107°, le pas maximum est de I"ordre ds 1077 (fig g4). Dur!s nos calculs

IOUS BVOTS utilisé succécivement les pas : €, IKI07 0 ixICt 61x107 ot 0,1x107



Chapitre 4 page 64

Cette méthode permet de n’utihser que 150 pomts de discrétisation et de placer
ces points dans les zones ol cela est nécessaire.

Les solutions obtenues pour des nombres de Mach de 15, 20 et 25 sont présentées
( fig. g5, g6 et g7).

On constate, 4 M. = 25 ( fig. g5), que les phénoménes trés rapides sont localisés
immédiatement derriére le choc. La température varne brutslement de 28000 a
15000 °K puis atteint lentement la valeur déquilibre de 7833 °k la dissociation de
N, est trés importante et elle produit essentiellement de I"azote monoatormique N,
le monoxyde d’azote NO étant présent en tres petite quantité a ["état d’équilibre.
La dissociation de O, est compléte et se produit en moms de G.5cm.

La production d’oxigene monoatomique O est importante mais N est, dans ce cas.
I"espéce produrte dominante. :

A M, = 20 ( fig. g6), les phénoménes sont mains violents que dans le cas
précédent. La température derriére le choc étant plus fatble que pour M. = 23
{18000 °k au licu de 28000 °k ), les phénomeénes chimiques sont différents, La
dissociation de N, est moins importante et elle ne prodwt plus exclusivement de
N:NO est présent en quantité non négligeable. La dissociation de O; est compléte
mais elle s™éffectue, & présent sur lem, la quantité d oxygeéne O crée est presque
identique au cas précédent, devient I"espéce produite majoritaire.

A M., =15 { fig. g7), les phénomeénes sont motns importants. La vanation totale de
la température est d’environ 4000 °k ( de 10000 4 6000 °k) Ia dissociation de No.
trés faible, produit du NO dont la quantité est mmportante ; N nlest présent qu’a
I*état de trace. O, n’est plus complétement dissocté mais la quantite d’oxygene O
produite est trés proche des deux casiprécedents et elle demeure Iespece produite
dominante. Les valeurs des températures d’¢quilibre sont comprises entre ( 6105
% et 7833 “k ), ce qui représente pour M. = 25, une baisse de 20000 “k par
rapport & la valeur initiale a "aval du choc, en X= 0. A utre d"illustration, on peut
caleuler des longueurs caractéristiques de réaction et derelaxation 1 § el 8" S est in
distance nécessaire 4 Yy pour Stre réduite de mwitié et 8 est la distance
nécessaire & Yo pour aticindre son maximurm.
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Ynl,_ ! No
A

Les valeurs approximées de 8 et 5° pour différentes valeurs du nombre de mach

+

Moc, ) L) & -
25 1.1071 - 8.10°% -
- 20 : 5.10~% 3.103
15 7.10-3 3.16—2
Table IV-1

Afin de voir Uinfluance des paraméfres d’entrée sur la distribution des
temperatures et desfractions massigues, on a tracé les higures gI2 et gl3, ou on a
pris différentes valeurs du nombre de Mach mfimi {10 a 30). On remarque qu'ilva
deux phases. Dans une premiére phase représentant Pavancement (X) au dessous
de 10™ du choc, la dissociation de O, n’est pas totale et 'équilibre chimique est
hors d’attemte, enswite une phase ou la température croit lentement et la
dissoctatt on de O est totale, alors plus on augmente le nombre de Mach plus on
favonse la dissociation de O, .

Sur les figures ( gl4,215,g16 et gl7) on a essavé de montrer  ['évelution

chronologique de la production des espécg(O,NetNO) a des pas d’espace. On
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constate que pour un nombre de Mach égale a 10 la dissociation de N, n’a pas
encore eu liey, ceci s’explique par la faible température (T =4000 °K) ceci laisse
entendre qu’a Mach 10 le gaz peut étre considéré figé. D’autre part, pour un
nombre de Mach infini au dessus de 15, 1a dissociation de N, est trés importante,
méme st elle n’est pas totale.

IV .4.3. Méthode explicite .

. On a utilisé 300 pas d”éspace sur une longueur de 10cm, pour notre application,
on a pris un tfemps maximale autorisé obtenue pour un nombre de CFL de
Podre de 0,2. En effet pour notre modéle d’équation, la lirmte de stabiiité du
shéma éxplicite s”éerit [ 13]: '

VA ] |
AX = AAX
1- oV

T>

~ F

Cette formule monire qu’une condition nécessairre de stabilité est A< —

amsi ie terme Ay DX définttion est le nombre de C.F.L Les premiers essais ont
IAAX

fait apparaitre des instabilités diies au départ impulsives, produisant en particulier,

des prédictions de température négative. Chaque fois que cela s’est produit, on a
_ Th

T(ﬂ*l — e

s

J 2
Cet artifice disparalt aprés quelques 1 térations et n’affecte nullement Ia solution
stationnaire.

La convergence 1 térative est indiquée sur ia figure giQ ot le résidu ost représentd
en fonction des 1 térations.

On remarque que la convergence vers ['état  stationnaire prend du femps a
s”établir.

On peut remarquer sur les figures g9-aet g9-b qu’a iétat stationnaire, les solutions
des deux ordres ( un et deux ) sont identiques & celles obtenues precédement,

simplement écarté cetie prédiction, cette démiere est remplacée par:
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1V.4.4. Méthode irnplicite :

Les calcules sont efféctués dans les mémes-conditions que pour le schéma
‘explicite, c’est & dire avec le méme nombre de pomnts de discritisation (300), avec
les mémes conditions imtiales et le méme controle de température.

Le schéma implicite est mconditionnellement stable. contrarrement au schéma
explicite, il est possible d’atteindre la solution stationnaire en utilisant de trés
grands pas de temps, correnspondant 4 un nombrc de CFL de3. 10° et moins de
6Q iterations.

Les figures gilaet gsﬂ.bpresentent les solutions & 1’état stationnaire pour M, =23,
en utifisant un schéma décentré d’ordre deux. Les resultats sont identiques & ceux
| obte:nues;par application des schémas précédents.

1V.5 Conclusion :

Les résultats que nous avons présenté dans ce chapitre sont issus d’un
programme de simulation que nous avons mis au poimnt.
Les résultats présentés et commentés, mettent en évidence I'interét de la méthode
de Runge-Kutta du pomt de vue stabilité, d’éfficacité et simplicité.
En revanche, la méthode explicite n’est pas trés éfficace pusqu’elle nécessite
Pintroduction de conditions mmitiales convenables et quelque 2500 1ttérations pour
converge vers la solution stationnaire.
Par contre elle devient éfficace dans le cas bldlmentmnnei contrarrement 2 la
méthode de Runge-Kutta qui ne sera plus utilisée.
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CONCLUSION

On & présenté dans ce travail, étude monodimentionnel de [’écoulement
hypersonique en non-équilibre chimique pour un melange de cing espéces.

Cette étude nous a permis de metire en évidence les problémes diles aux
phénomeénes chimiques seuls qui interviennent dans des modeles plus complexes.
Le probleme a ¢té.d’abord résolu par une meéthode d’avancement en espace,
particuliérement bien adaptée 4 notre écoulement(vitesse constante) puis par deux
méthodes 4 intégration en temps, explicite et implicite. On a amnsi, pu voir les
problémes numériques qu’entraine la présence d’échelle de temps, hors de la
résolution.

Dans cette étude théorique, nous avons développée un logiciel nous permettant de
simuler écoulement. Des résultats obtenues, nous avons sboutl 3 des conchision
quant au presence du phénomeéne pour difféerentes valeur du nombre de march.

Ces résultats mettent en évidence I’influence de la dissociation chimique sur
I"écoulement, ainsi que les parameires d’entrées sur la dissociation.

En revanche, les perspectives sont nombreuses, Du pomt de vue physique, 1l serait
intéressant d introdure la viscosité, les espéces chimiques tomsées ams que des
phénomenes de relaxation vibrationnelle, on ajoutant aux vanables plusieurs
températures de vibrations.

D’un point de vue numernique, une methode implicite pour les dcoulements
visqueux permetira d’ameliorer les temps de calcul. De plus, il serait mntéressant
d’étendre Pétude au  cas bidimensionnel.






Annexe A

ANNEXE A

DETERMINATION DE LA VITESSE DE REACTION

Considérons la réaction chimique J sujvante :
aA+bB @ cC +dD

On les grandes letires désﬂgneni les substances et les petltes lettres les coeﬁicxents

- stoechiométriques.
- Nous avons, 4 I"équilibre : ‘
[cI[p)

Keq .(T) B
! [4F(8]

la vitesse molaire globale de la réaction V] en non-équilibre s’éerit :
1,72
v,V 4]
ou
R b
v} =&, (D) AT [5]
~—&r (1) [T [D]'

Soit encore :
v, =K, (D)4 [BY ~Kr/(D)[C} [DY

A Teéquilibre chimique on a par définition V,=0,soit :

D’ou
K,(T)=Kr,(I) Keq (T)

s

(A1)

(A2)
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Ainsi, I’équation (A. 2) devient
v, =Krj(T)[Keq ADAT [BF -[cT [PT] @y

L’¢quation d’Etats des gaz parfaits, appliquée & A, s’écrit -

PV=nRT
Soit :
P =4 RT
- 14

La quantité "% est, par définition [A]
D’on ' ' '

P, ={A]RT

- On déduit :

[4] =P, (RT)”
D’une part, la préssion partielle P, est donnée par :

R
Py=pyRyT =p,—T

m,
D’autre part Ia densité de la substance A est explicitement exprimée par -
Pi=pY,

De méme on aura pour les auires substances :

D’ov

¥ . } N :
Posons ¢, == dans les expréssions des concentrations précédantes . olt on obtient des
;

concentrations molaires que on utilise dans le reste des calculs, et introduisant les dans
Péquation (A.3)

Ainsi , 'équation (A 3), devient :
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V; = Kr,(T) {Keq M pas) (pas) - (ac) (pap )d] (A.4)
Généralisons pour i substances

V, = Kr/(T) {Keqj(T ) [T (pg,)” - [7 (pg,) ] | (A5)

Posons : 4 =(i§f)j st b=

Ou '

i, : représente les espécees présentes dans la partie gauche de la réaction J
i, : représente les espéces présentes dans la partie droite de la réaction J
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LE MODELE DE RAKICH ET AL.

B.1 LISTE DES CONSTANTES UTILES

On repmdmt ici les constantes du modéle propose par Rakich et Al que nous utilisons pour
calculer les termes sources dans notre étude monodimensionelle.
Remarque : ’ensemble, des valeurs citées ci-dessous sont proposées par Rakich et Al [23]
Table I : on présente pour une réaction J appartenant au modéle de chimie & ’équilibre i. e. :
=1, 2, et 3, les coefficient @, et les températures AH, /R intervenant dans le calcul des

constantes d’équilibres.

' _a®, PRI
Yen (a“+nhT+a3lT ‘,e

I ay 7 s, AH, /
1 T 28736 | -2624 E3 |  989E-§ 59500
2 71324 123 E3 | 1.1091E7 113000
3 6.1007 75105 E-4 2.957E-8 57500

Table-1a: Constantes d’équilibre

Les autres constantes d’équilibre dépendent des trois premiéres, comme le montre la table Ib:

Req,
¥eq, [Keq,
¥eq,Keq,
~ Keo, Keq, IReq)
Table-Ib

S| G | o | e

Ici j= 1, 2et3 représente leg réactions indiquées dans le modele et i=1,5 indique les espéces
agissant comme troisiéme corps dans la réaction .

Les coéfficients de taux inverse sont définis par I’expression:

5
Ry =R, 4=,

isd

tel que :

By=p Tlex 2
B\
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i i b, i -D, 'k
141 4.14E18 -1 -171.5
2 4.14E18 -1 -171.5
3 1.38E18" -1 -171.5
4 1.38E18 -1 -171.5
5 1.38E18 -1 -1715
2 |1 9.0E14 0 . 500
2 90E14 + O - 500
3 3.0E14- 0 500
4 3014, | O 500
5 3014 | 0 500
311 1.28E17 0.5 0
2 1.28E17 0.5 0
3 0.64E17 03 0
4 0.64E17 -0.5 0
5 0.64E17 -0.5 0

Table 11 : les coefficienis de taux inverse K., pour les réactions de trois corps

La Table T représente: les coefficients de taux inverse Ky, pour les réactions binaires (1 e :

pour j=4, 5 et 6)

; j ¥
4 1.015 E10 T exp(-3096/ T)
5 1.6 E13
6 0
Table I

. Les taux de production des espéces sont représentes dans les tables suivantes:

Rappelons ici que p est evalué en glcm3 et K%\ =N, s i ='d
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Py 2R p(Req,q, ~pat)
&
(&h Y Kr,p{ Keq,q, - pq,9,)
a. . .
Ka{hM. : - —Rrp(Ken,q,45-9,4,)
(P Brsp(Keq 9,05 -9001)
Py C O 2Emp(Req,q-pa3)
a - ‘ ; -
Py RA ST Q R b
A &
Table IV
W
‘ Gy Ty, 1 (B, (D,
W
g A2y, 0 Py, By o By,
W, N N N Y
(&\4 k&)sﬂa\s (&\a

- TableV
Fmalement les termes scurces sont écrifes comme suit;

Q =mpW, ob 1=13

m, est la masse molaire de ’espéce 1
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B.2 MATRICE JACOBIENNE {2

Rakich et Al ont proposé un modéle que nous utilisons pour le caleul du dérivé du_terme
source (2 lorsqu’on utilise la méthode implicite pour la résolution de notre systeme
monodimensionnel. Conservant les mémes re relations et les mémes tables données & I’annexe B,
nous calculons la matrice Jacobienne du terme source par rapport aux inconnues

(pI,p,,p3) ‘On souhaite calculer pour s=1,2,3

002 oW, — oW, dq, OW,
—m,f) =MmpP— = (1)
8p, bp oq, op, oq,

5

ol g, —-_i-:‘— et P, =pI’ s=1,2 3_ i#i,2,3

Nous ne détaillerons pas le calcul de tous les termes de la matrice, nous eXposerons
smplement la méthode pourundes fermes, parexemple 4 partir de la table (VD:

‘ oWy Y9 (6‘?1 (0‘?1 (5'9'1 Y ( ‘11)5 ob 5= 123° (2
0q, ‘ q 6q ot

Doaprés la définitions des termes ( ) , =13 L6 donnges par la table (V), on caleul

)j pour illustration donnons l’exemple

o o a
AT QI . [2Kf:p( Kega, —pdq;] (3)
5

Rappelons aussi que:

p est évaluée eng/ cm’ donc on pose p -2

1000
F3! Kr &Ke & &
( q’ | =220 p(Keq,q, —pq; ) +2Krp(4; U 4 Keq, 224 —2pq, )
6 5 aqs 5 a & a 5
I faut. d’abords dériver les termes:
K, =chjjq, =13 @)
Jued
5
Alors Kr; = ZKI A
il
8Kr, 3
Dot —2 =Y "Lg+ 3K, % j=1,3‘ 51,3

6qr i=f ag: i=]
On obtlens alors

K 5
0K _ 3 +)jf<f’qf s=1.2.3
an I=t 6Q: i=i 6q;
Les K, sont des fonctions de la terapérature, dong:—* oKy 0Ky or. (5}
0q, oT &g,

Pour caleuler les aq’ il faut conmajtre les relations qui lient g, et g, awt autres variables ,
q;
pour cela on utilise les équations de conservation (rWetrr)défini au chapitre(D)
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écrites pour les fractions massiques et on en déduit:

_310° 11 q
W TR ©)
_79.10° 1 1
qs 2884 24’2,.2‘13
oK
Et on caleul les termes ——# o 94t tq:
‘ 1l sii=s.
pouri=13ets=13 24}’ ¥
oq, 0. sinon

Les autres dérivés sont déduits du systémes (6).
pour le reste des coefficients de taux inverse Kr, pour les réactions binaires j=4.5,6
[37.€ OKr '
D20 g

8q, oT ogq, » s .
K, dans ce cas sont en fonction de la température seulement(voir table V)
Il faut ensuite dériver les constantes d’équilibre, qui sont égalemént fonctions de la température
aussi: ' ' ' 3 - '
0Keq, '0Keq, oT
&g, oT oq,
OKeq, 0Keq, OT

6, T &g, ,
Pour terminer ce caleul, it faut connaitre le gradient de la température, pour cela, on dérive

Péquation (I-41), qui pour notre étude monodimensionnelle, ne comprend pas le fenne de
vibration: g

j=16 (8;

5

pourj=]

7 3 5
E .—:Ep”V"z + D p o+ 2w

§=I s={

o _ofa
o oq, ' Op, g,

.9 -0 o
r 2 )onT S

Et Ton obtient: 2 = —=2_OPs =1 P pm, (9) s=15 1=1,5
3 3

%, 2 p.Cy,

5=1

Pour calculer les % il faut connaitre les relations qui lient p, et p . aux autres variables. Pour
2

cela on utilise les équations déerites au systéme (13 ef Péquation de conservation(1.4 et on

déduit:

8
Py 103? Pr 7503 a0
.9 7 ‘
PJ“JOBP P 1593
] sis=1
Pour s=1,3 et 1=1,3%P =" ¥
op, 0 si non

Les autres dérivés sont déduits du sygteme (10)
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On adopte la méme démarche pour dériver chaque terme intervenant dans le calcul du terme
source et I’on obtient I’expression de la matrice (2
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