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Résume : r

La combustion joue un role trés important dans notre vie puisque
c'est elle qui la génére (soleil, feu, combustion qui se passe dans
cellule organique ...) les recherche sur ce phénomene sont toujours
en cours pour mieux le comprendre donc un meilleur profite de son
énergie,

Pour atteindre notre but on doit la modéliser a l'aide des méthode
numeériques ce qui est notre théme, et on a utilisé dans notre étuds

la méthode de Newton amortie,

Summarize :

The combustion plays a very important role in our life since it is it
that generates it (sun, fire, combustion that happens in organic
cell...) search for them on this phenomenon are always in progress
to understand it better therefore a better benefits its energy

To reach our goal one owes the modeling with the help of the
numeric methods what is our theme, and one used in our survey the
method of Newton absorbed.
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Introduction

Introduction :

La combustion reste encore aujourd’hui le principa:l moyen de
conversion de I'‘énergie. Elle est utilisée dans de nombreux systéemes
pratique aussi bien pour produire de la chaleur (chaudiére ou fours
domestiques et industriels), de l'électricite (centrales thermigues, turbines
a4 gaz) quec pour le transport (moteur automobilcs ct aéronautigucs,
statoréacteurs, moteur fusées) ou encore la destruction de déchets
(incensurables).

La combustion intervient aussi dans les problémes de sécurité
(incendies, explosions, détonations accidentelles), La combustion est
caractérise par le développement d’une ou pluSlieurE réactions chimiques
irreversible fortement exothermigues entre un combustible et un
comburant, selon le schema global suivant :

Combustible+Comburant —"Produit+Chaleur

Le degagement de chaleur se produit généralement dans une
zone trés mince (les épaisseurs typiques des flammes sont de |ordrc
millimetre ou de dixieme de millimétre), ce qui induit des gradients
thermiques et massiques trés élevés (le rapport des température entre
réactifs et produit de combustion est couramment de 638) ct de large
variation de la masse volumigue sur des échelles trés faibles. Les taux de
reactions sont numeériquement raides et fortement non linéaire car ils
suivent des lois d'Arrhenius comportent un facteur expeonentiel. Les plus
divers, gazeux, liquides ou solides, peuvent &tre utilises : bois, butane,
propane, essence, gasoil, kéroséne,...)

Le comburant est généralement de l'oxygéne de l'air, plus
exceptionnellement de i‘oxygéne pur (moteurs fusés, certains fours
industriels) qui permet d’atteindre des température plus élevées et
d'éviter le stockage ou la manipulation de I’azote inerte mais qui pose des

probléeme de sécurité .
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On utilise aussi des mélanges homogénes ou hétérogénes incluant
l'oxydant et le réducteur comme par exemple dans les moteurs fusés a

propergols solides.

Différents meécanisme de couplage interviennent en combustion. Les
schémas cinétiques de la réaction chimigue déterminent le taux de
consommation du combustible, la formation des produits de combustion et
des espéces polluantes. Ils interviennent aussi dans les processus
d'allumage, de stabilisation et d'extinction des flammes.

Les transferts de masse, par diffusion moléculaire ou transport
convectif, des différentes espéces chimiques sont aussi des éléments
importants des processus de combustion. Le dégagement d’énergie dd a
la reéaction chimigue induit des transferts thermiques intenses par
conduction, convection ou rayonnement, tant au sein de |'@coulement
qu‘avec son environnement (parois du Ffoyer, etc...) .cette énergie
thermique est ensuite soit utilisée directement, soit convertie en énergie
mécanigue dans des turbines & gaz ou des mateur a piston.

Bien évidement, la combustion gazeuse requiert la description de
I'ecoulement (mecanigue des fluides). Dans certains systemes, d'autres
aspects sont a considérer. Deux {combustible cu comburant liguide) ou
trois (combustible solide, particules) phases peuvent intervenir. des

phénomeénes comme la formation de brouillards Sprays", la
vaporisation,la combustion de gouttes doivent alors étre pris en compte.
La formation de suies, probleme difficile au niveau fondamental, fait
intervenir des meécanismes de creoissance et d‘agrégation de petites
particules de carbone qui sont ensuite transportées par I'écoulement et en
partie consommeées plus en aval. '
L'une des principales difficultes de la simulation numerique de la
combustion réside outre la complexité des phénomene, dans la large
gamme d'échelles spatiales et temporelles mises en jeu .certains
pheénoméne chimiques peuvent se produire a des échelles trés petites

{centiéme de millimétre) pendant des temps trés courts
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(10" 3 10"%s) tandis que le foyer peut atteindre plusieurs métres (fours
industriels) voir plusieurs centaines de meétres (incendie) et que les temps

de séjour peuvent dépasser plusieurs secondes ou dizaines de secondes.

La prévision des polluants nécessite |'estimation d'espéces chimiques
présentes en guelques parties par million (ppm), face aux espeéces
principales {oxygéne et azote de l'air, combustible, vapeur d'eau, dioxyde
de carbone) dont la proportion se mesure en dizaines de pourcent.

L'objectif des recherches en combustion est principalement de mieux
comprendre les phénoménes complexes qui entrent en jeu pour avoeir les
modeéliser et les maitriser au niveau de la conception. L'un des objectifs
finaux est Ja simulation numeérigue complete de systemes industriels ou de
configurations réels. On sait en effet, que les celits de développement
d'un prototype sont extrémement lourds. Ils devraient pouvoir étre
sensiblement rédults en optimisant par simulation numérique la géométria
du foyer avant toute réalisation d'un prototype gque !"on voudrait aussi
proche que possible du produit final. Cette optimisation peut se faire selon
plusieurs critere suivant la destination du produit ;

Rendement maximal, moindre émissions polluantes, etc. ... il s'agit aussi
d’éviter ou de contrdier I'apparition d'instabilités de combustion (couplage
entre les modes d’instabilité de I'écoulement, le dégagement de chaleur et
le champ acoustigue qui conduit a de fortes oscillation des variables du
systéme, augmentant le niveau sonore et vibratoire, les transferts de
chaleur vers les parois et pouvant conduire & une destruction rapide de

'installation).



Chapitre

I Présentation générale des flammes plates, laminaires et prémélangées
monodimensionnelles

I=- tation anéral flam I inai et

prémélangées :

I.1. Caractéristigues :

Une flamme est le lieu d'une réaction de combustion qui se propage
dans un milieu gazeux ; elle est généralement associée a une zane
réactive, lumineuse et étroite appelée front de flamme.

Une flamme plane prémélangée correspond a une onde de
deflagration (sa vitesse de propagation est inférieure a la vitesse du son)
se propageant & une vitesse constante et caractéristique (appelée vitesse
de flamme, vitesse de propagation ou vitesse normale de
propagation, normale signifiant en régime non turbulent et non détonant,
et perpendiculaire 3 la surface du front de flamme). C'est cette vitesse gui
détermine la quantité de mélange qui peut é&tre briilée par unité de temps.
Une telle flamme est dite plane car sa structure ne dépend que d'une
seule variable d'espace (milieu monodimensionnel}. Elle est dite
prémelangée car les réactifs (combustible, comburant et diluant) ont été

mélangés avant leur combustion.

La vitesse de propagation de la flamme et la structure de 'onde de
deflagration sont alors les caractéristiques fondamentales du mélange
combustible - comburant.

Par opposition aux flammes de prémélangées qui se développent au
sein d'un mélange explosif, les flammes de diffusion se développent & la
surface de séparation entre le gaz combustible et le gaz comburant,
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I Présentation générale des flammnes plates, laminaires et prémélg‘hngézs
monaedimensionnelles

I.2. Caractérisation d'un mélange combustible-comburant :

La composition du mélange est donnée sans ambiguité par le
facteur de richesse ® et le facteur de dilution a. Le facteur de richesse est
egal au rapport de la somme des fractions molaires des combustibles sur

celle des comburants, divisé par le méme rapport dans les

Z X c'qmbu.i ribfe

¢ N . § “% comburant mélange

Condition stoechiométrique ; ZX combustible

Z coiirrarn stoechiométriqie

La réaction globale de combustion d'un hydrocarbure CcH, avec I'oxygéne
s'écrit :

r Ir .}; * }I
¢ . HqH , 4 L x + =10 , 5 xC 0O , iy ST ¥
4 2

Dans ces conditions, nous pouvons écrire mélange

¢_ x+-’F— | Xf,'xﬂ}.
4 X,

mélonge

Dans le cas d'un melange stoechiomeétrique la richesse est égale 3 1,
pour un melange riche en combustible (combustion réductrice) la richesse
est supérieure a 1 et pour un mélange pauvre en combustible
(combustion oxydante) Ia richesse est inférieure a 1. Dans le cas ol le
prémélange contient plusieurs combustibles ou comburants, il est
nécessaire de les prendre tous en compte pour la détermination de ®.

5.



Chapitre

I Présentation générale des flammes plates, laminaires et prémélangées

monodimensionnelles

Le facteur de dilution a est egal a 100 X, ol X, désigne la fraction
molaire du gaz inerte utilisé comme diluant (N;, Ar,...).

En plus de ces paramétres, il est nécessaire de considérer les
caractéristiqgues propres au meélange gazeux. On parlera donc de débit
total (I.h!), de vitesse d'écoulement (cm.s?) et de flux massique (g.cm’
’s1). Chacune de ces données est étroitement liée au dimensionnement
du dispositif experimental ainsi qu'aux conditions de stabilisation de |a
flamme plate étudiée,

I.3. STRUCTURE DE FLAMME :

| Lorsqu'un mélange de gaz combustible - comburant se trouve dans
un tube ouvert et est enflammeé a une des extrémités par une source de
chaleur, il entre en régime de combustion vive car la chaleur produite par
la réaction ne peut pas étre dissipée assez rapidement pour qu'un régime
de combustion lente s'établisse] Les radicaux produits par ces réactions
de ramification diffusent dans toutes les directions. Ils ne sont en effet
pas etruits dans la direction de I'axe du tube, sauf pour quelques cas de
recombinaisons peu importantes parce que peu probables. La chaleur et
les radicaux produits localement par a réaction diffusent vers la couche
adjacente en avant du front et cette diffusion est suffisante pour que cette
couche soit portée a l'inflammation et devienne elle-méme une source de
chaleur et de radicaux capables d'initier une reéaction chimique dans Ia
couche suivante, etc...

[De cette facon une zone de combustion se propage au sein du tube
ouvert et 3 travers le mélange gazeux. Cette zone constitue la flamme,
milieu trés réactif qui sépare une zone dite de gaz frais (mélange
combustible / comburant / diluant n'ayant pas réagi) d'une zone dite de
gaz brhles (produits de combustion issus du processus réactionnel)]

-B -
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I Présentation générale des flammes plates, laminaires et prémélangées
manodimensionnelles

Une flamme est donc le résultat d'un fort cnuplaée entre un
processus chimique qui produit rapidement de la chaleur et des espéces
réactives, et un processus physique de transport de matiére par diffusion
et de chaleur par convection. La production de chaleur et de radicaux
accélére la réaction tandis que leur transport vers les gaz frais en limite la.
vitesse])

Quand les deux phenomenes sont d'€gale importance, la flamme se
propage 2 vitesse constante. La part relative jouée dans la propagation de
la déflagration par la chaleur et par les radicaux est trés difficile a
distinguer, On considére géneralement qu'au-dessus de 1300K, Ia
propagation thermique I'emporte sur la propagation radicalaire.

A l'intérieur de la déflagration, la température augmente d'abord
dans une zone de préchauffage ol les réactions s'amorcent par suite de la
diffusion de la chaleur et des radicaux provenant de la region de
combustion proprement dite. Les reactifs sont progressivement
consommeés ; des espéces intermediaires apparaissent puis disparaissent
tandis que la température augmente exponentiellement et que les
produits finaux apparaissent (Figure 2).

La partie visible de la flamme est localisee dans la zone de réaction
elle est due a I'émission a haute température de radicaux excités tels gue
CH* (violet bleu), Cz-*{vert), CHO*, etc... qui retournent a leur état
fondamental. Dans le cas des flammes riches en composes carbones,
I'émission de Ilumiere (blanche, jaune) peut également provenir de
particules de carbone incandescentes (suies).
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ZONE REACTIONNELLE LUMINEUSE

PREMELANGE
COMBUSTIBLE { COMBURANT CAZ BRULES

TEMFERATURE

= ~
REACTIFS PRODUITS DE

COMBUSTION

W

Figure 2 : Structure d'une flamme laminaire prémelangée.

On designe par structure de flamme |'évolution, en fonction de la
distance normale au front de flamme, de la température, de la vitesse
d'écoulement et de la concentration des espéces chimiques présentes
dans le milieu reactionnel. L'analyse chimique de la structure
d'une flamme consiste donc a établir les profils de concentrations d'un
maximum d'especes moléculaires et radicalaires présentes dans la flamme

ainsi que le profil de température (Figure 3).

Ces données experimentales détalllées peuvent ensuite étre utilisées
pour :
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1) calculer les vitesses globales d'évolution des espéces et déterminer les
parameétres cinétiques de réactions élémentaires a haute température,
2) prédire ces profils par modélisation & partir d'un mécanisme chimique

postulé au préalable.

M‘m ulm
&g o
b Lo 0025 ¢ nn";aﬂ':ln‘nﬂnﬂ
I-m & 1800 i"’ - » ﬂﬂ ".'
o] Q oo oo
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i ]
é = E é i e 25 H;/1
B u S Py
u | +%8" 0 e,
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(] o w‘*ﬂ'l#‘lglj
nIF 3000 Hﬂ. 20 b =
[\ ' y
' p s 0 5 10 15 »
" * N Distance sbove the bumer [mm)

Distancs above the burner {mm)

Figure 3 : Structure d'une flamme laminaire prémélangée CH4/02/Ar,
®=1,00
(Crunelle et al., 1997).

La démarche présentée ici concerne plus particulierement la
modélisation, 'objectif étant finalement de mettre au point et de valider
un mécanisme chimique dans différentes conditions experimentales.

Les flammes plates laminaires prémélangeées constituent un support
expérimental de choix pour le développement et la mise au point de
mécanismes chimiques complexes de combustion. En effet ces conditions

experimentales permettent ;
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1) de travailler sur un milieu mono-dimensionnel ce qui facilite le suivi
experimental de I'évolution de la concentration des espéces,

2) de s'affranchir des interactions entre les processus chimiques impligues
et tout I'aspect mécanique des fluides du fait du régime laminaire,

3) et donc d'appréhender directement la cinétique de combustion et de
dégradation d'un composé chimique spécifique.

Enfin, en travaillant @ basse pression, il est possible de dilater la
zone réactionnelle de la flamme suffisamment, ce qui permet de disposer
d'une meilleure résolution spatiale et donc d'accéder plus facilement aux

espéces reactives présentes dans cette zone.

I.4. choix d’'une méthode d’analyse :

L'objectif de la meéthode d'analyse est d'obtenir un échantillon le
plus représentatif possible du milieu réactionnel incluant & la fois les
espéces stables moléculaires et les espéces réactives (atomes et
radicaux) et dont la composition est bien celle du milieu réactionnel.
L'echantillonnage du milieu peut se faire soit par un prélévement intrusif
au moyen d'une microsonde, d'une sonde ou d'un céne (tous les trois
généralement en quartz), soit grdce a une meéthode non intrusive de
diagnostic optique ne nécessitant pas de prélévement in-situ proprement
dit. |

L'échantillonnage par prélévement perturbe thermiquement et
hydrodynamiquement le milieu sondé et il doit &tre associé & une ou
plusieurs méthodes d'analyse. Par contre les méthodes de mesure directe
faisant appel aux techniques laser (fluorescence induite par ’laser,
absorption,...) non intrusives n'entrainent (& priori) pas de perturbations

de la flamme et permettent 3 la fois d'échantillonner et d'analyser le

10 -
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monedimensionnelles

milieu réactif. Ces deux méthodes présentent des avanta:ges et des
inconveénients qu'il est possible de combler en les associant.

Nous ne decrirons pas ici les techniques de diagnostic laser qui ont été
abordées dans les cours precédents relatifs & "I'Approche
phénoménologique de la combustion" et aux "Diagnostics laser",

I.5. MESURE DE LA VITESSE D'ECOULEMENT :

La technique la plus utilisée est I'Anémométrie Laser Doppler (ALD).
Elle nécessite un ensemencement de la flamme par des particules de
petites dimensions (de l'ordre du micron). Ces particules doivent étre
refractaires pour traverser sans changement de phase (fusion ou
vaporisation) le front de flamme. La fréquence de la lumiére diffractée par
les articules différe de la frégquence du faisceau incident, La différence de
fréquence ainsi observée est proportionnelle a la vitesse de déplacement
des particules. Cette méthode présente les avantages d'étre ponctuelle,

instantanée, et compatible avec le niveau de température atteint dans les

flammes.
I.6. MESURE DE LA CONCENTRATION DES ESPECES CHIMIQUES :

L'échantillon gazeux prélevé doit &tre le plus représentatif possible
du milieu réactionnel étudié. Pour que la composition de I'échantillon ne
varie pas au cours du prélévement, il faut soit le refroidir, soit abaisser sa
pression. L'échantillon prélevé par microsonde, sonde ou cdne peut étre
trempé efficacement mais certaines précautions et conditions d'emplol
doivent étre prises. Les conditions du prélévement (type de sonde,
méthode de blocage des réactions) sont différentes selon que les especes

analysées sont stables (moléculaires) ou instables (atomes et radicaux).

- 8
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1.6.1. Perturbations liées au systém évemen

Les perturbations liées a l'intrusion de la sonde dans le milieu réactif
sont essentiellement :
1) des modifications des propriétés hydrodynamiques de la flamme qui
peuvent ainsi donner aisance a un phénomeéne d'attachement de Ia
flamme aux parois de la sonde,
2) des perturbations thermiques par refroidissement di a la présence de
la sonde (création d'un puits de chaleur),
3) des modifications dans la composition chimique du gaz prélevé liées 3
un trempage non performant, ou a des réactions «parasites» notamment
entre les espéces chimiques prélevées et la paroi intérieure de la sonde,
4) des perturbations dans la diffusion des espéces réactives depuis les gz

brilés vers les gaz frais.

Ces effets intrusifs sont plus cu moins prononcés selon le type de
sonde utilise. Il existe principalement trois types de sondes d'extraction:
les microsondes, les sondes et les cénes (Figure 4). Les perturbations
induites sont étroitement liées a leur géométrie ainsi qu'a I'état de surface
de leurs parois.

Une microsonde est un tube, généralement en quartz, effilé a
I'extrémité dont I'angle au sommet est faible au contraire de la sonde et
du céne d'extraction qui présentent un angle au sommet compris entre 40
et 60°. Une sonde présente une géométrie intermédiaire entre la
microsonde et le céne.

Dans le cas de la microsonde, les perturbations hydrodynamiques et
thermiques sont faibles. Par contre il se produit des réactions de )
recombinaison des atomes et des radicaux dans la sonde, ce qui modifie
la composition des espéces labiles bien s(ir, mais aussi de certaines

espéces stables lors du prélévement. Par exemple Oset H; peuvent étre
.
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surestimés a cause des reactions de recombinaison du type D'II'G=01 et
H+H=H,. Par contre,Les réactions entre espéces moléculaires et radicaux
sont negligeables Sors du prelévement car ces réactions présentent des
energies d'activation élevées (proches de 10 kcal/mol). Ce type de sonde
est généralement associé a une détection par Chromatographie en Phase
Gazeuse (GC), Spectromeétrie de Masse (GCMS) ou Spectroscopie
Infrarouge a Transformée de Fourier (IRTF).

MICRO-SONDE SONDE

CONE

—

Figure 4 : Microsonde, céne et sonde

-13.-
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Les cbnes d'extraction entrainent des perturbations hydrodynamiques et
thermigues plus importantes. Cependant l'angle au sommet autorise la
formation d'une détente isentropique grice a un pompage différentiel
puissant, qui bloque les réactions au moment du préléevement, y compris
les réactions entre espéces labiles (phénoméne de « gel » par faisceau
moléculaire (FM)). Par conséquent, le préléevement ne modifie pas
directement la composition chimique du gaz prelevé mais uniguement
principalement la structure du milieu réactionnel en aval du cbne de
prélevement. La détection est ensuite généralement réalisée par

Spectrometrie de Masse (FM/SM).

La sonde (ou sonde intermédiaire) est un compromis entre la
microsonde et le céne d'extraction. Les perturbations hydrodynamiques et
thermigues sont plus faibles que dans le cas du cone, et plus importantes
que dans le cas de la microsonde. Comme pour la microsonde, la
composition chimique du gaz préleve est susceptible d'étre modifiee si le
temps de vol des espéces entre le point de prélévement et la détection est
long et / ou si la pression en aval de |a sonde est trop élevée (destruction
des especes réactives par réactions de recombinaison et / ou de rupture 3
la paroi). Ces effets sont néanmoins moins prononcés gque dans le cas du
prélevement par microsonde. Ce type de sonde peut notamment étre
associeé a une analyse par Résonance Paramagnétique Electronigue (RPE),
Chromatographie en Phase Gazeuse(GC, GCMS) et Spectroscopie
Infrarouge a Transformée de Fourier (IRTF).

1.6.2. Analyse des espéces stables ;

Ces espéces étant peu réactifs les blocages des réactions au cours
du prélevement n'est pas crucial. On utilise en général une microsonde.

Les échantillons preleves peuvent étre stockés et analysés en temps

14
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Différé.
Plusieurs techniques classiques d'analyse des gaz peuvent étre utilisées,

seules ou en combinaison :

< La Chromatographie en Phase Gazeuse (GC) est utilisée uniquement
pour la détection des espéces stables, généralement prélevées par une
micro-sonde ou sonde. Dans ces conditions, I'étude de I'ensemble des
processus chimiques propres a la flamme peut s'avérer limitée, D'autre
part, la phase de prélevement est souvent accompagné d'une étape de
compression de I'échantillon avant l'introduction dans le systéme
d'analyse chromatographique, ce qui peut perturber également la
composition du gaz prélevé. La quantification des espéces stables est
obtenue en comparant l'aire sous le pic d'élution a celles d'échantillons de

concentration connue,

%+ La Spectrométrie de Masse est une technique de détection qui peut
etre accompagnée d'une séparation préalable des espéces prélevées par
chromatographie en phase gazeuse (GC/MS). Dans ce cas, elle est surtout
employée pour l'identification des produits formés au cours de la
combustion, et ceci a partir de spectres de masse référencés dans une
bibliotheque de spectres. Ces méthodes sont utilisées pour établir les
profils des espéces moléculaires majoritaires ce qui conduit &
I'établissement des principales voies d'oxydation du mécanisme chimigue.
Une autre utilisation possible de la Spectrométrie de Masse consiste a
coupler la detection a un prélévement par Faisceau Moléculaire (FM/SM).

*» La spectroscopie Infrarouge est un outil puissant utilise principalement
pour identifier les composés organiques et inorganiques puisque a
I'exception de quelques molécules homonucléaires telles que O,, N; et {f.b_
toutes les especes moléculaires absorbent dans l'infrarouge de fagon

18
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Spécifique. Les spectrometres a Transformeée de Fourier pour l'infrarouge

< (IRTF) ont comme avantage une sensibilité, une résolution et une
vitesse d'acquisition de données particulierement élevées (spectre complet
en moins d'une seconde). Ils peuvent donc permette un dosage en continu
des produits de combustion tels que CO, CO;, H.0, les hydrocarbures, les
oxydes d'azote, ...

1.6.3. Analyse des espéces réactives :
En ce qui concerne la mesure des espéces réactives, il est

nécessaire de bloguer tres efficacement les réactions chimiques lors de la
phase de préléevement afin de préserver les espéces réactives. Ce blocage
des réactions est généralement obtenu par une détente du gaz a analyser
(grande variation de pression entre lI'amont et l'aval de la sonde de
prélevement). Si la détente n'est pas isocinétique, des réactions parasites,
détruisant les atomes et radicaux, peuvent se produire avant 'analyse et il
est alors nécessaire d'en tenir compte. Si la détente est isocinétique, un
faisceau moléculaire trés représentatif du préléevement est alors créé.
Dans ce cas on utilise une sonde ou un cbne de prélévement pour
echantillonner la flamme (Figure 4). La méthode d'analyse des atomes et
des radicaux géneralement utilisée est la Spectromeétrie de Masse, mais

également la Résonance Paramagnétigue Electronique.

La Résonance Paramagnétique Electronique (RPE) est une
technique pectroscopigue qui permet I'étude des espéces qui possédent un
ou plusieurs électrons non appariés. Son principe consiste a observer
I'absorption de résonance paramagneétique électronique entre deux
niveaux d'énergie degénérés de |'espéce étudiée (effet Zeeman). Les
mesures guantitatives sont obtenues en comparant les aires sous les
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courbes d'absorption a celles d'echantillons de reférence de coﬁcentratiun
connue : en phase gazeuse, |'oxygéne moléculaire est l'espéce de
référence des atomes (cas d'une transition dipolaire magnétique) et le
monoxyde d'azote NO est I'espece de référence des radicaux simples
(transition dipolaire électrigue). Cette technigue peut étre utilisée pour la
detection des espéces paramagnétiques en phase gazeuse (0, H, O, OH,
Cl, SH, 50, NO, ...) ou solide par congélation sur un doigt froid (HO3,
RO:). Dans ce dernier cas, la limite de détection est trés bonne mais la
sélectivité est limitée du fait de la superposition possible des spectres. Le
principal avantage de cette technique est qu'elle permet, théoriguement,
la mesure guantitative directe des concentrations en atomes et radicaux.
Cependant, lorsqu'elle est utilisée en phase gazeuse, la limite de détection
impose de travailler a pression relativement élevée dans la sonde
d'extraction (# 3 107 Torr) et, dans ces conditions, un certain nombre de
réactions parasites sont susceptibles de se produire durant le temps de vol
des especes reactives entre le point de prélévement et le centre de la
cavité résonante ou a lieu la détection, ce qui peut conduire a une mesure
par défaut des espéces réactives. Des méthodes d'extrapolation sont
généralement utilisées afin d'en tenir compte. Notons enfin que cette
technigue ne peut s'appliquer qu'a I'etude des espéces paramagnetiques
simples telles que les atomes et les espéces radicalaires diatomiques, qui
ne suffisent pas a elles seules, a décrire complétement un systéme en

combustion.

1.6.4. Couplage de différentes technigues expérimentales :

A titre d'exemples, le tableau 1 regroupe les différentes techniques
de determination des concentrations présentées, ainsi que les
caractéristiques qui leur sont associées. Aucune de ces techniques n'est
idéale, c'est-a-dire universelle, sensible, non perturbatrice et permettant

la mesure quantitative directe. Par consequent, il est souvent nécessaire
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de coupler entre elles differentes techniques e:ommémeﬂtafrca:;.

Ainsi une analyse par GC ou GCMS peut étre avantageusement
associee a une mesurc par RPE. Dans ce cas, la mesure des espéces
stables et des especes |labiles paramagnétiques est possible, De la mémie
facon, l'analyse par GC des espéces stables peut étre associée a une
détection par FIL a un ou deux photons des espéces radicalaires telles que
H, O, OH, CH, CO, NO,... Une mesure par Spectrométrie de Masse peut
aussi étre couplée a une detection par RPE pour la mesure quantitativ.
absolue de H, O et OH. Enfin la technique TM/SM peut étre associée & unn
analyse par GC et GCMS dans le cas des espéces présentes en trés faible
quantite (par exemple les hydrocarbures a trois atomes de carbone dans
une flamme basse pression méthane-air) ou pour des cspéces de masse
voisine (C;H4, CO, N;) ou de méme masse (isomeres) qu'il est parfois

difficile d'étudier seéparément par Spectrométrie de Masse
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Techniques expérimentales ’ Principales caracteristiques '

concentration des espéces stables uniquement méthode

GC-GCMS* i perturbatrice

mesure simultanée de toutes les especes préleviées
calibrape dircct

FM/SM* concentration des cspéces stables et reéactives methode
perturbatrice
RPE® concentration des espéces paramagnétiques uniguement

méthode perturbatrice calibrage direct

concentration de certaines espéces stables el réactives
méthode non perturbatrice calibrage delicat résolution
spatiale insuffisante |

Emission / Absorption

concentration des espéces stables meéthode non
perturbatrice
mesure simultance des concentrations peu sensible bonne !

')
concentration des espéces qui fluorsscent (certaines |
FIL especes reactives) methode non perturbatrice sensible
calibrage délicat honne résolution spatiale

DRS

concentrarions des espéces chimiques dans une flamme (l'indice * indigue que la reésolution
spatiale est fonction de la sonde de prélévement)

I.6.5. Quel xemples de ¢ lage de techniques

1.6.5.1. Couplage du prélévement par sonde
par résonance paramagnétigue électronique et chromatographie
en phase gazeuse :

Le schéma du dispositif expérimental type utilisé est représehté sur
la figure 6. Dans ce cas |la sonde de prélévement (Figure 5) est constituée

d'un tube de quartz de large de diameétre (25 mm) prolonge d'un petit
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tube de quartz (11 mm) dont 'extremite conigue forme un anbie de 40°

et présente un trou de l'ordre d'environ 0,1mm. La sonde traverse une

cavité résonante RPE a large accés permettant la mesure simultanée des

atomes et des radicaux simples en phase gazeuse et elle est placéee dans

I'entrefer d'un 'électroaimant.

12

i

T, U
it Lﬂ{ =

®F,

1. Sonde de prélévement en quartz
2. Enceinte étanche

3. Brileur

4. Thermocouple

5. Allumeur

6. Lunette de visée

7. Cavité résonante RPE

8. Jauge de pression capacitive

9. Pompe primaire a palettes

10. Vanne réglable de type Papillon
11. Pompe secondaire de type Roots

?@r?f |
=/ H

12, Piston

13, Vérin 4 main

14. Enceinle de prélévement des gaz

15. Seringue 4 gaz (4 systéme d'analyse)
16, Vanne de réglape (pression brileur)
17. Jauge capacitive

18. Piége 4 azote liquide

19. Pompe primaire a palettes

20, Régulateurs de deébit massique

21. Enceinte en acier inoxvdable chauffée

Figure 5 : Schéma du dispositif expérimental
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Lors de I'échantillonnage de la flamme, a travers le trou de la sonde,
I'écoulement des gaz du brileur (P = 40 Torr) vers la sonde maintenue a
basse pression (p = 2.10-° Torr) se fait & trés grande vitesse, Cette
variation de pression provoque une diminution de température importante
(1500 K — 300 K) qui permet de blogquer les réactions, Le rapport des
pressions P/p n'étant pas suffisant pour obtenir un flux gazeux
supersoniqgue dans la sonde et pour donner naissance a un faisceau
moléculaire, des réactions parasites détruisent cependant les espéces
réactives telles que H, O, Cl, S, SH, SO, OH, ... pendant la phase de
prélevement; il est donc indispensable d'en tenir compte. Les espéces
réactives ont une durée de vie Artrés courte et il est donc important que
Ar soit trés supérieure au temps de vol At mis par I'espéce envisagée
pour parcourir la distance comprise entre I'extrémité de la sonde (ou a
lieu le prélévement) et le centre de la cavité résonante RPE (ol a lieu la
détection) pour pouvoir accéder a sa concentration dans la flamme (&
I'endroit du prélévement). Pour que les fractions molaires mesurées X,
correspondent a celles de la flamme ¥, il est indispensable que At = Ar.
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Figure 6 Relation entre la duree de vie Ar et le lemps de vol At des espéces dans Ja sonde

Différentes réactions qui contribuent a une diminution des especes
réactives sont susceptibles de se produire durant l'intervalle de temps At,
La disparition des espéces peut intervenir soit par destruction a la paroi,
soit par réaction avec une molécule M, soit par réactions de recombinaison
biradicalaire. En supposant que |'écoulement dans la sonde peu 8tre
assimilé & un écoulement piston, il est possible d'établir les différentes lols
d'évolution de X, avec la pression p dans la sonde selon ces differentes

réactions (Tableau 2).

T

Lo ke L 1 a | b - ; : i
R.Luu“ﬂﬂ. de rupture hétérogéne |k | Y, =X exp(-p)
Jia la paro X > ruplure a la paron
e e Tal b LT = r a
Réaction avec une molecule M | oMt p v, =A L'Kll{—Hf»")
R éaction de¢ recombinaison . | =]
T ) ) ; = = |'”- =
baraddicalare X g o \ |
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A, B et C sont des constances dependgant notamment de (a geometrie e la
sonde, de 'efficacité de destruction des radicaux a la paroi et des especes

qui diffusent

Tableau 2: Différentes lois d'évolution de la fraction molaire d'une espéce
en fonction de la pression dans la sonde selon la réaction a laquelle elle

participe.

Les réactions bimoléculaires ou biradicalaires peuvent étre reduites
en diminuant la pression p dans la sonde qui doit cependant etre
suffisante pour conserver une bonne sensibilité lors de la détection RPE.
Afin de minimiser les réactions de rupture hétérogéne a la paroi, un
recouvrement de la parol interne de la sonde est généralement effectue
(NaOH/HNO- ou cire). Mais méme dans ces conditions la fraction molaire
mesurée X, est différent: de la fraction molaire réelle X de l'espéece

présente dans la flamme.

Pour prendre en compte ces difféerentes reactions parasites on peut
ut.liser une methode d'extrapolation a pression nulle qui consiste a faire
varier la pression p dans la sonde de prélevement. On peut constater
(Figure 7) une évolution linéaire du InX,, avec la pression p régnant dans
la sonde, ce qui montre globalement |a prépondérance des réactions
d'ordre 1 de destruction des espéces a la paroi pendant la phase de
prélévement. La pente Ay de chacune de ces évolutions est speécifique de
l'espece K mesurée. Pour accéder a la fraction molaire X de l'espece K
dans la flamme, il suffit done d'extrapoler & pression nulle la courbe InXq,
= f(p). Ainsl X est obtenue a partir de X, grace a la relation X = Xy
exp(Ax . p) ou P corresoond a la pression réanant dans la sonde lors de la

mesure de X,
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1 OH

Figure 7 : Fvolution de LaX,, avee La pression p dans la sonde dans le cas de O, H ¢t OH dans
une Mamme CHp O/ (= 1016 P = 80 o,

1.6.5.2. Couplage d'un prélévement par micro-sonde et analyse

par CPG a la mesure d'espéces radicalaires par Fluorescence
Induite par Laser (Figure 8) :

II peut étre trés avanrageux de coupler les techniques associees au
prélevement par sonde avec les methodes optiques de diagnostic laser.
L'utilisation de la fluorescence induite par laser permet une mesure non
intrusive et sélective des espéces radicalaires telles que OH, CH, O et H.
D'autre part en travaillant sur une méme espéece mais a deux longueurs
d'onde différentes, la technique permet d'acceder a la temmératuré du
milieu réactionnel. Ainsi, en couplant cette approche optique a une
technique plus classique de prélévement par micro-sonde associé a une
analyse de I'échantillon gazeux par Chromatographie en Phase Gazeuse,
“on peut d'établir les profils d'évolution de la fraction molaire d'un

maximum d'espéces (stables et reactives) presentes dans la flamine.
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Fipure 8: Schéma d'un dispositit expénimental d'analyse de flammes par couplage micro-
sonde/CPG - Nuorescence indutte par laser

‘La principale difficulté de cette approche expérimentale consiste a faire
coincider le volume analysé par le faisceau laser a celui echantillonne par
la micro-sonde. D'autre part, les mesures laser doivent étre réalisées en
présence de la micro-sonde. Cette étape est primordiale car il est
nécessaire de réaliser les mesures laser dans les mémes conditions que
celles du prélevement de facon de prendre en compte les perturbations
induites par la sonde (perturbations thermiques et hydrodynamiques}, il
est généralement admis que le volume gazeux préleveé par une micro-

sonde est positionné & une distance ¢gale a deux fois le diametre de
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l'orifice de cette méme micro-sonde. Il est cependant préférable de
déterminer plus précisément la position réelle du volume échantillonné par
1 la sonde de prélevement. Pour cela il suffit de comparer les profils obtenus
par les deux technigques pour une meéme espece . en ajustant la position
de l'axe laser par rapport & l'extrémite de la micro-soende, on pourra

obtenir un accord satisfaisant entre les deux profils.

Un second intérét du couplage de ces deux techniques réside dans
I'approche quantitative des mesures par FIL. En effet cette technique ne
permet pas une mesure directe de la concentration absolue des espéces
mesurées. Une possibilité consiste a calibrer les profils relatifs en utilisant
une technique d'absorption (Spectroscopie d'Absorption, Cavity Ring Down
Spectroscopy). La mesure guantitative par CPG des espéces majoritaires
dans les mémes conditions expérimentales permet d'appliquer la methode
du pseudo - équilibre dans les gaz brilés entre les especes O, H, OH, Hs,

"H,0 et 02. En effet, dans les gaz brilés, les réactions suivantes sont

equilibrées :

0O4+H;0=2 OH (1)
H+0;=0+ OH 123
HZ2 + O, = O + 11,0 (3)

Connaissant la température du milieu, il est possible de déterminer
leus constantes d'equilibre K, Ks, Kszde chacun de ces reactions et donc de
calculer les fractions molaires de O, H et OH a partir des relations
suivantes (les fractions molaires de H,O, H; et O, étant déterminges par
CPG).
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Le couplage des deux techniques permet donc d'aboutir a une étude
de structure de flamme quasi-compléte. A titre d'exemple, il est ainsi
possible de faire |'acquisition d'une base de données expérimentale
suffisamment précise pour mieux cerner certains aspects cinétigues
comme la formation du monoxyde d'azote par interactions fragments
hydrocarbonés / azote moleculaire (mécanisme du NO précoce). Dans ce
type d'étude il est en effet nécessaire de bien suivre experimentalement la
cinetique d'oxydation du combustible (ici du méthane) si on veut
"appréhender la cinétique de formation de NO Figure 10). La mesure des
espéces stables par CPG permet d'obtenir des informations sur I'oxydation
du méthane. La mesure des espéces réactives O, OH, H, CH ainsi que NO
par fluorescence induite par laser donne des informations sur I'oxydation
du méthane (O, H et OH) et sur la formation du NO (CH et NO).

i 5 10 15 20

Felecobes H e

0 5 10U 15 20
S i anows B bumer fo o) [slanca ahove Lha burmar {rmy)

Figure 10; Structure d'une flamme de premélange CHy/OUN etudiee par couplage CPGART
Ftude du meécanisme du prompt-M¢r( Gasnot et al | [999)
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1.6.5.3. Couplage du prélévement par cfne et faisceau moléculaire
et de 'analyse par spectrométrie de masse(Figure 11)

La formation d'un faisceau moléculaire permet d'assurer
efficacement le blocage des réactions : elle est obtenue par une détente
isentropique du gaz a analyser. Lors du passage du gaz a travers un
“orifice de petite dimension, cette détente transforme I'énergie interne
(diminution de la température) en énergie cinétique (augmentation de la
vitesse), La concentration au sein du faisceau moléculaire diminue
également de maniere importante. Ces deux facteurs, diminution de la
température et de la concentration, contribuent & limiter les réactions

chimiques.

iz
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Le prélevement est ¢ffectué au moyen d'un céne car il faut pouvoir
abaisser la pression & I'intérieur du céne jusque 10-" torr environ. L'orifice

de prélevement a un diaméire de l'ordre de 0,1 mm. Le faisceau
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moléculaire subit en général au moins une détente supplémentaire avant
d'étre analyse en temps réel par spectrométrie de masse (Figure 11).

ce principe de la mesure repose sur l'ionisation des espéces présentes

“dans le faisceau maoléculaire. Les jons produits sont ensuite accélérés et

déviés par un champ électrique et/ou magnétique. Les ions d'un rapport
m/e donné (m: masse, e: charge de l'ion) sont focalisés sur un détecteur.
L'ionisation des espéces peut se faire par impact électronigue ou
multiphotonique. La meéthode la plus utilisée pour produire les ions repose
sur un bombardement par des électrons accélérés par un champ
electrique. Pour une espece donnée, les électrons doivent avoir une
eénergie minimum, scuil égal au potentiel d'ionisation de l'espéce, pour
produire son ionisation. Pour une concentration donnee d'une espéce, le
signal mesure est proportioinel a 'exces d'énergie au dessus de ce seuil.
On accroit donc la se-nsibilite: de 'analyse en opérant avec une énergie des
ele trons élevée. En réalité, I'énergie doit étre limitée pour éviter une
fragmentation des especes qui conduit a la formation de deux ions de

masse inferieure,
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A titre d'exemple, lo figure 12 montre l'évelution du signal a la
masse 17 obtenu dans les gaz brilés d'une flamme basse pression
méthane - air stoechiométrique, en fonction du potentiel V appliqué a la

source d'ions. Entre 13 et 16,5 eV, on observe une variation lineaire

du signal due a [lionisation du radical hydroxyle selon le schéma
OH+¢ —» OH +2¢ Au- dela de 18 eV, on observe une rupture de pente;
dans ce cas, |'eau participe également au signal par fragmentation de H;0
pour  former  OH qui s'ionise ensuite selon le schema

HCE e = Gy H e = O v 2

Ce probléme se retrouve pour de nombreux radicaux hydrocarhonés
lorsque cette technigue d'analyse est utilisée pour étudier des flammes
d’hydrocarbures lourds.

L'étalonnage des espéces est effectué a partir de mélanges &talons dans le
cas des especes stables, de: I'équilibre partiel dans les gaz brilés pour H,
0, OH et en utilisant la mithode des sections efficaces d'ionisation dans

les cas des radicaux tels que CHs, CHO, CiHs, ...

La photoionisation laser résonante (REMPI) peut également étre
utilisée pour ioniser sélectivement les espéces présentes dans le faisceau
moléculaire. Lorsque le rayonnement laser a une énergie suffisante, une
milécule est susceptible d'absorber simultanément plusieurs photons.
" Lorsque |'énergie totale des photons absorbés est supérieure au potentiel
d'ionisation de la molécule, I'espéce s'ionise. La détection des ions permet
d'accéder & des informations concernant la spectroscople moléculaire mais
egalement a la mesure de la concentration de |'espéce ionisée dans un
systérme réactif. L'intérét - cette méthode est sa trés grande sélectivite

car elle permet de resoudre les problémes d'interférences en masse

a
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evoques precédemment dans le cas de l'ionisation par bombardement
élactronigue, la fréquence d'absorption étant caracteristique de l'espece

analysee.

Les techniques basées sur un prélévement ont pour avantage
est ntiel de permettre ['analyse d'un grand nombre d'espéces de nature
‘chimique difféerente, car les meéthodes d'analyse sont peu spécifiques. Elles
présentent deux inconvénients: elles perturbent le milieu a analyser
principalement par refroidissement et les techniques d'analyse utilisees
ant un temps de réponse qui ne permet pas d'effectuer des mesures

instantanées.

1.7. MESURE DE LA TEMPERATURE :

Une flamme se caractérise par un gradient de température important
au début de la zone réactionnelle, la température se stabilisant ensuite
dans la région des gaz briil¢s si les pertes de chaleur ne sont pas trop
importantes (conditions proches de I'adiabaticité). La technique de mesure
doit donc étre capable de couvrir un domaine de temperature vaste et elle

doit étre suffisamment sensible pour reproduire les fortes variations
observées.

Plusieurs methodes spectroscopigues peuvent étre utilisees
(spectrométrie d'absorption, d'émission, Rayleigh, spectroscopie Raman
spontanée, CARS, fluorescence induite par laser). Elles présentent
l'avantage de ne pas perturber le milieu réactionnel. Elles permettent
egalement des mesures instantanées. Par contre, certaines sont
coliteuses, et l'interprétation du signal est parfois délicate. Ces methodes
ont éteé abordeées dans les cours précedents.

La technique du thermocouple est actuellement la methode
intrusive la plus utilisee. Elle repose sur la mesure de la force

electromotrice (f.e.m.) a la onction entre deux métaux de conductivites

a2
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électriques différentes (par 2xemple jonction Platine - latine Rhodié).

Le calibrage de la f.e.m. en fonction de la température permet
d'acceder aux températures de flarmme. [l est possible de réaliser des
thermocouples de faible dinension, si bien que les perturbations liées 4
leur intraduction dans la flamme sont faibles. D'autre part, ceci permet
également d'obtenir une meilleure résolution spatiale. La grande précision
sur la mesure de la f.e.m. el la relative facilité de mise en ceuvre rendent
cette technigue tout a fait attrayante.

Les principales sources d'erreurs cancernent:

- I'écoulement gazeux qui est susceptible d'entrainer des vibrations du
thermocouple, ce qui limite parfois 'utilisation de thermocouples de trés
faibles dimensions.

- les pertes de chaleur par radiation et conduction. Les pertes par
“conductien sont évitées en fabriquant un thermocouple plan que I'on
dispose perpendiculairement & 'écoulement gazeux. En ce qui concerne
les pertes par radiation, la mesure de température peut étre corrigée par

la méthode de compensation électrique.

- les effets catalytigues & la surface du thermocouple qui s'accompaagnent
d'une augmentation locale de la température. Ces effets sont supprimés
en recouvrant le thermocouple par un mélange d'oxydes réfractaires.
[Mautre part, 'utilisation d'un thermocouple est limitée aux flammes dont

la température maximale est inférieure a la température de fusion du

thermocouple.

ES APPL IONS DE L'ETUDE D ‘URE DES
FL E
1.8.1. Etude des mécanismes de formation et de consommation

des oxydes d'azote

< Analyse de flammes CH,;/O3/N: par couplage microsonde —

i3
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I1.8.4. Mjse au point des mécanismes de farrmation des premiers
cycles aromatigues :

4+ Analyse de flammes d'hydrogéne ot d'acétyléne dopées par de |'aliéne
par couplage sonde - spectrométrie de masse - fluorescence induite par

laser (Miller et al., 1996, Pauwels et al., 1995)
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IT-1 LA MODELISATION GENERALITES ET QOBJECTIFS :

Le premier objectif de la modelisation est de reproduire des résultats

experimentaux a partir d'u mécanisme chimigue postulé au préalable.
Suivant que les données cinctiques a modeliser seront globales {(chaleur
de réaction, vitesse propag.tion de flamme, délais d'auto
inflammation,...) ou détaillees (profils d'évolution des espéces
moléeculaires et radicalaires ...) le schéma du mecanisme cinétigque utilisé
sera plus ou meins détaillé. A ce titre, on distingue différents types de
mecanismes chimiques, les mécanismes moléculaires (globaux et semi
globaux) et les mecanismes détailiés. La comparaison entre les résultats
issiis de la modélisation el les mesures expérimentales permet de tester le
mecanisme postulé dans des conditions expérimentales bien définies.
Lorsque V'accord modelisation / expérience est satisfaisant, le mécanisme
est alors valide. Dans le cas cantraire, les désaccords observés permettent
d'optimiser et d'affiner les cchémas cinétigues. L'objectif final reste la
volonté de disposer d'un mecanisme chimique plus ou moins détaillé,
validé dans une gamme de conditions expérimentales la plus large
possible, et permettant de prévoir I'évolution d'un systéme chimique
réactif specifique.

L'évolution des perforinances des calculateurs et les progrés obtenus
dans la description des mecanismes de combustion des hydrocarbures
permettent aujourd'hui de résoudre des systémes complexes d'équations
cinatiques, comvespondant a des schémas cinétiques détaillés compaoitant
. plusieurs centaines d'espéces et de réactions. Ces schémas s'appuient sur
I'hypothése gue les cambustibles complexes brilent suivant des
successions de meécanismes élementaires relativement hien connus
valables pour des combustitiles plus simpies. Pour résoudre les systémes
cinetiques, des codes de cal ul performants sont aujourd'hui disponibles,
tels CHEMKIN 11 (Kee et col., 1993).

- 38 -
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L {mm)

b

Fipwire 1 Stracture schématique d'une Numme plate de préemélange

( ) 1 : gaz frais . 1 : réactif
2 front de flamme 2 . espéces intermediaires
3 1 yaz brillés 3 . produit de combustion

La modélisation peut donc intervenir a différents niveaux
estimmation d'une chaleur de réaction, calcul d'une vitesse de propagation
de flamme, détermination des profils d'évolution des espéces présentes
dans le milieu reactif, ... Dans le cas de l'étude de flammes plates
prémélangées (Figure 1), l'objectif est d'estimer l'évolution de ia
concentration des espéces moléculaires et réactives dans les différentes

zones du milieu réactionnel (gaz frais, zone réactionnelle et gaz brilés).
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I11.2.1. Mécanismes globaux :

Ces schémas, d'une giande simplicité, mettent en jeu un nombre
Lrés limité d'espéces et de réactions. 1ls sont appréciables uniquement
dans les conditions pour lesquelles ils ant été élaborés. Généralement

basés sur des hypothéses simplificatrices voire injustifiées, ils ne donnent

pas toujours des résultats pracis. Parmi les schémas empiriques, les plus
simples font appel a une seule équation mettant en jeu quatre espéces

chimiques

n,RH + n, O, ¥ n3 CO, + ng H0

avec une vitesse de reaction de la forme

TR T ] o £ B i . _
Al *’NP( : ‘F;f}f-!;- )[H”J [€2.] selon les auteurs, cette réaction

peut ¢ire assimilée a une réaction élémentaire et danscecasa = ny et b
= ny, mais alors A et £ sont fonction de la richesse, ou bien a et b sont
differents de n; et n; et A et F sont des constantes. Ses domaines
d'application sont limites a L1 prévision des vitesses de flammes et de
certaines limites d'inflammabilité (pauvre et riche). Un tel modéle est
incapable de prévoir I'évolution des espéces intermediaires stahles ainsi
que des delais d'auto inflamimation; de plus il conduit a une temperature

finale adiabatique trop élevee.

Pour prendre en comple I'évolution de l'intermédiaire CO, qui devient
non negligeahle pour des ricnesses élevees, on ajoute une étape

réversible (2,-2) au mécanisme maléculaire a une étape ;

wlI i, > n 0 v L (T)et (04 J.,,-:fﬁ_zf ) (=22

3
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Les améliorations concernent le calcul de CO a I'equilibre ainsi que la
lemipérature adiabatique. Par conlre ce lype de modéle est incapable de
calculer les delals d'auto inflammation. Pour tenir campte de I'évolution de
I'hydrogéne Hi, il ewt nécessaire d'utiliser un mécanisme a 3 éguations, en

ajoutant la réaction

Ha + /20,=H,0 au cowrs de la combustion des alcanes, on passe
'généraiement par la formation d'intermédiaires stables et dans ce cas on

peut utiliser un schéma a quatre 4 réactions

] L)

Co e P3O W H v O, =200, W0, =€ H f'-"()::h' £
, Les lois de vitessa sont un peu plus compliquées et font intervenir

aénéralement trois composes.

Dans ce cas les délais d'auto inflammation des differents alcanes
sonf egalement prédits correctement, mais par contre ce schéma conduit

a une médiocre représentation des profils de concentrations dans les

flammes.

11.2.2. Mécanismes semi-qlobaux :

Légerement différente, cette approche consiste a distinguer deux
etapes dans la réaction, une premiére ou le combustible est oxydé en CO
et H; et une seconde ot onlt fabrigugs COs el H2O. C'esl ainsi que certains
auteurs proposent un modele ou une premiere réaction CHy, +n/20; = n
CO + m/2 H; est suivie d'un schéma cinetique détaillé correspondant a
l'oxydation des systémes H;/0: et CO/CO: (environ 30 éactions
élémentaires réversibles). Enfin, certains mécanismes prennent également
en compte la chimie d'oxydation des hydrocarbures intermediaires, tels

C.Hs par exemple.

ag
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11.2.3.

Un mécanisme détaillé peut étre écrit en considérant toutes les
espéces intermeédiaires possibles et toutes les réactions possibles entre
ces especes. Cette démarche n'est pas envisageable car le nombre de
reactions deviendrait rapidement enorme, et ces reactions ne seraient pas

nécessairement toujours permises thermodynamiguement.

Les espéces doivent donc étre sélectionnées d'une part en prenant
en compte au moins toutes les especes dosées expérimentalement et
d'autre part a partir de considérations thermodynamiques. Il faut aussi
savoir quelle est la precision recherchée, validation du mecanisme sur les
esp2ces stables ou sur les especes stables et réactives, la complexite du

-mécanisme devenant rapidement croissante avec la précision.

Les réactions impligué:=s dans les schémas réactionnels détaillés des
mecanismes de basse et de haute temperature sont generalement prises
en compte. Leurs parameétres cinétiques sont issus de travaux antérieurs
effectués sur le méme systéme réactionnel, mesures directes ou
indirectes de constantes de vitesse de réactions eléementaires publiees
dans la littérature (compilations de Baulch, NBS, NIST), de calculs ou
d'estimations theorigues. A |'heure actuelle un grand nombre de
constantes de vitesse n'ont pas ete mesurees dans le domaine de
tempeéerature des flammes. De plus des incertitudes, des contradictions et

des incohérences existent entre certaines donnees existantes.

Certains schémas cinétiques d'oxydation dans les flammes ainsi
qu'un grand nombre de constantes de vitesse sont encore mal connus ou
inconnus, par exemple dans le cas des aromatiques et des composes
grganiques volatils. La plupait des constantes de vitesse connues sont

données avec une incertitude comprise entre 10 et 100

An
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Certaines constantes de vitesse, de reactions de recombinaison,
d'addition ou de dissocialion par exemple, peuvent également étre
calculees (CHEMACT).

Un grand nombre de reactions peuvent se faire en sens inverse a
certains stades de l'évolution du systéme étudié {vers I'équilibre par
exemple). Pour calculer une constante de vitesse inverse, il est donc
necessaire de connaitre la constante de vitesse directe, la température
ainsi que les données thermodynamiques des espéces (pour une espéce k
: Cpx, Sk, ) mises en jeu dans la reaction. Ces donnees se trouvent dans

des tahles présentées sous différents formars (IANAF; NBS: Kee et col.,

1987, 1989) ou elles peuvent étre calculées a partir de programmes
(THERGAS, THERM]). Dans le cas des flammaes, les données nécessaires a
I'évaluation des coefficients de transport (i, .4,.1), ) sont les paramétres,
iIssus de la theorie cinétique des gaz, qui définissent la géométrie, la
masse el les caracteéristiqgues de collision des molécules, Elles sont

généralement extraites de bases de données (Kee et col., 1983, 1986) ou

calculées.

11 3-PROCEDURE SCHEMATIQUE DE MISE AU POINT D'UN
- MECANISME CHIMIQUE DETAILLE POUR LA MODELISATION DES

FLAMMES :

Les objectifs de la modéelisation de la cinétique chimigue détaillée
sont la mise au point d'un mécanisme chimigue et sa validation dans des

conditions les pius larges possibles. Pour parvenir a ces objectifs, il faut

i 1) Choisir un systéme re actif (flamme) le moins compliqué

possiblc

Flamme monodimensionnciie stationnaire préemélangée
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2) Faire l'analyse expérimental preliminaire de la flamme

= Obtention de données cinétigues (plus ou moins) détailfees dans

des conditions expérimentales variées (richesse, pression, dilution, ...)
=FProfils de température et d'évolution des espéces mesurées

3) Disposer d'un code de modélisation de flammes, associé a des bases
de données cinetiques, thermodynamiques et de transport

4) Utiliser un solveur d'équations différentielles puissant
=Maillage adaplatif
5) Comparer les résultats expeérimentaux avec les résultats modelises a

) partir du mécanisme chimique postuleé a priori

7y Analyser les résultats

= Calcul des vitesses globales d'évolution des especes

=+ Calcuf des vitesses des réactions élémentaires impliquées dans le

. canisme ot ctude de leur influence sur la formation ct/ou la disparition

d'ine espece
e Analysés de sensibilite
(1) Mise au point du mécanisme (postule en 3)

9) Analyse des chemins ractionnels principaux

II.4. Modélisation des flammes plates, laminaires, prémélangées,
et mono — dimensionnelles :

On ne présente dans cette partie que e principe genéral de la
modélisation de ce type de flamme. Une approche plus détaillée de la

methode a deja eté presentee.
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II.4.1. Equations de conzervation :

Les equations de bilan, qui décrivent ta propagation d'une flamme
de prémélange, unidimensionnelle, laminaire et plate, sont écrites sous
forme conservative pour la masse totale, la fraction massigue de chague
espece chimique et I'enthalpie. Le traiterment numerique d'une flamme se
fait donc en résolvant le systéeme indépendant du  temps donné par les

équations de conservation =uivantes :

Conservation de la masse

A= pvd

Conservation des espeéces

I.!f],"l |||II
M—t g ——(pdY V. )= 10 R =
[E E A 4 o '

Conservation de 'énergie

o A e A ol e e A :
M + (o Y - A JT o bl R =0
sl i E Frlaty 7 Cpedz |~_ i p y Sl

Equation d' etat

P At
Y

Dans ces équations M correspond au flux massique (indépendant de [a
coordonnée spatiale z), p(z) est la masse volumigue de I'écoulemeant
gazeux, v(z) est la vitesse de I'ecoulement gazeux, A(z) est le coefficient

d'expansion latérale de la flamme.

Pour chaque espece b, Y, est sa fraction massique, YV, sa vitesse de
diffusion, M, sa masse moliire, re sa vitesse aglobale d'evolution due aux

réactions chimiques, Cpy sa capacité calorifigue & pression constante et hy

A3
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soin enthalpie spécifique.

Pour le mélange, Cp est la capacité calorifique a pression constante,
p est fa conductivite thermique et A représente la masse molaire

moyenne. T et P sont respectivement la température et la pression.

La vitesse de diffusion V. d'une espece k est définie par ses trois
r LW /

composantes @, I erl telles gue - J P T +4 k +] v

est la vitesse de diffusion par gradient de concentration donnée par

1) o A
A adz

&

l'approximation de Curtiss et Hirschfelder (1949): @, =

L

coefficient de diffusion global); la vitesse de diffusion thermique W, est

calculée uniquement pour les especes légeres telles que H et H -

D k] T
¥ 7T le terme de vitesse de correction V¢, indépendant de
X, -

l'esnece mais fonction de la position z, est introduit pour verifier la

cconservation du flux global de diffusion et il est calculé en utitisant la

A .
relation V: __%.yk (ai Hi"&)

Le programme tient compte de la conservation de l'énergie, ce qui
conduit au calcul simultané des profils de température et de fraction
molaire des espéces mises en jeu dans le mécanisme, Un des
inconvenients lié aux flammes stabilisées sur brileur est I'estimation, dans
I'equation de conservation de I'energie, des pertes de chaleur au
brileur. Or la température joue un rdle déterminant dans la chimie des
flammes.

Pour cette raison, le piofit de temperature experimental qui tient

- <1
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compte des pertes thermigues au brileur est generalement imposé. Dans
ces conditions 'équation de conservation de I'énergie n'est pas résolue ce

qui réduit de fagon importante le temps de calcul.

I1.-4.2 Méthode de résolution numérique :

' Pown  résoudre  le  systéme  constitué  par les  éguations de
conservation consiste d'abord a faire des approximations de différences
finies ce qui permet de réduire ce probléme de valeurs aux limites a un
systéme d'équations algébrigues non linéaires. Les approximations
initiales se font habituellement sur un  maillage grossier regulier
comportant géneralement six a dix noeuds.

Lorsgqu'on a obtenu une solution sur ce maillage de nouveaux noeuds
sont inséres dans les régions de forts gradients, On estime ensuite la
nouvelle solution sur ce malllage plus fin en interpolant a partir du résultat
precédent. Cette procédure continue tant gue les paramétres de
convergence fixes par l'utilisateur ne sont pas attents. Le systeme
d'e juations algébriques est résolu par une méthode de Newton amortie
(Grear et col,, 1986). Si l'alyorithine ne converge pas dans ces conditions,
les equations de conservation sont integrées dans le temps afin d'obtenir
des valeurs initiales plus proches de |a solution ce qui rend la convergence
plus facile. Comme le maillage s'affine de plus en plus, l'estimation
interpolée a partir du maillage précédent se rapproche de plus en plus du
domaine de convergence de la meéthode de Newton.

I1.4.3 Description de la méthode de NEWTON amortie :

L'analyse numérique ous permettra d'évaluer numériquement les
racines d'un systeme non lincaire dc N éguations. Notre praobléme consiste

a trouver le vecteur v =]V .\ Y |'venfiant les N equations non
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linfaire suivantes ¢

(1%, 500,85, 0

Fx, x50x 0

Fntx, K, % =0

Le noyau de base dc¢ l'analyse numérique de |‘optimisation est la

formule de Taylor sur les accroissements finis. Donc les N premieres

dérives de F{x,) doivent existent et ils sont continues sur lintervalle
XX

Condition d’arrét

A cause des problémes de lenteur de convergence, ou de divergence
voire méme de stationnarité, nous utiliserons unc ou les conditions

d'arréts suivantes

Si f(.‘f} )—.){r(-’f;-,l)"i‘g - arrét dés que la fonction a diminue de

moins de £

Efficacite de algorithme

Hormis le fait que | algonthme puisse trouver une solution en pue
d itération et également qu‘il ne soit pas tributaire du nombre d’itérations,
un algorithiie est robuste lorsquil a une bonne convergence
asymptotique  c'est-a-dire lorsgue le vecteur estimeé Y est proche du

vecteur ¥ & £ prés,que now. ecrivons également sous la forme suivante -
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“mE—.m' '-';_‘Tl |

Soit donc notre systéme :

Fdog ok oy ¥= 0

V2% ok g Xy =0

FRlX | oX e X%, =8

Soit A" =X ”w‘f';r-j "fr,.l_.l] le vecteur d'approximation initiale de la

solution de notre systéme_ |e role de la méthode de newton est de

déterminer une correction |2X ,0X ... .dX | au vecteur
e (] e O
H i 5 X 5 gim AL ,,1 de tel sorte que :

FY S +aY X PN N Y =0
,f_} [.rr J” & (T'_rlllr E?J‘ll jl t i_"j'.»".r -5 .»1I..I _::] = .fd}_lr i :' = {}

V i+ 4+ )=0

Pour estimer|Y,.AY ,....dY | nous faisons un développement de

Taylor d'ardre 1 en quatre v ariables pour chacune des fonctions :
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) aa.&{.r;—‘, o N {TI[h!'_-t'g'...,A'Zj_';.r?-*._.=u

? ax, av.
. =l it !;" Al A} e 31 1y Al Al A g ;
AT A2 (AL )N 22 T AL H— {A X AT, =0
: = f'é"i = , ’

A e ”}--r’l' B o oS 9 2 (0 ’“1; (A7) e+ +?{ Y oAy =
3 gy a3 ax, X,
Pour déterminer | v,.¢.....cx | nous résolvons le systéme

lingaire suivant ;

il B G 4 Vs ‘i'{. P ¢S ¥ 00 |”' il e G 43 7 JEETA 0 e L

EEI ‘ d ‘“.ll
T s =i] i g T‘.r R L 1} I'I ril el Ll . xi =Ll
gj(.a, X ) A+ :q[ B S o > ;T (R e . Y R o |

' i ey f-r;. by ol 1] 15 T T Wyl 1
%[t" % .\”]..arﬁat.\..___t )+ +—---11 A 4 P: e 1 e et

4
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QOu encore sous formea matricielle .

= o ]
f{x X0 ‘fw vexY, X0 ;'{‘1"1‘ )|
| 1!

. g " |

(!1 ] i i {-r Eal il ﬂ'-. N ) ril [

O 1 = " H 1‘l l.n IIL

PR B LS [ "}i
| f
| =y ~ e :
i {}1 'A 1 \ X i f.f..l ¥ i X ) Y .}d“ \ i Jli._‘_l IIIIr|| |
‘ L1|t | "I'} {Fjﬁ. { |2 R fl) {-.'!'I.II{ ] (RS | } :

Ce systeme linéaire s'écrir également sous une forme plus compacte

J{\ i I_- 'u,"”} “i Ill" f_*"" # ]_ _f { 1'” f““"‘xrfil)

- A -
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ou XX T Y jdesigne la matrice jacobéenne évalué au
e b

ool RV .
vecteur initial (A 54 5,00 A k. ), au AN LN YLLUA ) est le vecteur des

oy | i
corrections relatives a chaque variable etou ./ {Xﬂ}; 3«--»*’Yf,)JQSt le

E -4 -
vecteur résidu évalug en (V[ A1 X))

Nous posons ensuite

_.T | [} = _-||:- I 1} i : |! I u
¥ ot oy MNsoex )
Y os ox U e N

Qui est la premiére approximation de la solution de notre systeme

non lingaire Par la suite les nouvelles valeurs s'écrivent ainsi

AN+ ax )

n i

11.4.4 Méthode de newton amortie :

Nous avons pu consrater dans les methodes précédentes que |3

i
*
-

condition|l (', )

F(X ). N'était pas souvent realisée. Force de

constater 'échec des méthudes qui précédentes pour notre systéme, nous
avons essayé cette meéthooe qui permet de ce déplacer dans la direction

dr d'un pas 4 ou. <1 est choisi tel qu'il satisfasse la condition

A6
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SRS S L 1A

| ‘algorithme de newton devient alors :

A wae =& o T A0, avee (X Yo, = -F ¥ )
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111 -1 Résolution du systéme d’équations :
Equations de conservation

Conservation de la masse :

T e IRPIRETY £ |
Conservation des especes |

v, d
M2+ S oy, =AM R =0 (i)

dr,
Conservation de | énergie

7 [ AR . Y VAR _
H_'Jr'..'_bsz};f'wﬁl'- i A b+ Z-’-’,-"-f;hJL =1 (1)

s dr (pd oo Up
Equation d'état

1A .
p—-m-.- PR 4 [ |

Caleul de 1,

V, =w, +W , +V_

_ [ k dy !
iy = =,
V., 0z

W, - Ly ﬂ a

S A

k
Ve—=2 yila +1,)
k=1

Donc

) ¥ KT ar & Jy T ar
K, af—5%-+i—1#—fi—zﬂf'ﬁ Ef—'-+f.)|,| ﬁ-ﬂ'—af TSSO .
¥y @2 ¥y I & 53 oz I o

Dans le cas on 1l v a trois especes | K3

L. "équation de la conservation des especes sera comme suil -

lfr-:ll" I'::‘ 1“1
—L 4 — Py y= Ak R =1 )
(7575 o= v

At

57
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Ay 3
B R g ) N R =D (23
8z Bz S -
i) 5 ;
M (;’ {; fit'r Yo, d—AM R, =0 . (3
M
pA =
‘LJ
A 1"|':I.‘I k H; - i'fl
3 - 3 Ay
(1) = ™ &y, 4 M 1|{'_] M i, 2 £ =
ez L gz ¥ Az '
11._,‘{ E’?"II 4 ‘Hr {-LI'
W ZEL o AT
i o @

3 ; - g i q.-- - - el M " —j.. T
(200, BELD. K B O it K00
vy oy e o= I g o gy L dz 1 gz

WM [y, Ddy D KT By DK, OF g DK O
v JLJ', gzt y ' g2 Bz TR - . b G o
p p KOy DRIT [\ Oy, KO DKET 3y, Ko ¥
,.‘I.«.;i'_ G i i T A ir= s T & ‘ife il |
v ke o ‘
T =
+8,,=0 A
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&
(4) s Af L
(=
LR TR R A TR
v B vl T s v Az are
Mooy [y , v @
" 1oy, gy _1__” kot | Moy, =I5 _a_‘___g; Ky el
voodk | &z & | ow oz Yoz £ e

+"JL:]Ir .—J’J ﬂlJr’g _ f}l(ai“g ]J : 13k, i dy, B '”I'#I_ ar ]; "I)_l..hlr' a_"l-j
'az? ik y ¥ & PYLE i :

S|
kg

M Ay, ke (AT . 1 &%
i [ 1_: 1'|'“|T'I:[ — | ¥~ Bk o :F.W

P ' e ¢z T oz
el Py, k ofar 1 *! |
= 13 :_‘ V3 viHd z-i f_‘f Wy — s ol ‘
vl - PR N - |
Ml oty & fary 1? i
A B iy BBV 18 } S0 @
L o= = &

On dérive (5) par rapport 3 dy.' on obtient :

: FI T | S AL
A w8 ) i b 8 e

E{aw‘_f“ D, Hr LM {.-“ 2 Doy, D kol by,
| "I" i) :
A

i _."I S R 5
Ml _Ulﬂi_,l v IL(J}’ | bk, | fq:|
V il 0z ) s
i : A |
At 3 k.7 al 7 |
R S _;(”' B, AT
i i o = ] Il i |

Et par rapport a sy,

;-
M[ by, ‘:J,z

v {
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Et par rapport a sy

1

il 3
=t

il
v s

[

Et par rapport a 6T

M oy, |_ Dk, o1 b, o1
¥ Bz y - fz il 0z
M i Dk AT 8y, 2Dk [ 0F ‘1
v ¥, f i .'3" I s 'x - )
' _E{h[ar]:;+@ﬂltf.-_
S | 'Y g T pp !
M| 20k, 0 ar ) Ik,
S S D 1 TS o = Wy
v ! Loz ) fi=
M zfu [.-3"‘ ,ru ,
v 3, J el

Régalution du systéme d'equations

3 ]
“._k,—iqu 4“‘”_“'.,1"
; e , Az
Dk, & 2Dk,
= = W
.EILJL'%J.-}. -
!
E‘F'{ék 2 ¥,
)
-".Uh !|
-2 1=y
- R

En passant par les mémes ctapes on trouvera : Juo Jus Joa Joa, 1oy Ja Ja3

113-'1*
M .
Jn= +—-{~f]._- 3 LHJ
v | e
M| dv,[ D) Dok, al dy,
.J22 =— = ——i‘ ——;__-__
V = Pig T o=z _|ﬁ:

AL TR SRS

J'_J'Ir

3 .|f

A

2 B
~Ihyg—
B i i V5

ar oy

Gl

‘b, T
T8 G i

;

-
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M e k. {ar’ 1 &%
| oy T LIS L. S OE
L ar- o da o
Ml Py, ok (el Y Vo]
' -‘r)'l[ }-\.‘ { "I}'.' e S J I'r':'_‘lk-u:__! jn.
w i - i L -
i 2 3
M ad”y ko a1 1 g
Fi= —L},——;;'i-l-f.l‘ %[t ] L2k - —
v Oz A W T "

t ay. [ Dk, ar Dk, @ k, &7 k. a1
qu"ﬁ' 'y g8 .-E i iy ;f Ly ka0
v gz gl = gs 1< 8z AR . Iy B2

M| Dk, 8T Byy 2Dk (AT Y Dk, 8 20k,
- A £ b s s o/ E——] ==

It Ry

M| 204 Lm T Dk T 20k, ]
G I oy S e R =R |
[ ! (! f L fi7l |
M| bk, far Y Dk, @ 2k,
: v r Las J a8 i ﬂ:"']rI I &

M znjﬂ-j[m' ] o Bk L D,
: By R

- =
Tl ai7VT ply "‘|

l

AT 2
Jyi=+—| +f) —»
v g7 ij|

s f Ay — i
£ ¥ il o P

-

G

N T
e A e ]

JHFH@[_“;L&E a1

¥

Wy M|, 2 fn{%}l&hﬂ%
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A A Ty 3
Ly @O g Sy DGR ] L ‘
¥ e ot W E o
+M _“’f}y: f’.k—a[?LJ— . |
W | 4 RN A Fog=s
y 1 g 52
JHI! —f_]‘_lla'il _Ir_tli Iiu~1"[(:}_|'l | —_Ir.llk{—l--Ef—
W i G e - SR
! ) ' 3 1 o @ A
Jaam M ay,| 1 _i_k: 8t Dk, 31 +I”|.£_Llrﬁf = .;:.__af
i I3 o ¥ jf' gz f- Fi &% g : .IIII: iz
(MY Dyk, 01 v, 2Dk (0 ]" D ET 2Dk,
ol oy, TPe = T \a ' g Wi
M| 20k [ a ] Dk % 2k,
W f Ao o a: h T
M| 2D or Y Dy e 20 4
v A J e T g

TANETYNER SRV Y
L_' 2 s ook ¥, ot
/ iz Jret |

Onoa (1) —

F:

Ul.’ i
{ ¥ —+p§:(;ii,f ";——A— TZHSM R=

S1 on inje{:ic (1) et (I1V) on aura

pM Var gl
Yo [k L=
[ RT WP Pl =4 'z e o
\ A 4 Y
[ p—"{-ff’lf',n +-‘r-'3---‘-f- (Cpl Y, +Cpl' Y +ipd ) 1;]”' - A D_}r- il =5
Mml R ' F - ik g '
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W W Dk atr Dk o W,
! ‘”_ Filp +i—1’ PN r—]--'— + it 3. =1 e vyl
nr £z oo A i
;m} av, Dok, 81 [k, oF av,
+E—p (=, Ty — Ty ST g ) TRy
RT A= ¥ Tl S T e
A A Ay Dk, a8t 1ok, a8t
"f'],_f (1, €V I, Y 2 ot 2 rﬂ_, ¢ 3
nr P iz ) (- ! i
Mo oy, e Dk, 8T Dy ol
R 3 DLy B O B py=- A E )
e > o= - r’ dz BoagET G
W e k.ot Dk, ar
_,_f.._” (2, _.___” u} ot Q___#i__h
T = i ! P ad T p=
oy | iy Dk, T ok, ar 2 AT .y
TS i ] o ST ¢ W & S TREY ek i aa i R A——=38 . =i
. rr * B T VA g T N o bR RN

Cn dérive par oy

( H g7 2, H y ; ).
pM (=D v, Dk af 1. 2 f_:ﬁH ol b, By Lk, ol <t
K gc " & S - az I e
] On dérive par ayv)
P L o t3, 2 f)dli:,_r_’if p Wy Dk, ruf s, m, _bker .
R i Y ¥ " oz I" 8z J
On dérive par &
;Jf".f i' D, v, J'J_}_a.frj i D dy, Dk et 7 dy, Dk, al iy
.Ir'r!{ 4 i =it B . »:I b .
Ri e AT . g ! = 0z T
On dérive par &/
M M (. Body 2D0& 8T  Boay 2ixke @t
_p—'{'p+LlfP|{.___]-E1l_l_ ..I_| ! +—t -!J.F|+ .-1J(J ]JI:IJ
B {3 f gr T dz ! fos3
- j ), @y, 20k, T ), 8y kO
BM {,':.Ilm-vﬁr S r+!ﬂ¢'}”r s i ok ;-.])
o] A | FPReRT LA a i - 1
R Y R - A gz AT 5 - SRR 7 - S
pM [ fdy By y ks 8d Ly, oy, 24k , .61 ]
| PR TS I S TE L XA Yy
R L = g ' e ! &z ! &z
M ({,j Dy ayy |, 20 1-__,_@_5 Ry By, zn,f i ;\
N Y $7 g e / dz I'"" o: / ar
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,!J"H'[{ 17 ‘”121'1 —}"I'iktfj-'r “'.,r:-'!l a ;”‘EJ i J]
L ! iz F il ! d= fe oz e
ol (o, Dyl IOkET . Bty S04BE 100 O
RULTTNY @ ot =Vt e R ' pto o

Les I sont les éléments de la matrice Jacobienne.

D'aprés les différences finies on a

c?z_y_i ¥ =Yg ey
P h?
et
Yy _Yi-ri
a 24

La méthode de newton nous permet de faire Uapproximation suivant

i+l Fat r o
X s A
On aura donc -
d v, Sy, &y,

i : ()
[ J -

it

s ﬂ;‘ +oy, D LG
£ 24

On introduisant (*) et (**) dans les ( jij } nous aurons les éléments de la

matrice jacobienne plus simples.

-S4 .
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I1I-2 Organigramme : 7 Babgt | >
(. )

| el

Déclaralion

kntiers ' 1, ). g, esp, n

reel: :-:um,CPM:l{'J,dtmdeI.HT,Si,SQ,ll,lnng.,v,,pa:-:.'l’pas,’fpab
matrices @ JAC jacinv.F yodyo.dye A bc.cep.ee

B}

Lecture | esp. long h. f), dio, v, lambda. R. FRLT.CPM.pas, Tpas,Y pas

Do =1, esp

Lire - vo dyo, D, K FLRTK, VG, ENT, test, cep

ce

-

cnddo

L

Do h—o. long

¥
Do die=0_298

114
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DOy 1 Lesp'2

DO dye(, D=yol, Dy bdyadn § -0 0001
DO j=espil+ 1, esp

OO dwe(y 10,1 -0.0001

*

¥

131 1=1.6

l

Caleul des FOCT
Caleul des 5
Calcul des ep
Caleul des BN

Do 1—1,esp

QA&}— .
) 4

i'/ll-'/uﬁt . | =N - @
-1\\'\\?_ /

L i
Fin L) leger

11, 1) lourd |

Da jj=1.esp Do jj=1.esp
|
s 3 ¥
Caleul ujdu Calcul andel
Claleul aidelg Calcul aidelr

[ linddo | Enddo
_ o
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Do j—1n

Résolution du systéme d'équation

&

haciy) ) diag

L

Jac{i,j) tri sup
it

Do —1.n
I
|
- o r
| dacii) to sup Jac(t)) diag | Jacii]) tn sup
inf | inf

Jactij) tri sup
inf

b

Endda

Enddo

- i3 -
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Caleul aide?
Fin.l)

Do - 1,esp

Jacing) leger ‘

Jacing) lourd

| Enddo

k

3o n=1esp l

| |

Caleul aidelg I‘| Caleul ardelr!

[
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Caleul ande|

OO -

Jac {Ln)

. 1
i

Do 1,2%n

Jae(iji=1 J

T s =

Enddo

Jachr) =0

Enddo
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Do 1=2%n ¢ -1

I[ Jacie,))

y

I'nddo

i

Do =l

—
(l)ur?*n,g;l

{ Jac (1,1} 1

i

:

Lnddo

i

Lndido
Enddo

e

Doi-1.n

‘ <\1.ne.g.'__,

e e

Jaciny (1)) i

- iy -
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_hnddﬂ___1

Lnddo

e

Do 1=in

|
L

Fnddo

L

Celia)
Fneldo

-

o 1=1.n

.

_,__;-'—""'_'_F -\_"‘—\-\.._‘__H_\_

e ——
{'f celbg) eeing-1) 12“} S
— : ! f_,_r-"”’
_H_\-H-\-""-H__.,-'-"" =N
b
Fnddo golo 114

!
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l

TO=TOHdTO

jare

Write TO

Do 1=1,esp

¥

l yali, Dy=yo(i, Dy rdye(i 1) !

L

| Write Y1, 1} ‘

w

enddo

dTo=dT¢

Do =1 ,esp

— e
dyo(i, | )=dye(i]) ~‘

enddo

k

enddo

b

eaddo

N
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I11-3-1 Graphes !
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a3 0.04
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o
g 0.02
000 |
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025

0.20

010

Fraction massique de 02
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- Graphe 2-
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0.16

012
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Fraction de CO2
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- Graphe 3-
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=
LL.

0.02

0.00

| |
0.00 2.00 4.00 6.00 8.00

longueur de la flamme

- Graphe 4-
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ITI-3-2Z Discussions

D'aprés le graphe 6 on distingue :

Avant la combustion nous avons le CH,, le O; et le N;.

CHa : C'est le carburant

0; :c'est le comburant

La fraction massique du CHs diminue ce qui nous permet de dire qu’il
commence a disparaitre jusqu'a la fin de la combustion car le H va rampre
le C pour composer un aulre élément (H;O) avec le O; qui est en train de
diminuer en méme temps que le meéthane avec une diminution différente.
Ce dernier entre aussi dans une autre composition avec le C en donnant le
CO:z qui augmente proportionnellement au H,0 et inversement
proportionnel avec le CHs et O; jusqu'a la fin de la combustion ou on
trouve que le H;O et le CO; avec une trés faible fraction massique de CH,
et O;.

Le No garde toujours sa fraction massigue parce gu'il est un element non
combustible,

La température augmente automatiquement puisqu’il y a une réaction

chimique qui cede de la chaleur.
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Conclusion

Les connaissances relatives aux caracteristigues physico-chimiques des
carburants et aux processus de combustion ont été acquises le plus
souvent en laboratoire, par des spécialistes de la recherche fondamentale,
et dans des conditions experimentales parfois tres éloignées de celles
rencontrées dans les moteurs et les foyers industriels.

Donc pour amélioré et avoir plus de connaissances sur ce phénomene les
physiciens ont essayes a modéliser la flamme ce qui est le themes de
notre projet la modélisation des flammes plates prémélangées
monodimensionnelles.

Les résultats que nous avons obtenu apres la modélisation semblent
acceptable car il sont d'une précision comparable a celle des résultats
exactes, neomoins ces résultats peuvent étre améliore en considerons
une plus grandes precision des donnees qui sont calculer

experimentalement.
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Annexe A :

resultat du pas

h= 1 000000F-03
temp= 298 173000
yo(l,1) 5.499313E-02
yo(2,1) 2.201725E-01
yo{3,1) 1.8B7SO0L-0S
yo{4,1) 1.362500E-05

cp | 1.427068E+07
cp 2 1246401000000
cp 3 1094331.000000
ep 4 2621002 000000
cp 5 3068251000000
cp & 1094331.000000
ENT I 356679 900000
ENMT 2 31132430000
ENT 3 27351.590000
ENT 4 63509060000
EMNT 5 J66RT 350000
ENT & 27351590000
iy

resultat du pas
h= 1.001000
temp= 473.175000
voil,1) 4 811813E-02
voi2,1y 1.926475E-01
vo(3,1) 1.889388E-02
vo(4.1) 1.363862E-02
cp I 22646180+07
cp 2 1977902000000
3 1736581000000
cp 4 4159253 000000
cp 5 4869002000000
op 6 1736581 000000
ENT | 3.963648E+09
ENT 2 3461823E08

ENT 3 3039451E-08
ENT 4 T7279733E-0R
ENT 5 8.521971E+08
ENT 6 3.039451L+08
0

resultat du pas

h= 2.001000

temp= 48 175000

yo{l,1} 4 124312E-02
yo{2.1) 1.651225E-01
vo(3,1} 3. 776887L-02



Cokp

vild, 1) 2.7263621:-0}2

cp 1 3 102168FE-07
cp 2 2709402 000000
cp 3 2378E31.000000
cp 4 5697503 000000
s S0HGHTH T abLGh
op G 23TREF ] 000000
LENT I 1O838361«10
ENT 2 U AKISHIEH08
ENT 3 B AIGS02E+0B
ENT 4 1.904268F+04
ENT 50 2 3A34579E+09
ENT fh  B326502E108
()

resullal du pas

h= 3.00 L0

temp= B2 1750040
yo[l. 1) 3.436812[-02
ya(2,1) 1.375975E-01
yoi3.1) 5.6643871-02
yold, 1) 4 08BE62E-02

cp 1 3.930718E+07

cp 2 34400902 000000
cp 3 3021081000000
cp 4 7235753 000000
p 5 B470301.000000
cp 6 3021081 000000

ENT I 2068451 E+1U

ENT 2 1 806339E+09
ENT 3 1L53E6143E 109
ENT 4 798051k
ENT 3 44472250 +09
ENT 6 |386143E 109
4]

resultat du pas

h= 4,00 1000
temp=  9YE 175000
yo(1,1) 2.749312E-02
yo(2,1) 1. 100725E-01
yo(3,1) 7.5518871:-02
yoid 1) 5451362602

cp | 47772685107
cp 24172402 QO0000
cp 3 3663331 000004
cp 4 BTTHO02. 0000000
5  LOZTIESEAT
ep f 3663351000000
ENL I 33442070+10
ENT T2 9MT8SE 09
BN 3 2A64423E H0R



LT 4 A HE202TEH09

ENT ST 1001320+09
HN' o 2 ahdd23E 0
1

resultat du pas

i NV

temp— 1173 175000
voil,1) 2.061813E-02
vol2, 1) B.254748E-02
yol3,1) 9439387102
yo{4.1) 6.813862E-02
cp I 5614818E+07
cp 24903901 000000
cp 3 430558 000000
cp 4 LO31225E07
cp 5 1. 2072008+07
cp b 4305581 000006

ENT | 4 913105H1 |0
ExT 2 4291036E (00
B 3 3 767A9E09
ENT 4 Y 023478 109
ENT 3 LOS63Z0E+10
ENT 6 3. 767490F 09
iy

resultat du pas

h= 6001000

temp= | 348 175000
ya(l, 1y |374313E-02
yol2, 1) 5502248E-412
vo(3, 1) 1.132689E-(]
vold, 1) R 176363E-02

cp I 643236851007
cp 2 5635401000000
op 3 4947831 000000
cp 4 L IRS0SOE+O7
cp 5 L387275E107
ep 6 4947831000000
ENT I 6.775147E+10
ENT 2 5917311EHH9

D ENT 35195345009
EN'T 4 1.244332F1 10
ENT 3 LASGKTIELL0
ENT 6 5 1953451509
{

resultat du pas

h= T.001000
femp= 1523 175000
vl 1) 6 BARIZSE-DS
vo2,1) 2 749748F-02
vol 3 1) 132743900



yo(4.1) 9 538862E-02

(M
Cr
cp
Lp
cp
LNT
ENT
ENT
ENT
SR
o ENT
¥

h A o Tad b

T IRGU KR O7T
GBAOGLOT OO0
SSG00R 000000

| A38873FE 113

L SETASNE (YT
SSU0081. OO0
I BO930331E+10
2 T T99612E109
3 6R4TYREE ()0
4 1.640156E+4 10
5 1L 9MNE3E+HLO
B O RETUREE (14

Travail erming
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